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Tiivistelma

Tutkielmassa kdydddn lyhyesti ldpi atomikerroskasvatuksen historia, mitd se on ja
sivutaan myos sen kdyttokohteita. Atomikerroskasvatus on teollisessa mittakaavassa
merkittavd sovellus ja sen kadyttokohteiden mddrd kasvaa entisestddan. Pddosin keski-
tytddn kahden yleisimmin kaytetyn yhdisteen, alumiinioksidin Al,Os ja hafniumoksidin
HfO,, kasvatukseen, niiden reaktiomekanismeihin ja siihen kuinka reaktiomekanismit
on saatu selville. Kronologinen ldpileikkaus alkaen ensimmadisistd tehdyistd reaktioista
aina viimeisimpiin ominaisuuksien selvittamistd koskeviin ja atomitason reaktioita ku-
vaaviin tutkimustuloksiin antaa yleiskuvan siitd kuinka monipuolisesta teknologiasta on
kysymys. Tutkielmassa korostuu myos laskennallisen ja kokeellisen datan yhteen-
sovittamisen tdrkeys ja se, miten paljon tutkimustyotd joudutaan tekemddn, jotta saa-
daan edes jossain maddrin tarkka kuva siitd, mitd pinnalla tapahtuu kun kaksi 1dht6-
ainetta reagoi keskenddn perdkkaisissa sykleissa. Laskennallinen tutkimus nousee tutki-
elmassa hieman vahvemmin esiin. Pddpaino on alumiinioksidille ja hafniumoksidille
suoritetuissa laskuissa tiheysfunktionaaliteorialla. Tutkielman lopussa on oma
kappaleensa muille laskennallisille menetelmille kuin ab initio, keskittyen siihen miten

niitd on kaytetty atomikerroskasvatuksen tutkimiseen.
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Esipuhe

Tama tutkielma on tehty kesdn 2014 aikana Jyvaskyldn yliopiston kemian laitoksella
yliopistotutkija Karoliina Honkalan tutkimusryhméssa yhteistyossa fysiikan laitoksen

dosentin Timo Sajavaaran kanssa.

Haluan osoittaa kiitollisuuteni ohjaajiani Karoliinaa ja Timoa kohtaan ensinnédkin mah-
dollisuudesta tutustua tdhdn erittdin mielenkiintoiseen tekniikkaan, kuin my®os luotta-
muksesta antaa tehdd toitd itsendisesti ja ohjauksesta tarpeen tullen. Luonnollisesti
myos fysiikan laitokselta saamani rahallinen tuki tydn tekemiseen auttoi nousemaan aa-

muisin ja saattamaan tyon loppuun jotakuinkin sovitussa ajassa.

Suuri kiitos kuuluu my6s Nanoscience Centerin kahvihuoneen ihmisille ja opiskelu-
tovereilleni, sekd luonnollisesti Riinalle, joka ymmarti haluni herdtd kuumimpanakin

kesdaamuna aikaisin ja viettdd puolet pdivasta sisdtiloissa.



iii

Sisallysluettelo
THIVISEEIIMIA. c.. ettt ettt ettt e e a et e e s bt et e et e sbee b e et e saeenseeanens i
ESIPUNEC. ...ttt ettt e e e s te e e s aa e e st e e e s ata e e saeeenaaeeanns ii
SISALLYSIUETLEIO. ...ttt ettt ettt ettt e e s b e saeeeas iii
KAYEtYt IYheNEOL. ... eeeeiieiieeieeeeee ettt et s iv
1 JONAANLO. ...ttt sttt sttt ettt et et a e st eae b aee 1
2 AtOMIKEITOSKASVALUS. ... ..eieiiieiieiiieeiteete ettt ettt et et be e s e ne e 2
2.1 Atomikerroskasvatuksen lyhyt hiStoria..........ccceevueeriinieiniiniiiieeceeeeeee 2
2.2 ALD-prosessin kulku ja vaatimukSet...........cceeveerieriienieniieinieniieereesieeieeseeesieens 3
2.3 Yleiset reaktiomeKaniSImit.........cecueruerruerienieriienieneeienteieeie ettt 4
2.4 Reaktiomekanismeista makroskooppiseen kerrostumiseen...........c.cccceeevveerveeennnennn 6
2.5 Laskenta ja kokeelliset menetelmat.........cccceeeveeeiieeeieeeniieeeieeeeieeeeveeeereeeeeree e 8
3 ATUMIINIOKSIAIL .eueeeeiieeiieieeteet ettt 10
3.1 Trimetyylialumiini ja vesi laht0aineina...........ccceeeevierneeniieniienieceeeeeeeee e 10
3.2 Alumiinitrikloridi ja vesi laht0aineina.........cccceeeeieeerieeisiiienrieeeieeeeeeeee e 14
3.3 Trimetyylialumiini ja otsoni ldhtdaineina.........c.ccceeveerieeiiernienieiieeceeeeeeeee 16
4 HafniumoOKSIAi......eoueerrieieeieieeeete ettt 24
4.1 Hafniumkloridi ja vesi [dht0aineina...........ceceerveerieenieniiienienieerieeeeee e 24
4.2 Otsoni ja amiinit [dht0aineiNa........cccceeeriieeeriiieirieeeriee et e e eaeeens 32
5 Atomikerroskasvatuksen tutkiminen muilla kuin ab initio -menetelmilla................... 35
5.1 Klassinen MolekyylidynamiikKa...........ccecuereuienieriiernieniieiieeiceeesieeeesee e 36
5.2 Kineettinen Monte Carlo..........ccoeevuerierernieniiieeienteseeeseeeet et 42
6 Nykytila, yhteenveto ja PORdinta.........ccccueeriieieiiiieiieieiieeeee e 48

7 KirjalliSUUSIUBTLEIO. ... vveeeceieeeciieeiee ettt ee e te e s e e e ae e e esaeesesaeesnaeessaeeesaeanns 51



iv

Kaytetyt lyhenteet

ALD = Atomic Layer Deposition, atomikerroskasvatus

CMOS = Complementary Metal Oxide Semiconductor

DFT = Density Functional Theory, tiheysfunktionaaliteoria

DMA = Dimetyylialumiini

DRAM = Direct Random Access Memory

IR = Infrapuna

KMC = Kineettinen Monte Carlo

RMS = Root Mean Square, neliéllinen keskiarvo

SIMS = Secondary Ion Mass Spectrometry, sekundaarinen ionimassaspektrometria
TDMAH = tetrakis(dimetyyliamino)hafnium

TEM = Transmission Electron Microscopy, lapdisyelektronimikroskopia
TEMAH = tetrakis(etyylimetyyliamino)hafnium

TFEL = Thin Film Electroluminescence, ohutkalvoelektroluminesenssi

TMA = Trimetyylialumiini



1 Johdanto

Teknologian kehitys nyky-yhteiskunnassa on tuonut mukanaan vaikeasti toteutettavan
suuntauksen. Kaiken pitdd olla suurempaa, isompaa ja parempaa mutta samalla sen pi-
tdisi mahtua aina vain pienempaan tilaan. Tietokoneiden suorittaman laskennan suuret
tehot ovat mahdollisia entistd pienempien transistorien ansiosta ja ndyttdpdatteiden

ohenemisenkin mahdollistaa ohuiden kalvojen hallittu kasvattaminen.

Erds kdytetyimmistd menetelmistd ohutkalvojen valmistukseen on 1970-luvulla kehi-
tetty ALD (eng. Atomic Layer Deposition, atomikerroskasvatus) jolla voidaan hallita
kasvua jopa atomikerroksen tarkkuudella. Pitkddn vain elektroluminesenssindyttdihin
kaytetty tekniikka alkoi levidmddan myohemmin myos puolijohdeteollisuuteen, erityi-
sesti CMOS-teknologiassa (eng. Complementary Metal Oxide Semiconductor) vaaditta-

vien high-k-eristekalvojen valmistamiseen.'

Atomikerroskasvatuksen uusia kdyttokohteita keksitddn jatkuvasti lisdd aina aurinko-
kennoteknologian  pintojen  passivoinnista® hopeakorujen tummumisen esto-
pinnotteisiin.’> Usean vuosikymmenen tutkimus ja sovellusten kehitys ei vield kuiten-
kaan ole antanut vastauksia kaikkiin ALD-kalvojen kasvua koskeviin kysymyksiin. Pin-
tojen entistd yksityiskohtaisempi tutkiminen kokeellisin menetelmin ja laskennallisten
resurssien kasvu erityisesti viimeisen vuosikymmenen aikana on avartanut ALD-
prosessin atomitason ymmiérrystd.® Erilaisten pintojen kasvuun on esitetty lukuisia
mekanismeja, mutta silti kaikkein enitenkin kédytetystd menetelméstd, alumiinioksidin
ALO; kasvattamisesta vedelld ja trimetyylialumiinilla, julkaistaan vuosittain uusia
tutkimustuloksia, joilla pyritddn entistd tdsmdllisempddn ymmartdmiseen pinnan

kasvusta.

Atomikerroskasvatuksella tuotetut kalvot ovat kuitenkin monesti amorfisia eikd konsen-
susta tarkasta atomitason kuvasta kasvatuksen eri vaiheissa muodostuvista pinnoista
ole. Kehitystyo on ollut tasaisesti nousujohteista, ja nyt 40 vuotta tayttdneen tekniikan
juhlavuoden kunniaksi on paikallaan tarkastella hieman, ettd mistd kaikki alkoi, mistd

oikein on kyse, ja mikd meidédt on tdhdn paivdan tuonut.



2 Atomikerroskasvatus

2.1. Atomikerroskasvatuksen lyhyt historia

Atomikerroskasvatusta pidetddn yleisesti suomalaisena keksinténd. Suntolan ja Atsonin
tekemd patenttihakemus vuodelta 1974 (julkaistu 1976) on ensimmdinen julkinen
englanninkielinen dokumentaatio atomikerroskasvatuksesta.” Idea on 14ht6isin kuiten-
kin jo 1960-luvulta Neuvostoliitosta. Tarkka pdivamaddrd tai artikkeli jossa ajatus on
ensimmadisen kerran esitetty on tulkinnan alainen. Ensimmadisend nykyaikaisen ALD-
prosessin mukaiset kokeet suoritti Aleskovskiin ryhmad ja tulokset julkistettiin 1967 jar-
jestetyssd konferenssissa.® Kokeessa on selkeisti jaoteltu erilliset kemisorptioon perus-
tuvat reaktiot, ndiden valissa sivutuotteiden puhdistus ja atomikerroskasvatukselle omi-

nainen useamman reaktiosyklin kaytto.

Kehitysty0 jatkui kiivaasti ensimmadisen patentin jdlkeen uusien materiaalien ja parem-
pien laiteteknisten ratkaisujen l6ytdmiseksi. 1980-luvun alussa atomikerroskasvatus
otettiin ensi kerran kdytt6on teollisessa mittakaavassa kun Suntola et al. kehittivat
ohuissa TFEL-ndyt6issd (Thin Film Electroluminescence) vaadittavan komponentin
valmistukseen kiytdnnollisen menetelméin.” Mangaanilla seostettu sinkkioksidi ZnS:Mn

on vield tdnd pdivandkin tyypillisin epdorgaaninen ohutkalvo TFEL-ndytoissa.

1970-luvun julkaisut koostuvat pddosin patenteista. Muita teollisia sovelluksia ALD:lle
ei kuitenkaan l6ydetty kuin vasta 1990-luvun loppupuolella. Tarve pienentdd elekt-
ronisia komponentteja ajoi myo6s osaltaan ALD:n kehitystd eteenpdin. DRAM-
muisteissa (Direct Random Access Memory) kdytetddn dielektrisend aineena ALD:11d
kasvatettuja ZrO, - Al,O; - ZrO, -nanolaminaatteja ja elektroniikka on nykyéén atomi-
kerroskasvatuksen suurin teollinen kiyttokohde.*® Johdannossa mainittujen aurinko-
kennojen passivoinnin lisdksi atomikerroskasvatusta on viime aikoina hy6dynnetty
myos erilaisissa katalyysisovelluksissa.'’ Eriyisesti laajalti 6]jy-teollisuudessa, autojen
pakokaasujdrjestelmissd ja Fischer-Tropsch-synteesissa kdytettdvdat metallinano-
partikkelit, niiden alustat ja mahdollinen suojaava kerros pystytddan ALD:n tuoman

kasvatustarkkuuden avulla valmistamaan entistd pysyvammiksi.



2.2. ALD-prosessin vaiheet ja vaatimukset

Atomikerroskasvatuksen tarkoituksena on kasvattaa materiaalin pinnalle hallitusti uusi
pinta tai halutun paksuinen kalvo. Kaksi ldhtdainetta sisédltdvéan ideaalisen kierron voi-

daan katsoa koostuvan neljésti vaiheesta:'"'?

1) Laht6aine A reagoi pinnan kanssa peittden koko reaktiivisen pinnan

2) Ylimédara lahtoainetta A ja mahdolliset kaasufaasiin irronneet pinnan ja ldhtoaineen
viliset reaktiotuotteet poistetaan

3) Laht6aine B reagoi kohdassa 1) muodostuneen pinnan kanssa

4) Kohdan 2) mukainen puhdistus

Vaiheet 1) - 4) sisdltdva sykli on havainnollistettu kuvassa 1.

A
’v"v"v"v"v"v"v“v’ + Desorbed

Repeat

N
VU] . (SISIMEAININ) 4 Desorbed
|

Kuva 1. Kaksi reaktiovaihetta ja lihtoainetta sisiltivd ALD-sykli.”® (Reprinted with
permission from ref 13. Copyright 1996 American Chemical Society.)

Vaiheiden 1) ja 3) reaktiot pyritddn valitsemaan siten, ettd reaktio pysdhtyy kun pinta on

tayttynyt ldhtdaineesta A tai B. Talloin tiedetddn tasmaélleen kaytettyjen syklien mad-



rastd kuinka paksu kerros pinnoitetta on muodostettu. Tarkimpaan paksuuden hallintaan
pddstdadn kdyttdmalld atomaarisia 1dht6aineita kuten esimerkiksi Suntolan ja Atsonin

ensimmaisissi kokeissa ZnS-kalvoille.

Alkuaineiden kdytté ldhtaineena oli suositumpaa atomikerroskasvatuksen kehityksen
alkuvaiheessa." Atomaarisen kaasun tuottaminen kuitenkin vaatii alkuaineelta korkean
héyrynpaineen. Riippumatta siitd ovatko ldhtdaineet atomaarisia vai molekulaarisia,
niille pdtee samat yleiset vaatimukset. Kdytettdvien materiaalien tdytyy olla helposti
haihtuvia, ne eivét saa hajota kdytettdvdssa lampétilassa, niiden tdytyy olla reaktiivisia
ja reaktioiden tdytyy pysdhtyd kun yksi kerros on lisitty, ts. reaktioiden tdytyy olla
itsestddn padttyvid.'" Reaktioiden paittyminen yhteen muodostuneeseen kerrokseen on
kasvatuksen ydin ja tdrkein vaatimus. Kalvon mahdollisimman tehokkaaseen kasvuun
voidaan muiden tekijoiden osalta vaikuttaa esimerkiksi lampdétilaa, reaktanttien

osapaineita tai reaktiovaiheiden kestoa sadtelemalla.

2.3 Yleiset reaktiomekanismit

Kaasufaasin molekyylien adsorptio pinnalle voi tapahtua kahdella tavalla, fysisorp-
tiolla tai kemisorptiolla." Fysisorptiossa molekyyli kiinnittyy pintaan heikkojen vuoro-
vaikutusten, kuten van der Waalsin voimien avulla. Pinta voi peittyd kokonaan pel-
kastddn fysisorboituneista ldhtdaineista. Fysikaalinen adsorptio on kuitenkin yleensa re-
versiibeli prosessi ja heikomman sitoutumisen vuoksi adsorbantti voi irrota jo samassa
reaktiosyklin vaiheessa tai seuraavassa puhdistusvaiheessa. Kemisorptiossa vuorostaan
pinnan ja adsorbantin vilille muodostuu kemiallinen sidos, joka on tarpeeksi vahva
pitdmddn adsorbantin pinnassa kiinni puhdistusvaiheen ajan. Kun adsorbantit ovat
muodostaneet sidoksen jokaisen mahdollisen pinta-atomin kanssa, reaktio pdittyy ja
pinnalle on muodostunut yksiatomikerros (eng. monolayer). On my6s mahdollista,
mutta ei toivottavaa, ettd ldhtdaine reagoi edelleen muodostuneen yksiatomikerroksen
kanssa. Pinta voi kasvaa tdlloin enemmén yhden syklin aikana mutta stoikiometrinen
suhde ja pinnan samanmuotoisuus voivat kérsid. Kemisorptiolle atomikerros-
kasvatuksessa on olemassa kolme erilaista mekanismia, joilla kasvua kuvataan: ligandin
vaihtoreaktio, dissosiatiivinen adsorptio ja assosiatiivinen adsorptio." Reaktiotyypit on

esitetty kaaviokuvilla kuvassa 2.
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Kuva 2. Kemisorption mekanismit atomikerroskasvatuksessa. Kohdan a) reaktiot

vastaavat reaktioyhtéloita (1) ja (2), kohta b) reaktiota (3) ja kohta c) reaktiota (4).
(Piirretty uudestaan ldhteesta 11.)

Ligandin vaihtoreaktio voi tapahtua kahdella eri tavalla. Jos pinnassa on reaktiivisia
ryhmid a, reaktantti ML, (M = metalli, L. = ligandi) voi kiinnittyd pintaan ja ligandi L
voi muodostaa pintaryhmén a kanssa haihtuvan yhdisteen al.. Seuraavaksi yhdiste aL ir-
toaa kaasufaasiin ja reaktantti jad kiinni pintaan muodossa ML,;. ML, voi sitoutua
myo0s pinnassa useampaan kohtaan ja vapauttaa useamman ligandin. Reaktioita voidaan

kuvata yksinkertaisilla reaktioyhtdl6illd, joista jalkimmdisessa reaktiossa pintaan kemi-



sorboitunut yhdiste reagoi uudelleen toisen pintaryhmadn ||-a kanssa

[ -a+MLa(g) - [ - MLas + aL (g) €
|- MLo1 +|[-a — || - MLa - || + aL (g). &)

Jos pinnalla on useampi reaktiivinen kohta, reaktantti voi adsorboitua dissosiatiivisesti.
Talloin reaktantti ML, kiinnittyy pintaan ja ligandi irrotessaan kiinnittyy toiseen reaktii-

viseen kohtaan pinnalla

A"~ Al + MLy () [|A" - MLy, + A - L. @3)

Assosiatiivisessa adsorptiossa reaktantti muodostaa koordinatiivisen sidoksen pinnan

kanssa eika ligandeja irtoa

[+ MLu(g) > || -~ MLa (g). 4

Olettaen, ettd lahtdaine ML, ei reagoi muiden kuin kalvon kasvuun johtavien pintapaik-
kojen kanssa, reaktiot pysdhtyvat kun kaikki pintapaikat ovat tdyttyneet. Ideaalisessa ta-
pauksessa jokainen vapaa pinta-atomi sitoo yhden molekyylin ML,. Todellisuudessa
ndin ei kuitenkaan kdy. Esimerkki tdstd on dissosiatiivisen adsorptio. Ligandien L luo-
ma steerinen este voi myos estdd reaktanttien kiinnittymisen pintaan. Monissa reaktiois-
sa ligandina on jokin suurikokoinen orgaaninen yhdiste ja adsorbantin kiinnittyminen

jokaiseen pinta-atomiin on ligandien koon vuoksi mahdotonta.

2.4 Reaktiomekanismeista makroskooppiseen kerrostumiseen

Makroskooppinen kasvu voi myds tapahtua usemmalla tavalla reaktanteista ja reaktio-
olosuhteista riippuen.'* Kaksiulotteinen kasvutapa, joskus myds Frank-van der Merwe
-tyyppiseksi (FM) kasvutavaksi kutsuttu, on kenties intuitiivisin ja 1dhimpéana ideaalista
mallia (kuva 3 (a)). Jokaisessa syklissd adsorbanttia jid monoatomaarinen kerros ja pin-
ta peittyy tdydellisesti. Kaksiulotteinen kasvu on harvinaista mutta esimerkiksi volfra-

min kasvun piioksidipinnalla on havaittu noudattavan titd mallia."



Saarekkeisessa kasvussa (eng. island growth, myos Volmer-Weber-kasvu, WM) adsor-
banttien viliset vuorovaikutukset ovat vahvempia kuin adsorbantin ja pinnan viliset
vuorovaikutukset. Tastd johtuen reaktantit muodostavat substraatin pintaan saarekkeita,
jotka kasvaessaan lopulta paatyvit ldhelle toisiaan (kuva 3 (b)) ja yhdistyessddn peittd-
vat alkuperdisen pinnan. Yhdistymisen jdlkeen pinta kasvaa tasaisemmin kun paikat
ovat energeettisesti jotakuinkin yhtd suotuisia adsorptiolle. Saarekkeiden muodostu-

mista havaitaan mm. alumiinioksidin kasvatuksessa piipinnalle.'®

Kolmas mahdollinen kasvutapa on yhdistelmd edellisistd. Stranski-Krastanov-kasvussa
tietyn maardn kerroksia jdlkeen kasvu tapahtuu saarekkeina epitaksiaalisen kasvun si-
jaan (kuva 3 (c)). Markovin kehittdmédn mallin mukaan kriittinen kerroksien mdéra
riippuu kasvatettujen Kkerrosten jinnityksestd ja kemiallisesta potentiaalista.'” Eagle-
shamin ja Cerullon esittdmdssa mallissa germaniumista Si(100)-pinnalla saarekkeet ai-
heuttavat saarekkeen alla olevien (100)-pinnan suuntaisten substraattikerrosten kaareu-

tumista, joka pienentid pinnan jannitysta.'®

7 Y 7 o-

| [

(2) (b) (©)

Kuva 3. Eri kasvumalleja kaaviokuvilla esitettyind. (a) vastaa kaksiulotteista kasvua,
(b) saarekkeista ja (c) Stranski—Krastanov-kasvua. ilmaisee yksiatomikerrosten
maddrdd substraatin paalla. (Piirretty uudestaan ldhteestd 17.)

Satunnaisessa kerrostumisessa (eng. random deposition) adsorbantit kiinnittyvét pintaan

tdysin satunnaisesti. Tdmad on mahdollista jos pinnan adsorptiopaikat ovat identtisia.



Pinta kasvaa tilastollisesti tarkasteltuna tasaisesti koko peitettdvan kasvatusalustan
pddlle. Viittauksia satunnaisesta kasvusta ALD-prosessin alkuvaiheessa on saatu mm.
alumiininitridin kiinnittymisestd SiO.-pintaan ja rautaoksidin kiinnittymisestd yttriu-

milla stabiloituun ZrO,-pintaan.'**

Satunnaiseen kasvuun voi myos liittdd ajatuksen pinnan relaksoitumisesta. Tdysin sa-
tunnaisessa adsorbanttien sijoittumisessa voi paksummilla pinnoilla muodostua erilaisia
virheitd, kuten kuoppia tai askelmia. On perusteltua olettaa, ettd adsorptioenergia ei ole
talloin kaikille paikoille sama. Ahn et al. simuloivat yksinkertaisella mallilla TEM-
mittauksia vastaavia tuloksia perdkkdisten SrO- ja TiO,-filmien kerrostumista.”" Adsor-
banttien mallinnus laatikoilla, jotka hakeutuvat kuoppiin, ei kuitenkaan kuvaa todellista
tilannetta tarpeeksi hyvin. Ottamatta tarkemmin kantaa reaktanttien ja pinnan vuorovai-
kutuksiin malli idealisoi pintojen epitaksiaalista kasvua. Tama johtaa kdytetyistd mate-
riaaleista tai reaktio-olosuhteista riippumattomaan siistiin kasvuun. Sopivalla parametri-
soinnilla mallia voisi mahdollisesti kehittdd kuvaamaan erilaisia materiaaleja (vrt.

kineettinen Monte Carlo, sivu 42).

Yhté kaikki, erilaisten pintojen kasvatukseen on kdytossd lukuisia ldhtaineita ja sitd
myoten vieldkin enemmaén erilaisia mekanismeja ja kasvutapoja selvitettdvana.
Atomikerroskasvatuksen monipuolisuus tuo mukanaan haasteen sen kokonaisvaltai-
sessa ymmadrtdmisessd. Reaktiomekanismien selvittdminen pinnoilla pelkéstddn kokeel-
lisin menetelmin on haasteellista. Laskennalliset menetelmét ovat laskentakapasiteetin
suuren kasvun myo6td nousseet tarkedksi osaksi ja tueksi lahestulkoon kaikissa kemian

tutkimuksen osa-alueissa.

2.5 Laskenta ja kokeelliset menetelmaét

Laskennallisen kemian perusta on tehdd approksimaatioita oikeissa paikoissa oikeilla
perusteilla. Schrédingerin yhtdlon ratkaisu analyyttisesti isommille systeemeille on ny-
kytiedon valossa mahdotonta mutta variaatioperiaatteen nojalla menetelmid voidaan
laskentakapasiteettia silmdlld pitden kehittdd ldhes rajattomasti. Laskentamenetelmien
tarkkuuden liséksi vahintddn yhta tarkedd on pystyd valitsemaan tarkasteltava systeemi

siten, ettd laskennallisia tuloksia voidaan kéyttdd kokeellisten havaintojen tulkintaan.



Kéytetyin kvanttikemiallinen menetelmé kiinteédn tilan kuvaamiseen on tiheysfunktio-
naaliteoria (DFT, eng. density functional theory). Sen pohjana on kaksi Hohenberg-
Kohn-teoreemaa, joiden mukaan perustilan ominaisuuksia vastaa yksilollinen elektro-
nitiheys ja on olemassa energiafunktionaali, jonka oikea perustilan elektronitiheys
minimoi.”* Niin voidaan yksinkertaistaa laskennallisesti vaativa monen vuoro-
vaikuttavan kappaleen ongelma, jossa jokainen kappale riippuu kolmesta paikka-
koordinaatista, ongelmaksi, joka riippuu vain elektronitiheyden kolmesta paikka-
koordinaatista. Erds ilmaiseksi saatavilla oleva katsaus DFT:n teoriaan siitd kiinnostu-

neemmille on luettavissa viitteestd 23. (Pohjautuu Helmut Eschrigin luentoihin.)

Tiheysfunktionaaliteoriassa on mahdollista Kkirjoittaa tdsmdllinen, usein muissa
laskennallisissa menetelmissa ongelmallinen, vaihtokorrelaatiovuorovaikutus. Se kui-
tenkin sisdltdd termin, jota ei tunneta kuin tdysin tasaisesti jakautuneelle elektroni-
kaasulle, vaihtokorrelaatiofunktionaalin. Yleisesti kdytdssa olevat funktionaalit pohjau-
tuvat homogeenisen elektronikaasun funktionaaliin, lisdten siihen korjauksia, esim.
gradientin. Vaihtokorrelaatiofunktionaali on siis vapaasti valittavissa ja vastuu sopivan

funktionaalin kiyttimisestd jdd tutkijalle itselleen.>

Tiheysfunktionaaliteoria mahdollistaa isojenkin systeemien laskemisen mutta makros-
kooppisten kokonaisuuksien kvanttikemiallinen tarkastelu ei nykyresursseilla ole
mahdollista. Siksi usein rakennetaan jokin pienempi malli, jonka tuloksilla voidaan
selittdd isompien kokonaisuuksien toimintaa. ALD-tutkimuksen alkuvaiheessa (ja
vieldkin) reaktiomekanismeja selvitettiin kdyttdmalla pienid klustereita kaasufaasissa ja
myOhemmin pienistd &ddrettdmdsti toistuvista yksikoistd rakennettuja pintamalleja.
Kaikissa jatkossa esitetyissd laskennallisissa tuloksissa menetelmdnd on kaytetty
tiheysfunktionaaliteoriaa ellei toisin mainita. Lopuksi tarkastellaan omassa kappalees-
saan erikseen muita laskennallisia menetelmid (molekyylidynamiikka ja Monte Carlo)

ja niiden tuomaa lisdinformaatiota atomikerroskasvatuksesta.

Kokeellisista menetelmisté tdrkeimpid reaktioiden ymmartdmisen kannalta ovat massa-
spektrometria ja IR-spektroskopia. Knapas ja Ritala® ovat Kirjoittaneet kattavan
kokoelma-artikkelin in situ -menetelmistd atomikerroskasvatuksen mekanismien selvit-
tamisen tyokaluna. Listaus muista tekniikoista ja niiden kaytostd 16ytyy kyseisestd

artikkelista, jatkossa keskitytddn pddosin kahteen em. tekniikkaan niiden tuoman
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reaktiomekanistisen lisdtiedon vuoksi.

Atomikerroskasvatuksen tutkimusta ajaa vahvasti eteenpdin teollisuuden tarpeet ja eri-
tyisesti elektroniikassa kaytettdvat metallioksidit, kuten alumiini- ja hafniumoksidi,
ovat saaneet osakseen paljon huomiota. Kronologinen ldpileikkaus ndiden kasvattami-
seen eri ldhtbaineilla antaa hyvdn yleiskuvan nykytilasta ja ymmarryksestd, seka
nayttdd sen vaiheittaisen oppimisen ja vaadittavan tutkimuksen mdédrdn, joka on edel-
lytyksend kahdella reaktioyhtdl6llda kuvattavan prosessin kaikkien vaiheiden ja yksityis-

kohtien hahmottamiseksi.

3 Alumiinioksidi

Alumiinioksidi on hyvd lahtokohta erilaisten mekanismien tarkastelulle. Trimetyyli-
alumiinin ja veden ALD-prosessia pidetddn yleisesti ldhes ideaalisena prosessina:
molemmat ldht6aineet ovat reaktiivisia eivdtkd hajoa kaytettdvdssa lampotilassa,
kaasufaasin lopputuotteet eivdt hdiritse jatkoreaktioita ja tuotetut kalvot ovat
hyvilaatuisia kasvualustan muodosta riippumatta.” Kaikkea tistikidn ei vield tiedeti
tai ole tutkittu. Tutkimukset jatkuvat edelleen, viimeisimmissa tutkimuksissa on selvi-
tetty mm. aurinkokennoihin tehtivien passivointien tarttumista® tai paksumpien

kalvojen lujuutta ja puristuvuutta seké limpétilan vaikutusta nidihin ominaisuuksiin.?’

3.1 Trimetyylialumiini ja vesi lahtéaineina

Reaktiomekanismia tutkittiin ensimmadisten joukossa atomikerroskasvatuksen lippu-
laivalle alumiinioksidille, ja erityisesti sen kasvuun kdyttden ldhtdaineina trimetyylialu-
miinia (TMA) ja vettd. Higashin ja Flemingin® ensimmdiseni esittiméd kasvatusta voi-

daan kuvata kahdella reaktioyhtaldlla:

|AI-OH + AI(CHs)s (g) — [|Al-O-Al-(CHs), + CH, (g) (5)
||Al-CH, + H,O (g) — ||Al-OH + CH, (g). (6)

Ensimmadisten joukossa perusteellisemmin pinnalla tapahtuviin reaktioihin paneutuivat
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George et al. infrapunaspektroskopian avulla vuonna 1995.* Kuvaan 4 on Keritty ab-
sorptiospektrit TMA- tai vesisyklien jdlkeen. Vertailemalla mitattuja absorptiospektreja
on mahdollista tehdd paatelmid kussakin syklissd tapahtuvista reaktioista. Jollekin
tietylle funktionaaliselle ryhmalle selkeésti kuuluvan piikin hdvidminen spektristd ker-

too sen kuluneen reaktiossa.

04 3 Torr, 1 min, S00K
| 2 Toer, 5 min
. ' ek N

HL
00K

Absorbance
b

i i

¢ e e me mm 200 0 mm B me 20
I1 -
Frequency (cm ] Frequoncy :nm‘:-

Kuva 4. Vasemmalla on absorptiospektrit (ylhddltd alas), kun 1000 K lammossa
kasitelty alumiinioksidikalvo on aluksi altistettu vedelle jonka jilkeen TMA:lle ensin
300 K lampéotilassa ja toisen kerran 500 K lampétilassa 2 Torrin paineessa 5 minuutin
ajan. Oikealla on absorptiospektrit perdkkaisistd vesi- ja TMA-sykleistd 500 K lamp6-
tilassa alumiinikalvolle, joka on kdsitelty samalla tavalla kuin vasemman puolen kuvien
aloituskalvo. Reaktioaika oikean puolen kuvassa oli minuutti ja osapaineet 0,3 Torr.”

Spektrit paljastavat TMA-syklien havittdvdn pinnalta OH-ryhmid ja jattdvan tilalle me-
tyyliryhmid. Lampdtilan vaikutus reaktiivisuuteen ndkyy myos Kkiistatta. Vasta 500 K
lampotilassa OH-piikki selvdsti romahtaa ja vastaavasti CHs:n piikki nousee. Oikean-
puoleisen kuvan alimmasta spektristd nédkee, ettd AlO-H-piikki ei hdvida kokonaan.
Pinnalle siis jdd reagoimattomia hydroksyyliryhmid. Sama havaitaan vaikka kalvolle

tehdddn vield ylimddrdinen TMA-altistus viiden minuutin ajan 2 Torrin paineessa.

Julkaisun matalan resoluution kuvista ei ole helppoa, jos edes mahdollista, tehda
hienorakenteellista maddritystd. Aikaisempien tutkimusten ja mitattujen spektrien
perusteella pystyttiin kuitenkin madrittimdan mm. kuvan 4 vasemmanpuoleisen
spektrin CHjs-piikin pienemmadt hartiapiikit metyylin taivutuksien ylivardhdyksiksi.

Spektrien pohjalta tulkitut yksinkertaiset reaktiomekanismit on esitetty kuvassa 5.
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Kuva 5. Trimetyylialumiinin ja veden pinnalla tapahtuvat reaktiot. TMA kiinnittyy
pinnan hydroksyyliryhmdén, jonka vety siirtyy metyylille ja pinnalta poistuu metaania.
Vesi vastaavasti kiinnittyy alumiiniin ja veden toinen vety siirtyy metyylille ja taasen
pinnalta poistuu metaania.*

Huomattavasti nykypdivada pienemmaén laskentakapasiteetin vuoksi kvanttikemiallisia
tutkimuksia aiheesta jouduttiin odottamaan aina vuoteen 2002 asti. Widjaja ja Mus-
grave® kdyttivdt pienid alumiiniklustereita kuvaamaan pintojen erilaisia sitoutumis-

paikkoja. Kaytetyt klusterit on esitetty kuvassa 6.

Laskujen perusteella TMA kiinnittyy alumiinin ja pinnan hapen viliselld koordinatiivi-
sella sidoksella molekulaarisesti pintaan kiinni (vrt. kuva 2 c). Toisessa vaiheessa tapah-
tuu yhden metyyliryhmén reaktio pinnan hydroksyyliryhmén vedyn kanssa ja seurauk-
sena irtoaa metaania. Yhtdlon (6) reaktiossa vesi kiinnittyy molekulaarisesti pinnan me-
tyyliterminoituun alumiiniin ja vastaavanlaisesti kuin reaktiossa (5), muodostuu metaa-
nia, joka irtoaa pinnasta. Mekanismeissa ei havaittu muutoksia isommilla klustereilla ja
reaktion eri vaiheiden suhteelliset energiat eri klusterien vélilld olivat alle 0,1 eV padssa

toisistaan.

Jaksolliseen pintamalliin perustuvia laskuja atomikerroskasvatuksen mekanismien
mallintamiseen ensimmadisen kerran kayttivit Elliott ja Pinto® sekd Elliot ja Greer*

vuonna 2004. He kayttivit a-Al,O; (0001)-pintaa AlMes/H,O-reaktiolle ja reaktio-
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(e) ®
Kuva 6. (a) ja (b) vastaavat hydroksyloitua pintaa reaktioyhtdldssa (5), (c) ja (d) vas-
taavat Al(CHs3), pintapaikkoja, (e) ja (f) Al-CH; pintapaikkoja. Musta pallo kuvaa
alumiiniatomia, tummanharmaa happea, vaaleanharmaa hiiltd ja valkoinen vetya.”

olosuhteita simuloidakseen he tdyttivit pinnan OH-ryhmilld korvaamalla ylimmaén
kerroksen Al(OH)s-ryhmilld. Télloin pinnalla oli noin 40% enemmé&n OH-ryhmid kuin
mitd kokeiden perusteella oltiin madritetty. Liiallisesta OH-konsentraatiosta ei katsottu
olevan haittaa ja laskut tuottivat vastaavia tuloksia kuin aiemmissa tutkimuksissa
klusterimalleilla. Pintamalli kuitenkin osoitti, ettd metaanin irtoamiseen trimetyyli-
alumiinista vaadittava vety irtoaa helpoiten viereisestd hydroksyyliryhmaéstd, toisin kuin
aiemmin klusterimallissa, jossa vety irtosi samasta OH-ryhmaéstd johon TMA oli
sitoutunut. Pinnasta irtoavan vetyatomin paikalla ei ole juuri minkddnlaista vaikutusta
reaktion kulkuun isossa mittakaavassa, mutta tdmd ei kuitenkaan kdynyt ilmi klusteri-
malleilla suoritetuista laskuista. Reaktioenergiat eivdt poikenneet toisistaan merkitta-
vasti joten klusterimallin voidaan sikseen sanoa olevan pédtevd ennuste, tai varmenne,

reaktioiden tapahtumiselle.
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3.2 Alumiinitrikloridi ja vesi lahtoaineina

Musgrave ja Heyman® selvittivit vastaavilla klusterimalleilla mekanismin my®s reak-
tiolle, jossa alumiinin ldhteend toimii TMA:n sijaan alumiinitrikloridi AICl;. Kaytetyt
klusterit saadaan korvaamalla kuvan 4 rakenteissa (c) - (f) esiintyvdt metyyliryhmét
klooreilla. Kokeissa oltiin havaittu kloridilla kasvatetussa oksidissa epdpuhtauksien
maddrdn lisddntyvan lampotilaa alennettaessa vaikka lampétilan laskeminen kuitenkin
nopeutti prosessia. Reaktioyhtdl6illd ilmaistuna kloridin reaktiot ovat hyvin samankal-

taisia trimetyylialumiiniprosessin kanssa:

|-OH + AlCI; (g) — ||O-Al-Cl + HCI (g) (7)
|-Cl + H,O (g) — ||-OH + HCl (g). (8)

Tdssdkin alumiinin 1dhde, nyt alumiinikloridi, kiinnittyy pinnan hydroksyyliryhmén
happeen, jonka jilkeen hydroksyylin vety muodostaa ldhtevdan ryhmén yhden ligandin
kanssa ja irtoaa pois vetykloridina. Toisin kuin metaani, irronnut HCI voi fysisorboitua
pintaan ja tdlle 16ydettiin kaksi eri minimid potentiaalienergiapinnalta, joissa HCI on
koordinoitunut joko adsorboituneeseen alumiiniatomiin tai pinnan alumiiniin. Léydetyt
rakenteet ja niitd vastaava energetiikka on esitetty kuvassa 7, jossa selvyyden vuoksi

kaytetyt alumiiniklusterit on esitetty pienimmilld vastineilla.

Adsorptiolle on prosessissa myos kilpaileva reaktio. Kloori voi muodostaa kovalent-
tisen sidoksen pinnan alumiiniatomin kanssa ja samalla pinnan hydroksyyliryhma loh-
keaa ja muodostaa sidoksen adsorbantin kanssa. Tuloksena on AICI,OH, joka irtoaa
kaasufaasiin ja pinnan hydroksyyliryhmd on korvautunut kloorilla. Pinnan AI-OH-
ryhmien korvautuminen Al-Cl-ryhmilld pysédyttdd reaktion samalla tavoin kuin

lisdalumiinin adsorptio.

Reaktioenergioiden perusteella reaktiot ovat selvasti kineettisesti kilpailevia ja pintaan
tarttuneiden ldht6aineiden maérd vahenee. Reaktiopolku ja energetiikka on esitetty ku-
vassa 8. H,O-syklissd veden happi muodostaa kovalenttisen sidoksen pinnan alumiinin
kanssa ja toisessa vaiheessa yksi veden vedyistd muodostaa kloorin kanssa ldhtevdn
ryhmén HCI, joka irtoaa kaasufaasiin. Veden adsorptioenergia ei vaihdellut merkitta-

vasti riippuen siitd, kiinnittyykoé se AICI- vai AICl,-paikkaan. Korkeammissa 1amp6o-
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tiloissa adsorboituneiden kompleksien stabiilisuus suhteessa irrallisiin reaktantteihin ja
lopputuotteisiin pienenee. Tdma osaltaan selittdd epdpuhtauksien madrdn vdhenemisen
korkeammilla lampétiloilla. Toisaalta korkea lampétila vaikuttaa OH-konsentraatioon
pinnalla. Pinnasta voi desorboitua vettd (vrt. kuvan 2 reaktio (b) vddrddn suuntaan),
talloin reaktiivisten paikkojen mdédrd vdhenee ja adsorptio on epdtodenndkdisempdd.
Sama havaitaan myds TMA/H,O -prosessissa. Laskut osoittivat, ettd endotermiset
reaktiovaiheet eivdt ole este atomikerroskasvatukselle ja kuinka pelkkd termo-
dynamiikan selvittdiminen ja potentiaalienergiakuoppien pohjien sokea tuijottaminen ei
valttamadttd yksin riitd. Atomikerroskasvatuksessa ei voida puhua systeemin asettuvan

aina termodynaamiseen tasapainoon nopeiden reaktioaikojen ja kaasuvirtausten vuoksi.

® O

*-3-o Y

5 @) ‘x/
Y., o e ¢
- @ AICI(g) ‘
i 2 ® og’ .. c':-.._',ef.-\z’
AOH* o @ 15t TS o s @

4
2nd TS Q o
(© @) V

=
@

HCl(g)

20 4

AH/AG (kcal/mol)

-10 4 AHg (—ﬁ Py ‘g(‘/
o / @-o

S o o 4
-20 4 ¢ N f..
.30 <‘-‘—-.”.‘. 2nd HCl(a)

1st HCl(a) ®
(d)

40 4

b Q\.,,ﬁo

C}" ?
AlCly(a)
(b)

Kuva 7. Potentiaalienergiapinta alumiinikloridin adsorptiolle eri lampétiloissa. (a) on
lahtotila jossa reaktantit ovat erillddn, (b) adsorptiossa muodostunut kompleksi, (c)
transitiotila jossa muodostuu ldhtevda HCI, (d) ensimmdinen minimi fysisorboituneelle
vetykloridille, (e) transitiotila jossa irronneen vetykloridin koordinaatio vaihtuu, (f)
toinen minimi fysisorboituneelle vetykloridille ja (g) on lopputila, jossa HCI on irronnut

pinnasta kaasufaasiin. (Reprinted with permission from ref 33. Copyright 2002
American Chemical Society.)
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Kuva 8. Kilpailevan adsorptiomekanismin potentiaalienergiapinta. ALD-kasvun meka-
nismin potentiaalienergiapinta on hahmoteltu katkoviivalla vertailun vuoksi. (a) ja (b)
ovat samat kuin kuvassa 4, (c) alumiinikloridin yksi klooriligandi on vaihtunut pinnan
hydroksyyliryhmén kanssa. (Reprinted with permission from ref 33. Copyright 2002
American Chemical Society.)

3.3 Trimetyylialumiini ja otsoni lahtéaineina

Metallioksideja on valmistettu myds kdyttdmdlld veden sijaan otsonia. O3 on reak-
tiivisempi ligandin eliminaation suhteen kuin vesi, jolloin stabiilimpienkin ligandien ir-
roitus on mahdollista. Ensimmdistd kertaa alumiinioksidia kasvatettiin otsonilla
Samsungin laboratorion kokeissa. Heiddn jattdmdssddn patentissa kuvaillaan alumiini-
oksidin atomikerroskasvatusta, jossa alumiinin ldhteend toimi dimetyylialumiini-

kloridi.>*
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Otsonin ja trimetyylialumiinin tuottamia pintoja alettiin nopeasti tdimén jdlkeen tutkia.
Tutkimuksissa havaittiin parempia elektronisia ominaisuuksia monikiteiselld Si(100)-
pinnalla kasvatettuna (jopa sata kertaa pienempi vuotovirrantiheys).*® Vuotovirta johtuu
pitkdlti piipinnalle muodostuneista alumiiniklustereista. Jos pinta kasvatettiin ot-
sonilla, klustereita ei pddssyt muodostumaan. Otsoni reagoi piipinnan kanssa ja alumii-
niklusterien muodostuminen SiO,-pinnalle on energeettisesti huomattavasti epaedulli-
sempaa. Hapetusvaiheelle ehdotettiin yksinkertaista reaktioyhtédlod, jossa kahdesta tri-

metyylialumiinista metyylit korvautuvat hapella ja vapautuu etaania.

2 Al(CHs); + O5 - ALO; + 3 CoHs 9)

Ensimmdinen kosketus otsonin reaktiomekanismeihin laskennallisten menetelmien
avulla julkaistiin 2003.** Hyvin suppeassa konferenssijulkaisussa esitettiin pienilla
OHAI(CH3),-klustereilla mallinnetut reaktiot, joissa joko otsoni tai otsonin hajoamis-
tuotteena atomaarinen happi kiinnittyy trimetyylialumiiniin ja lopputuotteina poistuu
otsonista molekulaarista happea O, ja eteenid C,H, tai atomaarisen hapen tapauksessa

pelkéstdan eteenid. Reaktioyhtdldind prosessi voidaan esittdd seuraavasti:

2 05 + OAI(CH:).(s) — AlO (b) + 2 OH (s) + C;H + 2 O, (10)
2 0 + OAI(CHs): (s) - AlO (b) + 2 OH (s) + C,H, (11)

Eteenin muodostuminen otsonisyklin aikana ndkyi selvdsti massaspektrometrialla mutta
etaania ei kyetty, ainakaan merkitsevissd maddrin, havaitsemaan. Etaanihypoteesin ei
loytynyt lisdtukea kun mekanismia tutkittiin lisdd. Isompaa systemaattista tutkimusta
saatiin odottaa aina vuoteen 2006 asti. Elliott et al.”” suorittivat laskuja ja niiden tulos-
ten sekd aiempien julkaistujen perusteella heiddn mukaansa reaktiossa ei muodostu
lainkaan etaania. Heidédn tulostensa perusteella trimetyylialumiinisyklin puolireaktioita

kuvaa kaksi reaktioyhtdloa

||FOH™ + Al(CHs); (g) — CH4(g) + ||-[OAI(CHs),] (12)
|FOH" + ||-[AICH;]* - CH, (g) + ||-AlO" (13)

ja otsonisyklin puolireaktioita kuvaa vastaavasti kaksi reaktioyhtdloa
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|-CHs + O (g) — % C.H, (g) + ||-OH (14)
||-OH + ||-OH" — ||-0* + H,O (g). (15)

Madritettyjen kasvunopeuksien perusteella otsoniprosessi kayttdytyy lampdétilan
funktiona kuin vesiprosessi. Molemmilla tavoilla kasvatetun pinnoitteen paksuus
pienenee korkeammilla lampétiloilla, kasvunopeus hidastuu ja pinnasta tulee

epdtasaisempi.

DFT-laskuissa kaytettiin periodisiin reunaehtoihin perustuvaa pintamallia, jossa
pinnaksi valittiin stabiilein alumiinioksidin pinta, a-aluminan (0001)-pinta. Kuudesta
kerroksesta koostuvassa pintakaistaleessa oli yhteensd 48 Al,Os-yksikkod. TMA-
syklissd muodostunutta pintaa kuvattiin paallystdamdlld pinta metyyliryhmilla. Mallissa
metyylipeitto pinnalla oli 7,5 CH; / nm? joka vastaa aiempaa teoreettista, metyyli-
ryhmien van der Waals -séteisiin perustuvaa arviota suurimmasta mahdollisesta peitosta
(7,2 CH; / nm2).* Otsonisyklin reaktiopolkuja mallinnettiin lyhyelld (100 fs) klassisella
molekyylidynaamisella simulaatiolla. Yksikkokopin pddlle asetettiin happiatomi ja
systeemin annetetiin relaksoitua vapaasti. Simulaatiosta paljastuneiden mahdollisten
reaktiopolkujen valituotteiden geometriat optimoitiin DFT:1ld ja ndiden pohjalta raken-

nettiin mallit reaktion eri vaiheille. Alkutila ja reaktiovaiheet on esitetty kuvassa 9.

Otsonisyklissd happi hyokkda pinnan metyyliryhméédn ja muodostaa pinnalle CH,OH-
ryhmén. Kaksi vierekkdista CH,OH-ryhmdd voivat edelleen muodostaa eteenid C,H,,
joka irtoaa ja jattdd pinnalle kaksi hydroksyyliryhmaa. Tutkimuksessa ei 16ydetty tukea
Prechtlin aiemmin esittamalld mallille, jossa happi asettuu alumiinin ja metyylin valiin
muodostaen metoksiryhmédn Al-O-CH; pinnalle. Metoksituote on energeettisesti yhta
suotuisa kuin CH,OH-ryhméan muodostuminen, mutta tutkimuksissa ei 16ydetty reaktio-
polkua, joka yhdistdisi metoksivélituotteen ja lopullisen hydroksoidun pinnan sekd

irronneen eteenin.

Laskujen perusteella hapettuminen ei etene pinnalla pidemmélle. Reaktiopolku, jossa
lopputuotteina irtoaa hiilidioksidia ja vettd on yli 250 kJ/mol korkeammalla energiassa.
Kaasufaasiin irtoamisen jdlkeen kaikki tuotteet lopulta hapettuvat tdydellisesti
reaktioastiassa olevan happiyliméddrdn ansiosta antaen hiilidioksidia ja vettd, mutta

pinnalla niin ei kdy eika se siten vaikuta kasvuun.



19

Kuva 9. Elliottin kdyttimd metyyliryhmilld tdytetty pinta. Ylemmadt kuvat ovat sivu-
ndkymadstd ja alemmat kuvat ylhddltd pdin. A on ldhtotilanne. B:ssd happi on hyokéannyt
metyyliryhméddn ja muodostanut hydroksimetyylin CH,OH. C on lopputilanne, jossa
eteeni on irronnut ja pintaan jdd hydroksyyliryhmét. D on Prechtlin esittdma tilanne,
jossa pintaan muodostuu metoksiryhmad. Vihredt tikut ja/tai pallot ovat alumiiniatomeja,
punaiset happia, harmaat hiilid ja valkoiset vetyjd. (Adapted with permission from ref
37. Copyright 2006 American Chemical Society.)

Eroja kasvunopeuksiin ja tiheyksiin lampdtilan funktiona selitetddn hydroksyyliryh-
mien peitolla. Otsonilla hapetetulla pinnalla hydroksyyliryhmaét ovat jakautuneet epdho-
mogeenisesti. TMA-syklin oletetaan kulkevan samalla tavoin kuin aiemmissa tutkimuk-
sissa on havaittu. Trimetyylialumiinin sitoutuminen pintaan riippuu vahvasti pinnan

protoneista (ks. sivu 21). Epédtasainen hydroksyylijakauma johtaa epdtasaiseen metyyli-
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jakaumaan, olettaen ettd matalammissa lampotiloissa adsorbaatit eivét liiku pinnalla.
Tama voi johtaa saarekkeiseen kasvuun jonka lopputuloksena on epdtasainen ja huo-
koinen pinta. Kun taas lamp6tilaa nostetaan, protonien liikkuminen pinnalla on toden-
ndkoisempdd, jakautuminen tasaisempaa ja tuloksena on tihedmpi pinnoite. Samanai-
kaisesti kuitenkin korkeammissa lampotiloissa pinta on epdtasaisempi, minkéd uskotaan

olevan seurausta veden desorptiosta ja pienemmastd hydroksyylipeitosta.

Tieteelle ominaisesti koko totuus ei selvinnyt yhdelld kertaa. Goldsteinin ja Georgen
ALD-konferenssissa esittdmista in situ IR-spektroskopialla saaduista tuloksista ja kaksi
vuotta mydhemmin kattavammista julkaisuista kdy selkedsti ilmi myds formiaatin
HCOO™ muodostuminen vilituotteena pinnalla.***' Mitattujen spektrien tueksi Chabal
et al. laskivat kvanttikemiallisesti IR-spektrit sekd yksinkertaisilla klusterimalleilla ettd
jaksollisella pintamallilla kaikille spektrien perusteella pinnalta loytyville ryhmille.*
Molemmat mallit tuottivat samankaltaiset mitattuja vastaavat spektrit. Pintana kéytettiin

5-kerroksista (001)-Al,Os pintaa. Spektrit on esitetty kuvassa 10.

Spektreisti nihdiin, ettd vain formiaatilla on piikit seki 1400 cm™ ettd 1600 cm™
alueella, jotka molemmat havaitaan mittauksissa. Otsonin on aiemmin havaittu
adsorboituvan dissosiatiivisesti happamiin oksideihin muodostaen molekulaarista ja
atomaarista happea. Nyt jos pinnalla on aiemmin ennustettua metoksia, metoksi voi
reagoida atomaarisen hapen kanssa muodostaen formiaattia, josta voi lohjeta hiili-
monoksidia. Hiilimonoksidilla on (ainakin tiettyyn tarkkuuteen asti) sama atomimassa
kuin eteenilld, joka voi selittdd aiemman 28 u massaisen havainnon massaspektro-
metrialla. Kessels et al.** havaitsivat my6s vuonna 2006 hiilimonoksidin
muodostumisen pinnalla aikaerotteisen emissiospektroskopian avulla kun happildhteena
kéaytettiin O,-plasmaa. Plasmaa kéytettdessa se hajoaa happiradikaaleiksi ja mekanismin

voidaan olettaa kulkevan samaa polkua.

George et al. 2008 julkaisemassa tutkimuksessa esitetddn lisdd tukea formiaatin muo-
dostumiselle ja ehdotetaan mallia kokonaisvaltaiselle mekanismille.* He kasvattivat
ZrO,-partikkelien pddlle ensin kymmenelld syklilld alumiinioksidikalvon kayttdmalla
trimetyylialumiinia ja vettd. Tdmdn kalvon pddlle kasvatettiin uutta alumiinioksidipin-
taa kdyttdmalld otsonia. Kuvaan 11 on yhdistetty kaksi kuvaajaa differentiaalispektreis-

td, joista kdy selvasti ilmi eroja vesi- ja otsonikasvatettujen pintojen valilla.
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Kuva 10. a) Projisoidut viritystilatiheydet pintamallille ja b) IR-laskujen antamat spek-
trit klusterimalleille. Ylimmat kuvat ovat kokeellisesti mitatut differentiaalispektrit
syklien 18 ja 19 valilla. Musta viiva on otsonisyklin spektri ja punainen viiva on TMA-
syklin spektri. x-akseli on ilmoitettu aaltoluvuissa (cm™) Virilliset pystyviivat ilmai-
sevat eri pintaryhmien piikkien tyypillisen paikan. (Adapted with permission from ref
40. Copyright 2008 American Chemical Society.)

Ylemmén kuvaajan spektrien (a) ja (c) ero tuo hyvin esille uusien rakenteiden muodos-
tumisen. Siind missd vesisykli (a) vain hévittdd metyylipiikin, otsonisykli (c) tuo vie-
reen nipun uusia piikkejd, jotka on karakterisoitu aiempien tutkimuksien perusteella
olevan formiaatti- ja karbonaattiryhmien vérihdyksid. 1388 cm™ja 1597 cm™ piikit ovat
formiaatin OCO-ryhmén symmetrinen ja antisymmetrinen virdhdys, 1320 cm™ ja 1720
cm™ piikit taasen kuuluvat alumiinioksidiin kiinnittyneen karbonaatin symmetriselle ja
antisymmetriselle OCO-vidrdhdykselle. Formiaatin muodostuminen varmennettiin eril-

liselld kontrollikokeella.
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Kuva 11. Ylemmassa kuvassa on IR-erotusspektrit, kun viimeisin reaktio on ollut (a)
viimeinen vesisykli, (b) vesisyklid seurannut TMA-sykli, (c) ensimmadinen otsonisykli
ja (d) otsonisyklid seurannut TMA-sykli. Alemmassa kuvassa on vertailuksi IR-
erotusspektrit kun Al,Ospinta on altistettu (e) otsonille, (f) hydroksyyliterminoitu
pinta on altistettu formaldehydille ja (g) formaldehydin jdlkeen TMA:lle. Spektriviivat
on erotettu toisistaan selvyyden vuoksi. Piikkien karakterisoinneissa kédytetyt lyhenteet
ovat F = formiaatti ja C = karbonaatti. (Adapted with permission from ref 41.
Copyright 2008 American Chemical Society.)
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Kontrollikokeessa samalla tavalla kasvatettu Al,Os-pinta altistettiin formaliinille, jossa
oli 37 % formaldehydid. Formaldehydin tiedetdan muodostavan formiaattiryhmia alu-
miinioksidipinnalla. Erotusspektri formaliinialtistuksen jdlkeen on kuvan 11 alemmas-
sa kuvaajassa viiva (f). Absorbanssipiikit 1388, 1404 ja 1597 cm™ seudulla varmentavat
formiaatin muodostumisen pinnalla. Formaliinin jédlkeen pinnalle tehtiin TMA-sykli,
jonka vaikutukset ndkyvit spektrissd (g). TMA poistaa formiaatin pinnalta, mika kdy
ilmi 1404 ja 1597 cm™ piikkien pienenemisesti. Jiljelle jadneiden hydroksyyliryhmien
korvautuminen metyyliryhmilld ndkyy 3700 cm™ alueen piikkien héiviimisestd seki

1200 ja 2900 cm™ piikkien noususta.

Myos lampoétilan vaikutusta pinnan reaktioihin tutkittiin tarkemmin. Matalan 1amp6-
tilan (363 K) spektrissid nikyi pienet piikit 1089 cm™ ja 1456 cm™ alueilla, jotka viit-
taavat metoksiryhméan pinnalla. Kyseiset metoksista johtuvat piikit hadvisivat véhitel-
len ldmp6tilan noustessa ja samanaikaisesti formiaatin ominaiset piikit kasvoivat. Myds
metoksin metyyliryvhméan antisymmetriselle vdardhdykselle ominainen absorbanssipiikki
havaittiin 2850 cm™ alueella matalammissa limpétiloissa. Kun lampdétilaa nostettiin
aina 650 K asti, ldhes kaikki karbonaatin ja formiaatin piirteet katosivat spektristd, vii-
taten niiden hajoamiseen hiilimonoksidiksi ja hiilidioksidiksi. Tdtd tukee myds 650 K
spektristd 10ytynyt heikko piikki 2324 cm™ kohdalla, joka tulee koordinatiivisesti hei-

kosti sitoutuneesta hiilidioksidista Lewis-emédksiseen paikkaan alumiinioksidipinnalla.

Tutkimuksessa 16ydettiin my6s merkittdvia eroja ensimmadisissd ja my6hemmissé otso-
nisykleissd kaasufaasiin vapautuneiden tuotteiden valilld massaspektrometrian avulla.
Eteenid havaittiin aina kymmenenteen otsonipulssiin asti, jonka jdlkeen se peittyi
kohinan alle. Suurimman osan kaasufaasin tuotteista muodostaa metaani ja molekulaa-
rinen happi. Kun kalvoa on kasvatettu 55 syklid, spektrissd voi erottaa myos hiili-
monoksidin ja hiilidioksidin. 550 K lampétilassa mitattu spektri ensimmadisestd TMA-
syklistd ndyttdad vain vahvan piikin metaanille ja pienen piikin hiilidioksidille, mistd voi

pddtelld formiaatin ja karbonaatin hajoamisen pinnalla.

Kaikesta tédstd saadaan kasaan yhtendinen mekanismi, joka selittdd erindiset spektrien
muodot ja havainnot. Metyyliterminoituun pintaan voi otsonin vaikutuksesta muodos-
tua joko metoksia tai hydroksimetyylid. Kaksi vierekkdistd hydroksimetyylid voi muo-

dostaa etaanin, joka lohkeaa pois ja jiljelle jad hydroksoitu pinta, johon TMA voi
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tarttua. Metoksiryhmistd taas voi lohjeta pois metaania ja vetyd, jolloin muodostuu
formiaattia. Formiaatista voi irrota hiilimonoksidia, jolloin jéljelle jda OH-peitetty
pinta. Formiaatti voi my6s hapettua ensin karbonaatiksi, josta voi my6hemmin poistua

hiilidioksidia. Otsonisyklin yleinen kulku on esitetty vield rakennekaavoilla kuvassa 12.

-‘CH4 H
CHs CH; Os H“C\C')"SC\O /2 Hy P
AL Al _——- ] [ -— - 0] O
o0 0 o Moo Al.__Al
o oo
(8] A
Os
-CO .y
HO. HO. ] i
GHz CH; CaHs @H QH A
Al.__Al — _AL__AL - o @
oo™ o o 0 0 CO, Al A

Kuva 12. Metyyliterminoidun pinnan reaktiot otsonin kanssa. (Redrawn with per-
mission from ref 41. Copyright 2008 American Chemical Society.)

4 Hafniumoksidi

Hafniumoksidi on teollisesti jotakuinkin yhtd merkittdvd kuin alumiinioksidi.
Molempien reaktiokanta on samankaltainen, metallikloridit ovat suosittuja ldht6aineita
ja vesi sekd otsoni toimivat kummassakin tapauksessa hapen ldhteend. Hafniumoksidi
kuitenkin poikkeaa siind madédrin alumiinioksidista, ettd jos happildhteend kdytetddn

otsonia, hafniumldhteend kaytetddn ennemmin typped sisdltdvid orgaanisia ligandeja.

4.1. Hafniumkloridi ja vesi lahtéaineina

Hafniumoksidin valmistaminen atomikerroskasvatuksella raportoitiin ensimmdisen
kerran tieteellisissd julkaisusarjoissa vuonna 1994.” Ensimmiiset viittaukset 16ytyvit
kuitenkin jo yli 15 vuotta aiemmin vuonna 1978 julkaistussa vendldisessd kandidaatin-
tydssd (vastaa vditoskirjaa), jossa kuvaillaan atomikerroskasvatukselle tyypillisten
menetelmien avulla piipinnan péélle kasvatettujen ohutkalvojen karakterisointia. Tydssd
mainitaan myos kloridien kiytto lahtoaineena.*

45,46

Widjaja ja Musgrave™™® julkaisivat samoihin aikoihin aiemmin esitetylle TMA/H,O-
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syklille vastaavat laskennalliset reaktiomekanistiset tutkimukset myos hafnium- ja
zirkoniumoksideille. Hafniumkloridin ja veden reaktioille oli jo aiemmin esitetty kaksi
yleistd reaktioyhtdlod ldhtdaineenaan kloridia kayttaville atomikerroskasvatus-

prosesseille:

||-Hf-OH + HICL (g) — |-Hf-O-HfCl + HCI (g) (16)
||-HE-Cl + H,0 (g) — [[Hf-OH + HCI (g). (17)

Hafniumpintaa kuvaamaan kaytettiin pienempid klusterimalleja, joiden rakenteet on
esitetty kuvassa 13. Hydroksyyliterminoitua pintaa kuvaa Hf-[O-Hf(OH);]5-OH ja kloo-
riterminoitua pintaa taasen Hf-[O-Hf(OH)3]3-Cl. Ympar6ivan bulkkimateriaalin ominai-

suuksia kuvaamaan kéytettiin isompia HfsO,,H15-OH ja HfsO»H13-Cl -klustereita.

(b) (c)
Kuva 13. Laskuissa kaytetyt rakenteet. (a) Hf-[O-Hf(OH);];-OH (b) Hf- [O-Hf(OH)s]s5-
Cl (c) HfsOxH3-Cl. Mustat pallot ovat hafniumatomeja, valkoiset vetyjd,
tummanharmaat happia ja vaaleanharmaat klooreja. (Adapted with permission from ref
46. Copyright 2002 American Chemical Society.)

Reaktio on samankaltainen kuin alumiinikloridin tapauksessa. Kloridisyklissa HfCl4
kiinnittyy ensin molekulaarisesti pinnan hydroksyyliryhmédn happeen. Hydroksyyliryh-
madn vety ja yksi klooriatomi muodostavat timén jdlkeen vetykloridia joka irtoaa kaasu-

faasiin. Kuten alumiinikloridin tapauksessa, vetykloridin irtoaminen on aktivoitu pro-
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sessi, silld HCI on aluksi fysisorboitunut pintaan. Vesisyklissd H,O kiinnittyy moleku-
laarisesti hafniumiin ja titd seuraa veden toisen vedyn ja pinnan klooriatomin poistu-

minen vetykloridina.

Aiemmissa kokeellisissa tutkimuksissa Aarik et al.”” havaitsivat klooria epipuhtautena
eri lampotiloissa. Matalammissa lampdétiloissa (498 K) klooria jdi jopa 4,7 atomi-
prosenttia. Kloorijadmat havisivat mutta myos kasvunopeus hidastui selvésti jos 1ampo-
tilaa nostettiin aina 673 K asti. Epdpuhtauksia selittdd laskuista tehty havainto, ettd OH-
terminoituun pintaan kiinnittynyt hafniumkloridi on alempana energiassa kuin vilituote,
jossa HCI on irronnut pinnalta mutta on vield heikoilla vuorovaikutuksilla pinnassa
kiinni. Luonnollisesti myo6s vetykloridin muodostukseen liittyy reaktiovalli, joka pitda
ylittdd, jotta kloori irtoaa hafniumista. Kuvassa 14 on esitetty vesisyklin reaktiopolun

energetiikka laskuista saatujen tulosten perusteella eri lampétiloissa.

®
(a)

30 - (c) AGy, : i

20 - (e)

10 AGogq

AGgg / /<
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Kuva 14. Klooriterminoidun pinnan ja veden reaktiopolku. (a) Alkutila, jossa on pinta
ja H»O kaasufaasissa. (b) H,O on kiinnittynyt molekulaarisesti hafniumiin. (c) Siirtyma-
tila, jossa HCI irtoaa pinnalta. (d) HCI on fysisorboitunut pintaan kiinni. (e) Pinnan
kloori on vaihtunut hydroksyyliryhméksi ja HCI on irronnut kaasufaasiin. Selkeyden
vuoksi pintaa kuvataan pienennetyillda Hf-(OH);-Cl-klustereilla. (Adapted with per-
mission from ref 46. Copyright 2002 American Chemical Society.)
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Termodynamiikka on laskettu suurkanonisesta partitiofunktiosta vardhdyslaskujen
datan avulla. Matalammissa ldampétiloissa molekulaarisesti sitoutunut vesi on
potentiaalienergiapinnan kuopan pohjalla, ja kompleksi ei muodosta helposti vety-
kloridia. Korkeammissa lampotiloissa reaktiovallin ylityksen jdlkeen vetykloridi irtoaa
eikd pinnalle jaa klooria. Adsorboitunut vesikompleksi on "jaykka" suhteessa vapaaseen
kaasumolekyyliin ja sen entropia on huomattavasti pienempi. Korkeammilla 1amp6-
tiloilla pintaan kiinnittynyt ldhtdaine desorboituu helpommin kuin jatkaa reaktiopolkua
reagoimalla dissosiatiivisesti pienemmadn reaktiovallin vuoksi. Vetykloridin irtoamisen
ja OH-terminoidun pinnan muodostamisen varmistamiseksi tarvitaan siis suuri ylimadra
kaasufaasin ldhtainetta. Tdtd tukee my06s aiemmat havainnot, joissa kasvunopeus oli

suurempi, kun kokeissa kéytettiin isompia annoksia hafniumkloridia ja vetta.*’

Seuraavina vuosina mittaukset keskittyivat 1dhinnd kasvatettujen kalvojen ominaisuuk-
siin ja kiteisyyteen ottamatta kantaa reaktiomekanismeihin. Tietoa kiteisyydestd voi
kuitenkin kdyttdd hyodyksi laskennallisissa tutkimuksissa kun valitaan sopivaa mallia
pinnalle. Mukhopadhyay et al. tarkastelivat laskennallisesti monokliinisen hafnium-
oksidin eri pintojen rakenteellisia ja elektronisia eroja.* Monokliinisen hafniumoksidin
(111)-pinnan on aiemmin havaittu olevan merkittivda osa kasvatetun (yleensi

monikiteisen tai amorfisen) kalvon rakennetta (011)- ja (111)-pintojen ohella.*

Erilaisten pintojen ominaisuuksien jilkeen huomiota kiinnitettiin pintojen hydroksyyli-
peittoon eri lampotiloissa ja paineissa. Hydroksylaatioastetta ja erilaisia sitoutumis-
paikkoja tarkasteltiin kahdelle pinnalle, stabiileimmalle (111)-pinnalle ja 570-770 K
lampéotiloissa (001)-pinnalle.>*** (001)-pinnalla on tasainen jakauma hafniumia ja
kaksoissillattuja happiatomeja (hapella kaksi sidosta vierekkdisiin hafniumatomeihin.)
(111) taasen sisaltad seka kaksois- ettd kolmoissillattuja happiatomeja, joista kolmois-
sillattuja on melkein nelinkertainen maéara. Alhaisempi pintaenergia selittyy hyvin suu-

remmalla Hf-O-sidoksien maaralla.

Laskujen tuloksena ndhty erilaisten happiatomien jakauma selittdd my®s miten vesi ad-
sorboituu pinnalle. (111)-pinnalla vesi sitoutuu padosin molekulaarisella kemisorptiolla
kun taas (001)-pinnalla, jossa on valmiiksi vdhemmdn Hf-O-sidoksia (matalampi
koordinaatio), dissosiatiivinen adsorptio on todenndkdisempdd. Veden adsorptioenergia

nousee molemmilla pinnoilla kun peitto kasvaa, mutta ei tasaisesti. Kun vesi-
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molekyylien maérd pinnalla kasvaa, (111)-pinnalla adsorptioenergia nousee vain 20
kJ/mol kun (001)-pinnalla eroa on yli 80 kJ/mol. Adsorptioenergia asettuu kuitenkin

molemmilla kylléstetyilld pinnoilla samoihin lukemiin (noin 90 kJ/mol).

Kuvassa 15 on esitetty pintaenergian muutos lampoétilan funktiona eri peittoasteille
molemmille kaytetyille pinnoille (paine 10,1 Pa). 500 K asti (111)-pinta on taysin peit-

tynyt vedelld ja tdmén jdlkeen lampoétilan noustessa pinnan OH-peitto laskee rajusti,

@
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Kuva 15. Kahden pinnan pintaenergia lampétilan funktiona eri peittoasteilla. (a) vastaa
(111)-pintaa ja (b) (001)-pintaa kun veden hdyrynpaine on 10,1 Pa. Viivojen lukuarvot
ovat yksikéissd H,O / nm®. (Adapted with permission from ref 50. Copyright 2006
American Chemical Society.)
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kunnes 680 K jdlkeen pinnalla ei ole endd lainkaan vettd. Olettaen, ettd pinnan hydrok-
syyliryhmét ovat aktiivisia paikkoja adsorptiolle ALD-prosessissa, tulokset tukevat
vahvasti kokeellisia havaintoja, jossa kasvunopeus putoaa rajusti lampétilan noustessa

470 kelvinistd 670 kelviniin, jonka jilkeen kasvunopeus pysyy vakiona.”!

(001)-pinta dehydroksyloituu tdysin vasta 860 K lahimaastossa, joka selittyy myds eri-
arvoisilla sitoutumispaikoilla pinnalla. (001)-pinnalla on siis korkeammillakin 1amp6-
tiloilla OH-ryhmid pinnalla ja kasvu on suotuisampaa stabiileimpaan pintaan verrattuna.
Kokeissa havaittiin, ettd nostamalla lampotilaa 570 kelvinistd aina 1170 kelviniin asti,
kalvosta 16ytyvéan kiteen pituus [001]-suunnassa kasvoi 30:std aina 70:een nanometriin
asti, mikd osaltaan vahvistaa (001)-pinnan olevan suotuisampi kasvulle korkeammis-

sakin lampétiloissa.®

Nadiden tulosten perusteella tarkempiin reaktiomekanismit-
utkimuksiin valittiin (001)-pinta.>* Pinnalta ldydettiin kaikkiaan viisi erilaista
sitoutumispaikkaa eri OH-peittoasteesta riippuen. Hafniumkloridin adsorptioenergia
vaihtelee eri paikkojen vilillda myos veden peittoasteen funktiona. Matalammilla
hydroksyylipeitoilla osa pinnan hafniumatomeista on vajaasti koordinoituneita, ja ad-
sorboituneen hafniumkloridin klooriatomit voivat koordinoitua ndihin hafnium-
atomeihin ei-kovalenttisella sidoksella. = Korkeammilla vesipeitoilla kloorien

koordinoituminen pintaan ei ole mahdollista, kuten kuvasta 16 ilmenee.

(a) (b)
Kuva 16. Monokliinisen hafniumoksidin HfO, (001)-pinta, johon on adsorboitunut haf-
niumkloridi HfCl, kun pinnalla on (a) 0 tai (b) 5,7 vesimolekyylid / nm2. Korkeammalla
vesipeitolla pinnan hafniumatomit ovat jo valmiiksi tdysin koordinoituneita. Harmaat
pallot kuvaavat hafniumatomeja, valkoiset vetyjd, vihredt klooreja ja punaiset happia.
(Reprinted with permission from ref 52. Copyright 2008 American Chemical Society.)
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Pinnan OH-ryhmia pidetaén yleisesti oksidien atomikerroskasvatuksessa seuraavan me-
tallisyklin suotuisimpana sitoutumispaikkana. Hafniumoksidin tapauksessa hydroksy-
loituneella pinnalla ei-kovalenttisten sidoksien puuttuminen johtaa epédsuotuisampaan
adsorptioon. Aiempien tutkimusten perusteella ALD-prosessin olosuhteissa (575 K ja
veden hoyrynpaine 10,1 Pa) pinta ei ole kokonaan peittynyt vedelld, vaan peittoaste on
noin 75 %. Energeettisesti suotuisimmassa paikassa hafniumkloridi muodostaa sidoksen
sekd vedyttoman bulkkihapen ettd pinnan hydroksyyliryhmédn hapen kanssa.
Suotuisimmalle kloridin adsorptiopaikalle laskettiin aiempien tutkimusten* mekanis-
mia vastaavan reaktiopolun minimit ja siirtymatilat. Reaktiomekanismissa ei havaittu
muutoksia klusterimallin laskuihin verrattuna. Potentiaalienergiaprofiili reaktion kululle

on esitetty kuvassa 17.

Energy (kcal/mol)
1
(3]

30

=35 /o /

Kuva 17.Hafniumsyklin reaktiopolku pinnalla, joka on 75 % hydroksyloitunut. (a)
Pinta ja irrallinen hafniumkloridi. (b) Hafniumkloridi on adsorboitunut pintaan. (c)
Siirtymadtila, jossa yksi kloori on irronnut kloridista ja muodostaa vetykloridia pin-
nan hydroksyyliryhmédn vedyn kanssa. (d) Vilituote jossa vetykloridi on vetysidok-
sella kiinni pinnassa. (e) Lopputuotteet, jossa pinnalle jaa HfCl; ja vetykloridi on ir-
ronnut kaasufaasiin. (Reprinted with permission from ref 52. Copyright 2008
American Chemical Society.)
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Reaktioenergiat jaksollisen pintamallin ja aiemmin kédytetyn klusterimallin valilla
erosivat noin 40 kJ/mol verran. Ero selittyy hydroksyylipeitolla ja sen vaikutuksella
hafniumkloridin adsorptioenergiaan. Kun sama reaktiopolku laskettiin 100%
hydroksyylipeitolla, klusterimallin ja jaksollisen pintamallin energiat erosivat toisistaan
suurimmillaan endd noin 10 kJ/mol. Klusterimalli oli siis riittdvan hyva kuvaus tdysin
hydroksyloituneesta pinnasta. Hafniumkloridin adsorption jdlkeen vesisykli voi edetd
useammalla tavalla. Veden adsorptio hafniumkloridin hafniumiin on eksoterminen
reaktio, jossa ei kdytdnnossa ole minkddnlaista ylitettdvda reaktiovallia (alle 1 kJ/mol)
ja hafniumin koordinaatioluku nousee kuudesta seitsemddn jos yhtddn vetykloridia ei
ole irronnut hafniumsyklissd. Téssd rakenteessa hafniumin ja yhden kloorin vélinen
sidospituus on venynyt merkittd- vésti ja kaksi asiaa voi tapahtua: 1) Kloori irtoaa

kloridi-ionina tai 2) vetykloridi irtoaa pinnasta kuten normaalissa ALD-prosessissa.

Kloridin irtoaminen on eksoterminen reaktio siind missa vetykloridin irtoaminen on en-
doterminen, ja energiavalli ionin irtoamiseen on noin 25 kJ/mol pienempi. Kloridin ir-
toamisen jdlkeen kompleksi voi irrottaa uuden kloridin, irrottaa vetykloridin tai sitoa it-
seensd uuden vesimolekyylin. Vetykloridin irroittamiseen pintaan sitoutuneesta akvatri-
klorohafniumista vaaditaan paljon energiaa. Kun hafnium on koordinaatioluvulla 6,
reaktiovalli on yli 100 kJ/mol ja reaktio on endoterminen noin 48 kJ/mol verran. Toden-
nakoisesti kuitenkin kompleksi sitoo itseensd vettd kunnes hafnium on koordinaatio-
luvulla 7. Téll6in vetykloridin muodostamiseen ylitettdvé energiavalli on alle 50 kJ/mol

ja reaktion kokonaisenergia on noin -8 kJ/mol.

Kloridi-ionin irtoamisen voidaan energetiikan perusteella olettaa tapahtuvan helposti
my6hemmissé reaktiovaiheissa vaihtoehtona vetykloridin muodostumisen rinnalla. Mo-
lekulaarisesti sitoutuneen veden tdytyy tdlloin luovuttaa pinnalle protoni jotta varaus-
tasapaino sdilyy. Tama havaittiin myos samassa tutkimuksessa tehdyissé lyhyissda Born-
Oppenheimer-molekyylidynamiikkasimulaatioissa. 10 pikosekunnin aikana lampétilaa
nostettiin 100 kelvinistd 575 kelviniin vastaamaan normaaleja ALD-olosuhteita. Vaik-
kakin simulaatio on lyhyt ja lamp6tilan nousu erittdin jyrkkd, voi tuloksia tulkita aina-
kin kvalitatiivisesti tarkempien laskujen tukena. Simulaatiossa havaitaan kompleksiin
adsorboituneen veden luovuttavan protonin pinnan siltaavalle hapelle ja viimeisen kah-
den pikosekunnin aikana kompleksista irtoaa kaksi klooria kloridi-ioneina. Né&in

pinnalle jaad hafniumiin kiinnittyneet OH-ryhmiait.
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4.2 Otsoni ja amiinit lahtéaineina

Hafniumoksidin kasvattaminen otsonin avulla yleistyi samaan aikaan kuin alumiiniok-
sidilla. Park et al. ilmoittivat ensimmdisena otsonin kdytdsta ja vertailivat vedelld tai ot-
sonilla Si(100)-kidelevyn pddlle hafniumkloridista kasvatettujen oksidien ominaisuuk-
sia.®® Lampokasittelyn jilkeen otsonilla kasvatetun kalvon kapasitanssitiheys putosi
enemmadn kuin vedelld kasvatetulla kalvolla, mutta tdtd lukuunottamatta otsonikalvon
sdhkoiset ominaisuudet olivat kaikin puolin paremmat. Otsonin kdyttd happildhteend

tuotti kalvoon suuremman happikonsentraation ja kalvot olivat kiteisempiad.

Hafniumoksidin kasvattamista otsonilla on tutkittu kohtalaisen paljon, mutta kloridia ei
kdytetd niin paljoa kuin vesiprosesseissa. Otsoniprosesseissa huomio on kiinnittynyt
enemmdn amiineihin hafniumin ldhteend. Metalli—typpi-sidos ei ole niin vahva kuin
metalli—kloori-sidos ja amiinit siten kiinnittyvdt herkemmin hydroksyloituun pintaan.
Kéaytdnnon sovelluksia silmdlld pitden amiinien etuna on suurempi riippumattomuus
alustasta, jolle pintaa kasvatetaan. Ensimmadisen kerran hafniumoksidia valmistettiin
atomikerroskasvatukselle tyypilliselld prosessilla amiineilla vuonna 2002.>* Reaktioissa
kaytettiin aluksi happildhteend vettd ja hafniumin ldhteend kolmea samankaltaista
amiinia, joissa eroina oli ainoastaan typpeen kiinnittyneet ryhmét (dietyyli, dimetyyli

tai etyylimetyyli).

Liu et al> valmistivat hafniumoksidia tetrakis(etyylimetyyliamino)hafniumista
(TEMAH) ja otsonista ja vertailivat ominaisuuksia samalla tavoin vedelld kasvatettuun
kalvoon. Pinnan kylldstyminen tapahtui molemmille puolireaktiolle nopeasti. Vedelld
saturaatio oli paljon selvempdd pidemmilld hafniumpulsseilla (kasvu yhtd syklid koh-
den ei muuttunut juuri lainkaan kun pulssin kesto > 1 sekunti) kun taas otsonilla pinta
kasvoi yhdelld syklilld selvdsti enemmaén vield aina yli 4 sekuntia kestédneisiin pulssei-
hin asti. Pinta kasvoi otsonilla nopeammin kuin vedelld (0,90 vs 0,75 A/sykli 523 K
lampéotilassa). Kun substraatin lampdétilaa nostettiin, kasvu hidastui. Kuitenkin 643 ja
693 K vililld kasvunopeus tuplaantui ja kuumimman kalvon taitekerroin putosi myos
rajusti. Tatd voidaan selittdd hafniumléhtdaineen hajoamisella, joka johtaa CVD-
tyyppiseen reaktioon (Chemical Vapour Deposition, kemiallinen héyrysaostus), joka ei

endd noudata perdkkaisten ldhtdainesyklien muodostamaa kasvatustapaa.
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SIMS-mittausten mukaan (Secondary Ion Mass Spectroscopy) matalammilla 1amp6-
tiloilla vesi jatti kalvoon huomattavasti vihemman epdpuhtauksia, mutta 593 K lam-
mossd erot tasaantuivat ja epdpuhtauksien (hiili & vety) méard jai alle yhden atomi-
prosentin. Otsonia kaytettdessd hiilen suhteellinen mddrd pinnoitteessa on suurempi
kuin vettd kdytettdessd. Tamdn ja reaktion jddnndskaasuanalyysin perusteella speku-
loitiin yksinkertaista reaktiomekanismia, jossa Hf(NC3;Hsg)4 kiinnittyy pinnalla kahteen
happiatomiin ja kaksi typpiligandia irtoaa pois. Otsonisyklissd otsoni halkaisee haf-
niumin ja typen viliset sidokset, jolloin ligandit irtoavat ja jéljelle jad happiterminoitu

pinta.

Jadnnoskaasuanalyysi osoitti poistuvien tuotteiden sisdltdvén ainakin hiilidioksidia, vet-
td, formaldehydid, dityppimonoksidia, typpimonoksidia ja typpidioksidia. Néitd syntyy
kun otsoni hapettaa irronneita typpiligandeja reaktorissa. Koska hiiltd on otsoniproses-
sissa enemmadn pinnassa epdpuhtauksina kuin vetyd, vedyn tdytyy poistua C—H-sidok-
sista. Téalloin hiiltd sisdltdavilla molekyyleilld on yksi tai useampi pariton elektroni ja se
voi sitoutua tiukasti pintaan eikd otsoni voi hapettaa sitd pidemmadlle. Korkeammilla
lampétiloilla kineettinen energia kuitenkin kasvaa ldhemmaéksi desorption tai otsonin ai-
heuttaman hapetuksen aktivaatioenergiaa, eikd hiiltd endd ndhdd pinnassa juuri ollen-
kaan. Vesiprosessiin verrattuna korkeampi hiilipitoisuus kalvossa selittyy veden kyvylla
katkaista vain Hf-N-sidoksia. T&ll6in pintaan tiukasti sitoutuvia, hiilta sisdltavida mole-

kyyleja joista on poistunut vetyd, ei muodostu.

Tobin et al.* vertailivat HfCl, + H,O - ja TEMAH + O3 -kasvatettujen oksidien ominai-
suuksia kalvon koostumuksen perusteella. Aiemmin 16ydetyt trendit toistuivat, TEMAH
+ O; kasvoi huomattavasti nopeammin ja HfCl, + H,O puolestaan tuotti tiheimmaén
oksidin. Pinnan muodoissa on havaittavissa selkeitd eroja. Siind missa klorideilla otsoni
tuottaa huomattavasti siledmmén pinnan, TEMAH + O; tekee juuri péinvastoin.
Artikkelissa eroja selitetddn kokeen ldampdtilaeroilla. Kloridi + vesi -yhdistelmdlle
kdytettiin 573 K lampotilaa ja TEMAH + O; kasvoi 603 K lampétilassa. Kloridin
tuottaman pinnan karheuden neli6llinen keskiarvo ei poikennut merkittdvasti aiemmasta

Parkin tuottamista kalvoista.>®

Julkaisussa toisensa perdan toistettiin otsonisyklin reaktioiden monimutkaisuutta ja sitd,

miten tarkka mekanismi ei ole tiedossa. Tutkimukset ovat keskittyneet pddosin ensim-
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madisiin sykleihin, silld piin ja hafniumoksidin vélisen rajapintakerroksen on havaittu
olevan merkittdvdassa asemassa kalvon kadyttokelpoisuudessa kdytdnnén sovelluksissa.
Jalkikasittelyd silmdlld pitden rajapinnan tdytyy kestdd kuumennusta ja rajapinnan
kemiallisesta koostumuksesta riippuu my0s monet muut valmistettujen komponenttien

sdahkoiset ominaisuudet.

Ritala et al.”” tutkivat mekanismin selvittimiseksi in situ massaspektrometrialla reaktio-
tuotteita. Tuloksissa toistuu aiemmat havainnot lopputuotteista, otsonisyklin aikana
poistuu hiilidioksidia, vettd ja typen oksideja. Etyylimetyyliamiinia ei havaita, silld
kuten jo aiemmin spekuloitiin, otsoni hapettaa sen havaituiksi lopputuotteiksi. Uutena
16ytond havaittiin TEMAH-syklin aikana vapautuneen etyylimetyyliamiinin lisdksi
myo6s hiilidioksidia ja vettd. Pinnalla tdytyy siis olla hydroksyyliryhmien ohessa
aktiivista happea, joka hapettaa typpiligandit.

Aktiivisen hapen 16ytymistd, tai ainakin hydroksyyliryhmien puutetta pinnalla tukee
2012 julkaistu tutkimus, jossa mitattiin IR-spektroskopialla pinnalla tapahtuvia va-
rihdyksii.”® Havaitut siirtymét tukevat aiempia havaintoja TEMAH:n kiinnittymisesté
piipintaan. Otsonisykli pienentdd etyylimetyyliamiinista johtuvia absorbanssipiikkeja,
mutta ei havitd niitd kokonaan. Otsoni pienentdd myos selvasti OH-piikkid. Hydroksyy-
liryhmien pinnalta hdvidminen rajoittaa tulevia syklejd, joka ndkyy myos spektrissa.
Toisen TEMAH-syklin erotusspektrissa ndkyy pinnan [N(CH3)(C,Hs)]-ryhmén piikkien
kasvu ja sama viivanmuoto, mutta intensiteetti on vain kymmenyksen siitd mitd ensim-
mdisessd syklissd. Hydroksyyliryhmien vaikutus seuraaviin TEMAH-sykleihin testattiin
hydroksyloimalla pinta erilliselld vesisyklilld otsonisyklin jdlkeen. Erotusspektrit

kolmesta ensimmaisestd syklistd on koottu kuvaan 19.

OH-piikin kuluminen ja nouseminen ndkyy selvasti syklien vililldi. TEMAH-syklin
luoma etyylimetyyliamiinille ominainen piikkirypds kasvaa tasaisesti joka syklilld yhta
paljon. Otsoni- ja vesisyklit kuluttavat pinnalle jadneen etyylimetyyliamiinin kokonaan
ja intensiteetin ldhes vakioinen kasvaminen ja hdvidminen kertovat hydroksyylipeiton
olevan tdrkedssa roolissa. Tulkintoja tehdessd on muistettava, ettd kyse on ensimmaisis-
td piipinnalle tehtdvistd sykleistd. Aiempien tulosten perusteella kolmannen syklin voi-
daan jo kuitenkin katsoa olevan hafniumoksidin ALD-kasvua.”® Kasvavan hydroksyyli-

piikin vaiheittainen siirtyminen ensimmadisen ja kolmannen syklin vililld kertoo myos
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sen kemiallisen ympdriston muutoksesta. Artikkelissa ei oteta kantaa ensimmadisen
otsonisyklin aiheuttamaan nousuun ligandin piikissd tai sitd seuranneen vesisyklin
aiheuttamaan laskuun, jotka ovat kuitenkin selvédsti ndkyvissd. Jos aiempien tulosten
mukaisesti pinnalta 16ytyy otsonisyklin jdlkeen aktiivista happea, se voi olla osallisena

veden pilkkoutumisessa ja hydroksyylipeiton muodostamisessa.

q C-H stretching 2073 E-IH:
2010 " - OH 2706 N[(C;Hg)CH,J]
7 2888 CH, 2216
3740 2060 CH, . | iy
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! 3 HO 433K BE0° L §

15 e —— S S
! IdO,RT24x10°L | | | 14
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Kuva 19. Erotusspektrit perdkkaisten syklien jdlkeen Si(100)-pinnalle. Kuvaan on mer-
kitty viivojen kohdille kyseinen sykli ja annos yksikoissd 1 L. = 10 Torr-s. Otsoni- ja
TEMAH-syklit tehtiin huoneenldmpétilassa, H,O-syklin ldmpétila oli 433 K (muokattu
ldhteestd 58)

5 Atomikerroskasvatuksen tutkiminen muilla laskennallisilla menetelmilla kuin ab

initio

Teoreettisen ja laskennallinen kemia pitda sisdllddn paljon muutakin kuin tiheys-
funktionaaliteorian. Vaikkakin selkedsti yleisimmin kdytossd ovat nimenomaan DFT tai
aaltofunktiomenetelmdt, suuremmille systeemeille kuten proteiineille, kvantti-

kemialliset menetelmét ovat yksinkertaisesti liian raskaita. Valintoja on jédlleen paljon.
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5.1 Klassinen molekyylidynamiikka

Klassinen molekyylidynamiikka mahdollistaa paljon suurempien systeemien tarkaste-
lun, kun kvanttimekaaninen tarkkuus voidaan unohtaa laskuista ja molekyyleja
tarkastellaan klassisten vuorovaikutusten avulla. Siind missd ALD:n reaktio-
mekanistinen tutkimus kvanttikemiallisin menetelmin yleistyi 2000-luvun alussa,
molekyylidynamiikkaa hy6dynnettiin verrattain vdahdn. Aiemmin yleistynyt molekyyli-
dynamiikan kdyttd pintojen ja bulkkimateriaalien tutkimiseen keskittyi pddosin eri-

laisten kiderakenteiden ominaisuuksien selvittimiseen.

Blonski ja Garofalini® tutkivat piioksidin ja alumiinoksidin rajapintoja asettamalla
ortopiihappomolekyylejd kahden o-alumiinioksidin (0001)-pinnan viliin, mutta puh-
taasti niiden katalyyttisten ominaisuuksien vuoksi. Sciencessa julkaistussa artikkelissa
Hass et al.®' olivat jo lihempdnd ALD:td kun he mallinsivat veden adsorptiota ja
dissosiaatiota alumiinoksidipinnoilla. Mallina toimi sama a-aluminan (0001)-pinta kuin
mitd Elliott ja Pinto myohemmin kayttivit. Veden huomattiin dissosioituvan vedytt6-

malle pinnalle luovuttamalla vedyn kauemmalle pinnan happiatomille viereisen sijaan.

Siind missd vuosikymmenen lopulla simulaatioissa saatettiin kdyttdd vain 135 atomia,
vuonna 2006 mukana oli jo yli 20000 atomia. Atomikerroskasvatuksen sisdllyttdminen
(tai ainakin tulosten vertailu kasvatettuihin ohutkalvoihin) molekyylidynaamisiin simu-
laatioihin oli motivaationa kun Adiga et al.®>* tutkivat amorfisen alumiinioksidin pinta-
rakennetta ensin hydroksyloimattomalle pinnalle ja vuotta my6hemmin julkaistussa
artikkelissa myos vedelld peitetylle pinnalle. Ensimmadisessa tutkimuksessa keskityttiin
varmentamaan kdytetyn pinnan ja bulkkirakenteen kdyttokelpoisuus vertaamalla mm.
sidospituusjakaumia, joista saa yleiskuvan alumiinin koordinaatiolukujakaumasta
materiaalissa. Mitd pidempi sidospituus alumiinin ja hapen vililld on, sitd isompi on

koordinaatioluku valenssielektronitiheyden jakautuessa useamman atomin valille.

Amorfinen bulkkimateriaali rakennettiin sijoittamalla 2375 atomia Al,Os-
stoikiometrialla heksagonaalisen a-aluminan ortorombiseen supersoluun. Koppi
skaalattiin anisotrooppisesti 40*40*40 A kokoiseksi jonka jdlkeen sen lampétilaksi
asetettiin 5000 K ja systeemin annettiin relaksoitua 600 ps ajan. Ldmpétila laskettiin

3000 kelviniin ja atomien annettiin relaksoitua 300 ps ajan. Relaksoitumisen jdlkeen
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kopin koko ja atomien paikat skaalattiin samassa suhteessa niin, ettd systeemin tihey-
deksi tuli kokeellisesti havaittu 3,236 g/cm3. Yksikkokopin sivun pituudeksi tuli
29,18 A. Seuraavaksi koppi monistettiin x- ja y-suunnassa kolme kertaa niin, ettd
pinnan suuntaisesti kopin koko oli 87,54 A ja systeemissi oli yhteensi 21375 atomia.
Lampétila laskettiin 300 kelviniin asti asteittain. Koppiin lisdttiin z-suunnassa 50 A
tyhjiotd pintojen muodostamiseksi. Systeemi ldmmitettiin vield 1000 K lampétilaan ja
annettiin relaksoitua 1,2 ns ajan. Lopuksi systeemin annettiin relaksoitua 300 K

lampéotilassa 1,2 ns ajan ja tulokset kerdttiin viimeisen 600 ps ajalta. Kuva pinnan péal-

limmaisestd 3 angstromistd on kuvassa 20.

Kuva 20. Curtissin et al. simulaation tuottama amorfinen alumiinioksidipinta. Kuvassa
on atomit jotka ovat alle 3 A padssi ylimmésti atomista z-suunnassa.®
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Pinnan alumiinien koordinaatioluku on pienempi kuin materiaalin sisdlld. Pinnalla
alumiinit ovat pddosin kolmikoordinoituneita ja syvemmalld materiaalissa sen sijaan
neljéd tai viisikoordinoituneita. Sidospituuden keskiarvo on pinnalla hieman pienempi
(noin 0,02 A) verrattuna syvempien kerrosten sidospituuksiin. Keskimaardinen Al-O-
sidospituus simulaatiossa oli 1,80 A. Tulos on sama kuin Lamparterin ja Kniepin®
aiemmin anodisella hapettamisella tuotetusta ohutkalvosta, josta sidospituus maééritet-

tiin kddnteisella Monte Carlo -menetelmalld rontgen- ja neutronidiffraktiodatasta.

Kokeellisen datan perusteella kuusikoordinatiivisia alumiiniatomeja oli ndytteessa erit-
tdin vdhan, jos lainkaan. Simulaatiossa niitd kuitenkin on noin 2%, joka kéy ilmi sidos-
pituudesta, jonka keskiarvo keskiarvon jda 1,79 angstomiin jos yhteen lasketaan vain
3-, 4- ja 5-koordinatiiviset alumiiniatomit kun keskiarvo on 1,80 A koko systeemille.
Simulaatiossa on 36 kerrosta ja aiemmin mitattu ndyte puolestaan on erittdin huokoinen
ja silld on suuri pinta-ala. Syvemmaltd materiaalista rontgen- ja neutronidiffraktiolla ke-
rdtty data on voinut jadda vahdiseksi eikd kuusikoordinativiisia alumiineja ehkéa téstd

syystd havaittu.

Yleisesti havaittiin ettd monet muut alumiinin kidemuodot ja niiden pinnat ovat ominai-
suuksiltaan ldhempédnéd amorfista materiaalia kuin ALD:n tutkimiseen aiemmin kaytetty
a-alumina. Pintaenergialtaan tuotettu amorfinen malli oli ldhelld aiemmin tiheysfunk-
tionaaliteorian avulla laskettuja y-aluminan (111)- ja (001)-pintoja.®® ALD:n tutkimuk-
esen tuloksia on itsessddn vaikea soveltaa kun tiedetdédn pinnalla olevan paljon hydrok-

syyliryhmia.

Myo6hemmadssd saman ryhmén suorittamassa MD-tutkimuksessa OH-ryhmat sisélly-
tettiin mukaan korvaamalla valittu méard alumiiniatomeja satunnaisista paikoista vety-
atomeilla aiemmassa tutkimuksessa kaytetystd yksikostd, jonka tiheys oli sdddetty ar-
voon 3,236 g/cm?. Atomeja vaihdettiin joko 450, 1215 tai 1575 vastaten 2,15, 6,02 tai
7,95 atomiprosenttia vetyd koko systeemissd. Jokaista lisdttyd vetyatomia kohti pois-
tettiin joukosta myds yksi happiatomi jotta systeemi on varausneutraali. Systeemille
tehtiin samankaltainen monistus, lammitys- ja relaksaatioprosessi sekd tyhjion lisdys
kuin aiemmassa tutkimuksessa ilman vetyjd. Viimeisessda 1,2 ns mittaisessa 300 K
lampdtilassa suoritettavassa simulaatiossa systeemi asettui tasapainoon 300 ps aikana ja

tulokset kerdttiin simulaation viimeisen 600 ps aineistosta. Kuva systeemistd ja sen
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Kuva 21. Ylemmissa kuvassa

on kaytetty hydroksyloitu

amorfinen
lumiinioksidiyksikko ja alemmassa kuvassa sen tiheysprofiili. y- akselilla on tiheys ja
x-akselilla etdisyys z-suunnassa systeemin kes- keltd. Katkoviiva 14,59 A kohdalla
merkkaa pinnan korkeutta kun se leikattiin bulkkimateriaalista, ennen tyhjion lisdysta.

(Reprinted with permission from ref 63. Copyright 2007 American Chemical Society.)

tiheysprofiili on esitetty kuvassa 21. Kuvasta nédkee, ettd vedyt siirtyvdt pinnalle ja
tiheysprofiilista erottuu selvdsti, kuinka korkeimman tiheyden kohta siirtyy noin
angstromin kerrallaan kun vedyn mdard kasvaa systeemissd. Tiheydet on ilmoitettu
molempiin suuntiin laskettujen tiheyksien keskiarvona. Tiheydet tasaantuvat samoihin
lukemiin kun ndytteessd mennddn syvemmadlle. OH-peitto ndkyy myos koordinaatio-
luvuissa. Pinnalla aiemmin kolmikoordinoituneet alumiiniatomit ovat painuneet syvem-
madlle materiaaliin ja niistd on tullut nelikoordinoituneita. Vedyn mééra korreloi suoraan

my0s pinnan karheuteen. Mitd enemman vetyd systeemissd oli, sitd suuremmaksi nousi
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pinnan RMS-karheus. Simuloitu pinta oli kuitenkin siledimpi kuin mitd kokeissa oltiin

mitattu vastaavilla vetymaarilla.

Simuloidun yksikon vetyatomeille laskettiin viritystilatiheys, jonka avulla laskettiin IR-
ja Raman-spektrit. Spektrejd varten mallinnettiin vield neljas vetyd sisdltdva yksikko,
jossa pinnalle syotettiin vetyd ja OH-ryhmid ylimdérin, ja relaksaation jilkeen pinnalle
jadneet molekulaariset vedet poistettiin. Laskettu spektri on esitetty kuvassa 22. Spektri
tukee aiempien kokeellisten spektrien tuloksia, joiden mukaan atomikerros-
kasvatuksella tehtyjen kalvojen pinnalta ei 16ydy eristettyja OH-ryhmid, vaan kaikki
pinnan hydroksyylit ovat vetysitoutuneet toisiin OH-ryhmiin.®® Tdmé kiy ilmi spektrin
yleisesti muodosta >3500 cm™ alueella, jossa selvit eri kemiallisen ympériston
aiheuttamat piikit sulautuvat yhteen kun pinnan OH-konsentraatio kasvaa. Pienemmilla

aaltoluvuilla (< 1500 cm™) spektri koostuu Al-O-H-yksikoiden eri liikkeista.
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Kuva 22. Hydroksoidusta alumiinioksidista laskettu yhdistetty IR- ja Raman-spektri. B

vastaa pintaa jossa OH-konsentraatio on 6,02 OH/nm? C vastaa konsentraatiota 7,95
OH/nm’ ja E 9,53 OH/nm’. (Reprinted with permission from ref 63. Copyright 2007
American Chemical Society.)

2009 samanlaista mallia, nyt ALD:n syklien ja kasvun mallintamiseen, kayttivdat Hu,
Shi ja Turner.”” Atomeja oli kuitenkin huomattavasti vihemmén, alkuperdinen koppi

mallinnettiin 600 atomilla, jonka jdlkeen saatu koppi monistettiin x- ja y-suunnassa
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kaksi kertaa. Lopullinen yksikko sisdlti siis 2400 atomia. Hydroksyloitu pinta tuotettiin

1.%% olivat aiemmin tehneet.

samalla tavalla kuin Curtiss et a
ALD-syklejd ei mallinnettu suoranaisesti tuomalla systeemiin ldhtdaineita, vaan erdan-
laisella skannaustekniikalla. Algoritmi tutkii pintaa ja jos pinnalla on OH-ryhmd, siitd
poistuu vety ja se korvautuu Al(OH).:lla. Mallissa siis oletetaan jotakuinkin ideaalinen
kayttaytyminen, jossa TMA-syklissa pinnasta irtoaa yksi vety ja lahtoaineesta irtoaa yk-
si ligandi. Vesisyklissd taas molemmat DMA:n ligandit korvautuvat OH-ryhmilla. Ai-
empiin DFT-laskuista saatuihin tuloksiin vedoten algoritmi ei korvausreaktion jdlkeen
korvaa alle 4,5 A pédssi olevien OH-ryhmien vetyjd metyyliligandien luoman steerisen
esteen vuoksi. Lopuksi kun pinnalta ei enéda 16ydy korvattavia vetyjd, systeemille suo-

ritetaan 500 pikosekunnin mittainen relaksaatio.

Simulaatio tuottaa osaltaan verrattain hyvid tuloksia: kasvunopeus osuu samaan luok-
kaan kokeellisten havaintojen kanssa, pinta on siled ja pinta kasvaa yhdelld syklilla
enemmadn kun pinnan OH-konsentraatio on suurempi. Lampétilan vaikutuksesta pinnan
kasvuun saatiin hieman ristiriitaisia tuloksia. Simulaation mukaan oksidi kasvaa no-
peammin 573 K ldmmdssa kuin 323 kelvinissd. Aiemmissa tutkimuksissa on kuitenkin
havaittu kasvunopeuden putoavan kun ldampétila nousee korkeammalle. (viite 11)
Laskuissa korkeammissa lampotiloissa relaksaation aikana havaitaan pintaan adsor-
boituneen kompleksin Al(OH), OH-ryhmien siirtymistad paikasta toiseen. Téllin algo-
ritmi 16ytdd enemman sopivia paikkoja adsorptiolle ja pintaan tarttuu enemmaédn mate-

riaalia.

Molekyylidynaamiset simulaatiot ovat materiaalien koostumuksen ja ominaisuuksien
tutkimiseen vahva tyokalu, mutta ALD:n tutkimiseen sen soveltuvuus on vield hieman
kyseenalaista. Molekyylidynamiikassa kdytettdvien potentiaalien ja erindisten lammi-
tykseen ja aikavilin valintaan liittyvien parametrisointien lisdksi Hu et al. toivat
mukaan myo0s tarttumiseen ja kasvuun lisdd itse pditettdvid parametrejd. Kaytettavat
parametrit saadaan kvanttikemiallisista laskuista ja ovat siten numeroarvoiltaan, ja eri-
toten tarpeellisuudeltaan, perusteltuja. Atomitason ymmarrystd etsiessd kvantti-
mekaanisesta tarkkuudesta luopuminen on riski, ja vaikka TMA/H,O-prosessi on

ehképa ideaalisin prosessi ALD:n kentdll4, ei sitdkdan pitdisi idealisoida liikaa.
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5.2 Kineettinen Monte Carlo

Kvanttikemiallisen tarkkuuden sdilyttdminen ja samalla laskennallisen tehokkuuden yh-
distiminen on mahdollista. Yksi vaihtoehto tdhdn on Monte Carlo -menetelmit, ja
eritoten kineettinen Monte Carlo (Ilyh. KMC). Monte Carlon vahvuus on sen kyvyssa
tuottaa tarkkoja tuloksia inhimillisessd ajassa. Toisin kuin ab initio -menetelmissa,
jokaisessa optimointivaiheessa ei tarvitse ratkaista elektronirakennetta iteratiivisesti
erikseen, vaan yksittdisid tapahtumia mallinnetaan perdjdlkeen stokastisesti. Monte
Carlo -menetelmilld on mahdollista myos tutkia pidemmdn aikavédlin tapahtumia.
Molekyylidynaamisissa simulaatioissa kéytettdvat aika-askeleet ovat muutamia femto-
sekunteja, ja useampien nanosekuntien jdlkeen menetelmd alkaa kdymé&éan laskennalli-

sesti hyvin raskaaksi.®®

Siind missa tiheysfunktionaaliteoriassa joudutaan aina tekemddn valinta kdytettdvasta
funktionaalista ja molekyylidynamiikassa valitaan kdytettdvét potentiaalit, on Monte
Carlo -menetelmissdkin tehtdvé valintoja. Monte Carlo -menetelmissd vaaditaan, aiem-
mista tutkimuksista tai erittdin vahvasta intuitiosta, aluksi tieto systeemissa tapahtuvista
muutoksista, kuten kemiallisista reaktioista ja erilaisista diffusioprosesseista. Namaé
erilaiset prosessit ja ajat, jotka kuluvat niiden suorittamiseen, syotetddn valitulle algo-
ritmille, joka satunnaistaa niiden tapahtumisen ja siirtdd kelloa eteenpdin tapahtuma-
ajan verran. Jotta tulokset ovat luotettavia ja vertailukelpoisia, tdytyy systeemin siis olla
jossain mddrin hyvin tunnettu jo ennen simulaatioita. Monte Carlo ei siis kykene tuot-
tamaan itse uusia reaktioita, vaan kaikki tapahtumat mitkd mallissa tapahtuvat, on algo-
ritmille opetettu. Menetelmd on hyvin riippuvainen siitd, onko esimerkiksi ALD:n ta-
pauksessa kaikki pintareaktiot tiedossa ja onko niiden energetiikka oikein. Jos esimer-
kiksi jonkin reaktion energiavalli on pielessd, algoritmille syotettdva reaktionopeus voi

merkittavasti muuttua ja tulokset vaihdella sen mukana.

Monte Carlolla systeemin kokoa voidaan kasvattaa ldhes mielivaltaisen suureksi. Erds
metodologia menetelmédn soveltamiseen esitettiin 2005, jossa alumiinioksidia kasvatet-
tiin piipinnan péélle trimetyylialumiinista ja vedesti.®® Pinnan rakentaminen ja pinnan
erilaisten reaktiivisten paikkojen on hyvin moniselitteinen prosessi ja siihen voi tutustua
tarkemmin viitteessd 69. Vield validointivaiheessa koodilla ajettiin simulaatio kolmesta

ALD-syklistd pinnalla, joka oli lopuksi kokoluokkaa >10° atomia, ja laskenta-aikaa
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kului alle puoli tuntia. Simulaatiosta itsestddn ei voi vield tehdéd perustavanlaatuisia joh-
topdatoksid, mutta tuloksista ndkee, vaikkakin vain kvalitatiivisesti, oikeita asioita, ku-
ten TMA:n sitoutuminen ja pinnan OH-konsentraation palautuminen vesisyklissd. Mal-
lissa havaittiin vield selvid puutteita, kuten pintarakenteen tihentymisen puuttuminen

tapahtumajoukosta.

Muutamaa vuotta mydhemmin hafniumoksidille mallinnettavien tapahtumien maéra oli
jo kasvanut merkittavasti. Hafniumoksidin kasvua mallinnettiin vastaavalla tavalla ra-
kennetun piipinnan péélle.”’ Kéytetty hilapohjainen KMC (eng. lattice KMC), jossa ato-
mien paikat vaihtuvat hyppéyksind tiettyjen todennédkoisyyksien mukaan, on laskennal-
lisesti paljon tehokkaampaa verrattuna molekyylidynamiikkaan, jossa atomit liikkuvat
avaruudessa jatkumona. Atomien paikat hilassa tdytyy olla hyvin madriteltyja ja perus-
tellusti valittuja. Erityisesti piin ja hafniumoksidin rajapinnalla reaktioiden yhteen-
sovittaminen "oikealla" tavalla on ddrimmadisen tdrkedd. Reaktiovallit ja muu energe-
tiikkka laskettiin DFT:n avulla molemmille sykleille. Lopulliseen tapahtumajoukkoon
simulaatiota varten valittiin 39 erilaista tapahtumaa. Kahdeksan ndistd oli kemiallisia
reaktioita, kuten ldhtdaineiden adsorptioita ja ligandien irtoamisreaktioita, ja loput 31
erilaisia tihentymisprosesseja. Esimerkki yhdestd tihentymisreaktiosta pinnalla on esi-

tetty kuvassa 23.

Kuva 23. Esimerkki OH-terminoidun pintarakenteen tihentymisestd "puu"- rakenteesta
siltarakenteeksi. Vaaleansiniset pallot ovat piiatomeja, harmaat hafniumeja, punaiset
happia ja valkoiset vetyjd. (Reprinted with permission from ref 70. Copyright 2008
American Chemical Society.)
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Tihentymisprosesseja ei oltu tutkittu laskennallisesti juuri lainkaan tédtd ennen (eikd ole
vieldkddn kovin paljoa). Kaasufaasista pintaan adsorboituneet molekyylit eivit tuota
suoraan "lopputuotetta”, vaan pinta muovautuu lopulliseksi oksidiksi erilaisten tihenty-

misprosessien kautta ja sitd mukaa kun siihen muodostuu lisdkerroksia.

Koska tihentymisprosesseista ei ollut parempaa tietoa, yhdessdkdan kdytetyssd tapah-
tumassa metalliatomien koordinaatioluku ei kasvanut, vaikka niin todennékdisesti ky:.
Tiedon puutteen vuoksi jokaiselle tihentymisprosessille asetettiin aluksi 0,5 eV reaktio-
valli. Mallin todenperdisyytta tutkittiin kasvattamalla reaktiovallia 0,1 eV kerrallaan ja
tarkkailemalla sen vaikutusta hafniumoksidipeittoon ensimmdisen ALD-syklin aikana.
Alle 1,3 eV reaktiovalleilla valtaosa hafniumoksidista on kiteistd ja peiton maard ei
vaihtele vaan pysyy noin 50 %:ssa tdydellisestd yksikerroksesta. Suuremmilla arvoilla
peittoaste kasvaa suurilla hyppéyksilld ja kiteisyys hdvidd. 1,6 eV vallilla peittoaste on
jo ldhes 90 % yksikerroksesta ja kiteisen oksidin mddrd on hévidvédn pieni. Ensim-
mdisen syklin peittoasteelle tehty arvio (perustuu véitdskirjassa esitettyihin tutkimuk-
siin, vditoskirjasta ei tietoa saatavilla) 80% osuu ldhimmadksi, kun reaktiovalliksi asete-

taan 1,5 eV.

Tulokset 1,5 eV reaktiovallin simulaatioista on esitetty kuvassa 24. Viiden syklin
jdlkeen pinnan peittoaste ei endd kasva. Malliin kirjoitetut tihentymismekanismit eivat
pysty tdyttdmadn pintaa tdydelliseksi yksikerrokseksi piioksidin pddlle. Malli oli siis
vield selvésti joiltain osin puutteellinen. Kehitystyotd jatkettiin ja vuonna 2009
julkaistussa tutkimuksessa samalla koodilla selvitettiin lampotilan, reaktioajan ja
piipinnan OH-konsentraation vaikutusta ensimmadisen syklin tuottamaan HfO,-
peittoon.” Simulaatioiden mukaan optimaalinen kasvatuslimpétila, ainakin ensim-
madistd syklid silméllé pitden, olisi 573 K. Ensimmadisen syklin tuottama hafniumpeitto
on laskujen mukaan korkeimmillaan kyseisessd ldampdtilassa. Teollisia prosesseja
ajatellen prekursoripulssin lyhentdminen ja sen myotd pinnoitteen valmistamiseen
kdytetyn ajan pienentdminen ei kuitenkaan olisi mahdollista (ainakaan ensimmadisen
syklin perusteella). Jos my0s ajatellaan kasvatusta kokonaisuudessaan, 573 K voi olla
liikaa, kun aiemmin jo huomautettiin kasvunopeuden putoavan merkittdvasti kun
lampdtila nousee 473 kelvinistd 673 kelviniin.”' Korkeampi limpétila olisi taas epédpuh-
tauksien kannalta parempi vaihtoehto. Suotavaa olisi, ettd valmistettu kalvo olisi mah-

dollisimman vahalla jalkikasittelylld kayttokelpoinen sovelluksiin.
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Kuva 24. Monte Carlo -simulaation tulokset kymmenen ALD-syklin jalkeen. Palkit ku-
vaavat peiton kumulatiivista kertymaa ja valkoiset ruudut kiteisyysastetta. y-akseli on
ilmoitettu prosenteissa. (Adapted with permission from ref 70. Copyright 2008
American Chemical Society.)

Kasvunopeutta tarkastellessa on jarkevdmpdd puhua adsorboituneiden hafniumatomien
absoluuttisesta madrastd kuin yksikerroksista, joiden maéérittely hamartyy heti ensim-
madisen syklin jdalkeen kun alkuperdiselle pinnalle ei koskaan muodostu taydellistd yksi-
kerrosta. Ensimmadiselle syklille simulaation tulokset tdsmaavét hyvin kokeellisten tu-
losten kanssa. Tyypillisesti ensimmaiselld syklilld pintaan tarttuu runsaan tilan vuoksi
paljon enemmaén prekursoreita kuin jalkimmadisilla sykleilld. Kokeellisesti méddra putoaa
neljannekseen heti toisessa syklissd, kun mallissa samassa suuruusluokassa ollaan vasta
viidennen syklin jdlkeen. Tiheysfunktionaaliteorian avulla laskettujen energioiden pe-
rusteella piipinnan ja hafniumadsorbaattien vililld ei ole eroja, mikd heijastuu suoraan

kasvunopeuden maltillisempaan putoamiseen simulaatiossa.

Kymmenen syklin jdlkeen puutteellisten tihentymis- ja diffuusiomekanismien vuoksi
pinnan kasvu pyséhtyi. Kasvun pysdhtymisen jdlkeen pinnalta havaittiin erilaisia paik-

koja joissa tihentymistd voi tapahtua, mekanismeilla joita ei vield oltu implementoitu tai



46

joita senhetkinen koodi ei "ndhnyt". Piipinnalle jddvien siloksaanisiltojen Si-O-Si au-
keaminen on simulaatioiden mukaan reaktion pullonkaula ja suurin syy hidastumiseen.
Kun piipinta on peittynyt kokonaan ja kasvu on vain hafniumia hafniumin péélle, adsor-
boituneiden prekursorien mddrd yhdessa syklissa kasvaa hieman verrattuna hidastunee-
seen piipinnan tdyttymiseen. Suurempi kasvunopeus hafniumpinnalla on helposti seli-

tettdvissd isommalla hydroksyylikonsentraatiolla.

Myodhemmin malliin lisdttiin joitain tihentymismekanismeja, joita oltiin saatu tutkimal-
la laskennallisesti kahden Hf(OH)4:n tai Hf(OH).:n ja HfCls:n muodostamia dimeereja
sekd ekstrapoloimalla energioita aiempien zirkoniumkloridin ALD:lle tehtyjen lasken-
nallisten tutkimusten tuloksista.”” Kuvassa 25 on piipinnan peittymisaste kéytettyjen
syklien funktiona ja vertailuksi tulokset ilman tihentymismekanismeja. Kayrat kokeel-

lisesta ja laskennallisesta peittoasteesta osuvat neljan vuoden kehitystyon jdlkeen jo kii-

tettdvan hyvin yhteen.
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Kuva 25. Piipinnan peittoaste syklien funktiona kokeelliselle ja Monte Carlon
tuloksille. (Muokattu ldhteestd 72.)

Viimeisimmat Monte Carlo -menetelmilld julkaistut tulokset atomikerroskasvatuksesta

tulevat Shirazin ja Elliottin mallinnuksista.” Téssdkin tutkimuksessa mallinnettiin haf-
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niumoksidin kasvatusta, mutta kloridin sijaan kéytettiin tetrakis(dimetyyliamino)haf-
niumia (TDMAH). Kéytetyt tapahtumat voidaan jakaa karkeasti kolmeen eri tyyppiin.
Hilapaikat on numeroitu kayttden merkint6ind (0), (1) tai (2). (0) tarkoittaa tapahtuma-
paikkaa, (1) sen viereistd ja (2) vield (1):std seuraavaa paikkaa. Tapahtumatyypit jaetaan
sen mukaan muuttaako se koordinaatiolukua vain tapahtumapaikasta (merkitddn o),
tapahtumapaikasta ja toisesta naapuripaikasta ([3) tai tapahtumapaikasta ja viereisestd
naapuripaikasta (y). Kaiken kaikkiaan tapahtumia on mallissa mukana yli 200. Kéytetyt
kemialliset reaktiot pohjautuvat osin aiempaan Shirazin ja Elliottin tekemééan lasken-

nalliseen tutkimukseen samasta systeemistd (111)-pinnalle.”

Monte Carlo -simulaatiossa pinnan kasvu vaihtelee vililld 0,49 - 0,75 A/sykli ja on sa-
moissa lukemissa kokeellisten havaintojen kanssa (0,79 A/sykli). Kasvunopeutta voi
kdyttdd hyvin mittarina siitd, kuinka kattavasti algoritmiin on syotetty kaikki tapah-
tumat. On perusteltua olettaa, ettd jos jostain pintaprosessista tiedetddn kaikki mahdol-
linen, simulaation pitdisi olla melko ldhelld kokeellisia tuloksia. Tiettyjen yksittdisten
mekanismien ldsndolon havaittiin vaikuttavan merkittavasti tuloksiin. Esimerkiksi jos
HfX,-ryhmien liikkuminen pinnalla (X = TDMAH) estetddn, myohemmissa sykleissa
pinnan kasvunopeus romahtaa alle 0,20 A syklid kohti. Toiseen suuntaan huomataan
vaikutus jos tapahtumajoukosta poistetaan nk. yhteistyovaikutukset (eng. "cooperative"
effects) veden adsorptioon, jossa HfX voi toimia adsorptiopaikkana vedelle jos vieressa
on toinenkin HfX. Kaaviokuva yhteistyovaikutuksista (y-tyypin tapahtuma) ja niiden

merkitys simulaation kulkuun on havainnollistettu kuvassa 26.
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pinnan kasvuun. A on kaaviokuva veden adsorptiosta paikkaan 'empty’, jossa se koordi-
noituu kahteen vierekkdiseen HfX-ryhmdén. c.n. ilmaisee kunkin hapen tai hafniumin
koordinaatioluvun. B on kuva sivusta 20 ALD-syklin jdlkeen ilman yhteistydvaikutuksia
ja C on vastaava kuva kun yhteistyovaikutukset ovat tapahtumajoukossa. Niiden pois-
jétto aiheuttaa vidristyméan kasvuun ja kasvunopeus tuplaantuu.”
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Kuvasta ndkyy myos selvésti ettd kyseessd on hilapohjainen KMC, ja lopputuloksena
on kiteinen kalvo ja pinta on hyvin siled verrattuna kokeellisiin havaintoihin. Tuloksia
voi kuitenkin mahdollisesti kayttda jatkossa off-lattice-tyyppisiin simulaatioihin, joissa
atomien paikat voivat relaksoitua muutenkin kuin tdysin ennalta madrattyihin paikkoi-

hin ja lopputulos voi muistuttaa enemman amorfista rakennetta.

6 Nykytila, yhteenveto ja pohdinta

Atomikerroskasvatuksen ymmarrys molekyylitasolla on seurannut tiiviisti muun tekno-
logian kehityskaarta. Tarkemmat mittauslaitteet ja suurempi laskentakapasiteetti mah-
dollistavat entistda tdsmdllisemmén kuvantamisen syntyneistd pinnoista ja sen kehitty-
misestd alkuperdisen kasvualustan padlle kehittyvdstd yksikerroksesta paksuksi ja tasa-
laatuiseksi kalvoksi. Laskennallisten menetelmien kehitystd lukuunottamatta mitddn
varsinaisesti uutta ei kuitenkaan ole keksitty, vaan samat hyvéksi todetut tekniikat yh-

distettyna toisiinsa antavat parhaan kuvan tapahtumista.

Pinnan IR-spektroskopia on ollut Georgen ja kumppaneiden tekemadstd alumiinioksidin
TMA + vesi -yhdistelmédn mekanistisesta avauksesta ldhtien vahva tyokalu. Kyky nahda
sykli kerrallaan pinnan eri funktionaalisten ryhmien hdvidminen ja muodostuminen
ndyttad lahes kiistatta tapahtuman kulun kemiallisten reaktioiden kautta. Toki spektriin
ilmestyvien piikkien tarkka madrittdminen hankaloituu, kun kemiallinen ympéristd ei
amorfisuuden takia ole aina hyvin maééritelty. Mittausteknisesti myoskédn kyseessa ei

ole aivan itsestddnselva ja yksinkertainen rakennelma.

Massaspektrometrian avulla taas saadaan tieto reaktion toisesta puolesta, eli siitd mitd
kaasufaasiin poistuu. Reaktiokannaltaan yksinkertaisemmissa prosesseissa, kuten TMA
+ vesi, massaspektrometrinen data ei tuo niin paljoa lisdinfoa kuin esimerkiksi TEMAH
/ TDMAH + otsoni -prosesseille hafniumoksidin kasvatuksessa. Massaspektrometria
yksin ei kykene tuottamaan kovinkaan definitiivistd tietoa, mutta yhdistettynd muuhun
dataan kuten pinnan ryhmiin ja niiden muutoksiin IR-spektroskopian avulla, késitys re-

aktorin sisdisistd tapahtumista on jo astetta monipuolisempi.

Vaikkakin ALD:n tuottamat kalvot ovat amorfisia, tai parhaimmillaankin monikiteisia,
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rontgenkristallografia antaa oman panoksensa, joskaan ei suoraan pinnalla tapahtuviin
reaktioihin, kalvon koostumuksesta ja eri faaseista. Kiteisyys on monesti kdytannén so-
vellusten kannalta tdrked tekija. Kiteisyyteen vaikuttavia tekijoita eri pinnoille on kasi-
telty perusteellisesti Miikkulaisen ja kumppaneiden kokoelma-artikkelissa.” Tietoa eri
faaseista voi myos kayttdd hyodyksi kvanttikemiallisissa tutkimuksissa, kun valitaan

sopivaa pintarakennetta.

Laskennalliset tutkimukset nojaavat paljon kokeelliseen ennakkotietoon. Vaikkakin
yleisimmin kdytetddn nk. ab initio -menetelmid, jotka eivét vaadi mitddn kokeellisista
tuloksista saatuja parametrejd, on mielekkédiden ja ymmarrystd avartavien mallinnusten
tekeminen erittdin vaikeaa, jos ei tiedd mitd etsid. Laskennallisella kemialla pystytddn
vastaamaan hyvin asetettuihin tutkimuskysymyksiin kuten miké reaktio on ndissa olo-
suhteissa suotuisin tai mistd ligandi saa helpoiten protonin irrotakseen pinnalta. Lasken-
nan vahvuus on tulosten tulkinnan validoinnissa, tai kumoamisessa, vaikka ennustuk-
siakin esimerkiksi uusista kéytettidvistd prekursoreista on toki mahdollista tehdd.” Jotta
laskennallisilla tuloksilla voitaisiin validoida jotain, on pystyttdvd osoittamaan myos

niiden tulosten pitdvédn paikkaansa.

Uraa uurtavassa Widjajan ja Musgraven julkaisemassa TMA-tutkimuksessa 2002 jo
huomautettiin, ettd kolme alumiiniatomia siséltdvd Kklusteri voi aliarvioida todellisen
systeemin jannityksestd aiheutuvaa muutosta sen energiaan. 2000-luvun alussa lasken-
takapasiteettia oli kuitenkin merkittdvésti vaihemmaén kuin nykydan, kun yli 100 atomia
sisdltdavat periodiset pintakaistaleet ovat kvanttikemiallisissa laskuissa arkipdivaa.
Elliottin ja Greerin kdyttdmd pinta on stabiilein tunnettu pinta alumiinioksidille, ja
vieldpd kiteinen. ALD-olosuhteissa reaktio ei vélttamadttd kuitenkaan asetu tdydellisesti
termodynaamiseen tasapainoon. Bulkkimateriaalille ja pinnoille ominainen erilainen
vyorakenne kuvataan kylld tarkemmin verrattuna kaasufaasin irrallisiin klustereihin ja
pinnan aiheuttama jannitys ei jad huomiotta. On syyta epdilld, onko tdmédkaan vield hy-
va kuvaus atomikerroskasvatuksen monimuotoisista reaktioista amorfisella pinnalla,
jossa todenndkdisesti esiintyy matalampia koordinaatiolukuja ja siten erilaisten reatii-
visten paikkojen méaéara vaihtelee? Vield ei ole osoitettu, ettd jaksollisten mallien kaytta-
minen amorfisen materiaalin kuvaamiseen vaikuttaisi negatiivisesti tuloksiin ja/tai nii-

den verrattavuuteen kokeellisten tulosten kanssa.
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Valtaosa laskennallisista mekanistisista tarkasteluista atomikerroskasvatuksen proses-
seille on tehty pienempid klusterimalleja kdyttden.* Vaikka klusterimallilla on selvid
puutteita tiettyjen ilmididen kuvaamisessa, se on riittdnyt. Jaksollisia pintamalleja kdyt-
tavissa tutkimuksissakin yleensa keskitytddn vain reaktion ensimmaisiin askeliin kasvu-
alustan pinnalla tai my6hemmadssa vaiheessa kasvatetulle pinnalle. Kemialliseen tark-
kuuteen systemaattisesti padseminen tiheysfuntionaaliteorialla on rohkea véite. Aalto-
funktiomenetelmét taasen vaativat isommilla systeemeilld huomattavasti enemmaén
laskenta-aikaa ja jossain vaiheessa on vain tehtdva valinta menetelmén suhteen. DFT:n
avulla saatu tieto reaktioenergetiikasta on kuitenkin valttdmatontd itsessaan mekanis-

mien selvittdmiseen, myds muiden menetelmien tueksi.

Kohti tdydellistd reaktion hallintaa, edes tietokoneen ruudulla, on vienyt osaltaan
askeleen eteenpdin myo0s kineettinen Monte Carlo, siind mddrin kuin mallin vaatimus
systeemin kdytoksestd ennakkoon antaa periksi. Mallien kehittyessé ja prosessilistojen
kasvaessa simulaatiot vastaavat tutkimus toisensa jdlkeen paremmin kokeellisia ha-
vaintoja. Kokeellisten tulosten toistaminen kuitenkin pitkdlle madrittda kdytettyjen mal-
lien kelpoisuuden, ilman tukea mittauksista jokainen teoria on vain yksi teoria loput-
tomassa hyoddyttémien mallien suossa. Ennustustyotd uusille mahdollisille kaytto-
kelpoisille reaktioille silla on kuitenkin mahdotonta tehdd. Se on puutteistaan
erinomainen tyokalu, jos halutaan tarkistaa tiedetddnkd jostain systeemistd kaikki
tarpeellinen. Epédsdannollisten rakenteiden tarkka mééarittiminen vaatii valtavasti tietoa,
josta osaltaan kertoo myos Shirazin ja Elliottin” simulaatioiden suuri prosessilista.
Menetelmien kehityksen harteille lisdd painoa luo vield muistutus, ettd yli 200 tapahtu-
man lista oli tehty hilapohjaiselle Monte Carlolle, ja amorfista mallia té4lld ei voida saa-

da aikaan.

Suntolan ja Atsonin patentista tdhdn pdivddn mahdollisten reaktioiden méara on ns. ra-
jdhtinyt késistd. Puurusen' kokoelma-artikkelissa vuodelta 2007 on 1220 viitettd aikai-
sempiin tutkimuksiin. Péivitetyssd Miikkulaisen ja kumppaneiden” 2013 julkaistussa
kokoelma-artikkelissa on jo hdkellyttavdat 2386 viitettd. Tamékin kattaa vain atomi-
kerroskasvatuksen, molekyylikerroskasvatus on vield sen padlle omana kategorianaan.
Kaiken tdmdn tdsmadllinen ymmartaminen on, ilman suuria mullistuksia laskentatehossa

tai kokeellisten menetelmien kehityksessd, ehkd vain hullun haavekuva.
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