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1. Bevezetés

A termikus analizis, amelynek Magyarorszagon is nagy
hagyoményai vannak,'? leggyakrabban poritott, ill.
apritott formdju analitikai mintakat vizsgal Azonban a
termoanalitikai technikdk és mérfberendezések, jelenlegi
magas Osszetettségi  szintjitknek  kdszénhetben mér
ma is képesek vizsgilni olyan hémérsékiet indukdlta
valtozasokat, amelyek vékony filmekben jelennek meg, ahol
a rendelkezésre alld mintamennyiség csekély, rendszerint
1 mgfom® alatt van, Ez kiszélesiti a termikus analizis
alkalmazhatosagi korét a  vékonyfilm-technologidhoz,
mely kulcsszerepet jitszik (j anyagok, folyamatok és
eszkdzok kifejlesztésében, kiiléndsen a mikroeiektronikai és
optoelektronikai ipar szamdra.

Fgylk nem wil régi példija a mind vékony rétegek
mind porok formdjdban igen jelentds alkalmazisi
potencialial bird U anyagoknak a mapas hémérsékietit
szupravezetbk. A termilus analizist ezen uj oxidkerdmia
anyagok tanulményozdsdra mdr rogton a felfedezéstk
utdn atkalmazni kezdtek, és kilondsen a szupravezetbk
szintézisében ¢és a kivdnatos oxigéntartalmuk, ili
oxigénsztSchiometrijjuk jellemzésére a termoanalitikai
modszerek elengedhetetleneknek bizonyultak *?

Altalaban elmondhatd, hogy a termikus analizis most vlik
azon technikiknak az egyik gyakran hasznalt csoportjavi,
amelyek képesek problémamegoldisra a vékonyfilmek
forindjiban levilasztdsra és jellemzésre kerlé anyagok
kérében. A termikus analizis megndvekedett hasznalatdnak
egyilc oka, tobbek kozott, a vékony flmek lémiai
levalasztisi modszereinck a mind gyakoribb alkalmazasa,
amelyek sordn a prekurzoranyagol és levalasztas kémiai
folyamatai kényelmesen tanulmanyozhatok a termikus
analizis eszkozeivel

2. Vékony filmek ¢és alkalmazisuk

Altaldnos elfogadott definicié a vékony filmekre nincsen,
de szokdsosan a vastagsaguk alapjan definialjak oket, azaz
az Ipm alatti rétegeket vékony filmeknek nevezik. Egy
misik definicio szerint vékony filmek mindazok a rétegek,
amelyeket egy vékonyfilm-levilasztasi modszerrel allitottak
eld, még akkor is ha a tényleges rétegvastagsaguk a néhany
um-t is meghaladja. Altaléban a legtdbb mikroelektronikai
és optoelektronikai eszkiéiz olyan vékony filmeket alkalmaz,
amelyek rétegvastagsiga | mikron alatt van.

1. Tdbidzat. Vékony filmek alkalmazisisdnak néhiny példaja

Elekiromos kontaktusok Fémek, pl Al, Cu,

Ag, Aa, W, Pt
Adlatszé vezetdfilmek Isnlgg’?z;ég?,)
Félvezetd filmek GaAs™
Fotovoltaikus filmek aapetemekhez* CdTe, CulnSe,
Saupravezetd filmek’ YBu,Cu,0,  **°

ALO,, SiO,,

Szigeteld filmek, ‘high k (210, HfO,)"

ZnS:Mn, Sr5:Ce¥ ¢

Elektrolumineszcens flmek™

Kopidsillo rétegek TiN, TiC

Giéz szenzorok 8nC,
Vekonyfiim kondenzitorok BaTiO,, PETIO,
Piezoelektromos filmek LiNbO,
Aanti-refiexios rétegek Ce0,

3. Vékony filmek levilasztisinak modszerei

Praktikus modon ugy oszthatjuk két csoportba a vékonyfiim-
levilasztasok modszereit, hogyha levalasztasi folyamat
természetét tekintik, ami lchet fizikai avagy kémial A
fizikai modszerek a termikus és lézeres elparologtatds,
a molekulasugir-epitaxia (MBE) és az ionmaratis
(sputtering) modszereit foginljak magukba. A kémiai
modszerek gazfizisd és oldatos levdlasztdsi technikdk
lehetnek Gazfazisu modszer a kémiai goézlevilasztas
{CVD)Y és annak egy érdemileg tjszerd variansa, az
atomréteg-levalasztasiepitaxia {ALD, koribban ALE)*W
A porlasztasos pirolizis, a szol-gél, a spin- és dip-befedés
médszerei viszont prekurzor oldatokat alkalmaznak Mivel
a végtermeék szildrd halmazillapoti film, a CVD és ALD
folyamatok magukba foglaljdk a szilird vagy folyadék
halmazdllapott prekurzorok elpdrologtatdsdt, a pozok
mozgdsat, és az azt kdvetd reakeiot a hordozdlap felilletén,
azaz naluk a halmazallapotvaltozdsok sorozata: sz/f =2 g =>
sz. Az oldatos technikékndl a szekvencia csupdn £ - sz,

4. Termeoanalitikai technikik a vékony filmek kozvetlen
tanulmanyozisiban

Bar a termoanalitikai alaptechnikdak és kombindcidik
alapvetbek régi  €s U anyagok vizsgdlatiban és
fejiesztésében, csak ritkdn alkalmazzék Oket kozvetlenill
magukra a vékony filmekre Ez tébbek kézbtt amiatt van,
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hogy a szokésos termoanalitikai technikdk kimutatdsi
alsd hatdra, ill. érzékenysége az esetek tGbbségében nem
megfeleld a fiimminla nagyon kis mennyisége miatt, ill. azt
is szamba véve, hogy az a kevés filmuminta is egy kiterjedtebb
hordozd anyag tetején helyezkedik el? Gyakorlatilag egy
mddszer tekinthetd kivételnek ez alol, mégpedig a magas
hémérsékletii  rénigendiffrakeid  (HTXRD),"?*'  amely
képes kozvetlenill is felvenni a diffraktogrammot egy-egy
olyan vékony filmr8l is, amely csak kb. fél mikrométer
vastagsdgban fekszik a hordoz6 tetején (1. abra)
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1.Abra. In situ magas hémérsékletit réntgendiffrakcioval (HT-XRD)
(a) 22, (b) 60O, (c) 80O és (d) 1000°C-on mét Sr5 thin film minta (630
nm) A cslicsok azonesitisa 1000°C-on szt mutatja, hogy a vékony Sr3
film reagdlt a levegbvel és a szilicium hordozd tapkaval Az azonositott
fazisok: a=8r80,, b=81510,, ¢=5¢5i0, "*

Kedvezt esetben, nagy érzékenységii DTA/DSC
perendezések  iképesek  lehetnek  fAzisvaltozdsokat
kozvetleniit is detektalni vékonyfilmekben Leggyakrabban
viszont a hordozordl eltivolitott és osszegyljtttt filmet
lehet érdemben megvizsgalni ilyen médon?® Kitléndsen
jo megoldas lehetdségét jelenti az, ha a vékonyréteget
kizvetlenil a vékonyréteg eldallitasi modszerekke!
mikrofabrikalt ,, nanokalorimetrias”, ill, ,vékonyréteg DSC

(TE-DSC)” 8i,N, /Pt szenzoregyseg felitletére valaszthatjuk
36_22-33

Az un mikro-termikus analizis (uTA) vagy mas néven
pasztizd termikus mikroszkopia (SThM)Y pedig oly modon
leszi lehetdvé a mintak killonbbzé terilleteinei jellemzését
termikus tulajdonségaikkal (pl. olvaddsponttal, ligyuldsi
ponttal), hogy kombindlja az atomi térerd mikroszkopia
képalkotd képességét a lokalisan elvégezhetd termikus
analizissel (kalorimetrids és termomechanikus meérések
formajaban) Fz a szerves polimer filmeken tilmenden
szervetlen vékonvfilmek elemzésére is lehetdséget nyujthat®,
masfeldl a tiszonda az aktiv fiitd és hoarammérb voltan tl
pirolizal kalorifer szerepet is nyerhet, amikor is a keletkezd
gbzoket, gizokat csapdizas utin GC-MS berendezésbe
deszorbealtathatiak, i1l kozvetlenill tomegspektrométerbe
juttathatjak® A tliszonda passziv hémérsékietmérd
szerepbe keriilhet, ha a mintira szélessavi IR-forrast
fokuszalnak reflektald optikaval, s a mintahomérsékletmek
az abszorbealt sugirzas miatti emelkedését a szonddval
detektaljak és felhasznaljak a minta reflexios spektruménak
rekonstrudldsara 2%

madszerei ldzidl
alkalmazasra a

A fejloddgaz-analizis
kvetlent

(EGA)
vékonyfilmekre  torténd

témegspektrometria  latszik legalkalmasabbnak **  Tébb
szerzd is tomegspelirométerrel vizsgdlta GaAs tipusu
félvezeték aranykontaktussal valé clldtdsakor megjelend As
eltdvozasat 23! Flasonlo vizsgalat ald vetették GeSe filmeket
is, ahol H,Se tavozasat figyelték meg **

Az emandcies termikus analizis (ETA) érzékenysége is
elegendden magas a vékonyfilmek kozvetlen vizsgdlatara,
de a nyert adalok interpretalasa nem igazan egyszerd, ifl.
egyértelmil.

Egy igen hatékony Uf termikus mérGberendezés a
rontgendiffrakcioval  szimuitdn  kapcsolt  differencidlis
pasztizé  kaloriméter  kombindcidja  (XRD/DSC),”
amely kedvezd esetekben talin vékonyfilmek kozvetlen
vizsgalatira is alkalmas lehetne ™

5, Termoanalitikai technikik a vékony filmek képzddési
folyamatainak tanulmanyozisaban

A kép az eddigiektd] egészen kiilénbozd lesz, ha a
termoanalitikai  modszerek  alkalmazdsi  lehetdségeit
az eloaliitasi folyamatok teljes ldncolatéban nézzilk, a
prekurzoroktol a killénbozd alkalmazasi célokat szolgald
vékonyfilmekig (2 4bra) Killdndsen az elsé Iépés, a
prekurzorok szintézise és jellemzése kivanja meg a
termoanalitikai technikak széles skalajanak hasznéiatat
Péidaul, alapvetd informicidk nyerhetdk az oldatos
levalasztasi (szol-gél, porlasztisos pirolizis) technikék
folyamatairél, amikor a prekurzorok hébomlasi reakcioit
tanulmanyozzuk a vékonyfilmek elbaliitdsat szimulalo
korilmények kézott, célszerfien szimultan termogravimetria
és differencialis termoanalizis (TG/DTA) segitségével.

Prekurzorok szintézise és jellemzise

- olvadaspontok, forraspontak mérése (DTA, DSC)

- lisztasdgvizsgdlas (DSC, DTA)

- llékonysdgvizsgalas (TG)

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

- a vekonyfilm-névekedési reakeiok szimuldcioja (TG/DTA-ban)

Vikonyfilm-nbvesztés CVD-vel, ALD-vel

in situ mositordlisa

- a reaktor atmosziérijanzk MS-sel, FTIR-gézelemzdvel
- a hordozo feliileténck spekiroszkopiai médszerekkel

- a filmtémep ndvekedésének kvarckristily-mérleggel

A vikonyfilmek jellemzése, vizsgalata
- termikus degradicidjuk, TG-vel, EGA-MS-sel, ETA-val

- fazisitalakulisaik, magas homérsékletii XRID-vel

- reakciojuk a hordozojukkal, DTA/DSC, XPD

2. Abra. Vékony filmek gézfizist kémiai (CVD. ALD) modszerekkel
wrténd levilasatisiban alkalmazhatd termeanalitikai modszerek *

Avékony filmek gazfazisu kémiai (CVD,ALE) modszerekkel
torténd  levalasztasanak in  situ  nyomonkovetésében,
a levalasztasra  leginkdbb  alkalmas  homérsékleti
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tartomanyokban  leginkdbb  haszndlhaté  analitikai
méromiiszereknek a kvarckristdly mérlegek (QCM) és
kvadrupol tomegspektrométerek  (QMS)  bizonyultak,
egyrészt a vékonyflim tdmeggyarapoddsinak, mdsrészt a
kovetésére ¥ Az oldatos technikdk koziil a szol-gél
eljarasok szinte mindig meghkovetelik a levilasztott rétegek
megfelelds gdzatmoszfériban torténd utolagos hikezelését,
igy a TG-hez kapcsolhatd fejlédogaz analitikai milszerek
kiiléndsen a tomegspektrométerek (TG-MS) igen jelentbs
szerephez jutnak a nem kivant filmalkotok elidvozdsinak,

elbomlasanak a nyomonkdvetésében pl. elektrokatalitikus
filmként alkalmazandé IrQ/SnO, RuO, vezetboxidok
esetén 0

A porlasztisos pirolizis technikdk esctében az egyes
prekurzorok, ill. szerencsés esetben az egyforrdsy, azaz
a szilkséges elemeket lehetbleg mar a vékony filmnek
megfeleld ardnyban tartalmazd prekurzorok termikus
stabilitisanalk és reakcioképességének vizsgalatara az dsszes
eddig emlitett termoanalitikai médszer alkalmazisdra van
péida.

7 C8,(1490-1550)
. 015 T= 235°C, air %
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3. Abra. ZnS &lmek porlasziises pirolizises eldallitiséra ajanlott,” (Zne és S-tartalmui) egyforrist Zn,(tiokarbamid),Ci, prekruzor vegyilel termikus
bomlasdsa soran keletkezd pézik és gazok FTIR spectrumai egy on-line kapesolt TG-FTIR-gazcelids mérbrendszerrel in site mérve A 235°C-on intenziven
keletkezd széndiszulfid {CS,) (felsd spektrum) az dramlé kevegbben meggyullad €s 245°C-on mir az égéstermékei, Ugymint kéndioxid (80, ) és karbonil-
szulfid (COS) jelennck mag, ill hidrogéncianid gaz, HCN intenziv fejlddése is tapasztalhaté (also spekiram), (flitesi sebesség 10°C min™!, kezdeti

mintatdmeg 24,10 mg. az interferogramok kumuldldst ideje kb 30 5) ™

A magasabb informéciotartalom elérése és az adatok jobb
interpretaiasa érdekében a prelurzorok elézetes vizsgalata
sordn is elényds, ha két vagy tobb egymast kiepészitd
termikus és analitikai médszer egyiittes kombindcidjt,
azaz szimultin, ill. on-line kapcsolt termoanalitikai
mérberendezéseket (TG/DTA-MS, TG-FTIR, XRD-DSC)
hasznalunk (3 dbra) * 414
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gas analysis (EGA) are applied for precursors and processes For
enhanced informatien content and a better interpretation of the
data it is advantageous 1o 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{u)-TA or scamning thermal microscopy
(SThM) provide very promising means

111 éviplyam, 3. szam, 2005 szeptember



