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Téssa tydssa on tutkittu atomikerroskasvatuksessa (ALD) titaanidioksidiohutkalvoon syntyvia typ-
piepapuhtauksia. Tutkinnan kohteena ovat etenkin epapuhtauksien syntytapa ja syntyvien epa-
puhtauksien maaraan vaikuttavat tekijat. Lisaksi on perehdytty siihen, milla tavalla typpiepapuh-
taudet vaikuttavat titaanidioksidin ominaisuuksiin. Tydn tavoitteena oli selvittaa kaytettavan kas-
vatuslampétilan vaikutus typpiepapuhtauksien maaraan. Typpiepapuhtauksien syntytavan tutki-
minen on merkityksellista, silla niiden maara vaikuttaa titaanidioksidin puolijohdeominaisuuksiin.
Ne pienentavat titaanidioksidin valenssivyon ja johtavuusvydn valista energiaeroa ja nain paran-
tavat sen johtavuutta. Titaanidioksidia kaytetaan paljon puolijohteena, joten on hyddyllista tietaa,
miten sen valmistuksessa voidaan vaikuttaa epapuhtauksien maaraan.

Tyo siséaltaa teoriaosuuden ja analyyttisen osuuden. Teoriaosuudessa kasitellaan tutkittavien il-
mididen ja menetelmien teoriataustaa. Analyyttisessa osiossa on tutkittu eri kasvatuslampétiloilla
valmistettujen titaanidioksidiohutkalvojen typpiepapuhtauksien maaraa. Mittaustulokset saatiin
valmiina Tampereen yliopiston Pintatieteen tutkimusryhmalta. Titaanidioksidiohutkalvojen atomi-
kerroskasvatus suoritettiin kayttaen lampétiloja 100 °C, 150 °C ja 200 °C. Kasvatuksen prekur-
soreina eli lahtdaineina kaytettiin vetta (H20) ja tetradimetyyliaminotitaania (TDMAT). Kasvatet-
tujen ohutkalvojen alkuainekoostumukset selvitettiin rontgenviritteisella fotoelektronispektrosko-
pialla (XPS).

Tutkimuksessa selvisi, etta typpiepapuhtauksien maara pienenee kasvatuslampdtilan noustessa.
Lampdtilassa 100 °C niiden maara on suurin ja lampdtilassa 200 °C pienin. Kuitenkin kaikissa
kaytetyissa kasvatuslampdtiloissa epapuhtauksien konsentraatio ohutkalvolla on alle 0,8 %. Typ-
piepapuhtaudet ovat peraisin atomikerroskasvatuksessa kaytettavasta tetradimetyyliaminotitaa-
nista. Typpiepapuhtaudet ovat paaosin prekursorien reaktioiden sivutuotteita, jotka matalissa kas-
vatuslampdtiloissa sitoutuvat kalvolle heikoilla vuorovaikutusvoimilla.
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1. JOHDANTO

Atomikerroskasvatusmenetelman (ALD, atomic layer deposition) avulla voidaan valmis-
taa ohutkalvoja monimutkaisillekin pinnoille. Titaanidioksidi on suosittu ohutkalvomateri-
aali, jota voidaan valmistaa talla menetelmalla. Sitd voidaan kayttda pinnoitteena moniin
erilaisiin tarkoituksiin. Tarkeimpid sovelluskohteita ovat titaanidioksidin kayttd fotokata-

lyyttina ja puolijohteena.

Tassa tyodssa tarkastellaan atomikerroskasvatuksessa titaanidioksidiin syntyvia typ-
piepapuhtauksia. Tarkastelun kohteena on typpiepapuhtauksien syntytapa, kasva-
tuslampatilan vaikutus epapuhtauksien maaraan seka epapuhtauksien vaikutus titaani-
dioksidin ominaisuuksiin. Titaanidioksidin alkuainekoostumusta mitataan rontgenvirittei-
sella fotoelektronispektroskopialla (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy). Kasva-
tuslampdtilan vaikutuksen tutkiminen on hyddyllista, silla typpiepapuhtaudet muuttavat

titaanidioksidin ominaisuuksia.

Tyon aluksi luvussa 2 esitellaan atomikerroskasvatusmenetelma. Luvussa kaydaan lapi
menetelman teoriataustaa ja kasvatusprosessin kulkua, seka typpiepapuhtauksien syn-
tytapaa. Sen jalkeen luvussa 3 kasitelldan titaanidioksidia materiaalina, seka typ-
piepapuhtauksien vaikutusta sen ominaisuuksiin. Luvussa 4 kaydaan lapi XPS-menetel-
man toimintaperiaate. Luvussa 5 esitellaan kaytetyt mittalaitteet ja tutkimusmenetelmat.
Taman jalkeen luvussa 6 analysoidaan saatuja tutkimustuloksia, eli niiden perusteella
tehdaan johtopaatoksia siita, miten kasvatuslampdtila vaikuttaa typpiepapuhtauksien
syntymiseen. Lopuksi yhteenvedossa kootaan saadut tulokset ja havainnot yhteen, seka

mietitdan miten tutkimusta voisi jalostaa tulevaisuudessa.



2. ATOMIKERROSKASVATUS, ALD

Atomikerroskasvatus on menetelma3, jolla voidaan valmistaa ohutkalvoja. Nimensa mu-
kaisesti siind ohutkalvoa voidaan kasvattaa atomikerros kerrallaan. Atomikerroskasvatus
pohjautuu kemialliseen kaasufaasipinnoitukseen (CVD, chemical vapor deposition).
CVD-menetelmassa eri kaasuja paastetdan reagoimaan pinnan, eli substraatin kanssa
ja pinnalle muodostuu ohutkalvo. ALD-menetelmassa reagoiva kaasut, eli prekursorit,
paastetddn reagoimaan substraatin kanssa yksi kerrallaan. Nain reaktioita voidaan hal-
lita paremmin. Atomikerroskasvatuksen toiminta perustuu prekursorien adsorptioreakti-
oihin. [1, s. 1-2]

2.1 Prosessin kuvaus

ALD-menetelma perustuu siihen, ettd kaasufaasissa oleva prekursori reagoi pinnan
kanssa niin, ettd pinnalle kasvaa ohutkalvo. ALD-kasvatuksessa prekursoreja paaste-
tdan reagoimaan substraatin kanssa sykleissa. Aluksi ensimmainen prekursori paaste-
taan pinnalle. Kun se on reagoinut ja pinnalle on syntynyt monokerros reaktiotuotetta,
prekursori huuhdotaan pois. Taman jalkeen toinen prekursori paastetaan kasvatuskam-
mioon. Toinen prekursori reagoi ensimmaisen prekursorin muodostaman kerroksen
kanssa niin, etta syntyy yksi kerros haluttua ohutkalvoa. Prekursori huuhdotaan pois ja
sykli on nain valmis. Tata syklia toistamalla voidaan vaikuttaa ohutkalvon paksuuteen.
Yksi sykli liséda kalvon paksuutta noin 0,1-3 A. [2, s. 104—106]

Prekursorin ja substraatin valinen reaktio on itsedan rajoittava. Se tarkoittaa, etta reak-
tiossa prekursoria ei adsorboidu itsensa paalle, jolloin tuloksena on vain yksi kerros pre-
kursoria. Kun kasvatuskammio huuhdellaan, sieltd poistuu jaljelle jaanyt prekursori ja
reaktiossa syntyneet sivutuotteet. Huuhtelussa kaytetdan inerttid kaasua, jotta se ei
paase vaikuttamaan ohutkalvoon milldan tavalla. Huuhtelukaasuna voidaan kayttaa esi-

merkiksi typpea (N2) tai tassa tydssa kaytettavaa argonia (Ar). [2, s. 104—-106]
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Kuva 1. Atomikerroskasvatuksen toimintaperiaate ja vaiheet. Prekursorit A ja B reagoi-
vat vuorotellen pinnan kanssa muodostaen siihen ohutkalvon. Prekursorisyklien vélissa
Jéljelle jéényt prekursori huuhdotaan pois kasvatuskammiosta. Mukailtu lahteesta [3].

Kuvassa 1 on kaavio ALD-prosessin etenemisestad. Ensimmaisessa vaiheessa prekur-
sori A reagoi substraatin kanssa niin kauan, ettd adsorptioreaktio saturoituu. Taman jal-
keen kasvatuskammio huuhdellaan ja kolmannessa vaiheessa prekursori B reagoi satu-
roitumiseen saakka. Sitten kammio huuhdellaan ja pinnalle on kasvanut monokerros

ohutkalvoa.

2.2 Adsorptio

Prekursorien reagoidessa substraatin kanssa tapahtuu adsorptio. Adsorptiossa mole-
kyylit kiinnittyvat pinnalle joko kemisorptiolla tai fysisorptiolla. Adsorption tyyppi vaikuttaa
sidosten vahvuuteen ja syntynopeuteen. Yleisin tapa adsorptioreaktion aktivoimiseen on

lampdtilan nostaminen. [1, s. 6]

Kemisorptiossa prekursorimolekyylit sitoutuvat pintaan kemiallisella sidoksella. Nama si-
dokset ovat melko vahvoja, niiden voimakkuus vastaa atomien valisia sidoksia molekyy-
leissa. Jotta kemisorptio voi tapahtua nopeasti, tarvitaan reaktioon tarpeeksi korkea lam-
potila. Kemisorptio on yleensa itseaan rajoittava reaktio, eli se muodostaa vain yhden
atomikerroksen paksuisen kerroksen substraatin pinnalle. Tama johtuu siita, etta jo muo-
dostuneen kerroksen paalle sitoutuminen tapahtuisi van der Waalsin voimilla. Kemis-
orption korkea lampdtila hajottaa heikkoja van der Waalsin sidoksia, joten kerros jaa yh-
den atomikerroksen paksuiseksi. Kemisorptio soveltuu fysisorptiota paremmin ALD-kas-
vatukseen, koska silld saadaan helpommin aikaan yhden atomikerroksen paksuinen
ohutkalvo. [1, s. 9-10]



Fysisorptiossa prekursorimolekyylien ja substraatin valilla on heikkoja sidoksia. Fy-
sisorptio on nopea reaktio, jonka toteutuminen riippuu lampétilasta. Jos reaktion [ampo-
tila on liilan matala, reaktio ei ole itsedan rajoittava. Talldin syntyy usean atomikerroksen
paksuinen ohutkalvo. Jos taas lampdtila on liian korkea, tapahtuu desorptio. Desorptio
on adsorption kaanteisreaktio, eli siina pinnalle sitoutuneet molekyylit itoavat. Kun Iam-
potila on sopiva, reaktiosta tulee itsedan rajoittava ja adsorptiossa syntyy nimenomaan
yhden atomikerroksen paksuinen kerros. Sopiva lampédtila riippuu reagoivista aineista.

Lampdtilan ohella myds paine vaikuttaa fysisorption tapahtumiseen. [1, s. 7-9]

Adsorptio ei aina ole taydellisesti itsedan rajoittava tai ideaali. On hyvinkin mahdollista,
ettd adsorptioreaktio ei saturoidu kasvatussyklin aikana, eli monokerrosta ohutkalvoa ei
muodostu taydellisena koko substraatin pinta-alalle. Prekursorit saattavat myds hajota
ja paatya nain epapuhtautena ohutkalvolle. Naita ongelmia voidaan valttaa pidentamalla
kasvatussyklin kestoa, tai jalkimmaisessa tapauksessa alentamalla lampétilaa. [2, s.
106]

2.3 Lampotilaikkuna

Substraatin lampétila vaikuttaa ALD-kasvatuksen onnistumiseen. Kuvassa 2 on hahmo-

teltu lampatilaikkunan kasitetta graafisesti.

Kondensaatio Prekursori
hajoaa

Lampdtilaikkuna

Kasvunopeus

Hidas
reaktionopeus

Desorptio

Y

Lampdtila

Kuva 2. Kasvatuslémpdtilan vaikutus atomikerroskasvatuksen onnistumiseen. Sopivalla
l&dmpotilavélilla eli 1ampdtilaikkunalla yhden kasvatussyklin aikana syntyy monokerros
ohutkalvoa. Mukailtu lahteesta [1, s. 12].

Seka korkeassa ettda matalassa lampdétilassa on mahdollista, ettd kasvunopeus on liian

suuri. Matalassa lampdtilassa reaktio ei valttdmatta toimi itsedan rajoittavasti ja van der



Waalsin voimien vuoksi syntyy lilan paksu kerros. Talléin siis heikkojen vuorovaikutus-
voimien ansiosta prekursoria adsorboituu usean atomikerroksen paksuudelle. Matalissa
lampdotiloissa voi myds tapahtua prekursorin kondensaatiota nesteeksi. Korkeissa lam-
potiloissa prekursori saattaa hajota lampétilan vaikutuksesta. Kasvunopeus voi olla
my0s liian hidas. Matalissa lampétiloissa on riskina, etta reaktio tapahtuu kaytannoén tar-
koituksiin aivan liian hitaasti, koska terminen energia on liian pieni reaktioiden tapahtu-
miseen. Korkeissa lampédtiloissa puolestaan jo adsorboitunut kerros saattaa desorboitua.
Tietylla lampédtilavalilla, eli ldmpdtilaikkunalla, ALD-kasvatus onnistuu oikein. Talldin yh-

den adsorptiosyklin aikana syntyy nimenomaan monokerros ohutkalvoa. [1, s. 12—-13]

2.4 Prekursorit

Prekursorit ovat atomikerroskasvatuksen yleensa kaasumaisia lahtdaineita, jotka voivat
olla alkuaineita tai yhdisteita. Kaytanndssa kuitenkin yhdisteiden kayttdé on yleisempaa.
Prekursorit voivat olla myds kiinteita aineita tai nesteitd, mutta etenkin kiinteiden aineiden
kayttd on harvinaisempaa. [2, s. 113]. Prekursorit reagoivat substraatin pinnan kanssa
muodostaen ohutkalvon. Reaktion tulee olla itsedan rajoittava, niin etta pinnalle muodos-
tuu syklin aikana ohutkalvoa vain yhden atomikerroksen paksuudelle. Jotta kasvatussykli
pystytaan toteuttamaan jarkevasti, tulisi reaktion olla melko nopea. [4, s. 4-5] Kaytettavat
prekursorit voivat olla keskenaan aggressiivisesti reagoivia, silla ne eivat ole kasvatus-
kammiossa yhta aikaa. Nain adsorptioreaktion nopeus kasvaa. Prekursorit eivat saa olla
sellaisia, etta ne liukenevat substraatin pinnalle. Reaktiossa syntyvien sivutuotteiden tu-
lee olla inertteja, jotta ne eivat reagoi haittaavasti ohutkalvon kanssa. [2, s. 113, 119—
121]

Prekursorit voidaan lajitella metallisiin ja epametallisiin prekursoreihin. Epametalliset
prekursorit voivat olla hapettavia tai pelkistavia. Pelkistavia prekursoreita kaytetaan al-
kuainemuotoisten metallikalvojen kasvatukseen. Hapettavien prekursorien avulla voi-
daan kasvattaa oksidikalvoja. [5, s. 376-377] Epametallisia prekursoreja voidaan kayttaa
my®os nitridi- ja sulfidikalvojen kasvatukseen. Prekursoreina kaytetdan talléin hydrideja,
eli yhdisteitad, joissa vety on kovalenttisesti sitoutuneena. Talléin oksidikalvoille prekur-
sori voi olla esimerkiksi vesi (H20), nitridikalvoille ammoniakki (NH3) ja sulfidikalvoille
rikkivety (H2S). Nama prekursorit toimivat hyvin laajalla [ampétila-alueella, silld ne ovat

stabiileja ja hyvin reagoivia. [4, s. 5]

Metalliset prekursorit voidaan lajitella eri ryhmiin niiden rakenteen perusteella. Naista
tarkeimpia ovat muun muassa orgaaniset prekursorit ja metallihalidit. Orgaaniset prekur-

sorit, eli prekursorit, joissa on metallin ja hiilen valinen sidos, ovat hyodyllisia oksidikal-



vojen kasvatuksessa. Ne ovat hyvin reaktiivisia ja toimivat usein laajalla lampdtila-alu-
eella. Metallihalidit taas ovat metallin ja halogeenin muodostamia yhdisteita. Niilla saa-
daan yleensa aikaan tarpeeksi korkea kasvunopeus ALD-prosessissa. Toisaalta mah-
dollinen ongelmakohta on muodostuvan kalvon ruostuminen tai syépyminen. [5, s. 377—
378]

Tassa tyossa titaanidioksidin kasvatuksen prekursoreina kaytettiin vetta (H,0) ja tetradi-
metyyliaminotitaania (TDMAT), jonka kemiallinen kaava on Ti(N(CH;),),. Vesi on epa-
metallinen prekursori ja toimii hapettajana. TDMAT on orgaaninen metalliprekursori. Nai-

den valinen reaktio voidaan kirjoittaa kahdella puolireaktiolla

Ti(N(CHs),), + TiO, — OH* - NH(CHs), + TiO, — 0 — Ti(N(CH3),)5" (2.1)
Ti0, — 0 — Ti(N(CH3),)s" + 2H,0 - TiO, — Ti0, — OH* + 3(NH(CHs),). (2.2)

Reaktioissa asteriskilla on merkitty pinnalle muodostuvia yhdisteitd. On havaittu, etta
naitd prekursoreita kayttamalla titaanidioksidin kasvunopeus pienenee, kun lampdtila
kasvaa. [6, s. 4-5] Reaktiossa 2.1 TDMAT reagoi pinnan hydroksyyliryhmien kanssa.
Kun kaikki hydroksyyliryhmat ovat reagoineet, ei muita reaktioita enda tapahdu, eli reak-
tio on siis itsedan rajoittava. Reaktio 2.2, eli veden reaktiosykli, vastaavasti etenee niin
kauan, kunnes kaikki alkyyliamidit (—N(CHj3),) ovat reagoineet ja vaihtuneet hydroksyy-

liryhmiksi, joiden kanssa seuraavan syklin prekursori voi reagoida. [7, s. 1003]

2.5 Epapuhtauksien syntyminen

Titaanidioksidissa, joka on kasvatettu kayttamalla TDMAT- ja H.O-prekursoreja, on ha-
vaittu olevan hyvin vahan epapuhtauksia. Nama epapuhtaudet voivat olla hiilta tai typ-
ped. Epapuhtauksien syntyminen voi johtua useista eri syistd. On mahdollista, etta pre-
kursorit eivat reagoi taydellisesti kasvatusreaktiossa. Talldin ohutkalvolle saattaa jaada
ylimaaraisena yhtaloén 2.1 reaktiotuotteita. Reaktiossa syntyvassa pintayhdisteessa
Ti(N(CHs5),)3" olevan alkyyliamidin pitaisi vaihtua hydroksyyliryhmaksi veden reaktion
aikana. Jos reaktio 2.2 ei tapahdukaan taydellisesti, pinnalle jaa titaaniin sitoutuneita
alkyyliamideja epapuhtaudeksi. Infrapunaspektroskopian avulla on huomattu, etta kay-
tanndssa reaktion 2.1 jalkeen pinnalla ndkyy enemman typen esiintymismuotoja kuin
mitd yhtalé ennustaa. Suurin osa naista esiintymismuodoista on amidiligandeja. [8, s.
245-246]



Jos prekursorin adsorptioreaktio ei ole taydellinen, prekursorin reagoimattomat ligandit
saattavat paatya ohutkalvolle epapuhtauksina. Tata voidaan valttda nostamalla [ampdti-
laa, mutta talldin on vaarana se, etta prekursori hajoaa ja nain synnyttaa uusia epapuh-
tauksia. [2, s. 106]

Dimetyyliamidin on havaittu adsorboituvan metallioksideihin yli 200 K [ampdtiloissa [8, s.
245]. On siis mahdollista, etta typpiepapuhtauksia syntyy titaanidioksidiin adsorptioreak-
tion seurauksena, silla prekursorien reaktiossa on osallisena dimetyyliamideja. Reaktion
2.2 reaktiotuotteena olevan dimetyyliamidin tulisi poistua huuhtelusyklin aikana, mutta

sitd saattaa adsorboitua hieman pinnalle huuhtelusta huolimatta.

Kaytettavalla kasvatuslampétilalla on vaikutusta typpiepapuhtauksien syntymiseen ja
maaraan. Matalissa lampotiloissa prekursorien reaktiot eivat valttamatta tapahdu taydel-
lisind. Nain on mahdollista, ettéd pinnalle jaa reagoimatonta prekursoria, joka ei poistu
ohutkalvolta huuhtelun aikana, vaan jaa sinne epapuhtaudeksi. Myds prekursorin mah-
dollinen kondensaatio matalissa lampétiloissa on syyta ottaa huomioon. Korkeammissa
ldmpdtiloissa puolestaan saattaa tapahtua yhdisteiden hajoamista. Dimetyyliamidin on
havaittu desorboituvan titaanidioksidilta 149 °C lampdétilassa. Nama asiat yhdessa en-
nustavat, ettd korkeammissa lampétiloissa typpiepapuhtauksien maara pienenee. [8, s.
245]

Atomikerroskasvatuksessa ylimaaraisina epapuhtauksina syntyvien typpiepapuhtauk-
sien maara on pieni, atomikonsentraatioltaan noin 1 %:n luokkaa. Monissa sovelluksissa
titaanidioksidiin halutaan suurempi maara typpea. Tama saadaan aikaan typpidoup-
pauksella, joka tarkoittaa tarkoituksellista typpiepapuhtauksien maaran kasvattamista.
Typpidouppaus voidaan tehda monilla eri tavoilla, joista yksi on termisen ALD-prosessin
ja plasma-avusteisen ALD-prosessin yhdistaminen. Tassa menetelmassa vuorotellaan
titaanidioksidin ALD-prosessia ja titaaninitridin (TiN) plasma-avusteista ALD-prosessia.
Kasvatusprosessissa kaytetdan TiN-syklia TiO2-syklin seassa tietyin valein, jotta ohut-
kalvoon saadaan haluttu typpikonsentraatio. Jos sykleja vuorotellaan niin, etta joka toi-
nen sykli on TiN-sykli, ohutkalvon typpipitoisuudeksi saadaan noin 9,4 %. [9, s. 2] Tassa
tydssa ei varsinaisesti kasitella typpidouppausta, mutta sen kasite on silti tarked ymmar-
taa etenkin kasitellessa titaanidioksidin sovelluskohteita ja sita, miten typpiepapuhtaudet

vaikuttavat titaanidioksidin ominaisuuksiin.



3. TITAANIDIOKSIDIN TYPPIEPAPUHTAUKSIEN
MERKITYS

Titaanidioksidi on suosittu puolijohdemateriaali. Etenkin sen fotokatalyyttiset ominaisuu-
det ovat hyodyllisid monissa sovelluksissa. Titaanidioksidin ominaisuuksia ovat muun
muassa suuri taitekerroin (n. 2,3-2,7), korkea dielektrisyysvakion € arvo (n. 20—160),
hyva optinen lapaisykyky ja hyva dielektrinen lujuus (1-3 MV/cm). [10, s. 40] [5, s. 375]
Titaanidioksidilla on kolme mahdollista kiderakennetta, rutiili, anataasi ja brookiitti. Kide-

rakenne vaikuttaa titaanidioksidin ominaisuuksiin. [11, s. 1]

Titaanidioksidia voidaan kayttaa esimerkiksi variaineena. Se on erityisen hyddyllista val-
koisissa pinnoitteissa, koska sen suuren taitekertoimen avulla valkoisestakin pinnoit-
teesta saadaan hyvin peittavaa. [11, s. 1] Titaanidioksidia voidaan kayttdd myds erilai-
sissa optisissa sovelluksissa ja sensoreissa. Puolijohteena sitd kaytetdan etenkin mikro-
elektroniikassa, silla titaanidioksidia voidaan kasvattaa tarkasti erilaisille pinnoille. [1, s.
82] Typpiepapuhtauksilla on vaikutusta titaanidioksidin ominaisuuksiin, minka vuoksi nii-

den maara on oleellisessa osassa etenkin puolijohdesovelluksissa.

3.1 Typpiepapuhtauksien vaikutus titaanidioksidin ominai-
suuksiin

Typpiepapuhtaudet voivat olla joko atomeja korvaavia, tai materiaalin molekyylien va-
lissa olevia. Molekyylien valiset epapuhtaudet ovat materiaalin rakenteen sisalla niin,
ettd ne eivat korvaa rakenteen atomeja tai ole kemiallisesti sitoutuneita siihen. Atalenov
et al. [12] tutkivat, miten yhden tai useamman titaanidioksidin happiatomin korvaaminen
typpiatomilla vaikuttaa materiaalin ominaisuuksiin. Lisaksi he tutkivat myés molekyylien
valissa olevia typpiepapuhtauksia. He tutkivat asiaa laskennallisesti mallintamalla 48
atomin TiO2 hilaa. Yhden happiatomin korvaaminen typpiatomilla luo systeemiin yhden
aukon. Se aiheuttaa hilaan magneettisen momentin, joka on suuruudeltaan 1 ug (Bohrin
magnetoni). Epapuhtausatomin ymparilla atomien sidospituudet kasvoivat. Epapuh-
tausatomin lisays pienensi titaanidioksidin valenssivyon ja johtavuusvyon vaista vyoauk-
koa. Samassa tutkimuksessa my6s huomattiin, etta kun korvattiin kaksi happiatomia typ-
piatomeilla, vy0aukko pieneni edelleen. Magneettisen momentin suuruus oli tassa ta-
pauksessa 2 ug. Kun tutkittiin molekyylien valisia epapuhtauksia, havaittiin typpiatomin
muodostavat dimeerin NO [&himman happiatomin kanssa. My6és molekyylien vélisessa

douppauksessa vydaukko pienenee. Ylipdatdan jos douppauksessa on kaksi lahek-



kaista typpiatomia, niiden valisen magneettisen kytkennan on havaittu olevan antiferro-
magneettinen. Jos nama atomit ovat kaukana toisistaan, kytkenta on paramagneettinen.
[12] Typpiepapuhtauksien maaran on myos havaittu muuttavat titaanidioksidin varia,

mika osaltaan myds ennustaa optisten ominaisuuksien muutoksia [9, s. 2].

3.2 Titaanidioksidi puolijohteena

Johteet, eristeet ja puolijohteet voidaan erottaa toisistaan niiden erilaisten vydrakentei-
den avulla. Valenssivy6 on korkein miehitetty energiavyé ja johtavuusvyd taas on kor-
keammalla energiatilalla oleva energiavyd, johon elektroneita voi virittya valenssivyolta.
Johteissa ylin energiavyd on vain osittain tdynna, joten elektronit pystyvat helposti liikku-
maan korkeammille energiatiloille. Eristeissa valenssivyd on tdynna. Valenssivydn ja joh-
tavuusvyon valissa on suuri vydaukko, joten elektronit eivat paase virittymaan johtavuus-
vyolle. Puolijohteissa valenssivydn ja johtavuusvydn valilla on pienempi vydaukko kuin
eristeissa. Puolijohteiden toiminta perustuu siihen, etta valenssivyolta voi virittya elekt-
roneita johtavuusvydlle. Virittyminen voi tapahtua esimerkiksi Iammon tai muun lisatyn
energian, kuten sateilyn ansiosta. Kun johtavuusvydlle virittyy elektroneita, ne toimivat
siella varauksenkuljettajina. Samalla valenssivyolle jaa positiivisesti varautuneita auk-
koja, jotka toimivat siella varauksenkuljettajina. Puolijohteen johtavuus on sita parempi,
mitd enemman elektroneita virittyy johtavuusvyolle. Taten siis mita pienempi valenssi-
vyOn ja johtavuusvyon valinen vydaukko on, sita paremmin puolijohde johtaa sahkoa.
[13, s. 573-574]

Titaanidioksidin vydaukko on noin 3,0 eV, mikd on melko suuri puolijohteelle. Jos titaa-
nidioksidia halutaan virittaa sateilylla, tarvitaan sateilya, jonka aallonpituus on pienempi
kuin nakyvalla valolla. Puolijohteen vybaukkoa pystyy kuitenkin muuttamaan douppauk-
sella, jolloin vybéaukon suuruus pienenee. [15, s. 1-2] Deng et al. [9] havaitsivat tutki-
muksessaan, ettd puhtaan titaanidioksidin typpipitoisuus on 0,8 % ja sen vydaukko on
3,14 eV. Kun typpidouppauksen ansioista typpiepapuhtauksien maara titaanidioksidissa

oli 9,4 %, vybaukon suuruus oli pienentynyt arvoon 1,91 eV. [9, s. 2]

Taulukko 1. Typpidouppauksen vaikutus titaanidioksidin vybaukkoon [9, s. 2—3].

TiO. typpipitoisuus Vyobaukko
(%) (eV)
0,8 3,14
3,3 2,84
4,7 2,18
9,4 1,91
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Taulukossa 1 on nakyvissa Deng et al. tutkimuksen [9] tulokset typpipitoisuuden vaiku-
tuksesta titaanidioksidin vydaukkoon. Nahdaan, ettd vydaukko muuttuu eniten 3,3 ja 4,7
%:n valisella typpikonsentraatioalueella. Alle 3,3 %:n konsentraatiolla typpiepapuhtauk-

sien maaralla on suhteessa pienempi vaikutus vydaukkoon.

Delegan et al. [14] tutkivat typpidouppauksen vaikutusta titaanidioksidin ominaisuuksiin,
muun muassa vydaukkoon. Heidan tutkimuksessaan puhtaan titaanidioksidin vydaukko
oli 3,18 eV. Typpidouppauksen ollessa 0,2-0,3 %, vybaukon suuruus oli hieman laske-
nut puhtaasta titaanidioksidista, mutta se oli kuitenkin yha yli 3,0 eV. 1,4 %:n typpidoup-
pauksella vyéaukon havaittiin olevan noin 2,5 eV. [14, s. 6] Tulokset eroavat siis jonkin
verran Deng et al. saamista tuloksista. Joka tapauksessa typpiepapuhtaudet pienentavat

ainakin tiettyyn konsentraatioon asti vy6aukon arvoa.

3.3 Titaanidioksidi fotokatalyyttina

Fotokatalyysi on menetelm3, jolla voidaan hyddyntad auringonvalon energiaa. Siina fo-
tokatalyytteina, eli aineina, jotka absorboivat valoa ja ndin antavat energiaa kemiallisten
reaktioiden tapahtumiseen, voidaan kayttda esimerkiksi puolijohteita. [16, s. 6—7] Foto-
katalyysi perustuu siihen, etta puolijohde absorboi valoa, joka tulee sen pinnalle. Valon
absorptio virittda elektronin valenssivyolta johtavuusvyodlle ja nain syntyy elektroni-
aukko-pari. Valenssivyon aukot diffusoituvat titaanidioksidin pinnalle ja reagoivat pinnalle
adsorboituneiden vesimolekyylien kanssa muodostaen hydroksyyliradikaaleja (OH), eli
varaukseltaan neutralisoituneita hydroksyyli-ioneja. Aukot ja muodostuneet hydroksyyli-
radikaalit hapettavat pinnan I&heisia molekyyleja, kun johtavuusvyon elektronit puoles-
taan voivat osallistua pelkistysreaktioihin. Fotokatalyysi siis antaa nain auringon valosta
energiaa uusille reaktioille. Titaanidioksidin kayttd on hyvin yleistd fotokatalyysissa,
koska se on vahva hapettaja. Lisaksi se on kemiallisesti stabiilia, edullista ja kestavaa.

[17, s. 170] Kuvassa 3 on esitetty fotokatalyysin prosessi.

Puhtaan titaanidioksidin suuri vyéaukko on kuitenkin ongelmallinen nakyvan valon foto-
katalyysin kannalta. Noin 3,0 eV:n suuruinen vydaukko vaatii elektronien viritykseen sa-
teilyd, jonka aallonpituus on lyhyempaa kuin nakyvalla valolla. Kuten edella todettiin, typ-
piepapuhtaudet pienentavat voiden valista energiaeroa. Nain siis typpidouppauksella na-
kyvan valon absorptio paranee ja fotokatalyysi onnistuu paremmin. On havaittu, etta
etenkin atomeja korvaava typpidouppaus alentaa energiaeroa niin, etta se onnistuu na-
kyvan valon aallonpituuksilla. [19, s. 2343] Delegan et al. [14] mukaan optimaalinen ti-
taanidioksidin typpidouppaus nakyvan valon fotokatalyysia ajatellen on 3,4 %. TallGin
vybaukon arvo olisi minimissaan, silld korkeampi typpipitoisuus ei enda laske viritykseen

tarvittavaa energiaa, vaan jopa nostaa sita. [14, s. 1, 7]
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Kuva 3. Varauksenkuljettajien liike sekéa reaktiot fotokatalyysissa. Séteily virittda elekt-
ronin (e°) johtavuusvyédlle ja valenssivydlle jaa télléin aukko (h*). Aukot voivat diffusoitua
materiaalin pinnalle ja osallistua sielléd hapetusreaktioihin. Elektronit voivat osallistua pel-
kistysreaktioihin. Mukailtu léhteesta [17, s. 170].

Relaksaatio

Fotokatalyysin kannalta ihanteellisinta olisi puhdas vydaukko, eli sen keskella ei saisi
olla energiatiloja. Nama energiatilat toimisivat elektroni-aukko-parien rekombinaatiokes-
kuksina ja nain vahentaisivat varauksenkuljettajien elinaikaa. Tallin fotokatalyysin te-
hokkuus pienenisi. Typpidouppauksessa vybaukon on havaittu olevan melko puhdas.
Siind uudet energiatilat syntyvat joko vybaukon yla- tai alaosiin. Tassakin tilanteessa
varauksenkuljettajien elinaika lyhenee hieman, mutta kuitenkin vdhemman kuin keskella
vybaukkoa olevien energiatilojen tapauksessa. Fotokatalyysin tehokkuus sailyy nain siis
hyvana. [12, s. 49]

Fotokatalyyttisilla TiO,-pinnoilla on monia sovelluskohteita. Niitd voidaan kayttaa esimer-
kiksi itsestdan puhdistaviin pintoihin, silla sateilylle altistuessaan pinta hajottaa orgaani-
sia saasteita. Yksi ensimmaisistd ja kenties tarkeimmista sovelluskohteista on veden
puhdistus, sillad titaanidioksidijauheella voidaan puhdistaa pienia maaria saasteita ve-
desta. Muita sovelluskohteita ovat esimerkiksi ilmanpuhdistus, ruosteenesto ja itsensa
sterilisoivat pinnat. [18, s. 565-571]
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4. RONTGENVIRITTEINEN FOTOELEKTRONI-
SPEKTROSKOPIA, XPS

Roéntgenviritteinen fotoelektronispektroskopia on suosituimpia menetelmia pinta-analyy-
sissa. Se perustuu nimensa mukaisesti fotoelektronien mittaamiseen. Rontgenvirittei-
sessa fotoelektronispektroskopiassa tutkittavan naytteen elektroneja viritetaan rontgen-
sateilylla. Pinnasta emittoituvia elektroneja kutsutaan fotoelektroneiksi. Fotoelektronien
like-energiaa, seka tietyn energian fotoelektronien maaraa mitataan. Liike-energian
avulla paastaan kasiksi elektronien sidosenergiaan. Sidosenergioiden ja niitd vastaavien
elektronien intensiteettien avulla saadaan selville pinnan alkuainekoostumus, kun ver-
taillaan eri intensiteettipiikkien pinta-aloja keskenaan. Sidosenergiat voidaan yhdistaa
alkuaineisiin ja yhdisteisiin, silla alkuaineilla, niiden hapetustiloilla seka eri yhdisteilla on

omat elektronien sidosenergian taulukkoarvonsa. [20, s. 47—-48]

4.1 Fotoemissio

Fotoelektronien syntyminen perustuu valosahkdiseen ilmioon. Valosahkoisessa ilmidssa
fotonin tormatessa atomiin, se luovuttaa kaiken energiansa elektronille, minka seurauk-
sena elektroni emittoituu. Réntgenviritteisessa fotoelektronispektroskopiassa virittavana
sateilyna on rontgensateily. Rontgensateilyn energia on suuri verrattuna esimerkiksi na-
kyvaan valoon, joten sitd kayttamalla voidaan virittda elektroneja useammilta energiati-

loilta. Elektronin sidosenergia Eg voidaan ilmoittaa Einsteinin yhtalolla
Eg = hv — KE, (4.1)

missa hv on rontgensateilyn energia ja KE on fotoelektronin liike-energia. Sidosenergian
maarittaminen on tarkeaa XPS-menetelméassa, silla sen avulla voidaan havaita, mita ato-
meita naytteessa on. Jotta fotoemissio voi tapahtua, taytyy virittdvan sateilyn energia olla
suurempi kuin atomikohtainen kynnysarvo. [20, s. 48, 50-51] Kuvassa 4.a on nakyvissa

kuvaus fotoemission prosessista.

Fotoemission jalkeen voi tapahtua my6s Auger-emissio. Kuvassa 4.b on nakyvissa Au-
ger-emission prosessi. Kun fotoelektroni emittoituu atomilta, atomin elektronit jarjestyvat
uudelleen. Emittoituneen elektronin paikalle tulee korvaava elektroni korkeammalta

energiatilalta. Nyt atomin taytyy paasta eroon ylimaaraisesta energiasta, joka syntyi, kun
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a) Fotoemissio | b) Auger-emissio
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Kuva 4. Elektronien virittyminen (a) fotoemissiossa ja (b) Auger-emissiossa. Fotoemis-
siossa réntgenséteily t6rméaé atomiin ja luovuttaa energiansa elektronille, joka emittoituu.
Atomi paikkaa elektronirakenteen muutoksensa jarjestdmaéllé elektronejaan uudelleen,
minké& seurauksena emittoituu joko réntgenfotoni tai Auger-elektroni. Mukailtu lahteestéa
[20, s. 52]

elektroni siirtyi alemmalle energiatilalle. Energia voi vapautua joko emittoituvana ront-
genfotonina tai Auger-elektronina. Auger-elektroni emittoituu korkeimmalta energiati-
lalta. Auger-elektronin energia riippuu vain atomin energiatilan muutoksesta, eli virittavan

rontgensateilyn energialla ei ole siihen vaikutusta. [20, s. 52]

4.2 Elektronien sidosenergia

Elektronit ovat sitoutuneet atomiin sahkdmagnesettisilla vetovoimilla. Elektronin varaus
on negatiivinen ja atomin ytimen varaus on positiivinen. Sidoksen voimakkuus riippuu
atomin ydinvarauksesta ja elektronin etaisyydesta ytimeen. Eri atomiorbitaalien elektro-
neilla on siis hyvin erilaiset sidosenergiat. Jos atomi on sitoutunut toiseen atomiin, se
vaikuttaa elektronien jakautumiseen ja nain niiden sidosenergiaan. Saman alkuaineen
eri isotooppien elektroneilla on kdytdnndssa sama sidosenergia. Saman alkuaineen sa-
malla atomiorbitaalilla olevien elektronien erilaiset sidosenergiat aiheutuvat siis paaosin

vain erilaisista atomien valisista sidoksista tai alkuaineen hapetustiloista. [20, s. 51-52]

Elektronin sidosenergia voidaan maaritella atomin lopullisen energiatilan E; ja alkuperai-

sen energiatilan E; erotuksena yhtalolla
Eg = Ef — E;. 4.2)
Koopmanin teoreeman mukaan yhtalé voidaan kirjoittaa muotoon

Ep = —¢g, (4.3)
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missa g, on fotoelektronin orbitaalienergia. Approksimaatio voidaan tehda, kun oletetaan
etteivat atomin muut elektronit jarjesty uudelleen fotoemission aikana. Kuitenkaan nain
ei oikeasti ole, vaan atomin elektronit jarjestyvat uudelleen paikkaamaan emittoitunutta
fotoelektronia. Nain atomin energia minimoituu. Energiaero, jonka tama atomien jarjes-
tyminen aiheuttaa, tunnetaan relaksaatioenergiana E.(k). Elektronin sidosenergia voi-

daan kirjoittaa tarkemmin muotoon
Eg = —&x — Ex(k) — S&corr — O&rel, (4.4)

MIiSSa Seqopr jJa e OVat korjaustermeja. Ne ovat yleensd suuruudeltaan mitattéman
pienia. [20, s. 52-53]

Seka atomin alku- etta lopputila vaikuttavat sidosenergian suuruuteen. Atomin alkutilalla
tarkoitetaan sen energiatilaa ennen kuin fotoemissio tapahtuu. Lopputila vastaavasti tar-
koittaa atomin energiatilaa fotoemission jalkeen. Alkutilan energiaan voi vaikuttaa esi-
merkiksi kemialliset sidokset. Tata energiatilojen muutosta kutsutaan kemialliseksi siirty-
maksi. Kemiallisen siirtyman suuruus riippuu siita, millaisen atomin kanssa uusi sidos on
muodostettu. Esimerkiksi atomin elektronegatiivisuuden arvo vaikuttaa siihen, miten pal-
jon elektronien energiatilat muuttuvat. Kemiallinen siirtyma aiheutuu paaosin, muttei aina
kokonaan, atomin alkutilan muutoksista. Myos atomin lopputilan muutokset vaikuttavat
sidosenergiaan. Esimerkki lopputilan muutoksesta on atomin relaksaatioenergian muu-
tos, joka aiheutuu atomien elektronien uudelleenjarjestaytymisesta. Relaksaatioener-
gian suuruuteen vaikuttaa lahinna uloimman elektronikuoren elektronien jarjestaytymi-
nen, silla niiden sidosenergia on pieni verrattuna emittoituneeseen fotoelektroniin. Myos
esimerkiksi shake-up-satelliitit vaikuttavat sidosenergiaan. Ne aiheutuvat siita, kun emit-
toituva fotoelektroni virittda atomin valenssielektronin miehittamattémalle orbitaalille. [20,
s. 53-58]

Jotta elektronien sidosenergia voidaan mitata tarkasti, taytyy XPS-laitteisto kalibroida
oikein. Kaytanndssa Einsteinin yhtald 4.1 ei pida taysin paikkaansa, silld myds spektro-
metrin tyGfunktio ¢, taytyy ottaa huomioon. Tyofunktio tarkoittaa sité energiaa, joka tar-
vitaan elektronin siirtdmiseen fermitasolta Eg, eli korkeimmalta miehitetyltéd energiata-

solta, vakuumitasolle, eli pinnan ulkopuolelle. Einsteinin yhtald tulee nyt muotoon
Ef = hv — KE — &), (4.5)

missa merkinta Ef tarkoittaa sit, etta sidosenergian arvo on ilmoitettu verrattuna fermi-
tason energiaan. Tama tarkoittaa, etta sidosenergian selvittamiseksi taytyy mitata seka

fotoelektronien liike-energia ettad spektrometrin ty6funktio. Kdytanndssa spektrometri ka-
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libroidaan niin, etta se ottaa huomioon tydfunktion laskiessaan sidosenergian arvoa. Ka-
librointi voidaan suorittaa kayttamalla jotain tunnettua naytetta ja saatamalla spektromet-
rin asetuksia niin, etta sidosenergian ja fermienergian arvoiksi tulevat tunnetut taulukko-
arvot. Spektrometrin tyéfunktion arvo sailyy vakiona myds eri naytteille, joten kalibroinnin
jalkeen spektrometri on valmis tuntemattomienkin naytteiden mittaamiseen. [20, s. 58—
59]

4.3 Energian mittaus

Elektronien energiaa mitataan energia-analysaattorilla. Yleisin tdhan kaytettava sys-
teemi on keskitetty puolipalloanalysaattori (CHA, concentric hemispherical analyzer). Se
koostuu linssisysteemista, energia-analysaattorista ja detektorista. Muita energianmit-
taustapoja ovat esimerkiksi sylinterimainen peilianalysaattori (CMA, cylindrical mirror
analyzer) tai jarrukenttdanalysaattori (RFA, retarding field analyzer). [21, s. 228] Tassa

tydssa on kaytetty keskitettya puolipalloanalysaattoria.

Energia-analysaattori on XPS-laitteiston analyysikammiossa, joka on tyhjié. Kammion
on oltava tyhjio, jotta emittoituvat fotoelektronit eivat térmaile ilman molekyyleihin ja ndin
meneta energiaansa. Tyhjidolosuhteet varmistavat myods sen, etta tutkittavan naytteen

koostumus sailyy vakiona, kun se ei paase reagoimaan ilman kanssa. [20, s. 80]

Emittoituneet fotoelektronit ohjataan ensin linssisysteemiin. Sen tehtdvana on ohjata
elektroneja puolipalloanalysaattoriin. Linssisysteemillda voidaan hallita, mistd kulmasta
tulevia fotoelektroneja tutkitaan. Linssisysteemilla voidaan myos tarvittaessa hidastaa

elektroneja halutun verran. [20, s. 84-87]

Puolipalloanalysaattorissa on kaksi sisakkaista puolipallon muotoista pintaa. Nama pin-
nat ovat eri potentiaaleissa siten, ettd ulomman pinnan potentiaali on pienempi kuin si-
semman. Pintojen valilla on siis sdhkodkentta. Kun elektroni tullee linssisysteemilta levy-
jen valille, sisemman pinnan positiivinen potentiaali vetdd negatiivista elektronia puo-
leensa ja aiheuttaa nain elektronin liikeradan kaareutumisen. Elektroni liikkuu pintojen
valilla ympyraradalla, jonka séde riippuu elektronin nopeudesta. Taten vain tietyn kineet-
tisen energian omaavat elektronit paasevat puolipalloanalysaattorin Iapi detektorille.
Tata energiaa kutsutaan puolipalloanalysaattorin lapaisyenergiaksi. Kaytanndssa ky-
seessa ei ole yksi tietty energian arvo, vaan pieni energiavali, jolla elektronit paasevat

analysaattorin lapi. [20, s. 86-87]

Puolipalloanalysaattoria voidaan kayttda kahdella eri tavalla riippuen siitd, miten kay-

daan lapi koko fotoelektronispektri. Vakiolapaisyenergiamoodissa (FAT, fixed analyzer
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transmission) puolipalloanalysaattorin lapaisyenergia pidetdan vakiona, kun taas va-
kiohidastussuhdemoodissa (FRR, fixed retardation ratio) lapaisyenergiaa saadellaan.
FAT-moodissa fotoelektroneita hidastetaan linssisysteemilla, jotta voidaan kayda lapi eri
liike-energioiden fotoelektronit. Siina fotoelektronien liike-energia ei vaikuta resoluutioon,
joten mittausdatan analysointi on helpompaa kuin FRR-moodia kaytettaessa. [21, s.
229-230]

Detektori laskee sille osuvien elektronien maaran kaikilla elektronien alkuperaisen ener-
gian arvoilla. Detektori mittaa siis virtaa, eli varausta per aikayksikkd. Tama voidaan il-
maista intensiteetting, eli detektorille tulevien elektronien maarana aikayksikk6a kohti.
Jotta detektori voi mitata yksittaisia elektroneja, taytyy tulevaa elektronivirtaa vahvistaa.

Vahvistus saadaan aikaan esimerkiksi elektronimonistimen avulla. [22, s. 49-50]

4.4 Rontgensateily XPS-menetelmassa

XPS-menetelmassa fotoelektronit viritetdan rontgensateilylla. Se on sdhkdmagneettista
séateilya, jonka aallonpituus on luokkaa 1 A. Useimmiten réntgenséteilyn lahteena kayte-
tdan rontgenputkia tai synkrotroneja. Réntgenputkien kaytté on yleisin tapa XPS-mene-
telmassa. Rontgenputkissa syntyy rontgensateilya, kun atomin sisimmalla kuorella, eli
K-kuorella, on vakanssi, eli sieltd puuttuu elektroni. Korkeammalta energiatilalta tulee
korvaava elektroni K-kuorelle. Ylijaava energia emittoituu atomilta fotonina. Fotonin
energia riippuu vain naiden kahden energiatilan energiaerosta. Rontgensateily voidaan
jakaa eri sarjoihin energiatransition perusteella. Mikali elektroni siirtyy K-kuorelle, ky-
seessa on K-sarja, jos se siirtyy L-kuorelle, kyseessa on L-sarja ja niin edelleen. Sarjojen
sisalla transitiot voidaan luokitella sen mukaan, milta atomiorbitaalilta transitio tapahtuu.
Ka-sateilyssa elektroni on siirtynyt K-kuorelle L-kuorelta ja Kg-sateilyssa M-kuorelta K-
kuorelle. Rontgensateilyn energia on myds riippuvainen atomista, jossa emissio tapah-
tuu. [23, s. 24-35]

Rontgenputkessa on anodi ja katodi. Anodi on joku kiinted metalli ja katodi on elektro-
nilahde. Yleensa elektronilahde on terminen lahde. Termisessa lahteessa tuotetaan ter-
misia elektroneja kuumentamalla materiaalia niin paljon, ettd sen elektronien energia
voittaa materiaalin tyéfunktion ¢. Talléin elektronin irtoavat materiaalista ja ne voidaan
ohjata elektronisuihkuna réntgenputken anodille. Kun elektronisuihku osuu anodille, syn-
tyy rontgensateilya. [22, s. 35-36, 42—43] Rontgenputki on tyhjidolosuhteissa, jotta se
toimii oikein [20, s. 80].
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Yleisimmin kaytetty anodimateriaali on alumiini (Al). Sen kaytéssa on havaittu monia
etuja, kuten syntyvan rontgensateilyn korkea energia ja intensiteetti seka kapea energia-
jakautuma. Alumiinianodeja kaytettaessa rontgenemissioissa syntyy Al-Ka-, Al-Kg- ja
jarrutussateilya. Al-Ka on naista selvasti yleisin emissio. [22, s. 36—37] Alumiinin Ka-
sateilyn energia on 1486,6 eV [20, s. 83].

Roéntgenputket voidaan viela jakaa normaalilahteisiin ja monokromaattisiin [ahteisiin. Mo-
nokromaattisissa lahteissa rontgensateily saadaan monokromaattiseksi heijastamalla
sitd koveran kvartsikiteen avulla. Tuloksena on keskitetty rontgensade, jolla on kapea
energiajakautuma, silla sen aallonpituus on vakio. Normaalildhteessa sateilya ei heijas-

teta, joten se levida laajemmalle alueelle. [22, s. 37-41]

4.5 Pintaherkkyys

XPS-menetelma soveltuu ohutkalvojen tutkimiseen, koska silla pystytdan tutkimaan ni-
menomaan ohuita kerroksia. Tama on tarkeaa, silla jos menetelma ulottuisi liian syvalle

naytteeseen, ei enda erotettaisi pelkdn ohutkalvon osuutta tuloksissa.

Virittava rontgensateily paasee syvalle naytteeseen, mutta emittoituvat elektronit eivat
paase liikkumaan yhta hyvin sieltd ulos. Tama johtuu siita, ettd elektronit tormailevat
naytteen atomeihin. Keskimaarainen vapaa matka A (IMFP) kertoo sen matkan nayt-
teessd, jonka aikana 63 % elektroneista tormaa epaelastisesti ja ndin menettaa energi-
aansa. Jos siis naytteen syvyys on esimerkiksi 34, noin 95 % naytteeltd emittoituneista
elektroneista on peraisin naytteelta. [20, s. 5—6] Jos elektronin kineettinen energia on
valilla 30-2500 eV, sen keskimaarainen vapaa matka on noin 0,5-3 nm [22, s. 205].
Tastakin nahdaan, etta vain aivan pintakerroksien elektronit paasevat emittoitumaan

pois naytteelta.

Substraatilta emittoituvien elektronien intensiteettia voidaan kuvata Beerin ja Lambertin

lain avulla muodossa
Ik — Ioe—d//lcose, (4_5)

missa I, on ohutkalvon alta substraatilta emittoituvien elektronien intensiteetti, I, on pel-
kalta substraatilta emittoituvien elektronien intensiteetti, d on naytteen paksuus, 4 on
keskimaarainen vapaa matka ja 6 on pinnan normaalin ja emittoituneiden elektronien
likeradan valinen kulma. Jos naytteen atomeihin térmanneen elektronin energia riittaa

pinnalta emittoitumiseen, se jaa spektriin nakyviin sirontataustana. [20, s. 65—66]
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4.6 XPS-spektri

XPS-menetelmalla saadaan tulokseksi spektri, jossa on naytteelta emittoituneiden elekt-
ronien intensiteetti sidosenergian funktiona. Yleisspektrissa mitataan elektroneja laajalla
energiaskaalalla, kun taas tarkkuusspektrissa tutkitaan tarkemmin tiettyjen sidosenergi-
oiden elektroneja. [20, s. 73-75]

Yleisspektristd on havaittavissa intensiteettipiikkeja. Nama piikit voivat olla joko foto-
elektronipiikkeja tai Auger-emission piikkeja. Piikkien kohdalta voidaan lukea kuvaajasta
sidosenergian arvo. Sidosenergian perusteella voidaan tunnistaa, mika alkuaine on ai-
heuttanut tdman piikin synnyn. Auger-transition piikit voidaan erottaa fotoelektronien pii-
keista niin, ettd muutetaan kaytettavan rontgensateilyn energiaa. Talldin fotoelektronien
energia muuttuu, mutta Auger-elektronien kineettiset energiat sailyvat vakioina, silla ne
eivat riipu rontgensateilyn energiasta. Matalilla sidosenergioilla spektristd on erotetta-
vissa valenssilaita, joka aiheutuu uloimman kuoren elektronien fotoemissiosta. [20, s.
75—76] Tarkkuusspektrin avulla voidaan tutkia IAhemmin tiettya sidosenergiavalia. Taten
sen avulla saadaan paljon tarkempaa informaatiota esimerkiksi piikin muodosta seka
mahdollisista useista hyvin lahekkaisista piikeista, joita on mahdoton erottaa yleisspekt-
rista. Usein nama lahekkaiset piikit ovat aiheutuneet kemiallisista siirtymista, eli niiden
avulla voidaan tunnistaa erilaisia yhdisteita naytteelta. Tarkkuusspektrista tunnistetaan
myos esimerkiksi shake-up-satelliitit, jotka eivat ole erotettavissa yleisspektrista. [20,
s.76-77]

XPS-spektrissd on nakyvissa sirontatausta. Se aiheutuu fotoelektronien epaelastisista
tormayksista pinnalla. Sirontataustan maara kasvaa jokaisen fotoemission jalkeen, silla
talldin on tapahtunut myos fotoelektronien epaelastisia tormayksia, jotka jaavat spektriin

nakyviin taustaksi. [20, s. 75]

4.7 Alkuainekonsentraation maaritys

Tutkittavan naytteen alkuainekonsentraatio voidaan selvittdd XPS-spektrien avulla. En-
sin yleisspektristd havaitaan kaikki piikit, jonka jalkeen naita tutkitaan tarkemmin tark-
kuusspektreista. Piikkeihin voidaan sijoittaa sovitteet, jotka vastaavat joko tiettyja alkuai-
neen hapetustiloja tai eri yhdisteita. Sovitteiden pinta-alat ovat verrannollisia aineiden ja
yhdisteiden konsentraatioihin. Jos tutkittava ndyte on homogeeninen, tietyn piikin ato-

mien tiheys naytteessa voidaan kirjoittaa yhtalolla

I

n= foBYAAT’ 49



19

Yhtéaléssa I on piikin fotoelektronien intensiteetti eli piikin pinta-ala, f on virittavan ront-
gensateilyn vuo, o on atomiorbitaalin vuorovaikutusala, 8 on laitteistoon liittyva hyoty-
kerroin, y on fotoelektronien syntymisen hydtysuhde, A on fotoelektronien keskimaarai-
nen vapaa matka, A on fotoelektronien kerdyspinta-ala naytteessa ja T on elektronien

mittausherkkyys. Yhtald voidaan kirjoittaa lyhyemmin muodossa

n=

(4.7)

I
S’
missa S on sensitiivisyyskerroin. Alkuaineen tai yhdisteen x konsentraatio C; voidaan

kirjoittaa yhtaléna

— Mx _ Ix/Sx
XT%n IhL/Si (4.8)

Kaytannossa lasketaan siis alkuaineen maaran suhdetta kaikkien naytteen alkuaineiden

maarien summaan. [24, s. 25]
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5. TUTKIMUSMENETELMAT JA -LAITTEISTOT

Tassa tyossa kaytettiin atomikerroskasvatuslaitteistoa ja XPS-laitteistoa. Tutkimustulok-
set saatiin valmiina Tampereen yliopiston Pintatieteen tutkimusryhmalta, jossa tutkimuk-
set oli suoritettu. Saatujen mittaustulosten perusteella tehtiin kasvatettujen titaanidioksi-

diohutkalvojen konsentraatioanalyysi.

5.1 Atomikerroskasvatuslaitteisto

Taman tyon atomikerroskasvatus suoritettiin Picosun R-200 Advanced -laitteistolla. Sen
tarkeimmat osat atomikerroskasvatuksen kannalta ovat latauskammio, kasvatuskammio
ja prekursorilinjat. Latauskammio ja kasvatuskammio on eristetty toisistaan venttiililla.
Laitetta ohjataan tietokoneen avulla, silla hallitaan esimerkiksi lampétiloja, venttiileja ja
kaasujen virtauksia. Tarked ominaisuus atomikerroskasvatuksessa on eri kammioiden
ja linjojen pumppaus. Laitteistossa pumppaukseen kaytetddn EBARA ESA70W-D-vie-
rintApumppua. Laitteistossa voidaan kayttda kaasumaisia, nestemaisia tai kiinteita pre-

kursoreja. [25, s. 43] Kuvassa 5 on esitetty kaytetty laitteisto.

Kuva 5. Atomikerroskasvatuksessa kéytettdva Picosun R-200 Advanced -laitteisto.
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Kasvatuksen substraatit saadaan laitteistoon latauskammion kautta. Itse atomikerros-
kasvatus tapahtuu kasvatuskammiossa, jonne substraatit siirretaan siirtovarren ja nayt-
teensiirtohissin avulla. Kammion lampétilaa voidaan saadella sen ymparilla olevalla lam-
povastuksella. Ennen kasvatuksen aloittamista taytyy myos varmistaa kaytettavien pre-
kursorien hoyrynpaineet halutuiksi. Laitteistolla voidaan saataa prekursoripullojen 1am-
pdtilaa ja paineistusta. Picosolution 100 -systeemilla prekursoripullo voidaan jaahdyttaa
ja vastaavasti Picohot 200 -systeemi lammittaa prekursoripulloa. Sen avulla onnistuu
myo6s prekursoripullon paineistaminen. Prekursorien paineistus on tarkeaa, silla ne kul-
jetetaan kasvatuskammioon kantokaasun mukana kaasulinjoja pitkin. Mitd enemman
prekursoripulloa ja -linjaa paineistetaan, sitd enemman prekursoria kulkeutuu kasvatus-

kammioon yhden pulssin aikana. [25, s. 44—45]

5.2 XPS-laitteisto

XPS-analyysi suoritettiin Omicronin NanoESCA-laitteistolla. Tutkimuksissa kaytetyssa
XPS-laitteistossa on kolme eri tyhjiokammiota. Nama ovat analyysikammio, preparaa-
tiokammio ja latauskammio. Analyysikammion on oltava tyhjié mittausten onnistumisen
ja tarkkuuden takaamiseksi. Kammiot pumpataan tyhjioén turbomolekyylipumpulla ja ne

on erotettu toisistaan venttiileilla. [20, s. 80-81] Kuvassa 6 nakyy mittauksissa kaytetty

laitteisto.

Kuva 6. XPS-mittausten tekemiseen kéytetty NanoESCA-laitteisto
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Naytteet tuodaan laitteistoon latauskammion kautta, josta ne voidaan siirtda preparaa-
tiokammioon. Preparaatiokammiossa naytettd voidaan esikasitellda ennen mittauksia,
esimerkiksi lammittaa tai puhdistaa. Analyysikammiossa suoritetaan varsinaiset XPS-
mittaukset. Siella sijaitsevat rontgensateilylahde, linssisysteemi, puolipalloanalysaattori

ja detektori. Naytetta voidaan siirtda kammiossa manipulaattorin avulla.

5.3 Mittausten suoritus

Tassa tydssa kasvatettin 30 nm paksu TiO. ohutkalvo atomikerroskasvatusmenetel-
malla. Substraattina kaytettiin pii (Si) erilliskidetta ja kasvatuslampdétiloina olivat 100, 150
ja 200 °C. Naissa lampdtiloissa kasvatussyklien maarat olivat jarjestyksessa 480, 636 ja
870. Kasvu yhta syklid kohden maaritettiin ellipsometrialla (Rudolph Auto EL Il Ellipso-
meter, Rudolph Research Analytical). Kasvatus suoritettiin Picosun Sunale ALD R200

Advanced -laitteistolla.

Lataushetkella latauskammio oli paineistettu ilmakehan paineeseen. Substraatti asetet-
tiin kammion kasvatuslevylle. Téaman jalkeen kammio pumpattiin tyhjidksi. Ennen kasva-
tuksen aloitusta prekursorilinjat puhdistettiin huuhtelukaasulla, jotta laitteistossa ei olisi
ylimaaraisia aineita epapuhtauksina. Substraatti siirrettiin latauskammiosta valitilaan,

josta se voitiin siirtda kasvatuskammioon.

Ennen kasvatuksen aloittamista substraatteja pidettiin kasvatuskammiossa 30 minuuttia
lampdtilan stabiloimiseksi haluttuun arvoon. Prekursoreina kaytettiin Sigma-Aldrichin
valmistamaa yli 99,999 % puhdasta tetradimetyyliaminotitaania (TDMAT) ja Milli-Q -me-
netelmalla saatua ultrapuhdasta vetta. Kasvatuksen aikana TDMAT-kuplija ja prekursori-
kaasun sy6ttdlinja pidettiin 76 ja 85 °C lampdtiloissa, jotta saavutettiin oikea hdyrynpaine
ja estettiin nain prekursorien kondensaatio. Vesi jadhdytettiin 18 °C Iampdtilaan Peltier-
elementilla. Argonkaasua (Ar, puhtaus 99,9999 %, Oy AGA Ab) kaytettiin mittauksissa
kanto-, huuhtelu- ja tuuletuskaasuna. Jatkuva argonvirtaus TDMAT- ja vesilinjoissa oli
voimakkuudeltaan 100 cm?/min. Kasvatus aloitettiin 1,6 sekunnin TDMAT-pulssilla ja sita
seurasi 0,1 sekunnin vesipulssi. Jokaisen pulssin valissa ylimaarainen prekursori pum-

pattiin pois 6,0 sekunnin huuhtelujakson aikana.

Naytteiden ilmalle altistumisen minimoimiseksi ne siirrettiin ALD-laitteistosta suoraan
spektroskopialaitteistoon (NanoESCA, Omicron NanoTechnology GmbH). Ne ladattiin
laitteistoon latauskammion kautta, josta ne siirrettiin preparaatiokammion kautta analyy-
sikammioon. Naytteiden fotoelektronispektroskopiamittaukset suoritettiin monokromaat-

tisen Al-Ka-rontgensateilyn (hv = 1486,5 eV) avulla. Jokaisesta naytteesta mitattiin ensin
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yleisspektrit ja niiden jalkeen tarkkuusspektrit valikoiduista piikeista. Tarkkuusspektrit mi-

tattiin piikeistd C 1s, O 1s, Si 2p, Ti 2p, N 1s seka valenssilaidasta VB (valence band).

5.4 Mittaustulosten analyysin suorittaminen

Mitattuihin tarkkuusspektreihin sovitettiin aineiden eri tilojen komponentteja, kaytan-
ndssa siis eri yhdisteita, tai alkuaineiden hapetustiloja. Piin tarkkuusspektriin ei sovitettu
komponentteja, eikd sitd hyddynnetty laskennassa. Typen spektriin sovitettiin kom-
ponentit Ti-N(CHzs)2, HN(CHa)2 ja HoN(CHz3).". Sovitteina kaytettiin typen spektrissa funk-
tioita, jotka olivat muodoltaan 30 % Lorentzin jakaumia ja 70 % Gaussin jakaumia. Tata
voidaan merkita lyhyemmin muodossa GL(30), eli funktion argumentti kertoo Lorentzin
jakauman osuuden. Muiden piikkien spektreissa jakaumien prosentit olivat jakautuneet
hieman eri tavoin, kuitenkin aina niin, etta sovitteista tulisi parhaat mahdolliset. Kaikissa

piikeissa kaytetyt jakaumafunktiot ovat esilla taulukossa 2.

Suhteelliset sensitiivisyyskertoimet (RSF, relative sensitivity factor) ovat konsentraatio-
analyysissa oleellisessa roolissa. Kaytetyt kertoimien arvot on koottu taulukkoon 2. Arvot
ovat Scofieldin kertoimia.

Taulukko 2. Konsentraatioanalyysissé kéytetyt suhteelliset sensitiivisyyskertoimet [26]
seké jakaumafunktiot.

Piikki RSF J';‘L'l‘r":zg‘oa'
C1s 1 GL(30)
N 1s 18 GL(30)
0 1s 293  GL(50)
Ti 2p 781  GL(70)
VB 1 GL(30)

Piikkien tarkastelu ja niiden alle jdavien pinta-alojen laskenta suoritettiin Casa XPS-oh-
jelmistolla. Ohjelmistolla vertailtiin pinta-alojen ja sensitiivisyyskertoimien avulla alkuai-
neiden tai yhdisteiden tiheyksia toisiinsa ja saatiin nain selville niiden konsentraatiot

ohutkalvolla.
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6. TUTKIMUSTULOSTEN ANALYSOINTI

XPS-menetelmalla mitattiin lampdétiloissa 100°C, 150°C ja 200°C kasvatettuja titaanidi-
oksidikalvoja. Mittaustuloksista maaritettiin ohutkalvon alkuainekoostumus. Tassa
tydssa keskitytaan ohutkalvolla oleviin typpiepapuhtauksiin ja siihen, miten kasvatuslam-

potila vaikuttaa typpiepapuhtauksien maaraan.

6.1 Mittaustulokset

Naytteistd mitattiin ensin yleisspektrit. Yleisspektrin perusteella tarkasteltiin ohutkalvon
alkuainekoostumusta ja sen avulla maaritettiin, milté sidosenergian arvoilta mitataan tar-
kemmat tarkkuusspektrit. Spektrien tarkastelu suoritettin CASA XPS -ohjelmistolla.
Yleisspektri lampétilassa 100 °C kasvatetusta titaanidioksidista on nakyvissa kuvassa 7.
Kuvaan on merkitty tunnistetut fotoelektroni- ja Auger-piikit. Auger-piikkeja ei hyddyn-

netty tyon analyysivaiheessa.
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Kuva 7. 100 °C:ssa kasvatetusta 30 nm paksusta titaanidioksidikalvosta mitattu XPS-
yleisspektri ja siité tunnistetut fotoelektroni- ja Auger-piikit.
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Typpiepapuhtauksien maaran tutkimista varten mitatut N 1s tarkkuusspektrit eri kasva-

tuslampdtiloissa seka niihin sovitetut sovitteet on esitetty kuvassa 8.

N 1s tarkkuusspektri

200°C
L]

Intensiteetti

405 400 395
Eg (eV)

Kuva 8. Typen (N 1s) XPS-tarkkuusspektrit eri kasvatusldampotiloissa valmistetuista 30
nm paksuista titaanidioksidikalvoista. Spektreihin on sovitettu typen eri esiintymismuoto-
Jjen komponentit. Kuvassa ndkyy myés sovitteiden summaké&yrét.

Kuvasta nahdaan, miten typen spektri muuttuu eri kasvatuslampaotiloissa. Lampdtilassa
100 °C piikit ovat kaikkein korkeimpia. Korkeammissa lampdtiloissa piikit madaltuvat ja
myds niiden keskinadiset suhteet muuttuvat. Kationin HoN(CHs).* suhteellinen osuus on

selvasti suurimmillaan matalimmassa lampétilassa.

Naiden sovitteiden alle jaavien pinta-alojen avulla voitiin arvioida kunkin yhdisteen kon-
sentraatioita ohutkalvossa, kun verrattiin naitd pinta-aloja kaikkien piikkien sovitteiden
alle jaaviin pinta-aloihin. Typen komponenttien konsentraatiot ovat nakyvilla kuvassa 9.
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Kuva 9. Typen esiintymismuotojen konsentraatiot eri I&mpétiloissa kasvatetuissa 30 nm
paksuissa titaanidioksidikalvoissa.

Saatujen tulosten perusteella huomataan, ettd typpiepapuhtauksien maara pienenee,
kun kasvatuslampétila kasvaa. Kuvasta 9 ndhdaan, ettd yhdisteen Ti-N(CH3) konsent-
raatio pienenee vain hyvin vahan korkeammissa lampdétiloissa. Kationin HoN(CHs)2* kon-
sentraatio on suhteessa selvasti suurimmillaan 100 °C |ampdtilassa. Dimetyyliamidin
konsentraatio taas pienenee tasaisesti lampétilan kasvaessa. Ylipaatdan nahdaan, etta
kaikissa lampédtiloissa typpiepapuhtauksien konsentraatio on pieni, alle 0,8 %. Lampdti-
lassa 200 °C typpiepapuhtauksien maara on noin kolmasosan siita, mita se on 100 °C

lampdotilassa.

6.2 Johtopaatokset

Typpiepapuhtauksien maara oli jokaisessa kasvatuslampdtilassa pieni, mika vastaa tyén
teoriaosuutta. On siis selvaa, etta jos titaanidioksidiin haluttaisiin suurempi maara typ-
pea, taytyisi kayttda varsinaista typpidouppausta. Epapuhtauksien maara kuitenkin
muuttuu suhteessa melko paljon kaytetylla kasvatuslampaétilavalilla, kun 200 °C Iampdti-

lassa niiden maara on kolmasosa 100 °C lampétilan maarasta.
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Tyon teoriaosuudessa todettiin typpiepapuhtauksien maaran pienenevan, kun kasva-
tuslampdtilaa nostetaan. Tulosten perustella tAman huomataan pitdvan paikkansa. Tu-
loksista huomataan, ettd havaituissa typpiepapuhtauksissa on aina osana dimetyy-
liamidi. Voidaan olettaa, ettd nama epapuhtaudet ovat peraisin nimenomaan prekur-
sorien reaktioista, silla dimetyyliamideja on prekursorien reaktioiden tuotteena. Myds il-
masta on saattanut tulla epapuhtauksia naytteisiin, silla naytteet siirrettiin XPS-laitteis-

toon ilmassa.

Teoriaosuudessa kasiteltiin mahdollisuutta siihen, ettd prekursorien reaktiot eivat to-
teudu taydellising, eli osa pintayhdisteiden dimetyyliamideista ei vaihdukaan hydroksyy-
liryhmiksi. Epapuhtauksista yhdessa3, eli yhdisteessa Ti-N(CHs). on dimetyyliamidi titaa-
niin sitoutuneena. Voidaan olettaa, ettd tdama yhdiste on peraisin nimenomaan siita, etta
dimetyyliamidi ei ole korvautunut hydroksyyliryhmaksi. Taman yhdisteen ma&ara oli suh-
teellisen pieni, ja sen osuus ei muuttunut kovin paljoa kasvatuslampdétilaa nostettaessa.
Kuitenkin suuremmissa lampdétiloissa sen maara hieman pienenee, mika johtuu siita, etta

talléin reaktio tapahtuu tehokkaammin.

Todennakoisesti suurin osa epapuhtauksista, eli yhdisteet HN(CHs)2 ja HoN(CHs),* ovat
sitoutuneet kalvolle heikoilla vuorovaikutusvoimilla. Ne ovat peraisin prekursorien reak-
tioista tai kalvolla tapahtuvista sivureaktioista. Kationia HaN(CHs)2* on havaittu syntyvan
kalvolle aina veden reaktiosyklin aikana [8, s. 246]. Dimetyyliamidia HN(CHs). syntyy
reaktiotuotteena seka TDMAT:in ettd veden puolireaktioissa [6, s. 4]. Sen pitaisi poistua
kalvolta huuhtelusyklin aikana, mutta nain ei kuitenkaan tapahdu kaikelle dimetyyliami-
dille, vaan sita jaa kalvolle epapuhtaudeksi. Nama epapuhtaudet kiinnittyvat kalvolle mita
todennakoisimmin heikoilla vuorovaikutusvoimilla, kuten van der Waalsin voimilla. Kor-
keammissa lampotiloissa naiden yhdisteiden maara ohutkalvolla pienenee selvasti,
koska korkeampi lampdtila hajottaa heikkoja vuorovaikutusvoimia. Korkeammissa lam-
potiloissa prekursorien reaktiot myds tapahtuvat tehokkaammin ja itsedan rajoittavasti

[1, s. 78], eika ylimaaraisia sivureaktiota valttdmatta tapahdu yhta paljon.

Tutkimuksessa ei kasitelty sitd, miten typpiepapuhtauksien maara vaikuttaa titaanidiok-
sidin vy6aukkoon. Aiempien tutkimusten [9,14] perusteella voidaan ennustaa, etta nyt
mitatut typpipitoisuuden vaihtelut aiheuttavat pienia muutoksia vy6aukkoon. Delegan et
al. havaitsivat, ettd puhtaaseen titaanidioksidiin verrattuna 0,3 % typpikonsentraatioon
doupatun titaanidioksidin vydaukko oli pienentynyt noin 0,15 eV [14, s. 6]. Jo tdmakin
suuruinen muutos vydaukossa voi olla merkittava joidenkin sovellusten kannalta. Nyt
tutkitulla kasvatuslampdtilavalilla typpikonsentraation muutos on noin 0,5 %-yksikkoa,

joten on oletettavaa, ettd vydaukoissa on eroja.
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Tyo6ssa ei tutkittu sita, milla syvyydella havaitut typpiepapuhtaudet ovat ohutkalvossa. Se
olisi mahdollisesti hyddyllinen tieto, silla nahtaisiin jakaantuvatko epapuhtaudet kalvolla

tasaisesti, vai onko niiden konsentraatio suurempi esimerkiksi aivan kalvon pinnassa.
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7. YHTEENVETO

Tassa tyossa tutkittiin atomikerroskasvatuksessa titaanidioksidiin syntyvia typpiepapuh-
tauksia. Huomiota kiinnitettiin niiden maaraan eri kasvatuslampdatiloissa ja siihen, miksi
lampdtilalla on vaikutusta epapuhtauksien maaraan. Titaanidioksidin kasvatuslampati-
loina kaytettiin lampdétiloja 100°C, 150°C ja 200°C. Epapuhtauksien maaran tutkiminen
on hyodyllista, silla ne vaikuttavat titaanidioksidin johtavuusominaisuuksiin. Etenkin puo-
lijohteena kaytettdessa on tarkeaa tietda, miten paljon epapuhtauksia ohutkalvolle syn-

tyy, koska joissain sovelluksissa pienetkin erot johtavuudessa voivat olla merkityksellisia.

Tutkimustulosten perusteella havaittiin, etta typpiepapuhtauksien maara on suurin 100°C
kasvatuslampdtilassa. Lampétilan kasvaessa epapuhtauksien maara pienenee. Korke-
ammissa lampétiloissa prekursorien adsorptioreaktiot tapahtuvat puhtaammin, joten kal-
volle jad vdhemman epapuhtauksia. Havaituissa typpiepapuhtauksissa on osana dime-
tyyliamidi, jota syntyy prekursorien reaktiossa sivutuotteena. Sita voi jaada kalvolle epa-
puhtaudeksi heikoilla vuorovaikutusvoimilla sitoutuneena etenkin matalammissa l[ampo-
tiloissa. Lampétilan noustessa ndama heikot sidokset hajoavat ja epapuhtauksien maara

pienenee.

Typpiepapuhtaudet pienentavat titaanidioksidin valenssivydn ja johtavuusvydn valista
energiaeroa. Nain siis elektronin johtavuusvydlle virittdmiseen tarvittava energia piene-
nee. Tassa tutkimuksessa havaittu typpiepapuhtauksien maaran vaihtelu kasvatuslam-

potilan mukaan todennakoisesti vaikuttaa jonkin verran titaanidioksidin vybaukkoon.

Tyon tutkimusta voisi jatkaa tutkimalla sita, millainen on kasvatettujen titaanidioksidiohut-
kalvojen valenssivyon ja johtavuusvyon valinen energiaero. Nain saataisiin tarkemmin
selville se, miten paljon pienet maara typpiepapuhtauksia vaikuttavat titaanidioksidin
puolijohtavuusominaisuuksiin. Myos muiden kasvatusparametrien vaikutuksen tutkimi-
nen olisi hyodyllistd. Esimerkiksi voitaisiin vertailla typpiepapuhtauksien maaraa kaytta-
malla kasvatuksessa eripituisia kasvatus- tai huuhtelusykleja. Voitaisiin myos tutkia typ-
piepapuhtauksien syntymista kayttamalla erilaisia prekursoreita. Typpiepapuhtauksien
syntymisen prosessin ymmartamisen kannalta olisi myos hyddyllista tutkia, miten epa-

puhtaudet ovat jakautuneet ohutkalvolle syvyyden suhteen.
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