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Monikiteinen pii on materiaalina monipuolinen ja laajalti kiytossa erindisissa puoli-
johdesovelluksissa. Varsinkin mikropiireissa ja aurinkokennoissa monikiteinen pii on
tarked materiaali. Monikiteista piita hyodyntavat sovellukset ovat edelleen vahvasti
kehittyvé ala. Tamén johdosta monikiteisen piin ominaisuuksien ymmaértaminen ja
ymmaérryksen kehittdminen on oleellista.

Monikiteisen piin sihkoiset ominaisuudet vaihtelevat laajalti riippuen erinéisisté te-
kijoista kuten rakeiden koosta, raerajatyypeisté seké piristyksestad. Tamén johdosta
on oleellista ymmartad monikiteisen rakenteen sahkoisia ominaisuuksia maérittavia
tekijoita. Toisaalta kasvuprosessilla ja sen parametreilla on suuri vaikutus saatuun
rakenteeseen, joten on oleellista myos ymmartaéd kasvuun vaikuttavat tekijat, jolloin
voidaan kontrolloida rakennetta ja tdten myos monikiteisen piin sdhkoisid ominai-
suuksia.

Monikiteisen piin sihkoisid ominaisuuksia ja niihin vaikuttavia tekijoité tarkasteltiin
kirjallisuustarkastelulla ja varauksenkuljettajien kulkuun raeraja-alueella esitettiin
malli, jonka pohjalta voidaan laskea esimerkiksi raerajan ominaisvastus.

Kasvun parametrien vaikutusta puolestaan tutkittiin semiklassisilla molekyylidy-
naamisilla simulaatioilla kdyttden LAMMPS-ohjelmistoa. Ohjelmistolla luotiin fy-
sikaalista kasvuprosessia mallintava simulaatio, jolla tarkasteltiin eri parametrien
kuten ldmpdotilan, atomivuon ja sen atomien nopeuden vaikutusta kasvuun.

Simulaatiotuloksista arvioitiin rakeiden ja raerajojen keskimé&daraisid paksuuksia.
Naiden pohjalta arvioitiin esitetylld mallilla simuloitujen rakenteiden ominaisvas-
tuksia.

Asiasanat: Si, p-Si, monikiteinen pii, monikiteisen piin kasvatus, LAMMPS, mole-
kyylidynaaminen simulaatio, sahkénjohtavuus
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Johdanto

Monikiteinen pii on laajalti kdytossa erinaisisséd mikropiiri- seké aurinkokennosovel-
luksissa. Sen tuotanto on viimeisen 60 vuoden aikana kasvanut yli satakertaiseksi
ja vuonna 2016 se oli yli 400 000 tonnia per vuosi. Monikiteisen piin sovellukset
kehittyvat edelleen ja tuotannon odotetaan edelleenkin kasvavan jopa 10-15 % vuo-
sittain [1].

Ominaisuuksiltaan monikiteinen pii sopii hyvin erindisten puolijohdelaitteiden
valmistusprosessiin ja se mahdollistaa monimutkaisten, tiheiden mikropiirien val-
mistuksen. Sen laajamittainen, kustannustehokas valmistus aurinkokennosovelluk-
siin on vahvasti kehittyva ala [1]. Monikiteista rakennetta voidaan myos hyodyntaa
esimerkiksi valmistettaessa korkean taajuuden mikropiireja, joiden héviot ovat vé-
haisié.

Monikiteisen piin rakenne on vahvasti riippuvainen kasvatusprosessin olosuh-
teista ja tdma rakenne puolestaan vaikuttaa sen sdhkoisiin ominaisuuksiin. Tésté
syysta on oleellista ymmértaa kasvatuksen parametrien ja niillda saadun monikitei-
sen rakenteen yhteyksia sekd mycs rakenteen vaikutus materiaalin sdhkoisiin omi-
naisuuksiin. Erilaiset simulaatiomenetelmét mahdollistavat tarkastelun tavalla, jo-
ka laajuudeltaan ei kokeellisesti olisi vélttamétta kidytdnnollistd tai edes mahdol-
lista. Téssa tutkielmassa keskityttiin monikiteisen piin semiklassiseen atomitason
tutkimukseen kiyttden LAMMPS-ohjelmistoa. LAMMPS on molekyylidynaaminen
simulaatio-ohjelmisto. Silla pyrittiin luomaan monikiteisen piin kasvusimulaatio, jol-
la voidaan tutkia kasvun eri parametrien vaikutusta monikiteiseen rakenteeseen.

Tama tutkielma voidaan jakaa kolmeen osaan: ensimmaiset kaksi osiota muo-
dostavat teoriaosuuden, jossa kdydaidn lapi monikiteiseen piihin liittyvid perusasioi-
ta, tarkastellaan monikiteisen piin sdhkoisiin ominaisuuksiin vaikuttavia tekijoita ja
mekanismeja seké esitellddn sdhkoisten ominaisuuksien tarkasteluun kehitettyjé ma-

temaattisia malleja. Osiot 3 ja 4 muodostavat menetelméosion, jossa kiaydaan lapi



lyhyesti ohjelmistojen toiminta ja tulosten analysoinnissa kaytetyt tyokalut. Lisaksi
kiydasan ldapi kasvusimulaation muodostus ja siihen liittyvia valintoja sekéa lopulta
esitelladn simulaatioista saatuja tuloksia. Lopulta osiossa 5 yhdistetdan matemaat-
tinen tarkastelu ja simulaatiot laskemalla simulaatioista saatujen monikiteisten ra-

kenteiden ominaisvastuksia.



1 Monikiteinen pii

Piin esiintymismuodot voidaan péépiirteittain jakaa kolmeen luokkaan: amorfinen,
kiteinen ja monikiteinen. Amorfisesta piistd poiketen kiteisen piin esiintymismuodot
koostuvat toistuvassa kiderakenteessa olevista atomeista. Kiteisen piin kiderakenne
on kuutiollinen timantti (kuva 1). Koska kyseessd on kuutiollinen rakenne, kopin
kaikki sivut ovat saman mittaiset ja yksikkokopin koon méarittda hilavakio a. Ti-
manttirakenteen voidaan ajatella koostuvan kahdesta pintakeskisestd kuutiollisesta
kiteesta, joista toista on siirretty jokaisessa koordinaattisuunnassa neljasosa yksik-
kékopin mittaa a/4. Kuvan 1 siniset ja vihreét atomit kuvaavat néité, jossa vihreét
vastaavat atomeja joita on siirretty a/4. Puhtaassa kiteisessé piissd rakenne koostuu
toistuvasta, yhtenaisestd timanttirakenteesta, jonka kidesuunta pysyy samana lapi

materiaalin [2].

a

Kuva 1: Kuutiollinen timanttirakenne, jossa hilavakiona on a [3]

1.1 Monikiteinen rakenne

Monikiteinen pii on myds kiteisessé rakenteessa oleva piin esiintymismuoto. Yhte-

naiskiteisestd piistd kuitenkin poiketen monikiteinen pii koostuu useista kiteisista



rakeista, joilla on keskenddn poikkeavia kidesuuntia. Koska monikiteinen pii koos-
tuu useista kiteisista rakeista, joilla on keskendén eri kidesuunnat, kahden rakeen
valissa on rajapinta-alue. Tama rajapinta, raeraja, on ohut epédjatkuvuusalue, jossa
eri suuntaiset kiteet kohtaavat. Rakeen sisilla rakenne vastaa kiteista piita, joten
monikiteisen rakenteen keskitssi ovat raerajat [4].

Raerajojen luokittelua varten tyyppillisesti tarkastellaan rakeiden kiertoa tois-
tensa suhteen. Talloin ilmoitetaan kiertoakseli ja poikkeamakulma, jolloin toinen ra-
keista on kidesuunnaltaan kiertynyt akselin suhteen poikkeamakulman verran. Rae-
rajat voidaan jakaa matalan ja korkean kulman raerajoihin. Matalan kulman rae-
rajoiksi luokittellaan tyypillisesti raerajat, joiden poikkeamakulma on alle 10-15°.
Kiertokulman ollessa puolestaan téstd suurempi puhutaan korkean kulman raera-
joista. Korkeat kulmat yleensi lisdévit raerajan epéjarjestysté [5].

Riippuen siitd miten kiertosuunta suhtautuu raerajaan voidaan myos luokitel-
la raerajaa. Kiertoakselin ollessa kohtisuorassa raerajatasoa on kyseessa viaantoraja
(eng. twist grain boundary) ja puolestaan kiertoakselin ollessa raerajatason suun-
tainen kyseessd on kallistusraja (eng. tilt grain boundary). Rakenne voi myo6s olla
symmetrinen tai epdsymmetrinen peilattuna raerajatason suhteen [5].

Raerajojen luokitteluun kiytetd&n myos yhteensopivien paikkojen hila -mallia
(eng. coincident site lattice, CSL), jossa raerajalla kidesuuntien poikkeamat ovat
sellaiset, ettd rakeiden atomipaikoilla on yhteensopivuutta. Mallissa kiytetadn mer-
kintdd XN, joka kuvaa kuinka vahvasti rakeet sopivat yhteen, pienten N:ien vasta-
tessa yhteensopivampia rakenteita. Todellisuudessa raerajat ovat monimutkaisempia
rakenteita ja ndmé luokitukset pohjautuvat ideaalisiin malleihin raerajoista [5].

Raerajatyyppien jakauma on materiaalille ominainen ja monikiteisen piin ta-
pauksessa suurin osa raerajoista ovat akselisuuntien [111], [110] ja [100] poikkeamia
ja poikkeamakulmajakaumassa tyypilliset kulmat ovat 36°, 39°, 45°, 51° ja 60°. Ylei-

sin raeraja on [111]-suuntainen 60° vééntoraja (twist boundary). Muilla mainituilla



kulmilla useimmiten raeraja on tyypiltddn symmetrinen kallistusraja (tilt bounda-
ry) [6].

Monikiteinen pii voidaan myos luokitella karkeasti rackoon mukaan (ja kdytto-
tarkoituksen): nanokiteisessé keskiméérainen raekoko 1 nm — 50 nm, mikrokiteisessé
0.01 gm — 1 pm ja polykiteinen 0.5 ym — 1 mm [7].

Rakeen sisilld rakenne vastaaa kiteistd piitd, joten myos sen ominaisuudet vas-
taavat pitkalti kiteisen piin ominaisuuksia. Poikkeavuutta aiheuttavat raerajat ja
niiden maara sekd koko suhteessa rakeen yhtendiseen rakenteeseen. Raerajojen ym-
mértaminen on siis merkittévissa osassa monikiteisen piin ominaisuuksien ymmér-
tdmisessd. Raerakenne (raekoot ja téten raerajojen médrd sekd raerajojen sijoittu-
minen) pitkélti médrdd monikiteisen piin sihkoiset ominaisuudet. Kontrolloimalla
tatd rakennetta saadaan monikiteistd piitad erilaisilla ominaisuuksilla, eri sovellu-
tuksiin. Esimerkiksi suurilla raekoilla voidaan ldhestyé kiteisen piin ominaisuuksia,
kun taas puolestaan pienelld raekoolla voidaan painottaa raerajoja. Téstéd johtuen
mahdollisuus raerakenteen kontrollointiin valmistuksessa on térkedd. Monikiteisen
piin rakenne on vahvasti riippuvainen valmistusprosessin eri parametreista, joten on
oleellista ymmartaa mitka tekijat vaikuttavat valmistuksessa ja kuinka paljon. Esi-
merkiksi valmistuslampoétilalla on tyypillisesti vahva yhteys raerakenteen kanssa [7].

Kuvan 1 mukaisesti piin timanttirakenne koostuu toistuvista tetraedrisista ra-
kenteista, joissa tetraedrin keskelld olevalla keskusatomilla (kuvan vihred atomi) on
sidokset tetraedrin jokaisessa neljassé kulmassa olevaan atomiin. Epéajatkuvuustilan-
teessa, esimerkiksi raerajan tapauksessa, joltain tetraedrin kulmalta saattaa puuttua
atomi, jolloin jaljelle jaa sidos jolta puuttuu atomi, ns. roikkuva sidos. Roikkuvat si-
dokset johtavat loukkutiloihin, jotka puolestaan voivat kaapata esimerkiksi vapaita
varauksenkuljettajia (elektroneja/aukkoja). Roikkuvat sidokset seké niiden synnyt-
tamien loukkutilojen tiheys ovat merkittéavassa osassa monikiteisen piin séhkoisten

ominaisuuksien méérdytymisessi [7]. Loukkutilojen vaikutusta on my6s mahdollis-



ta kontrolloida vedytyksella, jolloin loukkutiloja tayttyy vetyatomeilla ja loukkutila

passivoituu [§].

1.2 Monikiteisen piin valmistus

Tyypillinen, yleisesti kiiytossa oleva kasvutusmenetelméa monikiteiselle piille on ma-
talan paineen kemiallinen kaasufaasipinnoitus (low pressure chemical vapor depo-
sition, LPCVD). Siiné jokin piita sisaltdva kaasu (tyypillisesti silaani) reagoi kas-
vatuspinnalla (esim. amorfinen piidioksidi) muodostaen piikerroksen. Silaani hajoaa

kiinteddn piihin ja vetykaasuun
SiHy (g) — Si (s) + 2 Ha (g),

Monikiteisen piin piristdminen voidaan toteuttaa kasvatuksen aikana lisiméaalla myos
piristeatomikaasu silaanin liséksi. Kasvun alussa on ydintymisvaihe, jossa piiatomit
ajautuvat satunnaisesti pinnalla muodostaen klustereita, joihin ajautuu lisda ato-
meja ja joista lopulta muodostuu sopivissa olosuhteissa monikiteinen rakenne [9].
Lampotila kasvatusuunissa on tyypillisesti 600°C ja paine valilla 10-50 Pa. Tél-
16in saavutetaan 5-20 nm/min kasvunopeuksia. Kasvunopeuden kannalta oleelliset
parametrit ovat kasvatuskammion kokonaispaine, eri kaasujen osapaineet (silaani,
syntyvé vetykaasu, mahdolliset piristeatomien kaasut ja inertit kaasut) sekd sub-
straatin lampotila. Prosessissa voidaan kayttda myos muita piita sisaltéavia kaasuja,
jotka puolestaan luonnolliseti kiyttaytyvat eri tavoin kuin silaani. Painetta laskiessa
piiatomien ajautuminen pinnalla helpottuu ja suurempia klustereita paasee muodos-
tumaan. Tama laskee monikiteisen rakenteen muodostumiseen vaadittavaa lampoti-
laa. Tésté syysta ilmanpaineessa tapahtuvasta kasvatuksesta (atmospheric pressure
chemical vapor deposition, APCVD) siirryttiin kiyttdméaan tyypillisesti matalan-
paineen kemiallista kasvatusta (LPCVD). APCVD:ssé kasvatuslampotila on 800-

1300°C alueella [7].



Lampdotilalla on my6s merkittéva vaikutus kasvuun. Matalilla lampdétiloilla kas-
vunopeus kasvaa eksponentiaalisesti ldmpotilan kasvaessa. Kasvunopeuden kasvu
hidastuu korkeammilla lampdétiloilla. Lampdtilan ollessa alle 600°C kasvunopeudet
siis hidastuvat huomattavasti ja kasvuprosessista tulee epakaytannollinen. Puoles-
taan lampdtilojen ollessa yli 650°C kasvunopeudet ovat suurempia mutta se johtaa
ei-haluttuun raerakenteeseen |[7].

Plasma-avusteisella kasvatuksella (plasma-enhanced chemical vapor deposition,
PECVD) pééstaan viela LPCVD:std matalampiin lampétiloihin. Siiné, esimerkiksi
radiotaajuuksilla, muodostetaan plasmaa, jonka korkeaenergiset elektronit hajotta-
vat kaasumolekyylit, jolloin substraatin lampoenergian ei tarvitse olla yhté suuri.
Talloin lampotilat saadaan tyypillisesti vélille 200-300°C. Menetelmén haittana on
kuitenkin se, ettd plasma saattaa kuitenkin vahingoittaa pintaa kasvun kannalta
haitallisesti [7].

Monikiteista piita voidaan myos kaasufaasi-menetelmien lisdksi valmistaa kiteyt-
tdmalla amorfista piitd. Amorfinen pii voidaan kasvattaa pienissi lampotiloissa esi-
merkiksi PECVD-menetelmallé, jonka jilkeen erindisilla matalan lampdtilan kitey-
tysmenetelmilld voidaan valmistaa siitd monikiteista piitd. Téalloin koko prosessis-
sa lampdotilat voidaan pitdd CVD-menetelmiin verrattuna hyvin alhaalla ja talldi-
sen valmistusprosessin tarkoituksena onkin tuottaa matalilla kustannuksilla suuria

méadrid monikiteisté piitd esimerkiksi aurinkokennoihin |7, 9.

1.3 Monikiteisen piin sovelluskohteista

Hyvin yleinen monikiteisen piin sovelluskohde on eristehilatransistoreissa (eng. metal-
oxide-semiconductor field-effect transistor, MOS-FET). Ennen monikiteistd piité
eristehilatransistorin tyypillinen hilamateriaali oli alumiini. 60-luvulta eteenpéin
alettiin siirtyd monikiteiseen piihin, joka piristettyna oli johtavuudeltaan riittava

korvaamaan metalliset hilat ja toi muita parannuksia alumiiniseen hilaan verrat-



Polypiihila

Oksidikerros

[ N-tyypin lihde ] Kanava-alue [ N-tyypin nielu ]

P-tyypin substraattt

Kuva 2: Kaaviokuva MOS-transistorista

tuna. Kaaviokuva eristehilatransistorista, johon on merkittyna sen eri osat, 16ytyy
kuvasta 2. Eristehilatransistorissa ohjataan ldhteen ja nielun vilista kanavaa hilan
ja ldhteen viliselld jannitteellad. Kullakin transistorilla (riippuen valmistuksesta, ma-
teriaaleista yms.) on kynnysjannite. Hilan ja l&hteen vélisen jénnitteen ollessa pie-
nempi kuin kynnysjannite, nielun ja lahteen vélinen kanava on tyhjentynyt ja ei
johda, jolloin transistori on suljetussa tilassa [10]. Monikiteisella piilla saatiin tehtya
transistoreja, joiden kynnysjannite oli sopivampi esimerkiksi mikropiirisovelluksiin.
Alumiinin matala sulamispiste vaikeutti myos valmistusta ja valmistusprosessi oli
suunniteltava tdma mielessa. Tyypillinen ongelma oli alumiiinihilan ja nielun vélilla
muodostuva haitallinen kapasitanssi, joka heikensi transistorin toimintaa. Moniki-
teinen pii mahdollisti siis valmistusprosessin parannuksia, jotka haitallisen kapasi-
tanssin pienentamisen liséksi johtivat myos eri yksiloiden vélisen vaihtelun pienene-
miseen [9)].

Monikiteista piitd voidaan myo6s hyodyntda mikropiireissd kytkeméaan transis-
toreja ja mikropiirin komponentteja toisiinsa. Koska monikiteinen kestda korkean
lampotilan valmistusprosesseja, se mahdollistaa monimutkaisia mikropiirirakenteita.
Pitkissa kytkennoissd monikiteisen piin resistanssi alkaa heikentédé toimintaa mutta

lyhyissé kytkennoissd monikiteinen pii voi olla hyddyllinen valmistettaessa tiheita



mikropiirejé [9].

Monikiteiselld piilld on mahdollisia sovelluksia myos radio- ja mikrotaajuuksien
mikropiireissd. Signaalin heikentymisen kannalta merkittdvimmaéat hévion ldhteet
tyypilliseti ovat johtavien osien &érellinen johtavuus ja alustan dielektrinen héavio.
Taajuuden kasvaessa dielektrisen havion osuus kasvaa ja alustan vapaat varauksen-
kuljettajat aiheuttavat haviota. [11]. Tyypillisissid piialustoissa varauksenkuljetta-
jien maaréd on suhteessa suurta ja ne aiheuttavat korkeilla taajuuksilla suuria ha-
Vioté ja eivit tdmén johdosta sovellu radiotaajuuspiireihin [12]. Naiden hévididen
pienentémiseksi substraatille halutaan korkea ominaisvastus. Korkean ominaisvas-
tuksen piilld ongelmana on kuitenkin haitallinen pintajohtavuus (eng. parasitic sur-
face conduction). Piin ja oksidin rajapinnalla sijaitsevien varauksien synnyttamét
haitalliset sdhkokentat aiheuttavat heti oksidikerroksen alle piihin johtavan kerrok-
sen, joka pienentad paikallista ominaisvastusta merkittavasti kumoten taten korkean
ominaisvastuksen tuomat parannukset korkean taajuuden héviéihin [12]. Yksi mah-
dollinen keino passivoida niitd haitallisia johtavuuksia on monikiteisen piin avul-
la. Paapiirteittdin ideana on kasvattaa korkean ominaisvastuksen piikerroksen péaal-
le kerros monikiteistd piitd ja puolestaan sen padlle oksidikerros. Monikiteisen piin
tarkoituksena on kaapata rajapinnan ldahella olevia vapaita varauksenkuljettajia, jol-
loin haitallinen johtavuus pienenee ja haviot korkeiden taajuuksien piireissa téten
pienenevit [13].

Monikiteista piitd voidaan my6s hyodyntaéd aurinkokennoissa. Aurinkokennoso-
velluksien monikiteinen pii poikkeaa kuitenkin mikropiirisovelluksissa kiytettéavista
monikiteisestd piistd. Aurinkokennosovelluksissa suosittu monikiteinen pii koostuu
tyypillisesti pitkittdissuuntaisista rakeista (eng. columnar grains). Télldinen rakenne
johtaa pidempiin varauksenkuljettajien rekombinaatioaikoihin, joka puolestaan joh-
taa tehokkaampiin kennoihin. Monikiteisen rakenteen kenties tarkeimpéané hyotyna

aurinkokennoissa on tuotannon kustannukset verrattuna yhtenéiskiteista piita kéyt-
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taviin aurinkokennoihin. Monikiteisesta piista tehdyilla aurinkokennoilla on myés

mahdollista padsta lahelle yhtenéiskiteisen aurinkokennon hyo6tysuhteita [14].

2 Monikiteisen piin sahkoiset ominaisuudet

Monikiteisen piin sihkoévastus muodostuu sekd raerajan etté kiteisten rakeiden vai-
kutuksista. Johtavuus kiteisessa rakeessa on korkeampi sekd varauksenkuljettajien
liikkuvuuden rajoittavana tekijana padosin ovat raerajat. Monikiteisen piin sahkois-
ten ominaisuuksien hyvin oleellinen osa on siis raeraja ja miten varauksenkuljettajat,

piristeatomit ja epdpuhtaudet vaikuttavat raerajojen kanssa.

2.1 Varauksenkuljettajien loukkuuntuminen

Monikiteinen pii koostuu rakeista, joilla on sddnnéllinen kiderakenne ja joiden kide-
suunnat saattavat poiketa toisista lahelld olevista rakeista huomattavasti. Rakeiden
valiin muodostuu siis muutamien atomikerrosten kokoinen epéajatkuvuusalue. Eri-
suuntaisten kiderakenteiden epéjatkuvuusalueelle muodostuu suuri maara kidevir-
heitéa ja roikkuvia sidoksia (eng. dangling bonds). Namé poikkeamat muodostavat
loukkutiloja raerajoille ja varauksenkuljettajien loukkuuntuminen (eng. carrier trap-
ping) aikaansaa kenties tdrkeimmé&n mekanismin, joka méarittda raerajan sahkoisia
ominaisuuksia.

Varauksenkuljettajien ajautuessa raerajoille ne jaévat raerajojen loukkutiloihin
vahentden vapaiden varauksenkuljettajien méaaraéd. Loukkuuntuneet varauksenkul-
jettajat muodostavat raerajalle potentiaalivallin, joka puolestaan heikentaa rakeessa
olevien vapaiden varauksenkuljettajien liikkkuvuutta [15]. Varauksenkuljettajien kon-
sentraation ollessa pieni loukkutilat pystyvét kaappaamaan suuren osan varauksen-
kuljettajista. Jaljelle jaa siis vain pieni maéra liikkkuvuudeltaan rajoittuneita vapai-

ta varauksenkuljettajia. Téalloin monikiteisen piin ominaisvastus suhteessa kiteiseen
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piihin on hyvin suuri. Konsentraation kasvaessa saavutetaan lopulta loukkutilojen
saturaatio, jolloin ominaisvastus ldhtee jyrkempéén laskuun hyvin korkeilla konsent-

raatioilla ldhestyen kiteisen piin ominaisvastusta [16].

2.2 Piristeatomien ajautuminen raerajoille

Raerajojen virheistd johtuen raerajoille muodostuu loukkutiloja, jotka voivat kaa-
pata myos piristeatomeja ja epapuhtauksia (eng. dopant segregation). Piristeatomin
ajautuessa loukkuun kyseisesté atomista tulee sdhkoisesti passiivinen ja loukkuun-
tuneet piristeatomit eivéit tuo vapaita vapauksenkuljettajia rakeeseen [16].

Alunperin monikiteisen piin johtavuuden ja piristeatomien konsentraation va-
lisen yhteyden tarkasteluun oli kaksi eriavad mallia. Toisessa ajatuksena oli, etté
johtavuuden rajoittavana tekijana on varauksenkuljettajien loukkuuntuminen rae-
rajoille. Kun taas toisessa ajatuksena oli, etta piristeatomit ajautuvat raerajoille ja
passivoituvat siella. Talloin vapaiden varauksenkuljettajien méara on pienempi, jo-
ka puolestaan johtaa korkeampaan ominaisvastukseen. Eri piristeatomit kuitenkin
kiyttaytyvit eri tavoin monikiteisessd piisséd, joten puhtaasti piristeatomien louk-
kuuntumiseen pohjautuvat mallit eiviat kykene selittdméaén raerajan sdhkoisia omi-
naisuuksia. Esimerkiksi fosforilla ja arseenilla on havaittu vahva taipumus ajautua
raerajoille kun taas boori ei ajaudu raerajoille kiytdnnossa ollenkaan. Arseenilla pi-
ristetyissd tapauksissa myos havaitaan korkeampia ominaisvastuksia kuin vastaavis-
sa fosforilla piristetyissa tapauksissa johtuen arseenin vahvemmasta taipumuksesta
ajautua raerajan loukkuihin.

Eri piristeatomityyppien lisdksi my6s lampotila vaikuttaa piristeatomien ajau-
tumisherkkyyteen. Lampokasittelyn vaikutuksia tutkiessa piristeatomien ajautumis-
herkkyys kasvoi lampotilaa laskemalla ja matalamman lampdtilan kasittelyt johtivat
korkeampiin ominaisvastuksiin. Piristeatomienn konsentraatiolla on my6s vaikutus

sithen kuinka vahvasti lampdotila vaikuttaa ja erityisesti matalilla piristekonsentraa-
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———— == Terminen ylitys

Termisesti avustettu tunnelointi

- - - Tunnelointi

Kuva 3: Potentiaalivalli ja varauksenkuljettajien energiasta riippuvat mahdolliset
vallinlédpéisymekanismit: i.) terminen ylitys varauksenkuljettajilla, joiden energia
suurempi kuin potentiaalivallin korkeus FEj, ii.) fermienergian Er ympéristossd ta-
pahtuva tunneloituminen seki iii.) termisesti avustettu tunnelointi, jolloin varauk-

senkuljettajien energia F,, on valilla Fr < E,, < E}

tioilla vaikutus on huomattava, silla 800 celciusasteen lampokasittely johti kahden
kertaluvun kasvuun ominaisvastuksessa verrattuna alun 1000 asteen lahtotilantee-

seen [17].

2.3 Varauksenkuljettajat ja potentiaalivalli

Raeraja-alueen korkeasta ominaisvastuksesta johtuen monikiteisen piin sdhkoisten
ominaisuuksien tarkastelussa olennainen osa on varauksenkuljettajien vuorovaikutus
raerajalle muodostuneen potentiaalivallin kanssa ja miten potentiaalivalli vaikuttaa
vapaiden varauksenkuljettajien liikkuvuuteen. Varauksenkuljettajalla on padasiassa
kolme mahdollista mekanismia kulkea potentiaalivallin lapi (kuva 3).

Ylimpéana kaavion mekanismeista on lampdenergiaan perustava ylitys, jossa va-
rauksenkuljettajien energia on riittdvan suuri ylittiméén potentiaalivalli (jonka kor-
keus fermienergiasta Er mitattuna on Eg). Energian ollessa liian pieni potentiaa-
livallin ylitykseen nousee varauksenkuljettajien tunneloituminen oleelliseksi. Tun-

neloitumismekanismit voidaan vield jakaa fermienergian ympéristossa tapahtuvaan
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tunneloitumiseen sekd termisesti avustettuun tunneloitumiseen, jolloin varauksen-
kuljettaja tunneloituu energialla F,,, joka on korkeampi kuin fermienergia muttei
kuitenkaan riittéavéd suoraan termiseen ylitykseen.

Riippuen ldmpdotilasta ja piristeatomien konsentraatiosta joku mekanismeista
nousee maaraviksi. Matalilla lampotiloilla tunnelointi on merkittavisséa osassa, kor-
keilla taas suurella madralla varauksenkuljettajista on suoraan riittavésti energiaa
vallin ylittdmiseen, jolloin terminen mekanismi on méaradva [18]. Satunnaisten rae-
rajojen potentiaalivallin tyypilliseksi korkeudeksi on mitattu 60—80 meV [19], jonka
pohjalta voidaan karkeasti arvioida tunneloinnin olevan merkittévaa viela huoneen-
lammon alueella. Lampdatilan ylittdessa n. 500 K alkaa terminen ylitys olla merkit-

tavassa osassa.

2.4 Raerajan matemaattinen tarkastelu

Monikiteisen piin ja raeraja-alueen sahkoisten ominaisuuksien matemaattiseen tar-
kasteluun on kehitetty useita malleja. Néissd malleissa tyyppillinen yksinkertaistus
on tarkastella raetta ja raeraja-aluetta yksiulotteisesti. Koska varauksenkuljettajien
liikuvuuttaa rajoittavana tekijand ovat raerajat ja toisaalta, koska johtavuus ra-
keessa on huomattavasti korkeampaa, tarkastelu voidaan rajoittaa padosin raeraja-
alueeseen. Rakeen ominaisuuksista oleellisia ovat ldhinna rakeen koko ja piristekon-
sentraatio. Raerajalla puolestaan oleellista on esimerkiksi raerajalle syntynyt poten-
tiaalivalli, sen korkeus, loukkutilojen méara raerajalla ja loukkuuntumisesta synty-

vén tyhjentyneen alueen (eng. depletion region) koko.

2.4.1 Seton malli

John Seton esittdmé malli [15] perustuu puhtaasti varauksenkuljettajien loukkuun-
tumiseen. Liséksi oletuksena siind on, ettd terminen ylitys on aina merkittavampi

kuin tunneloituminen, jonka johdosta tarkastelussa otetaan huomioon vain terminen



14

ylitys ja tunneloitumiset jatetdan huomiotta.

Riippuen piristekonsentraatiosta tarkasteltavana on kaksi aluetta. Piristekon-
sentraation ollessa pieni loukkutilat riittédvat kaappaamaan kaikki varauksenkuljetta-
jat ja raerajan potentiaalivallin korkeus V}, kasvaa lineaarisesti piristekonsentraation
(N) funktiona kunnes lopulta raerajan loukkutilat (Q;) tayttyvét ja potentiaalivallin
korkeus saavuuttaa maksimin. Tésté piristekonsentraation kasvaessa syntyy tilan-
ne, jossa tyhjentyneen alueen liséksi jéljelle jaa tyhjentyméton alue. Potentiaalivallin
korkeus léhtee pieneneméén 1/N suhteessa.

Virran ja jannitteen yhteys saadaan termiseen ylitykseen pohjautuvalla virranti-
heyden yhtélolla, joka raerakenteeseen kytketyn jannitteen V, ollessa riittavan pieni

(qV, << kT') saadaan muotoon

1 1/2 qVi
- P, — _1 1
J=4q a<27rm*kT) eXp( EAG (1)

Jotta virrantiheys rakenteeseen kytketylla jannitteelld V, saadaan laskettua, tarvi-
taan siis potentiaalivallin korkeus V}, seké keskiméarainen varauksenkuljettajien kon-
sentraatio P,. Naiden laskemiseen tarvitaan piristekonsentraatio, raeckoko ja louk-
kutilojen méara sekd energia. Matalamman piristekonsentraation alueella koko rae
kuuluu tyhjentyneeseen alueeseen ja P, voidaan suoraan laskea koko rakeen alalta.
Korkeammassa piristekonsentraation alueessa taas on otettava huomioon tyhjenty-
neen alueen lisdksi tyhjentyméaton alue, jonka varauksenkuljettajien konsentraatio
vastaa kiteistd piitd. Lopulta monikiteisen piin (keskim&érdinen raekoko L) johta-

vuudeksi saadaan yhtdlon (1) pohjalta

1 1/2 Wi
—LfP AL 2
7= (27Tm*/<:T) eXp( kT) 2)

2.4.2 Mandurahin malli

Kuten osiossa 2.1 mainittiin riippuen piristeatomityypista piristeatomien ajautumi-

nen ja loukkuuntuminen raerajoille saattaa vaikuttaa huomattavasti monikiteisen
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piin sahkoisiin ominaisuuksiin. Tamén johdosta Seton mallin pohjalta tehtiin muo-
kattu malli [16], jossa varauksenkuljettajien loukkuuntumisen lisdksi otettiin myos
piristeatomien ajautuminen huomioon. Lisdksi aikaisempaan malliin poiketen rae-
rajaa kisitellaan adrellisella leveydelld sekd varauksenkuljettajan vuorovaikutusta
raerajan vallin kanssa tarkasteltiin tarkemmin.

Pelkéstaan termiseen ylitykseen pohjautuva malli antaa varauksenkuljettajien
liikkkuvuudelle positiivisen lampdotilariippuvuuden. Mittaukset kuitenkin antavat liik-
kuvudelle lieviisti negatiivisen lampotilariippuvuuden [20]. Tésséd mallissa varauk-
senkuljettajien liikkuvuudeen késittelyéd yleistettiin ottamalla huomioon raerajan
termisen ylityksen lisdksi myos tunneloituminen.

Mallin perusideana on ldhted tilanteesta, jossa piristeatomityypisté riippuen tiet-
ty méaara atomeista on ajautunut raerajoille loukkuun ja rakeeseen jéljelle jaavien
piristeatomien tuottamat varauksenkuljettajat ja niiden vuorovaikutus raerajan po-
tentiaalivallin kanssa muodostaa tarkastelun mallin.

Raerajan levyisen potentiaalivallin liséksi molemmille puolille raerajaa muodos-
tuu myos varauksenkuljettajista tyhjentynyt alue, jotka muodostavat myos omat po-
tentiaalivallinsa. Lopullinen raerajaympériston potentiaalivalli on siis kuvan 4 mu-
kainen, jossa on esitetty siniselld raerajan potentiaalivalli (leveys Wy,) ja punaisella
rakeen tyhjentyneen alueen potentiaalivallit Wy,.. Potentiaalivallin leveys saadaan
raecrajan loukkutilojen tiheydesté seké rakeessa ajautumisen jalkeen jéljelld olevasta

keskimadriisesté piristeatomien konsentraatiosta

_ @
2Ng

Wa, (3)

Ajautumattomien piristeatomien konsentraatio Ng riippuu piristeatomityypisté, pi-

risteatomien ajautumispaikkojen (eng. dopant segregation site) tiheydesté seké lam-

potilasta. Nédiden pohjalta se voidaan laskea kokonaispiristekonsentraatiosta.
Varauksenkuljettajan energiasta riippuen sen vuorovaikutus potentiaalivallien

kanssa on erilainen ja monikiteisen piin johtavuuden matemaattisessa tarkastelussa
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taytyy nama kasitella paloittain. Mekanismit voidaan jakaa kolmeen alueeseen, jol-
loin virrantiheys saadaan néiden yhteisvaikutuksesta J;,; = J; + Ji; + Ji;. Kunkin
komponentin virrantiheytta voidaan arvioida tarkastelemalla tunnelointitodennakai-

syytta ja varauksenkuljettajien méaéria tarkasteltavalla energia-alueella.

 drm*kT —(E, + Ec — Ey)

N(T, E¢, Ep, E,) dE, o In <1+exp( = ))dEI (4)

—Ar x2

D(B) = exp (57 [ VoV ) — B (5)

Yhtélolla (4) saadaan varauksenkuljettajien maéra tietylla energia-alueella. Té-
mé on riippuvainen varauksenkuljettajan paikkariippuvaisesta energiasta F,, johto-
vyon pohjan ja fermi-tason energioista E¢ ja Er sekd lampotilasta. Yhtalosta (5)
puolestaan saadaan tunneloitumistodennékoisyys, jossa ¢V (z) riippuu potentiaali-
vallista ja tédten eri mekanismit taytyy tarkastella erikseen. Energian ollessa pieni
varauksenkuljettajan on tunneloiduttava koko potentiaalivallisysteemin lapi, jolloin
saadaan kuvan 4 mukainen tilanne. Energian ollessa riittdva ylittdmaan tyhjenty-
neen alueen valli on kyseessd kuvan 5 tilanne. Riittavan korkeilla energioilla ylitys
tapahtuu suoraan ja tunnelointitodennékéisyys on D(E,) = 1.

Integroimalla N (7', E¢, Er, E,)D(E,) energioiden yli saadaan tunneloituvien va-
rauksenkuljettajien méaérd ja tdmén pohjalta voidaan laskea lopulta virrantiheys.
Puolijohteen ollessa sédhkokentdsséd tunneloituminen oikealta vasemmalle ja péin-
vastoin tapahtuu kuitenkin eri todennakoisyyksilla, joten télldin on laskettava va-
semmalta oikealle tunneloituvien maéra Ny o seké oikealta vasemmalle Noy , jolloin
virrantiheydeksi saadaan J = ¢(Nyo — Nov ).

Mallia voidaan vield yksinkertaistaa eri likimaaréistyksilla, jolloin malli saadaan

kiytannollisempadn muotoon. Lampotilan rajoittaminen tietylle alueelle on oleellis-
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qV(r) = q¢

@V (@) = e (W + 52 — |a)

0 Wge/2 Wp/2+ W

Kuva 4: Potentiaalivallin malli tilanteessa, jossa varauksenkuljettajan energia on
pieni ja tunnelointi tapahtuu seké rakeen varauksenkuljettajista tyhjentyneen alueen

(punaisella, leveys W) sekd raerajan lapi (siniselld, leveys Wy,)

qV(x)=0

O qu/ 2

€T-

Kuva 5: Potentiaalivallin malli tilanteessa, jossa varauksenkuljettajan energia on
riittédvan suuri ylittdmadn rakeen tyhja alue ja tunnelointi tapahtuu raerajan vallin

(siniselld, leveys Wy,) lépi
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ta, koska talloin voidaan yksinkertaistaa tunnelointimekanismit vain yhteen méaaraa-
vaan mekanismiin. Keskialueen lampotiloilla terminen ylitys on vield pienta. Energia
on kuitenkin riittavé tilanteeseen, jossa riittda tarkastella kuvan 5 mukaista tilan-
netta ja varauksenkuljettajia siithen sopivalta energiavéliltd (energia suurempi kuin
tyhjentyneen alueen vallin korkeus ¢V, mutta pienempi kuin raerajan vallin korkeus
q¢). Koska virran kulun kannalta oleelliset varauksenkuljettajat ovat energeettisesti
péadosin tyhjentyneen alueen vallin korkeuden ¢V} ympéristossd voidaan tunneloin-
titodennakoisyyden kaavaa yksinkertaista sarjakehitelmalla e, = ¢V, — E, suhteen,

josta tyypillisesti on riittaavaa tarkastella vain muutamaa ensimmaista termia.

D(E,) = — (b1 + cres+ -+ ) (6)

4 w2
by = %\/ 2m* VaqV(z) — ¢Vp dx
2 2
= 7\/2771*/ 1/v/qV(z) — qV, dx

Téssé approksimaatioiden johdosta ¢V (x) on pelkdstdén kuvan 5 mukainen funktio,
jolloin kertoimet b ja c¢; voidaan laskea suoraan analyyttisesti.
Lopulta virralle ja monikiteiseen piihin kytketylle jannitteelle V|, saadaan yhteys

virrantiheyden yht&lolla

drm*k*T? exp —(Ec — Erp)\ exp(—by)
h? ET 1 — kT

q‘/E) - 1+ClkTNGQV:/gb q% (7)
exXp | o 2sin 1+% KT

Johtavuudeksi puolestaan raeraja-alueella saadaan

drm* kT —(Ee — E
Ogp = q2 (2W + ng) 73 exp ( ( C];T F))

NeWap 8
exp(=by) (_q_Vb) (1+ ahr ) ®)

1-— ClkT kT <1 + NGng>
Qt
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2.5 Raekoon vaikutus sahkoisiin ominaisuuksiin

Monikiteisen piin sahkoisiin ominaisuuksiin vaikuttaa myos rakeiden koko. Riippuen
rakeiden koosta monikiteisen piin ominaisvastuksen méaraava tekija on eri. Toisaalta
piristekonsentraatio vaikuttaa siihen kuinka vahva vaikutus raekoolla on sdhkdoisiin
ominaisuuksiin.

Matalilla piristekonsentraatioilla rackoon merkitys vapaiden varauksenkuljetta-
jien konsentraatioon on suuri, silld raerajan loukkutiloja on vapaana riittavasti kaap-
paamaan merkittdvin osan vapaista varauksenkuljettajista. Korkeammilla piriste-
konsentraatioilla taas jo pienemmaén rakeen varauksenkuljettajat riittavat taytta-
méan loukkutilat ja rackoon vaikutus on pieni vapaiden varauksenkuljettajien maa-
riéin. Piristekonsentraation ollessa riittévin korkea (yli 10'7 em™2) sidhkoiset omi-
naisuudet ovat ldhes riippumattomat raekoosta.

Alle 10'" ecm ™2 konsentraatioilla rackoon vaikutukset sihkoisiin ominaisuuksiin
voidaan jakaa padpiirteittdin kolmeen luokkaan. Pienilla rackoilla (alle 10 pm) mééa-
raviana tekijand padosin on vapaiden varauksenkuljettajien konsentraatio ja taten
rackoon kasvaessa ominaisvastus laskee jyrkésti. Keskikokoisella alueella (10-100
pum) taas raekoon vaikutus ominaisvastukseen on heikompi ja méa#ravana tekijana
on varauksenkuljettajien liikkuvuus. Suurilla rakeilla (yli 500 pm) rakeen séhkoiset
ominaisuudet maaravit ja ominaisvastus lahestyy yksikiteista piita [21].

Todellisessa monikiteisessé piissé saattaa kuitenkin olla suurta vaihtelua raekoos-
sa, joka vaikeuttaa sidhkoisten ominaisuuksien ennustamista puhtaasti keskimaérai-
sen rackoon pohjalta. Suuret rackoon vaihtelut materiaalin sisélld johtavat paikal-
lisesti huomattaviinkin eroihin ominaisvastuksessa ja virran kulku monimutkaistuu

virran suosiessa matalamman vastuksen polkuja (kuva 6) [9, kpl. 5.3].
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Kuva 6: Raekoon ja rakeen muodon vaihtelut monimutkaistavat virran kulkua moni-

kiteisessd materiaalissa, joka monimutkaistaa todellisen rakenteen mallintamistal|22]

3 Simulaatioiden menetelmista

Monikiteisen piin kasvua ldhdettiin tarkastelemaan semiklassisilla molekyylidynaa-
misilla simulaatioilla, joka mahdollistaa atomitason tarkastelun kohtuullisilla simu-
laatioajoilla. Varsinaisiin simulaatioihin kiytettiin LAMMPS-ohjelmistoa. Simulaa-
tioiden analysointi toteutettiin Ovito-ohjelmistolla seké kasvatuspohjan luomiseen ja
erindisiin atomitiedostojen manipulointiin kiytettiin Atomsk-ohjelmistoa. Seuraavat

osiot keskittyvat esitteleméadn mainitut ohjelmistot tdméan tyon nakokulmasta.

3.1 LAMMPS

Simulaatiot toteutetiin LAMMPS-ohjelmistolla. LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator) on klassisten molekyylidynaamisten simulaatioiden to-
teuttamiseen tehty ohjelmisto.

Laskennallisesti simulaatiot toteutetaan kasittelemélla kutakin atomia pisteena.
Kullakin atomilla on massa, koordinaatit, nopeus sekd mahdollisesti muita ominai-

suuksia. Ohjelma péivittda atomien nopeudet ja paikat integroimalla Newtonin lii-
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keyhtalot numeerisesti. Simulaatioaika jaetaan aika-askeliin. Kullakin aika-askeleella
systeemin nopeudet ja atomien koordinaatit paivitetaén, jolloin aika-askeleen ollessa
sopivasti valittu saadaan simuloitua systeemin dynamiikkaa [23].

Atomeihin kohdistuvat voimat perustuvat atomien vélisiin potentiaaleihin. Simu-
laation tarkkuuden kannalta hyvin oleellisessa osassa on tdmé potentiaali ja sen so-
pivuus kyseessé olevalle ongelmalle. Atomien véliselle potentiaalille on asetettu jokin
etéisyys, jota pidemmillé etéisyyksilld atomien vuorovaikutuksia ei oteta huomioon.
Atomien vilisen potentiaalin pohjalta lasketaan systeemin kokonaispotentiaaliener-
gia, jota kayttden voidaan puolestaan laskea kuhunkin atomiin kohdistuva voima
litkeyhtaloitéa varten. Kaikki atomiparit, joiden etdisyys on pienempi kuin vuorovai-
kutuksen leikkausetdisyys, keratdan naapurilistaan, jota kidytetddn voimien tehok-
kaaseen laskemiseen. Naapurilista paivitetdan tyypillisesti muutaman aika-askeleen
vilein [23].

Oleellinen osa tehokasta laskentaa on simulaatioiden rinnakaistaminen (eng. pa-
rallelization). Tyypillinen rinnakkaistamismenetelmé on simulaation jakaminen pie-
nempiin osa-alueisiin. Osa-alueet muodostetaan siten, ettd atomien tiheys kussakin
osa-alueessa olisi suurin piirtein sama. Kullekin osa-alueelle voidaan sitten maéra-
ta yksi laskeva ydin. Ytimien valisten kommunikaation vuoksi kukin atomi siséltda
tiedot myos aivan osa-alueen ulkopuolella olevista atomeista (haamuatomit), joiden
avulla hoidetaan osa-alueiden vélinen kommunikaatio. Hyvélla rinnakkaistuksella
kéytettavien prosessoriytimien lukumaéralla on suora yhteys simuloinnin tehokkuu-
teen [23].

Naiden johdosta LAMMPS-simulaatiot ovat laskennallisesti suhteellisen kevyita
ja silla saadaan simuloitua jopa satojen tuhansien atomien systeemié jopa mikrose-

kuntien ajan [23].
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3.2 LAMMPS-simulaation toiminta ja toteutus yleisesti

LAMMPS-simulaatio toteutetaan antamalla simulaation tiedot syttetekstitiedostos-
sa ohjelmalle. Ensimmaéisend syotteessé valitaan yksikot. LAMMPS siséltda joukon
eri yksikkdsarjoja, jotka maaraavit simulaatiossa kiytettavat yksikot. Potentiaalitie-
doston parametrit on annettu jossain tietyissa yksikdissé, joten yksikkojen valinnan
kannalta tarkeintd on yhteensopivuus potentiaalitiedoston kanssa.

Seuraavaksi luodaan déarellinen tila, simulaatiokoppi, jonka sisalld simulaatio ta-
pahtuu. Syotteessd madrataan simulaatiokopin mitat ja reunaehdot. Reunaehdoissa
simulaatiokoppi valitaan joko jaksolliseksi, jolloin kopista ulos ldhtevd atomi tu-
lee vastakkaiselta reunalta takaisin koppiin tai kopin reunat voidaan asettaa ei-
jaksollisiksi. Ei-jaksollinen koppi voidaan asettaa joko kiintedksi tai laajenevaksi,
jossa ensimmaiselld vaihtoehdolla kopista poistuva atomi poistetaan simulaatiosta.
Laajeneva koppi puolestaan laajenee atomien mukaisesti kun ne ylittavéit alkuperai-
sen kopin mitat. Laajenevaan kopin tapauksessa voidaan asettaa rajat, jota pidem-
malle koppi ei laajene. Néiden reunaehtojen lisdksi kopin haluttujen seinien ominai-
suuksia voidaan muokata esimerkiksi tekeméllé valitusta seindsté kimmoisan, jolloin
seinésta pois lahteva atomi kimpoaakin takaisin.

Seuraavaksi luodaan simuloitava materiaali. Yksinkertaisimillaan tdmé tapah-
tuu antamalla atomille alkukoordinaatit, atomityypin ja atomityypin massan (seki
simulaatiosta riippuen muita tarpeellisia suureita). Tyypillisesti simulaatiot koostu-
vat kuitenkin tuhansista atomeista. Tamén takia atomit voidaan myos lukea erilli-
sesta atomisyotetiedostosta, jonka luomiseen on erillisia ohjelmia kuten esimerkiksi
Atomsk (osio 3.4), jolla voidaan esimerkiksi luoda monikiteistd rakennetta. Yhtei-
ndinen kiderakenne puolestaan voidaan luoda LAMMPS:in sisdisestikin helposti.
Syottamalla hilavakiot ja halutun kiderakenteen LAMMPS luo atomit rakenteen
mukaisille paikoille ja monistaa yksikkckoppia haluttuihin mittoihin.

Atomien vuorovaikutuksien laskemista varten on valittava potentiaalitiedosto.
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LAMMPS tukee suurta maéraé erilaisia potentiaalityyppeji. Potentiaali voi yksin-
kertaisimillaan olla parittainen Lennard-Jones-tyyppinen vuorovaikutus. Tyypilli-
sesti potentiaali on kuitenkin monimutkaisempi koostuen parittais- ja kolmiatomi-
termeistd, joihin on kullekin parille ja kolmikolle sovitettu parametreja kokeellisen
datan, analyyttisten laskujen tai esimerkiksi ab initio -simulaatioiden ja koneoppi-
mismallien pohjalta. Esimerkiksi puhtaasti piita siséltavissd simulaatioissa potenti-
aalitiedosto siséltéisi Si- Si ja Si- Si - Si vuorovaikutusparametrit. Jos simulaatiossa
on myos lisdksi esimerkiksi happea tarvitaan parametrit Si-O, O-O ja Si-Si -pareille
seké kaikille kolmen atomin permutaatioille.

Simulaatioon sopivan potentiaalin valinta on térkeé osa simulaatioita. Potentiaa-
litiedostot saattavat olla sovitettuja johonkin tiettyyn tilanteeseen, miké on huomio-
tava valittaessa ongelmaan sopivaa potentiaalia. Esimerkiksi jokin tietty potentiaali-
tiedosto voi mallintaa hyvin kiinteda ainetta mutta sulamispisteen jalkeen tarkkuus
heikkenee merkittéavasti. Tarkemmat potentiaalitiedostot ovat usein laskennallisesti
huomattavasti raskaampia, miké on myos otettava huomioon potentiaalia valittaes-
sa.

Seuraavaksi on asetettava systeemiin halutut termodynaamiset ehdot kuten ti-
lastollinen yhdelmé (eng. statistical ensemble) sekéd lampotilan ja paineen hallin-
ta. Tyypilliset vaihtoehdot yhdelméille ovat mikrokanoninen (NVE) ja kanoninen
(NVT). Mikrokanoninen vastaa eristettyd systeemid, jossa oleelliset suureet, joi-
ta pidetddn vakiona, ovat atomien lukuméddrd (N), tilavuus (V) ja energia (E).
Kanoninessa oleellinen suure on puolestaan lampoétila (ja atomien lukuméira se-
ké tilavuus), joka pysyy vakiona vastaten energian vaihtoa systeemin ulkopuolen
kanssa. Lampdtilan ja paineen sddtelyyn LAMMPS siséltdéd useita eri toiminta-
periaatteen termostaatteja sekd barostaatteja [24]. Termostaatin tehtdvind mole-
kyylidynaamisissa simulaatioissa on kontrolloida lampoétilaa. Tésséd tyossa kaytet-

tiin LAMMPS:in toteutusta Langevin-termostaatista. Langevin-termostaatti toimii
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muokkaamalla liike-yhtaloita lisaamalla kuhunkin atomiin kohdistuvaan voimaan
kaksi lisdtermia. Langevin-termostaatin toiminnan taustalla on ulkoista lampdokyl-
pya edustavat pienet kuvitteelliset hiukkaset, joiden vuorovaikutus varsinaisten si-
muloitavien atomien kanssa johtaa kanoniseen yhdelméan. Ensimméinen lisdtermi
on atomiin kohdistuva kitka-tyyppinen voima, joka vastaa kuvitteellisten hiukkas-
ten liikkeen vastustusta ja se on tédten verrannollinen atomin nopeuteen. Toinen
lisdtermi edustaa atomien satunnaisia torméyksia. Téméa termi on verrannollinen
asetettuun lampotilaan. Halutun lampotilan lisdksi termostaatille asetetaan myos
vaimennuskerroin, joka méaaraéd kuinka nopealla aikavililla termostaatti korjaa lam-
potilaa. Nailla termeilla termostaatti pyrkii approksimoimaan valitussa lampdétilassa
olevaa systeemid. Barostaatti (tédssd tapauksessa Berendsen) puolestaan skaalamal-
la systeemin mittoja ja atomien koordinaatteja pyrkii pitdmaéaédn systeemin paineet
asetuissa arvoissa [25, 26].

Viimeiseksi asetetaan simulaatiolle sopiva aika-askel, mahdollisesti eri suureiden
laskuja, joita halutaan LAMMPS:in suorittavan simulaation aikana seké asetetaan
mitd ja missd muodossa halutaan LAMMPS:in tulokset. Simulaatio voidaan ajaa
antamalla haluttu maara aika-askeleita tai esimerkiksi energian minimoinnissa an-
tamalla jokin energiatoleranssi.

Tuloksina lahtokohtaisesti saadaan ainakin kullakin aika-askeella laskettuja ter-
modynaamisia suureita sekd atomien paikat kullakin aika-askeella, jolloin voidaan

visuaalisesti tarkastella systeemié ja sen kehitystéd ajan kuluessa.

3.3 Ovito ja timanttirakenteen tunnistus

LAMMPS:ista saatujen tulosten analysointiin kaytettiin OVITO-ohjelmistoa. OVI-
TO on erilaisten atomi- ja molekyylitason simulaatioista saatujen datatiedostojen
visualisointiin ja analysointiin tehty ohjelmisto. LAMMPS:sta voidaan tulostaa si-

mulaation tila valituin aikavilein. Télléin OVITO:lla voidaan tarkastella systeemin
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aikakehitysta [27].

Visuaalisten havaintojen lisdksi tdmén tyon kannalta olennainen OVITO:n omi-
naisuus on kiderakenteen tunnistus. OVITO sisdltda useita algoritmeja, jotka tar-
kastelevat kunkin atomin lahiympéristod ja luokittelevat ne kiderakenteisiin (jos
sellainen on tunnistettavissa). Tamén jilkeen systeemin rakenteet voidaan visua-
lisoida esimerkiksi varittdmalla atomit rakenteiden mukaan. Téssd tyossa piin ti-
manttirakenteen tunnistamiseen kdytettiin kahta eri OVITO:n tunnistusalgoritmia:
lahimpien naapureiden analyysiin (eng. common neigbor analysis, CNA) pohjautu-
va timanttirakenteen tunnistusta seki monitahokasmallin sovitusta (eng. polyhedral
template matching, PTM).

Lahimpien naapureiden analyysi on tyypillinen menetelma FCC-, HCP- ja BCC-
rakenteiden tunnistukseen. Menetelmé hakee keskusatomille lahimmaéat naapurit leik-
kausetdisyyden avulla. Menetelmé kiy tdmén jilkeen sidokset ldpi (keskusatomi-
lahin naapuri) ja tarkastaa parin yhteisten naapureiden lukumééréan. FCC-, HCP-
ja BCC-rakenteilla kullakin on rakenteelle ominainen sormenjélki, jonka pohjalta
rakenne voidaan tunnistaa. Timanttirakenteella ongelmana on kuitenkin se, etté 14-
himmilld naapureilla ei ole yhteisid naapureita. Toiset ja kolmannet lahimmét naa-
purit puolestaan ovat hyvin samansuuruisten etdisyyksien pédssa keskusatomista.
Koska menetelméa perustuu naapuruston luokitteluun leikkausetéisyyksien avulla,
néiden erottelu on hankalaa jo pienilldkin poikkeamilla (esimerkiksi laimpovéarahtelyn
pokkeamat). Tdmén johdosta timanttirakenteen tunnistuksen lahimpien naapurien
analyysi poikkeaa hieman aiemmin mainituista menetelmisté ja on tdmén johdosta
erillinen algoritmi OVITO:ssa. Lahimpien naapurien sijasta menetelméa hakee kul-
lekin ldhinaapurille sen lahinaapurit. Kiderakenteessa kullakin piiatomilla on nelja
lahinaapuria (kuva 7 siniset atomit), jolloin kunkin l&hinaapurin naapurusto koos-
tuu keskusatomin lisdksi kolmesta atomista, jolloin kokonaisuudessa tarkastellaan

keskusatomia (kuva 7 vihred atomi) ja sen kahtatoista ldhinaapurin ldhinaapuria
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Kuva 7: Keskusatomin (vihred) lahinaapurusto timanttirakenteen tunnistusta var-

ten [29]

(kuva 7 keltaiset atomit). Jos néistd tunnistetaan FCC-rakenne, keskusatomi voi-
daan luokitella timanttirakenteeseen [28].

Lahimpien naapureiden tunnistuksessa on kuitenkin ongelma. Varsinkin korkeilla
lampétiloilla lahimpien naapurien tunnistus puhtaasti atomien vélisten etaisyyksien
pohjalta asetetuilla leikkausetaisyyksilla saattaa olla vaikeaa. Tatd varten PTM-
menetelma muodostaa keskusatomille Voronoi-solun. Voronoi-solu on kolmiulotteis-
sa avaruudessa monitahokas, jonka keskella téassé tapauksessa on keskusatomi. Tama
monitahokas muodostuu siten, etté se sisdltda kaikki ne kolmiulotteisen avaruuden
pisteet, jotka ovat ldhempéana keskusatomia kuin muita systeemin atomeja. Talloin
keskusatomin ja ldhinaapuriatomin puolivéliin muodostuu monitahokkaan yksi tah-
koista. Tahkojen pinta-alojen sekéd atomien vilisten etaisyyksien pohjalta voidaan
valita ldhinaapurusto luotettavammin tilanteessa jossa lampovarahtelyt aiheuttavat
hairicta. Lopulta tatd lahinaapurustoa verrataan rakenteita edustaviin monitahok-
kaisiin ja keskusatomi voidaan luokitella sopivaan rakenteeseen tdméan pohjalta.

Téaméan lisdksi PTM-menetelmélld tunnistuksessa saadaan myos méaritettya kul-
lekin atomille paikallinen kidesuunta, jota voidaan hy6édyntéa tunnistamaan moniki-

teisen rakenteen eri suuntaisia kiteitd. OVITO hyodyntaa tatd Grain Segmentation



27

-menetelmassé, joka PTM:n paikallisten kidesuuntien pohjalta tunnistaa moniki-
teisestd rakenteesta rakeita luokittelemalla ldhelld olevat saman suuntaiset atomit
samaan rakeeseen. Monikiteinen rakenne voidaan visuaalisoida varittamalld rakei-
den atomit eri varein. Talloin rakeisiin kuulumattomat atomit jaavat virjaamatta

ja ndin nahddin myos raerajarakenne [30].

3.4 Atomsk

Atomsk on ohjelmisto atomidatatiedostojen késittelyyn, jolla pystytdan luomaan
atomidatatiedostoja molekyylidynaamisiin (esim. LAMMPS) tai ab initio -simulaatioihin
(esim. VASP) sekd muuntamaan tiedostot eri formaattien vililld. Luomisessa on suu-
ri madra vaihtoehtoja kiteisistd materiaaleista geometrisiin muotoihin ja niin edel-
leen. Atomskilla voidaan myos helposti tuottaa erindisia kidevirheitéd vakansseista
dislokaatioihin ja pinousvirheisiin.

Téaméan tyon kannalta oleellinen Atomskin ominaisuus on monikiteisen raken-
teen luominen. Monikiteinen rakenne Atomskissa luodaan syottamaélld haluttu ai-
ne, rakenne ja hilavakio. Tata kiytetddn siemenené. Kiderakenteen ominaisuuksien
lisdksi Atomsk tarvitsee halutun kokonaisuuden mitat ja rakeiden ominaisuudet.
Yksinkertaisimillaan rakeille riittda antaa haluttu raemééara, jolloin rakeiden muo-
dostus on satunnaisuuteen perustuva. Toisaalta rakeet voidaan my6s méaarittad itse
antamalla rakeiden sijainnit ja kidesuunnaat. Monikiteisen rakenteen muodostami-
nen perustuu Voronoi-tessellaatioon. Lahtokohtana systeemiin sijoitetaan haluttu
yksikkdkoppi siemenpisteisiin, joista kustakin muodostuu lopulta yksi rae. Yksikko-
koppeja monistetaan siemenpisteesta ulospéin eri suuntiin kunnes monistus kohtaa
toisesta suunnnasta monistettavan rakenteen. Tahédn kohtaan syntyy raeraja, jossa
kidesuunnat eroavat toisistaan. Monistusta jatketaan kunnes koko haluttu tilavuus
on téytetty [31].

Nain luotu rakenne el suoraan vastaa realistista monikiteistd rakennetta. Tata
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varten ennen kayttod varsinaisessa simulaatiossa saadun rakenteen energia mini-
moidaan LAMMPS:ssa muuttamalla atomien koordinaatteja iteratiivisesti kunnes

saavutetaan energialle asetettu lopetusarvo.

4 Simulaatiot

Eri parametrien vaikutusta monikiteisen piin kasvuun ja kiderakenteeseen lahdettiin
tarkastelemaan LAMMPS-simulaatioin. Ensin tarkastellaan miten saadaan muodos-
tettua molekyylidynaaminen simulaatio, jolla voidaan tutkia piin kasvua. Esimerk-
ki varsinaisesta syotetiedostosta, jonka pohjalta simulaatiot toteutetaan on kéyty
yksityiskohtaisemmin lapi liitteessd A. Kasvulla haetaan sopivia parametreja seki

tarkastellaan eri simulaation valintojen vaikutusta kasvatukseen.

4.1 Monikiteisen piin kasvatus LAMMPS-simulaatioilla

Ensimmaiseksi luodaan simulaatiokoppi seké piipohja, jolle tuodaan lisdéd piiato-
meja. Simulaatiokopin koon valinnassa rajoittavana tekijané on simulaatioajat. T&-
mén johdosta tyypilliset simulaatiokopin mitat simulaatioissa olivat valilla 60-100
A per pohjan sivu ja noin 200 A korkea. Jaksolliset reunachdot asetettiin sivuille
(x- ja y-koordinaateille) approksimoimaan suurempaa kidettd. Kopin pohja ja katto
puolestaan asetettiin kiintedksi reunaksi. Atomit luotiin joko Atomskilla osiossa 3.4
esitetylla tavoilla tai aikaisempien simulaatioiden tulostiedostoista leikaten.

Koska atomien vilinen vuorovaikutus molekyylidynaamisissa simulaatioissa pe-
rustuu atomien viliseen potentiaalitiedostoon, sopivan potentiaalin valinta on oleel-
linen osa simulaatioiden tarkkuuden kannalta. Tamén takia potentiaalin valintaa
varten on tehty joitain testeja seka kirjallisuustarkastelua, joista on tarkemmin osios-
sa 4.2.

Varsinaista kasvatusprosessia simuloidaan tuomalla simulaatiokopin ylédosasta
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piiatomeja valitulla nopeudella kohti pohjalla olevaa piikidetta. Tyypillinen kasva-
tusprosessi teollisessa tuotannossa on matalan paineen kemiallinen prosessi, jossa
silaani (SiH4) vuorovaikuttaa pohjan kanssa. Témén toteutus on kuitenkin moni-
mutkainen, koska piin vuorovaikutusten lisdksi on otettava huomioon kemialliset
vuorovaikutukset silaanin ja pinnan kanssa. Tamén takia tédssd tyossa kasvua tar-
kastellaan tyhjiossa tapahtuvalla fyysiselld kasvatusprosessilla, jossa tietyin aika-
valein simulaatiokopin yldosaan luodaan satunnaiseen kohtaan uusi piiatomi, jolle
annetaan nopeus pohjaa kohti. Kasvatuksen kannalta oleellista on sopivien para-
metrien loytdminen tdhédn prosessiin. Téssd oleellisia parametreja ovat atomivuo
pinta-alayksikkod kohti sekéd atomien pintaantulonopeus.

Erittéin oleellinen parametri on myos prosessin lampétila. Tata varten atomeille
on annetaan alkulampotila sekd lampotilan aikakehityksen sdatelyyn asetaan ter-
mostaatti, jonka tarkoituksena on pitdéd lampotila haluttuna. Lisdksi tehddan myos
valinta siitd miten kiteen paineita hallitaan. Simulaatiokopin mitat voidaan joko pi-
tad kiinteind tai voidaan asettaa barostaatti, joka puolestaan pitdéd paineen vakiona,
jolloin simulaatiokoppi laajenee tarvittaessa.

Simulaatiota ajetaan jonkin valitun simulaatioajan verran. Simulaatioaika vali-
taan sen perusteella kuinka monta atomia systeemiin tuodaan ja kuinka usein uusi
atomi tuodaan.

Lopuksi valitaan mita halutaan LAMMPS:in tulostavan. Téssé tapauksessa LAMMPS
tulostaa atomitiedoston, jossa on tallennettuna kunkin atomin koordinaatit halui-
tuin aikavélein. Atomitiedostoa voidaan tdmén jilkeen tarkastella Ovitolla, jolla

voidaan tunnistaa kiderakenteita ja tarkastella prosessin aikakehitysta.

4.2 Simulaatiopotentiaaleista

LAMMPS:in mukana tulee suuri mééara eri aineille ja tarkoituksille tehtyja poten-

tiaalitiedostoja. Piin tapauksessa tarkasteltiin kahdeksaa eri potentiaalitiedostoa:
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Stillinger-Weber [32], Tersoff seké kaksi sen muokattua versiota [33-35|, Edip [36],
kaksi meam /spline -potentiaalia |37, 38| seké snap-potentiaali [39]. Kullakin potenti-
aalitiedostolla on oma painotuksensa, jonka johdosta on oleellista ymmértdaa minka
pohjalta, millaisilla rajoitteilla ja millaiseen tarkoitukseen kukin potentiaalitiedosto
on parametrisoitu. Toisaalta on myos otettava huomioon tarkemman potentiaalin
tuoma mahdollisesti huomattava laskennallinen raskaus.

Potentiaalien toimintaperiaate molekyylidynaamisissa simulaatioissa on karkeas-
ti seuraavanlainen: simulaatio koostuu joukosta atomeja, joilla kullakin on omat
koordinaattinsa. Simulaation potentiaali on jokin sopivasti muodostettu funktio,
jolla voidaan laskea téllaisen systeemin potentiaalienergia. Tyypillinen potentiaali
(téssé tarkasteltavista kaikki paitsi snap) muodostuu pari- ja kolmitermeisté, jossa
paritermi kertoo atomiparin vaikutuksen potentiaalienergiaan ja kolmitermi puoles-
taan kolmen atomin muodostaman vaikutuksen. Systeemin kaikki parit ja kolmikot
summataan, jolloin saadaan koko systeemin energia. Potentiaalienergian pohjalta
voidaan tamaén jalkeen laskea kuhunkin atomiin kohdistuva voima, jota puolestaan

voidaan kayttda integroidessa liikeyhtélot, jolloin saadaan méadrittettyd systeemin

dynaamikka [24].

4.2.1 Potentiaalin valinta

Potentiaalin valintaa varten tehtiin joitain testisimulaatioita LAMMPS:1la seké kir-
jallisuustarkastelua.

Potentiaalin toiminnan tarkasteluun suunniteltiin simulaatioita, jotka antavat
erilaisia kiteen ominaisuuksia, joita voidaan verrata kokeellisiin tuloksiin. Piikiteen
energian minimointisimulaatioilla voidaan esimerkiksi maarittaa potentiaalin ennus-
tama hilavakio, jota voidaan vertailla kirjallisuudesta saatavaan kokeelliseen arvoon.
Kiteeseen voidaan myos kohdistaa jannitteitd, jolloin voidaan laskea elastisia va-

kioita, joita voidaan jélleen verrata kokeellisiin arvoihin. Sulamispisteen vertailus-
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sa puolestaan vertailtiin kunkin potentiaalin kirjallisuudesta [32-39] saatuja arvoja
kokeellisiin. Taulukkoon I on kerdtty hilavakiot sekd sulamispisteet. Hilavakion ta-
pauksessa pienimpédn virheeseen péaastaan SW-potentiaalilla. Sulamispisteessd SW
ja muokatut Tersoffit toimivat parhaiten.

Piille itsendisia elastisia vakioita Cj; on kolme kappaletta. Nama ovat koottuina

taulukkoihin II.

Taulukko I: Potentiaalien ennustamat hilavakiot seké sulamispisteet ja niiden ver-

tailu kirjallisuuden kokeellisiin arvoihin

Potentiaali Hilavakio [A] Virhe [A] Sulamispiste [K] Virhe [K]
SW 5.430949778  -7.0733e-5 1691 4
tersoft 0.431230748  2.10237e-4 2547 860
tersoff /mod 5.429000041  -2.02047e-3 1681 -6
tersoff/modec 5.433560137  2.539626e-3 1687 0
edip 0.430497766  -5.22745e-4 1370 -317
meam/spline 0.430545672  -4.74839e-4 1250 -437
meam /s2 5.431141222 1.20711e-4 ? ?
snap 5.474051302 0.043030791 ? ?
Kokeellinen ~ 5.431020511 [40] 1687 [40]

Liséksi koska tarkoituksena on tarkastella piin kasvua, tehdédan myos kasvatus-
testi. Edellisten testien pohjalta valitaan tdhén testattavaksi potentiaalit SW, Ter-
soff/mod, Tersoff /mod /c sekéi Edip. Testeissé luodaan 10 A x 10 A x 12 A -kokoinen
simulaatiokoppi, jonka pohjalle luodaan piikide. YIhaélta tuodaan lisaéd piiatomeja
kohti pohjan piikidettéd. Simulaatiot toteutetaan eri lampdétiloin 50 K askelein valilla
300 K - 1800 K. Ovitolla tunnistetaan kiderakenteessa olevat atomit seké alussa etté

lopussa. Kasvun mittariksi verrataan kuinka paljon kiderakenteessa olevien atomien
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Taulukko II: Elastiset vakiot ja niiden vertailu kokeellisiin arvoihin

Pot. C11 [GPa] C12 |GPa] C44 [GPa] A C11 |[GPa] A C12 [GPa] A C44 |GPa|
SW 151.424 76.422 56.449 -14.276 12.522 -23.151
tersoff 121.705 85.809 10.310 -43.995 21.909 -69.29
ters/mod 166.374 65.302 77.106 0.674 1.402 -2.494
ters/modc 172.574 64.569 81.285 6.874 0.669 1.685
edip 171.991 64.716 72.752 6.291 0.816 -6.848
meam/spline 165.429 82.298 71.744 -0.271 18.398 -7.856
meam,s2 139.365 75.686 58.753 -26.335 11.786 -20.847
snap 128.159 75.377 70.850 -37.541 11.477 -8.75

Kokeellinen ~ 165.7 [40]  63.9 [40]  79.6 [40] - -

méadrd muuttuu. Kuvassa 8 on esitetty tdhén valituilla neljalla potentiaalilla kitei-
sen osan atomiméadrien muutos ldmpotilan funktiona. SW ja Tersoff /mod toimivat
kasvun kannalta hyvin saman kaltaisesti. Tersoff/mod/c-potentiaalilla puolestaan
systeemin tuodut uudet atomit asettuivat amorfiseen rakenteeseen pohjan pédlle.
Edip-potentiaali puolestaan jéii nédiden véliin ja kuvassa voidaan huomata kyseisen
potentiaalin ennustama alhaisempi sulamispiste.

Lopulta testien ja kirjallisuustarkastelun pohjalta potentiaaliksi seuraavia testeja
varten valittiin Stillinger-Weber. SW on laajalti kiytossa oleva potentiaali piille.
Potentiaali on kohtuullisen yksinkertainen, joten se ei ole laskennalliseti erityisen
raskas mutta sen ennustamat tulokset testin lampotila-alueella kiteiselld piilld on

kohtuullisen hyva.

4.2.2 Stillinger-Weber

Varsinaisissa kasvatusta tarkastelevissa simulaatioissa kaytettiin SW-potentiaalia.

SW-potentiaalilla LAMMPS laskee systeemin potentiaalienergian yhtélén (9) mu-
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Kiteen kasvu lampotilan funktiona eri potentiaaleilla

— Edip
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Kuva 8: Kiderakenteen kasvu lampdtilan funktiona neljalla eri potentiaalilla
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kaisesti [26, pair_style sw|.

Yhtalo (10) antaa atomiparin potentiaalienergian atomien vélisen etéisyyden 7;;
funktiona. A, B, p ja q ovat paritermin yksikottomié parametreja. € on energian skaa-
laustermi (eV), o puolestaan etiiisyyden skaalaustermi (A) ja a masrittéd etiisyyden,
jota pidempié vuorovaikutuksia ei enédé oteta huomioon.

Yhtalo (11) puolestaan antaa atomikolmikon potentiaalienergian etdisyyksien
ja atomien valisten kulmien pohjalta. A, cosfy ja v ovat kolmitermin yksikottamét
parametrit. € ja o jélleen energia- ja etdisyysparametri seké a leikkausetaisyys.

Néama parametrit luetaan potentiaalitiedostosta ja naapurilistan mukaisesti kaik-
ki pari- ja kolmitermit summataan, jolloin saadaan koko systeemin potentiaaliener-

gia 26, 32].

E = Z Z¢2(rij) + Z Z Z G3(735, ik, Oijie) (9)

i j>i i JF k>j
Pij qij
O O (oF7
¢2( ]) jCij ( J (Tij) (Tij) ) P (Tij — Q5054 ( )

.. 2
¢3(Tija Tik,s Ozyk) = /\ijkﬁz'jk (COS Qijk — COS Qo,ijk)
Vij Oij VikTik (11)
- exp (—] J ) exp (—)
Tij — Qij0ij5 Tik — QikOik

4.3 Simulaatioparametreista

Kasvuun vaikuttavat monet eri kasvun parametrit. Parametrien vaikutusta lahdet-
tiin tarkastelemaan luomalla Atomskilla monikiteinen rakenne pohjalle. Rakenne
minimoitiin ensin LAMMPS:in energian minimoinnilla. Liitteen A mukaisesella sy6-
tetiedostolla suoritettiin kasvatussimulaatioita muuttaen parametreja. Simulaation
kannalta tarkeimmét parametri ovat lampotila, atomien tuontivili sekéd atomeille
annettu nopeus. Liséksi pohjan substraatin pinta-ala vaikuttaa, koska samalla ai-

kavalilla eri kokoisella substraatilla pinta-alayksikkéd kohti tuleva atomiméaédrd on
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4.3.1 Atomivuo

Ensimmaisené tarkastellaan miten atomivuo pinta-alayksikko kohti vaikuttaa kas-
vuun. Pohjan substraatti on Atomskilla luotu monikiteinen piikide mitoilla NxNx25
A3. Simulaatiot tehdiin kuudella eri pohjan pinta-alalla: N = 50,60, 70, 80, 100
A Atomeja tuodaan systeemiin niin, ettd kullakin pinta-alalla piipohjan paksuus
tuplantuu (25 A kaksinkertaistuu 50 A:iin). Aika-vili t; mésria kuinka usein kopin
yldosaan luodaan uusi piiatomi ja se maérad taten atomivuon. Kullakin pinta-alalla
toistetaan simulaatiot seitsemaélla aika-valilla: ¢4, = 25, 50, 100, 200, 300, 400, 1000 fs.
Kaikki simulaatiot toteutettiin lampdtilassa T' = 900 K.

Kuvassa 9 on esitettynd datapisteet eri vuon aikavéleilla ja pohjan pinta-aloilla.
Kasvun tarkastelua varten lopputilanteesta tunnistetaan kiderakenteessa olevat ato-
mit. Kasvun mittarina kiytetdén timanttirakenteessa olevien atomien osuutta ko-
konaisatomimédérasta. Osa atomeista sijaitsee raerajoilla (eivét siis kuulu kiteiseen
rakenteeseen) sekd pinnalla. N&itd atomeja algoritmi ei tunnista kiderakenteeseen.
Hyvin kasvanut monikiteinen rakenne paittyy n. 90 %:n osuuksiin kiderakenteessa
olevista atomeista.

Datapisteisiin sovitettiin funktio

b
K(Ap,td) _Ai—Fa—l-C
P

jossa a, b ja ¢ ovat sovitusparametrit, K on kasvun mittari, joka puolestaan on

pohjan pinta-alan A, ja atomien tuontivélin ¢, funktio. Sovituksesta saadaan

31531,3 A 882,61
A

K(Ap tg) = — + 98,085

D ld

Tama pinta on myos kuvassa 9. Nédiden pohjalta saadaan seuraaville testeille sopiva
vuo valitulle pohjalle ja sen pinta-alalle.
Tarkasteltaessa esimerkiksi suurinta testattua pohjaa (100x100 A2) 90 prosent-

tia saavutetaan jo n. 180 fs:n vuon aika-vilillad ja pidemmilld aika-véleilla eroa ei
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Kiteisen rakenteen kasvu atomivuon ja pinta-alan funktiona
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Kuva 9: Prosenttiosuus kiteisessa rakenteessa simulaation lopussa pinta-alan ja ato-

mien tuontivélin funktiona 900 K kasvatuslampdotilassa

juurikaan ole havaittavissa mutta simulaatioiden varsinainen laskenta-aika kasvaa

merkittavasti, joten aikavéilin valinnassa ainakin simulaation kasvun kannalta on

oleellista ottaa tdmé& huomioon.

4.3.2 Lampotila

Lampétilan vaikutuksen testaamiseen kiytettiin edellisen osion pohjaa 60x60x25 A3.
Télle pohjan pinta-alalle valittiin sopiva vuon aika-véli edellisen osion testien poh-
jalta (250 fs). Jalleen atomeja tuotiin riittavésti tuplaamaan paksuus. Simulaatiot

toistettiin lampdotilavalilla 600 K - 1450 K 25 K:n askelein.

Datapisteet sekd niihin sovitettu toisen asteen yhtalo 16ytyy kuvasta 10. Nailla
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Kiteisen rakenteen kasvu lampatilan funktiona
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Kuva 10: Prosenttiosuus atomeista kiteisessé rakenteessa simulaation lopussa eri

lampotiloilla ja niihin sovittettu kayra

parametreilla ja talld potentiaalilla hyvin monikiteisen rakenteen kasvun lampotila-
alue on karkeasti valilld 900-1200 K ja maksimi sovituksesta asettuu ldmpdotilalle

1120 K. Pisteisiin sovittetuksi kiyraksi saadaan
P, = —0,000079618772 4 0,178817T — 7,46444,

joka antaa kiteisessd rakenteessa olevien atomien prosenttiosuuden P, lampétilan T°
funktiona.
4.3.3 Atomien nopeus

Ylh&alta tulevien atomien nopeudella on myo6s vaikutus kasvuun. Erityisesti liian

suurella nopeudella tulevat atomit vaikuttavat jopa tuhoisasti pohjaan. Tata varten
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on oleellista hakea sopivaa nopeutta simulaatioon. Jalleen testit suoritetaan kayttaen
60x60x25 A3-pohjaa. Kullekin atomille annetaan suoraan alaspéin nopeus v, valilté
1 A/ps - 200 A/ps. Simulaatiot toistetaan neljalld eri vuon aikavalilli.

Kuvaan 11 on koottu datapisteet neljalta eri aikavélilta. Lyhyet aikavélit (50 fs
punainen ja 100 fs vihred) osion 4.3.1 testien pohjalta johtavat huonoon kasvuun ja
nopeudella ei saada parannusta tdhan. Erityisesti lyhimmalla aikavélilla kasvu lahtee
suoraan heikkeneméén nopeutta kasvattaessa. Pisteisiin on sovitettu toiseen asteen
yhtélot ja nithin on merkattu rastilla kunkin vuon aikavélin maksimit. Téssa voidaan
huomata maksimin siirtyvan korkeampiin nopeuksiin atomivuon harventuessa, jonka
taustalla on kenties jokin optimaalinen pinta-alayksikkod kohti tuleva energia.

Simulaatioissa kidytettyjen nopeuksien vertailua todelliseen fysikaalisen kasvu-
prosessiin voidaan tehda esimerkiksi tarkastelemalla piin sulamispisteen lampotilas-
sa olevan ideaalin piikaasun nopeuksien Maxwell-Boltzmannin jakaumaa. Sen mu-
kaan todennékéisin piiatomin nopeus noin 1000 m/s, joka asettuu kuvassa 11 no-
peuksien alkupaahan. Télloin atomien energia on 0.1 eV:n luokkaa. Todellisessa ti-
lanteessa tdma vastaisi kasvuprosessia, jossa piikaasun lahde on haihtuvat piiatomit.
Toisaalta fysikaalisen kasvuprossessin piilahde voi olla my6s lahdepinnan pommi-
tus (sputterointi), jolloin pinnasta irtoavat atomit matkustavat kohti kasvualustaa.
Tallaisten atomien energia on tyypillisesti korkeampi kuin haihtuvien piiatomien.
Energia on karkeasti vélilld 1-100 eV [41], joka liike-energiana vastaisi karkeasti no-
peuksia valiltd 2000-20000 m/s. Namé eri menetelmit johtavat erilaisiin kasvuihin
ja molemmilla on omat hyotynsa ja haittansa, joten kuvan 11 mukaiset maksimit

eivit valttamétta johda lopulta optimaalisen kasvuun [41].

4.4 Monikiteinen pii ei-monikiteiselta pohjalta

Aikaisemmissa testeissd tarkasteltava kasvu oli saman kiteisen rakenteen jatkamista.

Néissa simulaatioissa ei tdaten padsta tarkastelemaan monikiteisen rakenteen muo-
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Kasvu nopeuden funktiona neljalla eri vuon aikavalilla
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Kuva 11: Atomien nopeuden vaikutus kasvuun eri atomien tuontivéleilld (merkattu

eri vérein).
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dostumista. Tata varten ldhdettiin testaamaan miten saataisiin monikiteinen kasvu

pohjalta, joka ei jo valmiiksi ole monikiteisessa rakenteessa.

4.4.1 Kidevirheet

Ensimmaisend yrityksené lahdettiin tarkastelemaan erilaisten kidevirheiden ja pin-
nan virheiden vaikutusta. Yhtenéiskiteinen piipohja luotiin ensin Atomskilla ja sii-
hen tuotettiin samalla ohjelmalla kidevirheitd ja jélleen pohja asetettiin LAMMPS:issa
kopin alaosaan ja ylhaalta tuotiin piiatomeja sopivaksi todetuilla parametreilla.

Kidevirheet ovat poikkeamia sddnnolliseen kiderakenteeseen. Pistemaéisissa vir-
heissé on yksittaisten atomien poikkeamia rakenteessa. Esimerkiksi voidaan poistaa
yksittdinen atomi, jolloin aukko on kiteen pisteméinen virhe. Toisaalta voidaan myés
laittaa yliméaarainen atomi paikkaan, johon puhtaassa rakenteessa ei kuulu atomia.
Viivamaisista virheistéd tyypillisia esimerkkeja puolestaan ovat ruuvi- ja sarmédislo-
kaatiot [2, 1.7].

Testissa tarkasteltiin sekd muutamia kidevirheita siséltavid pohjia ettd suuria
méadrid pinnan virheité sisaltavid. Ajatuksena oli, ettd pinnan virheet mahdollisesti
muuttaisivat paikallisesti kidesuuntaa siten, ettd monikiteistd rakennetta syntyisi.
Kuitenkin kaikissa testatuissa tapauksissa lopputuloksena oli yhtenéisen kiteen kas-

vaminen hyvilla parametreilla.

4.4.2 Amorfinen kerros

Havaintona tehtyjen simulaatiojen pohjalta oli, ettd hyvat parametrit johtivat yh-
tenaisen kiteen kasvuun ja puolestaan huonoilla parametreilla uudet atomit eivét
asettuneet kiteiseen rakenteeseen. Seuraavana ideana monikiteisen kasvattamiseen
ei-monikiteiseltd pohjalta oli amorfisen kerroksen lisddminen pohjaan ja tuoda ato-
meja hyvilla parametreilla tdhén amorfiseen pintaan.

Amorfinen pii on piin esiintymismuoto, jossa ei havaita sddnnollistd, toistuvaa
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rakennetta. Piiatomin paikat eivit kuitenkaan amorfisessa rakenteessa ole taysin
satunnaisia, joten amorfisen rakenteen luominen simulaatioita varten on ei-triviaali
ongelma. Sopivien parametrien hakuprosesissa syntyi usein sadnnollisesta kideraken-
teesta poikkeavaa piitd parametrien ollessa huonot. Téllaisista simulaatiosta voidaan
leikata sopivan kokoinen palanen, jota voidaan kiyttda pohjan luomiseen.

Pohja muodostettiin seuraavasti: pohjimmaisena on 100x100x10 A3 kokoinen yh-
tendiskiteinen piikide, aikaisemmista simulaatioista valitaan ja leikattiin sopiva n.
100x100x15 A3 kokoinen amorfinen palanen. Palaset yhdistetéén ja niille suoritetaan
LAMMPS:lla energian minimointi. Kuvassa 12 on esimerkki télldisestd pohjasta.

Pohjalle asetetaan 900 K lampotila. Uusi atomi tuodaan systeemin yldosaan
satunnaiseen paikkaan 250 fs:n vilein. Suurin osa nopeudesta annetaan alaspéin
v, = —1 A/ ps mutta atomille annetaan myos hieman pinnan suuntaista nopeutta
(valiltd -0,05 ja 0,05 A /ps).

Pohjan paksuus siis alussa on n. 25 A ja siind on n. 12500 piiatomia. Systeemiin
tuodaan 87500 uutta atomia, jolloin lopullisen piirakenteen paksuus on n. 200 A.
Simulaatioajaksi laitetaan 23000000 aika-askelta, joka vastaa 23 nanosekuntia. Téssé
ajassa 250 fs vilein tuotavat atomit ehtivat kaikki pohjaan. Simulaatioon kuluva aika
talldisessa simulaatiossa 160 laskentaydintd kdyttden on noin vuorokauden.

Kasvuprosessia voidaan visualisoida Ovitolla. Kuva kasvusimulaation tilanteesta
simulaation puolivilistd esitettynd on kuvassa 13 ja rakeiden muodostumisesta on
koottuna kuvaan 15 tilanne kuudella eri ajankohdalla. Noin puoleen véliin asti (n.
100 A paksuuteen) kasvu jatkaa alussa padllimmaéisené ollutta amorfista rakennet-
ta. Tésta eteenpéin voidaan ndhda joitain yksittdisid pienid kiteisid rakeen alkuja
(kuva 15 (a,b)). Kasvun jatkuessa rakeen alut kasvavat ja lopulta kohtaavat muita
rakeita ja monikiteinen rakenne muodostuu ( 15 (c,d)). Myos rakeiden alapuolella
olevia atomeja yhtyy kiteiseen rakenteeseen ja rakeet kasvavat paikoitellen osittain

my6s alaspéin. Lopulta 900 K ldmpdotilassa monikiteisen rakenteen osuus koko pak-



42

«{

s a'e s C aves ¢ A ~ -
FAA TN AN > A F A *1

Kuva 12: Esimerkki pohjasta kasvatussimulaatioita varten, punaisella kiteinen osuus

ja siniselld amorfinen

suudesta on reilu 100 A (yli puolet) ja loput kaikkein pohjimmaista yhtenaiskidett

sekd amorfista rakennetta. Lopputilanne esitettyna kuvassa 14.

4.4.3 Lampoétilan vaikutus rakeisiin

Edellisessa osiossa mainittu simulaatio toistettiin lampotiloilla 700 K seka 800 K.
Tarkasteltaessa néiden kolmen lampdtilan lopputuloksia havaittiin eroavaisuuksia
rakeiden koossa. Tamén johdosta tehtiin useampia simulaatioita. Kustakin simu-
laatiosta tunnistettiin Ovitolla monikiteisen osuuden rakeet. Ovito antaa atomien
méaran ja kidesuunnan kullekin rakeelle. Kullekin simulaatiolle lasketaan rakeisiin
kuuluvien atomien keskiarvo sekéd mediaani. Naméa ovat koottuna taulukkoon III se-
ki kuvaan 16. Visuaalisesti seké taulukosta voitiin havaita satunnaisuutta rakeisiin
liittyen ja lampdotilasta riippumatta saatiin monikiteisia rakenteita, joissa muuta-
ma erityisen suuri rae johtaa korkeaan keskiarvoon mutta samalla loydetddn myos
suuri maaré pienia rakeita, jolloin mediaani on pieni. Toisaalta saatiin myos simulaa-
tioita, joissa rackokojen vililla oli pienempéad vaihtelua. Karkea yhteys reakoolla ja
kasvatuslampdtilalla on havaittavissa (korkeammat lampétilat johtavat suurempiin

raeckokoihin).
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Kuva 14: Kasvatussimulaation lopputi-

Kuva 13: Kasvatussimulaatio simulaa- lanne, 900 K, kiderakenteessa olevat vé-

tion puolivélissd lampétilalla 900 K, ki- ritettyné (sininen kuutiollinen timantti,

derakenteessa olevat atomit véritettyna oranssi heksagoninen timantti)

(a) Ensimmaéiset kiteiset atomirykelmét (b) Rakeet kasvavat seki uusia rakeita syn-

muodostuvat tyy edelleen

(c) Rakeet kohtaavat toisia rakeita ja raera-

joja alkaa muodostua (d) Kiderakenne on muodostunut

Kuva 15: Rakeiden kehittyminen kasvusimulaation aikana
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Taulukko III: Monikiteisestéd rakenteesta tunnistetut rakeet ja niiden atomimaéérien

keskiarvot ja mediaanit eri lampdétiloilla

T (K) | Rakeita | Keskiarvo (atomia rakeessa) | Mediaani (atomia rakeessa)
700 28 703 205
800 28 394 170
800 24 704 198
800 12 1972 430
900 51 681 163
900 26 1456 543
900 20 2077 409

Tarkastelussa on otettava huomioon simulaatiokopin pieni koko. Hyvin pieniki-
teisen monikiteisen piin rackoko on ldhelld koko simulaatiokopin mittoja. Toisaal-
ta simulaatiot kattavat monikiteisen rakenteen kannalta pitkélti vain kasvun alku-
vaiheen, joten tarkasteltava raerakenne mahdollisesti poikkeaa kasvun myShemmaén
vaiheen raerakenteesta, jossa mahdollisesti havaittaisiin vihemman vaihtelua.

Néistéa korkeammilla lampétiloilla (1000 K simulaatioilla) havaittiin pohjan (ku-
va 12) amorfisten atomien hakeutuvan aivan pohjalla olevaan kiderakenteeseen si-
mulaation alkuvaiheessa, jolloin pohja oli pitkélti yhtendisessa kiderakenteessa kun
atomivuo saavuttaa pohjan. Kasvu jatkoi pohjaan muodostunutta kiteistd raken-
netta, joten matalampien lampotilojen kaltaista monikiteistd rakennetta ei paése

syntymaan.

4.4.4 Simulaatiokopin painekontrolli

Kasvatuksen aikana piikiteeseen muodostuu jannitteita. Jannitteitd voidaan kontrol-
loida barostaatilla, joka pyrkii pitdmééan paineen halutussa arvossa, jolloin simulaa-
tiokoppi pédsee laajenemaan. Ilman barostaattia puolestaan simulaatiokoppi pysyy
kiinteana.

Simulaatio 900 K lampétilassa ja aikasemmin kiytetyllda 100x100x25 A3 -pohjalla
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Kuva 16: Lampdétilan vaikutus raekokoon

toistettiin barostaalilla sekd ilman sitd pitden satunnaisuuteen hyodyntéavien ko-
mentojen (lampétilojen luonti, uuden atomin tuominen kopin yldosan satunnaiseen
paikkaan) siemenluvut simulaatioiden kesken samana pienentdméén satunnaisuu-
den vaikutusta lopputulokseen. Painekontrollin vaikutusta kasvaneeseen monikitei-
seen rakenteeseen tarkasteltiin vertailemalla simulaatioita. Barostaatilla simulaatio-
koppi lopussa oli laajentunut 0,6 A x-suunnassa seki 0,4 A y-suunnassa. Visuaalises-
ti tarkastellessa raerakenteessa havaitaan néiden kahden valilla myo6s joitain eroja
mutta koska monikiteisen rakenteen muodostuminen on monimutkainen prosessi,
on vaikeaa tehtyjen simulaatioiden perusteella sanoa kuinka paljon tdma vaikuttaa

loppulliseen raerakenteeseen.
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5 Simulaatioden ja teoreettisen mallin yhdistami-
nen

Osiossa 2.4 esitetyn mallin [16] avulla voidaan arvioida simulaatioden monikiteisten
rakenteiden ominaisvastuksia. Raerajan ominaisvastus saadaan laskettua yhtalos-

té (8), joka kuvan 5 mukaisella potentiaalivallilla saadaan muotoon

NeW,
9, Amm kKT =&\ exp (—by) (1+ClkT o b)
Pgp =4 Wop——g5—e€xp | -

g h3 kT 1— ClkT <1 + NGng)
Q¢

(12)

jossa by ja c; ovat

b1 _ 471'ng

2m*qo

C_Q?Tng ﬁ
oh Voo

(varauksenkuljettajan effektiivinen massa), k (Boltzman-

*

Lukuarvot ¢ (varaus), m
nin vakio), h (Planckin vakio), E¢ (johtovyon pohjan energia), Er (Fermi-tason
energia), Ng (ajautumattomien piristeatomien konsentraatio), @; (loukkutilojen ti-
heys), ¢ (raerajan vallin potentiaali) otettiin kirjallisuudesta (katso taulukko 5) [17].
Lampotilaksi T asetetaan sopiva arvo ja simulaatioiden puolelta saadaan arvio rae-
rajan leveydelle W,.

Koko monikiteisen rakenteen (malli kuvassa 17) keskimédraiselle ominaisvastuk-
selle saadaan arvio painottamalla yhtalostd (12) saatua raerajan ominaisvastusta ja
kirjallisuudesta saatua rakeen (yhtenéiskiteisen piin) ominaisvastusta simulaatioista

arvioidulla rakeen ja raerajan koolla W ja Wy,

_ Wg +
P= Wea + ngpg

W
13
W, + Wy o (13)
Simulaatioista méaaritetdan keskimaariinen rackoko seuraavasti: Oviton raeana-

lyysissa saadaan lista tunnistetuista rakeista ja niihin kuuluvien atomien lukumaé-

ré, jos rakeen ajetellaan olevan kuutio voidaan arvioida raekokoa tarkastelemalla
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kuinka monta timanttirakenteen yksikkékoppia (kuutiollinen rakenne, jonka hilava-
kio @ = 5,4301 A ja jossa 8 atomia) tarvitaan raeraja-analyysin antaman rakeen
atomimaaraan.

Keskiméaéariisen raerajan paksuuden maarittamiseksi muodostetaan raerakenteen
yksikkokoppi, joka koostuu kuvan 18 mukaisista osista seuraavasti: kussakin yksik-
kokopissa on yksi rae, jonka kolmella tahkolla on téysikokoinen raja A -tyyppinen
raeraja, jonka se jakaa suoraan vieressd olevan rakeen kanssa. Jos rajat A sijoit-
tuvat esimerkiksi rackuution etu-, sivu- ja pohjatahkolle, t&ll6in viistossa olevien
rajojen atomit katetaan kolmella raja B:lla, jotka tayttavat etu- ja pohjatahkon,
sivu- ja pohjatahkon sekd sivu- ja etutahkon nurkissa olevat alueet. Lisdksi vield
tarvitaan yksi raja C, joka kattaa etu-, sivu- ja pohjatahkon nurka-alueen. Oviton
raeraja-analyysistd voidaan lisdksi laskea rakeissa olevien atomien osuus kokonai-
satomimaarasté, jolloin voidaan arvioda rakeen tilavuuden osuus raerakenteen yk-
sikkokopista ja téaten laskea keskimadraisella raekoolla yksikkokopin tilavuus, josta
puolestaan voidaan madrittad keskiméérainen raerajan paksuus W,.

Rakeen seké raerajan paksuudet maaritettiin osiossa 4.4.3 esitetyille rakenteille
(taulukko III), jolloin voidaan tarkastella kasvatuslampétilan vaikutusta raeraken-
teeseen ja téten ominaisvastukseen. Taulukkoon IV on koottu simulaatioista maa-
ritetyistéd rakeiden ja raerajojen koista lasketut keskiarvot eri kasvatuslampdatiloilla.
Loput laskuihin tarvittavat arvot ovat esitettynd taulukossa V, jonka arvot saadaan
kaavaan liittyvisté artikkelista [42] paitsi kiteisen piin ominaisvastus tarkesteltavalla
piristekonsentraatiolla [43, 44].

Kuvassa 19 on esitettynd vasemmalla simulaatioista maéritetyt keskimaaraiset
raerajojen paksuudet ja niihin sovitettu suora, jolloin saadaan kasvatuslampdétilalle

Tk ja raerajan paksuudelle Wy, yhteys
W = —0,00631772 A /K - Ty + 10,049171 A,

Liséksi oikealla on esitettynd naiden pohjalta laskettu keskiméardinen raeraja-alueen
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Taulukko I'V: Kolmella eri kasvatuslampaotilla saadut monikiteiset rakenteet ja niista

arvioidut keskimaaraiset raekoot sekd raerajan paksuudet

Lampoétila [K] | Raekoko [A] | Raerajan paksuus [A]

700 23,1 5,6
800 23,8 5,1
900 30,2 4,3

ominaisvastus. Kuvassa 20 puolestaan on esitettyné samoista simulaatioista maéri-
tetyt keskimaaréiset raekoot eri kasvatuslampdétiloissa ja niihin sopiva kiyra, jolloin

rackoon W, ja kasvatuslampdtilan Ty vilille saadaan yhteys
W, = 0,0674978 A - 1,02358278661275347x 70K 1 93 0902 A,

Lopulta kuvaan 21 on laskettu koko raerakennealueen (W, + Wy,) ominaisvastus
saatujen keskimééaraisten raerakennepaksuuksien funktiona.

Simulaatioista saadun raerajan paksuus pienenee kasvatusldmpoétilan kasvaessa
(téalla lampotilavélilla) ja raerajan paksuuden kasvaessa puolestaan ominaisvastus
kasvaa. Tamaén lisdksi lampotilan kasvaessa havaitaan myos raekoon kasvavan. Ma-
talilla lampotiloilla siis saadaan suurempia raerajoja sekd pienempia rakeita, jol-
loin huomattavasti korkeamman ominaisvastuksen raeraja (rae 1072 - raeraja 10!)
painottuu keskiméariisessd ominaisvastuksessa enemmén (kaava 13) ja painvaistoin
korkeilla lampdotiloilla, joissa suuret rakeet ja pienet raerajat johtavat pienempiin

ominaisvastuksiin (kuva 21).
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Raerajan leveys Wgb
.
r IR
Rae Raeraja Rae
Pg Pgb
[ J
T
Rakeen leveys Wg

Kuva 17: Malli raerakenteesta koostuu toistuvista rakeista leveydella W, seka
raeraja-alueista leveydelld Wy, joille ominaisvastukset p, saadaan kiteisen piin omi-

naisvastuksesta ja pg,, Mandurahin mallin kaavasta [16]

Rae Raja A

PN Raja B

Raja C
r We \% ®
Weg ™~ —
Wgb Wgb
L - J .
Wg Web

Kuva 18: Raerakenteen yksikkokopin osat
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Taulukko V: Laskuihin kiytetyt arvot

Varaus q 1,602 - 10712 C [40]

Effektiivinen massa mey | 0,225 -9,109383 - 1073 kg [40, 42]

Boltzmannin vakio 1,3806485 - 10722 J/K [40]

Planckin vakio 6,62607 - 10734 Js [40]

k

Lampotila T 300 K
h
3

Johtavuusvyon reunan energia 0,05 - 1,60217 - 10~ J [42]

suhteessa Fermi-tason energiaan

Vallin potentiaali Gab 0,66 V [42]
Loukkutilojen tiheys Q, 2,4-10" cm—2 [42]
Piristeatomien konsentraatio | Ng 5- 10" cm™3 [42]
Rakeen siséinen ominaisvastus | p, 0,00894363 Qcm [43, 44|

Kasvatuslampatilan vaikutus raerajan paksuuteen ja raerajan paksuuden vaikutus raeraja-alueen ominaisvastukseen

e | ® 700K
® 800K
131 @ 900k

5.4

= 5.2 1 T 12
‘;‘ [¥]
5 =
2 % g
g 5.0 E
& & 114
£ a
I o =
B8 £
o o
4.6 10 +
4.4
[ ] 9
T T T T \ T T T \ T
700 750 800 850 900 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5
Kasvatuslampétila [K] Raerajan paksuus [A]

Kuva 19: Kolmesta kasvatuslampotilasta maaritetyt keskimééréiset raerajan pak-
suudet ja niiden pohjalta lasketut ominaisvastukset. Pisteisiin on liséksi sovitettu

suora.
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Kasvatuslampotilan vaikutus keskimaaraiseen raekokoon

30 4

294

281

27

Raekoko [4]

26 1

25

24

234

T T T T T T T T T
700 725 750 775 800 825 850 875 900
Kasvatuslampotila [K]

Kuva 20: Kolmesta kasvastuslampotilasta maaritetyt keskiméaréiset raekoot ja nii-

hin sovitettu kayra
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Ominaisvastus raerakenteen paksuuden funktiona

2.4 ® 700K
® 800K

o
900 K
2.2 1 ¢

2.0
1.8

1.6

Ominaisvastus [Q cm]

1.4+

1.2

1.0 4

28 3ID 32 34 36
Raerakenteen paksuus [A]

Kuva 21: Kolmesta kasvatuslampotilasta maééritetyt keskimédréiset raerakenteen

(raefraeraja) paksuudet ja niiden pohjalta lasketut ominaisvastukset seké pistei-

siin sovittetu suora
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6 Yhteenveto

Tutkielmassa luotiin molekyylidynaaminen simulaatio monikiteisen piin kasvun tar-
kasteluun. Simulaatiolla tarkasteltiin simulaation eri parametrien ja asetusten vaiku-
tusta kasvuprosesissa. Lisdksi tarkasteltiin monikiteisen piin sdhkoisid ominaisuuksia
ja siihen liittyvid matemaattisia malleja. Simulaatioiden analyysissd muodostettiin
yksinkertainen malli raerakenteesta, jolla voitiin arvioida raekokoja seké raerajo-
jen paksuuksia. Matemaattisen mallin ja simulaatiotulosten pohjalta tarkasteltiin
lopulta kasvuparametrien, erityisesti kasvatuslampotilan, vaikutusta muodostunee-
seen rakenteeseen ja sen pohjalta laskettuun ominaisvastukseen. Kasvatuslampdétilan
vaikutus raerakenteeseen ja ominaisvastukseen on selvisti ndhtéavissa.

Koska monikiteisen piin kasvatus on monimutkainen prosessi, tassa simuloitava
kasvuprosessi on viela selvésti yksinkertaistus. Verrattuna esimerkiksi usein kaytet-
tyyn kaasufaasipinnoitukseen téssé simuloitu kasvu oli fysikaalinen prosessi, jolloin
piita sisaltdvan kaasun kemiallista vuorovaikutusta ja sen vaikutusta kasvuun ei ole
tarkasteltu. Simulaatiot tapahtuvat tyhjiossd, joka on myos yksinkertaistus. Koska
eri kasvatuskammion kaasujen (silaani, silaanista hajoava vety, mahdolliset inertit
kaasut yms.) osapaineet vaikuttavat kasvuprosessiin, olisi tdmé my6s mahdollinen
parannus. Lisdksi simulaatiot sisdltéavat puhtaasti piité, joten esimerkiksi hapen, pi-
risteatomien tai erindisten epapuhtauksien vaikutus olisi mahdollinen tarkastelun
kohde.

Simulaatiokopin suhteellisen pieni koko on myo6s rajoittavana tekijané, koska var-
sinaisen monikiteisen materiaalin tyypillinen raekoko on yksindén usein jo suurempi
kuin kéytetyn simulaatiokopin mitat. Toistaalta myos saatu monikiteinen rakenne
on aivan monikiteisen kasvun alkuvaiheen rakenne ja tdten poikkeaa kenties mer-
kittavastikin kasvun myohemmén vaiheen raerakenteesta. Toisaalta myos raekoon
ja raerajojen kokojen arvionnissa on tehty yksinkertaistuksia, joten todellisen raera-

kenteen tarkempi mallintaminen vaatisi lisipohdintaa. Koon tarkemman arvioinnin
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lisdksi parannuksessa huomioon tulisi ottaa myos huomioon raekokojen jakauma.
Tama puolestaan kolmiulotteisessa monikiteisessé rakenteessa vaikuttaisi siithen mi-
ten virta kulkee.

Esitetty johtavuusmalli on my0s yksinkertaistus ja siindkin voidaan tarkentaa
monilta osin kuten esimerkiksi piristeatomien ajautumisen vaikutusten muodossa.

Simulaatioista saadaan myos rakeiden kidesuunnat, joiden pohjalta voidaan luo-
kitella raerajatyyppeja. Tamén pohjalta olisi kenties mahdollista saada tarkemmin
tietoa raerajan ominaisuuksista kuten loukkutilojen méarasta ja tdten muodostu-
neen potentiaalivallin korkeudesta seké siitd kuinka paljon néissé on vaihtelua rae-

rajatyypeittain.
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Liitteet

A LAMMPS-syotetiedosto monikiteisen piin kasva-

o8

tuksen simulointiin

units
atom_style

variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable

boundary
region

create_box
read_data
pair_style
pair_coeff
mass

neigh _modify

group
region

group

compute
compute_modify

fix
fix

fix

metal
atomic

dimxlo
dimxhi
dimylo
dimyhi

equal O

equal 97.8
equal O

equal 97.8
dimzlo equal -0.05
dimzhi equal 300
dimmoblo equal 5
dimmobhi equal 210
dimdeposit equal 299

ppf

box block ${dimxlo} ${dimxhi} &
${dimylo} ${dimyhi} ${dimzlo} ${dimzhi}
2 box

${inputfile} add merge

sSW
* * Si.sw Si Si
* 28.09

delay O

addatoms type 2

mobile block ${dimxlo} ${dimxhil} &
${dimylo} ${dimyhi} ${dimmoblo} ${dimmobhi}
mobile region mobile

add addatoms temp
add dynamic/dof yes extra/dof O

1 addatoms nve

2 mobile langevin ${simtemp} ${simtemp} &
$(100%dt) ${tempseed}

3 mobile nve
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region slab block ${dimxlo} ${dimxhi} ${dimylo} &
${dimyhi} ${dimdeposit} ${dimzhi}
fix 4 addatoms deposit ${depositedatoms} 2 ${dv} &

${depositseed} region slab near 1 &
vx -${velxy} ${velxy} vy -${velxy} ${velxy} &
vz ${velz} ${velz}

fix 5 addatoms wall/reflect zhi EDGE

fix 6 all press/berendsen x 0 0 1000 y 0 O 1000
thermo_style custom step atoms temp epair etotal press
thermo 100

thermo_modify  lost warn temp add

dump 1 all atom 50000 ${outputfile}.atom

run ${timestepsi}

Y114 on esimerkki syotetekstitiedosta, jolla voidaan simuloida LAMMPS:ssa piin
kasvatusta.

Ensin kerrotaan mité yksikkokokoelmaa halutaan kayttda. Kayttaessd ulkois-
ta potentiaalitiedostoa potentiaalin parametrit on annettu tietyissa yksikoissé, jo-
ten yksikkdjen valinnassa on otettava tdméa huomioon. Taméa lisdksi valitaan mi-
ta tietoa simulaation atomi siséltdd. Oletuksena kukin atomi sisdltéda sen koordi-
naatit, nopeuden, tunnistenumeron ja atomityypin. Monimutkaisemmat partikkelit
LAMMPS:issa voivat lisdksi sisdltdd muita ominaisuuksia, esimerkiksi varauksia,
spinin, magneettisen momentin, sidoksia ja sidoskulmia ynna muuta.

Seuraavassa lohkossa madritetddn joitain muuttujia. Muuttujia voidaan myds
antaa kun simulaatio aloitetaan komentoriviltd, jolloin voidaan esimerkiksi tehda
sama simulaatio useilla lampdotiloilla kiatevasti yhdellda komennolla.

Seuraavana médritetdan simulaatiokoppi. Sivut asetetaan jaksollisiksi, jolloin ap-
proksimoidaan suurta kidettd. Pohja ja katto puolestaan asetaan kiinteiksi. Koppi
luodaan muuttujissa madritetyin mitoin.

Késkylla read data luetaan ulkoisesta atomitiedostosta substraatti, jolle tuo-
daan simulaatiossa lisdéa piiatomeja.

Tamén jalkeen madritetddn atomien véliset vuorovaikutukset. Ensin maérite-
taan potentiaalityyli, jota tullaan kéyttdméan. Tamén jilkeen potentiaalin para-
metrit luetaan potentiaalitiedostosta Si.sw. Atomeille maardtaan myos massa. Tés-
sé tapauksessa valittu yksikkosetti odottaa massaa yksikoissd grammaa per mooli.

neitgh_modify -kaskylla paivitetddn vuorovaikutuksien laskuun kidytettava naa-
purilista joka aika-askeleella.

Ensimmaiset kolme fix -komentoa méaardaviat miten simulaatio toteuttaa systee-
min termodynaamiikan. Ladmpdotilan kontrollointiin kiytetadn langevin-termostaattia.
Puolestaan fix nve hoitaa aikaintegroinnin atomien koordinaattien sekd nopeuksien
paivittamiseen.

Seuraava osio tuo uudet piiatomit systeemiin. Ensin méaritetdan simulaatiokopin
yldosaan alue, johon luodaan uusia atomeja. Simulaatio luo satunnaiseen paikkaan
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valituin aikavélein uuden atomin, jolle annetaan jokin nopeus kohti pohjaa.

Simulaatiokopin jannitteiden kannalta on valittava kahden vaihtoehdon vélilté,
joko simulaatiokopin mitat pidetdén kiinteind taikka voimme asettaa barostaatin
kontrolloimaan paineita. Jéalkimmaéisessd tapauksessa simulaatiokoppi paédsee tar-
peen mukaan laajenemaan tai supistumaan, jotta paineet pysyvat valituissa arvois-
sa. Téssa esimerkissé painetta kontrolloi Berendsen-barostaatti.

Lopulta méaritetdan vield mitd ja miten LAMMPS tulostaa simulaatiosta. Téas-
sd ajon aikana simulaatio tulostaa termodynaamista dataa valituin tulostusvilein
sekd, atomien tiedot tallennetaan tietyin aikavélein atomitiedostoon, jota voidaan
jalkeenpdin analysoida Ovitolla. Komennolla run kiynnistetdin simulaatio ja sita
ajetaan annettujen aika-askeleiden verran. Aika-askeleiden mé&éara valitaan systee-
miin tuotujen atomien maéréin ja niiden tuontivélin perusteella.
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