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Luku 1

Johdanto

Nanoteknologia on sana joka nykyéén esiintyy juhlapuheissa ja tulevaisuuden vi-
sioissa. Vaikka se ei vield olekaan rahasampo, tulevaisuudennékymét ovat valoisat.
Nanotiedeiden tutkimukseen sijoitetaan rahaa joka vuosi enemmén, seké yksityi-
selld etta valtiollisella sektorilla. Teollisuuden aloista pisimmaélld on elektroniikka-
teollisuus, joka pyrkii jatkuvasta pienentdmén tuotteitaan. Mikrosirut ovat jo kutis-
tuneet nanometriskaalaan.

Kaikki sellaiset tuotteet ovat nanoteknologiaa, joissa véhintédén yksi dimensio
on alle mikrometrin. Muutamia satoja nanometrejé paksu kalvo on nanoteknologiaa
pinta-alasta riippumatta, koska sen paksuus on nanometriskaalassa. Makroskooppi-
sen pituinen kuitu, jonka paksuus on satoja nanometreja on myos nanoa.

Nanoteknologian tutkimus on poikkitieteellistd. Biologit, kemistit ja fyysikot
tekevit yhteistyotd. Esimerkiksi DNA-molekyyleistd eivét ole kiinnostuneet ai-
noastaan biologit ja rikospaikkatutkijat, fyysikot ja kemistit tutkivat mahdolli-
suuksia kayttad DNA-molekyylejd nanoelektroniikan komponenteissa. DNA:ta voi-
daan kiyttdd esimerkiksi antureissa [1] sekd hiilinanoputkien vastakappaleina it-
sejirjestyvissd transistoreissa [2].

Tunneliliitokset ovat yksi térkeimmistd nanoteknologian komponenteista. Esi-
merkiksi Coulombin saartoon perustuva lampoémittari (Coulomb Blockade Ther-
mometer, CBT) [3] on alle yhden Kelvinin lampétilojen mittaamiseen kiytetty

primédrinen lampomittari, joka perustuu sarjaan normaalitilaisia tunneliliitok-
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sia. Jédhdyttimend tai sekundéérisend léampomittarina voidaan kéyttda SINIS-
rakennetta [4], joka koostuu kahdesta sarjaan kytketystd tunneliliitoksesta, joissa
toinen metallielektrodi on suprajohtava ja toinen normaalimetalli.

Vaikka tunneliliitoksia on tutkittu jo kymmenié vuosia, niiden ominaisuuksia
ei vieldk&dn tunneta tdysin. Suurena ongelmana tunneliliitoksissa on mm. niiden
ikéddntyminen, eli ominaisuuksien muuttuminen ajan kuluessa. Tésté syystd tunne-
liliittoksia sisaltavid komponentteja ei ole voitu sijoittaa laitteisiin, joita on tarkoitus
kéayttad pitkdéan ja joiden huoltaminen on vaikeaa. Esimerkiksi satelliittiin sijoitet-
tavien komponenttejen on toimittava ilman huoltoa useita vuosia.

Ratkaisuksi ikd#&intymiseen l16ydettiin tunneliliitosten lampdokésittely, mita on ai-
kaisemmin tutkittu léhteessd [5] ja tutkimusta on jatkettu téssd tyossid. Normaa-
listi tunneliliitoksen stabiloituminen kestda useita kuukausia, jopa vuosia, mutta
lampokasittelylla liitokset on kuitenkin saatu stabiloitumaan. Liséksi anniilauspro-

sessin havaittiin parantavan monia térkeita liitosten ominaisuuksia.
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Teoria

2.1 NIN-tunneliliitokset

Tunneliliitos koostuu kahdesta metallijohtimesta, jotka on séhkoisesti erotettu toi-
sistaan ohuella eristekerroksella, jonka paksuus on tyypillisesti noin 20-30 A [6].
Vaikka johtimet eivit ole sdhkoisessé kontaktissa keskenéén, elektronit voivat tun-
neloitua eristekerroksen léapi. Eristekerrosta voidaan yksinkertaisimmassa tapaukses-
sa approksimoida suorakaidepotentiaalilla (kuva 2.1) [7]. Virtaa tunneliliitoksen lapi
kutsutaan tunneloitumisvirraksi. Jos tunneloitumisen oletetaan olevan elastinen, eli
tunneloituminen voi tapahtua vain vaakasuoraan (vrt. kuva 2.1), tunneloitumisvir-

ran yleinen muoto on [§|

I x |T|2/_oo Ni(E)No(E + eV)[f(E) — f(E + eV)|dE, (2.1)

missé V' on jannite-ero liitoksen yli, Ny(E) ja No(E +eV) ovat tilatiheydet liitoksen
eri puolilla, f on Fermi-Dirac jakauma, |T'|? on tunneloitumistodenniikdisyys.
Elektronin tunneloituessa kuvavarauspotentiaali (ks. kuva 2.2) pienentdd sek#
potentiaalivallin leveytta ettd korkeutta pyoristamélla vallin kulmia [7]|. Elektronin
kulkiessa potentiaalivallin l&dpi, se Coulombin vuorovaikutuksesta johtuen polarisoi
varausjakaumaa vallin molemmilta reunoilta, mistd aiheutuu potentiaalivallin pie-
nentyminen. Ottamalla huomioon kuvavarauspotentiaali, potentiaalivallin lausek-

keeksi saadaan |7
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Kuva 2.1: Suorakaiteella kuvattu potentiaali sekd energiatasot, joissa termaisesti vi-
ritetyt elektronil oval jdattdaneet tyhjid tiloja fermienergian (Er) alapuolelle. Varjos-
tettu alue kuvaa miehitettyja tiloja ldmpétilassa T > 0. Nollaldimpdtilassa elektro-
nit meehittdiswdit kaikki energiatilat fermienergiaan aste, jolloin energiatasot olisivat

porrasmaisia ja maksimienergia olist Ep.

2
Vi) = do— Y8 s (2.2)
s z(s — o)

missd A = e?In(2)/(87eeps) ja s on eristekerroksen paksuus. Potentiaalivallin toinen
reuna on kohdassa © = 0 ja toinen kohdassa x = s (ks. kuva 2.2) ¢y on potenti-
aalivallin korkeus, toinen termi biasjinnitteesté johtuva ja kolmas kuvavarauksesta
johtuva. Tama lauseke pétee vain vallin sisélld, koska vallin reunoilla kohdissa x = 0
ja & = s lausekkeen (2.2) antama potentiaali ei ole fysikkaalinen.
NIN-tunneliliitoksissa johtimet ovat normaalitilaisia. Tunneloituminen voi ta-
pahtua, jos vastakkaisella puolella potentiaalivallia on vapaa energiatila, jonka ener-
gia on sama kuin tunneloituvan elektronin. Tunneloitumistitaajuuteen vaikuttaa
eristekerroksen paksuus ja rakenne, jénnite-ero johtimien véalilld seké lampdotila.
Biasoimattomassa liitoksessa nettovirta vallin l&dpi on nolla. Biasoimalla liitos
saadaan eripuolilla vallia olevia energiatasoja siirrettyé toisiinsa ndhden siten (kuva
2.2), ettd tunnelointitaajuus vallin lapi ei ole sama kumpaankin suuntaan. Tésté
seuraa nettovirta liitoksen ldpi. Tunneloitumisvirran lauseke (2.1) tulee NIN-liitosten

tapauksessa muotoon |[8]
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v

x=0 X

Kuva 2.2: Biasoitu listos jannitteelld V. Fermienergian tasoja saadaan liitoksen eri
puolilla surrettyd toisitnsa ndhden siten, ettd niiden vdlilld on potentiaaliero eV
(Ey > FE,) , josta seuraa nettovirta liitoksen ldpi. Kuvavarauspotentiaali merkitty

potentiaalivallin sisddn katkovitvalla.

2eA
Ln = S=ITPNUO)NA0)eV = GV, (2:3)

missé A on liitospinta-ala, h on Planckin vakio, N;(0) ja N2(0) ovat vapaiden elektro-
nien tilatiheydet Fermi-pinnalla vallin eri puolilla ja G, on liitoksen konduktanssi.
Liitos on siis ohminen, koska sen johtavuus ei ole janniteriippuvainen.
Tunneloitumistaajuus kasvaa lampotilan noustessa, koska lampoenergia vi-
rittdd elektroneja korkeammille viritystiloille. Talloin alempia tiloja jai mie-
hittdmétta, joka helpottaa tunneloitumista. Tunneliliitoksen johtavuus on vahvas-
ti lampdtilariippuvainen, silld se on verrannollinen lampétilan nelioon [9]. Hyvéna
tunneliliitoksen merkkiné pidetdéan 15% resistanssin nousua lampotilan laskiessa 300
Kelvinista 77 Kelviniin [9], eli tunneliliitoksen resitanssi kdyttaytyy lampdstilan funk-

tiona péinvastaisesti kuin normaalin metallin.



LUKU 2. TEORIA

2.1.1 Varautumisilmiot

Jos tunneliliitoksia on usempi sarjassa, niiden véliin j&&d séihkoisesti eristettyjé saa-
rekkeita. Elektronit voivat liikkua saarekkeelle tai sieltd pois tunneloitumalla eris-
tekerroksen ldpi. Koska tunneloituminen voi tapahtua yksi elektroni kerrallaan.,
tallaisia piirejé kutsutaan yhden elektronin laitteiksi, joista esimerkkin& on yhden

elektronin transistori (Single-electron transistor, SET).

-V/2 +V/2

R, C _ R, C

Kuva 2.3: Yksinkertainen malli yhden elektronin transistorista, jossa molemmat tun-

nelilintokset ovat identtisid.

Yksinkertaisimmassa SET-rakenteessa (kuva 2.3) on kaksi identtistd tunnelilii-
tosta sarjassa, molempien tunnelointiresistanssi on Rr ja kapasitanssi on C seka
kapasitanssi saarekkeen ja porttielektrodin viélilla on Cg. Saarekkeen yhteiskapasi-
tanssi on siis C's; = 2C'+ Cg (yleensd C'¢ < (). Téten saarekkeen varautumisenergia,

eli tarvittava tyo joka vaaditaan saarekkeen varaamiseen yhdelld elektronilla, on

62

20y

Biasoidaan liitosketjun toinen paé arvoon -V /2 ja toinen pai arvoon +V /2. Jos

E. (2.4)

leV| > E¢, on ketjun piiden vélinen jénnite riittdvin suuri varaamaan saareke
yhdella elektronilla, jolloin virta kulkee ketjun lapi. T&lloin liitosketjun johtavuus
Gr = (2Rr)™! on vakio. Liitosketjun johtavuus heikkenee jos |eV| < E¢, jolloin
jAnnite ei riitéd varaamaan saareketta. Tat& heikon johtavuuden aluetta kutsutaan
Coulombin saarroksi [10)].

Coulombin saarrosta voidaan méérittééd puoliarvoleveys Vo (ks.kuva 2.4) ja pii-

kin korkeus AG/Gr. Esimerkiksi CBT-lampomittarin toiminta perustuu puoliarvo-
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1,02 e
1,00 ]
0,98 |
0,96
0,94
0,92}
0,90 |
0,88/
0,86 |
0,84
0821

AGIG, ]

AGIG,

Kuva 2.4: Coulombin saarrosta mddritetty puoliarvoleveys ja piikin korkeus.

leveyden mittaamiseen [3|, silld kun Eo < kgT, on puoliarvoleveys verrannolinen

lampdotilaan, jolloin kahden liitoksen ketjulle saadaan [11]

€V1/2
—= =5,44. 2.

Coulombin saarron piikin korkeus voidaan mé#éarittda samasta kuvaajasta. Pii-
kin korkeus AG/Gr saadaan laskemalla nollajénnitteelld saatavan konduktanssin
minimin ja G'r:n suhteellinen ero. Piikin korkeus on hyddyllinen suure, koska siita
voidaan méarittad varautumisenergia. Jos liitosketjussa on kaksi tunneliliitosta sar-
jassa, varautumisenergia on [11]

B, — 61<:BTA—G. (2.6)

2.1.2 Ik&intyminen

Tunneliliitoksen ominaisuudet muuttuvat ajan kuluessa, eli liitos ik#Aéntyy.
Téarkeimmaét ikdantymiseen vaikuttavat tekijit ovat ilmankosteus [12] ja oksidiker-
roksen kiderakenteen uudelleenjirjestyminen. Hoyrystetyn metallikalvon, joka ei ole

yksikiteinen, péédlle kasvatettu oksidikerros ei muodosta taydellisté kiderakennetta,
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vaan on amorfinen tai monikiteinen [13]. Kiderakenne on energeettisesti edullisempi
kuin amorfinen, joten oksidikerros alkaa uudelleenjérjestyméén kohti kiderakennet-
ta.

Tunneliliitoksen ik#dntyesséd tunnelointiresistanssi kasvaa 14|, mikd voi johtua
joko oksidikerroksen paksuuntumisesta tai oksidikerroksen rakenteen muutoksesta.
Oksidikerros voi paksuuntua, jos siithen diffundoituu liséa happea tai atomien uudel-
leenjirjestynyt kidemuoto vie enemmén tilaa kuin epéajarjestynyt muoto. Paksumpi
oksidikerros pienentéié todennédkoisyytté, jolla elektroni tunneloituu eristekerroksen
1&pi.

Oksidikerroksen rakenteen muuttuessa oksidikerroksen dielektrisyysvakio ¢
muuttuu. Tunneloitumisresistanssi kasvaa e:n kasvaessa [7] (ks. yhtélo 2.2) ja ki-
derakenteen e on suurempi kuin amorfisen aineen [15]|, joten rakenteen muutos voi
selittdé ikdantymisen aikana tapahtuvan resistanssin nousun. Téssé vaiheessa ei ole

kuitenkaan mahdollista sanoa tdsmallistd syyté ikdédntymiseen.

2.2 SIS-tunnelointi

SIS-tunneliliitoksessa eristekerroksen erottamat johtimet ovat suprajohtavassa tilas-
sa. Suprajohteen energia-aukosta johtuen tunneloituminen SIS-liitoksissa poikkeaa
normaalitilaisista liitoksista. Energia-aukko koostuu kielletyisté energiatiloista, joita
elektronit eivat voi miehittia.

Kvasipartikkeleiden tunneloitumisvirran lauseke (2.1) tulee SIS-liitosten tapauk-

sessa muotoon |[§]

]ss —

G /°° EI|E +eV] F(E) = f(E+eV)dE,  (2.7)

o ) TEE=BIVEI(E + eV = AT
missd Ay ja A, ovat energia-aukkojen suuruudet eri puolilla liitosta. Téssé tyossé
kasitellyissa liitoksissa molemmat johtimet ovat samaa metallia, jolloin Ay = Ay =:
A. Virta voi kulkea liitoksen l&pi, jos se on biasoitu véhintain kaksi kertaa energia-

aukon verran (ks. kuva 2.5), eli eV > 2A. Tillsin energia-aukon reunalla olevat

elektronit voivat tunneloitua vastakkaisen puolen energia-aukon ylépuolelle.
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Kuva 2.5: §1S-liitos biasoituna siten, ettd energia-aukot listoksen eri puolilla eivdt

ole kohdakkain. Miehitetyt tilat merkitty harmaalla.

SIS-liitoksen lépi kulkee my6s supravirta nollajénnitteelld, jolloin fermipinnalla
olevat Cooperin parit pédsevit tunneloitumaan [8|. Kuvassa 2.6 on esitetty virta
jénnitteen funktiona SIS-liitoksessa, jonka kvasipartikkelihaarasta, eli energia-aukon
ulkopuolisesta osasta, voidaan maérittdd tunneloitumisresistanssi Ry.

Kvasipartikkeleiden tilatiheys energia-aukon léhelld on vahvasti verrannollinen
energiaan. Tilatiheydeksi saadaan [8]

Ns(E) % B > A

N(O) 0 L|E|<A 29

Kaavasta (2.7) havaitaan konduktanssin olevan verrannollinen tilatiheyteen
ja kaavasta (2.8) ndhd##n tilatiheyden kasvavan nopeasti ldhestyttéiessd energia-
aukkoa. Téstd johtuen konduktanssi kasvaa voimakkaasti ldhestyttéessd energia-
aukkoa, kuten havaitaan kuvasta 2.7, missd on kuvattu konduktanssi jannitteen

funktiona. Kuvasta havaitaan myds johtavuuden kasvu supravirran kohdalla.

2.3 Elektronin vapaa matka

Elektronin vapaa matka (mean free path) on keskimédriinen matka, jonka vapaa
elektroni kulkee johtimessa ilman, ettd sen liikem&#drd muuttuu huomattavasti.

Johtavuus metallijohtimessa on [16]
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Kuva 2.6: SIS-liitoksen IV-kiyrd on verrannollinen tunnelottumaisresistanssiin Ry
energia-avkon ulkopuolella. Aukon kohdalla ei kulje muuta virtaa kuin supravirta

nollajinmitteelld.

*

m

p= (2.9)
missd m* on elektronin efektiivinen massa, n on vapaiden elektroneiden lu-
kuméaratiheys johtimessa ja 7 on keskimé#rédinen vapaaseen matkaan kuluva ai-
ka. Koska johtimen resistanssi R = pl/A, missé [ on johtimen pituus ja A johtimen
poikkipinta-ala, saadaan kaavasta (2.9) ratkaistua 7

Im*

- 2.10
T ne?AR’ ( )

misti saadaan vapaaksi matkaksi johteessa

*

Im
lMFp—TUF— mﬂp, (211)

missé vr on ferminopeus johtimessa, joka on materiaalikohtainen vakio. Esimerkiksi

alumiinin ferminopeus on 2,03-10° m/s ja kuparin 1,57-10 m/s [17].

10
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! di/dv !
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——> \

—
2A 2N

v

Kuva 2.7: SIS-litoksen konduktansst jinnitteen funktiona.
2.4 Tunneliliitosten limpokésittely

Lampokasittelylla, eli anniilauksella, pyritddn stabiloimaan tunneliliitos. Korkeas-
sa lampotilassa oksidikerroksen atomit péésevét lilkkumaan vapaammin. Hitaan
jadhdytyksen aikana atomit ehtivit uudelleenjirjestaytyéd tasapainotilojen kautta
energeettisesti edullisimpaan jérjestykseen. Jadhdyttyéén takaisin huoneenlampoon,
oksidikerros on saavuttanut energeettisesti edullisimman rakenteen, joka on stabiili.

FGA-menetelmélla (Forming Gas Annealing) tehdyssid kokeissa on havaittu
Al-AlO,_-Al -liitosten tunneloitumisresistanssin laskevan kiytettdessd 200°C annii-
lauslampdtilaa ja kasvavan kiytettdessd 400°C anniilauslampétilaa [18]. Tallsin
anniilausaika vaikutti muutoksen suuruuteen. Toisessa FGA-kokeessa havait-
tiin kuitenkin Nb-Al-AlO_-Al -liitoksen resistanssin kasvavan kéytettidessd 200°C
lampotilaa [19]. RTA-menetelm&& (Rapid Thermal Annealing) kéyttden Nb-Al-
AlO,-Al -liitoksille on havaittu potentiaalivallin korkeuden kasvavan ja tunneloi-
tumiskonduktassin laskevan merkittévasti, kdytettéiessd 300°C tai korkeampaa an-
niilauslampatilaa [20].

Téssd tyOssd kéAytetty anniilausmenetelmé on tyhjicanniilaus, jossa seké
lammitys ettéd jadhdytys tehdddn tyhjiossd, jolloin ympéroivista kaasukehéasté

el siirry mitddn ainetta nfytteeseen missédéan lampokésittelyprosessin vaiheessa.

11
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Vaikka ldhteessd [19] el havaittu eroa typpikehéssd ja ilmakeh#ssd tehdyissi
lampokasittelyissd, ei kaasukehén vaikutusta lampokésittelyprosessiin tunneta.
Tésté syysta on varminta tehd& prosessi ilman ympérdivad kaasukehéd, jolloin tut-
kimuksessa on yksi tuntematon muuttuja vihemmaén. Toinen syy tyhjidanniilauksen
kayttoon on, ettd sité ei ole tutkittu. Tyhjicanniilauskokeita on tehty magneettisille
tunneliliitoksille, joissa havaittiin potentiaalivallin korkeuden kasvaneen [21], mutta
ei normaaleille tunneliliitoksille.

Tassé tyossd esitetyn lampokésittelymetodin seurauksena Al-AlO,-Al -liitosten
potentiaalivallin leveys ja korkeus kasvaa [22]. Liséksi liitosten janniteriippuvuus
muuttuu, silld riippuvuus ei ole niin voimakas lampokésittelyn jilkeen kuin se oli

ennen. Myos jéanniteriippuvuuden resonassipiikit héviavét.

12



Luku 3

Kokeelliset menetelmét

3.1 Naytteenvalmistus

Mittauksia varten valmistettiin elektronisuihkulitografialla ja tyhjiohoyrystykselld
Al-AlO,-Al -tunneliliitosnéytteitd (kuva 3.1), joissa on kaksi tunneliliitosta sarjas-
sa sek# hilaelektrodi. N&itd rakenteita kutsutaan yhden elektronin transistoreiksi
(SET). Suprajohtavia liitoksia tutkittaessa kdytettiin samaan tapaan valmistettu-
ja vhden liitoksen néytteité, joiden valmistuksessa kéytettiin samoja parametreja
kuin SET:n valmistuksessakin, joten jatkossa yksinkertaisuuden vuoksi puhutaan

vain SET:n valmistuksesta.

JAID,

Al Al Al

Si

Kuva 3.1: Potkkileikkaus SET:std, missd on sarjassa kaksi Al-AlO,-Al -

tunneliliitosta.

13
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3.1.1 Elektronisuihkulitografia ja tyhjiohGyrystys

Elektronisuihkulitografia on prosessi, jossa elektronisuihkumikroskoopilla (Scan-
ning Electron Microscope, SEM) piirretdén kuva elektronisuihkulle herkkdin po-
lymeerikalvoon. Tamén kuvan mukainen kuvio hoyrystetdén substraatin pinnal-
le tyhjiohoyrystimelld. Kuvassa 3.2 on esitetty nédytteenvalmistuksen kahdeksan
tyovaihetta. Seuraavassa tarkastellaan tarkemmin miten suoritettiin prosessin eri
tyovaiheet, joiden numerointi vastaa kuvan 3.2 vaiheita.

Ensimmaéiseksi piikiekko puhdistettiin mahdollisimman hyvin hankaamalla kie-
kon pintaa pumpulipuikoilla lAmpiméssé asetonissa seké kéayttden ultradénipesuria
(vaihe 1). Pesun jilkeen asetoni huuhdottiin kiekon pinnasta isopropanolilla (IPA).
Puhdistetun piikiekon pinta oksidoitiin joko termisesti tai kdyttden CVD:t& (Che-
mical Vapour Deposition). Termisessd oksidoinnissa piikiekko oli uunissa, jonka
lampdotila oli 1100°C, 3-4 tunnin ajan puhtaassa happivirtauksessa, jolloin piikie-
kon pinta oksidoitui noin 300 nm syvyydelle. Vaihtoehtoinen tapa oli kasvattaa ok-
sidikerros piikiekon pintaan CVD:ll4, jolloin kiekko laitettiin CVD:n kammioon, jo-
hon pumpattiin tyhjic. Tamén jilkeen piikiekon pintaan kasvatettiin 200nm kerros
piioksidia silaanin (SiH,) ja ilokaasun (N,O) reaktiotuloksena.

Ennen resistin levitysté (vaihe 3) oksidoitu pii leikattiin sopivan pieniin palasiin,
jotka putsattiin samoin kuin ennen oksidointia. Palasten paélle levitettiin kaksiker-
rosresisti resistinlevityslingolla. Alemmaksi kerrokseksi levitettiin 9% etikkahappoon
liuotettua PMMA-MAA -resistié, jonka levityksessa kdytettiin lingon kierrosnopeu-
tena 6000 kierrosta minuutissa, jolloin resistikerroksen paksuudeksi tuli 300 nm.
Seuraavaksi liuotin haihdutettiin pois paistamalla néyte noin 160°C lampdéisen le-
vyn péilld 45 minuutin ajan. Ylemméksi kerrokseksi levitettiin 3% klooribentseeniin
liuotettua PMMA -resistié, kierrosnopeutena 3000 kierrosta minuutissa, jolloin re-
sistin paksuudeksi tuli 275 nm. Jalkimméisen kerroksen paistoaika oli 60 minuuttia.

Joissakin néytteissi kiytettiin alempana resistind 500 nm paksua kerrosta 11%
etikkahappoon livoitettua PMMA-MA A:ta (4000 kierrosta minuutissa) ja ylempané
2% klooribentseeniin liuotettua PMMA:ta (3000 kierrosta minuutissa), jota levitet-

tiin kaksi kerrosta, jolloin ylemmén resistikerroksen paksuudeksi tuli noin 250 nm.
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1. Piikiekon puhdistus 5. Ensimmainen kehitys
PMMA
PMMA-MAA
. Sio
| S Si
2. Piikiekon oksidointi 6. Toinen kehitys
PMMA
; : PMMA-MAA
Sio Sio
Si Si
3. Resistin levitys 7. HOyrystys
Metalli
PMMA PMMA
PMMA-MAA / \
Sio Sio
Si Si
4. Piirto 8. Lift-off
Piirretty kohta
/
PMMA
PMMA-MAA
Metalli
SiO SiO
Si Si

Kuva 3.2: Ndiytteenvalmistuksen vaiheet.
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Jokaista kerrosta paistettiin yksi minuutti 160 °C lampdoisella levylld. Molemmille
resistivaihtoehdolle toimivat samat piirto-, kehitys- ja hoyrystysparametrit.

Elektronimikroskoopilla (JEOL 840) piirrettiin elektronisuihkulla resistiin halut-
tu kuva (vaihe 4) kdyttden 40 kV kiihdytysjannitettd. Piirron aikana elektronisuih-
ku rikkoi polymeeriketjuja osumakohdaltaan. Osa elektronisuikun elektroneista me-
ni resistin lépi, jolloin ne kimposivat piin pinnasta katkoen liséé polymeeriketjuja,
joten resisti valottui voimakkaammin piin pinnan ldheisyydesté.

Valotettu kuva kehitettiin kahdella eri kehitteelld. Naytetta pidettiin 45 sekun-
tia ensimméisessd kehitteessd (metyyli-isobutyyli-ketonia ja isopropanolia suhteessa
1:2), joka liuotti molempia resistikerroksia (vaihe 5). Toisessa kehitteessd (metyy-
liglykolia ja metanolia suhteessa 1:2) niaytettd pidettiin 5-7 sekuntia. Toinen kehite ei
juurikaan liuottanut paallimmaisté kerrosta, mutta liuotti tehokkaasti alempaa ker-
rosta (vaihe 6). Niin paédlimmaisen kerroksen alle jii tyhjéé tilaa, jota kutsutaan un-
dercut:ksi. Kehityksen tulos tarkastettiin valomikroskoopilla, jolla silmamaériisesti
tarkastettiin oliko piirto ja kehitys onnistunut.

Kehityksen jalkeen néyte puhdistettiin happiplasmalla Oxford Plasmalab 80 Plus
RIE:114 (Reactive Ion Etcher), kiyttden 20 W tai 40 W tehoa (paine 40 mtorr, vir-
taus 50 scem). TéllA tavoin alustan, eli oksidoidun piin, pinta saatiin puhdistettua
isosta osasta orgaanisista epédpuhtauksista, kuten resistin jadmistd. Puhdistuksen
térkeys kiy ilmi ldhteestd [14], jossa havaittiin plasmapuhdistuksen selvésti hidas-
tavan tunneliliitosten ik&antymistéd verrattuna néytteisiin, joita ei oltu puhdistettu.

Putsattu néyte siirrettiin RIE:n kammiosta héyrystimen (Balzers BAF 250 T)
kammioon. Aika jonka néyte oli huoneilmassa RIE-puhdistuksen jilkeen pyrittiin mi-
nimoimaan, jotta nédytteen péélle ei tulisi uusia epépuhtauksia. Substraatin péélle
hoyrystettiin (vaihe 7) kolme kerrosta metallia. Ensin hoyrystettiin SET:n saareke
hoyrystamalla substraatin péélle alumiinia 60° kulmasta. Saarekkeen pinta oksi-
doitiin padstamalla hoyrystyskammioon puhdasta happea. Happipaineen valinnalla
voitiin sédatad muodostuvan alumiinioksidikerroksen paksuutta, jolla puolestaan voi-
tiin sd#atad tunneliliitosnédytteiden vastuksia. Oksidointipaine valittiin valilta 0,25-

0,4 mbar ja oksidointiaika oli 5 minuuttia. Toinen alumiinikerros h&yrystettiin 0°
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Kuva 3.3: SEM-kuva SET-ndytteestd. Kuvassa nakyy kakst saareketta, joista ylempi
on varstnainen saareke, joka muodostaa tunneliliitokset vaakatasossa olevien johti-

mien kanssa kuvan yldreunassa.

kulmasta, jolla saatiin tehtya liitosten toinen kerros seké johtimet kontaktialustoille.
Kolmanneksi kerrokseksi substraatin péélle hoyrystettiin kuparia suuresta kulmasta
(-80°), jolloin kuparia tuli ainoastaan kontaktialustojen pédlle, mutta ei liitoskoh-
taan. Kuparikerros ndytteen kontaktialustan pinnassa oli helpottamassa kontaktien
tekoa, sillé ultradénibonderilla oli vaikea saada hyvééa kontaktia alumiinin pintaan.
Lopuksi néyte jéalkioksidoitiin, pa#dstadmélla kammioon happea noin 0,5 mbar.

Hoyrystyksen jilkeen néyte laitettiin asetoniin, jossa resisti liukeni pois (vaihe
8, lift-off), jolloin myds resitin paalla ollut metallikalvo irtosi. Tall6in ndytteelle jaa
ainoastaan piioksidin pintaan tarttunut metalli, jolloin néyte oli valmis. SEM-kuva
valmiin néytteen liitoskohdasta on esitetty kuvassa 3.3.

Valmiin néytteen toimivuus testattiin yleismittarilla. Toimiviin néytteisiin teh-

tiin ultradédnibonderilla kontaktit nédytteen kontaktialustoilta ndytealustan kontak-
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tialustaan.

3.2 Lampokisittelyprosessi

Lampdokasittely suoritettiin anniilausuunissa, jonka rakenne on kuvattu tarkemmin
lahteessd [14], jonka jilkeen ainoa uuniin tehty muutos on ndytealustan lampdotilan
mittaamiseen kéytetyn termoparin korvaaminen platinavastuksella, jonka resistans-
si on riippuvainen ldmpdétilasta. Tarkat ohjeet anniilausuunin kdyttéon on esitetty
lahteessd [14], joten téssi esitetdéin vain pddkohdat.

Ensimmaéisené toimenpiteené aloitettiin kammion pumppaus ja laitettiin nayte
kammion sisélle. Naytteen lampotilan mittaus aloitettiin téssd vaiheessa. Diffuusio-
pumpun limmetty4 oltiin saavutettu riittdvan hyva tyhjistaso (P < 1 mTorr), jotta
varsinainen lampokésittely voitiin aloittaa.

Ennen lammityksen aloittamista nédyte vedettiin latauskammioon, jossa se oli
mahdollisimman kaukana l&dmmityselementistd. Porttiventtiilin luukkua kéiytettiin
sdteilysuojana sulkemalla venttiilid hieman. Uuni lAmmitettiin lampdtilaan 600°C,
jolloin néyte tyonnettiin uuniin. Néytteen saavutettua tavoiteldmpdotilan 450°C, se
vedettiin pois uunista ja lammitys kytkettiin pois paalta. Nayte jadhtyi tyhjiosséa
noin 40°C lampotilaan, jolloin se suljettiin latauskammioon, joka ilmattiin huo-
neenldmpoiselld typpikaasulla. Lopuksi l&mpdétilan mittaus lopetettiin ja pumput
sammutettiin. Kuvassa 3.4 on esimerkki tyypillisestd l&ampotilakéyrastéd anniilaus-

prosessin aikana.

3.2.1 Lampdtilan mittauksen ongelmia

Koska ldmmityselementti toimii tyhjiossd séateilyn avulla, se aiheutti lievid on-
gelmia lampotilan mittaamiseen, johon kéytettiin kahta eri menetelm&d. Aluksi
lampotilaa mitattiin kdyttden termoparia, jonka mittapdé oli puristettu ruuvilla
kiinni ndytealustaan. Mydhemmin termopari korvattiin platinavastuksella, jota mit-
taustapaa kaytettiin tdmén tyon mittauksissa. Nailléd kahdella menetelméllé saatiin

lampétilalle hieman eri arvot (ks. kuva 3.4).
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

t (min)

Kuva 3.4: Esimerkki tyypillisestd limpotilakdyrdstd anniilausprosessin atkana. Kat-
kovirva on platinavastuksella mitattu ldmpdtila ja yhiendinen vitva termoparilla mi-
tattu. Kuvassa esitetty prosessin 20 ensimmdistd minuuttia, jolloin erot mittausta-

pojen valilld ovat suurimmallaan.

Koska termoparin mittapda oli kiinni n#ytealustan pinnassa, se mittasi
ndytealustan pinnan lampoétilaa, jossa myo6s néyte sijaitsi. Ongelmaksi muodostui
termoparin suojasukkien nopea haurastuminen korkeissa lampdétiloissa. Haurastu-
nut suojasukka halkeili eiké toiminut enéé séhkoisené eristeené, jolloin termoparin
langat saattoivat olla kontaktissa my6s muualla kuin néytealustan pinnassa. Liséksi
haurastuvasta suojasukasta irtosi epdpuhtauksia tyhjickammioon.

Platinavastus  sijaitsi néytealustan  sisélld, jolloin se oli suojassa
lammityselementin suoralta l&mpéséteilyltd. Suuren lampoétilagradientin vuoksi
platinavastuksella ei kuitenkaan pystytty mittaamaan tarkasti ndytteen ldmpdotilaa
nopean lémmityksen aikana. Huolimatta kuparin hyvéstd ldmmonjohtokyvysta,
silla oli silti lampokapasiteetti, jolloin kuparin ldmpenemiseen kului aikaa, joten
lampotila el ollut sama néytealustan pinnalla ja sen sisélla. Platinavastuksen
mittaustarkkuus oli kuitenkin erittdin hyva, silld sen vastus mitattiin nelilankame-

netelmélla. Koska vastuksessa ei ollut mitddn korkeassa lampdétilassa haurastuvia
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materiaaleja, oli sen kiyttoikd huomattavasti pidempi termopariin nédhden, eiké sen
kéytto liannut tyhjiockammiota.

Vaikka termoparilla saatiin mitattua néaytteen lampotilaa tarkemmin, lyhyesta
kéayttoidsta johtuen sen kdytto ei ollut kaytannollistd. Mittaamalla lampdotilaa mo-
lemmilla tavoilla eri lampotiloissa ja lammitysnopeuksilla, voidaan tété kalibraatiota

kéyttden platinavastuksella mitatusta lampotilasta laskea pinnan lampotila.

3.3 Matalan lampdotilan mittaukset

Varautumisilmisitéd tutkittaessa varautumisenergian on oltava suurempi kuin termi-
set fluktuaatiot [10], eli E¢>kgT. Normaalitilaisten liitosten mittaukset suoritettiin
nesteméisen helilumin [&mpétilassa (4,2 K) ja suprajohtavassa tilassa olevien liitos-
ten mittaukset *He/*He laimennuskryostaatissa noin 60 mK lampétilassa.

Kun tunneliliitosnédyte jadhdytettiin huoneenldmmosta nesteméisen heliumin
lampotilaan, havaitiin ndytteen resistanssin kasvaneen. Tamé havainto varmisti, ettéa
liittokset olivat toimivia tunneliliitoksia. Mikali resistanssi olisi pienentynyt, virta
kulkisi liitoksen lapi mahdollisesti johtumalla.

Normaalitilaisten liitosten konduktanssi jénnitteen funktiona mitattiin (kyt-
kentdkaavio kuvassa 3.5) viemilld néytteelle hitaasti muuttuva DC-jannite, jo-
hon summattiin lukitusvahvistimen AC-eksitaatiojinnite. DC-jénnitepyyhkéisyja
varten kéytossd janniteldhde, joka antoi hitaalla tasaisella nopeudella muuttuvaa
jAnnitetta valilla -4V — +4V. Tamé4 jénnite muutettiin halutun suuruiseksi sopi-
valla jannitteenjaolla.

Differentiaalisesti mitattu jannite seké lukitusvahvistimella mitattu differenti-
aalikonduktanssi tallennettiin pistepareina tietokoneelle. Jénnite vahvistettiin en-
nen mittaamista jannitevahvistimella (Ithaco 1201 Low Noise Preamplifier). Vir-
ta vahvistettiin ja muutettiin jannitteeksi virtavahvistimella (Ithaco 1211 Cur-
rent Preamplifier) ennen viemisté lukitusvahvistimelle. Vahvistimien asetukset kir-
jattiin muistiin, jolloin jannitteen ja konduktanssin todelliset arvot voitiin laskea

mythemmin.
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R, I

LI

Kuva 3.5: Kaytetty kytkentikaavio matattaessa konduktanssia jannitteen funktiona.

Ry ja Ro ovat jinnitteenjaossa kdytetyt vastukset ja LI kuvaa lukitusvahvistinta.

Suprajohtavassa tilassa olevien liitosten konduktanssi jannitteen funktiona mi-
tattiin kuten normaalitilaistenkin. Virta-jannite-riippuvuus mitattiin tekemallda DC-
jAnnitepyyhkéisyjé ja mittaamalla nédytteen lapi kulkevaa virtaa.

Mittaukset suoritettiin elektromagneettisesti suojatussa huoneessa, jolloin
ympéristostd  tuleva elektromagneettinen séteily ei vaikuttanut mittauksiin.
Sahkoverkosta tulevan kohinan minimoimiseksi jannite- ja virtavahvistimet saivat
kéayttojannitteensd mittausten aikana paristosta ja jénnitepyyhkéisyé suorittava lai-
te 24V akusta. Kaikki mittalaitteet, néytealusta, heliumséilio ja huoneen seinét oli

maadoitettu samaan pisteeseen.
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Luku 4

Mittaukset

4.1 Huoneenlimpotilamittaukset

Ikaantymistd ja lamposkésittelyn vaikutusta liitosten stabiilisuuteen on késitelty
tarkemmin viitteessi [5|, joten téssd tehdééin vain yhteenveto aikaisemmista tulok-
sista. Tunneliliitosten ikdantymisté seké lampdokasittelyn vaikutusta ikdéntymiseen
tutkittiin mittaamalla resistanssia ajan funktiona. Onnistuimme hidastamaan
ikéddntymistd puhdistamalla nédytteet happiplasmalla ennen hoyrystystd, mutta sil-
ti liitokset eivat tdysin stabiloituneet edes yli kuukauden kesténeen tarkkailujak-
son aikana (ks. kuva 4.1). Lampokésittelemélla liitos vihint&d&n 350°C l&mpotilassa,
ikdsntyminen saatiin pysaytettyd (ks. kuva 4.2).

Aluksi lampétilaa mitattiin termoparilla, jolloin anniilauslampdtiloina kaytettiin
350°C ja 400°C. Yhteensd 69 naytetta 16 eri piikiekolla lampokésiteltiin, joista vas-
tus laski ainoastaan 11 néytteelld kolmella eri kiekolla. Muissa néytteissé vastus
nousi.

Vapaa matka, NIN- ja SIS-ndytteissd lampotilan mittaamiseen kéytettiin pla-
tinavastusta ja anniilauslampdtilana 425-450°C, joka havaittiin riittdvan isoksi
pyséyttamadn ikdantyminen. Néissd lampdotiloissa lampokésiteltiin 61 nédytettd 14

eri piikiekolla, joiden kaikkien vastus nousi.
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Kuva 4.1: Happiplasmalla puhdistettujen ndytteiden (katkoviiva) ikddntyminen ver-

rattuna puhdistamattomiin ndytteisiin (yhlendinen viiva).
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Kuva 4.2: Lampdkdsiteltyjen ndytteiden stabilottumanen.
4.2 SINIS-niytteet

Nelja piikiekkoa, joilla oli SINIS-néytteitd (suprajohteena alumiini ja normaalimetal-

linna kupari), lampokésiteltiin lampdtiloissa 200°C, 300°C, 400°C ja 450°C (ks. tau-
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Piikiekko Néyte Anniilauslampétila [°C| | Rennen k2] | AR/Rennen
1 4 naytetta 450 o0
2 5 néytetta 400 0
3 A 200 26,6 1622
3 200 24,6 34
3 C 200 24,7 19
4 A 300 924.4 54
4 B 300 31 72
4 C 300 98,4 4
4 D 300 62,5 1316

Taulukko 4.1: SINIS-ndytteiden resistanssin muutokset, missé AR = Rjalkeen -
RF,TLTLF,TL‘

lukko 4.1). Anniilausldmpdtilan ollessa 200°C ja 300°C, nédytteiden vastukset nousi-
vat anniilauksessa 4-1700%. Naytteitd ei kuitenkaan seurattu anniilauksen jélkeen,
joten ei tiedetd stabiloituivatko ne. 400°C ja 450°C anniilauslampdétiloja kéytettiessi

nédytteet hajosivat.

4.3 Vapaa matka

Elektronin vapaa matka (mfp, mean free path) alumiinifilmissé mitattiin ennen ja
jilkeen anniilauksen, kun anniilauslampdtila oli 450 °C. Talla mittauksella voitiin
varmistaa, ettei anniilaus muuta alumiinifilmin johtavuutta huonommaksi. Mitatut
ndytteet olivat noin 500 pm pitkia ja 50 nm paksuja alumiinilankoja.

Ensimmaéisené tarkasteltiin silmdmé&#riisesti pinnan rakenteen muuttumista an-
niilauksessa. Pyyhkéisyelektronimikroskoopilla filmisté otetuista kuvista ei havaita
suuria muutoksia filmin pinnan granulaarisuudessa (kuva 4.3).

Tarkemmin vapaan matkan muutosta tutkittiin mittaamalla alumiinilangan vas-
tus nestemaéisen heliumin l&mpdtilassa ennen ja jélkeen anniilauksen. Vaikka kuvien

perusteella anniilauksen aikana ei tapahtunut mitédén ulkoisia muutoksia filmin laa-
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Kuva 4.3: Vasemmassa kuvassa SEM-kuva alumiinifilmistd ennen anniilausta ja ot-

keassa anmitlauksen jdlkeen.

dussa, vapaa matka kasvoi (taulukko 4.2). Vapaan matkan kasvusta seuraa filmin
johtavuuden kasvu. Koska tunneliliitosten johtimien johtavuus kasvaa, eli vastus pie-
nenee, voimme péételld anniilauksen aikana tapahtuvan ndytteen resistanssin kasvun

johtuvan ainoastaan eristekerroksen muutoksista.

Nayte AR/Rennen [%] Amfp/mfpennen [%]
A 34,7 53,0
B -39.4 64,9

Taulukko 4.2: Alumiinilangan vastuksen ja elektronin vapaan matkan muutos annii-

lausprosessissa.

4.4 NIN-liitokset

Normaalitilaisista tunneliliitoksista mitattiin konduktanssi jannitteen funktiona en-
nen ja jalkeen anniilauksen. Tulokset mitatuista kymmenestd nédytteesté on esitetty
taulukossa 4.3.
Varautumisenergia on méarétty mittaamalla Coulombin saarron piikin korkeus
[11]. Esimerkki piikin korkeuden muuttumisesta on esitetty kuvassa 4.4.
Mittaustuloksista voidaan laskea kunkin naytteen kohdalla tarkka arvo varautu-
misenergian muutokselle, joista havaittiin varautumisenergian kasvavan keskiméérin

5-10%. Liitoskapasitanssin, joka on kdintden verrannollinen varautumisenergiaan,
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Niyte | Liitos-ala [um?| | AEq (%] | AC [%] | AGr [%)
1 0,124 1053 | 952 | -6801
2 0,136 1569 | -13.56 | -17.44
3 0,186 467 | 1719 | 566
1 0,145 204 | 208 | -26.20
5 0,267 2222 | -1818 | -57.48
6 A 0,0432 104 | 21,03 | -46.69
6 B 0,0537 462 | 441 | 4247
7A 0,056 656 | -6,15 | -46.77
7B 0,0572 541 | -513 | -5261

8 0,100 339 | -328 | -10,90

Taulukko 4.3: Liitosten pinta-alat sekd varautumisenergian, kapasitanssin ja tunne-

lostumiskonduktanssin suhteelliset muutokset.
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Kuva 4.4: Esimerkki Coulombin saarrosta ennen (yhtendinen viiva) ja jilkeen (kat-

kovitva) anniilauksen.

havaitaan pienenevén 5-10% anniilausprosessissa. Naytteessd 3 tapahtunutta varau-

tumisenergian laskua ei téssd vaiheessa osata selittéa.

Kuvasta 4.5 n#hdddn jénniteriippuvuuden muuttuminen lampokésittelyn
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Kuva 4.5: Esimerkki jinniteriippuvuuden paranemisesta ennen (yhlendinen viiva) ja

jilkeen (katkoviiva) anniilauksen.

seurauksena. Ennen lampokasittelyd havaitut resonanssipiikit héavidvat ja

janniteriippuvuus on lihemp#ni teorian ennustamaa V? riippuvuutta [15].

4.5 SIS-liitokset

Mittasimme suprajohtavassa tilassa olevien yksittdisten liitosten konduktanssin
jannitteen funktiona, josta médritettiin energia-aukon (A) leveys. Mittasimme my0os
virta-jéannite riippuvuuden, josta mé#ritettiin tunnelointiresistanssi. Tulokset on esi-
tetty taulukossa 4.4.

Yhté néytettd lukuunottamatta tunneloitumisvastus kasvoi anniilausprosessis-
sa. Kunkin ndytteen tunneloitumisvastuksen muutokselle voidaan laskea tarkka ar-
vo, joista havaitaan vastuksen kasvavan 20-210%. Tunneloitumisvastus mé#ritettiin
mittaamalla virta-jannite kdyré, josta on esitetty esimerkki kuvassa 4.6.

Energia-aukko méadritettiin konduktanssipiikin etéisyydestd nollajannitteeseen
(ks. kuva 4.7). Energia-aukon muutokset olivat muutaman prosentin suuruusluok-

kaa, joka on mittaustarkkuuden rajoissa, joten voimme pééatelld, ettd energia-aukko
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Kuva 4.6: Esimerkki yksittdisen suprajohtavan littoksen virta-jinnite-risppuvuudesta.

Léhelld nollajdnnatettd ndkyy pitkki, joka on supravirta.
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Kuva 4.7: Esimerkk:s yksittdisen suprajohtavan liitoksen konduktanssista jinnitteen

funktiona.

ei muutu merkittavisti lAmpokésittelylld. Esimerkki konduktanssista jéannitteen

funktiona on esitetty kuvassa 4.7.
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LUKU 4. MITTAUKSET

Niyte AR7 /R ennen %] | Amuutos | Dennen %]
050823/1 JJ6 209,6 0,46
060221/2 JJ2 -18,5 3,03
060320/1 JJ5 19,7 1,94
060515/1 JJ2 95,3 -3,72
060515/1 JJ3 116,3 -3.,24
060515/1 JJ5 163,7 -3,70
060515/1 JJ6 148,2 -4.61

Taulukko 4.4: Suprajohtavien yksittdisten litosten tunneloitumisvastuksen ja

energta-aukon suhteelliset muutokset.
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Luku 5

Johtopaitokset

Al-AlO,_-Al -tunneliliitokset stabiloituvat taydellisesti lampokésittelyn vaikutukses-
ta, kun anniilauslampdotila on 350°C tai korkeampi. Ilman lampokésittelyé liitosten
ikéddntyminen kesta# useita kuukausia. Happiplasmapuhdistuksen havaittiin hidas-
tavan ikdantymisté.

Lampokasittely parantaa alumiinifilmin johtavuutta ja kasvattaa tunne-
liliitosten tunneloitumisresistanssia ja varautumisenergiaa. Samalla liitoksen
jAnniteriippuvuus paranee ja eristekerrosta kuvaavan potentiaalivallin korkeus ja
leveys kasvavat.

Lampdokasittelyn liitoksen parametreihin aiheuttamia muutoksia ei voida ennus-
taa tarkasti. Ainoastaan muutosten suunnat voidaan ennustaa.

Lampokasittelyn vaikutuksista tunneliliitoksiin jd& paljon avoimia kysymyksia,
joihin tdmén tyon puitteissa el saatu vastausta. AnniilauslAimpdtilan ja -ajan vaiku-
tus liitoksessa tapahtuviin muutoksiin olisi hyddyllinen selvittdd. Samoin lAmmitys-
ja jadhtymisaikojen vaikutus. T#ssd tyosséd tutkittiin ainoastaan Al-AlO,-Al -
tunneliliitoksia sekd muutama alumiinista ja kuparista valmistettu SINIS-néyte, jo-

ten muiden materiaalien kdyttaytymisesté ei voida sanoa mitaén.
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