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Menetelma piidioksidi-pitoisten ohutkalvojen valmistamiseksi kasvatusalustalle ALCVD-tekniikalla. Menetelméssé hoyrystyvé piiyh-
diste kiinniteti&n kasvatusalustalle, ja kiinnitetty piiyhdiste muutetaan piidioksidiksi. Keksinnon mukaan kaytetédn piiyhdistettd, joka
siséltaa ainakin yhden orgaanisen ligandin ja kiinnitetty pilyhdiste muutetaan piidioksidiksi saattamalla se kosketuksiin hbyrystetyn,

reaktiivisen happildhteen, etenkin otsonin kanssa. Keksinndlla saadaan aikaan menetelmd, jolla voidaan kontrolloidusti ja riittdvéan

lyhyilld reaktioajoilla kasvattaa SiO,-pitoisia ohutkalvoja.

Fériarande for framstélining av kiseldioxidhaltiga tunnfilmer pa ett substrat medelst ALCVD-teknik. Vid férfarandet fasts en forang-
ande Kiselfdrening pa eft substrat, och den fasta kiselforeningen forandras till kiseldioxid. Enligt uppfinningen anvénds en kiselfore-
ning som innehaller &tminstone en organisk ligand och den fasta kiselféreningen fréndras till kiseldioxid genom att bringa den i kon-
takt med en férangad, reaktiv syrekalla, foretradesvis med ozon. Uppfinningen avser ett férfarands, varmed SiQ-haltiga tunnfilmer
kan odias kontrollerat och med tillrdckligt korta reaktionstider.
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Menetelmi oksidikalvojen kasvattamiseksi

Esilld oleva keksint6 koskee patenttivaatimuksen 1 johdannon mukaista menetelmii oksi-

dikalvojen valmistamiseksi.

Téllaisen menetelmén mukaan piidioksidi-pitoinen ohutkalvo valmistetaan kasvatusalustal-
le ALD-tekniikalla kiinnittimalld héyrystyvi piiyhdiste kasvatusalustalle, ja muuttamalla

kiinnitetty piiyhdiste piidioksidiksi.

Mikroelektroniikan komponenttien jatkuva pienentyminen on johtamassa tilanteeseen, jos-
sa MOSFET:n (metal-oxide-semiconductor field-effect transistor) / metalli-oksidi-puoli-
johde kenttévaikutustransistorin (MOSFET) hilaeristeend (gate oxide) ei voida endd kayttii
Si0;:a, koska vaadittavien kapasitanssien saavuttamiseksi SiO,-Kerros tulisi tehdi niin
ohueksi, ettd tunnelointivirta kasvaa haittaavan suureksi komponentin toiminnan kannalta.
Ongelman vilttamiseksi SiO; on korvattava eristemateriaalilla, jolla on suurempi dielekt-
risyysvakio. Téll6in eristemateriaalia voi olla paksumpi kerros kuin SiO,. Samoin DRAM
(Dynamic Random Access Memory) ~muistien kondensaattorien kapasitanssin tulee siilyi
lahes vakiona samanaikaisesti kun niiden koko pienenee nopeasti, joten aiemmin kiytetyt
Si0; ja Si3N4 joudutaan korvaamaan materiaaleilla, joilla on niitd suuremmat dielekt-

risyysvakiot.

Materiaaleja, joilla on riittdvin suuri dielektrisyysvakio, on runsaasti, mutta ongelmana on,
ettd kyseisen eristeen tulee olla stabiili piin pinnalla, mieluiten amorfinen ja kestii lihes
muuttumattomana korkeita jalkikasittelylampatiloja. Erifyisesti hilaeristesovelluksessa piin
ja korkean dielektrisyysvakion omaavan metallioksidin rajapinnalle pitd3 saada tilanne,
jossa rajapinnalla olisi hyvin vdhin sdhkdéisesti aktiivisia virhetiloja. Muistis.ovelluksessa
kondensaattorieristeen rakenteen pitéd olla erittdin stabiili kiytettyjen korkeiden aktivointi-
lampétilojen takia, Ndiden edelld mainittujen tekijéiden vuoksi on edullista liséitid korke-
amman dielektrisyysvakion omaavan metallioksidin joukkoon SiO;:a.

Chemical Vapor Deposition (CVD) eri muodoissaan on eniten kiytetty menetelmai piidiok-

sidin valmistuksessa (ks. patenttijulkaisut JP 9306906, US 4.845.054, US 4. 981.724,
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US 5.462.899, JP 2086848, JP 6158329, JP 8006181, US 4.872.947, JP 7026383,

US 5.855.957 ja US 5.849.644). Patenttijulkaisuissa piilihtdaineina on kéytetty padasialli-
sesti tetraetoksisilaania (TEOS) ja happildhtoaineena happea, vettd, vetyperoksidia tai otso-
nia. Konventionaalisessa CVD:ssa happildhtoaine tuodaan kasvualustalle aina yhtéaikaa pii-

lihtbaineen kanssa.

Perinteiseen CVD-tekniikkaan liittyy prosessin hallinnan vaikeus eikda CVD:ll4 aina saada
riittivan hyvéi peittoa ohuilla kerroksilla eikd myods hyvid konformaalisuutta.

Keksintd perustuu siihen ajatukseen, ettd piidioksidipitoisia ohutkalvoja valmistetaan Ato-
mic Layer Chemical Vapor Deposition (ALCVD) menetelmiilld, joka tunnetaan yleisesti
myds nimelld Atomic Layer Epitaxy (ALE) tai Atomic Layer Deposition (ALD).

ALD on tunnettu menetelma ohutkalvojen kasvattamiseksi (US-patenttijulkaisu 4.085.430).
Menetelmissi ohutkalvo kasvatetaan saturoituvien hyvin toisistaan erotettujen pintareakti-
oiden avulla. Saturaatio aikaansaadaan kemisorption avulla. Toisin sanoen reaktiolimpétila
valitaan siten, ettd kaasumainen lihtoaine on stabiili kasvatuslimpdétilassa ja lisiksi se ei
kondensoidu eiki hajoa pintaan, vaan pystyy reagoimaan selektiivisesti pinnan reaktiivisten
kohtien esimerkiksi oksidipinnalla olevien OH-ryhmien tai happisiltojen

(M-0-M) kanssa. OH-ryhmien toimiessa reaktiivisina kohtina tapahtuu ns. ligandinvaihtore-
aktio, jossa muodostuu pinnan ja lihtdaineen vilille kovalenttinen sidos (kemisorptio). Hap-
pisiltojen kysessd olessa tapahtuu dissosiatiivinen reaktio, jossa my6s muodostuu kovalent-
tinen sidos (kemisorptio). Kemisorption kautta syntynyt sidos on eritt4in voimakas ja pin-
nalle muodostuva pintarakenne stabiili, mikd mahdollistaa pinnan saturoitumisen yhdelld
molekyylikerroksella. Ligandinvaihtoreaktiot toteutetaan johtamalla kaasumaiset tai hoyrys-
tetyt lahtoaineet reaktoriin vuorotellen ja huuhtelemalla reaktori inertill kaasulla lihtoaine-
pulssien vililli. (T. Suntola, Thin Solid Films 215 (1992) 84; Niinist® et al. Materials Sci-
ence and Engineering B 41 (1996) 23). ALD:lla voidaan myos kasvattaa tasaisia ja yhtenii-
sid kalvoja suurillekin pinta-aloille. Samoin voidaan kasvattaa seké tasaiselle ja heterogeeni-
selle etti uritetulle pinnalle. Kalvon paksuuden ja koostumuksen kontrollointi reaktiosyklien
lukumiiérin avulla on tarkkaa ja yksinkertaista.

ALD-prosessilla on myos kasvatettu piidioksidia. Lihtoaineina on kaytetty yhdisteitd
Si(NCO), ja N(C;Hs)s (K. Yamaguchi et al., Appl. Surf. Sci. (1998) 130-132). Kirjallisuu-
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desta tunnetaan myos piidioksidin valmistus Molecular Layer ALE ja UHV-ALE -
menetelmalld kayttamilli lihtoaineina SiCly ja HO (Surface Review and Letters, Vol. 6,
Nos 3&4 (1999) 435-448.

Niiden tunnettujen ratkaisujen epikohtana ovat pitkit reaktioajat, joiden takia ehdotettuja

prosesseja ei voida toteuttaa teollisessa mittakaavassa.

Esilld olevan keksinnén tarkoituksena on poistaa tunnettuun tekniikkaan liittyvit epiakohdat
ja saada aikaan uusi menetelma, jolla voidaan kontrolloidusti ja riittavén lyhyilld reaktioajoil-

la kasvattaa SiO,-pitoisia ohutkalvoja

Keksint6 perustuu sithen havaintoon, ettd edelld mainitut tavoitteet voidaan saavuttaa kiyt-
tamélld orgaanisen ligandin sisdltavas piiyhdistettd piin liht6aineena seki reaktiivista happi-
lihdetta, kuten otsonia, happiliht6aineena. Esitetylli ratkaisulla voidaan helposti valmistaa

monikomponenttioksideja, joissa piidioksidin mairé4 voidaan kontrolloidusti vaihdella.

Keksinnén yhteydessi on edelleen yllittien havaittu, ettd kasvatettaessa piidioksidipitoisia
monikomponenttioksideja eli "tertiddrisia oksideja” ALD-tekniikalla vastaavista piin ja jon-
kin toisen puolimetallin tai metallin lihtaineista seki kayttamalla sopivia happilihteitd, mo-
nikomponenttioksidin kasvunopeus on suurempi kuin kummankaan yksittdisen oksidin.
Keksinnon mukaan monikomponenttioksidit valmistetaan siksi kiinnittimélld kaasufaasista
sopiva, hoyrystetty piiyhdiste kasvatusalustalle, muuttamalla kiinnitetty piiyhdiste piidioksi-
diksi, kiinnittimilld kaasufaasista hoyrystetty metalliyhdiste tai jonkin toisen puolimetallin
hoyrystetty yhdiste kasvatusalustalle, ja muuttamalla kiinnitetty metalliyhdiste tai toisen
puolimetallin yhdiste vastaavaksi oksidiksi, jolloin piiyhdiste ja toisen puolimetallin ja/tai
metallin yhdiste kiinnitetdin kasvatusalustalle halutussa jarjestyksessi.

Tésmillisemmin sanottuna keksinnén mukaiselle menetelmille oksidikalvojen valmistami-

seksi on tunnusomaista se, miki on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa.
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Keksinnolld saavutetaan huomattavia etuja. Niinpd ALD-menetelmé antaa mahdollisuuden
kasvattaa porrasteinen sekd piidioksidia ja metallioksidia sisiltdva vilikerros ennen varsi-
naisen korkean dielektrisyyden omaavan metallioksidin kasvattamista. Kondensaatto-
rieristeen stabiilisuutta voidaan lisité sekoittamalla eristeen joukkoon amorfista piidioksi-
dia. Monikomponenttioksidien valmistusta ja sen yhteydesséd saavutettavia etuja kuvataan

ladhemmin alla.

Huomautettakoon, etti keksinnolla voidaan kuitenkin valmistaa myds puhtaita piidioksidi-
kalvoja. Tdllaista piidioksidimateriaalia voidaan kéyttds edelleen ns. STI (shallow trench
isolation) rakenteessa. STI:n tehtdvi on transistorien eristdminen toisistaan sekd piiri- ettd
muistirakenteissa. Nykyisin kiiytossi on lateraalisuunnassa leved ns. LOCOS-eristys, joka
tilaa vieviind ei sovellu tulevaisuuden piireihin. STI-tekniikassa piirien viliin etsataan hori-
sontaalinen kapea syvi ura, joka tiytetiin eristeelld = piidioksidilla. Koska uran syvyys on
suurempi kuin leveys vaatii STI menetelmén jolla on kyky konformaalisesti tdyttdd etsattu
eristysura. Konventionaalisella CVD tekniikalla voidaan tdyttdd STI-uria, mutta usein uraa
on suurennettava yldpaists, jotta viltetdsin reidn (void) muodostuminen STI-eristyksen
keskelle. Uran suurentaminen johtaa STI-alueen kasvattamiseen, eli eristysalueen pinta-ala
kasvaa. ALCVD on erityisen sopiva menetelmi STI:n tekemiseen, koska ALD:lle on omi-
naista kyky kasvattaa piidioksidia tasalaatuisesti ja ilman reifin muodostusta epétasaisille
kasvatusalustoille, erityisesti my&s kapeisiin uriin. ALD:n kdytté mahdollistaa siis

kapeamman eritysalueen piirien vilills, jolloin piirien pakkaustiheyttd voidaan nostaa.

Magneettisessa tallentamisessa tarvittavissa komponenteissa voidaan kiyttds piidioksidia
eristyskerroksena sekd kirjoitus-/lukupédssd ettd kirjoitus-/lukupdén kapseloinnissa. Jotta
magneettiset ominaisuudet jo rakennetuista kerroksista eivit tuhoutuisi on prosessilampdo-
tilan kaikissa vaiheissa oltava alhainen. Yleisesti alalla kiytetisn fysikaalisia (sputterointi)
menetelmid, joiden ongelma on tuotetun kalvon epétasaisuus. ALD:lla on kyky tuottaa se-
kd fysikaalisesti ettd sdhkoisesti tasalaatuista ohutkalvoa. Erityisen suotuisaa on kiyttdi
matalan limpétilan ALD -piidioksidiprosessia, joka tuottaa tasaisesti peittdvén ja sdhkoi-
sesti tasalaatuisen SiO,-ohut kalvon. Tilld tavoin voidaan lisdtd timén prosessivaiheen

toistettavuutta ja luotettavuutta.
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Kenttdemissionaytoissé (field emission display, FED) tarvitaan kalvonkasvatusmenetelmis,
jotka tuottavat tasaista ohutkalvoa laajalle pinnalle. Alhaisen kasvatusldmpdtilan sekd tuo-
tetun piidioksidikalvon tasaisuuden vuoksi ALD-piidioksidiprosessi soveltuu hyvin kentti-

emissiondyttjen eristekerroksen valmistamiseen.

Kéyttimailli erityisen reaktiivisia happildhteitd, kuten otsonia, peroksidia ja happiradikaa-
leja, kiinnittyneen piiyhdisteen konvertoimiseen, voidaan piidioksidin muodostumislam-
potilaa merkittivisti alentaa. Etenkin keksinnén mukaan voidaan toimia alle 450 °C:ssa,
sopivimmin korkeintaan 400 °C:ssa. T#lloin koko kasvatussykli voidaan myds viedd ldpi
samassa lmpétilassa, milld on suuri merkitys teollisen prosessoinnin kannalta, Liséksi
niilld reaktiivisilla happildhteilld saadaan kiyttG6n erittdin laaja joukko orgaanisia piiyh-

disteitd, joiden konvertointi esim. vedelld ei ole mahdollista.

Keksint$d ryhdytisn seuraavassa lihemmin tarkastelemaan yksityiskohtaisen selityksen

avulla.

Keksinnén mukaisessa ratkaisussa piidioksidiohutkalvoja ja piidioksidilla sekoitettuja kal-
voja kasvatetaan ALD-reaktorissa, edullisesti 150-450 °C:n lampdétilassa. Substraattina
voidaan kdytti4 tasaisia levymadisid (kuten lasi tai piikiekko) tai uritettuja levymdisid mate-
riaaleja. Substraatin pinnalla voi olla myds ns. HSG (hemispherical grain) -rakenne, jonka
pétlle kalvo kasvatetaan. Lisiksi substraattina voi olla jauhemainen suuripinta-alainen
materiaali. Termills “kasvatusalusta” tarkoitetaan tdssd keksinndssi sitd pintaa, jolle ohut-
kalvo kasvatetaan. Pinta voi koostua edelld mainitusta substraatista tai substraatin piélle

kasvatetusta ohutkalvosta tai muusta rakenteesta.

ALD-menetelmén mukaisesti piildht6aine hdyrystetdin ja johdetaan substraatille, jossa se
reagoi ja muodostaa ligandinvaihtoreaktion tai dissosioitumisreaktion kautta yhden ke-
misorboituneen molekyylikerroksen pintaan. Reaktion jilkeen reaktiotila huuhdellaan
huolellisesti inertilli kaasulla reagoimattoman ldht6aineen ja reaktiotuotteiden poistami-
seksi reaktiotilasta. Tamén keksinn6n yhteydessi piin ldht6aineena kéytetddn piin hoyrys-
tyvid yhdisteitd, jotka sisiltdvit ainakin yhden orgaanisen ligandin. ”Orgaanisella ligandil-
la” tarkoitetaan vetykarbyyliryhmas, joka on johdettu orgaanisesta yhdisteestd. Tillaisessa

on siksi itsessdan C-C -sidos (esim. etyyliryhmi) tai se on sitoutunut hiilen kautta piiato-
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miin tai siind on C-H -sidos (-sidoksia). Edullisen sovellutusmuodon mukaan héyrystetta-

vind piiyhdisteeni kiytetddn silaania tai silatsaania, Ndmé ovat kaupallisesti saatavilla ole-

via yhdisteits.

Erityisen edullisesti valitaan piiyhdiste, jonka kiehumispiste 10 mbar:n paineessa on kor-

keintaan 400 °C. Télléin ALD prosessi voidaan toteuttaa ylld mainitulla edullisella limps-

tila-alueella 150 — 400 °C.

Esimerkkeini edullisista silaani-, siloksaani- ja silatsaani-yhdisteistd voidaan mainita seu-

raavat:
Silaanit, joiden kaava on

Simlame2, (D

jossa kaavassa m on kokonaisluku 1 - 3,

siloksaanit, joiden kaava on

Siy0Oy. 1 Lay+a, (ID

jossa kaavassa y on kokonaisluku 2 — 4, seki

silatsaanit, joiden kaava on

jossa kaavassa y on kokonaisluku 2 — 4,

Kaavoissa (I) — (IIT) kukin L voi itseniisesti olla F, Cl, Br, I, alkyyli, aryyli, alkoksi, vinyyli
(-CH=CH,), syano (-CN), amino, silyyli (H;Si-), alkyylisilyyli, alkoksisilyyli, silyleeni tai
alkyylisiloksaani, jolloin alkyyli- ja alkoksiryhmit voivat olla lineaarisia tai haarautuneita
ja siséltad ainakin yhden substituentin, silld edellytyksell4, ettéd jokin kaavojen ryhmisti si-
siltdd aminoryhmin. Tyypillisesti alkyyli- ja alkoksiryhmiit sisidltdvit 1 - 10 hiiliatomia,

sopivimmin 1 - 6 hiiliatomia.

Esimerkkeini erityisen sopivista piiyhdisteistd voidaan mainita amino-substituoidut silaanit

ja silatsaanit, kuten 3-aminoalkyylitrialkoksisilaanit, esimerkiksi 3-
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aminopropyylitrietoksisilaani NH,-CH,CH,CH,-Si(O-CH,CHy;), (AMTES) ja 3-
aminopropyylitrimetoksisilaania (NH,-CH,CH,CH,-Si(O-CH,), (AMTMS) ja heksa-
alkyylidisilatsaani (CH,),Si-NH-Si(CH,), (HMDS).

Piiyhdiste voidaan myés muodostaa ALD-prosessin aikana kaasufaasireaktioiden yhtey-
dessi siten, ettd piiyhdisteen kiinnittyessd muodostuu uusi kaasufaasissa oleva piiyhdiste,
joka puolestaan kykenee kiinnittyméin kasvatusalustan hydroksyyli- ja mahdollisesti oksi-
diryhmien kanssa.. Titd ilmi6td kutsutaan tissi keksinndssi piiyhdisteen in situ” —muo-
dostamiseksi. Téllainen in situ —muodostettava piiyhdiste késittdd tyypillisesti silaaniyh-
disteen, esim. silaaniyhdisteen, jonka kaava on SiL,L,L,L,, jolloin L, edustaa aminoryhméi
jaL, - L, alkyyli- tai alkoksiryhm#4. Tdmai silaaniyhdiste muodostuu esim., kun kasva-
tusalusta kosketuksiin heksa-alkyylidisilatsaanin kanssa 350 — 450 °C:ssa 0.1 — 50 mbar:n

paineessa.

Piiyhdisteen kiinnittdmisen j#lkeen reaktiotilaan johdetaan sopiva reaktiivinen happilihde,
joka saa aikaan piiyhdisteen konvertoitumisen piidioksidiksi kasvatuspinnassa. Seuraavas-
sa keksintdd kuvataan lihemmin kiyttimélli otsonia esimerkkini. Todettakoon kuitenkin,
ettd otsonin tilalla voidaan monissa tapauksissa kdyttdd muitakin alla tarkemmin lueteltavia
happilédhtdaineita. Otsonilla on kuitenkin saavutettavissa lukuisia etuja mité tulee kaytettd-

vien piiyhdisteiden kirjoon sekd prosessointilimpétilaan.

Reaktiotilaan johdettava otsoni reagoi kemisorboituneen piildhtSaineen ligandien kanssa
muodostaen OH-ryhmii seké happisiltoja pintaan. Toisin sanoen otsoni polttaa orgaaniset
ligandit ja palamisreaktiossa syntynyt vesi muodostaa edelleen OH-ryhmii. Reaktion jil-
keen reaktiotila huuhdellaan jdlleen erittdin huolellisesti inertilld kaasulla reagoimattoman
otsonin ja reaktiotuotteiden poistamiseksi. Nima nelji vaihetta yhdessd muodostavat yhden

kasvatussyklin. Kasvatussykli toistetaan, kunnes kalvo on halutun paksuinen.

Monikomponenttikalvo saadaan aikaan vaihtamalla lihtdainetta, eli kasvattamalla piidiok-
sidin kasvatussyklien vilissi jotain toista oksidia kasvatusalustalle. Keksinnén kannalta

oksidiyhdisteiden kasvatusjirjestys voi olla valinnainen.
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Monikomponenttioksidin tapauksessa piiyhdisteend voidaan kiyttdd miti tahansa y!l3 mai-
nittua piildhtdainetta. Todettakoon kuitenkin, ettd piildhtdaineiksi soveltuvat kuitenkin
myos piin halidiyhdisteet (piitetrakloridi, piitetrafluoridi, piitetrajodidi jne.) seka ylld mai-
nitut aminoyhdisteet. Happildhteend voidaan kayttdd mitd tahansa jiljempéna madriteltyd

happildhdettd mieluiten kuitenkin vetti tai otsonia.

Monikomponenttioksidin (eli tertiddrisen oksidin) toisena kationina voi olla yksi tai use-
ampi metalli tai puolimetalli. Metalleista voidaan erityisesti mainita alkuaineiden jaksolli-
sen jérjestelmén ryhmiin Illa, IVa ja Va kuuluvat metallit (siirtyméimetallit) mukaanlukien
harvinaiset maametallit, eli lantaani ja lantanoidit, sekd ryhmién IVb metallit ja puolimetal-

lit.

Metallin tai puolimetallin (esim. germaniumin) lihtdaineena voidaan kiyttds miti tahansa
stabiilia, h6yrystyvid kyseisen metallin yhdistettd. Esimerkkitapauksessa (ks. esimerkki 2)
kdytettiin seuraavia metallilihtdaineita: alumiinildhtoaineena alumiinikloridia, titaanilihto-
aineena titaanitetrakloridia (TiCly), tantaalilihtdaineena tantaalipentakloridia (TaCls), haf-
niumlihtdaineena hafniumtetraklondia (HfCly), zirkoniumldhtSaineena zirkoniumtetraklo-
ridia (ZrCly), yttriumldht6aineena yttriumbetadiketonaattia (Y (thd)s) ja lantaanilidhtainee-
na lantaanibetadiketonaattia (La(thd);). Esimerkkitapauksissa alumiini-, titaani-, zirkoni-
um- ja hafnium- ja tantaalilihtdaineen kanssa happildhteend kiytettiin vesihdyrya (H,0) ja

lantaani- ja yttriumldht6aineen kanssa otsonia (Os).

Eni piidioksidipitoisuuden omaavia monikomponettikalvoja, esim. SiAlO,, SiTiOy, SiTa-
Oy, SiHfO,, SiZrO,, S1YOy, SiLaO, voidaan keksinnén mukaisesti kasvattaa muuttamalla
piildhtdaineen ja otsonin reaktiosyklien lukumiirid. Edelld mainituissa kaavoissa oksidin

méird voi vaihdella, eiki se aina ole tiysin stokidmetrinen.

Metallioksidin ja piidioksidin syklimédirien suhdetta voidaan vaihdella. Metallioksidin
sykliméiri voi vaihdella vililld 1-1000 ja piidioksidin vililld 1-1000. Edullisesti metalliok-
sidin sykliméira vaihtelee vililld 1 —50 ja piidioksidin vililld 1 — 50. Vaihtelemalla kyseis-

td metallioksidisykli/piidioksidisykli -suhdetta esim. valilla 10:1...1:10 sekaoksidin luon-
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netta voidaan kontrolloidusti muuttaa tiydellisesti sekaoksidista nanolaminaattirakenteek-

si.

Monikomponenttioksidien kasvatuksessa on havaittu, ettd monikomponenttioksidin kasvu-
nopeus on suurempi kuin kummankaan yksittaisen oksidin, joista monikomponenttioksidi
muodostuu. Esimerkiksi La,03:n kasvunopeus La(thd)s:sta ja otsonista ja samoin Y,Os:n
kasvunopeus Y(thd);:sta ja otsonista on 0.2 A/sykli, joka on samalla sama kuin SiO;:n kas-
vunopeus 3-aminopropyylimetoksisilaanista ja otsonista. Valmistamalla nididen edelld mai-
nittujen metallioksidien sekaoksidi piidioksidin kanssa kiyttimélld syklisuhdetta 1:1 saa-

vutetaan yli kolmenkertainen kasvunopeus 0.7 A/sykli.

Y114 esitetyissi piidioksidi- ja monikomponenttioksidi-prosessien happilihteeni voi olla
miké tahansa ALD-tekniikassa kéytettdviksi soveltuva hapen yhdiste. Edullisia happildhto-
aineita ovat esimerkiksi vesi, happi, ja vetyperoksidi ja vetyperoksidin vesiliuokset. Mie-
luummin kéytetdsn happildhteitd, jotka orgaanisen ligandin siséltdvin piiyhdisteen suhteen
ovat reaktiivisempia kuin vesi. Kuten ylld todettiin, erityisen edullinen happilihtéaine on
otsoni (O;3). Otsoni voidaan tuottaa otsonikehittimell4 ja se johdetaan sopivimmin reaktioti-
laan typpikaasussa (tai sentapaisessa inerttikaasussa), jolloin otsonin pitoisuus on noin 1 —

30 t1).-%, edullisesti noin 2 — 25 til.-%.

Kayttimilla otsonia ldht6aineena saadaan orgaaniset piildhtSaineen ligandit, jotka muodos-
tavat suoran Si-C —sidoksen, vaihdettua sellaisessa limpétilassa, jossa piildhtSaineen muut
mahdolliset ligandit esimerkiksi alkoksiligandit, jotka muodostavat Si-O-C —sidoksen eiviit

kontrolloimattomasti hajoa.

Happildht6aineena voidaan myds kiyttdd yhti tai useampaa seuraavista yhdisteisti:
— typen oksidit, kuten N;O, NO, ja NO,,
— halidihappiyhdisteet, joista esimerkkini klooridioksidi (C10,) ja perkloorihappo
(HC10y),
— perhapot (-O-O-H), joista esimerkkini perbentsoehappo (C4HsCOOOH) ja pere-
tikkahappo (CH;COOOQOH),
- alkoholit, kuten metanoli (CH3;0OH) ja etanoli (CH;CH,0H), ja
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- erilaiset radikaalit, joista esimerkkind happiradikaali (O°) tai hydroksyyliradikaa-
li (OH).

Seuraavat ei-rajoittavat esimerkit havainnollistavat keksint6i:

Esimerkki 1

Si0;-kalvoja kasvatettiin virtaustyyppisessi F-120 ALD-reaktorissa (ASM Microchemistry
Ltd.). Piildhtoaineena kiytettiin 3-aminopropyylitrietoksisilaania NH,-CH,CH,CH,-Si(O-
CH,CH3;); (AMTES), 3-aminopropyylitrimetoksisilaania (NH,-CH,CH,CH,-Si(O-CH3;);
(AMTMS) ja heksametyylidisilatsaania (CH3);Si-NH-Si(CHs )3 (HMDS). Happilaht§ainee-
na kéytettiin otsonia (O3). AMTES ja AMTMS sijaitsivat reaktorin sisilld. Otsoni ja
HMDS johdettiin reaktoriin sen ulkopuolelta. AMTES:n reaktioldmpétila oli 200 tai 300
°C, AMTMS:n 300 °C ja HMDS:n 400 °C.

SiOz:n kasvatus AMTES :sta toteutettiin vuorottaisten AMTES- ja otsonipulssien avulla,
Jjoiden vililld reaktiotila huuhdeltiin huolellisesti, jotta ldhtbaineet eivit olisi samanaikai-
sesti ldsnd reaktiotilassa. AMTES-pulssin pituus oli 1.0 ja huuhtelupulssin 2 s. Otsonipuls-
sin pituus oli 4.0 s ja huuhtelupulssin pituus 4.0 s. SiO,:n kasvunopeus oli 0.15
A/reaktiosykli, kun reaktiolimpétila oli 300 °C ja 0.28 A /sykli, kun reaktioldmpétila oli
200 °C. Taitekertoimeksi 300 °C:ssa kasvatetulle piidioksidille saatiin 1.4. Kaytettdessi
AMTMS:a ldhtSaineena pulssiajat olivat vastaavasti 0.5 s, 0.5 s, 2.0 sja 1.0 s ja kasvuno-

peus oli 0.16 A/reaktiosykli.

Si0;:n kasvatus HMDS:sta toteutettiin samoin kuin edellda. HMDS-pulssin pituus oli 0.5 s
ja huuhtelupulssin 2 s. Otsonipulssin pituus oli 2.5 s ja huuhtelupulssin 1 s. Kasvunopeus

oli 0.17 A ja taitekertoimen arvo vaihteli vililld 1.48 — 1.57.

Tulosten perusteella otsonia voidaan kayttda hoyrystyvin piilahtaineen kanssa piidioksi-
din kasvatukseen ALD-menetelmilla. Piildhtaineista AMTES:n ja AMTMS:n etuna on
matala reaktioldmpétila kiytettédessd otsonia happildhteeni. Tdmi edelleen mahdollistaa
monikomponenttioksidien valmistuksen, silld muut kuin metallikloridit eivit kestd yli 350

°C :en reaktiolimpétilaa hajoamatta.
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EsimerkKki 2

Monikomponenttioksideja kasvatettiin edelld mainitussa reaktorissa kiyttden piilidhtoai-
neena AMTMS:a. Kasvatuksissa AMTMS-pulssi oli 0.5 s, huuhtelupulssi 0.5, otsonipulssi
3.5 ja huutelupulssi 1 s. Metallildhtéaineen pulssi oli vastaavasti 0.5 s ja huuhtelupulssi 0.5
s. Jos vettd kidytettiin happildhteend, vesipulssin pituus ol 0.2 s ja huuhtelupulssin 0.5 s.
Kiytettdessd otsonia metallilihtGaineen kanssa otsonipulssin pituus oli 3.5 s ja huuhtelu-

pulssin 0.5 s. Kasvunopeudet ja syklisuhteet on esitetty alla olevassa taulukossa.

Monikomponentti- | Metalliliihtéaine Syklien kokonais- | Kasvunopeus
oksidi miiri / Syklisuhde | A/sykli
(M:S)
SiTiOx TiCly 1800/ (1:1) 0.9
SiTaOx TaCls 1800/ (1:1) 1.1
SiHfOx HfCl,4 700/ (1:1) 1.23
SiZrOx ZrCly 700/ (1:1) 1.1
SiZrOx (toisto) ZxCly 700/ (1:1) 1.1
S1AlOx Al(CH); 1900/ (1:1) 1.0
SiLaOx La(thd); 1100/ (1:1) 0.75
SiYOx Y(thd); 1100/ (1.1) 0.73
S1YOx Y(thd); 2200/ (2:2) 0.74
SiYOx Y (thd); 2200/ (5:5) 0.72
SiYOx Y(thd); 2200/ (10:10) 0.70
SiYOx Y(thd); 2200/ (20:20) 0.64
SiYOx Y(thd); 2240/ (40:40) 0.20

M = metallildhtdaineen syklien lukumaiird, S = piilahtaineen syklien lukuméairi

Monikomponenttindytteet analysointiin ESCA:1la (electron spectroscopy for chemical

analysis). Ohutkalvonéytteet analysointiin kolmesta eri kohtaa, miké osoitti monikompo-
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nenttioksidien olevan erittdin homogeenisia. Lisiksi monikomponenttioksidit olivat erittidin

tasaisia, miki on tyypillistd ALD-menetelmiille, kun kasvatuksen kemia on otollinen.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma piidioksidi-pitoisten ohutkalvojen valmistamiseksi kasvatusalustalle ALD-

tekniikalla, jonka menetelmén mukaan

— hoyrystettidvi piiyhdiste kiinnitetdén kasvatusalustalle, ja

— kiinnitetty piiyhdiste muutetaan piidioksidiksi,

tunnettu siitd yhdistelmastd, ettd

— kéytetddn piiyhdistettd, joka sisiltdd ainakin yhden orgaanisen ligandin, jolloin piiyh-
diste valitaan amino-substituoiduista silaaneista ja silatsaaneista ja

— kiinnitetty piiyhdiste muutetaan piidioksidiksi saattamalla se kosketuksiin héyrystetyn,

reaktiivisen happildhteen kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms, tunnettu siitd, ettd hoyrystettivin pii-

yhdisteen kichumispiste 10 mbar:n paineessa on korkeintaan 400 °C.

3. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 2 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd piin lih-

tdaineena kdytetyn yhdisteen kaava on

SimL2m+2. (I)

jossa kaavassa m on kokonaisluku 1 - 3, tai

S1,0y.Lay+a, an

jossa kaavassa y on kokonaisluku 2 — 4, tai

Si,NH,.i Lay+2, (1)

jossa kaavassa y on kokonaisluku 2 — 4,

jolloin kaavoissa (I) ~ (III) kukin L voi itsenisesti olla F, Cl, Br, I, alkyyli, aryyli, alkoksi,
vinyyli (-CH=CH3), syano (-CN), amino, silyyli (H3Si-), alkyylisilyyli, alkoksisilyyli, sily-
leeni tai alkyylisiloksaani, jolloin alkyyli- ja alkoksiryhmit voivat olla lineaarisia tai haa-

rautuneita ja siséltdd ainakin yhden substituentin, silld edellytykselli ettd jokin kaavojen

ryhmistd sisédltdd aminoryhmaén.
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4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelms, tunnettu siitd, ettd pii-
yhdisteeni kaytetidn yhdistettd, joka sisiltdd seka alkyyli- ettd alkoksiryhmin, joista ainakin

toinen voi olla substituoitu.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd piiyhdisteena kiy-
tetddin 3-aminoalkyylitrialkoksisilaania tai heksaalkyylidisilatsaania, jolloin alkyyli- ja alkok-
si-ryhmissé on 1 - 10 hiiliatomia.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, tunn e ttu siitd, ettd kiyte-
tdén kasvatusalustaa, jonka pinnassa on hydroksyyli- ja mahdollisesti oksidiryhmi, jolloin
piiyhdisteen annetaan reagoida hydroksyyli- ja mahdollisesti oksidiryhmien kanssa.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd hydroksyyli- ja
mahdollisesti oksidiryhmien kanssa reagoiva, kaasufaasissa oleva piiyhdiste muodostetaan in

Situ.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmé, tunnettu siiti, ettd in situ —
muodostettava piiyhdiste kisitti4 silaaniyhdisteen,

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd silaaniyhdisteen
kaava on SiL,L;L;L,, jolloin L, edustaa aminoryhmiii ja L, — L, alkyyli- tai alkoksiryhmii.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 7 — 9 mukainen menetelmd, tunnettu siiti, etti kaasu-
faasissa oleva piiyhdiste muodostetaan saattamalla kasvatusalusta kosketuksiin heksa-

alkyylidisilatsaanin kanssa 350 — 450 °C:ssa 0.1 — 50 mbar:n paineessa.

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi, tunnettu siiti, etti re-
aktiivisena happilahtdaineena kiytetdin vettd, happea, vetyperoksidia, vetyperoksidin vesi-

liuosta tai otsonia tai ndiden seosta.

12. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 10 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd reak-
tiivisena happildhteend kiytetadn yhti tai useampaa seuraavista yhdisteista:
— typen oksidi, kuten N,O, NO, ja NO,,
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- halidihappiyhdisteet, joista esimerkkini klooridioksidi (C10;) ja perkloorihappo
(HC10Os),

— perhapot (-O-O-H), joista esimerkkini perbentsoehappo (CoHsCOOOH) ja pe-
retikkahappo (CH;COOOH),

- alkoholit, kuten metanoli (CH3OH) ja etanoli (CH;CH,OH), ja

~ happiradikaali (O") tai hydroksyyliradikaali (OH).

13. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, tunnettu siitid yhdis-
telmastd, ettd kiytetddn piiyhdistettd, joka sisiltdd ainakin yhden orgaanisen ligandin ja
kiinnitetty piiyhdiste muutetaan piidioksidiksi saattamalla se kosketuksiin otsoni-pitoisen

kaasun kanssa, jossa otsonin pitoisuus on 1 — 30 til.-%.

14. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi, tunnettu siitd, etti
piiyhdisteen kiinnittiminen kasvatusalustalle ja kiinnitetyn piiyhdisteen muuttaminen pii-

dioksidiksi suoritetaan oleellisesti samassa limpétilassa.

15. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelm4, tunnettu siitd, ettd

kasvatusalustalle kasvatetaan piidioksidi-kalvo.

16. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 15 mukainen menetelmi, tunn et t u siitd, ettd kasva-

tusalustalle kasvatetaan piidioksidia sisiltivi sekaoksidikalvo.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd kasvatetaan se-
kaoksidikalvo, joka sisdltdd zirkoniumin, titaanin, hafniumin, tantaalin, alumiinin, ytt-

riumin ja/tai lantaanin oksidin.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmé, tunnettu siiti, ettd zirkoniumin,
titaanin, hafniumin ja tantaalin oksidin kasvatuksen liht6aineena kiytetaidn ndiden alkuai-

neiden hoyrystettavia halidiyhdisteitd ja reaktiivisena happilidhteens kiytetiiin vetti.
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Patentkrav

1. Férfarande for framstéllning av kiseldioxidhaltiga tunnfilmer p4 ett substrat med ALD-
teknik, enligt vilket forfarande

— en forangbar kiselférening fdsts pd ett substrat, och

- den fista kiselforeningen foridndras till kiseldioxid,

kdinnetecknat av kombinationen dir

— en sadan kiselforening anvinds, som innehdller &tminstone en organisk ligand, varvid
kiselféreningen viljs ur amino-substituerade silaner och silazaner och

— den fésta kiselforeningen forindras till kiseldioxid genom att bringa den i kontakt med

en forangad, reaktiv syrekilla.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att forangbara kiselféreningens

kokpunkt 1 10 mbar:s tryck &r hogst 400 °C.

3. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 -2, kdnnetecknat av att den som

kiselutgdngsdmne anvinda féreningens formel ir

SimLame+2, I

i vilken formel m &r ett heltal 1 - 3, eller

S1,0y.1L2y49, (I1)

i vilken formel y ar ett heltal 2 — 4, eller

Si,NH,.\Lay+2, (111
i vilken formel y dr ett heltal 2 ~ 4,

varvid, i formlema (I) — (III), vart och ett L kan sjdlvstindigt vara F, Cl, Br, I, alkyl, aryl,
alkoxi, vinyl (-CH=CHy,), cyano (-CN), amino, silyl (H3Si-), alkylsilyl, alkoxisilyl, silylen
eller alkylsiloxan, varvid alkyl- och alkoxigrupperna kan vara lineéra eller férgrenade och

innehalla dtminstone en substituent, med fGrutsittningen att ndgon av formlemnas grupper

innehéller en aminogrupp.
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4. Forfarande enligt ndgot foregdende patentkrav, kannetecknat av att en forening,
som innehaller bdde en alkyl- och en alkoxigrupp, av vilka dtminstone den ena kan vara

substituerad, anvinds som kiselforening.

5. Forfarande enligt patentkrav 4, kdnnetecknat av att 3-aminoalkyltrialkoxisilan
eller hexaalkyldisilazan anvinds som kiselforening, varvid alkyl- och alkoxigrupperna har

endast 1 — 10 kolatomer.

6. Forfarande enligt ndgot foregdende patentkrav, kinnetecknat av att ett sidant
substrat anvinds, vars yta har hydroxyl- och eventuellt oxidgrupper, varvid kiselféreningen

tilldts reagera med hydroxyl- och alternativt oxidgrupperna.

7. Forfarande enligt patentkrav 6, kdannetecknat av att kiselféreningen i gasfas, som

reagerar med hydroxyl- och alternativt oxidgrupperna, bildas in situ.

8. Forfarande enligt patentkrav 7, kdnnetecknat av att in situ —bildbara

kiselféreningen omfattar en silanforening.

9. Forfarande enligt patentkrav 8, kdnnetecknat av att silanforeningens formel ar

SiL,L,LsLs, varvid L; representerar en aminogrupp och L, — L4 en alkyl- eller alkoxigrupp.

10. Forfarande enligt nigot av patentkraven 7-9, kdnnetecknat avatt
kiselforeningen i gasfas bildas genom att bringa substratet i kontakt med hexa-

alkyldisilazan i 350 — 450 °C i ett tryck pa 0,1 — 50 mbar.

11. Férfarande enligt nagot foregdende patentkrav, kannetecknat av att vatten,
syre, viteperoxid, en vattenldsning av viteperoxid eller ozon eller en blandning av dessa

anvinds som reaktivt syreutgangsimne.

12. Férfarande enligt nagot av patentkraven 1 — 10, kinnetecknat av att som
reaktiv syrekilla anviinds en eller flera av foljande foreningar:

— en kviveoxid, som N,O, NO, och NO,,

~ halidsyreféreningar, som exempel klordioxid (Cl0,) och perklorsyra (HC10s),
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— persyror (-O-O-H), som exempel perbenzoesyra (CsHsCOOOH) och
perittiksyra (CH;COOOH),

— alkoholer, som metanol (CH3;OH) och etanol (CH;CH,OH), och

— en syreradikal (O") eller en hydroksylradikal (OH).

13. Forfarande enligt ndgot foregdende patentkrav, kdnnetecknat av

kombinationen, dir en sddan kiselférening anvinds, som innehéller 4&tminstone en organisk

ligand, och
den fista kiselforeningen fordndras till kiseldioxid genom att bringa den i kontakt med en

ozonhaltig gas, dir ozonhalten dr 1 — 30 vol.-%.

14. Forfarande enligt nagot féregiende patentkrav, kdnnetecknat av att fistandet av

kiselforeningen pé substratet och forindrandet av den fista kiselfSreningen till kiseldioxid

utfors visentligen vid samma temperatur.

15. Férfarande enligt ndgot féregdende patentkrav, kdnnetecknat av atten

kiseldioxidfilm odlas pa substratet.

16. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 — 15, kdnnetecknat avatten

blandningsoxidfilm, som innehéller kiseldioxid, odlas pé substratet.

17. Forfarande enligt patentkrav 16, kannetecknat av att en sddan

blandningsoxidfilm odlas, som innehaller en oxid av zirkonium, titan, hafnium, tantal,

aluminium, yttrium och/eller lantan.

18. Forfarande enligt patentkrav 17, kdnnetecknat av att utgdngsimnet, som

anvands vid odlingen av oxiden av zirkonium, titan, hafnium och tantal, ar fordngbara

halidféreningar av deras grunddmnen och den reaktiva syrekéllan ir vatten.
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