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Esiasteiden stabilointi ohutkalvojen saostamista varten

Téamd keksintd koskee yleisesti menetelmid ohutkal-
vojen saostamiseksi ja tarkemmin mé&riteltynd menetelmia
esiasteiden stabiloimiseksi ohutkalvojen valmistusta var-
ten.

Ohutkerrosten muodostus kdytt&m&lld MOCVD:t4 (metal
organic chemical vapor deposition, metalliorgaaninen kemi-
kaalihdyrysaostus) on tdrked valmistusmenetelmd erilaisten
s8hkd- ja s@hkdoptiikkamateriaalien, esimerkiksi suprajoh-
demateriaalien ja optisten aaltoputkien, ollessa kyseessi.
Joissakin MOCVD-reaktoreissa sublimoidaan yhtd tai useam-
paa kiintedd esiastetta ja kuljetetaan tuloksena oleva
hdyry inertissd kantajakaasussa kuumennetulle substraatil-
le, minkd jédlkeen tapahtuu tiettyj& kemiallisia reaktioi-
ta, jotka johtavat ohutkalvotuotteen saostumiseen.

Litiumniobaatti (LiNbO,) on s#&hk&optinen keraami,
jota wvoidaan valmistaa kéytté&m&lld jotakin erilaisista
menetelmistsd, joihin kuuluu MOCVD, kuten kuvaavat A. A.
Wernberg ja H. J. Gysling, MOCVD Deposition of Epitaxial
LiNbO; Thin Films Using the Single-Source Precursor LiNb-
(OEt),. Tdssd viitteessd luetellaan lukuisia menetelmi&
LiNbO;:n valmistamiseksi, mukaan luettuina MOCVD-mene-
telmdt. LiNbO,:a on t#&h#n asti valmistettu esimerkiksi
kaksil&hteiselld MOCVD-menetelm#lld kiyttdmidllsd litium-
2,2,6,6-tetrametyyliheptaani-3,5-dionaattia [Li(thd)]
ja Nb(OMe)s:4. LiNbO;:n MOCVD-valmistusta kuvataan myOs
US-patenttijulkaisussa 3 911 176 (Curtis et al., Methods
for vVapor-phase Growth of Thin Films of Lithium Niobate),
jonka mukaan litiumtantalaatti (LiTaO,) -substraatti p&sl-
lystetddn LiNbO,-ohutkalvolla, joka valmistetaan Li(thd)-
ja Nb(OMe);-esiasteista.

Lis&ksi LiNbQ;:a on valmistettu MOCVD-menetelm#lld
kdytt&m&l18 Nb(OEt) :n ja Li(thd):n vdliselld reaktiolla in
situ muodostettua yksildhde-esiastetta.
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Kolmannessa, Wernbergin ja Gyslingin kuvaamassa me-
netelmissd LiNbQ,:n valmistamiseksi kdytetdsn yksil&hderea-
genssia, LiNb(OEt),:a suihku-MOCVD-menetelmdssi.

Neljds menetelmd LiNbO,:n valmistamiseksi on kaksi-
lshteinen kiinted&n esiasteeseen perustuva MOCVD-menetel-
m&, jossa kdytetddn Li(thd)- ja Nb(thd),-esiasteita.

Ndihin menetelmiin LiNbO,:n valmistamiseksi liittyy
joukko vaikeuksia. Ensimmdisen menetelmdn ollessa kyseessé
menetelmd antaa tulokseksi kalvon, joka on monikiteinen ja
musta ja siksi soveltumaton optisiin sovelluksiin; toinen
menetelmd antaa tulokseksi karhean pinnan, kolmannen mene-
telmén yhteydess8 ohutkalvon pinnassa on tietty m8&rd vir-
heit8 esiasteen kaasufaasihajoamisen vuoksi; neljénnen me-
netelmén yhteydessd haittana on Li(thd):n ennenaikainen
hapettuminen. T&md ennenaikainen hapettuminen johtaa 1li-
tiumkarbonaattinokeen, joka saostuu ohutkalvoon ja heiken-
tdd siten kalvon optista laatua ja pienentidd sen kasvuno-
peutta. Lis8ksi on havaittu, ettd t&m3 menetelmid vaatii
Li(thd):Nb(thd)-suhdetta 7:3, vaikka stoikiometrisesti

odotettu suhde on 1:1.
Esiasteen termisen stabiilisuuden kahdella tyypilla

on suuri merkitys MOCVD-reaktioissa. Ensimmd@inen laji on
esiasteen terminen stabiilisuus, kun esiastetta sublimoi-
daan ja kuljetetaan kantajakaasussa substraatille. Toinen
termisen stabiilisuuden 1laji on esiasteen stabiilisuus
substraatin hyvin kuumalla l&hialueella.

LiNbO;:n tuottamiseen kédytettdvédssd MOCVD-reaktoris-
sa substraatin l&mpdétila on noin 700 °C. Li(thd) on termi-
sesti stabiilia suunnilleen l&mpdtilaan 400 °C asti. Li-
tiumkarbonaattinokea synnyttdd tietyn Li(thd)-m&&8ri8n ha-
pettuminen substraatin kuumalla l&hialueella. Litiumkarbo-
naatti saostuu sitten substraatille ja absorboituu ohut-
kalvoon.

Yksi aiempi l&hestymistapa t&m8n ongelman ratkai-

semiseksi on sellaisen kaupallisesti saatavissa olevan
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Li(thd):n kdyttd, joka on valmistettu menetelmdlls, jota
kuvataan julkaisussa G. S. Hammond, D. C. Nonhebel ja C-W.
S. Wu, Inorg. Chem. 2 (1963)'73. Noen m#&8rid minimoidaan
alentamalla ldmpotilaa kalvon saostuksessa substraatille
ja siten kaiken kaikkiaan reaktorin lémpétilaa. Siitd huo-
limatta LiNbO,-kalvoon absorboituu hyvédksyttévdd suurempi
méddrd nokea. Lisdksi alhaiset saostuslampttilat johtavat
kalvoihin, joiden kideominaisuudet ovat optimaalista hei-
kommat. -

Edelld esitetyn valossa on toivottavaa saada aikaan
kiintedsn l&hteeseen perustuva MOCVD-menetelmé sellaisen
hyvdlaatuisen ohutkalvo-LiNbO,:n valmistamiseksi, jossa ei
esiinny virheitd eik# nokihiukkasia ja jossa esiasteiden
madradt ovat vaaditussa suhteessa, joka on 1ldhelld stoikio-
metrisesti odotettua suhdetta.

Aiemmin on tehty tiettyj& yrityksid erilaisissa
MOCVD-reaktioissa kdytettévien esiasteiden stabiloimiseksi
kemiallisesti. N&md tekniikan tasoa vastaavat yritykset
keskittyvdt kuitenkin esiasteen stabiiliuden ensimm&iseen
lajiin (ts. stabiiliuteen sublimoinnin aikana).

Joukkoa tiettyjen suprajohtavien oksidien, kuten
YBaCu~, BiSrCaCu- ja TlBaCaCu-oksidien, kemikaalihdyry-
saostuksessa kdytettdvien maa-alkalimetalliyhdisteiden
esiasteen stabiloituja komplekseja kuvataan julkaisussa
K. Timmer ja H. A. Meinema, Synthesis and characterization
of BaX,-18-crown-6 complexes. Barium bis(1,1,1,5,5,5-hexa~
fluoropentane-2, 4-dionate)+18-crown-6, a non-hygroscopic,
thermally stable, volatile barium compound, Inorg. Chem.
Acta 187 (1991) 99 - 106. Siind kuvataan esimerkiksi
Ba(thd).18-kruunu-6:n valmistusta. Kyseisessd viitteessa
on mainittu, ettd barium-B-diketonaatit, joita kidytetddn
esiasteina YBa,Cu,0, ,-ohutkalvojen synteesissd, ovat alt-
tiita oligomeroitumaan ja hajoamaan l&mpdtiloissa, joita
tarvitaan MOCVD-menettelyjen vaatiman haihtuvuuden aikaan-
saantiin. Viitteessd mainitaan kuitenkin, ettd bariumhek-
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safluoripentaanidionaattikompleksit, joihin sisdltyy
18-kruunu-6-ligandi, ovat haihtuvia alemmissa lamp&otilois-
sa ja termisesti stabiileja mainituissa ldmpdtiloissa.
Julkaisussa J. A. T. Norman ja G. P. Pez, Volatile barium,
Strontium and Calcium Bis(hexafluorcascetylacetenate)
(crown ether) Complexes, J. Chem. Soc., Chem. Commun.
(1991) 971 - 972 mainitaan samanlaisia ominaisuuksia, myds
maa-alkalimetallidiketonaattien ja kruunueettereiden va-
listen kompleksien yhteydess&. Kyseisissd viitteissd ei
kuitenkaan kdsitelld esiasteen termisid ominaisuuksia
substraatin l&8heisyydessd eikd MOCVD-reaktioissa kaytettd-
vien muiden kuin maa-alkalimetalliyhdisteiden stabiloin-
tia.

Yksi epédstabiilien esiasteiden kaytdn yhteydesséd
havaittava lisdongelma on materiaalin seostuminen reakto-
rin seindmille ennen substraattia.

Siten olisi toivottavaa stabiloida alkalimetallipi-
toisten oksidien valmistukseen tarkoitetut esiasteet en-
nenaikaisen hapettumisen, kaasufaasissa tapahtuvan ydin-
tymisen ja esiasteiden hajoamisen vdlttédmiseksi ja siten
MOCVD-menetelmilld valmistettujen ohutkalvojen laadun pa-
rantamiseksi.

Keksinndn yhdess8 muodossa MOCVD-hapetusreaktorissa
kdytettdvd esiaste stabiloilidaan yleisesti esitettynd tuo-
malla siihen neutraali stabiloiva ligandi. Ligandi tuodaan
esiasteen synteesin aikana, ja se sitoutuu koordinatiivi-
sesti esiasteessa olevaan metallikationiin. Koko komplek-
sista tulee stabiilimpi ja siten vdhemmdn altis ennenai-
kaiseen hapettumiseen, ydintymiseen ja hajoamiseen.

Yhdessd suoritusmuodossa keksintdd kdytetddn 1i-
tium-2,2,6,6-tetrametyyli-3, 5-heptaanidionaatin [Li(thd)]
stabilointiin sisdllytt&mdll8 siihen 18-kruunu-6:a. Tulok-
sena olevaa kompleksia kdytetdén yhdessid niobium-2,2,6,6-
tetrametyyli-3, 5-heptaanidionaatin [Nb(thd)] kanssa MOCVD-
reaktorissa ohutkalvo-LiNbO,:n valmistukseen.
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Keksinndn toisessa suoritusmuodossa stabiloidaan
K(thd).

Tédmén keksinnén yhtend p&&md&r&nd on stabiloida
MOCVD-hapetusreaktorissa kdytettdivd esiaste esiasteen en-
nenaikaisen hapettumisen, kaasunfaasissa tapahtuvan ydin-
tymisen ja hajoamisen v&lttamiseksi tuomalla esiasteeseen
neutraali stabiloiva ligandi.

T&mdn keksinnén yhtend p&&madré&nd on parantaa eri-
laisista yhdisteistd koostuvien ohutkalvojen valmistukses-
sa kdytettévid esiasteita.

Keksint®d valaistaan seuraavassa yksityiskohtaises-
ti.

1. Stabiloidun alkalimetalli-MOCVD-esiasteen ylei-

nen kaava

Esimerkkeihin t&mdn keksinnén mukaisen esiasteen
kemiallisesta Kkoostumuksesta korkealaatuisen ohutkalvon
valmistamiseksi erilaisista yhdisteistd kdyttadmdlla MOCVD-

reaktioita kuuluvat seuraavat:
M-E-T

jossa
M on alkalimetallit sisdltavdstd joukosta valittava

metallikationi,

E on kruunueetteri, joka on esimerkiksi 18-kruunu-
6, 12-kruunu-4 tai 15-kruunu-5,

T on dipivaloyylimetaani, esimerkiksi 2,2,6,6-tet~
rametyyli-3, 5-heptaanidionaatti (thd).

Kompleksia M-~E-T kdytetd&n ensimmidisend esiasteena
oksidi-MOCVD-reaktorissa yhdessd toisen esiasteen kanssa,
jolla on kaava M'-T', jossa M' on toinen metallikationi ja
T' on joko sama dipivaloyylimetaani kuin T tai jokin muu
diketoni. Esimerkkeihin metalleista M kuuluvat Li ja K:
esimerkkeihin eettereisgtd E Kuuluvat 18-kruunu-6, l15-kruu-

nu-5 ja 12-kruunu-4.
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2. LiNbO,;:n ja muiden alkalimetallioksidien valmis-

tus

Litiumniobaattia (LiNbO,;) ja muita alkalimetalliok-
sideja voidaan valmistaa kayttdm&lld metalliorgaanista ke-
mikaalihdyrysaostusta, esimerkiksi laitteistossa, joka on
samankaltainen kuin laitteisto, jota kuvataan julkaisussa
R. Hoskes, S. A. DiCarolis, J. Fouquet, Z. Lu, R. S. Fei-
gelson, R. K. Route, F. Leplingard ja C. M. Foster, Pro-
ceedings of the MRS Fall Meeting, joulukuu 1993.

Keksinndén yhdessd suoritusmuodossa kéytet&dn alka-
limetallioksidin, esimerkiksi LiNbQO,:n, MOCVD-valmistuk-
sessa esiasteina alkalimetallidipivaloyylimetanaatteja
[joita kutsutaan myds tetrametyyliheptaanidionaateiksi
(thd:iksi)]. Esimerkiksi.LiNbOﬁrlvalmistuksessa kdytetdén
esiasteina Li(thd):a ja Nb(thd):a.

Alkalimetalli-thd-esiaste stabiloidaan termisesti
sisdllyttémélld yhdisteeseen lisdksi neutraali ligandi,
kruunueetteri. LiNbO,;:n valmistamiseksi Li(thd)-esiaste
stabiloidaan tuomalla yhdisteeseen 18-kruunu-6, l12-kruunu-
4, 15-kruunu-5 tai muu kruunueetteri.

Kruunueetteriligandi sitoutuu lujasti alkalimetal-
likationiin ja tekee siten koko yhdisteestd kestdvammén
kaasufaasissa tapahtuvaa ennenaikaista hapettumista vas-
taan, kun se kuumennetaan lamp&dtilaan, jota Kkaytetdén
saostuksessa substraatille.

3. Alkalimetallidipivaloyylimetanaatti- kruunueette-

riadditiotuotteiden valmistus

Kruunueetteriligandi vied&&n alkalimetallidipivalo-
vylimetanaattiin t&midn valmistuksen aikana. Litium-thd:n
valmistamiseksi metallisen litiumin seosta 5-%:isen mooli-
ylimddridn kanssa thd:a ja 5-%:isen mooliylimdidridn Kanssa
18-kruunu-6:a liuotettuna tolueeniin keitetdin palautus-
j&&hdyttimen alla 24 tuntia. Noin 95 % litiummetallista

liukenee refluksoinnissa.



Seuraavaksi seos jd#hdytetdsn ja liuote, tolueeni,
poistetaan kuivan typpivirran alla, jolloin tuloksena on
valkoinen vahamainen kiinted aine. T&md valkea vahamainen
kiinted aine on Li(thd):n, 18-kruunu-6:n ja Li(thd).18-

5 kruunu-6-~additiotuotteen seos. Tdtd valkoista vahamaista
ainetta voidaan k3yttdd ilman jatkopuhdistusta MOCVD-reak-
torissa yhdessd Nb(thd):n kanssa LiNbO,;:n valmistukseen.

4. Alkalimetallidipivaloyylimetanaattien kruunueet-

teriadditiotuotteiden valmistusreaktion kaavio

10 Reaktio noudattaa seuraavaa yleistd kaavaa:
0 0O
Il i
M+ R—C—R —C—R"+CE

N | Liuvote
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dipivaloyylimetaani 18-kruunu=-6

CH, O O CH, o)

n 1 0 (0]
LI (5) + CH:;-&—('J-CHT- C=C=CH, + l: j
| | 0 0

N | tolueeni

C'l‘*a H Crs
C
CHy-C— .. C—CHy + ', H,

ovt ,O
\_/ §_.\-\ stabiloitu additiotuote

18-kruunu-6-ligandi sitoutuu koordinatiivisesti me-
tallikationiin ja stabiloi siten koko rakenteen ja estdd
ennenaikaisen kaasufaasissa tapahtuvan hapettumisen ja
kaasufaasissa tapahtuvan ydintymisen.

Edelld kuvattua menettely8 voidaan kdyttdda muiden
stabiloitujen additiotuotteiden valmistukseen MOCVD-mene-
telmdssd kdytettdvien esiasteiden saamiseksi. Lukuunotta-
matta kaliumin kdytt68 litiumin sijasta on esimerkiksi me-
netelm8 kalium-2,2,6,6-tetrametyyli-3,5-heptaanidionaat-
ti.18-kruunu-6:n valmistamiseksi samanlainen kuin edelléd
kuvattu menetelmd litium(thd)-.18-kruunu-6:n valmistamisek-
si. K&éytettynd MOCVD-menetelmdssd kaliumniobaatin (KNbO,)
valmistamiseksi on K(thd).18-kruunu-6-additiotuote paljon
parempi kuin K(thd). Viimeksi mainitun yhteydessd kaliumin
kuljetus reaktiovythykkeelle on heikkoa, kun taas kaliumin

kuljetus reaktiovybhykkeelle on havaittavissa visuaalises-
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ti kdytettédessd edelld kuvatulla menettelylld valmistettua
K(thd)-18-kruunu-6-additiotuotetta.

Kun kdytetdsdn alkalimetallidipivaloyylimetanaattien
18-kruunu-6-additiotuotteita 1l&hteind oksidi-MOCVD-reak-
tioissa, saadaan parempilaatuisia alkalimetallioksidipi-
toisia kalvoja kuin kdytettdessd kruunueetteriligandia si-
sdltémidttdmisd alkalimetallidipivaloyylimetanaattiesiastei-
ta. Tuloksena olevat kalvot ovat suhteellisen vapaita vir-
heistd8 ja hiukkasmaisista aineksista. Lis#dksi reaktorin
alkupdédn seindmissd ei esiinny saostumia. Kalvot ovat pa-
rempilaatuisia, koska vidltetddn Kkaasufaasissa tapahtuva
hapettuminen, ydintyminen ja hajoaminen.

Edelld olevassa edullisen suoritusmuodon kuvaukses-
sa kuvataan 18-kruunu-6:n kdytt6sd ligandina Li(thd):n sta-
biloimiseksi. Li, 18-kruunu-6 ja thd voidaan kaikki korva-
ta analogisilla alkuaineilla ja kemikaaleilla. Edell& ku-
vattua menetelmdd voidaan kdyttds8 tantaali(thd):1lle ja mi-
td tahansa Kkruunueettereitd voidaan k&ytt&dd, esimerkiksi

15-kruunu-5:& ja l12-kruunu-4:4&4.
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10
Patenttivaatimukset

1. Additiotuote, tunnet tu siitd, ettd sil-

14 on kaava
M-E-T

jossa ‘
M on alkalimetallien, kuparin, nikkelin, koboltin,

mangaanin ja sinkin joukosta valittavan alkuaineen katio-
ni,
E on kruuneetteri ja

T diketonianioni.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen additiotuote,
tunnettu siitd, ettd T on yhdiste, jolla on kaava

R(CO)R'(CO)R"

jossa R, R' ja R" ovat hiilivetyradikaaleja.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen additiotuote,
tunnettu siitd, ettd R ja R? ovat samoja ryhmii.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen additiotuote,
tunnettu siitd, ettd T on 2,2,6,6-tetrametyyli-
3,5-heptaanidionaatti.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen additiotuote,
tunnettu siitd, ettd E on 18-kruunu-6, 15-kruunu-
5 tai l2-kruunu-4.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen additiotuote,
tunnettu siitd, ettd M on litium.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen additiotuote,
tunnettu siitd, ettd M on kalium,.

8. Menetelmd sellaisen additiotuotteen valmistami-

seksi, jolla on kaava

M-E-T
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jossa

M on alkalimetallien, kuparin, nikkelin, koboltin,
mangaanin ja sinkin joukosta valittavan alkuaineen katio-
ni,

E on kruuneetteri ja

T diketonianioni,
tunnettu siit&d, ettd se kisittdd seuraavat vai-
heet:

A. valmistetaan metallin M seos T:n ja E:n kanssa
liuotteessa;

B. keitetd&n seosta palautusjdidhdyttimen alla;

C. poistetaan liuote.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainittu keitféminen palau-
tusjaddhdyttimen alla kestd&d yli 18 tuntia.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd mainittu keitté&minen palau-
tusjédhdyttimen alla kestdd noin 24 tuntia.
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