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Tiivistelma

Tassa Kirjallisuustydssé tutkittiin atomikerroskasvatuksen (ALD) soveltamista
kemiantekniikassa. Tyon alussa kerrottiin  atomikerroskasvatuksesta, sen
toimintaperiaatteista ja prosessitekniikasta. Tamén jalkeen tutkittiin viitta eri
kemiantekniikan  sovellusta, jotka olivat polymeerien pinnoittaminen,
heterogeenisten  katalyyttien  syntetisointi, membraanien modifiointi,

korroosionesto ja kaasunilmaisimet.

ALD on ohutkalvotekniikka, jolla voidaan valmistaa nanometrin tai jopa
Angstrémin (1 A = 0.1 nm) tarkkuudella ep&orgaanisia materiaalikerroksia, jotka
yleensd ovat metallioksideja, kuten alumiinioksidi. ALD perustuu kaasu-
kiintoainereaktioihin, joissa kaasumaiset kemialliset prekursorit reagoivat
vuorotellen kasvualustan kanssa. Tyypilliset prekursorit ovat metalliligandi ja
vesi, joka on yleisin hapen ldhde ALD-reaktioissa. ALD-reaktiot suoritetaan
yleenséd matalassa paineessa (100—200 Pa) ja korkeassa lampdtilassa (200-400
°C) suljetussa reaktorikammiossa. ALD-prosesseissa voidaan hyodyntdd myos
plasmaa alentamaan reaktiolampétiloja. Plasman avulla prekursoreista luodaan

hyvin reaktiivisia radikaaleja, jotka voivat reagoida jopa huoneenlamma@ssa.

Lampoherkkia polymeerejé voidaan pinnoittaa ohutkalvoilla, joilla voidaan lisata
esimerkiksi pakkausmateriaalien suojaa happea ja vesihdyrya vastaan. ALD:l1a
voidaan syntetisoida tarkasti nanomittakaavan heterogeenisia katalyytteja, joilla
on korkea dispersio tukimateriaalin pinnalla. ALD:n avulla voidaan saistaa
katalyyttimateriaalia menettamattd katalyytin aktiivisuutta, mika on tarked4
monien katalyyttisovellusten taloudellisuuden kannalta, esimerkiksi polttokennot.
ALD soveltuu hyvin membraanien modifiointiin, koska kaasumaiset prekursorit
levidvat tasaisesti membraanin huokosiin. Membraanien pinnoittamisella pyritdan
vaikuttamaan, selektiivisyyteen, hydrofiilisyyteen, liuotinkestavyyteen,
huokoskokoon ja sen jakaumaan. Lisaksi membraaneja voidaan pinnoittaa
katalyyttisilla ohutkalvoilla, mik&d on téarkedd nanoreaktoreiden kehityksen
kannalta. ALD:II& voidaan pinnoittaa esimerkiksi terastd, ja vahentda taten
teréksen  korroosiota.  Puolijohtavia  metallioksideja  voidaan  kayttaa

kaasunilmaisimina, joiden valmistuksessa ALD:n tarkkuudesta on suurta hyotya.
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Abstract

The purpose of this literature work was to study how atomic layer deposition
(ALD) can be applied in chemical engineering. First ALD, it’s working principle
and process technology were introduced. After that five applications, which were
deposition of polymers, synthesizing of heterogeneous catalysts, membrane

modification, corrosion resistance and gas sensors, were studied.

ALD is a thin film technique based on gas-solid reactions, in which chemical
precursors react in turns with a substrate. With ALD inorganic material layers,
typically metal oxides, can be created with accuracy of nanometers or even
Angstrém (1 A = 0.1 nm). Typical precursors are metal ligand and water, which is
the most common source of oxygen in ALD-processes. ALD-reactions are
usually run in closed reactor chamber in very low pressure (100—200 Pa) and high
temperature (200-400 °C). Plasma can be used to decrease operation
temperatures. With plasma highly reactive radicals are generated from the

precursors, and those radicals can react even at room temperature.

Due to low operating temperatures, heat sensitive polymers can be deposited with
thin films, which can enhance protection against oxygen and water vapor in
packaging materials. Nano scale heterogeneous catalysts with high dispersion can
be synthesized with ALD. Using ALD-technique very expensive catalytic
materials can be spared without losing the activity of the catalyst. Economizing
catalyst materials is very important in many applications, for example fuel cells.
ALD is adaptable in membrane modification because gas precursors penetrate
well to the pores of the membrane and spread evenly. By depositing membranes
you can affect to the pore size, selectivity, hydrophilicity and chemical resistance.
Also catalytic layers can be deposited to the membrane surface, which is
important in nanoreactor research. Corrosion resistance of steel can be enhanced
with thin material layers. Semi conductive metal oxides can be used as gas
sensors, and the accuracy of ALD-technique is beneficial in manufacturing those

gas sensors.
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LYHENTEET

AAO anodinen alumiinioksidi (anodic alumina oxide)

ALD atomikerroskasvatus (atomic layer deposition)

ALE atomikerroskasvatus (atomic layer epitaxy)

CvD kemiallinen hdyrypinnoitus (chemical vapour deposition)

DMFC suoratoiminen metanolipolttokenno (direct methanol fuel cell)

GPC kerroksen kasvu yhden ALD-syklin aikana (growth per cycle)

LDPE matalan tiheyden polyetyleeni (low density polyethylene)

MLD molekyylikerroskasvatus (molecular layer deposition)

ODH hapettava dehydrogenaatio (oxidative dehydrogenation)

PCTE etsattu polykarbonaattimembraani (track etched polycarbonate
membrane)

PE polyetyleeni (polyethylene)

PE-ALD plasma-ALD (plasma enhanced atomic layer deposition)

PET polyeteenitereftalaatti (polyethylene terephthalate)

PLA polylaktidi (polylactide)

PP polypropyleeni (polypropylene)

PTFE polytetrafluorieteeni (polytetrafluoroethylene)

SEM pyyhkaisyelektronimikroskooppi (scanning electron microscope)

SYMBOLIT

A kemiallinen prekursori

aL kaasumainen sivutuote

B kemiallinen prekursori

g kaasu

Ka adsorptiokerroin,

Kg desorptiokerroin

L veden tilavuusvirta, [m®]

M metalli

ML metalliligandi

p reagoivan molekyylin osapaine, [Pa]

Q adsorpoituneen molekyylin peittdma alue

Q* kemisorption peittama alue tasapainossa
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la

adsorptiokerroin
desorptiokerroin

Kiinted

aika, [s]

kasvualustan reagoiva molekyyli
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1 Johdanto

Ohutkalvotekniikoilla voidaan valmistaa erittdin ohuita materiaalikerroksia
nanometrin tai jopa Angstrémin (1 A=0.1 nm) tarkkuudella. Ohutkalvotekniikat
voidaan jakaa fysikaalisiin ja kemiallisiin menetelmiin. Kemialliset menetelmat
perustuvat kaasu- tai nestefaasissa tapahtuviin reaktioihin. (Seshan, 2002).
Tuomo Suntola ja Jorma Antson patentoivat vuonna 1977 ohuiden kalvofilmien
valmistusmenetelman ALE:n (atomic layer epitaxy), jossa kaasufaasissa oleva
reagenssi reagoi riittdvan korkeassa lampotilassa kasvualustan kanssa muodostaen
kiintein ~ materiaalikerroksen.  Alun  perin  elektroluminenssindytt6jen
valmistukseen kehitettya tekniikkaa ryhdyttiin soveltamaan
puolijohdeteollisuudessa ja mikroelektroniikassa. Taman jalkeen kyseista
tekniikkaa on kehitetty aktiivisesti ja nykypaivdna se tunnetaan yleisimmin
nimelld ALD (atomic layer deposition) eli atomikerroskasvatus. ALD:lle on
I6ydetty lukuisia sovelluksia ja Suomen rooli on ollut vahva ALD:n tutkimuksessa

ja kehityksessd. (Tamminen, 2012).

Taman Kkirjallisuustyon tarkoituksena on kertoa ALD-tekniikasta ja sen
soveltamisesta kemiantekniikassa. Tyon alussa kuvataan ALD:td ja sen
toimintaperiaatteita. Taman jalkeen kerrotaan miten ALD:ta voidaan soveltaa
kemiantekniikassa. Tyodssa esiteltavid sovelluksia ovat heterogeenisten
katalyyttien ~ valmistaminen, membraanien modifiointi, polymeerien

pinnoittaminen, korroosionesto ja kaasunilmaisimet.

2 Atomikerroskasvatus ja sen toimintaperiaate

ALD on kemiallinen héyrypinnoitustekniikka CVD (chemical vapor deposition),
jolla voidaan valmistaa erittéin ohuita epdorgaanisia materiaalikerroksia. ALD:st&
on tullut merkittdvd tekniikka ohuiden filmien valmistuksessa useissa
sovelluksissa. Erityisesti puolijohteiden kehittdminen on johtanut myds ALD:n
kehittymiseen.  Varsin  pienessd  mittakaavassa  (nanometri)  tapahtuva
puolijohteiden valmistus vaatii erityistd pinnoitustekniikkaa, johon ALD pystyy.
Mikdan muu ohutfilmitekniikka ei pysty samaan helppokéayttdisyyteen. ALD:n
avulla voidaan valmistaa kestdvid ja laadukkaita materiaalikerroksia erittdin

monimutkaisten kappalemuotojen pintaan. (George, 2010)
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Puurusen (2005) mukaan ALD on filmikerrostekniikka, joka perustuu

perakkaisiin

itsestadn paattyviin kaasu-kiintoainereaktioihin. Atomikerrokset

rakentuvat neljan eri vaiheen kautta:

reaktio

puhdistusvaihe,

ensimmaisen prekursorin (prekursori A) itsestdan péattyva

jossa inertilld huuhtelukaasulla poistetaan

reagoimattomat reagenssit ja kaasumaiset sivutuotteet

toisen prekursorin (prekursori B) itsestdén paattyvé reaktio

toinen puhdistusvaihe inertill4 huuhtelukaasulla.

Ensimmadisesséd vaiheessa kaasumainen prekursori A tuodaan kasvualustalle.

Toisessa vaiheessa poistetaan reagoimattomat prekursorit ja kyllainen prekursori

A muodostaa kiintoainekerroksen. Kolmannessa vaiheessa johdetaan kaasumainen

prekursori B A:n muodostaman kiintoainekerroksen paalle. Neljannessé vaiheessa

jalleen poistetaan reagoimattomat reagenssit ja kyllainen prekursori B muodostaa

kiintedn kerroksen A:n muodostaman kerroksen paalle. Kuvassa 1 on esitetty
ALD:n vaiheet.

° L4 0% o

’ A(s)

B(g)

\4

Introduction of A{g) onto the substrate surface

v

Formation of an A(s) monolayer surface

L Purge

Introduction of B{g) onto A(s) surface

\

Formation of B{s) monolayer surface

I Purge

Kuva 1.

ALD:n nelja eri vaihetta (I-1V). (I) ensimmaéisen prekursorin (A) tuonti
kasvualustalle, (I) kiintedn kerroksen muodostuminen prekursorista (A), (1)
toisen prekursorin (B) tuonti kasvualustalle, kiintedn kerroksen muodostuminen
prekursorista (B). (Kauppinen, 2008).

Jokainen reaktiosykli lisd4d kasvualustalle annetun madran materiaalia, mité

kutsutaan GPC:ksi (growth per cycle). Toistamalla AB-bin&érireaktioita saadaan
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muodostettua halutun paksuinen kerros. Ennen kuin ALD-prosessi aloitetaan, niin
kasvualusta stabiloidaan, esimerkiksi lampokasittelylla. ALD-prosessi on ns.
pintakontrolloitu prosessi, koska prosessiin vaikuttavat I1&hinna itsestaan paattyvéat
reaktiot, joita saddellda&n prekursoreiden méaarallad. Kasvualustalla ja lampétilalla

on vain pieni vaikutus. (Puurunen, 2005)

ALD:n suurin vahvuus on tarkka kerroksen paksuuden kontrolloiminen
Angstrémin tai  monokerroksen tarkkuudella. ALD:ssd jotkin pinta-alueet
reagoivat ennen muita alueita, koska kaasumainen prekursori levidaa aluksi
epéatasaisesti. Kuitenkin prekursorit adsorpoituvat kerrokseen ja mydhemmin
desorpoituvat alueilta, joissa reaktio on edennyt loppuun asti. Taman jalkeen
reagoimaton prekursori siirtyy reagoimattomalle alueelle tuottaen mukautuvan
kerroksen koko alueelle. Tall4 tavoin reaktiot etenevét loppuun asti koko alueella
saaden aikaan hyvin yhtendisen ja reidttoman kerroksen. ALD soveltuu hyvin
lagjoille ja epétasaisille kasvualustoille, koska prekursorit tuodaan kaasufaasissa,
joka tayttad koko tilan. Perdkkaisten pintareaktioiden etu on se, ettd kaksi
prekursoria ei ole koskaan kontaktissa kaasufaasissa. T&lla tavoin rajoitetaan
kaasumaisten prekursoreiden véliset reaktiot, jolloin wvoi syntyd rakeisia

kerrostumia. (George, 2010).
Yleisimmin ALD:II& luodaan epéorgaanisia oksidipintafilmejd, joista yleisin on
alumiinioksidi (Al,O3). Prekursoreina kaytetdan talloin trimetyylialumiinia
(AI(CH3)3) ja vettd, joka on vyleisin hapen lahde ALD-reaktioissa. Al,O3-
pintafilmi luodaan bin&é&rireaktioiden (1) ja (2) kautta:
AIOH + AI(CH3)3(g) — AIOAI(CHz3)2 + CHy(g) 1)
Al(CHs)(g) + H20(g) — AIOH + CH4(9). )
Kokonaisreaktioyhtdlé voidaan esittad reaktioyhtéalolla (3):

2AI(CHs)(g) + 3H20(g) — AlOs(s)+ 6CHa(9). 3

(Puurunen, 2005)
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Muihin pinnoitustekniikoihin verrattuna ALD:n pinnoitusnopeus (1-10 A/min) on
melko hidas, mutta toisaalta ALD:Il4 saadaan huomattavasti laadukkaampia ja

paremmin kasvualustan peittavid ohutkalvoja kuten kuvasta (2) nahdaan.

Step coverage (%)
w
{=an)
|

25 —

0 | | |
0.1 1 10 100 1,000
Deposition rates (nm/min)
Kuva 2. Havaintokuva eri pinnoitustekniikoiden nopeudesta (nm/min) ja kyvysta peittaa

kasvualusta (%). ALD = atomikerroskasvatus, PDL =
laserpulssipinnoitustekniikka, CVD = kemiallinen héyrypinnoitustekniikka, P\VD
= fysikaalinen hoyrypinnoitustekniikka. (ELECTROIQ, 2011).

3 ALD:n kemialliset ominaisuudet
Téssd luvussa tarkastellaan  yksityiskohtaisemmin  ALD:n  kemiallisia
ominaisuuksia, jotka liittyvat itsestadnpaattyvien reaktioiden vaatimuksiin,

reaktiokinetiikkaan ja olosuhteisiin.

3.1 Itsestdanpaattyvien reaktioiden vaatimukset

ALD:ssa kaasumaiset komponentit reagoivat Kkiintedn pinnan kanssa eli
kaasumaiset molekyylit adsorpoituvat kiinteddn pintakerrokseen. Samalla atomit,
jotka eivat adsorpoidu pintaan, poistetaan kaasumaisina sivutuotteina. Adsorptio
voidaan jakaa kahteen luokkaan sen perusteella miten voimakas vuorovaikutus
adsorpoituvan molekyylin (adsorpaatti) ja kiintedn pinnan (adsorpentti) valilla on.
Adsorptio jakaantuu fysikaaliseen ja kemialliseen adsorptioon, fysisorptioon ja
kemisorptioon. Fysikaalinen adsorptio syntyy heikoista vuorovaikutuksista, jonka
muutokset  ilmenevat  adsorpoituvan  molekyylin  rakenteessa. N&ma

vuorovaikutukset eivat ole spesifisia molekyyli-pinta-parille. Kemiallinen
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adsorptio taas tarkoittaa kemiallisten sidosten muodostamista tai vaihtoehtoisesti
niiden rikkomista. Kemiallisessa adsorptiossa sidokset muodostuvat adsorpaatin ja

adsorpentin valille. (Puurunen, 2005)

Adsorptio voi tapahtua reversiibelisti tai irreversiibelisti. Jotta adsorptio voi olla
itsestadn paattyva, niin adsorpoitunut materiaali ei voi desorboitua kasvu-alustalta
huuhtelun aikana. ALD:ss& adsorptio rajoittuu kemialliseen adsorptioon, joka on
irreversiibeli toisin kuin fysikaalinen adsorptio, joka on aina reversiibeli. Jotta
itsestadn pddttyvien reaktioiden ominaisuudet saadaan hyddynnettyd, niin
irreversiibeleiden, kylldisten reaktioiden tulee antaa padttya itsestddn eli menn&

paatokseen asti. (Puurunen, 2005)

3.2 Adsorptiokinetiikka
Yksinkertainen esimerkki kaasumaisen yhdisteen A adsorptiosta kasvualustalle
kuvaa hyvin adsorptiokinetiikkaa ALD:ssé. Yleisesti ottaen adsorptio voidaan

olettaa reversiibeliksi, kuten ndhdaan yhtaloista (4) ja (5):

A(g)—=— A(s) (4)

A(s) —— A(9) (5)

joissa adsorptiokerroin ry kuvaa kasvualustalle Kiinnittyneen molekyyli A:n
maérad aikayksikossa ja ryq kasvualustalta irronneen molekyyli A:n maaréé
aikayksikossd. Adsorpoituneen molekyylin mééra oletetaan maksimaaliseksi eli
monokerrokseksi kuten kemikaalisessa adsorptiossa. Adsorpoituneen molekyylin

peittamaa aluetta merkitdan Q:lla, jonka méaraa aikayksikossé kuvaa yhtalo (6):

dQ
E:ra_rd :kap(l_Q)_de (6)
jossa k, on adsorptiokerroin ja, kg on desorptiokerroin ja p reagoivan molekyylin

osapaine, joka on tarke& parametri ALD-prosesseissa. Yhtélosta (6) saadaan
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Langmuirin isotermi, joka antaa tasapainossa olevan kemisorption peittdman

alueen Q* osapaineen funktiona kun dQ/dt=0.

k,p 1
eq _ a —
O Tk, 1r(Kp) )

jossa K=ka/ky. Yhtdlot (6) ja (7) kuvaavat kaytdnnossd ALD:n vaatimia
irreversiibeleja reaktioita. My0s aika t on térked parametri. Olettamalla vakio
paine ja lampdotila saadaan yhtalosta (6) integroimalla kemisorption peittdma alue

Q ajan funktiona,

Q — Qeq (l_ e_(ka p+ky )t) ®)

joka sievenee irreversiibelissa kemisorptiossa muotoon

—k, pt
Q :l—e P 9)

Luvussa kaksi esitetyt nelja eri vaihetta voidaan selittdd kemisorption avulla
seuraavasti: ensimmaisessa vaiheessa reagenssi A:n, tyypillisesti yhdiste ML:n
reagoidessa kemisorption peittdma alue kasvaa asettuen lopulta arvoon yksi kun
reaktio on péattynyt. Ensimmaisen vaiheen reaktio tapahtuu sitd nopeammin mité
suurempia p ja ko ovat. Vaiheen kaksi, huuhtelun aikana Q pysyy vakiona.
Vaiheen kolme aikana reagenssi A:sta adsorpoituneiden yhdisteiden peittdmé alue
vahenee ideaalisesti nollaan kun samalla reagenssi B tuo pinnalle omat
adsorpoituvat yhdisteensd, joiden peittdmd alue kasvaa arvoon yksi reaktion
aikana. Vaiheessa nelja tapahtuvan huuhtelun aikana Q pysyy jélleen vakiona.
Syklin aikana eri reagenssien peittamat alueet vaihtelevat siis yhden ja nollan
valilla&. Adsorptiokinetiikan lisaksi adsorpoituneen materiaalin maaréén vaikuttaa
aineensiirtokinetiikka, joka riippuu kaytettavasta reaktorityypista ja kasvualustan

muodosta. (Puurunen, 2005)
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3.3 Kemisorptiomekanismit

Kemisorptiomekanismeja on kolmenlaisia. Ligandin vaihdossa reagoiva
molekyyli (ML,) jakautuu kasvualustalla ja ligandi (L) yhdistyy kasvualustan
ryhmén ||-a kanssa muodostaen haihtuvan kaasumaisen sivutuotteen ja reagoivan
molekyylin jéljelle ja&nyt osa kemisorpoituu pintaan ML,.1:nd yht&lon (10)

mukaisesti.

|-a+ML,(g) > |-ML,_, +aL(g) (10)

Ligandin vaihtoreaktio voi tapahtua my6s enemman kuin yhdelle MLy:n
ligandeista tai adsorpoituneiden molekyylien ML, (1 < z > n) valilla. Nama
reaktiot vapauttavat kaasumaisia sivutuotteita al:a4 ja kuluttavat enemmén ||-a-

ryhmid mutta tuloksena kasvualustaan ei sitoudu enempaé metallia M (yhtalo 11).
[-mL, +[-a > [-mL,,+aL(g) (11)

Dissosiaatiossa reagoiva molekyyli jakaantuu reaktiivisille M-Z pinnoille

kasvualustalle yhtalon (12) mukaisesti.
HM'—Z||+ MLn(g)—>HM'—L+||Z—MLH (12)

Kuten ligandin vaihtoreaktio, niin dissosiaatio etenee kasvulustalla mutta ei

vaikuta sitoutuneiden M-atomien tai ligandien maaréan.
Assosiaatiossa reagoiva molekyyli ML, muodostaa koordinoivan sidoksen

kasvualustan reagoivan pinnan kanssa ja taten kemisorpoituu ilman ligandin

vapauttamista yhtalon (13) mukaisesti:

|+ ML, (9) > |- ML, (13)

(Puurunen, 2005)
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3.4 Kerroksen kyllaisyys ja kasvu

Kasvualustan kylldaisyyden aiheuttavat kaksi tekijaa, jotka ovat ligandien steerinen
estyminen ja kasvualustan reaktiivisten alueiden madré. Steerisessé estymisessé
kemisorpoituneet ligandit vievat kasvualustalla tilaa siten, ettd reagoiva molekyyli
ML, ei pddse kasvualustalle. Steerinen estyminen johtuu siis atomien ja
atomiryhmien koosta, ja se alentaa kemiallisen reaktion nopeutta tai estdd sen
kokonaan (OChemPal, 2009). Kasvualustan reaktiivisten alueiden maara myos voi
olla pienempi kuin tarvittava, jotta saavutetaan riittdva ligandipeitto
kasvualustalle, mik& johtuu siit4, ettd ei ole tarpeeksi tilaa kemiallisille sidoksille
vapaasta tilasta huolimatta. Yleisesti luullaan, ettd ALD-syklin aikana muodostuu
monokerros mutta tutkimusten ja kehitettyjen mallien mukaan néin ei ole, koska
nimenomaan steerinen estyminen rajoittaa kerroksen kasvua. GPC on siis
pienempi kuin monokerros, ja kokeellisesti maaritetyt GPC-arvot ovat 15-30 %

monokerroksesta, lampdtilasta riippuen. (Puurunen, 2005)

3.5 Lampéotilan vaikutus pintafilmin kasvuun

Lampotila vaikuttaa kasvualustan reaktiivisten alueiden mééraan ennen ja jalkeen
kemisorption. Lisdksi lampotila vaikuttaa reaktiomekanismeihin. GPC laskee jos
lampdtilan nousu vahentdd reaktiivisten alueiden méaardd. Reaktiolampotilan
nousu voi myos vaikuttaa reaktiomekanismeihin siten, ettd L/M-suhde z vaihtelee
kemisorptuneissa molekyyleissa. GPC pysyy vakiona lampétilan vaihdellessa jos
steerinen estyminen aiheuttaa kyllaisyyden, ja reaktiivisten alueiden maaré ei
vaikuta adsorpoituneiden molekyylien mééraan. GPC voi nousta lampotilan
noustessa, koska jotkin reaktiot eivat aktivoidu alhaisemmissa lampdtiloissa. GPC
voi my6s kasvaa ensin lampo6tilan noustessa ja sitten laskea, koska ensin reaktiot
aktivoituvat mutta samalla reaktiivisten alueiden maara laskee I&mpdtilan

noustessa. (Puurunen, 2005)

ALD reaktiot suoritetaan tyypillisesti 200-400 °C:ssa. Liian matala lampétila
alentaa reaktionopeuksia ja samalla pienenee adsorpoituneen materiaalin méaéara.
Liian korkeassa ldmpdotilassa kemialliset sidokset eivdat ole pysyvia tai
reaktiivisten alueiden tiheys pienenee ja samalla adsorpoituneen materiaalin

méaara pienenee. Sopiva lampotila-alue on melko kapea ALD:ss& verrattuna
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esimerkiksi CVD-prosessihin. Kuvassa (3) on esitetty lampotilan vaikutus

monokerroksen muodostumiseen. (IC knowledge, 2004)

Growth/ 4
cycle Condensation Decomposition

MoRGIaYer - wossmsanmuns N

Incomplete
reaction

Re-evaporation

B
Temperature

Acceptable
window

Kuva 3. Lampéatilan vaikutus monokerroksen kasvuun ALD:ssa. (IC knowledge, 2004)

3.6 ALD-syklien maaran vaikutus pintafilmin kasvuun

Ensimmainen ALD-reaktiosykli tapahtuu kasvualustan pinnalla, mink& jalkeen
seuraava sykli tapahtuu sek& kasvualustan ettd pintamateriaalin pinnalla. Useiden
syklien jéalkeen reaktiot tapahtuvat pintafilmin pdalld. Pinnan kemiallisen
koostumuksen muuttuessa myds GPC vaihtelee syklien mukana. ALD-prosessit
jaetaan neljaan eri luokkaan riippuen GPC:n vaihtelusta syklien aikana. Kuten
kuvasta (4) néhdaan, niin GPC asettuu vakioksi kaikissa tapauksissa riittavan
monen syklin jalkeen. Lineaarisessa kasvussa (kuva 4 (a)) GPC on vakio
ensimmaisestd syklista lahtien, mik& on mahdollista silloin kun pinnan
reaktiivisten alueiden maara pysyy vakiona. GPC voi olla alkusyklien aikana
korkeampi (kuva 4 (b)) jos kasvualustassa on enemman reaktiivisia alueita
verrattuna kasvatettuun pintafilmiin. GPC voi olla my6s pienempi (kuva 4 (c))
alkusyklien aikana jos kasvualustassa on vahemman reaktiivisia alueita verrattuna
pintafilmiin, ja GPC voi kdydd maksimissaan ja asettua tdman jalkeen alemmalle
tasolle (kuva 4 (d)).
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Kuva 4. GPC:n vaihtelu ALD-syklien funktiona tapauksissa a-d. (Puurunen, 2005)

Materiaalin  sijoittumista kasvualustalle kuvataan kasvumoodilla. Kaksi-
dimensionaalisessa  kasvussa pinnoitusmateriaali asettuu aina alimmalle
pinnoittamattomalle pinnalle ja monokerros peittdd koko kasvualustan. Tama ei
kuitenkaan ole universaalisesti patevd, ja harvoin saavutetaan téllainen kasvu.
Saarikasvussa (island growth) uusi materiaali sijoittuu todenndkdisemmin jo
kasvaneen pintafilmin paélle, ja tatd kasvumoodia on havaittu useissa ALD-
prosesseissa. Sattumanvaraisessa sijoittumisessa materiaali pinnoittuu yhta
suurella todenndkodisyydelld mille tahansa pinnalle, ja t&t4 kasvumoodia on
havaittu ainakin muutamilla ALD-prosesseilla. Kasvumoodi voi vaihdella

pintafilmin kasvun aikana. Kuva (5) esittd4d namé eri kasvumoodit.

n| R ) A
D O Y I |I| H [DI:H:HH

L1 L (L] (L] Ll

(a) (b) (c)

Kuva 5. Kasvumoodit ALD-syklien liséantyessd. Kaksidimensionaalinen kasvu (a), island
growth (b), sattumanvarainen kasvu (c). (Puurunen, 2005)

4 ALD-reaktorityypit

ALD-reaktoreita on nelj&é eri tyyppid, jotka ovat suljettu kammio, avoin kammio,

puolisuljettu  kammio ja puoliavoin kammio. Suljetussa systeemissa
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reaktiokammion seindt on  suunniteltu  vaikuttamaan  prekursoreiden
kuljettamiseen. Avoimessa systeemissd kammion seindt eivdt vaikuta
prekursoreiden kuljettamiseen. Puolisuljetussa systeemissd reaktiokammion
kanavan muodostaa kaksi levyd, joiden valiin prekursori syotetdan. Puoliavoin
systeemi eroaa puolisuljetusta systeemistéd siten, ettd prekursorikanavan toinen

puoli on levy ja toinen kaasurajoitettu. (Harrison et al, 2003)

Kuvassa (6) on esitetty perinteisen suljetun ALD-reaktorin toimintaperiaate.
Molemmat prekursorit ovat lampdtilakontrolloiduissa astioissa, jotka on erotettu
reaktiokammiosta nopeatoimisilla auki-kiinni-venttiileilld. Venttiilia avaamalla
saadaan prekursoripulssi kulkemaan kammioon. Pinnoitettava kasvualusta
pidetd&n keskelld kammiota. Reaktorikammiota lammitetdén, jotta pintafilmin
aikaansaavat reaktiot saadaan k&ynnistymddn. Vakuumipumppu pitdd virtausta
ylld systeemissd ja varmistaa sen, ettd prekursoripulssien vélissa kammio
huuhtoutuu nopeasti reagoimattomista prekursoreista ja reaktioiden sivutuotteista.
(IC knowledge, 2004)

Heaters
Heaters
Wafer 5 ;
% Ly
e
A 1
\— Vapor pulse 1 Vacuum u

Vapor pulse 2
High speed valve

Precursor 2

Temperature
controlled bath

High speed valve —

pumping
Precursor 1 out
Temperature
controlled bath
Kuva 6. Suljetun ALD-reaktorisysteemin virtauskaavio. (IC knowledge, 2004)

Korkea pinnoitusaste vaatii sen, ettd reaktioiden tulee olla nopeita kaasupulssien
aikaan, ja huuhteluvaiheen tulee olla myds nopea. Syklien ajat vaihtelevat 1-10
sekunnin valilla. Paineen tulisi pysyd stabiilina sekd kaasupulssien ettd
huuhteluiden aikana. Tama tarkoittaa sitd, ett4d kaasujen tilavuusvirtojen tulisi
pysyd vakioina. Koska huuhtelukaasuvirtauksen tulee olla korkea, niin yleensa
matalan hoéyrynpaineen omaavat prekursorit sekoitetaan inertin kantajakaasun
kanssa, jotta kaasuvirrat olisivat samansuuruisia. Tamé kuitenkin alentaa
reaktionopeuksia, ja prekursoreita kulkeutuu enemmaén vakuumipumpulle lisaten

systeemin huoltokustannuksia. (IC knowledge, 2004).
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Ensimmadiset ALD-reaktorit perustuivat pyorivddn kasvualustaan, joka kulki
vuorotellen I&pi molemmista prekursorivirtauksista. Toinen variaatio perustui
kantajakaasuun, joka kuljetti prekursorin pienessa kanavassa reaktorin seindn ja
kasvualustan  vélissd. Nykyiset ALD-reaktorit ovat kahden tyyppisié.
Ensimmaisesséd tyypissd prekursorit vapautetaan reaktorikammioon ilman
kantajakaasua, ja joskus kaytetd&n kuristuspumppua. Prekursorin reagoitua se
poistetaan pumppaamalla ilman puhdistuskaasua. Etuja tdssé on pitka reaktioaika,
mutta huuhteluvaihe kestdd pitkdan. Toisessa reaktorityypissd reagenssit
kuljetetaan kantajakaasun avulla (viskoosi virtaus). Kantajakaasun virtaus
poistopumpulle on jatkuvaa. Jos prekursorilla on riittdvd hoyrynpaine, niin se
voidaan annostella suoraan kantajakaasuun. Vaihtoehtoisesti kantajakaasu voi
virrata Kiintedn tai nestemdaisen prekursorin pdadltd riippuen reagenssin
hoyrynpaineista. Tamén tyyppisessd reaktorissa reaktioaika on lyhyempi.
Useimmat ALD-reaktorit operoivat kantajakaasulla, jonka virtaus on viskoosi ja
paine noin 1 Torr (1 Torr = 133 Pa). SMFD-reaktori (synchronously modulated
flow and draw) optimoi viipymé&ajan reaktio- ja huuhteluvaiheessa siten, ettd
prekursorin annosteluvaiheessa inerttikaasu virtaa reaktorin ulostulossa ja
huuhteluvaiheessa reaktorin sisddnmenossa. Tallaisella menettelylld voidaan
sdilyttadd reaktorikammion paine vakiona siindkin tapauksessa, etta prekursoria ei

ole sekoitettu kantajakaasuun. Kuvassa (7) on esitetty tdma synkronointimalli.

DOSE MODE PURGE MODE
Inert Gas Inert Gas
[ ] [~Reactanty

I:]J scoene ﬂD

| e
| R 8
Pump Open Pump

© Closed
Kuva 7. Havaintokuva SMFD-reaktorin annostelu- ja poistomoodista, jossa inertti kaasu

virtaa reaktorin ulostulossa kun prekursoria annostellaan ja reaktorin sisaéntulossa
huuhteluvaiheen aikana. (George, 2010)

Kaasuvirtaus ALD-reaktoreissa on yleensé poikkivirtaus kasvualustan yli. Erddssa
sovelluksessa kaasu tuodaan jakolevyn kautta kasvualustalle, ja siitd kaasu virtaa
radiaalisesti pitkin kasvualustan pintaa. Kuumaseina-reaktoreissa seinat, kaasu ja

reagenssit  kuumennetaan  kaikki  reaktorin  seindmien  lampdtilaan.
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Kylméseinadreaktoreissa ainoastaan reagenssit kuumennetaan. ALD-systeemien
tuottavuutta on saatu parannettua suunnittelemalla reaktorikammioita, joissa

voidaan paallystaa useita levyja samanaikaisesti panosprosessein. (George, 2010)

5 Plasma-ALD

Plasman kayttdminen ALD-prosesseissa on yleistynyt. Induktiivisesti kytketty
plasma on yleinen plasman l&dhde ja plasma yleisesti operoidaan hyvin alhaisessa
100-500 mTorr:n paineessa (13-66 Pa). PE-ALD:ssé (plasma enhanced ALD) ei
kaytetd inerttid kantajakaasua, mutta syklit voivat vuorotella normaalin ALD-
syklin kanssa kayttden kantajakaasua. Kuvassa (8) on esitetty plasmakéyttoisen

ALD-reaktorin toimintaperiaate. (IC knowledge, 2004)

Pulse source Carrier and
generation purge gas
system Vaporizer
Reactant1
Reactant 2
- Exhausl
Wafer
Electrode
— — J E—
‘ ]
Heater block
Kuva 8. ALD-reaktori, jossa plasmaelektrodin avulla nopeutetaan pintareaktioita. (IC

knowledge, 2004).

PE-ALD on eniten tutkittu vaihtoehto perinteiselle ALD:lle. PE-ALD:n avulla
saadaan operointilampotilaa laskettua, ja plasman avulla voidaan edistéa
pintafilmin kasvua ja sen ominaisuuksia. Perinteinen ALD perustuu neljaén
vaiheeseen, jotka ovat ensimmadisen prekursorin lisddminen, ensimmaéinen
huuhteluvaihe, toisen prekursorin lisédminen ja toinen huuhteluvaihe. ALD ja PE-
ALD eivét eroa prosessivaiheissa 1,2 ja 4. Erona ALD:hen PE-ALD:ss& plasma
aktivoi prekursoreiden lisdyksen reaktiokammioon. Plasman avulla luodaan
ioniradikaaleja, joista tulee hyvin reaktiivisia. Tyypillinen esimerkki PE-ALD:sta
on pinnoittaminen alkuainemetallilla kdyttden apuna pelkistavia reagensseja kuten
vetyplasmaa. Reaktiossa (14) on esitetty pinnoittaminen tantaalilla kdyttden apuna
vetya. (Kim, 2011)


http://www.docu-track.com/buy/
http://www.docu-track.com/buy/

15

TaCls + 5H — Ta(s) + 5HCIt (14)

PE-ALD:n avulla voidaan pinnoittaa monia materiaaleja, esimerkiksi k&yttamalla
vedyn ja typen seosplasma siten, ettd typpimolekyylit sekoitetaan vetyyn, ja nain

kayttamalla ammoniumplasmaa tai typped siséltavia prekursoreita.

Plasma voidaan muodostaa useilla eri keinoilla. Suoraplasmasysteemi on
yleisimmin kaytetty systeemi PE-ALD:ssd. Tdassa systeemissa plasma
muodostetaan reaktiokammion sisélld luomalla virta syottopadn ja kasvualustan
valille. Tata kutsutaan myos kapasitiiviseksi plasmaksi. Toinen vaihtoehto on
etdplasman kéyttd, missd plasma luodaan reaktiokammion ulkopuolella, ja
ainoastaan syntyneet radikaalit ohjataan kammioon. Etdplasman etu on se, ettd
valtytadn ionipommituksen aiheuttamilta haitoilta. Kuvassa (9) on esitetty

kaaviokuvat molemmista plasmasysteemeisté. (Kim, 2011)

(a) Precursor

Shower head
Plasma

Reactants Loadlock

(b) Matching Network

——=—— Reactant

Precursor

Kuva 9. Kaaviokuvat kapasitiivisestd suoraplasmasysteemistd (a) ja etdplasmasysteemisté
(b). (Kim, 2011)

Plasman kayttaminen alentaa yleisesti operointilampdétilaa, koska plasman luomat
radikaalit ovat hyvin reaktiivisia. Alentuneen operointilampdétilan ansiosta ALD-

prosessi-ikkuna on laajempi. Radikaalien korkean reaktiivisuuden ansiosta PE-
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ALD:ssa voidaan suorittaa monenlaisia kemiallisia reaktioita, jotka olisivat

mahdottomia suorittaa perinteisessa ALD:ssé. (Kim, 2011)

Radikaalien ja ionien l&sndollessa pintafilmin ominaisuudet muuttuvat. Yleensa

tiheys on vain noin puolet bulkkituotteesta mutta PE-ALD:11a tdma4 tiheys on lahes
yht& suuri kuin bulkkituotteella. (Kim, 2011)

Vaikka PE-ALD:Il& on monia etuja, niin myds muutamia ongelmia taytyy
ratkaista. PE-ALD:n pintafilmien mukautuvuus on huonompi verrattuna
ALD:hen, mika johtuu radikaalien ja ionien uudelleen yhtymisesta
nanomittakaavan rei‘issd. Plasman kayttd wvoi myos aiheuttaa -ei-halutun
valikerroksen muodostumisen pintafilmiin. Plasman kayttd my6s monimutkaistaa

pinnoituslaitteen rakennetta. (Kim, 2011)

6 Polymeerien pinnoittaminen ALD:11&

Polymeereilla on lukuisia sovelluksia teollisuuden parissa, ja kiinnostus
polymeereja kohtaan on suurta. Polymeereja kaytetadn paivittéisissa tavaroissa
sekd hyvin hienostuneissa tieteellisissa ja teknisissa sovelluksissa. Polymeerien
ominaisuuksia ovat muun muassa keveys, korroosioresistanssi, kimmoisuus,
varinkestavyys, lapinédkyvyys ja materiaalin helppo prosessointi. N&ita eri
ominaisuuksia voidaan parantaa pinnoittamalla polymeereja ohuilla kalvoilla.
Normaalissa ALD:ssa kaytetyt lampdtilat ovat lilan korkeita polymeereille, mutta
plasma ALD:n (PE-ALD) avulla pinnoituslampdtiloja voidaan laskea, ja tdten

polymeerejd voidaan nykyisin pinnoittaa PE-ALD:n avulla. (Kaaridinen, 2011).

6.1 Polymeerien ALD-pinnoituksen kemia

Polymeerit ovat haastavia materiaaleja prosesseille, jotka ovat riippuvaisia
ulkoisesta lammonlahteestd, joka kdynnistdisi reaktiot pintafilmin kasvulle.
Polymeerien pinnoittaminen tulee suorittaa matalissa lampo6tiloissa niiden

haurauden vuoksi, mika tuo lisdhaasteita ALD-kemialle. ALD-ikkuna maarittaa


http://www.docu-track.com/buy/
http://www.docu-track.com/buy/

17

pintafilmin kasvun ja lampdtilan riippuvuuden. Matalissa pinnoituslampétiloissa
pintafilmin  kasvu voi johtua monikerrosadsorptiosta ja prekursoreiden
kondensoitumisesta, kun taas pintafilmin oheneminen voi johtua hitaista ja

epataydellisisté reaktioista. (K&&ridinen, 2011).

Wilsonin et al (2005) mukaan yleinen malli polymeerien ALD:lle

bind&rikomponenteille on seuraavanlainen:

ensimmaisen prekursorin diffuusio I&dhelle polymeerin pintaan
klusterin muodostuminen kahden prekursorin reaktioiden kautta

klusterin kasvu ja yhdistyminen

A W npoE

jatkuva filmin kasvaminen ja prekursoreiden diffuusion
estdéminen polymeerin pintaan

5. lineaarinen filmin kasvu.

Al,Os-pintafilmin kasvu polymeerin pinnalle on havainnollistettu kuvassa (10).

Kuva 10. Havaintokuva Al,Os-pintafilmin kasvusta polymeerin pinnalle, missa (a) nayttaa
polymeerifilmin, (b) Al,Oz klusterin muodostumisen, (c) klusterin kasvu ja
polymeeriketjun sulkeutuminen, (d) yhtendisen pintafilmin kasvu polymeerin
pinnalle. (Wilson et al, 2005)

Edelld esitetty prosessimalli on monimutkainen johtuen polymeerien pinnan
epdhomogeenisestd luonteesta ja funktionaalisten ryhmien puutteesta polymeerin
pinnalla. Ta&std johtuen reaktiot pintamateriaalin ja prekursoreiden valilla
rajoittuvat niille alueille, joissa vaihtoreaktio tai kemisorptio voi tapahtua.

Matalan lampdtilan ALD Karsii hitaista reaktioista ja pitkista huuhteluajoista. Vesi
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on vyleisesti kdytetty hapettava prekursori ALD:ssd, mutta sen poistaminen vaatii
pitkid huuhteluaikoja. Otsonin tai plasman avulla tuotettujen radikaalien avulla
matalan lampotilan ALD:t4 saadaan nopeutettua. PE-ALD:n kayttdminen
polymeerien pinnoittamisessa voi olla haitallista riippuen plasman ja polymeerin
fotokemiallisista ominaisuuksista. Sek& happi-plasma ettd otsoni voivat johtaa
ALD-prosesseissa sivutuotteiden muodostumiseen, ja ndma sivutuotteet voivat
uudelleen adsorpoitua ja blokata prekursoreiden adsorpoitumisen, ja taten hidastaa
filmin kasvua. Myo6s filmin paksuus voi tulla epdtasaiseksi jos uudelleen
adsorpoitumista tapahtuu epatasaisesti kasvupinnalla. ALD:ss& pinnoitus tapahtuu
kaasufaasissa, joten polymeerin vapaalla tilavuudella (polymeerin osuus, joka ei
sisalla molekyylejd) ja kemikaalien liukoisuudella on suuri merkitys. Polymeerien
pinnoittamisessa ensimmainen ALD-sykli eroaa muista riippuen prekursorin
diffuusiosta polymeerin pintaan. Polymeerien pinnoittamisessa haastavaa on myos
se, ettd polymeeri voi altistu plasman UV-séteilylle, mik& voi aiheuttaa

polymeerin hajoamista. (K&aridinen, 2011)

6.2 Pakkausmateriaalien pinnoittaminen plasma-ALD:lla
Ympéristoystavallisimpien  pakkausmateriaalien  kehittdminen on térke&a
yrityksille. Kuitupohjaisilla pakkausmateriaaleilla on muoveihin verrattuna etuna
kierratettavyys, kestavyys/paino-suhde sek& kestéva kehitys. Ndiden materiaalien
haittana ovat niiden herkkyys kosteudelle ja huonot suojaominaisuudet.
Hirvikorpi et al (2010) tutkivat polymeeripinnoitteisten paperien ja pahvien
pinnoittamista alumiinioksidilla PE-ALD:n avulla. Tutkimuksissaan Hirvikorpi et
al (2010) pinnoittivat kaupallisia pakkausmateriaaleja, jotka on esitetty taulukossa
l.

Taulukko | Hirvikorven et al (2010) tutkimuksissaan kayttdmat kaupalliset pakkausmateriaalit
Code Description
P(PIG) Pigment-coated and calendered high gloss paper 60 g/m?
P(LDPE) Polyethylene (LDPE) coated paper
P(UNC) Commercial uncoated copy paper 80 g,-’rrl2
B(PE) Polyethylene-coated (15 g/m*) board
B(PLA) Polylactic acid (PLA) coated (35 g/m?) board
PEN Polyethylene naphthalene (PEN) film, 50 pm
PP Polypropylene film, 30 pm
PET Polyester (PET) film, 50 um

PLA PLA film, 25 pm
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Tutkimuksissa testattiin  suojaominaisuuksia happea, vesihOyryd ja aromeja
vastaan. Tarkoitus oli verrata biohajoavien pinnoitettujen materiaalien
ominaisuuksia tavallisten synteettisten polymeerien ominaisuuksiin. Eri paksuiset
alumiinioksidipinnoitteet (5, 25, 50, 100 ja 900 nm) syntetisoitiin PE-ALD:II4
trimetyylialumiinista ja vedestd 80 °C:ssa. Pinnoitettujen materiaalien suojaus
happea vastaan oli parempi kuin pinnoittamattomien, mutta kaikissa tapauksissa
suoja ei parantunut lineaarisesti pinnoitteen paksuuden kasvaessa, kuten ndhdaén
taulukosta 1. Vaihtelevat tulokset voivat johtua pinnan karkeuden eroista, koska
paksu pinnoitekerros voi alkaa halkeilla. Vesihoyryn suhteen suojaus oli
huomattavasti parempaa pinnoitetuilla materiaaleilla. Suojausta aromeja vastaan
testattiin vain yhdella materiaalilla ja silla pinnoitus laski aromien diffuusiota noin
50 %, mika oli yllattavan alhainen tulos odotettuun verrattuna. (Hirvikorpi et al,
2010)

Taulukko I1 Ei-pinnoitettujen ja eri paksuisten (25-100 nm) alumiinioksidipinnoitteisten
pakkausmateriaalien hapen siirtonopeudet (cm*/m?%10° Pa/vrk) Hirvikorven et al
(2010) tutkimuksessa.

Code Non-coated 25 nm 50 nm 100 nm
P(PIG) =20,000 = 20,000 = 20.000 = 20,000
B(PE) =>20,000 6650 318 3700
B(PLA) 3150 49 121 513

PP 1250 170 109 103

PET 24 11 12 10

PLA 315 44 32 57

Ké&éaridinen et al (2011) tutkivat myds pakkausmateriaalien suojaominaisuuksia
siten, ettd paperit paallystettiin polymeeri ekstruusiolla ja tdma jalkeen
alumiinioksidikerroksella PE-ALD:n avulla. Kaytetyt
ekstruusiopolymeeripinnoitteet olivat polypropyleeni (PP), polyetyleeni (PE),
polylaktidi (PLA) ja polyeteenitereftalaatti (PET). Tulosten perusteella Al,O3-
pinnoitetut materiaalit suojasivat paremmin happea ja vesihdyrya vastaan. Hapen
diffuusio pieneni noin kymmenkertaisesti jo 10 nm:n pinnoitteella ja alkoi laskea
nopeasti kun pinnoitteen paksuus oli noin 15-30 nm. Vesihdyryn suhteen optimi

kerroksen paksuus oli noin 100 nm. (K&éariéinen et al, 2011)
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7 Jatkuvatoiminen ALD-prosessi

ALD-prosessit ovat panostoimisia, mutta aivan viime aikoina tutkimus on
suuntautunut myods jatkuvatoimisen ALD-prosessin kehittdmiseen. Tama
tutkimussuuntaus on varsin nuori ja koskee téalla hetkelld l&hinnd joustavan

kasvualustan pinnoittamista.

Lahtinen et al (2011) esittelivat uuden konseptin koskien jatkuvatoimista ALD:té4.
Taman prosessin idea on, ettd joustava kasvualusta liikkkuu pyorivassa rummussa.
Pyoriessddn  kasvualusta  altistetaan  vuorotellen  prekursorikaasulle ja

huuhtelukaasulle. Tdman konseptin idea on esitetty kuvassa (11).

Precursor A

Exhaust

Precursor B

Kuva 11. Kaaviokuva jatkuvatoimisesta ALD-laitteesta, jolla voidaan pinnoittaa joustavaa
kasvualustaa. Laite koostuu pyodrivastd rummusta, johon syotetddn eri kohtiin
prekursorit (precursor A/B) ja huuhtelukaasut (Purge). ( Lahtinen et al, 2011).

Tallaisella jatkuvatoimisella ALD-prosessilla pyritdédn nopeuttamaan ALD-
prosessin tuottavuutta. Lahtinen et al (2011) tutkivat ekstruusiopinnoitetun eli
muovilla pinnoitetun paperin pinnoittamista Al,Os-pintafilmilla jatkuvatoimisessa
ALD-laitteessa.  Kasvualustoina  kaytettiin  matalan  tiheyden omaavaa
polyetyleenid (LDPE), PP:td, PET:t4 ja PLA:ta. ALD suoritettiin Beneq TFS
200R laitteessa kayttaen trimetyylialumiinia ja vettd prekursoreina 100 °C:ssa ja
yhden mbar:n paineessa. Tuhat syklid suoritettiin pyodrimisnopeudella 50 rpm,
mika antoi pintafilmin paksuudeksi noin 100 nm. Vertailun vuoksi néytteet

pinnoitettiin myos panostoimisella ALD:11a. Tulosten perusteella panostoimisella
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ALD:IIa pinnoitetut materiaalit omasivat paremmat suojausominaisuudet, ja
ainoastaan jatkuvatoimisesti pinnoitetun PLA:n suoja vesihdyrya vastaan oli
parempi. Hapen lapdisykyvyn suhteen jatkuvatoiminen pinnoitus antoi 3-5 kertaa
paremman suojan ei-pinnoitettuun verrattuna, ja panostoimisella ALD:II&
pinnoitetut omasivat yli kymmenen kertaa paremman suojan happea vastaan.
Mikroskooppikuvien perusteella kaikki polymeeripinnat kokivat merkittavia
rakenteellisia muutoksia jatkuvatoimisen ALD-prosessin aikana. Erityisesti PET:n
ja PLA:n pinnoista tuli epéatasaisia ja epaséannollisia. PP ja PET polymeerit
karsivat halkeilusta ALD-prosessin aikana, mikda todenndkoisesti johtui
polymeerien kasvaneesta kiteytymisestd johtuen korkeasta lampoétilasta ALD-
syklien aikana. Lahtinen et al (2011) tulivat siihen johtopd&tGkseen, etté
matalampi lampotila jatkuvatoimisen ALD-prosessin aikana johtaisi parempiin

tuloksiin koska télloin valtyttaisiin polymeerien rakenteellisilta vaurioilta.

Jatkuvatoimista ALD-prosessia koskien on muutama patentti ilmestynyt ja alla
olevissa kuvissa (12) ja (13) on esitelty ndiden patenttien tarjoamat ideat
jatkuvatoimiselle ALD-laitteelle. Hellerin et al (2007) patentoimassa laitteessa
(kuva 12) on erilliset kammiot (12,14,16) prekursoreille (A,B) ja inertille
kantajakaasulle (N2). Kasvualusta (20) pyorii rullien (22) varassa. Lisaksi

laitteeseen on mahdollista laittaa plasmalahde (30).
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Kuva 12. Havaintokuva jatkuvatoimisesta ALD-laitteesta. (Heller et al, 2007)

Dickeyn ja Barrowin (2007) patentoima laite (kuva 13) on hyvin samankaltainen

Helleriin et al (2007) verrattuna. Joustava kasvualusta (12) pyorii erillisten
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prekursorikammioiden (14,16) kautta ja niiden valissa on kammio (20) inertille

huuhtelukaasulle.
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Kuva 13. Havaintokuva jatkuvatoimisesta ALD-laitteesta. (Dickey et Barrow, 2007)
8 Heterogeenisten katalyyttien valmistaminen ALD:lla

Yl 90 % maailman kemikaaleista valmistetaan Kkatalyyttisilla prosesseilla.
Katalyytit jakautuvat homogeenisiin-, heterogeenisiin-, ja bio- katalyytteihin.
Homogeeninen Kkatalyytti tarkoittaa sité, ettd katalyytti on samassa faasissa kuin
reagoivat reagenssit. Hetererogeeniset katalyytit ovat Kiinteitd katalyytteja.
Teollisuuden katalyyttiprosesseissa yli 80 9%:ssa kaytetddn heterogeenisia
katalyytteja. (Rothenburg, 2008). Heterogeeninen katalyytti koostuu aktiivisesta
komponentista, yleensd metallista, joka on imeytetty tukiaineen pinnalle.
Yleisimmat tukiaineet ovat alumina, silika, aktiivihiili, hiilinanoputket sek&
zeoliitit. Lisaksi heterogeeninen Kkatalyytti voi siséltdd promoottoria, jonka
tarkoitus on muokata katalyytin rakennetta ja aktiivisuutta. Heterogeenisten
katalyyttien yleisin valmistusmenetelm& on méarkdaimpregnointi, jossa aktiivinen
jalometalliprekursori liuotetaan liuottimeen, ja metalli imeytetddn tukiaineen
pintaan. Taman jalkeen katalyytti kuivataan, ja metalli aktivoidaan pelkistamalla.
(Partanen ja Lassi, 2008). ALD:n kayttd heterogeenisten katalyyttien
valmistuksessa on ollut aktiivinen tutkimuskohde ja ALD:td pidetddn erittain
lupaavana valmistusmenetelménd. Té&ssd luvussa Kkerrotaan viimeisimmista

sovelluksista liittyen heterogeenisten katalyyttien valmistamiseen ALD:n avulla.

8.1 Tuettujen katalyyttien synteesi ALD:lla
Isossa osassa heterogeenisia katalyytteja metalli tai oksidi on tuettuna Kiintedan

faasiin, joka voi parantaa |[Amp0- ja aineensiirtoa, lisaté dispersiota ja vaikuttaa
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katalyyttikemiaan ligandina tai aktivoijana. Tuettuja katalyytteja kéaytetaan
teollisessa mittakaavassa selektiivisessd hapetuksessa, pelkistdmisessd ja
olefiinien polymeroinnissa. Tuettujen katalyyttien synteesimenetelmalla on suuri
vaikutus katalyytin aktiivisuuteen, selektiivisyyteen, dispersioon, partikkeli
kokoon ja katalyytin rakenteeseen. Viime vuosina ALD on osoittanut tehokkaaksi
synteesimenetelmaksi. Toistuvilla bindarireaktiolla katalyytin aggregoituminen eli
partikkeleiden kasautuminen voidaan ehké&istd ja varmistaa korkea dispersio
huokoiselle tukimateriaalille. TAmé&nhetkinen ALD-tutkimus keskittyy 10ytdmaan
uusia prekursoreita ja kehittdmé&&n tekniikkaa, jolla voidaan valmistaa
monikerroksisia oksideja ja tuettuja metallinanopartikkeleita
katalyyttitarkoituksiin. (Wegener et al, 2012)

Feng at al (2010) tutkivat sykloheksaanin hapettavaa dehydrogenaatiota (ODH)
vanadiumoksidi katalyytilla, joka oli tuettu nanoliittirakenteiseen aluminaan.
Nanoliitti koostuu joukosta yhdenmukaisia suoria kanavia, joiden dimensio on
valilla 10-100 nm. Téllainen rakenne voidaan p&allystaa katalyytilla ja ALD on
siihen sopiva tekniikka. Alkaanien ODH on térkessa roolissa olefiinien (alkeeni)
tuotannossa koska se on termodynaamisesti kannattavampi ja lisaksi
vastustuskykyinen hiilestd johtuvalle katalyytin deaktivoitumiselle. Tuetut
vanadiumoksidikatalyytit ovat paljon tutkittuja etaanin, propaanin ja butaanin
ODH-prosesseissa. Tassa kokeessa vanadiumoksidikatalyyttipinnoite
syntetisoitiin nanoliitin pintaan kayttamalla vanadium-happi-tri-isopropoksidi/
vetyperoksidia ja vettd prekursoreina. Vertailun vuoksi pinnoite syntetisoitiin
my6s markdimpregnointimenetelmalld. Tulosten mukaan ALD:lla valmistetulla
katalyytilla oli kahdesta viiteen kertaluokkaa korkeampi ominaisaktiivisuus
verrattuna méarkaimpregnointimenetelmééan, mika kertoo katalyytin paremmasta

dispersiosta. (Feng et al, 2010)

8.2 Platinakatalyyttien syntetisointi ALD:lla

Platina on laajasti ké&ytetty katalyyttimetalli, ja platinapintafilmien muodostamista
ALD:II& on myos tutkittu. Erityisesti nanomittakaavan platinakatalyyttipinnoitteet
polttokennosovelluksissa on paljon tutkittu. Nanomittakaavan pintafilmien avulla
pyritddn véhentdméan jalometallikatalyytin maardd menettdmatta sen tehoa.

Esimerkiksi metanolipolttokennon taloudellisuus vaatisi, ettd platinakatalyytin
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Maara pitaisi pienentaa nykyisesta 2-8 mg/cm?:sta alle 1 mg/cm%aan. King et al
(2008) tutkivat hiilimonoksidin hapettamista platinakatalyytin avulla. Heidan
kokeessaan platinakatalyyttifilmi muodostettiin ALD:II& hiiliaerogeelin pintaan.
Hiiliaerogeelit ovat erittdin huokoisia, mekaanisesti kestdvid ja korkean
ominaispinta-alan ~ omaavia  materiaaleja. He  ké&yttivat  prekursoreina
(metyylisyklopentadienyyli)-trimetyyliplatinaa ja happea (kuivaa ilmaa).
Aerogeelit pinnoitettiin  kahdella, viidelld ja kymmenella ALD-syklilld ja
vastaavat platinamaarat olivat 0.047, 0.066 ja 0.26 mg/cm? eli reilusti alle yksi
mg/cm?. Huolimatta platinan erittdin pienesta maarasts, katalyyttien aktiivisuus
oli  erittdin  korkea  hiilimonoksidin  hapetuksessa, joka  suoritettiin
jatkuvatoimisessa lasiputkireaktorissa. Hiilimonoksidin konversio hiilidioksidiksi
oli ldhes 100 % lampétiloissa 150-250 °C ja kahden ALD-syklin
katalyyttipinnoitteen aktiivisuus oli yhtd korkea kuin kymmenen ALD-syklin
pinnoitteen. (King et al, 2008)

8.3 Bi-metallikatalyyttisynteesi ALD:ll1&

ALD:n soveltaminen jalometallikatalyyttipinnoitteisiin on yleensd rajoittunut
yhden komponentin pintafilmeihin, mutta viime aikoina on myds raportoitu
useamman metallin katalyyttifilmeista eli talléin puhutaan bi-metallikatalyyteista.
Bi-metallikatalyyttien avulla olisi mahdollista luoda entistd tehokkaampia
katalyytteja erityisesti jos ALD-tekniikan awvulla voitaisiin  luoda bi-
metallinanokatalyyttipartikkeleita. Erés tutkittu sovellus on ruthenium-platina
katalyytti, jota k&ytetddn suoratoimisissa metanolipolttokennoissa (DMFC), joissa
bi-metallikatalyytti vaaditaan optimaaliseen operointiin. Christensen at al (2010)
valitsivat tutkimukseensa nimenomaan rutheniumin (Ru) ja platinan (Pt), koska
molemmat metallit ovat térkeitd polttokennosovelluksissa, ja niiden kemialliset
ominaisuudet koskien ALD-kemiaa ja filmikasvatusta ovat lahelld toisiaan.
Heidan tutkimuksessaan Ru-Pt-pintafilmi  muodostettiin  pallonmuotoisille
aluminananopartikkeleille. ALD suoritettiin vuorottelemalla ruthenium ja platina
sykleja. Ruthenium filmin prekursoreina kaytettiin 2,4-(dimetyylipentadienyyli) -
(etylisyklopentadienyyli)-rutheniumia ja happea. Platinafilmiin  k&ytettiin
prekursoreina trimetyyli-(metyylisyklopentadienyyli)-platinaa ja happea. ALD-
tekniikan avulla rutheniumin ja platinan suhdetta pystyttiin sadtelemédan hyvin

tarkasti. Lisdksi tutkimuksissa kaytettiin  myds vertailun vuoksi erillisia
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platinakatalyyttipartikkeleita ja rutheniumkatalyyttipartikkeleita. Bi-
metallikatalyytilla oli metanolin suhteen korkeampi konversio 210 °C:een
yldpuolella mutta 250 °C:een jdlkeen konversio alkaa hiipua verrattuna
sekoitekatalyyttiin, jossa oli sekaisin Ru- ja Pt katalyyttipartikkeleita, mika nékyy
kuvassa (14). Naiden tulosten pohjalta voi sanoa, ettd ALD tarjoaa hyvan
tyokalun kehittdd uudenlaisia bi-metallikatalyyttiseoksia, joilla voi olla hyvia
ominaisuuksia erilaisiin sovelluksiin. Lisdd tutkimusta tarvitaan, jotta l6ydetaan
uusia metalliyhdistelmid, ja jotta pystytddn tarkemmin karakterisoimaan
multimetallinanopartikkeleiden rakennetta ja niit4 ilmioitd, jotka mahdollistavat

niiden tehokkaat katalyyttiset ominaisuudet. (Christensen et al, 2010)
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Kuva 14. Metanolin  konversio  suoratoimisessa  metanolipolttokennossa  I&mpétilan
funktiona sekoitekatalyytilla ja ALD-bi-metallikatalyytilla. (Christensen et al,
2010)

8.4 Nanohuokoisen kultakatalyytin syntetisointi ALD:lla

Nanohuokoisella kullalla on potentiaalista kayttoa katalyyttina. Sen ominaisuudet
perustuvat jatkuvaan nanohuokoiseen rakenteeseen, jonka haittapuoli on
termodynaaminen epdvakaus ja taijpumus haurastumiseen. Haurastumisen
seurauksena katalyyttisesti aktiivista pintaa havidd ja mekaaninen kestavyys
pienenee. Biener et al (2011) tutkivat nanohuokoisen kultakatalyytin syntetisointia
ALD:II&. On yleisesti tiedossa, ettd kullan ja pelkistyvan oksidin kuten titaanin
yhdistelmd johtaa korkeasti aktiiviseen katalyyttiin. Heidan tutkimuksessaan he
kayttivat alumiinioksidia (Al,O3) sen termisen Kkestdvyyden vuoksia, seka
titaanidioksidia (TiO,), jolla on potentiaalisia ominaisuuksia muun muassa

katalyyttisovelluksissa. Nanometrin paksuiset pintafilmit muodostettiin ALD:Ila
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kayttamalla prekursoreina trimetyyli-alumiinia ja vettd Al,Os-pintafilmiin, sek&
titaanitetrakloridia ja vettda TiO,-pintafilmiin. Alumiinioksidilla paallystetty
nanohuokoinen kulta séilyttdd rakenteensa jopa 900 °C:een, joka on hyvin lahelld
kullan sulamispistettd (1064 °C). Alumiinioksidi paallyste lisad myods kullan
kovuutta, mekaanista kestdvyyttd, ja elastisuutta. Myds TiO,-padllyste lisaa
termistd kestdvyyttd mutta kuitenkin vdhemman kuin AlLOs. TiO,-paallystetty
kulta osoittaa hiilimonoksidin hapetuksessa jopa kolme kertaa suurempaa
aktiivisuutta verrattuna paallystdimattoméén kultakatalyyttiin. Tamé& perustuu
siihen, ettd paallystetty huokoinen kultakatalyytti hehkutettiin 600 °C:ssa, mika
rikkoo jatkuvan TiO.-filmin nanokiteiksi, jotka tarjoavat happimolekyylin
hiilimononoksidin hapettamiseen, ja taten lisa4 katalyytin aktiivisuutta. (Biener et
al, 2011).

9 Membraanien modifiointi ALD:11&

Membraanien ké&yttd erilaisissa suodatus- ja puhdistussovelluksissa yleistyy
kiihtyvasti. Membraaneilla on my6s kayttoa katalyyttisissa sovelluksissa. ALD on
potentiaalinen tekniikka membraanien valmistuksessa ja niiden muokkaamisessa,
koska ALD:Ila voidaan pinnoittaa membraaneja halutuilla pintamateriaaleilla ja
my0s vaikuttaa huokoskokoon ja niiden tasalaatuisuuteen. Téssa luvussa
esitellddn tdman hetken tutkimuskohteita koskien membraanien modifiointia
ALD:IIA

9.1 Polymeerisen membraanin modifiointi

Huokoisten membraanien selektiivisyys ja permeaattivuo ovat paasaantoisesti
riippuvaisia huokoskoosta ja sen jakaumasta sek&d pintakemiallisista
ominaisuuksista. Naiden ominaisuuksien muokkaaminen valmistusvaiheessa on
melko vaikeaa ja yleens& onnistuu vain hyvin kapealla huokoskokoalueella. Seka
polymeeristen- ettd epdorgaanisten membraanien huokoskoon ja pinnan
modifiointiin on kaytetty lukuisia tekniikoita, joista suurin osa liittyy kemialliseen
modifiointiin ja huokosten seindman aktiivisten ryhmien aktiivisuuteen. Eras
kéytetty tekniikka on ns. grafting-tekniikka (grafting method), jossa
membraanikasvualusta aktivoidaan kemiallisesti tai  sateilyttamalla, ja

membraanin pintaan liitetddn monomeereja, polymeeriketjuja tai biomolekyyleja.
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ALD on erittédin potentiaalinen tekniikka membraanien pinnoittamiseen, koska
kaasumaiset prekursorit penetroituvat hyvin huokosiin, pintafilmit ovat
tasalaatuisia ja niiden paksuutta voidaan kontrolloida tarkasti. Viime vuosina on
raportoitu muutamista tutkimuksista, joissa ALD:t& on kaytetty keraamisten
epdorgaanisten membraanien muokkaamiseen. Kuitenkin yhd enemmaén
membraaneja valmistetaan polymeereistd ja siksi on tarkeaa, ettd ALD-tekniikkaa
pyritddn kehittdméédn myos polymeerimembraanien modifioinnissa. (Fengbin et
al, 2011)

ALD-tekniikka kayttaytyy polymeerimembraanien pinnalla hieman eri tavoin
kuin epédorgaanisten membraanien pinnalla. Fengbin et al (2011) tutkivat tydssaan
etsattujen polykarbonaattimembraanien (PCTE) pinnoittamista. He ké&yttivat
pohjana membraania, jonka keskim&&rdinen huokoskoko oli 30 nm.
Tutkimuksessaan he halusivat nahdd miten pinnoittamisella voidaan vaikuttaa
huokoskokoon, hydrofiilisyyteen ja liuotinkestdvyyteen kun membraani
pinnoitetaan alumiinioksidilla. Tulosten perusteella huokosten pintafilmi oli
tasalaatuinen ja huokosten muoto séilyi hyvin. Keskimé&&rdinen huokoskoko
pieneni syklien myo6ta lahes lineaarisesti. Jokaisella syklilla pintafilmid muodostui
noin 0.8 A:a. Membraanit pinnoitettiin vertailun vuoksi 10, 50, 130 ja 300
syklilla&. Pinnoitetuilla  membraaneilla oli hieman suurempi pintakarkeus.
Alumiinioksidilla oli isoelektrinen piste noin 9 ja tdman perusteella Al,Os-
pinnoitetut membraanit ovat positiivisesti varautuneita kun pH <9 ja negatiivisesti
varautuneita kun pH >9, mik& antaa mahdollisuuden parantaa erotustehokkuutta
kayttamalla elektrostaattisia vuorovaikutuksia. Pinnoittamattoman membraanin
kontaktikulma oli 75° ja kymmenen ALD-syklin jalkeen se laski 60°:een ja 50
ALD-syklin jalkeen 50°een ja pysyi siind 300 sykliin asti. Kuvassa (15) on
esitetty puhtaan veden vuo ja BSA-proteiinin retentio ALD-syklien funktiona.
Huomionarvoista on, ettd vain kymmenen syklin jalkeen BSA:n retentio kasvaa
23.5 % kun samalla puhtaan veden vuo pienenee vain 5.9 %, mik& kuvastaa hyvin
kasvanutta  hydrofiilisyyttd.  Pinnan  hydrofiilisyyden  kasvu  parantaa
erotustehokkuutta, koska vesivuo kasvaa huokosten seindmien kastuessa
paremmin. Membraanien liuotinkestavyyttd testattiin pinnoittamattomalla ja 50
ALD-sykKlilla pinnoitetulla membraaneilla laittamalla membraanit tunnin ajaksi

5% HCl-liuokseen ja 1% kloroformi-etanoli-liuokseen. Pinnoittamattoman
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membraanin huokoset lahes havisivat 5% HCI-liuoksessa, mik& aiheutui
polykarbonaatin hydrolysoitumisesta, joka kaynnistyi membraanin pinnalla.
Pinnoitettu membraani ei juuri kérsinyt kemikaalialtistuksesta, ja membraanin
rakenne pysyi lahes ennallaan, vaikka pintafilmin paksuus oli vain 6 nm.
Suodatuskokeiden perusteella ALD-syklien kasvaessa membraanin puhtaan veden
VUO pienenee progressiivisesti ja proteiinien vastustus kasvaa. Koska ALD:lla
voidaan valmistaa oksidipinnoitteita lahes kaikille polymeereille, jopa hyvin
inertille  polytetrafluorieteeni-polymeerille (PTFE), niin ALD on hyvin
potentiaalien membraanien modifiointitekniikka ja hyvin vé&han riippuvainen

polymeerien kemiallisesta luonteesta. Fengbin et al (2011)
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Kuva 15. Puhtaan veden vuo ja BSA-proteiinin retentio ALD-syklien funktiona.
(Fengbin et al, 2011)
9.2 Keraamisen membraanin modifiointi

Keraamiset membraanit valmistetaan yleensd metallioksidista, ja ne soveltuvat
ankariin kayttoolosuhteisiin. Tyypillisid valmistustekniikoita ovat Kkiintedssa
olomuodossa  tapahtuva  sinterointi,  sol-gel-prosessi  tai  kemiallinen
hoyrypinnoitustekniikka. N&illa valmistustekniikoilla on kuitenkin vaikeuksia
vaikuttaa membraanin mikrorakenteeseen riittavalla tarkkuudella, mink& vuoksi
ALD:ta on tutkittu mahdollisena keraamisten membraaninen
modifiointitekniikkana. Fengbin et al (2012) tutkivat kaupallisen keraamisen
mikrosuodattimen pinnoittamista Al,Os:lla ALD:lla. Tutkimuksissa kaytetty
membraani oli valmistettu sinteroimalla  zirkonia-nanopartikkeleita
makrohuokoiselle Al,Os-tukimateriaalille. Tulosten perusteella zirkoniapartikkelit

eivat kasvaneet lineaarisesti ALD-syklien kasvaessa. Pinnoituksen alussa (syklit
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0-200) partikkelit kasvoivat nopeinten ja taman jalkeen kasvuvauhti hidastui
(syklit 200-600). Tama selittyy silla, ettd pinnoittamattoman membraanin
keskiméardinen huokoskoko (50 nm) on hyvin suuri verrattuna prekursoreiden
molekyylikokoon. Pinnoitteen paksuuden kasvaessa prekursoreiden diffuusio
huokosiin pieneni huomattavasti. Kuvassa (16) on esitetty
pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (SEM) otetut pintakuvat pinnoitetusta
membraanista eri ALD-syklimadrilld. Veden vuo pienenee pinnoittamattoman
membraanin 1698 L/(m h bar)™:sta arvoon 118 L/(m? h bar)™, 600 ALD-syklin
jalkeen. Samalla BSA-proteiinin retentio kasvaa 2.9 %:sta 97.1 %:iin. Tuloksista
kévi myos ilmi, ettd samalla syklimaaralla (600) pinnoitettu membraani omaa
pienemmén puhtaan veden vuon ja suuremman retention, kun prekursoreiden

pulssiajat ovat suuremmat. Fengbin et al (2012)
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Kuva 16. Sem-kuvat Al,Os-pinnoitetusta membraanin pinnasta eri ALD-syklimaarilla: (a) 0
syklid, (b) 100 sykli&, (c) 200 syklia, (d) 300 syklia, (e) 400 syklia, (f) 600 syklia
ja (g) 1400 syklia ja SEM-kuvat membraanin makrohuokoisesta rakenteesta (h) 0
syklin ja (i) 1400 ALD-syklin jalkeen. (Fengbin et al, 2012)

9.3 Katalyyttisen membraanin syntetisointi ALD:11&

Heterogeenisten katalyyttien toimivuus riippuu pitk&lti sen rakenteesta. Katalyytin
rakenne sek& huokoisuus vaikuttavat reagenssien virtaukseen, joka taas vaikuttaa
aktiivisten katalyyttialueiden kontaktiaikaan reagenssin kanssa.
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Katalyyttirakenteen kannalta mielenkiintoinen konsepti on nanorakenteinen
membraani, kuvassa (18). Konseptitasolla membraani koostuu identtisesti
jarjestaytyneistd nanomittakaavan huokosista, jotka muodostavat ”nanoreaktorin”.
Tallainen rakenne mahdollistaa sen, ettd jokainen molekyyli matkaa identtisen
matkan huokosissa, ja néin ollen kontaktiaika katalyyttisen pinnan kanssa on
tarkoin kontrolloitu ja parempi kuin kiintopetikatalyyteissd. Kontrolloimalla
huokosten kokoa ja niiden pintaa, voitaisiin vaikuttaa reagenssien virtaukseen
hydrofiilisten ja hydrofobisten vuorovaikutusten alueella, ja taten kemiallisella
gradientilla voitaisiin edistdd tuotteiden erotusta vahentden samalla ei-toivottuja
sivureaktioita. (Stair et al, 2006)

anodic alumina

Kuva 17. Anodisen alumiinioksidin rakennekuva. (Synkera Technologies, 2011).
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Kuva 18. Kaaviokuva nanorakenteisen katalyyttisen membraanin rakenteesta. (Stair et al,
2006)


http://www.docu-track.com/buy/
http://www.docu-track.com/buy/

31

Stair et al (2006) kayttivat tutkimuksissaan anodisia alumiinioksidirakenteita
(AAO) (kuva 17), joiden paksuus oli 70 pum ja huokoskoko 40 nm. AAQ:t ovat
nanorakenteita, jotka koostuvat yhdenmukaisista pystysuorista sylinterimaisista
huokosista, joiden huokoskoko on saddettévissad 5 nm:std useisiin satoihin, ja jotka
valmistetaan alumiinin elektrokemiallisella hapetuksella tietyssa liuoksessa
(Synkera Technologies, 2011). ALD:n awvulla ndm& AAO:t pinnoitettiin
alumiinioksidilla ja jokainen ALD-sykli lisasi pintamateriaalin paksuutta 1.15
A:lla. Naiden katalyyttimembraanien aktiivisuutta ja selektiivisyytta testattiin
hapettavalla dehydrogenaatiolla siten, ettd AAO pinnoitettiin Al;Os:lla ja sitten
vield V,0s:11a. Vertailun saamiseksi kéytettiin myos jauhemaista gamma-alumina
V,0s-katalyyttia. La&mpotilassa 450 °C konversiot olivat lahes identtiset n&illa
katalyyteilla. AAO-katalyyttimembraanin selektiivisyys V,0s:een verrattuna oli
suurempi sek& sykloheksaanin (25 % > 15 %) ettd bentseenin (28 % > 8 %)
suhteen. Selektiivisyys ei-haluttujen hiilimonoksidin ja hiilidioksidin suhteen
olivat AAO-katalyyttimembraanilla pienemmat (12 % < 19 %) ja (31 % < 55 %).
AAO-katalyyttimembraanin  aktiivisuus  oli  tdysin  riippuvainen  V;0s-
pinnoitteesta. Pienempi  huokoskoko AAO-katalyyttimembraanissa osoitti
suurempaa selektiivisyyttd sykloheksaanin suhteen ja pienempaa selektiivisyytta
CO:n ja COz:n suhteen. Bentseenin saanto pysyi lahes samana molemmissa
tapauksissa. AAO-katalyyttimembraanin parempi selektiivisyys voi johtua
rajoitetuista sekundaarisista hapettumisreaktioista, joiden kontaktiaika on 10°-10*
kertaa lyhyempi membraanikanavissa kuin tavallisessa katalyyttipedissa. (Stair et
al, 2006).

94 Kaasunerotusmembraanien modifiointi ALD:Ila

Asiantuntijat sanovat, ettd kaasunoperointiprosesseissa kuten hiilidioksidin
erottamisessa, vedyn puhdistuksessa tai ilman erottamisessa jo nykyiset
membraanisovellukset ovat halutumpia muihin vaihtoehtoihin verrattuna.
Membraanien modifioinnilla pyritddn kehittdmaan membraanien selektiivisyyttéa
ja suorituskykya halutussa kohteessa. Tallaisia modifiointeja ovat esimerkiksi

epéaorgaaniset ja katalyyttiset pinnoitteet. (LePree, 2012)

ALD-modifioitujen membraanien kaasunerotusominaisuuksia on tutkittu melko

vahén, vaikka mikrorakenteisilla epédorgaanisilla membraaneilla on sovelluksia
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kaasunerotuksessa. Mikrohuokoisia silikamembraaneja on valmistettu erilaisilla
menetelmilld kuten sooli-geeli ja CVD. N&iden membraanien haittapuoli on
hydroterminen epdvakaus, mik& on suuri ongelma kaasunerotuksessa hoyry-
ymparistossa, esimerkiksi hoyry-metaani reformointiprosessissa. Zeoliittipohjaiset
membraanit ovat potentiaalisia kaasunerotusmembraaneja, koska niilld ei ole
taipumusta tiheyden kasvuun korkeissa ldmpotiloissa tai  hajoamiseen
hoyryfaasissa. Zeoliittipohjaisilla membraaneilla on kuitenkin riittdméton vedyn
selektiivisyyden ja lapéisevyyden kombinaatio johtuen inter-crystallite huokosista
niiden rakenteessa. Taménhetkinen tutkimus on kiinnostunut kehittdmaan
mikrohuokoisia  ei-silikapohjaisia  membraaneja  vedynerotussovelluksiin.
Erityisesti titaanilla on havaittu olevan sopivia ominaisuuksia kemiallisen ja
hydrotermisen vakauden kannalta membraanipohjaisissa
pervaporaatioprosesseissa. Tran et al (2011) tutkivat PE-ALD:I1a muodostetun
TiO,-pinnoitteen soveltamista aluminapohjaisen mesohuokoisen membraanin
selektiivisessd vedynerotuksessa, ja saatuja tuloksia verrattiin pinnoittamattoman
epéorgaanisen mikrohuokoisen membraanin erotuskykyyn. Aluminapohjainen
membraani pinnoitettiin TiO:lla kayttamalla PE-ALD:t4. Pinnoituksen paksuus
oli 10 nm, mik& saatiin aikaan 280 ALD-syklilla. Ennen TiO,-pinnoitusta
aluminamembraanin huokosten keskim&&rdinen huokoskoko, Kelvinin sade oli
noin 2 nm ja pinnoituksen jalkeen noin 0.7 nm, mikd korreloi hyvin
kaasupermeaatiotulosten kanssa. Pinnoittamattoman membraanin permeaatio oli
korkea molemmille kaasuille (H, ja CO,). Molempien kaasujen permeaatio
pieneni yhdelld kertaluokalla pinnoituksen jéalkeen. Pinnoittamattoman
membraanin permeaatio pieneni lampdtilan kasvaessa, mika selittyy Knudsenin
diffuusiomekanismilla. Kuitenkin pinnoitetun membraanin permeaatio vedyn
suhteen kasvoi lampdétilan noustessa, mikd viittaa siihen, ettd vedyn
kulkeutuminen membraanin huokosissa aktivoituu lampdtilan  noustessa.
Hiilidioksidin permeaatio pienenee lampd6tilan noustessa, mik& kertoo COj:n
adsorpoitumisesta huokosten seindmille lampdétilan noustessa. Vedyn alhaista
aktivoitumisenergiaa voi selittdd vedyn vuorovaikutus OH-ryhmien kanssa
adsorpoituneen TiO2:n pinnalla. Tulosten perusteella parantunut H2/CO;
selektiivisyys johtuu pienentyneestd huokoskoosta ja TiO,-pintafilmin
huokoisesta rakenteesta. Talla membraanilla Ha/CO,-permselektiivisyys on noin

10, ja erotuskerroin 5.8 vedylle H,/CO,-seoksessa on hyvaa luokkaa lampétilassa
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448 K. Kuvassa (19) on esitetty pinnoittamattoman ja pinnoitetun membraanin
H,-selektiivisyys ja erotuskerroin. Permselektiivisyydelld tarkoitetaan kaasujen
permeabiliteettien suhdetta yksikaasufaasissa, ja erotuskertoimella tdssa
tapauksessa permeaatin ja retention Hjp-konsentraatioiden suhdetta kaasuseoksella
(H2/CO; ; 50:50). (Tran et al, 2011)
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Kuva 19. Yksikaasufaasin selektiivisyys H,:n suheen, ja seoskaasun (H,/CO,) erotuskerroin

H,:n suhteen lampétilan funktiona pinnoittamattomalle (a) ja TiO2-pinnoitetulle
(b) membraanille. (Tran et al, 2011)

10 Tekniset sovellukset

ALD:n soveltamista on tutkittu lukuisiin sovelluksiin, joista tarkeimmét
kemiantekniikan sovellukset on esitelty edell&d olevissa luvuissa. T&ssa luvussa
esitelldédn vield potentiaalisia sovelluskohteita, joita ovat korroosionesto ja

kaasunilmaisimet.

10.1 Korroosionestopinnoitteet

ALD:n avulla voidaan materiaalien korroosionestoa parantaa. Erityisesti
ruostumattoman- ja hiiliterdksen pinnoittamista ALD:IlI& on tutkittu. Marin et al
(2011) tutkivat ruostumattoman teraksen (AISI 316) pinnoittamista Al,O3 ja TiO;
pinnoitteilla  ja niiden  korroosioresistanssia  kloridipitoisessa  liuoksessa.
Tutkimuksessaan he pinnoittivat kahta eri terdslaatua siten, ettd Al,O; -
pinnoitekerros tehtiin ensin ja sen paalle muodostettiin TiO,-kerros. Tallaisella
menettelylla pyrittiin siihen, ettd Al,Os-pinnoite edistdd adheesiota ja toimii

resistiivisend kerroksena, jota suojaa stabiili ja huonosti kostuva amorfinen TiO; -
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kerros. Pinnoitettavat teréslevyt kasiteltiin tyypillisilla teollisilla metodeilla,
ASTM A480-2D ja ASTM A480-2B, mitka eroavat pinnan karheudessa. Al,Os -
kerros oli noin 100 nm ja TiO, kerros 300 nm. Pinnoittaminen suoritettiin 150
°C:ssa, jotta amorfinen rakenne saataisiin aikaan molemmille kerroksille.
Pinnoitetut teraslevyt tutkittiin ja tulosten perusteella molemmat pinnoitekerrokset
paallystivat levyt yhtendisesti ja tasaisesti alkuperdisen levyn morfologiaa
mukaillen. Pinnan karheudet pysyivat molemmilla teréslevyilld l&hes samana
ennen ja jalkeen pinnoituksen. AISI 316 ruostumaton terds on luonnostaan
korroosioresistinen, jonka passiivialue on 0.6 V ja virtatiheys noin 107 A/cm?.
Pinnoituksen jdlkeen molempien n&ytteiden korroosioresistanssi kasvaa
huomattavasti. Tulosten perusteella passiivivirtatiheydet pienenevat 107
Alcm?sta arvoon 10° A/cm?iin ja passiivipotentiaali kasvaa arvoon 1.2 V eli
hajoamispotentiaali siirtyy positiivisempien arvojen suuntaan, l&hestulkoon

transpassiiviselle alueelle. (Marin et al, 2011)

Diaz et al (2011) tutkivat AISI 316 ruostumattoman terdksen pinnoittamista
ultraohuilla (5-50 nm) alumiinioksidi ja tantalum pentoksidi (Ta,Os) pinnoitteilla.
Korroosioresistanssia testattiin 0.8 M NaCl-liuoksessa. Tulosten perusteella
korroosioresistanssi kasvoi pinnoituksen jalkeen ja pistekorroosio saatiin estettya
50 nm paksuisella pinnoitteella 0.5 V/SCE asti. Virtatiheys pieneni pinnoituksen
jalkeen huomattavasti sekd katodi ettd anodialueella. Pinnoitteen paksuuden
kasvaessa virtatiheys pieneni neljan kertaluvun verran saavuttaen parhaan arvonsa
50 nm Al,Os-pinnoitteella. Pinnoitteen huokoisuus pieneni paksuuden kasvaessa
ja pienin arvo, 0.03 %, saatiin 50 nm Al,Os-pinnoitteella. Parempi suojaus
saavutettiin Al,O3z-pinnoitteella. Korroosioresistanssin paraneminen todennettiin
passiivivirran ja pinnoitteen huokoisuuden pienenemisestd.  Pinnoitteen
huokoisuuden pieneneminen oli yhtd kuin pinnoittamattoman alueen

pieneneminen. (Diaz et al, 2011)

10.2 Kaasunilmaisimet

Puolijohtavat  metallioksidit on tunnettu jo vuosikymmenid hyvina
kaasunilmaisimina. Pystymélld pienentdamddn metallioksidikiteiden kokoa
nanomittakaavaan saadaan kaasunilmaisimien suorituskykyé parannettua, ja ALD

on osoittautunut potentiaaliseksi valmistusmenetelméksi. Huang & Wan (2009).
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Tulevaisuudessa mahdollisten vetykayttdisten polttokennojen yleistyessa tarvitaan
herkkid, selektiivisid ja nopean vasteajan omaavia kaasunilmaisimia. TiO, on
paljon tutkittu materiaali kaasunilmaisimissa sen korkeasta herkkyydestéd ja
selektiivisyydestda johtuen. Lee et al (2011) tutkivat AAO-nanoputkien
pinnoittamista TiO,:lla ALD:lla ja mittasivat vedyn ilmaisukykyd matalissa
lampotiloissa (alle 100 °C) ilmaympéristosséd. Tulosten perusteella TiO, -
pinnoitteinen nanoputki-kaasunilmaisin kykeni ilmaisemaan 100-1000 ppm
vetypitoisuuksia hyvin stabiilisti ja nopealla vasteajalla (alle 1 s). Lisaksi TiO; -
nanoputken selektiivisyys vedyn suhteen oli korkealla tasolla verrattuna muihin
kaasuihin, NH3, CO, ja C;HsOH. Korkea suorituskyky perustui jarjestelmalliseen

nanorakenteeseen ja TiO»-pinnoitteeseen. (Lee et al, 2011)

Du & George (2008) tutkivat tinaoksidipintafilmin (SnO;) paksuuden vaikutusta
hiilimonoksidin ilmaisuun. Tulosten perusteella sensorin vastekyky oli suurempi
ohuemmilla pintafilmeilld, mik& selittyy Debyen pituudella. Debyen pituus
maarédd miten kauas elektronisten varausten epdtasapaino voi ulottua. Maksimi
vastekyky saatiin 26.2 A:n paksuisella pintafilmilla, mikd korreloi yhta suuren
Debyen pituuden kanssa. Tat4d ohuemmilla pintafilmeilld vastekyky pieneni
johtuen kasvavasta resistanssista, ja paksummilla pintafilmeilld vastekyvyn
pieneneminen johtui siitd, ettd Debyen pituus ylittyi. Sensorin vastekyky oli
lampatilariippuvainen, ja korkeimmat vasteet saavutettiin valilla 250-325 °C.
Vasteajat olivat nopeimmat yli 260 °C:ssa. ALD:t& voidaan pitdd tekniikkana,
jolla voidaan syntetisoida mahdollisimman tarkasti Debyen pituuden paksuisia

pintafilmej kaasunilmaisimiin. (Du & George, 2008)

11 Johtopaatokset

Téssé kirjallisuustyossa esiteltiin atomikerroskasvatuksen (ALD) soveltamista
kemiantekniikassa. Tyon alussa kerrottiin  ALD:std, sen kemiallisista
ominaisuuksista ja prosessitekniikasta. Taman jalkeen esiteltiin  ALD:n
hyodyntamistd  kemiantekniikan  sovelluksissa, joita olivat polymeerien
pinnoittaminen, membraanien  modifiointi,  heterogeenisten  katalyyttien

syntetisointi, korroosionesto ja kaasunilmaisimet.
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ALD on kaasu-kiintoainereaktioihin perustuva ohutfilmitekniikka, jossa
atomikerrokset  muodostuvat  kaasumaisten  prekursoreiden  reagoidessa
pintamateriaalin kanssa. ALD:II4 voidaan pinnoittaa hyvin monimutkaisia
kappalemuotoja kestavilla ja yhtendisilla ohutfilmeilld, koska kaasumaiset
prekursorit reagoivat tasaisesti koko kasvualustan kanssa kemiallisesti
adsorpoituen. Reaktiosyklien maarélla voidaan kalvon paksuutta s&ataa

nanometrin tai jopa Angstrémin tarkkuudella.

ALD suoritetaan yleensd suljetussa reaktorikammiossa, jossa on voimakas
alipaine (100—200 Pa), ja lampdtila on noin 200—400 °C. Pinnoitettava kappale
sijaitsee keskella kammiota, johon syOtetdan vuorotellen prekursoreita ja inerttia
huuhtelukaasua. Plasma-ALD:Il& (PE-ALD) pinnoituslampdtiloja on saatu
laskettua huomattavasti, mikd on edesauttanut hauraiden ja lampoherkkien
polymeerien  pinnoittamisessa.  PE-ALD  perustuu  hyvin  reaktiivisiin
ioniradikaaleihin, jotka luodaan kapasitiivisella plasmalla tai et&plasmalla.
Polymeeripohjaisten pakkausmateriaalien pinnoittamista PE-ALD:II& on tutkittu,
ja talld tavoin on saatu parannettua polymeerien suojauskykya happea ja
vesihoyryd vastaan. Polymeerien ALD-pinnoitus on johtanut  myos
jatkuvatoimisen ALD-laitteen kehittdmiseen. Jatkuvatoiminen ALD-laite perustuu
joustavaan kasvualustaan, joka pyorii rullien valissd kayden vuorotellen eri
prekursorikammioissa, joiden vélissa kasvualusta huuhdellaan inertill&

huuhtelukaasulla.

Heterogeenisten katalyyttien aktiivisuuden kannalta tarkeitd ominaisuuksia ovat
partikkelikoko ja dispersio tukimateriaalin pinnalla. ALD:n bin&éarireaktioiden
avulla voidaan syntetisoida nanomittakaavan katalyyttipartikkeleita, joilla on
korkea ominaispinta-ala ja taten edistdd katalyytin aktiivisuutta. ALD-tekniikka
mahdollistaa entistd pienempien Kkatalyyttimédérien kayttdmisen Kkatalyytin
aktiivisuutta menettaméttd. Heterogeenisid katalyytteja kaytetdan yli 80 %:ssa
maailman teollisista prosesseista, joten katalyyttimateriaalien s&éstamiselld on
suuri merkitys monien teknologioiden, kuten polttokennojen, taloudellisuuden

kannalta.
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Membraanien modifioinnista ja pinnoittamisessa ALD on osoittautunut hyvéksi
tekniikaksi, koska kaasumaiset prekursorit tunkeutuvat huokosiin tasaisesti.
ALD:n avulla membraanien huokoskokoa voidaan s&adellé tarkasti, ja sopivilla
pintamateriaaleilla voidaan vaikuttaa selektiivisyyteen, hydrofiilisyyteen ja
liuotinkestavyyteen. ALD:n avulla voidaan pinnoittaa sek& polymeerisia etté
epéorgaanisia membraaneja rikkomatta niiden rakennetta. Lisaksi membraaneja
voidaan pinnoittaa katalyyttisilla materiaalikerroksilla, mika voi edistaa
nanoreaktoreiden tutkimusta. Membraaniteknologian yleistyesséa tulevaisuudessa
ALD-pinnoitusta tullaan varmasti hyodyntdmaan entistd enemmén, kun halutaan

kehittdd membraaneja erilaisiin kayttokohteisiin.

ALD-tekniikkaa voidaan hyoddyntdd my0s korroosionestossa. Ohutkalvoilla
voidaan suojata esimerkiksi terésta ruostumiselta ja korroosiolta. ALD:n tarkkuus
mahdollistaa myds herkkien ja selektiivisten kaasunilmaisimien valmistamisen
kayttamalla pinnoitemateriaalina metallioksideja, jotka toimivat puolijohteina.
Muita tarkeitd ALD-sovelluksia, joita tassé kirjallisuustyossa ei kasitelty, ovat
muun  muassa  energiatekniikan  sovellukset  kuten  aurinkokennojen

pinnoittaminen.

ALD:Ilda voidaan pinnoittaa monimutkaisia kappalemuotoja laadukkailla
ohutkalvoilla, jotka peittdvat koko kasvualustan. ALD:n etuja muihin
pinnoitustekniikoihin verrattuna ovat helppokayttdisyys, tarkkuus ja materiaalin
sdastaminen. Haittapuoli on ALD:n hidas pinnoitusnopeus, joka on maksimissaan
1 nm/min. ALD:lle on l6ydetty monia téarkeita sovelluksia, joiden hyédyntaminen
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