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ABSTRACT 
 

We search for an appropriate initial adsorption coordination of precursor on surface by using genetic algorithm 

(GA) and density functional theory. SiH4 and Al(CH3)3 as precursor, and OH-terminated Si (001) as surface are used 

for this study. Selection, crossover, and mutation as hyperparameters of GA are applied to search for the adsorption 

coordination of the precursors on the surface as a function of generation. Bond distances between precursors and the 

surface are used to explain the adsorption behavior of the precursors. 
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1. 서  론1 

반도체 소자 기술이 5 nm 이하로 작아짐에 따라 균일한 

두께의 박막 증착에 대한 요구는 더욱 증가하고 있다[1-3]. 

원자층 증착(atomic layer deposition, ALD)은 자기 제한(self-

limiting) 반응의 특성으로 화학 기상 증착(chemical vapor 

deposition, CVD)보다 더 우수한 균일도를 보여주어, 종횡비 

(aspect ratio)가 큰 반도체 소자를 위한 균일한 박막 제조에 

적합하다[4]. ALD 소재, 즉 ALD용 전구체(precursor)는 표면 

반응 중 탈착이 일어나지 않도록 표면과의 흡착이 우수

하여야 하며, 표면반응에 필요한 에너지 장벽(energy barrier)

은 낮아야 한다. 추가적으로 반응기 내부로 전구체를 쉽

게 공급하기 위해서는 전구체의 증기압이 높아야 하고, 

 
†
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생성된 부산물은 쉽게 탈착되어야 한다[5]. 또한 전구체는 

서로 반응하지 않아야 충분한 보존기간을 확보할 수 있

다. ALD용 전구체 개발은 일반적으로 합성과 박막평가로 

이루어지며 많은 시간과 비용이 소요된다. 

최근에는 합성 이전에 전산모사(computer simulation)로 합

성할 후보 전구체를 선별하는 과정을 추가하여 합성과 

박막평가에 소요되는 시간과 비용을 줄이고 있다. 대표적

인 ALD 공정 변수 중의 하나인 전구체 주입 시간 

(injection time)은 전구체의 흡착에너지와 표면 반응에너지 

장벽에 의해 결정된다. 표면 반응 시 전구체와 표면의 흡

착이 강해야 전구체가 탈착되지 않고 표면과 반응할 가

능성이 높아져, 전구체 주입 시간이 짧아질 수 있다. 따라

서 전구체의 표면 흡착에너지는 전산모사에서 평가하는 

대표적인 항목 중 하나이다[6-9]. 표면에 전구체를 여러 

방향으로 위치시키면서 표면 흡착에너지를 계산하여 최

적의 흡착 배위(coordination)를 찾는 것은 상당한 시행착오
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를 거치는 과정으로 시간이 오래 걸린다. 또한 전구체의 

구조가 복잡할수록 이 과정은 더욱 어려워진다[10,11]. 최

근 유전 알고리즘(genetic algorithm, GA)을 이용하여 최적의 

전구체 흡착 배위를 찾는 연구가 보고되었다[12]. 본 논문

은 OH로 덮인 Si (001) 표면과 SiH4와 Al(CH3)3 전구체를 모

델 시스템으로 전구체의 최적 흡착 배위를 찾는 것에 관

한 것이다. GA와 밀도 범함수 이론(density functional theory, 

DFT)으로 전구체의 흡착 배위를 탐색하고, 이를 최적화하

여 두 전구체에 대한 흡착기구를 평가하였다. 

 

2. 계산 절차 

Fig. 1 (a)와 (b)는 계산에 사용된 Si (001) 표면 모델의 측

면(side view)과 평면(top view)을 보여준다. 표면 모델 하단

부에 있는 Si에는 수소(H) 2개를 각각 부착하여 Si과 함께 

고정하였고(Fig. 1 (a) 회색), 상단부에 있는 Si에는 수산화기

(OH)를 부착하였다. 또한 Si 표면 위에 20 Å 크기의 진공 

공간을 두어 상단부와 하단부 원자들의 상호작용을 최소

화하였다. Fig. 1 (c)는 OH로 덮인 Si (001) 표면과 흡착 대상

인 SiH4 전구체를 보여준다. SiH4의 Si-H 결합과 Si 표면상

의 O-H 결합을 기준으로 유전 알고리즘을 이용해 SiH4의 

최적 흡착 배위를 탐색하였다. 이와 마찬가지로 Al(CH3)3 

전구체에 대해서는 C-H 결합과 Si 표면상의 O-H 결합을 

기준으로 동일하게 계산을 진행하였다. 

GA는 생물이 세대(generation)를 거치면서 자연선택, 교

차, 그리고 돌연변이를 통하여 진화하는 원리를 기반으로 

구현된 지역 탐색(local search) 알고리즘이다[13-15]. Fig. 2는 

전구체의 흡착 배위를 찾는데 사용되는 GA의 흐름도이

다. 우측 상단의 그림은 SiH4와 Al(CH3)3 전구체가 Si (001) 

표면에 흡착할 때의 개략도이다. 흐름도는 (1) 시작단계, 

(2) 매개변수 설정, (3) 최초 집단(initial population) 설정, (4) 적

합도 함수, (5) 자연선택, (6) 교차, (7) 변이, (8) 반복, 그리고 

(9) 종료로 구성되어 있다. 전구체의 흡착 배위는 위치 

(�, y, z)와 방향 (�, ϕ, φ)으로 구성된다. 여기서 6개의 기하 

요소를 묶어 C = {x, y, z, θ, ϕ, φ}로 유전 성분을 지정하

고 GA로 흡착 배위 탐색을 진행하였다[12]. 최초 세대 

(initial generation) 집단에서는 C를 특정 범위 내의 값에서 

무작위로 선정하였다. 여기서 C의 범위는 위치 요소인 x

와 y의 경우 Si (001) 표면의 x와 y 격자 전체 좌표 범위, z는 

Si (001) 표면으로부터 2 ~ 3 Å 떨어진 좌표로 지정하였고, 

그리고 방향 요소인 θ, ϕ, φ는 모두 0 ~ 360° 범위 내에서 지

정하였다. 최초 세대에 대해 각 구성원(member)의 흡착 에

너지를 DFT로 계산하였다. 현 세대 집단의 구성원은 다

음 세대 집단의 부모(parents)이며, 아래 P 식에 의해 부모

로 선택될 확률을 가지게 된다. 

 
Fig. 1. Surface and precursor. (a) Side and (b) top view of an 

OH-terminated Si (001) surface. Atoms in ‘Relaxed 

layers’ and ‘Fixed layers’ (grey) in the side view are 

relaxed and fixed for calculations, respectively. (c) 

SiH4 precursor on an OH-terminated Si (001) 

surface for appropriate reaction between two target 

bonds: one is a Si-H bond of the precursor and the 

other is an O-H bond of the surface. 
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Fig. 2. Flowchart of genetic algorithm to search for an appropriate adsorption coordination  

between precursor and surface. 
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여기서 Ck
 j
는 j 세대 집단의 k 구성원 유전 성분이고, 

Npop은 집단의 전체 구성원 수이다. F는 구성원의 적합도

를 결정하는 적합도 함수이다. 적합도 함수에 있는 Ek
 j

, 

Eaver
 j , 그리고 Emin

 j
은 각각 j 세대 집단의 k 구성원의 DFT 

에너지, j 세대 집단의 에너지 평균값, 그리고 최소값이고, 

�는 척도 인자로 본 연구에서는 0.5를 사용하였다. 이러

한 방식으로 선택된 두 구성원이 부모(CMother와 CFather)

가 되며 이들이 교차(crossover)와 변이(mutation)를 통하여 

다음 세대의 구성원(offspring, 자손)이 된다. 이 세대 진화

과정에서 교차율(crossover rate)과 변이율(mutation rate)은 각

각 0.5와 0.1이 사용되었다[12]. 

모든 DFT 계산은 Vienna ab-initio simulation package (VASP) 

코드로 수행되었다[16,17]. 전자 파동 함수(electron wave 

function)는 Kresse와 Joubert가 수행한 Blöchl의 projector 

augmented wave (PAW) 방법으로 처리되었다[18]. 교환 상관 

에너지(exchange correlation energy)는 generalized gradient 

approximation (GGA)에 기초한 Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE)를 

사용하였다[19]. K- points는 2×2×1 Monkhorst-Pack grid 방법을 

이용하였다[20]. 전자와 구조에 대한 최적화 수렴 조건으

로 각각 10-4과 10-3 [eV]을 사용하였다. 

3. 결과 및 고찰 

전구체의 흡착에너지(Eads)는 다음 식에 의해 계산된다. 

 

Eads = Erel � (Esur + Epre)  

 

여기서 Erel은 전구체가 표면에 흡착된 구조의 DFT 에너

지이고, Esur와 Epre은 각각 표면 모델과 전구체의 DFT 에

너지이다. Fig. 3은 세대에 따라 OH로 덮인 Si (001) 표면과 

SiH4 전구체 사이의 Eads 변화를 보여준다. 세대가 지날수

록 Eads가 감소한다. ①과 ②는 32번째 세대에서의 최적화 

전후의 흡착 구조이며, 최적화 전후로 Eads는 0.02 [eV] 만

큼 감소했으며, 최적화된 구조의 Eads는 -0.16 [eV]이다. 마

찬가지로 ③과 ④는 96번째 세대에서의 최적화 전후의 흡

착 구조이며, 최적화 전후로 Eads는 0.02 [eV] 만큼 감소했

으며, 최적화된 구조의 Eads는 -0.21 [eV]이다. 각 번호에 해

당하는 구조를 확인한 결과 최적화 전후로 흡착길이는 

0.01~0.03 [Å] 만큼만 증가하였다. Table 1에서 SiH4가 흡착하

기 전후의 전구체와 Si 표면의 결합길이를 확인해보면, 

전구체 내의 Si-H 결합의 길이는 0.001 [Å] 만큼 증가하였

고, Si 표면 내의 결합은 0.001~0.002 [Å] 만큼 증가하였다. 

이는 Si과 O의 전자친화도가 1.39와 1.46 [eV]로 비슷하여 

전구체와 Si 표면의 상호작용이 약한 것에 기인한 것으로 

판단된다[21]. 한편 세대가 거듭될수록 SiH4의 Si과 Si (001) 

표면상의 O 간의 거리가 점차 줄어들고, 각각의 H 원자  

Fig. 3. Adsorption energy as a function of generation between a SiH4 precursor and OH-terminated Si (001) surface. ①

and ② are the adsorption structures before and after relaxation of the 32nd generation, and ③ and ④ are the 

adsorption structures before and after relaxation of the 96th generation. The relaxed adsorption energies at the 32nd 

and 96th generation are -0.16 and -0.21 [eV], respectively. 
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Table 1. Bond distance (Å) with and without adsorption 

Surface Bond 
Precursor 

- SiH4 Al(CH3)3

- 

Si-H - 1.491 - 

Al-C - - 1.962 

C-H - - 1.100 

OH-ter. 

Si (001) 

Si-H - 1.492 - 

Al-C - - 1.996 

C-H - - 1.103 

O-H 0.973 0.973 0.983 

Si-O 1.684 1.686 1.755 

Si-Si* 2.458 2.460 2.459 

Si-Si 2.381 2.382 2.384 

* Surface Si-Si bond 

 

사이의 거리도 줄어드는 것으로 보아, GA를 통해 점차 전

구체가 표면에 흡착하기 유리한 자리를 찾아간다고 판단

할 수 있다.  

Fig. 4는 세대에 따라 OH로 덮인 Si (001) 표면과 Al(CH3)3 

전구체 사이의 Eads 변화를 보여준다. Fig. 3과 마찬가지로 

세대가 지날수록 Eads가 감소하였다. ①과 ②는 26번째 세

대에서의 최적화 전후의 흡착 구조이며, 최적화 전후로 

Eads는 0.46 [eV] 만큼 감소했으며, 최적화된 구조의 Eads는  

 

-0.88 [eV]이다. 마찬가지로 ③과 ④는 93번째 세대에서의 

최적화 전후의 흡착 구조이며, 최적화 전후로 Eads는 0.57 

[eV] 만큼 감소했으며, 최적화된 구조의 Eads는 -1.07 [eV]이

다. Al(CH3)3 전구체는 SiH4와 비교했을 때, 더욱 낮은 Eads 

(즉, 강한 흡착)를 보이며, 최적화로 인한 E
ads
의 감소량이 

더욱 크게 나타난 것을 볼 수 있다. 각 번호에 해당하는 

구조를 확인한 결과 최적화 전후로 흡착길이는 0.14~0.74 

[Å]로 증가하여 길이 변화가 거의 없는 SiH4에 비해 큰 차

이를 보인다. Table 1에서 Al(CH3)3가 흡착하기 전후의 전구

체와 Si 표면의 결합길이를 확인해보면, 전구체 내의 Al-C 

결합과 C-H 결합의 길이는 0.034와 0.003 [Å] 만큼 증가하

였고. Si 표면 내의 결합은 0.003~0.071 [Å] 만큼 증가하여 

SiH4에 비해 큰 변화를 보였다. 이는 O와 Al의 전자친화도

가 1.46와 0.43 [eV]로 SiH4인 경우에 비해 큰 차이가 나기 

때문에 Si 표면과 상호작용이 큰 것으로 판단할 수 있다

[22]. 결과적으로 Al(CH3)3가 SiH4보다 더욱 흡착이 잘 일어

나는 것을 보여준다. 한편 ④ 구조에서 전구체의 C와 표

면의 H간의 거리는 2.55 [Å]이며, 전구체의 Al과 표면의 O 

간의 거리는 2.03 [Å]이다. 이는 경험적인 방식으로 찾은 

거리인 2.59와 2.05 [Å]와 큰 차이가 없다[6]. 따라서 GA를 

통한 흡착 구조의 탐색이 전구체를 여러 방향으로 위치

시키면서 경험을 통한 흡착 구조의 탐색보다 충분히 효

과적임을 알 수 있었다. 

 

Fig. 4. Adsorption energy as a function of generation between an Al(CH3)3 precursor and OH-terminated Si (001) surface. 

① and ② are the adsorption structures before and after relaxation of the 26th generation, and ③ and ④ are the 

adsorption structures before and after relaxation of the 93rd generation, respectively. The relaxed adsorption energies

at the 26th and 93rd generation are -0.88 and -1.07 [eV], respectively. 
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4. 결  론 

본 연구는 유전 알고리즘과 밀도 범함수 이론을 이용

해 OH로 덮인 Si (001) 표면 상에서 전구체의 적절한 흡착 

배위를 찾고 흡착의 우수성을 평가하는 것에 관한 것이

다. 흡착 배위를 찾기 위한 경험적 방법은 임의의 전구체

가 표면에서 흡착 배위를 예측하여 다양한 위치와 방향

을 지정하여 계산하고, 찾지 못한 경우 이 과정을 다시 

반복해야 하는 시행착오와 숙련도, 그리고 많은 시간이 

요구되는 과정이다. 우리는 유전 알고리즘을 통해 SiH4와 

Al(CH3)3의 흡착 배위를 찾고, 찾은 배위에서의 최적화를 

활용하여 흡착 배위를 효율적으로 찾아낼 수 있었다. SiH4

와 Al(CH3)3 전구체의 흡착 에너지는 각각 -0.21과 -1.07 [eV]

로 계산되었으며, Al(CH3)3는 OH로 덮인 Si (001) 표면에 흡

착이 잘 되어 ALD용 전구체의 중요 조건 중 하나인 적절

한 흡착 조건을 잘 만족함을 재확인하였다.  
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