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Tiivistelmä 
Tässä kirjallisuustyössä tutkittiin atomikerroskasvatuksen (ALD) soveltamista 

kemiantekniikassa. Työn alussa kerrottiin atomikerroskasvatuksesta, sen 

toimintaperiaatteista ja prosessitekniikasta. Tämän jälkeen tutkittiin viittä eri 

kemiantekniikan sovellusta, jotka olivat polymeerien pinnoittaminen, 

heterogeenisten katalyyttien syntetisointi, membraanien modifiointi, 

korroosionesto ja kaasunilmaisimet.  

 

ALD on ohutkalvotekniikka, jolla voidaan valmistaa nanometrin tai jopa 

Ångströmin (1 Å = 0.1 nm) tarkkuudella epäorgaanisia materiaalikerroksia, jotka 

yleensä 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 lähde ALD-reaktioissa. ALD reaktiot suoritetaan 

yleensä matalassa paineessa (100 200 Pa) ja korkeassa lämpötilassa (200–400 

°C) suljetussa reaktorikammiossa. ALD-prosesseissa voidaan hyödyntää myös 

plasmaa alentamaan reaktiolämpötiloja. Plasman avulla prekursoreista luodaan 

hyvin reaktiivisia radikaaleja, jotka voivat reagoida jopa huoneenlämmössä. 

 

Lämpöherkkiä polymeerejä voidaan pinnoittaa ohutkalvoilla, joilla voidaan lisätä 

esimerkiksi pakkausmateriaalien suojaa happea ja vesihöyryä vastaan. ALD:llä 

voidaan syntetisoida tarkasti nanomittakaavan heterogeenisiä katalyyttejä, joilla 

on korkea dispersio tukimateriaalin pinnalla. ALD:n avulla voidaan säästää 

katalyyttimateriaalia menettämättä katalyytin aktiivisuutta, mikä on tärkeää 

monien katalyyttisovellusten taloudellisuuden kannalta, esimerkiksi polttokennot. 

ALD soveltuu hyvin membraanien modifiointiin, koska kaasumaiset prekursorit 

leviävät tasaisesti membraanin huokosiin. Membraanien pinnoittamisella pyritään 

vaikuttamaan, selektiivisyyteen, hydrofiilisyyteen, liuotinkestävyyteen, 

huokoskokoon ja sen jakaumaan. Lisäksi membraaneja voidaan pinnoittaa 

katalyyttisillä ohutkalvoilla, mikä on tärkeää nanoreaktoreiden kehityksen 

kannalta. ALD:llä voidaan pinnoittaa esimerkiksi terästä, ja vähentää täten 

teräksen korroosiota. Puolijohtavia metallioksideja voidaan käyttää 

kaasunilmaisimina, joiden valmistuksessa ALD:n tarkkuudesta on suurta hyötyä. 
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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 

Ångström (1 Å = 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 höyrypinnoitus (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 pyyhkäisyelektronimikroskooppi (scanning electron microscope) 

 

SYMBOLIT 

A kemiallinen prekursori 

aL kaasumainen sivutuote 

B kemiallinen prekursori 

g kaasu 

ka adsorptiokerroin, 

kd desorptiokerroin 

L veden tilavuusvirta, [m3] 

M metalli 

ML metalliligandi 

p reagoivan molekyylin osapaine, [Pa] 

Q adsorpoituneen molekyylin peittämä alue 

Qeq
 kemisorption peittämä alue tasapainossa 
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ra adsorptiokerroin 

rd desorptiokerroin 

s kiinteä 

t aika, [s] 

-a kasvualustan reagoiva molekyyli 
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1  Johdanto 
Ohutkalvotekniikoilla voidaan valmistaa erittäin ohuita materiaalikerroksia 

nanometrin tai jopa Ångströmin (1 Å=0.1 nm) tarkkuudella. Ohutkalvotekniikat 

voidaan jakaa fysikaalisiin ja kemiallisiin menetelmiin. Kemialliset menetelmät 

perustuvat kaasu- tai nestefaasissa tapahtuviin reaktioihin. (Seshan, 2002).  

Tuomo Suntola ja Jorma Antson patentoivat vuonna 1977 ohuiden kalvofilmien 

valmistusmenetelmän ALE:n (atomic layer epitaxy), jossa kaasufaasissa oleva 

reagenssi reagoi riittävän korkeassa lämpötilassa kasvualustan kanssa muodostaen 

kiinteän materiaalikerroksen. Alun perin elektroluminenssinäyttöjen 

valmistukseen kehitettyä tekniikkaa ryhdyttiin soveltamaan 

puolijohdeteollisuudessa ja mikroelektroniikassa. Tämän jälkeen kyseistä 

tekniikkaa on kehitetty aktiivisesti ja nykypäivänä se tunnetaan yleisimmin 

nimellä ALD (atomic layer deposition) eli atomikerroskasvatus. ALD:lle on 

löydetty lukuisia sovelluksia ja Suomen rooli on ollut vahva ALD:n tutkimuksessa 

ja kehityksessä. (Tamminen, 2012).  

 

Tämän kirjallisuustyön tarkoituksena on kertoa ALD-tekniikasta ja sen 

soveltamisesta kemiantekniikassa. Työn alussa kuvataan ALD:tä ja sen 

toimintaperiaatteita. Tämän jälkeen kerrotaan miten ALD:tä voidaan soveltaa 

kemiantekniikassa. Työssä esiteltäviä sovelluksia ovat heterogeenisten 

katalyyttien valmistaminen, membraanien modifiointi, polymeerien 

pinnoittaminen, korroosionesto ja kaasunilmaisimet. 

 

2  Atomikerroskasvatus ja sen toimintaperiaate 
ALD on kemiallinen höyrypinnoitustekniikka CVD (chemical vapor deposition), 

jolla voidaan valmistaa erittäin ohuita epäorgaanisia materiaalikerroksia. ALD:stä 

on tullut merkittävä tekniikka ohuiden filmien valmistuksessa useissa 

sovelluksissa. Erityisesti puolijohteiden kehittäminen on johtanut myös ALD:n 

kehittymiseen. Varsin pienessä mittakaavassa (nanometri) tapahtuva 

puolijohteiden valmistus vaatii erityistä pinnoitustekniikkaa, johon ALD pystyy. 

Mikään muu ohutfilmitekniikka ei pysty samaan helppokäyttöisyyteen. ALD:n 

avulla voidaan valmistaa kestäviä ja laadukkaita materiaalikerroksia erittäin 

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

peräkkäisiin itsestään päättyviin kaasu-kiintoainereaktioihin. Atomikerrokset 

rakentuvat neljän eri vaiheen kautta: 

 

1. ensimmäisen prekursorin (prekursori A) itsestään päättyvä 

reaktio 

2. puhdistusvaihe, jossa inertillä huuhtelukaasulla poistetaan 

reagoimattomat reagenssit ja kaasumaiset sivutuotteet 

3. toisen prekursorin (prekursori B) itsestään päättyvä reaktio 

4. toinen puhdistusvaihe inertillä huuhtelukaasulla. 

 

Ensimmäisessä vaiheessa kaasumainen prekursori A tuodaan kasvualustalle. 

Toisessa vaiheessa poistetaan reagoimattomat prekursorit ja kylläinen prekursori 

A muodostaa kiintoainekerroksen. Kolmannessa vaiheessa johdetaan kaasumainen 

prekursori B A:n muodostaman kiintoainekerroksen päälle. Neljännessä vaiheessa 

jälleen poistetaan reagoimattomat reagenssit ja kylläinen prekursori B muodostaa 

kiinteän kerroksen A:n muodostaman kerroksen päälle. Kuvassa 1 on esitetty 

ALD:n vaiheet. 

 

 
Kuva 1. ALD:n neljä eri vaihetta (I IV). (I) ensimmäisen prekursorin (A) tuonti 

kasvualustalle, (II) kiinteän kerroksen muodostuminen prekursorista (A), (III) 
toisen prekursorin (B) tuonti kasvualustalle, kiinteän kerroksen muodostuminen 
prekursorista (B). (Kauppinen, 2008). 

 
Jokainen reaktiosykli lisää kasvualustalle annetun määrän materiaalia, mitä 

kutsutaan GPC:ksi (growth per cycle). Toistamalla AB-binäärireaktioita saadaan 

 
Purge 

Purge 
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muodostettua halutun paksuinen kerros. Ennen kuin ALD-prosessi aloitetaan, niin 

kasvualusta stabiloidaan, esimerkiksi lämpökäsittelyllä. ALD-prosessi on ns. 

pintakontrolloitu prosessi, koska prosessiin vaikuttavat lähinnä itsestään päättyvät 

reaktiot, joita säädellään prekursoreiden määrällä. Kasvualustalla ja lämpötilalla 

on vain pieni vaikutus. (Puurunen, 2005) 

 

ALD:n suurin vahvuus on tarkka kerroksen paksuuden kontrolloiminen 

Ångströmin tai monokerroksen tarkkuudella. ALD:ssä jotkin pinta-alueet 

reagoivat ennen muita alueita, koska kaasumainen prekursori leviää aluksi 

epätasaisesti. Kuitenkin prekursorit adsorpoituvat kerrokseen ja myöhemmin 

desorpoituvat alueilta, joissa reaktio on edennyt loppuun asti. Tämän jälkeen 

reagoimaton prekursori siirtyy reagoimattomalle alueelle tuottaen mukautuvan 

kerroksen koko alueelle. Tällä tavoin reaktiot etenevät loppuun asti koko alueella 

saaden aikaan hyvin yhtenäisen ja reiättömän kerroksen. ALD soveltuu hyvin 

laajoille ja epätasaisille kasvualustoille, koska prekursorit tuodaan kaasufaasissa, 

joka täyttää koko tilan. Peräkkäisten pintareaktioiden etu on se, että kaksi 

prekursoria ei ole koskaan kontaktissa kaasufaasissa. Tällä tavoin rajoitetaan 

kaasumaisten prekursoreiden väliset reaktiot, jolloin voi syntyä rakeisia 

kerrostumia. (George, 2010). 

 

Yleisimmin ALD:llä luodaan epäorgaanisia oksidipintafilmejä, joista yleisin on 

alumiinioksidi (Al2O3). Prekursoreina käytetään tällöin trimetyylialumiinia 

(Al(CH3)3) ja vettä, joka on yleisin hapen lähde ALD-reaktioissa. Al2O3-

pintafilmi luodaan binäärireaktioiden (1) ja (2) kautta: 

 

 AlOH + Al(CH3)3(g)  AlOAl(CH3)2 + CH4(g) (1) 

 

 Al(CH3)(g) + H2O(g)  AlOH + CH4(g). (2) 

 

Kokonaisreaktioyhtälö voidaan esittää reaktioyhtälöllä (3): 

 

 2Al(CH3)(g) + 3H2O(g)  Al2O3(s)+ 6CH4(g). (3) 

 

(Puurunen, 2005) 
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Muihin pinnoitustekniikoihin verrattuna ALD:n pinnoitusnopeus (1-10 Å/min) on 

melko hidas, mutta toisaalta ALD:llä saadaan huomattavasti laadukkaampia ja 

paremmin kasvualustan peittäviä ohutkalvoja kuten kuvasta (2) nähdään. 

 

 
Kuva 2. Havaintokuva eri pinnoitustekniikoiden nopeudesta (nm/min) ja kyvystä peittää 

kasvualusta (%). ALD = atomikerroskasvatus, PDL = 
laserpulssipinnoitustekniikka, CVD = kemiallinen höyrypinnoitustekniikka, PVD 
= fysikaalinen höyrypinnoitustekniikka. (ELECTROIQ, 2011). 

 
 

3  ALD:n kemialliset ominaisuudet 
Tässä luvussa tarkastellaan yksityiskohtaisemmin ALD:n kemiallisia 

ominaisuuksia, jotka liittyvät itsestäänpäättyvien reaktioiden vaatimuksiin, 

reaktiokinetiikkaan ja olosuhteisiin.  

 

3.1  Itsestäänpäättyvien reaktioiden vaatimukset 

ALD:ssä kaasumaiset komponentit reagoivat kiinteän pinnan kanssa eli 

kaasumaiset molekyylit adsorpoituvat kiinteään pintakerrokseen. Samalla atomit, 

jotka eivät adsorpoidu pintaan, poistetaan kaasumaisina sivutuotteina. Adsorptio 

voidaan jakaa kahteen luokkaan sen perusteella miten voimakas vuorovaikutus 

adsorpoituvan molekyylin (adsorpaatti) ja kiinteän pinnan (adsorpentti) välillä on. 

Adsorptio jakaantuu fysikaaliseen ja kemialliseen adsorptioon, fysisorptioon ja 

kemisorptioon. Fysikaalinen adsorptio syntyy heikoista vuorovaikutuksista, jonka 

muutokset ilmenevät adsorpoituvan molekyylin rakenteessa. Nämä 

vuorovaikutukset eivät ole spesifisiä 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 välille. (Puurunen, 2005) 

 

Adsorptio voi tapahtua reversiibelisti tai irreversiibelisti. Jotta adsorptio voi olla 

itsestään päättyvä, niin adsorpoitunut materiaali ei voi desorboitua kasvu-alustalta 

huuhtelun aikana. ALD:ssä adsorptio rajoittuu kemialliseen adsorptioon, joka on 

irreversiibeli toisin kuin fysikaalinen adsorptio, joka on aina reversiibeli. Jotta 

itsestään päättyvien reaktioiden ominaisuudet saadaan hyödynnettyä, niin 

irreversiibeleiden, kylläisten reaktioiden tulee antaa päättyä itsestään eli mennä 

päätökseen asti. (Puurunen, 2005) 

 

3.2  Adsorptiokinetiikka 

Yksinkertainen esimerkki kaasumaisen yhdisteen A adsorptiosta kasvualustalle 

kuvaa hyvin adsorptiokinetiikkaa ALD:ssä. Yleisesti ottaen adsorptio voidaan 

olettaa reversiibeliksi, kuten nähdään yhtälöistä (4) ja (5): 

 

 )()( sArgA a    (4) 

 

)()( gArsA d    (5) 

 

joissa adsorptiokerroin ra kuvaa kasvualustalle kiinnittyneen molekyyli A:n 

määrää aikayksikössä ja rd kasvualustalta irronneen molekyyli A:n määrää 

aikayksikössä. Adsorpoituneen molekyylin määrä oletetaan maksimaaliseksi eli 

monokerrokseksi kuten kemikaalisessa adsorptiossa. Adsorpoituneen molekyylin 

peittämää aluetta merkitään Q:lla, jonka määrää aikayksikössä kuvaa yhtälö (6): 

 

 QkQpkrr
dt
dQ

dada 1  (6) 

 

jossa ka on adsorptiokerroin ja, kd on desorptiokerroin ja p reagoivan molekyylin 

osapaine, joka on tärkeä parametri ALD-prosesseissa. Yhtälöstä (6) saadaan 
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Langmuirin isotermi, joka antaa tasapainossa olevan kemisorption peittämän 

alueen Qeq osapaineen funktiona kun dQ/dt=0. 

 

 1)(1
1
Kpkpk

pkQ
da

aeq
  (7) 

 

jossa K=ka/kd. Yhtälöt (6) ja (7) kuvaavat käytännössä ALD:n vaatimia 

irreversiibelejä reaktioita. Myös aika t on tärkeä parametri. Olettamalla vakio 

paine ja lämpötila saadaan yhtälöstä (6) integroimalla kemisorption peittämä alue 

Q ajan funktiona, 

 

 )1( )( tkpkeq daeQQ   (8) 

 

joka sievenee irreversiibelissä kemisorptiossa muotoon 

 

 
ptkaeQ 1    (9) 

 

Luvussa kaksi esitetyt neljä eri vaihetta voidaan selittää kemisorption avulla 

seuraavasti: ensimmäisessä vaiheessa reagenssi A:n, tyypillisesti yhdiste MLn:n 

reagoidessa kemisorption peittämä alue kasvaa asettuen lopulta arvoon yksi kun 

reaktio on päättynyt. Ensimmäisen vaiheen reaktio tapahtuu sitä nopeammin mitä 

suurempia p ja ka ovat. Vaiheen kaksi, huuhtelun aikana Q pysyy vakiona. 

Vaiheen kolme aikana reagenssi A:sta adsorpoituneiden yhdisteiden peittämä alue 

vähenee ideaalisesti nollaan kun samalla reagenssi B tuo pinnalle omat 

adsorpoituvat yhdisteensä, joiden peittämä alue kasvaa arvoon yksi reaktion 

aikana. Vaiheessa neljä tapahtuvan huuhtelun aikana Q pysyy jälleen vakiona. 

Syklin aikana eri reagenssien peittämät alueet vaihtelevat siis yhden ja nollan 

välillä. Adsorptiokinetiikan lisäksi adsorpoituneen materiaalin määrään vaikuttaa 

aineensiirtokinetiikka, joka riippuu käytettävästä reaktorityypistä ja kasvualustan 

muodosta. (Puurunen, 2005) 
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3.3  Kemisorptiomekanismit 

Kemisorptiomekanismeja on kolmenlaisia. Ligandin vaihdossa reagoiva 

molekyyli (MLn) jakautuu kasvualustalla ja ligandi (L) yhdistyy kasvualustan 

ryhmän -a kanssa muodostaen haihtuvan kaasumaisen sivutuotteen ja reagoivan 

molekyylin jäljelle jäänyt osa kemisorpoituu pintaan MLn-1:nä yhtälön (10) 

mukaisesti.  

 

 )()( 1 gaLMLgMLa nn   (10) 

 

Ligandin vaihtoreaktio voi tapahtua myös enemmän kuin yhdelle MLn:n 

ligandeista tai adsorpoituneiden molekyylien MLz (1   z   n)  välillä.  Nämä  

reaktiot vapauttavat kaasumaisia sivutuotteita aL:ää ja kuluttavat enemmän -a-

ryhmiä mutta tuloksena kasvualustaan ei sitoudu enempää metallia M (yhtälö 11). 

 

)(1 gaLMLaML zz   (11) 

 

Dissosiaatiossa reagoiva molekyyli jakaantuu reaktiivisille M´-Z pinnoille 

kasvualustalle yhtälön (12) mukaisesti.  

 

 1
´´ )( nn MLZLMgMLZM  (12) 

 

Kuten ligandin vaihtoreaktio, niin dissosiaatio etenee kasvulustalla mutta ei 

vaikuta sitoutuneiden M-atomien tai ligandien määrään.  

 

Assosiaatiossa reagoiva molekyyli MLn muodostaa koordinoivan sidoksen 

kasvualustan reagoivan pinnan kanssa ja täten kemisorpoituu ilman ligandin 

vapauttamista yhtälön (13) mukaisesti: 

 

 nn MLgML )(    (13) 

 

(Puurunen, 2005) 
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3.4  Kerroksen kylläisyys ja kasvu 

Kasvualustan kylläisyyden aiheuttavat kaksi tekijää, jotka ovat ligandien steerinen 

estyminen ja kasvualustan reaktiivisten alueiden määrä. Steerisessä estymisessä 

kemisorpoituneet ligandit vievät kasvualustalla tilaa siten, että reagoiva molekyyli 

MLn ei pääse kasvualustalle. Steerinen estyminen johtuu siis atomien ja 

atomiryhmien koosta, ja se alentaa kemiallisen reaktion nopeutta tai estää sen 

kokonaan (OChemPal, 2009). Kasvualustan reaktiivisten alueiden määrä myös voi 

olla pienempi kuin tarvittava, jotta saavutetaan riittävä ligandipeitto 

kasvualustalle, mikä johtuu siitä, että ei ole tarpeeksi tilaa kemiallisille sidoksille 

vapaasta tilasta huolimatta. Yleisesti luullaan, että ALD-syklin aikana muodostuu 

monokerros mutta tutkimusten ja kehitettyjen mallien mukaan näin ei ole, koska 

nimenomaan steerinen estyminen rajoittaa kerroksen kasvua. GPC on siis 

pienempi kuin monokerros, ja kokeellisesti määritetyt GPC-arvot ovat 15-30 % 

monokerroksesta, lämpötilasta riippuen. (Puurunen, 2005) 

 

3.5  Lämpötilan vaikutus pintafilmin kasvuun 

Lämpötila vaikuttaa kasvualustan reaktiivisten alueiden määrään ennen ja jälkeen 

kemisorption. Lisäksi lämpötila vaikuttaa reaktiomekanismeihin. GPC laskee jos 

lämpötilan nousu vähentää reaktiivisten alueiden määrää. Reaktiolämpötilan 

nousu voi myös vaikuttaa reaktiomekanismeihin siten, että L/M-suhde z vaihtelee 

kemisorptuneissa molekyyleissä. GPC pysyy vakiona lämpötilan vaihdellessa jos 

steerinen estyminen aiheuttaa kylläisyyden, ja reaktiivisten alueiden määrä ei 

vaikuta adsorpoituneiden molekyylien määrään.  GPC voi nousta lämpötilan 

noustessa, koska jotkin reaktiot eivät aktivoidu alhaisemmissa lämpötiloissa. GPC 

voi myös kasvaa ensin lämpötilan noustessa ja sitten laskea, koska ensin reaktiot 

aktivoituvat mutta samalla reaktiivisten alueiden määrä laskee lämpötilan 

noustessa. (Puurunen, 2005) 

 

ALD reaktiot suoritetaan tyypillisesti 200–400 °C:ssa. Liian matala lämpötila 

alentaa reaktionopeuksia ja samalla pienenee adsorpoituneen materiaalin määrä. 

Liian korkeassa lämpötilassa kemialliset sidokset eivät ole pysyviä tai 

reaktiivisten alueiden tiheys pienenee ja samalla adsorpoituneen materiaalin 

määrä pienenee. Sopiva lämpötila-alue on melko kapea ALD:ssä verrattuna 
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esimerkiksi CVD-prosessihin. Kuvassa (3) on esitetty lämpötilan vaikutus 

monokerroksen muodostumiseen. (IC knowledge, 2004) 

 

 
 
Kuva 3. Lämpötilan vaikutus monokerroksen kasvuun ALD:ssä. (IC knowledge, 2004) 
 
 

3.6 ALD-syklien määrän vaikutus pintafilmin kasvuun 

Ensimmäinen ALD-reaktiosykli tapahtuu kasvualustan pinnalla, minkä jälkeen 

seuraava sykli tapahtuu sekä kasvualustan että pintamateriaalin pinnalla. Useiden 

syklien jälkeen reaktiot tapahtuvat pintafilmin päällä. Pinnan kemiallisen 

koostumuksen muuttuessa myös GPC vaihtelee syklien mukana. ALD-prosessit 

jaetaan neljään eri luokkaan riippuen GPC:n vaihtelusta syklien aikana. Kuten 

kuvasta (4) nähdään, niin GPC asettuu vakioksi kaikissa tapauksissa riittävän 

monen syklin jälkeen. Lineaarisessa kasvussa (kuva 4 (a)) GPC on vakio 

ensimmäisestä syklistä lähtien, mikä on mahdollista silloin kun pinnan 

reaktiivisten alueiden määrä pysyy vakiona. GPC voi olla alkusyklien aikana 

korkeampi  (kuva  4  (b))  jos  kasvualustassa  on  enemmän  reaktiivisia  alueita  

verrattuna kasvatettuun pintafilmiin. GPC voi olla myös pienempi (kuva 4 (c)) 

alkusyklien aikana jos kasvualustassa on vähemmän reaktiivisia alueita verrattuna 

pintafilmiin, ja GPC voi käydä maksimissaan ja asettua tämän jälkeen 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 peittää koko kasvualustan. Tämä ei 

kuitenkaan ole universaalisesti pätevä, ja harvoin saavutetaan tällainen kasvu. 

Saarikasvussa (island growth) uusi materiaali sijoittuu todennäköisemmin jo 

kasvaneen pintafilmin päälle, ja tätä kasvumoodia on havaittu useissa ALD-

prosesseissa. Sattumanvaraisessa sijoittumisessa materiaali pinnoittuu yhtä 

suurella todennäköisyydellä mille tahansa pinnalle, ja tätä kasvumoodia on 

havaittu ainakin muutamilla ALD-prosesseilla. Kasvumoodi voi vaihdella 

pintafilmin kasvun aikana.  Kuva (5) esittää nämä eri kasvumoodit.  

 

 
Kuva 5. Kasvumoodit ALD-syklien lisääntyessä. Kaksidimensionaalinen kasvu (a), island 

growth (b), sattumanvarainen kasvu (c). (Puurunen, 2005) 
 

4  ALD-reaktorityypit 
ALD-reaktoreita on neljää eri tyyppiä, jotka ovat suljettu kammio, avoin kammio, 

puolisuljettu kammio ja puoliavoin kammio. Suljetussa systeemissä 
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reaktiokammion seinät on suunniteltu vaikuttamaan prekursoreiden 

kuljettamiseen. Avoimessa systeemissä kammion seinät eivät vaikuta 

prekursoreiden kuljettamiseen. Puolisuljetussa systeemissä reaktiokammion 

kanavan muodostaa kaksi levyä, joiden väliin prekursori syötetään. Puoliavoin 

systeemi eroaa puolisuljetusta systeemistä siten, että prekursorikanavan toinen 

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

 

Kuvassa (6) on esitetty perinteisen suljetun ALD-reaktorin toimintaperiaate. 

Molemmat prekursorit ovat lämpötilakontrolloiduissa astioissa, jotka on erotettu 

reaktiokammiosta nopeatoimisilla auki-kiinni-venttiileillä. Venttiiliä avaamalla 

saadaan prekursoripulssi kulkemaan kammioon. Pinnoitettava kasvualusta 

pidetään keskellä kammiota. Reaktorikammiota lämmitetään, jotta pintafilmin 

aikaansaavat reaktiot saadaan käynnistymään. Vakuumipumppu pitää virtausta 

yllä systeemissä ja varmistaa sen, että prekursoripulssien välissä kammio 

huuhtoutuu nopeasti reagoimattomista prekursoreista ja reaktioiden sivutuotteista. 

(IC knowledge, 2004) 

 
Kuva 6. Suljetun ALD-reaktorisysteemin virtauskaavio. (IC knowledge, 2004) 
 

Korkea pinnoitusaste vaatii sen, että reaktioiden tulee olla nopeita kaasupulssien 

aikaan, ja huuhteluvaiheen tulee olla myös nopea. Syklien ajat vaihtelevat 1-10 

sekunnin välillä. Paineen tulisi pysyä stabiilina sekä kaasupulssien että 

huuhteluiden aikana. Tämä tarkoittaa sitä, että kaasujen tilavuusvirtojen tulisi 

pysyä vakioina. Koska huuhtelukaasuvirtauksen tulee olla korkea, niin yleensä 

matalan höyrynpaineen omaavat prekursorit sekoitetaan inertin kantajakaasun 

kanssa, jotta kaasuvirrat olisivat samansuuruisia. Tämä kuitenkin alentaa 

reaktionopeuksia, ja prekursoreita kulkeutuu enemmän vakuumipumpulle lisäten 

systeemin huoltokustannuksia.  (IC knowledge, 2004). 
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Ensimmäiset ALD-reaktorit perustuivat pyörivään kasvualustaan, joka kulki 

vuorotellen läpi molemmista prekursorivirtauksista. Toinen variaatio perustui 

kantajakaasuun, joka kuljetti prekursorin pienessä kanavassa reaktorin seinän ja 

kasvualustan välissä. Nykyiset ALD-reaktorit ovat kahden tyyppisiä. 

Ensimmäisessä tyypissä prekursorit vapautetaan reaktorikammioon ilman 

kantajakaasua, ja joskus käytetään kuristuspumppua. Prekursorin reagoitua se 

poistetaan pumppaamalla ilman puhdistuskaasua. Etuja tässä on pitkä reaktioaika, 

mutta huuhteluvaihe kestää pitkään. Toisessa reaktorityypissä reagenssit 

kuljetetaan kantajakaasun avulla (viskoosi virtaus). Kantajakaasun virtaus 

poistopumpulle on jatkuvaa. Jos prekursorilla on riittävä höyrynpaine, niin se 

voidaan annostella suoraan kantajakaasuun. Vaihtoehtoisesti kantajakaasu voi 

virrata kiinteän tai nestemäisen prekursorin päältä riippuen reagenssin 

höyrynpaineista. Tämän tyyppisessä 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 viipymäajan reaktio- ja huuhteluvaiheessa siten, että 

prekursorin annosteluvaiheessa inerttikaasu virtaa reaktorin ulostulossa ja 

huuhteluvaiheessa reaktorin sisäänmenossa. Tällaisella menettelyllä voidaan 

säilyttää reaktorikammion paine vakiona siinäkin tapauksessa, että prekursoria ei 

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

 

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

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

 
Kaasuvirtaus ALD-reaktoreissa on yleensä poikkivirtaus kasvualustan yli. Eräässä 

sovelluksessa kaasu tuodaan jakolevyn kautta kasvualustalle, ja siitä kaasu virtaa 

radiaalisesti pitkin kasvualustan pintaa. Kuumaseinä-reaktoreissa seinät, kaasu ja 

reagenssit kuumennetaan kaikki reaktorin seinämien lämpötilaan. 
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Kylmäseinäreaktoreissa ainoastaan reagenssit kuumennetaan. ALD-systeemien 

tuottavuutta on saatu parannettua suunnittelemalla reaktorikammioita, joissa 

voidaan päällystää useita levyjä samanaikaisesti panosprosessein. (George, 2010) 

 

5 Plasma-ALD 
Plasman käyttäminen ALD-prosesseissa on yleistynyt. Induktiivisesti kytketty 

plasma on yleinen plasman lähde ja plasma yleisesti operoidaan hyvin alhaisessa 

100 500 mTorr:n paineessa (13–66 Pa). PE-ALD:ssä (plasma enhanced ALD) ei 

käytetä inerttiä kantajakaasua, mutta syklit voivat vuorotella normaalin ALD-

syklin kanssa käyttäen kantajakaasua. Kuvassa (8) on esitetty plasmakäyttöisen 

ALD-reaktorin toimintaperiaate. (IC knowledge, 2004) 

 

 
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 operointilämpötilaa laskettua, ja plasman avulla voidaan edistää 

pintafilmin kasvua ja sen ominaisuuksia. Perinteinen ALD perustuu neljään 

vaiheeseen, jotka ovat ensimmäisen prekursorin lisääminen, ensimmäinen 

huuhteluvaihe, toisen prekursorin lisääminen ja toinen huuhteluvaihe. ALD ja PE-

ALD  eivät  eroa  prosessivaiheissa  1,2  ja  4.  Erona  ALD:hen  PE-ALD:ssä  plasma  

aktivoi prekursoreiden lisäyksen reaktiokammioon. Plasman avulla luodaan 

ioniradikaaleja, joista tulee hyvin reaktiivisia. Tyypillinen esimerkki PE-ALD:stä 

on pinnoittaminen alkuainemetallilla käyttäen apuna pelkistäviä reagensseja kuten 

vetyplasmaa. Reaktiossa (14) on esitetty pinnoittaminen tantaalilla käyttäen apuna 

vetyä. (Kim, 2011) 
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 TaCl5 + 5H  Ta(s) + 5HCl   (14) 

 

PE-ALD:n avulla voidaan pinnoittaa monia materiaaleja, esimerkiksi käyttämällä 

vedyn ja typen seosplasma siten, että typpimolekyylit sekoitetaan vetyyn, ja näin 

saadaan aikaan metallinitridipintafilmejä. Vaihtoehtoisesti typpi voidaan saada 

käyttämällä ammoniumplasmaa tai typpeä sisältäviä prekursoreita. 

 

Plasma voidaan muodostaa useilla eri keinoilla. Suoraplasmasysteemi on 

yleisimmin käytetty systeemi PE-ALD:ssä. Tässä systeemissä plasma 

muodostetaan reaktiokammion sisällä luomalla virta syöttöpään ja kasvualustan 

välille. Tätä kutsutaan myös kapasitiiviseksi plasmaksi. Toinen vaihtoehto on 

etäplasman käyttö, missä plasma luodaan reaktiokammion ulkopuolella, ja 

ainoastaan syntyneet radikaalit ohjataan kammioon. Etäplasman etu on se, että 

vältytään ionipommituksen aiheuttamilta haitoilta. Kuvassa (9) on esitetty 

kaaviokuvat molemmista plasmasysteemeistä. (Kim, 2011) 

 

 
Kuva 9. Kaaviokuvat kapasitiivisestä suoraplasmasysteemistä (a) ja etäplasmasysteemistä 

(b). (Kim, 2011) 
 

Plasman käyttäminen alentaa yleisesti operointilämpötilaa, koska plasman luomat 

radikaalit ovat hyvin reaktiivisia. Alentuneen operointilämpötilan ansiosta ALD-

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

mahdottomia suorittaa perinteisessä ALD:ssä. (Kim, 2011) 

 

Radikaalien ja ionien läsnäollessa pintafilmin ominaisuudet muuttuvat. Yleensä 

siirtymämetallinitridipintafilmien tiheys on huomattavasti pienempi verrattuna 

bulkkituotteeseen mutta plasman avulla tätä tiheyttä saadaan suurennettua 

huomattavasti. ALD:llä valmistetun titaaninitridi- tai tantaalinitridipintafilmin 

tiheys on vain noin puolet bulkkituotteesta mutta PE-ALD:llä tämä tiheys on lähes 

yhtä suuri kuin bulkkituotteella. (Kim, 2011) 

 

Vaikka PE-ALD:llä on monia etuja, niin myös muutamia ongelmia täytyy 

ratkaista. PE-ALD:n pintafilmien mukautuvuus on huonompi verrattuna 

ALD:hen, mikä johtuu radikaalien ja ionien uudelleen yhtymisestä 

nanomittakaavan rei´issä. Plasman käyttö voi myös aiheuttaa ei-halutun 

välikerroksen muodostumisen pintafilmiin. Plasman käyttö myös monimutkaistaa 

pinnoituslaitteen rakennetta. (Kim, 2011) 

 

6 Polymeerien pinnoittaminen ALD:llä 
Polymeereillä on lukuisia sovelluksia teollisuuden parissa, ja kiinnostus 

polymeerejä kohtaan on suurta. Polymeerejä käytetään päivittäisissä tavaroissa 

sekä hyvin hienostuneissa tieteellisissä ja teknisissä sovelluksissa. Polymeerien 

ominaisuuksia ovat muun muassa keveys, korroosioresistanssi, kimmoisuus, 

värinkestävyys, läpinäkyvyys ja materiaalin helppo prosessointi. Näitä eri 

ominaisuuksia voidaan parantaa pinnoittamalla polymeerejä ohuilla kalvoilla. 

Normaalissa ALD:ssä käytetyt lämpötilat ovat liian korkeita polymeereille, mutta 

plasma ALD:n (PE-ALD) avulla pinnoituslämpötiloja voidaan laskea, ja täten 

polymeerejä voidaan nykyisin pinnoittaa PE-ALD:n avulla. (Kääriäinen, 2011). 

 

6.1 Polymeerien ALD-pinnoituksen kemia  

Polymeerit ovat haastavia materiaaleja prosesseille, jotka ovat riippuvaisia 

ulkoisesta lämmönlähteestä, joka käynnistäisi reaktiot pintafilmin kasvulle. 

Polymeerien pinnoittaminen tulee suorittaa matalissa lämpötiloissa niiden 

haurauden vuoksi, mikä tuo lisähaasteita ALD-kemialle. ALD-ikkuna määrittää 
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pintafilmin kasvun ja lämpötilan riippuvuuden. Matalissa pinnoituslämpötiloissa 

pintafilmin kasvu voi johtua monikerrosadsorptiosta ja prekursoreiden 

kondensoitumisesta, kun taas pintafilmin oheneminen voi johtua hitaista ja 

epätäydellisistä reaktioista. (Kääriäinen, 2011).  

 

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

binäärikomponenteille on seuraavanlainen: 

 

1. ensimmäisen prekursorin diffuusio lähelle polymeerin pintaan 

2. klusterin muodostuminen kahden prekursorin reaktioiden kautta 

3. klusterin kasvu ja yhdistyminen 

4. jatkuva filmin kasvaminen ja prekursoreiden diffuusion 

estäminen polymeerin pintaan 

5. lineaarinen filmin kasvu. 

 

Al2O3-pintafilmin kasvu polymeerin pinnalle on havainnollistettu kuvassa (10). 

 

 
Kuva 10. Havaintokuva Al2O3-pintafilmin kasvusta polymeerin pinnalle, missä (a) näyttää 

polymeerifilmin, (b) Al2O3 klusterin muodostumisen, (c) klusterin kasvu ja 
polymeeriketjun sulkeutuminen, (d) yhtenäisen pintafilmin kasvu polymeerin 
pinnalle. (Wilson et al, 2005) 

 
Edellä esitetty prosessimalli on monimutkainen johtuen polymeerien pinnan 

epähomogeenisestä luonteesta ja funktionaalisten ryhmien puutteesta polymeerin 

pinnalla. Tästä johtuen reaktiot pintamateriaalin ja prekursoreiden välillä 

rajoittuvat niille alueille, joissa vaihtoreaktio tai kemisorptio voi tapahtua. 

Matalan lämpötilan ALD kärsii hitaista reaktioista ja pitkistä huuhteluajoista. Vesi 
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on yleisesti käytetty hapettava prekursori ALD:ssä, mutta sen poistaminen vaatii 

pitkiä huuhteluaikoja. Otsonin tai plasman avulla tuotettujen radikaalien avulla 

matalan lämpötilan ALD:tä saadaan nopeutettua. PE-ALD:n käyttäminen 

polymeerien pinnoittamisessa voi olla haitallista riippuen plasman ja polymeerin 

fotokemiallisista ominaisuuksista. Sekä happi-plasma että otsoni voivat johtaa 

ALD-prosesseissa sivutuotteiden muodostumiseen, ja nämä sivutuotteet voivat 

uudelleen adsorpoitua ja blokata prekursoreiden adsorpoitumisen, ja täten hidastaa 

filmin kasvua. Myös filmin paksuus voi tulla epätasaiseksi jos uudelleen 

adsorpoitumista tapahtuu epätasaisesti kasvupinnalla. ALD:ssä pinnoitus tapahtuu 

kaasufaasissa, joten polymeerin vapaalla tilavuudella (polymeerin osuus, joka ei 

sisällä molekyylejä) ja kemikaalien liukoisuudella on suuri merkitys. Polymeerien 

pinnoittamisessa ensimmäinen ALD-sykli eroaa muista riippuen prekursorin 

diffuusiosta polymeerin pintaan. Polymeerien pinnoittamisessa haastavaa on myös 

se, että polymeeri voi altistu plasman UV-säteilylle, mikä voi aiheuttaa 

polymeerin hajoamista. (Kääriäinen, 2011) 

 

6.2 Pakkausmateriaalien pinnoittaminen plasma-ALD:llä 

Ympäristöystävällisimpien pakkausmateriaalien kehittäminen on tärkeää 

yrityksille. Kuitupohjaisilla pakkausmateriaaleilla on muoveihin verrattuna etuna 

kierrätettävyys, kestävyys/paino-suhde sekä kestävä kehitys. Näiden 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 

I. 

 
Taulukko I Hirvikorven et al (2010) tutkimuksissaan käyttämät kaupalliset pakkausmateriaalit 

 
. 
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Tutkimuksissa testattiin suojaominaisuuksia happea, vesihöyryä 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:llä 

trimetyylialumiinista ja vedestä 80 °C:ssa. Pinnoitettujen materiaalien suojaus 

happea vastaan oli parempi kuin pinnoittamattomien, mutta kaikissa tapauksissa 

suoja ei parantunut lineaarisesti pinnoitteen paksuuden kasvaessa, kuten nähdään 

taulukosta II. Vaihtelevat tulokset voivat johtua pinnan karkeuden eroista, koska 

paksu pinnoitekerros voi alkaa halkeilla. Vesihöyryn suhteen suojaus oli 

huomattavasti parempaa pinnoitetuilla materiaaleilla. Suojausta aromeja vastaan 

testattiin vain yhdellä materiaalilla ja sillä pinnoitus laski aromien diffuusiota noin 

50 %, mikä oli yllättävän alhainen tulos odotettuun verrattuna. (Hirvikorpi et al, 

2010)  

 
Taulukko II Ei-pinnoitettujen ja eri paksuisten (25–100 nm) alumiinioksidipinnoitteisten 

pakkausmateriaalien hapen siirtonopeudet (cm3/m2/105 Pa/vrk) Hirvikorven et al 
(2010) tutkimuksessa. 

 
 

Kääriäinen et al (2011) tutkivat myös pakkausmateriaalien suojaominaisuuksia 

siten, että paperit päällystettiin polymeeri ekstruusiolla ja tämä jälkeen 

alumiinioksidikerroksella PE-ALD:n avulla. Käytetyt 

ekstruusiopolymeeripinnoitteet olivat polypropyleeni (PP), polyetyleeni (PE), 

polylaktidi (PLA) ja polyeteenitereftalaatti (PET). Tulosten perusteella Al2O3-

pinnoitetut materiaalit suojasivat paremmin happea ja vesihöyryä vastaan. Hapen 

diffuusio pieneni noin kymmenkertaisesti jo 10 nm:n pinnoitteella ja alkoi laskea 

nopeasti kun pinnoitteen paksuus oli noin 15–30 nm. Vesihöyryn suhteen optimi 

kerroksen paksuus oli noin 100 nm. (Kääriäinen et al, 2011) 
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7 Jatkuvatoiminen ALD-prosessi 
ALD-prosessit ovat panostoimisia, mutta aivan viime aikoina tutkimus on 

suuntautunut myös jatkuvatoimisen ALD-prosessin kehittämiseen. Tämä 

tutkimussuuntaus on varsin nuori ja koskee tällä hetkellä lähinnä joustavan 

kasvualustan pinnoittamista.  

 

Lahtinen et al (2011) esittelivät uuden konseptin koskien jatkuvatoimista ALD:tä. 

Tämän prosessin idea on, että joustava kasvualusta liikkuu pyörivässä rummussa. 

Pyöriessään kasvualusta altistetaan vuorotellen prekursorikaasulle ja 

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

 
Kuva 11. Kaaviokuva jatkuvatoimisesta ALD-laitteesta, jolla voidaan pinnoittaa joustavaa 

kasvualustaa. Laite koostuu pyörivästä rummusta, johon syötetään eri kohtiin 
prekursorit (precursor A/B) ja huuhtelukaasut (Purge). ( Lahtinen et al, 2011). 

 

Tällaisella jatkuvatoimisella ALD-prosessilla pyritään nopeuttamaan ALD-

prosessin tuottavuutta. Lahtinen et al (2011) tutkivat ekstruusiopinnoitetun eli 

muovilla pinnoitetun paperin pinnoittamista Al2O3-pintafilmillä jatkuvatoimisessa 

ALD-laitteessa. Kasvualustoina käytettiin matalan tiheyden omaavaa 

polyetyleeniä  (LDPE),  PP:tä,  PET:tä  ja  PLA:ta.  ALD  suoritettiin  Beneq  TFS  

200R laitteessa käyttäen trimetyylialumiinia ja vettä prekursoreina 100 °C:ssa ja 

yhden mbar:n paineessa. Tuhat sykliä suoritettiin pyörimisnopeudella 50 rpm, 

mikä antoi pintafilmin paksuudeksi noin 100 nm. Vertailun vuoksi näytteet 

pinnoitettiin myös panostoimisella ALD:llä. Tulosten perusteella panostoimisella 
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ALD:llä pinnoitetut materiaalit omasivat paremmat suojausominaisuudet, ja 

ainoastaan jatkuvatoimisesti pinnoitetun PLA:n suoja vesihöyryä vastaan oli 

parempi. Hapen läpäisykyvyn suhteen jatkuvatoiminen pinnoitus antoi 3-5 kertaa 

paremman suojan ei-pinnoitettuun verrattuna, ja panostoimisella ALD:llä 

pinnoitetut omasivat yli kymmenen kertaa paremman suojan happea vastaan. 

Mikroskooppikuvien perusteella kaikki polymeeripinnat kokivat merkittäviä 

rakenteellisia muutoksia jatkuvatoimisen ALD-prosessin aikana. Erityisesti PET:n 

ja PLA:n pinnoista tuli epätasaisia ja epäsäännöllisiä. PP ja PET polymeerit 

kärsivät halkeilusta ALD-prosessin aikana, mikä todennäköisesti johtui 

polymeerien kasvaneesta kiteytymisestä johtuen korkeasta lämpötilasta ALD-

syklien aikana. Lahtinen et al (2011) tulivat siihen johtopäätökseen, että 

matalampi lämpötila jatkuvatoimisen ALD-prosessin aikana johtaisi parempiin 

tuloksiin koska tällöin vältyttäisiin polymeerien rakenteellisilta vaurioilta.   

 

Jatkuvatoimista ALD-prosessia koskien on muutama patentti ilmestynyt ja alla 

olevissa kuvissa (12) ja (13) on esitelty näiden 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) pyörii rullien (22) varassa. Lisäksi 

laitteeseen on mahdollista laittaa plasmalähde (30). 

 

 
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) pyörii erillisten 
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prekursorikammioiden (14,16) kautta ja niiden välissä on kammio (20) inertille 

huuhtelukaasulle.  

 
Kuva 13. Havaintokuva jatkuvatoimisesta ALD-laitteesta. (Dickey et Barrow, 2007) 
 

8 Heterogeenisten katalyyttien valmistaminen ALD:llä 
Yli 90 % maailman kemikaaleista valmistetaan katalyyttisillä prosesseilla. 

Katalyytit jakautuvat homogeenisiin-, heterogeenisiin-, ja bio- katalyytteihin. 

Homogeeninen katalyytti tarkoittaa sitä, että katalyytti on samassa faasissa kuin 

reagoivat reagenssit. Hetererogeeniset katalyytit ovat kiinteitä katalyyttejä. 

Teollisuuden katalyyttiprosesseissa yli 80 %:ssa käytetään heterogeenisiä 

katalyyttejä. (Rothenburg, 2008). Heterogeeninen katalyytti koostuu aktiivisesta 

komponentista, yleensä metallista, joka on imeytetty tukiaineen pinnalle. 

Yleisimmät tukiaineet ovat alumina, silika, aktiivihiili, hiilinanoputket sekä 

zeoliitit. Lisäksi heterogeeninen katalyytti voi sisältää promoottoria, jonka 

tarkoitus on muokata katalyytin rakennetta ja aktiivisuutta. Heterogeenisten 

katalyyttien yleisin valmistusmenetelmä on märkäimpregnointi, jossa aktiivinen 

jalometalliprekursori liuotetaan liuottimeen, ja metalli imeytetään tukiaineen 

pintaan. Tämän jälkeen katalyytti kuivataan, ja metalli aktivoidaan pelkistämällä. 

(Partanen ja Lassi, 2008). ALD:n käyttö heterogeenisten katalyyttien 

valmistuksessa on ollut aktiivinen tutkimuskohde ja ALD:tä pidetään erittäin 

lupaavana valmistusmenetelmänä. Tässä luvussa kerrotaan viimeisimmistä 

sovelluksista liittyen heterogeenisten katalyyttien valmistamiseen ALD:n avulla.  

 

8.1 Tuettujen katalyyttien synteesi ALD:llä 

Isossa osassa heterogeenisiä katalyyttejä metalli tai oksidi on tuettuna kiinteään 

faasiin, joka voi parantaa lämpö- ja aineensiirtoa, lisätä dispersiota ja vaikuttaa 

Clic
k t

o buy N
OW!

PDF-XChange

w
ww.docu-track.com Clic

k t
o buy N

OW!
PDF-XChange

w
ww.docu-track.com

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


23 
 

katalyyttikemiaan ligandina tai aktivoijana. Tuettuja katalyyttejä käytetään 

teollisessa mittakaavassa selektiivisessä hapetuksessa, pelkistämisessä ja 

olefiinien polymeroinnissa. Tuettujen katalyyttien synteesimenetelmällä on suuri 

vaikutus katalyytin aktiivisuuteen, selektiivisyyteen, dispersioon, partikkeli 

kokoon ja katalyytin rakenteeseen. Viime vuosina ALD on osoittanut tehokkaaksi 

synteesimenetelmäksi. Toistuvilla binäärireaktiolla katalyytin aggregoituminen eli 

partikkeleiden kasautuminen voidaan ehkäistä ja varmistaa korkea dispersio 

huokoiselle tukimateriaalille. Tämänhetkinen ALD-tutkimus keskittyy löytämään 

uusia prekursoreita ja kehittämään tekniikkaa, jolla voidaan valmistaa 

monikerroksisia oksideja ja tuettuja metallinanopartikkeleita 

katalyyttitarkoituksiin. (Wegener et al, 2012) 

 

Feng at al (2010) tutkivat sykloheksaanin hapettavaa dehydrogenaatiota (ODH) 

vanadiumoksidi katalyytillä, joka oli tuettu nanoliittirakenteiseen aluminaan. 

Nanoliitti koostuu joukosta yhdenmukaisia suoria kanavia, joiden dimensio on 

välillä 10–100 nm. Tällainen rakenne voidaan päällystää katalyytillä ja ALD on 

siihen sopiva tekniikka. Alkaanien ODH on tärkessä roolissa olefiinien (alkeeni) 

tuotannossa koska se on termodynaamisesti kannattavampi ja lisäksi 

vastustuskykyinen hiilestä johtuvalle katalyytin deaktivoitumiselle. Tuetut 

vanadiumoksidikatalyytit ovat paljon tutkittuja etaanin, propaanin ja butaanin 

ODH-prosesseissa. Tässä kokeessa vanadiumoksidikatalyyttipinnoite 

syntetisoitiin nanoliitin pintaan käyttämällä vanadium-happi-tri-isopropoksidi/ 

vetyperoksidia ja vettä prekursoreina. Vertailun vuoksi pinnoite syntetisoitiin 

myös märkäimpregnointimenetelmällä. Tulosten mukaan ALD:llä valmistetulla 

katalyytillä oli kahdesta viiteen kertaluokkaa korkeampi ominaisaktiivisuus 

verrattuna märkäimpregnointimenetelmään, mikä kertoo katalyytin paremmasta 

dispersiosta. (Feng et al, 2010) 

 

8.2 Platinakatalyyttien syntetisointi ALD:llä 

Platina on laajasti käytetty katalyyttimetalli, ja platinapintafilmien muodostamista 

ALD:llä on myös tutkittu. Erityisesti nanomittakaavan platinakatalyyttipinnoitteet 

polttokennosovelluksissa on paljon tutkittu. Nanomittakaavan pintafilmien avulla 

pyritään vähentämään jalometallikatalyytin määrää menettämättä sen tehoa. 

Esimerkiksi metanolipolttokennon taloudellisuus vaatisi, että platinakatalyytin 
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määrä pitäisi pienentää nykyisestä 2-8 mg/cm2:sta alle 1 mg/cm2:aan. King et al 

(2008) tutkivat hiilimonoksidin hapettamista platinakatalyytin avulla. Heidän 

kokeessaan platinakatalyyttifilmi muodostettiin ALD:llä hiiliaerogeelin pintaan. 

Hiiliaerogeelit ovat erittäin huokoisia, mekaanisesti kestäviä ja korkean 

ominaispinta-alan omaavia materiaaleja. He käyttivät prekursoreina 

(metyylisyklopentadienyyli)-trimetyyliplatinaa ja happea (kuivaa ilmaa). 

Aerogeelit pinnoitettiin kahdella, viidellä ja kymmenellä ALD-syklillä ja 

vastaavat platinamäärät olivat 0.047, 0.066 ja 0.26 mg/cm2 eli reilusti alle yksi 

mg/cm2. Huolimatta platinan erittäin pienestä määrästä, katalyyttien aktiivisuus 

oli erittäin korkea hiilimonoksidin hapetuksessa, joka suoritettiin 

jatkuvatoimisessa lasiputkireaktorissa. Hiilimonoksidin konversio hiilidioksidiksi 

oli lähes 100 % lämpötiloissa 150–250 °C ja kahden ALD-syklin 

katalyyttipinnoitteen aktiivisuus oli yhtä korkea kuin kymmenen ALD-syklin 

pinnoitteen. (King et al, 2008) 
 

8.3 Bi-metallikatalyyttisynteesi ALD:llä 

ALD:n soveltaminen jalometallikatalyyttipinnoitteisiin on yleensä rajoittunut 

yhden komponentin pintafilmeihin, mutta viime aikoina on myös raportoitu 

useamman metallin katalyyttifilmeistä eli tällöin puhutaan bi-metallikatalyyteistä. 

Bi-metallikatalyyttien avulla olisi mahdollista luoda entistä tehokkaampia 

katalyytteja erityisesti jos ALD-tekniikan avulla voitaisiin luoda bi-

metallinanokatalyyttipartikkeleita. Eräs tutkittu sovellus on ruthenium-platina 

katalyytti, jota käytetään 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 tärkeitä polttokennosovelluksissa, ja niiden kemialliset 

ominaisuudet koskien ALD-kemiaa ja filmikasvatusta ovat lähellä toisiaan. 

Heidän tutkimuksessaan Ru-Pt-pintafilmi muodostettiin pallonmuotoisille 

aluminananopartikkeleille. ALD suoritettiin vuorottelemalla ruthenium ja platina 

syklejä. Ruthenium filmin prekursoreina käytettiin 2,4-(dimetyylipentadienyyli) -

(etylisyklopentadienyyli)-rutheniumia ja happea. Platinafilmiin käytettiin 

prekursoreina trimetyyli-(metyylisyklopentadienyyli)-platinaa ja happea. ALD-

tekniikan avulla rutheniumin ja platinan suhdetta pystyttiin säätelemään hyvin 

tarkasti. Lisäksi tutkimuksissa käytettiin myös vertailun vuoksi erillisiä 
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platinakatalyyttipartikkeleita ja rutheniumkatalyyttipartikkeleita. Bi-

metallikatalyytilla oli metanolin suhteen korkeampi konversio 210 °C:een 

yläpuolella mutta 250 °C:een jälkeen konversio alkaa hiipua verrattuna 

sekoitekatalyyttiin, jossa oli sekaisin Ru- ja Pt katalyyttipartikkeleita, mikä näkyy 

kuvassa (14). Näiden tulosten pohjalta voi sanoa, että ALD tarjoaa hyvän 

työkalun kehittää uudenlaisia bi-metallikatalyyttiseoksia, joilla voi olla hyviä 

ominaisuuksia erilaisiin sovelluksiin. Lisää tutkimusta tarvitaan, jotta löydetään 

uusia metalliyhdistelmiä, ja jotta pystytään tarkemmin karakterisoimaan 

multimetallinanopartikkeleiden rakennetta ja niitä ilmiöitä, jotka mahdollistavat 

niiden tehokkaat katalyyttiset ominaisuudet. (Christensen et al, 2010) 

 

 
Kuva 14. Metanolin konversio suoratoimisessa metanolipolttokennossa lämpötilan 

funktiona sekoitekatalyytilla ja ALD-bi-metallikatalyytilla. (Christensen et al, 
2010) 

 
8.4 Nanohuokoisen kultakatalyytin syntetisointi ALD:llä 

Nanohuokoisella kullalla on potentiaalista käyttöä katalyyttina. Sen ominaisuudet 

perustuvat jatkuvaan nanohuokoiseen rakenteeseen, jonka haittapuoli on 

termodynaaminen epävakaus ja taipumus haurastumiseen. Haurastumisen 

seurauksena katalyyttisesti aktiivista pintaa häviää ja mekaaninen kestävyys 

pienenee. Biener et al (2011) tutkivat nanohuokoisen kultakatalyytin syntetisointia 

ALD:llä. On yleisesti tiedossa, että kullan ja pelkistyvän oksidin kuten titaanin 

yhdistelmä johtaa korkeasti aktiiviseen katalyyttiin. Heidän tutkimuksessaan he 

käyttivät alumiinioksidia (Al2O3) sen termisen kestävyyden vuoksia, sekä 

titaanidioksidia (TiO2), jolla on potentiaalisia ominaisuuksia muun muassa 

katalyyttisovelluksissa. Nanometrin paksuiset pintafilmit muodostettiin ALD:llä 
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käyttämällä prekursoreina trimetyyli-alumiinia ja vettä Al2O3-pintafilmiin, sekä 

titaanitetrakloridia ja vettä TiO2-pintafilmiin. Alumiinioksidilla päällystetty 

nanohuokoinen kulta säilyttää rakenteensa jopa 900 °C:een, joka on hyvin lähellä 

kullan sulamispistettä (1064 °C). Alumiinioksidi päällyste lisää myös kullan 

kovuutta, mekaanista kestävyyttä, ja elastisuutta. Myös TiO2-päällyste lisää 

termistä kestävyyttä mutta kuitenkin vähemmän kuin Al2O3. TiO2-päällystetty 

kulta osoittaa hiilimonoksidin hapetuksessa jopa kolme kertaa suurempaa 

aktiivisuutta verrattuna päällystämättömään kultakatalyyttiin. Tämä perustuu 

siihen, että päällystetty huokoinen kultakatalyytti hehkutettiin 600 °C:ssa, mikä 

rikkoo jatkuvan TiO2-filmin nanokiteiksi, jotka tarjoavat happimolekyylin 

hiilimononoksidin hapettamiseen, ja täten lisää katalyytin aktiivisuutta. (Biener et 

al, 2011).   

 

9 Membraanien modifiointi ALD:llä 
Membraanien käyttö erilaisissa suodatus- ja puhdistussovelluksissa yleistyy 

kiihtyvästi. Membraaneilla on myös käyttöä katalyyttisissä sovelluksissa. ALD on 

potentiaalinen tekniikka membraanien valmistuksessa ja niiden muokkaamisessa, 

koska ALD:llä voidaan pinnoittaa membraaneja halutuilla pintamateriaaleilla ja 

myös vaikuttaa huokoskokoon ja niiden tasalaatuisuuteen. Tässä luvussa 

esitellään tämän hetken tutkimuskohteita koskien membraanien modifiointia 

ALD:llä. 

 

9.1 Polymeerisen membraanin modifiointi 

Huokoisten membraanien selektiivisyys ja permeaattivuo ovat pääsääntöisesti 

riippuvaisia huokoskoosta ja sen jakaumasta sekä pintakemiallisista 

ominaisuuksista. Näiden ominaisuuksien muokkaaminen valmistusvaiheessa on 

melko vaikeaa ja yleensä onnistuu vain hyvin kapealla huokoskokoalueella. Sekä 

polymeeristen- että epäorgaanisten membraanien huokoskoon ja pinnan 

modifiointiin on käytetty lukuisia tekniikoita, joista suurin osa liittyy kemialliseen 

modifiointiin ja huokosten seinämän aktiivisten ryhmien aktiivisuuteen. Eräs 

käytetty tekniikka on ns. grafting-tekniikka (grafting method), jossa 

membraanikasvualusta aktivoidaan kemiallisesti tai säteilyttämällä, ja 

membraanin pintaan liitetään monomeerejä, polymeeriketjuja tai biomolekyylejä. 
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ALD on erittäin 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:tä on käytetty keraamisten 

epäorgaanisten membraanien muokkaamiseen. Kuitenkin yhä enemmän 

membraaneja valmistetaan polymeereistä ja siksi on tärkeää, että ALD-tekniikkaa 

pyritään kehittämään myös polymeerimembraanien modifioinnissa. (Fengbin et 

al, 2011) 

 

ALD-tekniikka käyttäytyy polymeerimembraanien pinnalla hieman eri tavoin 

kuin epäorgaanisten membraanien pinnalla. Fengbin et al (2011) tutkivat työssään 

etsattujen polykarbonaattimembraanien (PCTE) pinnoittamista. He käyttivät 

pohjana membraania, jonka keskimääräinen huokoskoko oli 30 nm. 

Tutkimuksessaan he halusivat nähdä miten pinnoittamisella voidaan vaikuttaa 

huokoskokoon, hydrofiilisyyteen ja liuotinkestävyyteen kun membraani 

pinnoitetaan alumiinioksidilla. Tulosten perusteella huokosten pintafilmi oli 

tasalaatuinen ja huokosten muoto säilyi hyvin. Keskimääräinen huokoskoko 

pieneni syklien myötä lähes lineaarisesti. Jokaisella syklillä pintafilmiä muodostui 

noin 0.8 Å:a. Membraanit pinnoitettiin vertailun vuoksi 10, 50, 130 ja 300 

syklillä. Pinnoitetuilla membraaneilla oli hieman suurempi pintakarkeus. 

Alumiinioksidilla  oli  isoelektrinen  piste  noin  9  ja  tämän  perusteella  Al2O3-

pinnoitetut membraanit ovat positiivisesti varautuneita kun pH <9 ja negatiivisesti 

varautuneita kun pH >9, mikä antaa mahdollisuuden parantaa erotustehokkuutta 

käyttämällä elektrostaattisia vuorovaikutuksia. Pinnoittamattoman membraanin 

kontaktikulma  oli  75°  ja  kymmenen  ALD-syklin  jälkeen  se  laski  60°:een  ja  50  

ALD-syklin jälkeen 50°:een ja pysyi siinä 300 sykliin asti. Kuvassa (15) on 

esitetty puhtaan veden vuo ja BSA-proteiinin retentio ALD-syklien funktiona. 

Huomionarvoista on, että vain kymmenen syklin jälkeen BSA:n retentio kasvaa 

23.5 % kun samalla puhtaan veden vuo pienenee vain 5.9 %, mikä kuvastaa hyvin 

kasvanutta hydrofiilisyyttä. Pinnan hydrofiilisyyden kasvu parantaa 

erotustehokkuutta, koska vesivuo kasvaa huokosten seinämien kastuessa 

paremmin. Membraanien liuotinkestävyyttä testattiin pinnoittamattomalla ja 50 

ALD-syklillä pinnoitetulla membraaneilla laittamalla membraanit tunnin ajaksi 

5 % HCl-liuokseen ja 1 % kloroformi-etanoli-liuokseen. Pinnoittamattoman 
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membraanin huokoset lähes hävisivät 5 % HCl-liuoksessa, mikä aiheutui 

polykarbonaatin hydrolysoitumisesta, joka käynnistyi membraanin pinnalla. 

Pinnoitettu membraani ei juuri kärsinyt kemikaalialtistuksesta, ja membraanin 

rakenne pysyi lähes 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:llä 

voidaan valmistaa oksidipinnoitteita lähes kaikille polymeereille, jopa hyvin 

inertille polytetrafluorieteeni-polymeerille (PTFE), niin ALD on hyvin 

potentiaalien membraanien modifiointitekniikka ja hyvin vähän riippuvainen 

polymeerien kemiallisesta luonteesta. Fengbin et al (2011) 

 

 
Kuva 15. Puhtaan veden vuo ja BSA-proteiinin retentio ALD-syklien funktiona. 

(Fengbin et al, 2011) 
 

9.2 Keraamisen membraanin modifiointi 

Keraamiset membraanit valmistetaan yleensä metallioksidista, ja ne soveltuvat 

ankariin käyttöolosuhteisiin. Tyypillisiä valmistustekniikoita ovat kiinteässä 

olomuodossa tapahtuva sinterointi, sol-gel-prosessi tai kemiallinen 

höyrypinnoitustekniikka. Näillä valmistustekniikoilla on kuitenkin vaikeuksia 

vaikuttaa membraanin mikrorakenteeseen riittävällä tarkkuudella, minkä vuoksi 

ALD:tä on tutkittu mahdollisena keraamisten membraaninen 

modifiointitekniikkana. Fengbin et al (2012) tutkivat kaupallisen keraamisen 

mikrosuodattimen pinnoittamista Al2O3:lla ALD:llä. Tutkimuksissa käytetty 

membraani oli valmistettu sinteroimalla zirkonia-nanopartikkeleita 

makrohuokoiselle Al2O3-tukimateriaalille. Tulosten perusteella zirkoniapartikkelit 

eivät kasvaneet lineaarisesti ALD-syklien kasvaessa. Pinnoituksen alussa (syklit 
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0–200) partikkelit kasvoivat nopeinten ja tämän jälkeen kasvuvauhti hidastui 

(syklit 200–600). Tämä selittyy sillä, että pinnoittamattoman membraanin 

keskimääräinen huokoskoko (50 nm) on hyvin suuri verrattuna prekursoreiden 

molekyylikokoon. Pinnoitteen paksuuden kasvaessa prekursoreiden diffuusio 

huokosiin pieneni huomattavasti. Kuvassa (16) on esitetty 

pyyhkäisyelektronimikroskoopilla (SEM) otetut pintakuvat pinnoitetusta 

membraanista eri ALD-syklimäärillä. Veden vuo pienenee pinnoittamattoman 

membraanin 1698 L/(m2 h bar)-1:sta arvoon 118 L/(m2 h bar)-1, 600 ALD-syklin 

jälkeen. Samalla BSA-proteiinin retentio kasvaa 2.9 %:sta 97.1 %:iin. Tuloksista 

kävi myös ilmi, että samalla syklimäärällä (600) pinnoitettu membraani omaa 

pienemmän puhtaan veden vuon ja suuremman retention, kun prekursoreiden 

pulssiajat ovat suuremmat. Fengbin et al (2012) 

 

 
Kuva 16. Sem-kuvat Al2O3-pinnoitetusta membraanin pinnasta eri ALD-syklimäärillä: (a) 0 

sykliä, (b) 100 sykliä, (c) 200 sykliä, (d) 300 sykliä, (e) 400 sykliä, (f) 600 sykliä 
ja (g) 1400 sykliä ja SEM-kuvat membraanin makrohuokoisesta rakenteesta (h) 0 
syklin ja (i) 1400 ALD-syklin jälkeen. (Fengbin et al, 2012) 

 

9.3 Katalyyttisen membraanin syntetisointi ALD:llä 

Heterogeenisten katalyyttien toimivuus riippuu pitkälti sen rakenteesta. Katalyytin 

rakenne sekä 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 

järjestäytyneistä nanomittakaavan huokosista, jotka muodostavat ”nanoreaktorin”. 

Tällainen rakenne mahdollistaa sen, että jokainen molekyyli matkaa identtisen 

matkan huokosissa, ja näin ollen kontaktiaika katalyyttisen pinnan kanssa on 

tarkoin kontrolloitu ja parempi kuin kiintopetikatalyyteissä. Kontrolloimalla 

huokosten kokoa ja niiden pintaa, voitaisiin vaikuttaa reagenssien virtaukseen 

hydrofiilisten ja hydrofobisten vuorovaikutusten alueella, ja täten kemiallisella 

gradientilla voitaisiin edistää tuotteiden erotusta vähentäen samalla ei-toivottuja 

sivureaktioita. (Stair et al, 2006) 

 
Kuva 17. Anodisen alumiinioksidin rakennekuva. (Synkera Technologies, 2011). 
 

 

 
Kuva 18. Kaaviokuva nanorakenteisen katalyyttisen membraanin rakenteesta. (Stair et al, 

2006) 
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Stair et al (2006) käyttivät tutkimuksissaan anodisia alumiinioksidirakenteita 

(AAO) (kuva 17), joiden paksuus oli 70 µm ja huokoskoko 40 nm. AAO:t ovat 

nanorakenteita, jotka koostuvat yhdenmukaisista pystysuorista sylinterimäisistä 

huokosista, joiden huokoskoko on säädettävissä 5 nm:stä useisiin satoihin, ja jotka 

valmistetaan alumiinin elektrokemiallisella hapetuksella tietyssä liuoksessa 

(Synkera Technologies, 2011). ALD:n avulla nämä AAO:t pinnoitettiin 

alumiinioksidilla ja jokainen ALD-sykli lisäsi pintamateriaalin paksuutta 1.15 

Å:lla. Näiden katalyyttimembraanien aktiivisuutta ja selektiivisyyttä testattiin 

hapettavalla dehydrogenaatiolla siten, että AAO pinnoitettiin Al2O3:lla ja sitten 

vielä V2O5:llä. Vertailun saamiseksi käytettiin myös jauhemaista gamma-alumina 

V2O5-katalyyttia. Lämpötilassa 450 °C konversiot olivat lähes identtiset näillä 

katalyyteillä. AAO-katalyyttimembraanin selektiivisyys V2O5:een verrattuna oli 

suurempi sekä sykloheksaanin (25 % > 15 %) että bentseenin (28 % > 8 %) 

suhteen. Selektiivisyys ei-haluttujen hiilimonoksidin ja hiilidioksidin suhteen 

olivat AAO-katalyyttimembraanilla pienemmät (12 % < 19 %) ja (31 % < 55 %). 

AAO-katalyyttimembraanin aktiivisuus oli täysin riippuvainen V2O5-

pinnoitteesta. Pienempi huokoskoko AAO-katalyyttimembraanissa osoitti 

suurempaa selektiivisyyttä sykloheksaanin suhteen ja pienempää selektiivisyyttä 

CO:n ja CO2:n suhteen. Bentseenin saanto pysyi lähes samana molemmissa 

tapauksissa. AAO-katalyyttimembraanin parempi selektiivisyys voi johtua 

rajoitetuista sekundäärisistä hapettumisreaktioista, joiden kontaktiaika on 103–104 

kertaa lyhyempi membraanikanavissa kuin tavallisessa katalyyttipedissä. (Stair et 

al, 2006). 

 

9.4 Kaasunerotusmembraanien modifiointi ALD:llä 

Asiantuntijat sanovat, että kaasunoperointiprosesseissa kuten hiilidioksidin 

erottamisessa, vedyn puhdistuksessa tai ilman erottamisessa jo nykyiset 

membraanisovellukset ovat halutumpia muihin vaihtoehtoihin verrattuna. 

Membraanien modifioinnilla pyritään kehittämään membraanien selektiivisyyttä 

ja suorituskykyä halutussa kohteessa. Tällaisia modifiointeja ovat esimerkiksi 

epäorgaaniset ja katalyyttiset pinnoitteet. (LePree, 2012) 

 

ALD-modifioitujen membraanien kaasunerotusominaisuuksia on tutkittu melko 

vähän, vaikka mikrorakenteisilla epäorgaanisilla membraaneilla on sovelluksia 
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kaasunerotuksessa. Mikrohuokoisia silikamembraaneja on valmistettu erilaisilla 

menetelmillä kuten sooli-geeli ja CVD. Näiden membraanien haittapuoli on 

hydroterminen epävakaus, mikä on suuri ongelma kaasunerotuksessa höyry-

ympäristössä, esimerkiksi höyry-metaani reformointiprosessissa. Zeoliittipohjaiset 

membraanit ovat potentiaalisia kaasunerotusmembraaneja, koska niillä ei ole 

taipumusta tiheyden kasvuun korkeissa lämpötiloissa tai hajoamiseen 

höyryfaasissa. Zeoliittipohjaisilla membraaneilla on kuitenkin riittämätön vedyn 

selektiivisyyden ja läpäisevyyden kombinaatio johtuen inter-crystallite huokosista 

niiden rakenteessa. Tämänhetkinen tutkimus on kiinnostunut kehittämään 

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:llä muodostetun 

TiO2-pinnoitteen soveltamista aluminapohjaisen mesohuokoisen membraanin 

selektiivisessä vedynerotuksessa, ja saatuja tuloksia verrattiin pinnoittamattoman 

epäorgaanisen mikrohuokoisen membraanin erotuskykyyn. Aluminapohjainen 

membraani pinnoitettiin TiO2:lla käyttämällä PE-ALD:tä. Pinnoituksen paksuus 

oli 10 nm, mikä saatiin aikaan 280 ALD-syklillä. Ennen TiO2-pinnoitusta 

aluminamembraanin huokosten keskimääräinen huokoskoko, Kelvinin säde oli 

noin 2 nm ja pinnoituksen jälkeen noin 0.7 nm, mikä korreloi hyvin 

kaasupermeaatiotulosten kanssa. Pinnoittamattoman membraanin permeaatio oli 

korkea molemmille kaasuille (H2 ja CO2). Molempien kaasujen permeaatio 

pieneni yhdellä kertaluokalla pinnoituksen jälkeen. Pinnoittamattoman 

membraanin permeaatio pieneni lämpötilan kasvaessa, mikä selittyy Knudsenin 

diffuusiomekanismilla. Kuitenkin pinnoitetun membraanin permeaatio vedyn 

suhteen kasvoi lämpötilan noustessa, mikä viittaa siihen, että vedyn 

kulkeutuminen membraanin huokosissa aktivoituu lämpötilan noustessa. 

Hiilidioksidin permeaatio pienenee lämpötilan noustessa, mikä kertoo CO2:n 

adsorpoitumisesta huokosten seinämille lämpötilan noustessa. Vedyn alhaista 

aktivoitumisenergiaa voi selittää vedyn vuorovaikutus OH-ryhmien kanssa 

adsorpoituneen TiO2:n pinnalla. Tulosten perusteella parantunut H2/CO2 

selektiivisyys johtuu pienentyneestä huokoskoosta ja TiO2-pintafilmin 

huokoisesta rakenteesta. Tällä membraanilla H2/CO2-permselektiivisyys on noin 

10, ja erotuskerroin 5.8 vedylle H2/CO2-seoksessa on hyvää luokkaa lämpötilassa 
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448 K. Kuvassa (19) on esitetty pinnoittamattoman ja pinnoitetun membraanin 

H2-selektiivisyys ja erotuskerroin. Permselektiivisyydellä tarkoitetaan kaasujen 

permeabiliteettien suhdetta yksikaasufaasissa, ja erotuskertoimella tässä 

tapauksessa permeaatin ja retention H2-konsentraatioiden suhdetta kaasuseoksella 

(H2/CO2 ;  50:50).  (Tran et al, 2011) 

 
Kuva 19. Yksikaasufaasin selektiivisyys H2:n suheen, ja seoskaasun (H2/CO2) erotuskerroin 

H2:n suhteen lämpötilan funktiona pinnoittamattomalle (a) ja TiO2-pinnoitetulle 
(b) membraanille. (Tran et al, 2011) 

 
   

10 Tekniset sovellukset 
ALD:n soveltamista on tutkittu lukuisiin sovelluksiin, joista tärkeimmät 

kemiantekniikan sovellukset on esitelty edellä olevissa luvuissa. Tässä luvussa 

esitellään vielä potentiaalisia sovelluskohteita, joita ovat korroosionesto ja 

kaasunilmaisimet. 

 

10.1 Korroosionestopinnoitteet 

ALD:n avulla voidaan materiaalien korroosionestoa parantaa. Erityisesti 

ruostumattoman- ja hiiliteräksen pinnoittamista ALD:llä on tutkittu. Marin et al 

(2011) tutkivat ruostumattoman teräksen (AISI 316) pinnoittamista Al2O3 ja TiO2 

pinnoitteilla ja niiden korroosioresistanssia kloridipitoisessa liuoksessa. 

Tutkimuksessaan he pinnoittivat kahta eri teräslaatua siten, että Al2O3 -

pinnoitekerros tehtiin ensin ja sen päälle muodostettiin TiO2-kerros. Tällaisella 

menettelyllä pyrittiin siihen, että Al2O3-pinnoite edistää adheesiota ja toimii 

resistiivisenä kerroksena, jota suojaa stabiili ja huonosti kostuva amorfinen TiO2 -
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kerros. Pinnoitettavat teräslevyt käsiteltiin tyypillisillä teollisilla metodeilla, 

ASTM A480-2D ja ASTM A480-2B, mitkä eroavat pinnan karheudessa. Al2O3 -

kerros oli noin 100 nm ja TiO2 kerros 300 nm. Pinnoittaminen suoritettiin 150 

°C:ssa, jotta amorfinen rakenne saataisiin aikaan molemmille kerroksille. 

Pinnoitetut teräslevyt tutkittiin ja tulosten perusteella molemmat pinnoitekerrokset 

päällystivät levyt yhtenäisesti ja tasaisesti alkuperäisen levyn morfologiaa 

mukaillen. Pinnan karheudet pysyivät molemmilla teräslevyillä lähes samana 

ennen ja jälkeen pinnoituksen. AISI 316 ruostumaton teräs on luonnostaan 

korroosioresistinen, jonka passiivialue on 0.6 V ja virtatiheys noin 10-7 A/cm2. 

Pinnoituksen jälkeen molempien näytteiden korroosioresistanssi kasvaa 

huomattavasti. Tulosten perusteella passiivivirtatiheydet pienenevät 10-7 

A/cm2:sta arvoon 10-9 A/cm2:iin ja passiivipotentiaali kasvaa arvoon 1.2 V eli 

hajoamispotentiaali siirtyy positiivisempien arvojen suuntaan, lähestulkoon 

transpassiiviselle alueelle. (Marin et al, 2011) 

 

Diaz et al (2011) tutkivat AISI 316 ruostumattoman teräksen pinnoittamista 

ultraohuilla (5-50 nm) alumiinioksidi ja tantalum pentoksidi (Ta2O5) pinnoitteilla. 

Korroosioresistanssia testattiin 0.8 M NaCl-liuoksessa. Tulosten perusteella 

korroosioresistanssi kasvoi pinnoituksen jälkeen ja pistekorroosio saatiin estettyä 

50 nm paksuisella pinnoitteella 0.5 V/SCE asti. Virtatiheys pieneni pinnoituksen 

jälkeen huomattavasti sekä katodi että anodialueella. Pinnoitteen paksuuden 

kasvaessa virtatiheys pieneni neljän kertaluvun verran saavuttaen parhaan arvonsa 

50 nm Al2O3-pinnoitteella. Pinnoitteen huokoisuus pieneni paksuuden kasvaessa 

ja pienin arvo, 0.03 %, saatiin 50 nm Al2O3-pinnoitteella. Parempi suojaus 

saavutettiin Al2O3-pinnoitteella. Korroosioresistanssin paraneminen todennettiin 

passiivivirran ja pinnoitteen huokoisuuden pienenemisestä. Pinnoitteen 

huokoisuuden pieneneminen oli yhtä kuin pinnoittamattoman alueen 

pieneneminen. (Diaz et al, 2011)    

 

10.2 Kaasunilmaisimet 

Puolijohtavat metallioksidit on tunnettu jo vuosikymmeniä hyvinä 

kaasunilmaisimina. Pystymällä pienentämään metallioksidikiteiden kokoa 

nanomittakaavaan saadaan kaasunilmaisimien suorituskykyä parannettua, ja ALD 

on osoittautunut potentiaaliseksi valmistusmenetelmäksi. Huang & Wan (2009). 
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Tulevaisuudessa mahdollisten vetykäyttöisten polttokennojen yleistyessä tarvitaan 

herkkiä, selektiivisiä ja nopean vasteajan omaavia kaasunilmaisimia. TiO2 on 

paljon tutkittu materiaali kaasunilmaisimissa sen korkeasta herkkyydestä ja 

selektiivisyydestä johtuen. Lee et al (2011) tutkivat AAO-nanoputkien 

pinnoittamista TiO2:lla ALD:llä ja mittasivat vedyn ilmaisukykyä matalissa 

lämpötiloissa (alle 100 °C) ilmaympäristössä. Tulosten perusteella TiO2 -

pinnoitteinen nanoputki-kaasunilmaisin kykeni ilmaisemaan 100 1000 ppm 

vetypitoisuuksia hyvin stabiilisti ja nopealla vasteajalla (alle 1 s). Lisäksi TiO2 -

nanoputken selektiivisyys vedyn suhteen oli korkealla tasolla verrattuna muihin 

kaasuihin, NH3, CO, ja C2H5OH. Korkea suorituskyky perustui järjestelmälliseen 

nanorakenteeseen ja TiO2-pinnoitteeseen. (Lee et al, 2011) 

 

Du & George (2008) tutkivat tinaoksidipintafilmin (SnO2) paksuuden vaikutusta 

hiilimonoksidin ilmaisuun. Tulosten perusteella sensorin vastekyky oli suurempi 

ohuemmilla pintafilmeillä, mikä selittyy Debyen pituudella. Debyen pituus 

määrää miten kauas elektronisten varausten epätasapaino voi ulottua. Maksimi 

vastekyky saatiin 26.2 Å:n paksuisella pintafilmillä, mikä korreloi yhtä suuren 

Debyen pituuden kanssa. Tätä ohuemmilla pintafilmeillä vastekyky pieneni 

johtuen kasvavasta resistanssista, ja paksummilla pintafilmeillä vastekyvyn 

pieneneminen johtui siitä, että Debyen pituus ylittyi. Sensorin vastekyky oli 

lämpötilariippuvainen, ja korkeimmat vasteet saavutettiin välillä 250–325 °C. 

Vasteajat olivat nopeimmat yli 260 °C:ssa. ALD:tä voidaan pitää tekniikkana, 

jolla voidaan syntetisoida mahdollisimman tarkasti Debyen pituuden paksuisia 

pintafilmejä kaasunilmaisimiin. (Du & George, 2008) 

 

11 Johtopäätökset 
Tässä kirjallisuustyössä esiteltiin atomikerroskasvatuksen (ALD) soveltamista 

kemiantekniikassa. Työn alussa kerrottiin ALD:stä, sen kemiallisista 

ominaisuuksista ja prosessitekniikasta. Tämän jälkeen esiteltiin ALD:n 

hyödyntämistä 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:llä voidaan pinnoittaa hyvin monimutkaisia 

kappalemuotoja kestävillä ja yhtenäisillä ohutfilmeillä, koska kaasumaiset 

prekursorit reagoivat tasaisesti koko kasvualustan kanssa kemiallisesti 

adsorpoituen. Reaktiosyklien määrällä voidaan kalvon paksuutta säätää 

nanometrin tai jopa Ångströmin tarkkuudella.  

 

ALD suoritetaan yleensä suljetussa reaktorikammiossa, jossa on voimakas 

alipaine (100 200 Pa), ja lämpötila on noin 200 400 °C. Pinnoitettava kappale 

sijaitsee keskellä kammiota, johon syötetään vuorotellen prekursoreita ja inerttiä 

huuhtelukaasua. Plasma-ALD:llä (PE-ALD) pinnoituslämpötiloja on saatu 

laskettua huomattavasti, mikä on edesauttanut hauraiden ja lämpöherkkien 

polymeerien pinnoittamisessa. PE-ALD perustuu hyvin reaktiivisiin 

ioniradikaaleihin, jotka luodaan kapasitiivisellä plasmalla tai etäplasmalla. 

Polymeeripohjaisten pakkausmateriaalien pinnoittamista PE-ALD:llä on tutkittu, 

ja tällä tavoin on saatu parannettua polymeerien suojauskykyä happea ja 

vesihöyryä vastaan. Polymeerien ALD-pinnoitus on johtanut myös 

jatkuvatoimisen ALD-laitteen kehittämiseen. Jatkuvatoiminen ALD-laite perustuu 

joustavaan kasvualustaan, joka pyörii rullien välissä käyden vuorotellen eri 

prekursorikammioissa, joiden välissä kasvualusta huuhdellaan inertillä 

huuhtelukaasulla.  

 

Heterogeenisten katalyyttien aktiivisuuden kannalta tärkeitä ominaisuuksia ovat 

partikkelikoko ja dispersio tukimateriaalin pinnalla. ALD:n binäärireaktioiden 

avulla voidaan syntetisoida nanomittakaavan katalyyttipartikkeleita, joilla on 

korkea ominaispinta-ala ja täten edistää katalyytin aktiivisuutta. ALD-tekniikka 

mahdollistaa entistä pienempien katalyyttimäärien käyttämisen katalyytin 

aktiivisuutta menettämättä. Heterogeenisiä katalyyttejä käytetään yli 80 %:ssa 

maailman teollisista prosesseista, joten katalyyttimateriaalien säästämisellä on 

suuri merkitys monien teknologioiden, kuten polttokennojen, taloudellisuuden 

kannalta.  
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Membraanien modifioinnista ja pinnoittamisessa ALD on osoittautunut hyväksi 

tekniikaksi, koska kaasumaiset prekursorit tunkeutuvat huokosiin tasaisesti. 

ALD:n avulla membraanien huokoskokoa voidaan säädellä tarkasti, ja sopivilla 

pintamateriaaleilla voidaan vaikuttaa selektiivisyyteen, hydrofiilisyyteen ja 

liuotinkestävyyteen. ALD:n avulla voidaan pinnoittaa sekä polymeerisiä että 

epäorgaanisia membraaneja rikkomatta niiden rakennetta. Lisäksi membraaneja 

voidaan pinnoittaa katalyyttisillä materiaalikerroksilla, mikä voi edistää 

nanoreaktoreiden tutkimusta. Membraaniteknologian yleistyessä tulevaisuudessa 

ALD-pinnoitusta tullaan varmasti hyödyntämään entistä enemmän, kun halutaan 

kehittää membraaneja erilaisiin käyttökohteisiin.  

 

ALD-tekniikkaa voidaan hyödyntää myös korroosionestossa. Ohutkalvoilla 

voidaan suojata esimerkiksi terästä ruostumiselta ja korroosiolta. ALD:n tarkkuus 

mahdollistaa myös herkkien ja selektiivisten kaasunilmaisimien valmistamisen 

käyttämällä pinnoitemateriaalina metallioksideja, jotka toimivat puolijohteina. 

Muita tärkeitä ALD-sovelluksia, joita tässä kirjallisuustyössä ei käsitelty, ovat 

muun muassa energiatekniikan sovellukset kuten aurinkokennojen 

pinnoittaminen. 

 

ALD:llä voidaan pinnoittaa monimutkaisia kappalemuotoja laadukkailla 

ohutkalvoilla, jotka peittävät koko kasvualustan. ALD:n etuja muihin 

pinnoitustekniikoihin verrattuna ovat helppokäyttöisyys, tarkkuus ja materiaalin 

säästäminen. Haittapuoli on ALD:n hidas pinnoitusnopeus, joka on maksimissaan 

1 nm/min. ALD:lle on löydetty monia tärkeitä sovelluksia, joiden hyödyntäminen 

teollisessa mittakaavassa vaatii prosessiteknologian kehittämistä. Tutkimuksen ja 

kehityksen tulisi suuntautua entistä enemmän pinnoitusasteen nopeuttamiseen ja 

jatkuvatoimisen ALD-prosessin kehittämiseen.  
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