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1. Bevezetés

A termikus analizis, amelynek Magyarorszagon is nagy
hagyomanyai vannak,'? leggyakrabban poritott, ill.
apritott formaju analitikai mintdkat vizsgal. Azonban a
termoanalitikai technikdk és mérdberendezések, jelenlegi
magas Osszetettségi  szintjiknek kdszonhetéen mar
ma is képesek vizsgalni olyan homérséklet indukalta
valtozasokat, amelyek vékony filmekben jelennek meg, ahol
a rendelkezésre all6 mintamennyiség csekély, rendszerint
1 mg/ecm? alatt van. Ez kiszélesiti a termikus analizis
alkalmazhatésagi korét a  vékonyfilm-technologiahoz,
mely kulcsszerepet jatszik 1) anyagok, folyamatok ¢és
eszkozok kifejlesztésében, kiilondsen a mikroelektronikai és
optoelektronikai ipar szamara. 3*

Egyik nem tal régi példija a mind vékony rétegek
mind porok formdjaban igen jelentds alkalmazasi
potenciallal biré 0j anyagoknak a magas hémérsékleti
szupravezetOk. A termikus analizist ezen Uj oxidkeramia
anyagok tanulmanyozasira mar rogton a felfedezésiik
utan alkalmazni kezdték, és kiilonésen a szupravezetdk
szintézisében ¢és a kivanatos oxigéntartalmuk, ill.
oxigénsztochiometridjuk jellemzésére a termoanalitikai
modszerek elengedhetetleneknek bizonyultak.>”’

Altalaban elmondhatd, hogy a termikus analizis most valik
azon technikaknak az egyik gyakran hasznalt csoportjava,
amelyek képesek problémamegoldasra a vékonyfilmek
formajaban levalasztasra és jellemzésre keriilé6 anyagok
korében. A termikus analizis megndvekedett hasznalatanak
egyik oka, tobbek kozott, a vékony filmek kémiai
levalasztasi modszereinek a mind gyakoribb alkalmazasa,
amelyek soran a prekurzoranyagok és levalasztas kémiai
folyamatai kényelmesen tanulmanyozhatok a termikus
analizis eszkozeivel.

2. Vékony filmek és alkalmazasuk

Altalanos elfogadott definicié a vékony filmekre nincsen,
de szokasosan a vastagsaguk alapjan definialjak oket, azaz
az lpum alatti rétegeket vékony filmeknek nevezik. Egy
masik definicio szerint vékony filmek mindazok a rétegek,
amelyeket egy vékonyfilm-levalasztasi modszerrel allitottak
el6, még akkor is ha a tényleges rétegvastagsaguk a néhany
pm-t is meghaladja. Altaldban a legtobb mikroelektronikai
¢és optoelektronikai eszkdz olyan vékony filmeket alkalmaz,
amelyek rétegvastagsaga 1 mikron alatt van.

1. Tablazat. Vékony filmek alkalmazasasanak néhany példaja

Elektromos kontaktusok Fémek, pl. Al Cu,
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o B In,0,:Sn* (ITO)
,0, >
Atlatsz6 vezetofilmek SnO.:F (FTO)"
Félvezetd filmek GaAs*

Fotovoltaikus filmek napelemekhez* CdTe, CulnSe,

YBa,Cu,0, ;%

3778
ALO,, SiO,,

. A e > 27
Szigeteld filmek, ‘high k (Z10., HfO,)"

ZnS:Mn, SrS:Ce*"4

Szupravezetd filmek’

Elektrolumineszcens filmek*

Kopasallo rétegek TiN, TiC

Gaz szenzorok SnO,
Vékonyfilm kondenzatorok BaTiOy PbTiO3
Piezoelektromos filmek LiNbO,
Anti-reflexios rétegek CeO,

3. Vékony filmek levalasztisanak modszerei

Praktikus médon ugy oszthatjuk két csoportba a vékonyfilm-
levalasztasok modszereit, hogyha levalasztasi folyamat
természetét tekintjiik, ami lehet fizikai avagy kémiai. A
fizikai modszerek a termikus és lézeres elparologtatas,
a molekulasugar-epitaxia (MBE) ¢és az ionmaratas
(sputtering) modszereit foglaljak magukba. A kémiai
modszerek gazfazisi és oldatos levalasztasi technikak
lehetnek. Gazfazisi modszer a kémiai gbzlevalasztas
(CVD)® és annak egy érdemileg tjszerti variansa, az
atomréteg-levalasztas/epitaxia (ALD, korabban ALE).>!°
A porlasztasos pirolizis, a szol-gél, a spin- és dip-befedés
modszerei viszont prekurzor oldatokat alkalmaznak. Mivel
a végtermék szilard halmazallapoti film, a CVD és ALD
folyamatok magukba foglaljak a szilard vagy folyadék
halmazallapota prekurzorok elparologtatasat, a gdézok
mozgasat, és az azt kovetd reakciot a hordozolap feliiletén,
azaz naluk a halmazallapotvaltozasok sorozata: sz/f > g >
sz. Az oldatos technikaknal a szekvencia csupan f > sz.

4. Termoanalitikai technikdk a vékony filmek kozvetlen
tanulmanyozasaban

Bar a termoanalitikai alaptechnikdk ¢és kombinacidik
alapvetoek régi ¢és Uj anyagok vizsgalatiban ¢és
fejlesztésében, csak ritkan alkalmazzak ket kdzvetleniil
magukra a vékony filmekre. Ez tobbek kozott amiatt van,
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hogy a szokasos termoanalitikai technikdk kimutatési
also hatara, ill. érzékenysége az esetek tobbségében nem
megfeleld a filmminta nagyon kis mennyisége miatt, ill. azt
is szamba véve, hogy az a kevés filmminta is egy kiterjedtebb
hordoz6 anyag tetején helyezkedik el Gyakorlatilag egy
modszer tekinthetd kivételnek ez aldl, mégpedig a magas
hémérsékletli rontgendiffrakci6 (HTXRD),!'?! amely
képes kozvetleniil is felvenni a diffraktogrammot egy-egy
olyan vékony filmrdl is, amely csak kb. fél mikrométer
vastagsagban fekszik a hordozo tetején (1. abra).
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1.Abra. In situ magas hémérsékletii rontgendiffrakcioval (HT-XRD)
(a) 28, (b) 600, (c) 800 ¢és (d) 1000°C-on mért SrS thin film minta (630
nm). A csucsok azonositasa 1000°C-on azt mutatja, hogy a vékony SrS
film reagalt a leveg6vel és a szilicium hordozo lapkaval. Az azonositott
fazisok: a=SrSO,, b=SrSiO,, c=SrSi0, ."

Kedvez6 esetben, nagy érzékenységli DTA/DSC
berendezések  iképesek  lehetnek  fazisvaltozasokat
kozvetleniil is detektalni vékonyfilmekben. Leggyakrabban
viszont a hordozordl eltavolitott és Osszegytjtott filmet
lehet érdemben megvizsgalni ilyen modon.* Kiilondsen
jo megoldas lehetdségét jelenti az, ha a vékonyréteget
kozvetleniil a vékonyréteg eldallitasi  modszerekkel
mikrofabrikalt ,, nanokalorimetrias”, ill. ,,vékonyréteg DSC
(TF-DSC)” Si,N,/Pt szenzoregység feliiletére valaszthatjuk

le 22-23

Az Un. mikro-termikus analizis (UTA) vagy mas néven
pasztazo termikus mikroszképia (SThM)* pedig oly mddon
teszi lehetdvé a mintak kiillonbozo teriileteinek jellemzését
termikus tulajdonsagaikkal (pl. olvadasponttal, lagyulasi
ponttal), hogy kombinalja az atomi térerd mikroszkopia
képalkotd képességét a lokalisan elvégezhetd termikus
analizissel (kalorimetrias és termomechanikus mérések
formajaban). Ez a szerves polimer filmeken tulmenden
szervetlen vékonyfilmek elemzésére is lehetdséget nytjthat®,
masfeldl a tliszonda az aktiv fiité és hdarammérd voltan tal
pirolizalé kalorifer szerepet is nyerhet, amikor is a keletkezd
gbzoket, gazokat csapdazas utdn GC-MS berendezésbe
deszorbealtathatjak, ill. kozvetleniil tomegspektrométerbe
juttathatjak?*. A tliszonda passziv hOmérsékletmérd
szerepbe keriilhet, ha a mintara szélessava IR-forrast
fokuszalnak reflektalo optikaval, s a mintahdmérsékletnek
az abszorbealt sugarzas miatti emelkedését a szondaval
detektaljak és felhasznaljak a minta reflexios spektrumanak
rekonstrualasara.?*?’.

A fejlodégaz-analizis  (EGA)
kovetlentil  vékonyfilmekre  tdrténd

modszerei  koziil
alkalmazasra a

tomegspektrometria latszik legalkalmasabbnak.?® Tobb
szerz6 is tomegspektrométerrel vizsgalta GaAs tipusu
félvezetdk aranykontaktussal valo ellatasakor megjelend As
eltavozasat.’*! Hasonlé vizsgalat ala vetették GeSe filmeket
is, ahol H,Se tavozasat figyelték meg.*

Az emandcidés termikus analizis (ETA) érzékenysége is
elegendéen magas a vékonyfilmek kozvetlen vizsgalatara,
de a nyert adatok interpretalasa nem igazan egyszerd, ill.
egyértelmii.

Egy igen hatékony 1j termikus mérOberendezés a
rontgendiffrakciéval szimultan kapcsolt  differencialis
pasztazdé  kaloriméter  kombinacidja  (XRD/DSC),*
amely kedvezd esetekben talan vékonyfilmek kozvetlen
vizsgalatara is alkalmas lehetne.*

5. Termoanalitikai technikak a vékony filmek képzdédési
folyamatainak tanulmanyozasiaban

A kép az eddigiektdl egészen kiilonboz6 lesz, ha a
termoanalitikai  moddszerek  alkalmazasi  lehetéségeit
az eldallitasi folyamatok teljes lancolataban nézzik, a
prekurzoroktol a kiilonbozo alkalmazasi célokat szolgalo
vékonyfilmekig (2.4bra). Kiilonosen az els6é 1épés, a
prekurzorok szintézise ¢és jellemzése kivanja meg a
termoanalitikai technikak széles skalajanak hasznalatat.
Példaul, alapvetd informaciok nyerheték az oldatos
levalasztasi (szol-gél, porlasztasos pirolizis) technikak
folyamatair6l, amikor a prekurzorok hébomlasi reakcioit
tanulmanyozzuk a vékonyfilmek eldallitasat szimuldld
kortilmények kozott, célszerlien szimultan termogravimetria
és differencialis termoanalizis (TG/DTA) segitségével.

Prekurzorok szintézise és jellemzése

- olvadaspontok, forraspontok mérése (DTA, DSC)

- tisztasagvizsgalat (DSC, DTA)

- illékonysagvizsgalat (TG)

- gazfazisu specieszek felderitése (TG-MS, TG-FTIR)

- a vékonyfilm-novekedési reakciok szimulacioja (TG/DTA-ban)

Vékonyfilm-novesztés CVD-vel, ALD-vel

in situ monitoralasa

- a reaktor atmoszférajanak MS-sel, FTIR-gazelemzével
- a hordozo feliiletének spektroszkopiai modszerekkel

- a filmtomeg novekedésének kvarckristaly-mérleggel

A vékonyfilmek jellemzése, vizsgalata
- termikus degradaciojuk, TG-vel, EGA-MS-sel, ETA-val
- fazisatalakulasaik, magas homérsékletti XRD-vel

- reakciojuk a hordozojukkal, DTA/DSC, XRD

2. Abra. Vékony filmek gazfazist kémiai (CVD, ALD) modszerekkel
torténd levalasztasaban alkalmazhato termoanalitikai modszerek.?

Avékony filmek gazfazist kémiai (CVD, ALE) modszerekkel
torténd levalasztasanak in situ nyomonkdvetésében,
a levalasztasra  leginkabb  alkalmas  hdémérsékleti
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tartomanyokban  leginkdbb  hasznalhatd  analitikai
mérémiszereknek a kvarckristaly mérlegek (QCM) és
kvadrupol tomegspektrométerek (QMS)  bizonyultak,

egyrészt a vékonyfilm tdmeggyarapodasanak, masrészt a
kovetésére.™¥ Az oldatos technikdk koziil a szol-gél
eljarasok szinte mindig megkovetelik a levalasztott rétegek
megfeleld gazatmoszféraban torténd utodlagos hékezelését,
igy a TG-hez kapcsolhatd fejlédégaz analitikai miiszerek
kiilonosen a tomegspektrométerek (TG-MS) igen jelentds
szerephez jutnak a nem kivant filmalkotok eltavozasanak,
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elbomldsdnak a nyomonkovetésében pl. elektrokatalitikus
filmként alkalmazando 1rO,/SnO,, RuO, vezetdoxidok
esetén, 340

A porlasztasos pirolizis technikdk esetében az egyes
prekurzorok, ill. szerencsés esetben az egyforrasu, azaz
a sziikséges elemeket lehetéleg mar a vékony filmnek
megfeleld aranyban tartalmazo prekurzorok termikus
stabilitasanak és reakcioképességének vizsgalatara az 0sszes
eddig emlitett termoanalitikai modszer alkalmazasara van
példa.
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3. Abra. ZnS filmek porlasztasos pirolizises eléallitasara ajanlott,* (Zn- és S-tartalmi) egyforrasi Zn,(tiokarbamid),Cl, prekruzor vegyiilet termikus
bomlasasa soran keletkezé g6zok és gazok FTIR spectrumai egy on-line kapcsolt TG-FTIR-gazcellas mérérendszerrel in situ mérve. A 235°C-on intenziven
keletkezd széndiszulfid (CS,) (felsd spektrum) az araml6 levegdben meggyullad és 245°C-on mar az égéstermékei, Gigymint kéndioxid (SO, ) és karbonil-
szulfid (COS) jelennek meg, ill. hidrogéncianid gaz, HCN intenziv fejlodése is tapasztalhaté (also spektrum), (fiitési sebesség 10°C min™!, kezdeti

mintatomeg 24,10 mg, az interferogramok kumulalasi ideje kb. 30 s).*!

A magasabb informdcidtartalom elérése és az adatok jobb
interpretalasa érdekében a prekurzorok elézetes vizsgalata
soran is elény0s, ha két vagy tobb egymast kiegészitd
termikus és analitikai modszer egylittes kombinacidjat,
azaz szimultan, ill. on-line kapcsolt termoanalitikai
mérdberendezéseket (TG/DTA-MS, TG-FTIR, XRD-DSC)
hasznalunk (3.4bra).3* 142
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gas analysis (EGA) are applied for precursors and processes. For
enhanced information content and a better interpretation of the
data it is advantageous to use, instead of a single technique, two or
three of simultaneous and/or online coupled TA methods (e.g. TG/
DTA-MS, TG-FTIR, or XRD/DSC) which complement each other.
For studies on organic polymer films, newly developed micro-
fabricated thin film DSC (T-DSC) sensors, and various hyphenated
EGA-methods of micro(p)-TA or scanning thermal microscopy
(SThM) provide very promising means.
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