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Tiivistelma - Sammandrag

Keksinto liittyy menetelm&an substraatin pinnan, rakenteen sisdpinnan tai muun prosessoitavan kappaleen pinnan pinnoittamiseksi ja/tai
seostamiseksi reaktiotilassa atomikerroskasvatusmenetelmalld. Menetelmassa prosessoitavan substraatin pinta altistetaan
vuoroittaisesti toistuville Iahtdaineiden saturoiduille pintareaktioille syottdmalla reaktiotiiaan perakkaisia 13htéaineiden pulsseja.
Keksinn6n mukaisesti reaktiotilaan sydtetdan pulssi 13htaineita, joiden maard on ennalta maaratty; 13htéaineiden ja/tai niiden
reaktiotuotteiden mitataan maaraa/konsentraatiota reaktiotilassa pulssin aikana ja/tai sen jalkeen tai jatkuvatoimisesti; reaktiotilaan
seuraavassa syklissd syotettavien lahtdaineiden maara madritetdsn vaiheessa b) saatujen mittaustulosten perusteella; ja reaktiotilaan
syoOtetdan seuraava pulssi lahtdaineita, joiden maara vastaa vaiheessa c) saatuja mittaustuloksia.

Uppfinningen avser ett forfarande for belaggning och/eller dopning av ett substrats yta, en konstruktions inre yta eller ytan av ett annat
stycke som skall behandlas i reaktionstillstdnd med atomlagerdepositionsmetoden. | férfarandet utsétts ytan av substratet som skall
behandlas fér utgdngsdmnenas turvis upprepande saturerade ytreaktioner genom matning av utgdngsamnenas successiva pulser till
reaktionstillstdndet. | enlighet med uppfinningen matas till reaktionstillstdndet en puls av utgangsédmnen, vilkkas mangd &r férutbestamd;
mangden och/eller koncentrationen av utgangsdmnena och/ eller deras reaktionsprodukter méats i reaktionstillstandet under pulsen
och/eller darefter eller kontinuerligt; mangden utgadngsamnen som skall matas till reaktionstillstandet i féljande cykel bestédms pa basis
av matresultaten som erhéllits i steg b); och en féljande puls av utgdngsdmnen matas till reaktionstillstandet, vilkas mangd motsvarar
matresultaten som erhallits i steg c).
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Pinnoitusmenetelmi

Keksinndn tausta

Keksintd liittyy patenttivaatimuksen 1 johdannon mukaiseen mene-
telmaan substraatin pinnoittamiseksi ja erityisesti menetelméan substraatin
pinnan, rakenteen sisépinnan tai muun prosessoitavan kappaleen pinnan pin-
noittamiseksi ja/tai seostamiseksi reaktiotilassa ALD-menetelmalla, jossa me-
netelmassa prosessocitavan substraatin pinta altistetaan vuoroitiaisesti toistuvil-
le lahtdaineiden saturciduille pintareaktioille sydttamalla reaktiotilaan perdkkéi-
sid lahtdaineiden pulsseja.

ALD-menetelma (Atomic layer Deposition) perustuu pinnan kontrol-
loimaan kasvatukseen, jossa lahttaineet johdetaan substraatin pinnalle yksi
kerrallaan eriaikaisesti ja toisistaan erctettuina. Perinteisesti [8htdainetta tuo-
daan substraatin pinnalle riittdvd maara silen, eltd kaytettavissa olevat pinnan
sidospaikat tulevat kaytetyiksi. Kunkin l13htdainepulssin jdlkeen substraatti
huuhdellaan inertilia kaasulla, jotta ylimaara 1ahtdainehdyrysta voidaan poistaa
kaasufaasissa tapahtuvan kasvun estamiseksi. Talldin pinnalle (48 kemisorboi-
tunut monokerros yvhden 18hitaineen reaktiotuctetta. Tama kerros reagoi seu-
raavan lahtGaineen kanssa muodostaen maératyn osittaisen monokerroksen
haluttua materiaalia. Reaktion tapahduttua riittévan tdydellisesti ylimaard t3t4
toista lahtdainehdyrya huuhdellaan inertilld kaasulla, siten kasvu perustuu jak-
sottaisiin saturoituihin pintareaktiothin eli pinta kontrolloi kasvua.

Ongelmana yild kuvatussa perinteisessd tavassa kayttad ALD-
menetelmasd on se, ettd perinteisesti reaktiotilaan annostellaan 1&htdaineita yli-
annostus, jolloin [ahtdaineiden sybditdmisen valilla reaktiotila on huuhdeltava
inertilia kaasulla. Huuhtelu on hidas ja kallis toimenpide, joka heikentdd ALD-
tekniikan taloudeliista kannattavuutta. Lisdksi huuhtelun toteuttaminen on k&y-
tanndssa lahes mahdonta pinnoitettaessa suurten suljettujen tilojen sisdpinto-
ja, koska huuhtelun toteuttamiseksi inerttid kaasua tarvitaan paljon ja huuhte-
jukaasun poistaminen tilasta on vaivalloista. Tarvittavan huuhtelukaasun maa-
rd kasvaa huomattavasti ja edelld mainitut korostuvat erityisesti tapauksissa,
joissa tilavuuden rakenteet eivat kestd alipaineen hyddyntdmistd. On helppo
ymmartas, ettd kuutiometrien sailiéiden huuhtelu erittdin puhtaalla suojakaa-
sulia jokaisen vajaan Angstrémmin kerrospaksuuden tuottaman puolisyklin jal-
keen kuluttas tallaista kaasua favattoman suuria maéaria, sailidn tilavuuden
monikertoja. Kaytanndssa jo vksin tam3 tekee kalvoista tavattoman kallita.
Ongelmana on huuhtelukaasuun suuren kulutuksen liséksi sen mukana tulevat
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epapuhtaudet, kuten happi, vesi, ym. Tallaisten runsaiden huuhtelukaasujen
mukana tulevien epédpuhtauksien kokonaismaara saattaa tuhota koko i&htdai-
nepulssin hapettamalla sen jo kaasufaasissa.

Keksinndn iyhyt selostus

Keksinndn tavoitteena on siten kehittdd menetelma, jolla edelld
mainitut ongelmat saadaan ratkaistua. Keksinndn tavoite saavutetaan patentti-
vaatimuksen 1 johdannon mukaisella menetelmalla, joille on tunnusomaista se,
ettd menetelma kasiitad vaiheet:

a) sydtetadn reaktictilaan pulssi [ahtdainetta tai 1ahitaineita, joiden
masra on ennalta madratty,

b} mitataan I&htdaineiden jaftali niiden reaktictuoiteiden maa-
rad/konsentraatiota reaktictilassa ensimmaisen pulssin aikana jaftai sen jak-
keen tai jatkuvatoimisesti;

c) madritetddn reaktiotiiaan seuraavassa pulssissa sydtettdvan 1ah-
tGaineen tai lahtbaineiden maard vaiheessa b) saatujen mittausiulosten perus-
teella; ja

d) syétetddn reaktiotilaan seuraava pulssi lahtdainetta tai [18htbainei-
ta, joiden maara vastaa vaiheessa ¢) maéritettyd.

Keksinndn edulliset suoritusmuodot ovat epaitsenaisten patentlivaa-
timusten kohteena.

Keksintd perustuu sithen, ettd lahtGaineita pyritadn jokaisessa 1éh-
thaineiden sydttdpulssissa annostelemaan reaktiotilaan olennaisesti pinnoitet-
tavan substraatin pinnan tarvitsema méaara siten, ettd olennaisesti kaikki reak-
tiotilaan syttetty i8htdaine reagol substraatin pinnan kanssa, mutta reaktioti-
laan ei j44 olennaisesti vapaata 1ahtdainetia pintareakticiden jalkeen. Talidin
olennaisesti kaikki reaktiotilaan syotetty lahtdaine kuluu substraatin pintareak-
ticihin ja lahtdainetta on kuitenkin riittéavasti niin, ettd olennaisesti koko sub-
straatin pinnoitettava pinta osallistuu reaktioon pinncitekerrcksen muodostami-
seksi substraatin koko pinnoitettavalle pinnalle. Tarviltavan l&htdaineiden maa-
ran sybttaminen tarkasti reaktiotilaan on hyvin vaikeaa, mink3 takia reaktioti-
laan sydtettyjen lahtbaineiden madrad jaftal konsentraatiota mitataan siten, et-
t4 seuraavassa lahtdaineiden sybtttpulssissa reaktiotilaan sydtettavien 18hts-
aineiden maéaras voidaan muuttaa saatujen mittaustulosten perusteella.

Keksinndn mukaisen menetelman ja jarjesteiman etuna on se, etlé
huuhtelun tarve poistuu ainakin toisen huuhtelun osalla, joka sekd nopeuttaa
substraatin pinnoittamista ettd alentaa pinnoittamisen kustannuksia. Lis&ksi
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keksintd mahdollistaa suurten kappaleiden pinnoittamisen, joita el voida sijoit-
taa normaalikckoisiin ALD-reakioreihin. Liséksi voidaan pinnoittaa rakenteet,
jotka eivét kesta alipainetta seké suurten suljetiujen tilavuuksien sisépinnat.

Keksinndn vksityiskohtainen selostus

Esilla olevan keksinnén mukaisessa meneteimissd ALD-teknikkaa
hyddynnetdan uudella tavalla siten, ettd reaktictiiaan sydtettavien 18htbaine-
pulssien jaltal -syklien valissad ei suoriteta reaktiotilan huuhtelua inertilld huuh-
telukaasulla kuten tunnetussa tekniikassa. LahtSainesyklilld tarkoitetaan kahta
perakkaista lahtbaineiden sybttdpulssia sekd niiden valistd huuhtelua. Esilla
olevan keksinndn mukaisesti reaktiotilaan pyritdan sydttdmaan kussakin sydt-
topulssissa tai syOttosyklissd lahtoaineita maard, mikd vastaa olennaisesti
substraatin pinnoitettavan pinnan pintareakticthin tarvittavaa [&htaineiden
maarad yhden kasvatuskerroksen aikaansaamiseksi ightdaineista substraatin
koko pinnoitettavalle pinnalle yhden pulssin/syklin aikana. Menetelméa voi-
daan kayttaa kaikkien tai vain yhden huuhteluvaiheen poistamiseksi.

Pinnoittamisella tarkoitetaan tésséd hakemuksessa 1&htdaineen tai
lahtoaineiden kasvatuskerroksen aikaansaamista substragtin pinnoitettavan
pinnan paalle seka Ighidaineen tai 13htbaineiden seostamista substraatin pin-
noitetavan pinnan pintakerrokseen fai pintarakenteeseen. Vastaavasti sub-
straatilla tarkoitetaan t3ssd hakemuksessa mitd tahansa edellisen mukaisesti
pinnoitettavaa kappaletta, rakennetta, niiden osaa tai vastaavaa. Lisgksi lahto-
aine voi kasittda vhden aineen tal useampia erikseen reaktiotilaan johdettavia
aineita tai secksen, joka kasittdg useita eri aineita.

Esilla olevan keksinndén mukaisesti reaktictilaan sydtetdan aluksi
pulssi Ihtdainetta tai 1ahtdaineita. LAhtGaineen sydidn akana iai sen jalkeen
kaasuanalysaatiorilla mitataan lahtdaineen tai 1dhitdaineiden {ai niiden reakti-
oissa syntyneiden reaktiotuotteiden konsentraatiota jaftai maaradé reaktiotilas-
sa. Kaasuanalysaattorina voidaan kayttdd mitd tahansa mittauslaitetta tai ana-
lysaattoria, jolla kaasumaisia 18htbaineita on mahdollisuus mitata. Lahtbainei-
den tai niiden reaktiotuotteiden pitoisuutta tai ma&ras voidaan vaihtoehtoisesti
mitata mySs jatkuvatoimisesti. Tahan mittaamiseen ja analysointiin sopivia
kaasuanalysaattoreja ovat esimerkiksi FTIR-analysaattorit. Kaasuanalysaatto-
rifla toisin sanoen mitataan sitd, ettd kuinka paljon l&htdaineita tai niiden reak-
tiotuotieita j8& reaktictilaan jaljelle kun substraatin pinta on kuluttanut kaiken
tarvitsemansa lahtdaineen yhden kasvatuskerroksen muodostamiseksi. Toisin
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sanoen kaasuanalysaattori mitiaa téten lahtéaineiden yliannostusta. Vaihtoeh-
toisesti, jos reaktiotilaan kaasuanalysaattorin mittauksen mukaan ei jag yhitdan
lahtoaineita tai niiden reaktiotuotteita, voidaan substraatin pinnoitettavan pin-
nan todeta kuluttaneen kaikki reaktiotilaan sydtetyt [ahidaineet, jolloin [&htbai-
neita on annosteltu reaktiotilaan tdsmallisesti substraatin pinnoitettavan pinnan
tarvitseva méaard tai vahemman kuin pinnan tarvitsema maarg, eli aliannostus,
yhden kasvatuskerroksen synnyttdmiseksi substraatin koko pinnoitettavaile
pinnalle. Mittaustuloksia voidaan lisdksi hytdynt&a havaitsemaan, milloin pinta-
reaktiot ovat tapahtuneet, kun havaitaan, eltéd l&htdaineiden jaftai reaktiotuot-
teiden masdra/konsentraatio reaktictilassa ei endd muuty, ainakaan olennaises-
ti. Tats tietoa voidaan puolestaan hytdyntad seuraavan [ahidainepulssi aloit-
tamiseen, kun tiedetdan milloin edelliinen pulssi on suoritettu loppuun. Talldin
perdkkaisten lahtdainesyklien valit voidaan minimoida ja uusi pulssi sybttas ai-
na edellisen loputtua.

Naiden mittaustulosten perusteella pastelladn edella esitetyn mu-
kaisesti sydtettiinkd iahtdaineita reaktiotilaan yliannostus vai aliannostus. Ta-
méan pasttelyn mukaisesti maaritetdan seuraavassa l&htdaineiden systtépuls-
sissa reaktiotilaan systettdvien lahtbaineiden madra. Madrittelyn ja mittaustu-
losten perusteella seuraavassa ldhtdaineiden sybttdpulssissa reakliotilaan syo6-
tettdvien lghtdaineiden maarda joko pienennetdan tai kasvatetaan suhteessa
edellisessd sydttdpulssissa reaktiotilaan sydtetlyyn lahtdaineiden madraan.
Toisin sanoen, jos mittaustulokset osoittavat [8htdaineiden yliannostusta pie-
nennetaan lahtdaineiden maaras, joka seuraavassa sydttdpulssissa sydtetdsn
reaktiotilaan suhteessa edellisessd pulssissa reaktictilaan sydtettyyn 18htdai-
neiden madrasan. Vastaavasti mikali mittaustulokset osoiitavat 8htdaineiden
aliannostusta, tai mahdollisesti tasmallista annostusta, joka on mittaustulosten
perusteella mahdoton ercttaa aliannostuksesta, kasvatetaan [ahtdaineiden
maarad, joka seuraavassa sydttdpulssissa sydtetdan reakliotilaan suhteessa
edellisessi pulssissa reaktiotilaan sydtettyyn 18hidaineiden médradn. Mittaus-
tulosten perusteella seuraavassa pulssissa sydtettdvien 1ahtbaineiden méaras
voidaan muuttaa ennalta madratyn verran tai suhteessa ali- tai yliannostuksen
suuruuteen. Taman jalkeen tdma mittausten perustella méaaritelty muutettu
méaarsd ldhtdaineita syotetadn reaktiotilaan yhden kasvatuskerroksen aikaan-
saamiseksi substraatin pinnoitettavalle pinnalle.

Haluttaessa kasvattaa substraatin pinnalle useita kasvatuskerroksia
toistetaan edelld kuvatiu menetelmé useifa kertoja siten, eltd aina edellisen
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iahtoaineiden syottésyklin aikana mitattuia arvoja sekd edellisessi pulssissa
syGtettyien 1dhtdaineiden madraa kaytetddn sdatdmdaan seuraavassa syGttd-
pulssissa syGtettdvien lahtBaineiden maarda. Taten reaktiotilaan perdkkaisissa
sydttopulssissa sydtettavien lahtdaineiden maara voidaan saada keskimaarin
olennaisesti vastaamaan substraatin pinnoitettavan pinnan tarvitsemaan jaftai
vastaanottamaa iahtGaineiden maaraa. Talldin keskiméadraisesti olennaisesti
kaikki reaktiotilaan syotetty 1ahtdaine reagoi ja sitoutuu substraatin pinnoitetta-
valle pinnalle, jolloin pintareaktioiden jalkeen reaklictilassa ei olennaisesti ole
enda jalielid iahtdaineita ja/tal reaktictuotteita, jotka eivét ole osallistuneet pin-
tareaktiothin, Tallainen iterciva lahtdaineiden sydtidminen poistaa huuhtelun
tarpeen, koska reaktiotilaan el syttetd endd suuria lahtdaineiden yliannostuk-
sia. Esilla olevan keksinndn menetelmadn mukaisesti reakliotilaan sydtetaan
perakkaisissd lahtdaineiden sybttdpulsseissa [dhtbaineita masdrs, joka on maa-
ritetty edellisessé lahidaineiden syditGpulssissa sydtettyjen 18hibaineiden mas-
ran ja reaktiotilassa syOttdpulssin aikana jaftai sen jalkeen olevien lahtGainei-
den tai reaktiotuctieiden maaran perusteella. Taten sydiettévien [8hidaineiden
maara lahenee perdkkaisten syditdpulssien aikana oikeaa substraatin pintare-
aktiothin tarvittavaa masrad ainakin ennalta méarattyyn tarkkuuteen asti. Me-
netelméan suorittamista voidaan jatkaa niin kauan kunnes ennalta maaratty
maard lahtdaineiden sybttdpulsseja jaltai ennalta maaratty pinnoitteen pak-
suus on saavuletiu.

Edella esitetyn mukaisesti esilla olevassa keksinndssd ALD-
menetelma substraatin pinnan pinnoittamiseksi jaftai seostamiseksi k&sittad
vaiheet. a) syStetdan reaktiotilaan pulssi lahtdainetfa tai 18htdaineita, joiden
maaréd on ennalta madratty;

b} mitataan |3hiGaineiden jaftal niiden reaklictuctieiden méa-
ras/konsentraatiota reaktiotilassa pulssin aikana jaftai sen jalkeen tai jatkuva-
toimisesti;

¢) maaritetdan reaktiotilaan seuraavassa puississa sydtettévan lsh-
téaineen tai 18htéaineiden maara vaiheessa b) saatujen mittaustulosien perus-
teella ja vaiheessa a) sydtetyn i8htdaineiden maaran perusteella; ja

d) sydtetdan reaktiotilaan seuraava sykli 18htdainetta tai iahtdaineita,
joiden madra vastaa vaiheessa ¢) miaritettya.

Toistetiaessa menetelmia useita kertoja perakkdin muodostaa vai-
he d) aina menetelmas foistettaessa seuraavan kerran vaiheen a). N&in ALD-
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menetelman saito saadaan toteutettua jatkuvatoimisena prosessina, joka pyr-
kii optimoimaan lghtdaineiden sydttdmisen reaktiotilaan.

Esilla olevan keksinnén menetelmén mukaisesti reaktiotilaan voi-
daan vaiheiden a) jaftai d) tai yhden sySttdpulssin aikana sydttasd kahta tai
useampaa lghiGainetta perdkkaisesti tai samanaikaisesti. Toisin sanoen esi-
merkiksi vaiheessa a) reaktiotilaan sydtetdédn samanaikaisesti seké l&htdainet-
ta A et lahtéainetta B, jotka molemmat osallistuvat substraatin pintareaktioi-
hin tai niiden synnyttdma reaktiotuote osallistuu substraatin pintareaktiothin
yhden kasvatuskerrcksen aikaansaamiseksi substraatin kasvatettavalle pinnal-
le. Talléin kaasuanalysaattorilla mitataan i&htdaineiden A ja/tal B tai niiden re-
aktiotuotteen A+B maaraa tai konsentraaticta reaktictilassa ja tdméan mittauk-
sen perusteella sédddetddn seuraavassa sydttdpulssissa reaktiotilaan syltetta-
vien lahtaineiden, esim. A ja B maara. Vaihtoehtoisesti [8htbaineet voidaan
syditaa vaiheiden a) jaftai d) tai yhden syétidpulssin aikana perdkkéisesti reak-
tiotilaan siten, etts 13htdaine A syttetddn aluksi reaktiotilaan ja sen jalkeen lah-
ttaine B, jolloin 1&htbaineen A ja B tai nilden reaktictuotieiden m&araa tai kon-
sentraatiota voidaan mitata lahtdaineen A sydttamisen aikana ja/tal sen jalkeen
ja lahtdaineen B sydttdmisen alkana ja/tai sen jdlkeen. Tédméan mittauksen pe-
rusteella voidaan jalleen maaritda seuraavassa sybttdpulssissa tai vaihioeh-
toisesti sybttdsyklissd sydtettdvien ldhtdaineiden, esim. A ja B, mdard. Tama
tarkoittaa sitd, etté perdkkaisissad ldhtdaineiden sydtidsykieissad, esimerkiksi a)
ja d), voidaan reaktictilaan syottdd aina samoja i8hitaineita. Lis8ksi kussakin
sybittdsyklissd sydtetidvien l8htGaineiden maaras voidaan sdataa mittaustulos-
ten perusteella yhtendisesti siten, ettd kaikkien l&htGaineiden maardd muute-
taan samalla tavalla, tai vaihtoehtoisesti kunkin l3hitbaineen maaraa voidaan
saatda erikseen saatujen mittaustulosten perusteella. Edelleen i8htdaineet on
mahdollista sydttaa reaktiotilaan valmiina kahden tai useamman ldhtdaineen
seoksena. Lahtéaineiden tai niiden reaktiotuctteiden mittaaminen reaktiotilassa
jaftai seuraavaksi sydtettavan [8hiGainesn madran maarittaminen voidaan &-
ten suorittaa kaikkien yhdessa sy6tidsyklissd sydtettyjen i@htdaineiden sydtta-
misen jalkeen tai erikseen kunkin perdkkain syéttc’jpuiésin sySttdmisen jdlkeen,
Myos toista lahiGainetta voidaan sy6itda vakioannos ja toisen ldhtbaineen
maaraa saadetdan kuvatulla tavalla. On huomioitava, ettd An ja Bin tietyt osat
sitoutuvat substraatin pintaan ja sitoutumatonta reaktiotuotetia/-tuotteita voi-
daan mitata.
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Keksinndn mukaisessa menetelmassa reaktiotilaan voidaan sy6tida
perdkkadisissa 1ahtGaineiden sydttdpulsseissa eri ahtdaineita. Toisin sanocen
esimerkiksi vaiheessa a) reaktiotilaan sydletddn i3hidainetia A ja vaiheessa d)
lahtdainetta B. Talléin mittauksella saatuja mittaustuloksia voidaan hyddyntaa
siten, ettd kun vaiheessa a) reaktiotilaan on sydtetty syStdpulssi ensimmaista
lahiGainetia A suoritetaan ja sen mittaus suoritetaan vaiheen b) mukaisesti,
kaytetdadn tat8 mittaustulosta vaiheessa d) yhdessd sydietyn 18htdaineen A
maaran kanssa toisen [8htSaineen B syblettdvan maaran méadrittdmiseen. Ja
jalieen suoritetaan mittaukset l&htdaineelle B, jota mittausiuloksia kayletdan
jlleen seuraavassa pulssissa sydtettdvan ldhtdaineen, esim. A ja jokin muun
[Bhtdaine, maaran masdrittamiseen.

Edelleen erds tapa hyddyntdd esilld olevan keksinndn mukaista
menetelmas on sucrittaa se erikseen kullekin reaktictilaan sydtettdville [ahtd-
aineelle, jolloin kunkin [3hidaineen maardd voidaan sa3t43 erikseen. Tdma
tarkoitiaa sitd, ettd jos kunkin reaktictilaan sydtetidvén 13hiGaineen maaran
madritykseen kdytetdan ainoastaan tdméan saman lahtbaineen edellisen sydt-
topulssin mittaustuloksia seka sen edellisen sySttdépulssin aikana sydtettya i8h-
tbaineen maarda. Toisin sanoen mitataan reaktiotilaan sySttdpulssissa sydte-
tyn [ahtdainesn A maarad/konsentraatiota ja ndiden mittaustulosten ja syétetyn
lahtdaineen A madran mukaan madritetddn seuraavassa sydttdpulssissa syd-
tettdvan I8hiGaineen A maars, tai seuraavassa sySttdsyklisss, jossa sydtetddn
[ahtGainetta A, syitettdvan lBhtdaineen A miard. Sama voidaan suorittaa erik-
seen [dhidaineelle B. Vaihtoshtoisesti tistyn 18hidaineen maarén maarittdmi-
seen voidaan kayltdd myds jonkin muun tai muiden iahtdaineiden mittaustu-
loksia.

Edelld kuvattua [ahtdaineiden/reaktictuctieiden mittausta ja mitlaus-
ten perusteella tapahtuvaa sydtettdvien [Bhidaineiden maardn muutiamista
voidaan jatkaa kunnes saavutetaan ennalta maaratylla tarkkuudella tasapaino,
jossa sybtettyien |8htdaineiden jaftai niiden reaktiotuotteiden méasdra vastaa
olennaisesti substraatin pinnoitettavan pinnan pintareakticihin tarvittavaa 1ah-
tbaineiden jaftai reaklictuotteiden ma&srad yhden kasvatuskerroksen aikaan-
saamiseksi lahtbaineista substraatin koko pinnoitetiavalle pinnalle yhden syklin
atkana. Tama tarkoittaa sitd, ettd kun sydtettdvien 18htbaineiden maéralle on
iGydetty ennalta madratylia tarkkuudella tasapaino, jatketaan l&htSaineiden
syGttdmista perakkaisiila sydtidsykleilld kdytiden t4t8 [8htbaineiden tasapaino-
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madrada. Tasapainom&ard voi olla lieva 18htdaineiden vliannostus tai allannos-
fus.

Syttettdessd esilla olevan keksinndn mukaisessa menetelmissa
reaktictiiaan ensimmainen syétidpulssi 18htdainetta tai 1ahtdaineita ensimmaéi-
sen kasvatuskerroksen aikaansaamiseksi substraatin pinnalle, eli aloiteltasssa
substraatin pinnoitus, sy6tetddn ensimmaisessé sydttdpulssissa reaktiotilaan
yliannostus 13hidaineita edelid esitetyn vaitheen a) mukaisesti siten, etia sydtet-
tyia lahtdaineita ja/tai niiden reaktiotuotteita on enemmén kuin substraatin pin-
noitettavan pinnan pintareakticihin tarvittava méaard. Tallin mittausten perus-
teella voidaan valitdmasti maarittds 1ahttaineiden tai niiden reaktictuotteiden
yliimaéra ja sen perusteella voidaan edelleen s&4183 seuraavassa sydttdpuls-
sissa syGtettdvien idhtbaineiden mé&ara. Vaihtoehtoisesti substraatin pinnoitta-
minen voidaan aloitiaa syoitamalla ensimmaisessd pulssissa reaktiotilaan ali-
annostus idhtéaineita edelld esitetyn vaiheen a) mukaisesti siten, eftd syStetty-
ia iahiGaineita jaftai niiden reaktiotuotteita on vahemman kuin substrastin pin-
noitettavan pinnan pintareaktioihin tarvittava maara. Tamén jalkeen seuraa-
vassa sybtitpulssissa sydtettdvien 18htaineiden méadradd voidaan kasvatiaa.
Aliannostuksessa j43 kuitenkin epéselviksi se kuinka suuresta aliannostukses-
ta oli kyse, eli ai tiedeta todellista 1&htdaineiden tarvetta, toisin kuin viiannos-
tuksen kohdalla. Toisaalta yiiannostuksen seurauksena reakliotilaan j8&8 reak-
tiotuotteita tai lahtdaineita, jotka eivat sitoudu vaan ne saattavat ja8da polyné
tal muuna epapuhtautena reaktiotilaan. Ensimmaisessa syStidpulssissa reak-
tiotilaan systettavien lahtdaineiden maard voi olla arvioitu tai ennalta maaratty
asimerkiksi aikaisempien mittaustielojen perusteella.

Kunkin sydtetyn 1ahtdaineiden sybttépulssin ja sithen liittyvan mitta-
usvaiheen jalkeen méadritetddn oliko sydtetty sydttdpulssi vhi- vai aliannostus.
Yiiannostustapauksessa pienennetidén seuraavassa syOttSpulssissa reaktioti-
laan sydtettavien [8htGaineiden maaraa verrattuna edellisessé syklissé sydtet-
tyyn lahtdaineidenmaaradan. Aliannostuksen tapauksessa puolestaan kasvate-
taan seuraavassa pulssissa reaktiotilaan sydtettavien lahtdaineiden maarda
verratiuna edellisessa pulssissa sydtettyyn lahtéaineidenmadrdan. Lahtdainei-
den maard voidaan muuttaa suhtesssa mittaustuloksessa saatuun yliannos-
tuksen tai aliannostuksen suuruuteen tai muutos voidaan tehda portaittain, jol-
loin sydtettavien lahtdaineiden maardd muutetaan ennalta maardtyn verran.
Edelld esitettya periaatetta voidaan k&yttdd myds perakkaisten sydttdpulssien
iisaksi perakkaisten syottosyklien, jotka koostuvat kahdesta perékkaisestd lah-
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teiden mittaukset suoritetaan syklin aikana ja lahtdaineiden maaraa saadetdan
mittaustulosten perusteella vasta seuraavaa syklia varten.

Esilla olevan keksinndn mukainen menetelm3 voidaan toteuttaa
kayttden reaktiotilana perinteistd AlLD-reakiorin reakliokammiota ja/tai ali-
painekammiota. Koska keksinndn mukainen menetelmé poistaa reaktiotiian
huuhteluntarpeen, voidaan reakliotiiana kayttdd periaatieessa mitd tahansa
suljettua tilaa, jonne {8htdaine on johdettavissa. Reaktiotila voi olla aikaansaa-
tu siten, ettd pinnoitelfava substraatti on asetettavissa reakliotilan sisalie. Edel-
leen reaktiotila voi olla alipaineistetiu tai alipaineistamaton.

Keksinntn mukainen meneteimi soveltuu erityisen hyvin suurien
suljettujen tilojen sisé@pintojen pinnocittamiseen. Talldin suljettu tila toimii reak-
tiotilana ja sen sisdpinta toimii pinnoiteftavana substraatiina. Suljetun tilan
huuhteleminen on funnetulla tekniikalla erittdin vaikeaa ja hidasta, joten esilid
oleva keksintd ratkaisee tahan littyvan ongelman mahdollistan erilaisten saili-
diden, kammiociden, putkien, putkistojen ja vastaavien suljettujen tai suljstiavis-
sa olevien lilojen sisdpiniojen pinnoittamisen ALD-teknikalla. TaliGin 1&htdai-
neet johdetaan suljettuun iilaan ja niiden annetaan reagoida kasvatuskerrok-
sen muodostamiseksi suljetun tilan sisdpinnalie.

Reaktiotila voidaan edelleen varustaa puhaltimella, siipisekoittimel-
la {ai vastaavalla sekoitusvalineelld reaktiotilaan johdetiujen @htbaineiden se-
koittamiseksi ja/tai kierrdttamiseksi. Lahtaineiden sekoittamisella ja kierrdtta-
miselld reaktiotilan sisalld varmisietaan se, ettd lahtdainest reagoivat mahdolli-
simman taydellisesti ja oytavat pinnoitettavalle pinnalle.

Alan ammattilaiselle on iimeistd, ettd tekniikan kehittyessd keksin-
nén perusajatus voidaan toteuttaa monin eri tavoin. Keksintd ja sen suoritus-
muocdot eivat siten rajoitu yia kuvattuihin esimerkkeihin vaan ne voivat vaihdel-
la patenttivaatimusten puitteissa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelm subsiraatin pinnan, rakenteen sisdpinnan fai muun
prosessoifavan kappaleen pinnan pinnoittamiseksi ja/tal seostamiseksi reak-
tictilassa atomikerroskasvatusmenetelmalld (ALD-menetelm3iia), jossa mene-
telma prosessoitavan substraatin pinta altisietaan vuoroittaisesti toistuville 18h-
tGaineiden saturciduille pintareaktioille sybttémalid reaktiotilaan perdkkaisia
Bhtdainaiden pulsseja, tunnetty siitd, eltd menetelma kdsittaa vaihsetl:

a) syOtetdén reaktiotilaan pulssi iahtdainetta tai [8hitdaineila, joiden
maadra on ennalta maéaratty;

b} mitataan [BhiGaineiden jaflal niiden reakiictuctisiden méa-
réd/konsentrastiota reaktiotilassa pulssin aikana jaftai sen jdlkeen tai jatkuva-
toimisesti;

c) méaritetddn reaktictilaan seuraavassa pulssissa sydtettdvan 1ah-
toaineen tal lahidaineiden maara vatheessa b) saatujen mittaustulosien perus-
teella ja vaiheessa a) sybietyn l&htdaineiden médrén perusteella; ja

d) syStetddn reaktictilaan seuraava pulssi l8hidainetta tai ahtdainei-
ta, joiden maard vastaa valheessa ¢) méadriteltya.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen meneteima, tunnettu siita,
eltd syotetdén valheiden a) ja d) perdkkiisissé puilsseissa reaklictilaan samaa
iahtdainetta tai samoja 18htdaineita.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siia,
eltd syttetdsn valheiden a) ja d) perBkkaisissa pulsseissa reaktiotilaan eri 18h-
tbainetla tai erl [Ahtdaineita.

4, Patenttivaatimuksen 1 {ai 3 mukainen menetelm, tunnettu
siitd, otid valheissa a) ja d) reaktiotilaan sydtetddn pulssi kahia tal useampas
idhtdainetta parékkaisesti 1al samanaikaisesti.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma, tunnettu sitj,
ettd vaihest ¢) ja d) suoritelaan kaikkien vaitheessa a) syitsttavien 18htbainei-
den sybttamisen jdlkeen tai eriksaen kunkin perdkkaisen iEhtéainsen sydttami-
sen jalkaen,

8. Jonkin edellisen patentlivaatimuksen 1 - 5 mukainen menetelma,
tunnetftu siitd, otd ioistelaan menetelmii usean kasvatuskerroksen ai-
kaansaamiseksi substraatin pinnalle siten, etd suoritettu vaihe d) muodostaa
seuraavan kerran menetelma loistetiasssa vathesn a}.
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7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1 - 8 mukainen menetalma,
tunnettu sitd, etd menelelmi suoritetaan erikseen kullekin 18htdaineelle
fai kullekin 13htdaineiden seckselle.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1 - 7 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, o3 milatsan valheessa b} erikseen kunkin l&hitdainean
jaftal niiden reaktiotuotieiden maardd/konsentraatiota reakliotilassa.

9. Jonkin edellisen patentlivaatimuksen 1 ~ 8 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, etta maaritetdan jafal sBadetddn vaiheessa ¢) kunkin reak-
tiotilaan seuraavassa puississa syOteltdvin 1Bhtbaineen maard erikseen vai-
heessa b) saalujen mittaustulosten perusieella.

10. Jonkin edellisen patentlivaatimuksen 1 - 8 mukainen menetel-
mé, tunnettu siitd, ettd toistetaan vatheita b), ¢) ja d) kunnes ennalla maé-
ratty maara pulsseja jaftal ennalta madratty pinnoitieen paksuus on saavutetiu.

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1 - 8 mukainen menetel
mé&, tunnettu siitd, st toistetaan vaiheita b), ¢) ja d} kunnes on saavutetiu
ennalta madratvlld tarkkuudella tasapaino, jossa sydtettyjen 18hidaineiden
jaftai niiden reaktiotuctteiden ma&ra vaslaa olennaisesti substraatin pinnoitet-
tavan pinnan pintareaktioihin tarvittavaa 1&htdaineiden jaltal reaktictuotieiden
maarda yhden kasvatuskerroksen alkaansaamiseksi 1ahtGaineista substraatin
koko pinnoitettavalle pinnalle yhden pulssin atkana.

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1 ~ 11 mukainen menetsl-
ma, tunnettu siitd, otd aloitetaan substraatin pinnoittaminen syGttdmalia
ensimmaisessi pulssissa reaktiotilaan yliannostus i8htdaineita vaiheen a) mu-
kaisesti siten, eltd sydleltyjd IBhidaineita jaftal niiden reaktictuoHeita on
gnemman kuin substraatin pinnolietiavan pinnan pintareakliothin {arvittava
maara.

13. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1 - 11 mukainen menetel
ma, tunnettu siitd, eitd aloitetaan subsiraalin pinnoitlaminen syGttdmalla
ensimmaisessd pulssissa reakliotilaan aliannostus BhtGaineita vaiheen a) mu-
kaisestl siten, eHtd sydtetlyid [Bhidaineita jaftal niiden reaktictuotisita on va-
hemmdan kuin substraatin pinnoitettavan pinnan pintareakticihin tarvittava maa-
r8.

14. Jonkin edellisen patentfivaatimuksen 1 - 13 mukainen menetel-
mé, funnettu siitd, eltd vaihesssa ¢) kasvaistaan seuraavassa pulssissa
vaiheessa d) reaktiotilaan sydiettdvien lahiGaineiden maédraad verrattuna edelli-
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sessd syklissd sybtettyyn 1ahtbaineidenmasraan, kun mittaustulokset vaihees-
sa b) osoittavat I3hidaineiden aliannostusta.

15. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1 - 12 mukainen menetel-
mé, tunnettu siitd, ettd valheessa ¢} plenennetdin seuraavassa pulssissa
vatheessa d) reaktictilaan sydlattdvien 1&htdaineiden miarda verratiuna edelli-
sasséd pulsissa sydistlyyn 18htdaineidenmaéraddn, kun mittaustulokset vaihees-
sa b) osoittavat lahtbaineiden yliannostusta.

18. Patenttivaatimuksen 14 tal 15 mukainen menetelmd, tunnet-
fu siitd, eftd valheessa d) seuraavassa pulsissa reakliotilaan syStettdvien I&h-
tGaineiden méarda pienennetddn tai kasvatetaan suhteessa valheessa b} saa-
tuun mittaustulokseen,

17. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1 - 16 mukainen menetel-
mé&, tunnettu sitd, eltd mitataan idhtbaineiden ja/ftal niiden reaktiotuotiei-
den maarad/konsentraatiota reaktictilassa vaiheassa b) kaasuanalysaattorilla,
adullisesti FTiR-analysaattorilla.

18. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1 ~ 17 mukainen menetel
ma, funnettu siitd, ot reaktiotilana kaytetddn ALD-laitteiston reaktickam-
miocta jaftai alipainegkammiota.

18. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1 - 18 mukainen menetel
ma, tunnettu siit, etd reaklictilana kévtetddn mitd tahansa suljettua tilas,
jonne lahidaineet on johdetiavissa.

20. Jonkin edelliisen patenttivaatimuksen 1 - 19 mukainen menstal-
ma, tunnetty siitd, eltd pinnoitettava ja/tal seostettava subsiraatt] sijoite-
taan reaktiotilan sisélle.

21. Jonkin edeliisen patenttivaatimuksen 1 - 17 mukainen menetel-
mé, tunnettu siitd, ettd reaktictilana kdyitetddn suljetiua s8ilidtd, kammiota,
putkea, putkistoa tal muuta vastaavaa tilaa, jonka sisépinnat muodostavat pin-
noiteftavan jaftal seostetiavan substraatin.

22. Jonkin edsllisen patenttivaatimuksen 18 - 21 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, etd reaktiotila on alipaineistatiu tai alipaineistamaton.

23. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 18 - 22 mukainen mene-
telmé, tunnettu siita, etld reaktiotila k3sittad puhaltimen, siipisekoittimen
fai vastaavan sekoitusvalinesn reakdiotilaan johdettujen 18hitdaineiden sekoit-
tamiseksi ja/tai kierrdtt@miseksi.
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Patentkray

1. Forfarande for beldggning och/eller dopning av elt substrats via,
an konstruktions inneryia eller vian av elt annat stycke som ska processeras |
ett reaktionsutrymme med ett atomskildodiingsféfarande (ALD-fdrfarande), |
vitket forfarande yian av subsiratet som ska processeras utsdtts {6 turvis upp-
repade saturerade vireaklioner hos ulgangsdmnen genom alt mata till reakt-
ionsutrymmet successiva pulser hos utgangs8mnena, kdnnefecknatf av
att forfarandet omfattar stegen:

a) matas {ill reaktionsutrymmet en puls av ett ulgangsémne eller ut-
gangsémnen, vilkas antal &r forut bestamt;

b} mats mangdenfkoncentrationen av ulgangsdmnen och/eller deras
reaktionsprodukier under och/eller efter pulsen eller kontinuerligt;

¢} best8ms till reaklionsutrymmet i fSljande puls méngden av ut
gangsadmnet eller utgangsdmnena som ska matas pa basis av de | steg b} er-
halina matresultaten och pa basis av méngden av de | steg a) matade ut-
gangsamnena; och

d) matas till reaktionsutrymmet {8ljande puls av uigangsamnet eller
utgangsamnena, vilkkas méngd motsvarar den | steg ¢} bestdmda.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, k8nnetecknat av att malas
i stegens a) och d) successiva pulser till reaktionsutrymmet samma utgdngs-
dmne eller samma utgangsdmnen.

3. Forfarande enligt patentkrav 1, kd8nnetecknat avalt matas
i stegens a) och d) successiva pulser till reaktionsutrymmet olikl utgangsdmne
eller olika ulgangsamnen.

4. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 3, K&nnetecknat avaltl
i stegen a) och d) matas till reaktionsutrymmet en puls av tva sller flera ut-
gangsédmnen efter varandra eller samtidigt.

5. Forfarande enligt patentkrav4, kdnnetecknat av attsiegen
¢} och d) utfrs efter inmatning av alla ulgangs8mnen som ska matas i steg a)
eller skilt efter inmatningen av respekiive pa varandra f6ljande utgangsémne.

8. Forfarande enligt nagot av de féregaende patenticaven 1-5,
kéannetecknat av ait férfarandet upprepas for att astadkomma flera od-
lingsskikt pa vian av substratet, sa att det utférda steget d) bildar féljande gang
vid upprepning av férfarandet steg a).
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7. Forfarande enligt nagoet av de {Oregdende patentkraven 1-6,
kdnnetecknat av aft fdrfarandet utfdrs skilt fér respektive utgangsamne
gller fir respektive blandning av ulgangsamnen.

8. Forfarande enligt nagot av de fdregaende patentkraven 1-7,
kdnnetecknat av all mals | steg b) skit mangden/koncentrationen av
respektive utgangsamne och/eller deras reaktionsprodukier | reaktionsutrym-
metl.

8. Forfarande enligt nagot av de fdregdende patentkraven 1-8,
kdnnetecknat av aff bestims ochieller regleras i steg ¢} méngden ut-
gangsamne som ska matas till reaktionsutrymmet | f6ljande puls skilt pa basis
av mitresultaten som erhallits i steg b).

10. Forfarande enligt nagot av de féregdende patentkraven 1-9,
kdnnefecknat av att stegen b}, ¢} och d} upprepas tills den forut be-
stdmda méngden pulser och/eller en fOrut bestdmd beldggningstjockiek har
uppnatts.

11. Forfarande enligl nagot av de foregaende patentkraven 1-9,
kdnnetecknat av alt stegen b), ¢} och d) upprepas tills man uppnatt
med férut bestdmd exakthet j&mviki, ddr méangden matade ulgdngsémnen
ochfelier deras reaktionsprodukter vasentligen motsvarar den mingd utgangs-
dgmnen ochfeller reaktionsprodukier som behdvs {6 yireaklionerna hos sub-
stratets yta som ska beldggas fr att dstadkomma ett odlingsskikt av utgangs-
amnena dver substratets hela yta som ska beldggas under en puls.

12. Forfarande enligt nagot av de fdregaende patentkraven 1-11,
kdnnetecknat av atl beldggningen av substratet inleds genom matning i
en forsta puls till reaktionsutrymmet av en dverdosering ulgangsdmnen enligt
steg &), sa att det finns mera inmatade utgangsdmnen ochleller deras reakt-
ionsprodukter &n den méngd som behdvs fir yireaklionermna hos substratets
vita som ska beldggas.

13. Forfarande enligt nagot av de firegaende patentkraven 1-11,
kdnnetecknat av atl beldggningen av substratet inleds genom matning |
en forsta puls till reaktionsutrymmet av en dverdosering av uigangsdmnen en-
ligt steg a), sa att det finns mindre inmatade utgdngsdmnen ochfeller deras re-
aktionsprodukier dn den méngd som behdvs f0r yireaktionema hos subsiratets
yta som ska belfggas.

14. Férfarande enligt nagot av de firegdende patentkraven 1-13,
kdnnetecknat avattistegc)odias i féljande puls den mangd utgangs-
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amnen som ska matas till reaktionsutrymmet | steg d) j[Emfort med den | fore-
gaende cykel inmatade utgdngsamnesméngden, ndr mitresultaten | steg b)
anger underdosering av utgangsémnena.

15. Férfarande enligt nagot av de {dregdende patentkraven 1-12,
kannetecknat av attisteg ¢) reduceras méngden ulgangsdmnen som
ska matas till reaktionsutrymmet | steg d) j8mfort med den | firegdende puls
inmatade utgangsimnesmiangden, nér matresultaten i steg b) anger dverdose-
ring av utgdngsamnena.

16. Forfarande enligt patentkrav 14 eller 15, kadnnetecknat av
att i steg d) minskas eller ¢kas méngden utgangsimnen som ska matas till re-
aktionsutrymmet | foljande puls | forhallande till det i steg b} erhdlina métresul-
tatet.

17. Forfarande enligt nagot av de {Gregdende patentkraven 1-15,
kannetecknat av alt mangden/koncentrationen av uigangsdmnen
ochfeller deras reaktionsprodukter mats { reaklionsutrymmet | steg b} med en
gasanalysator, féretradesvis en FTIR-analysator.

18. Forfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1-17,
kdnnetecknat av aft som reakfionsutrymme anvands en ALD-
anordnings reaktionskammare ochfeller undertryckskammare.

18. Forfarande enligt nagot av de féregdende patentkraven 1-18,
kdnnetecknat av alt som reaklionsutrymme anvinds vilket slutet ut-
rymme som helst, dit utgangs@mnena kan ledas.

20. Farfarande enligt nagot av de foregaende patentkraven 1-19,
kdannetecknat av alt substratet som ska beléggas och/eller dopas pla-
ceras inuti reaktionsutrymmet.

21. Férfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1-17,
kdannetecknat av att som reaktionsutrymme anvénds en sluten behal-
lare, kammare, it rér, rérsystem elier et annat molsvarande ulrymme, vars
innerytor bildar substratet som ska beldggas och/elier dopas.

22. Forfarande eniligt nagot av de fdregaende patentkraven 18-21,
kannetecknat av alt reaktionsutrymmet &r undertrycksatt eller saknar
undertryck.

23. Forfarande enligt nagot av de foregaends patentkraven 18-22,
kannetecknat av aft reaklionsutrymmet omfatiar en fidkl, en vingblan-
dare eller ett motsvarande blandningsmeds! {&r att blanda och/eller cirkulera
utgangsamnena som letts in i reaktionsutrymmet.
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