Szakmai cikk 1

Szepes Laszlo

Szarnyalo molekulak - feliileti rétegek

(Késziilt az ALKIMIA MA c. sorozat keretében eléadott anyag alapjdn,
amely elhangzott 2013. februdr 14-én, az ELTE Kémiai Intézetében.)

Feliileti rétegek, bevonatok kialakitdsa szinte egyid6s az emberi
civilizaci6é torténetével. Szamos régészeti lelet arulkodik arrél, hogy
mar Oseink is el6szeretettel alkalmaztak a felilletmddositasi techni-
kakat, els6sorban dekorativ és feliiletvédelmi célzattal. |6 példa erre a
legendas kinai agyaghadsereg, amelyet az elsé kinai csaszar, Csin Si
Huang-ti sirhelyén tartak fel az i.e. IIl. évszazadbo6l. A hadsereg egyes
alakjainak szines lakkboritasa egyarant szolgalt dekoracios és
feltiletvédelmi célokat (1. abra).
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1. abra. A kinai agyaghadsereg egy festett figuraja

Tovabb3, bizonyos fegyverek, igy kardok feliiletén taldlhaté 10-15
mikrométer vastag krom-oxid réteg pedig 2000 éven keresztiil segitett
megOrizni azok élességét. I[d6kozben a feliileti rétegek kialakitdsa mind
az alkalmazasok, mind a technikdk tekintetében egyre bévilt és
napjainkban a laboratériumi és ipari eljarasok fontos részét képezi. A
technikak igen széles skalan valtakoznak a legegyszerlibbtdl (festés,
szoOras) az oldatos és elektrokémiai moddszereken (anddos oxidacio,
katddos redukcid) keresztiil egészen a bonyolult megoldasokig, amely-
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nek egyik jellemzd képviselbje a kémiai gbézfazisi réteglevalasztas
(azaz angolul Chemical Vapour Deposition, roviditve: CVD).

Jelen irasban ez utébbi technikaval foglalkozunk részletesen. Valasz-
tdsunkat az indokolja, hogy modern vildgunk mindennapos eszkozei
szamos esetben feliileti vékonyrétegek kialakitasaval kapcsolatosak.
Példaképp emlithetjiik a mikroelektronikai vékonyrétegeket (vezetdk,
szigeteldk, félvezet6k), vagy a feliileti keménybevonatokat kiilonb6zé
gépi és kézi szerszamokon. A targyalas soran bemutatjuk az
alapjelenséget, a kiindulasi anyagok (prekurzorok) kiillonb6zé fajtait, a
kisérleti berendezés jellemzé alaptipusait (reaktorok), a levalasztott
vékonyrétegek fontosabb anyagcsoportjait felhasznalas szerint
rendszerezve, végil Aattekintésiinket néhany alkalmazasi példaval
zarjuk.

A kémiai g6zfazisu réteglevalasztdas (CVD) hé, fény, vagy plazma
segitségével aktivalt gaznemi reaktansok (prekurzorok) disszocia-
ci6jan és/vagy azok kémiai reakcidin alapul, amely stabilis, szilard
végtermék levalasztasat eredményezi. A levalasztdst homogén
gazfazisu reakciok és/vagy heterogén kémiai reakcidk eredményezik;
ez utobbiak egy flitott feliileten, vagy annak koézvetlen kérnyezetében
jatszédnak le. Mindez az alabbi ,reakcidegyenlettel” 6sszegezhet6

prekurzor (g) + energia — feliileti réteg (s) + egyéb termékek
Mindez szemléletesen a 2. dbran lathato.
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2. abra: A CVD reaktorban lejatszddo folyamatok
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A filmképzbdés egyes 1épései tehat a kovetkezdk:

a reagensek (prekurzorok) elparologtatdsa és gazdramban
torténd bevitele a reaktorba;

a prekurzorok reakcidi gazfazisban; melynek soran reaktiv
atmeneti termékek (intermedierek) és gaz-halmazallapoti
melléktermékek keletkeznek;

a reaktdnsok transzportja a céltargy (szubsztratum) feliile-
téhez;

a reaktansok megkotédése (adszorpcidja) a feliileten;

feltleti reakcid, diffazid és gocképzbédés, amely végiil a kivant
bevonat felépiilését eredményezi;

a bomlas illékony melléktermékeinek eltavozasa a feliiletrdl
(deszorpcid), majd a reakciotérbdl.

Mindezek alapjan meghatdrozhatok azok az Aaltalanos elvarasok,
amelyek fontosak egyes anyagok prekurzorként torténd felhasz-
nalasahoz, ezek a

megfelel6 illékonysag mérsékelt elparologtatasi hdémér-
sékleten, amely sziikséges a kielégit6 rétegnovekedési sebesség
biztositasahoz, (,szarnyalé molekulak”);

stabilitds (ne torténjék bomlas az elparologtatas soran);
elegend6en nagy kiilénbség a parolgas és filmképzés hémér-
séklete kozott;

nagy kémiai tisztasag (pl. mikroelektronika - félvezet6k);
vilagos, egyértelmd bomlasi mechanizmus a keletkez6 mellék-
termékek beépiilése nélkiil (pl. halogénszennyezés elkeriilése
fém-halogenidek h6bontasa soran);

jo_kémiai Osszeférhetfség egyéb, reaktiv reakciokomponen-
sekkel, tobbkomponensii prekurzor-elegyek felhasznalasa so-
ran;

hosszu élettartam kozonséges koriilmények kozott (biztonsa-
gos tarolas);

egyszeri és olcso el6allithatdsag;

egészségre artalmatlan (vagy csak kismértékben artalmas).

A réteglevalasztast CVD reaktorokban végzik, amelynek legf6bb

egységei a prekurzor forrds; a gdzkezel6 rendszer, amellyel szaba-
lyozni lehet a reakciétérbe bejutd gazkeverék mennyiségét és dssze-
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tételét; a reakciétér, amely tartalmazza a mintatartét a szubsztra-
tummal (ez utébbi kapcsolatban all, valamilyen energiaforrassal); és az
elszivd rendszer a melléktermékek eltavolitdsara és a csokkentett
nyomas biztositasara. Kisnyomasu eljaras esetén: ez igen gyakran egy
vakuumszivattyu, vagy bonyolultabb esetben egy vakuumrendszer.

A reaktorok tobbféle szempont szerint csoportosithaték. A csopor-
tositas egyik leggyakrabban haszndlt szempontja az energiaatadas
mikéntje; ennek alapjan beszélhetiink termikus, plazméaval segitett,
valamint nagyenergiaju fotonokkal aktivalt CVD folyamatokrél.

A hagyomanyos, termikus CVD reaktorban magat a reaktor falat
(,melegfall”), vagy a mintatartét (,hidegfald”) melegitik kozvetlen
ellenallasfiitéssel, illetve radiéfrekvencidas indukciés hevitéssel. A 3.
abra egy hidegfalt reaktor egyszeriisitett rajzat mutatja.
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3. 4bra. Hidegfald CVD reaktor

(1. reakcidtér, 2. szivattyy, 3. szubsztratum, 4. prekurzor, 5. mintatarté
és flités, 6. hdmérsékletmérés és -szabalyozas)

A termikus CVD-nek az a hatranya, hogy a héérzékeny céltargyak
karosodhatnak a levalasztds soran. A levalasztds hdémérséklete
csokkenthet6 plazmaval segitett CVD alkalmazasaval (plasma-
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enhanced CVD, PECVD), amelynek soran csokkentett nyomason
gazfazisi elektromos Kkisiilést hoznak létre a reakciotérben. A
kistilésben keletkezd elektronok a prekurzor molekulakkal iitkozve
hozzak létre azokat a kémiailag aktiv részecskéket, amelyek részt
vesznek a réteglevalasztasban.

Hasonlé elényokkel rendelkezik a nagyenergiaju fotonokkal végzett
CVD eljaras is. Ennek soran a rétegépité anyag prekurzorat ultraibolya
sugdarzassal bontjak.

Az alkalmazott nyomas is széles skalan valtozik az atmoszférikus
nyomastol egészen a nagyvakuum koriilményekig - ez is lehet egyféle
osztalyozasi szempont (atmoszférikus, kozepes nyomasu, kisnyomasu
CVD).

Ezen tilmenden még szamos osztalyozasi elv kinalkozik, ilyenek
példaul a prekurzor betaplalasanak mdédja (vivégazas, aeroszolos stb.)
vagy kémiai Osszetétele (szervetlen, fémorganikus stb), de ezekre itt
nem all médunkban részletesen kitérni.

A CVD-vel levalasztott vékonyrétegek legfontosabb anyagcsoportjai a
kovetkezdk:

o félvezetdk, pl. Si, Ge, ugynevezett I1I-V, II-VI anyagok mikro-
elektronikai, optoelektronikai és energiaatalakité berendezé-
sekben (pl. napelemek);

e szigetel6k mikroelektronikai alkalmazasra, pl. SiO2, AIN, SizN4;

e védébevonatok mechanikai, korrézids, oxidacios és egyéb
kémiai behatasok, valamint hémérsékleti igénybevétel ellen,
tovabba dekorativ célokbdl (pl. TiN, SiC, BN, ZrO; stb);

e optikai anyagok, példaul fémtiikrok (pl. Ag, Al, Ni).

A kovetkez6kben néhany szemléletes példan mutatjuk be a
vékonyrétegek el6allitasat és alkalmazasat.

A félvezetipar slagervegyiiletei az un. III-V, vagy II-VI anyagok. Ebben
az elnevezésben a ,III-V”, illetve ,II-VI” jelz6 a periédusos rendszer
oszlopainak sorszadmara utal. (Ez a szamozas persze mar idejétmult és
a kémikusok nemzetkozi szervezetének ajanlasa szerint ,13-15”, illetve
»,12-16" vegylletekrdl kellene beszélniink, azonban a szakmai kéznyelv
- igy mi is - még napjainkban is ezt a régies szdmozast hasznalja.) Az
elnevezés példaul, a III-V vegyiiletek esetén, arra utal, hogy ezek a
vegyliletek az Al-csoport (Al, Ga, In, TI) és a N-csoport elemeibdl (N, P,
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As) keletkeznek. Ismertebb képviseldik a gallium-arzenid, GaAs; a
gallium-nitrid, GaN; az indium-foszfid, InP; vagy az indium-gallium-
arzenid-foszfid, InGaAsP.

Ezeket az anyagokat ugynevezett optoelektronikus berendezésekben
haszndljak, amelyek jo hatasfokkal alakitjdk at az elektromos energiat
fénnyé és forditva, azaz a fényt elektromos energiavd. A CD
lejatszékban és a szaloptikds kommunikaciés rendszerekben hasznalt
félvezet6 1ézer optoelektronikus eszkéz, de ilyenek még a napelemek
és a vilagité diobdak (LED-ek) is.

A gallium-arzenid levalasztidsa MOCVD modszerrel torténik, ahol az MO
betiik a prekurzor kémiai minéségére (fémorganikus = metal-organic,
roviditve: MO) utalnak, ugyanis az R3M vegyiilet kdzvetlen fém-szén
kotést tartalmaz, igy az szerves fémvegyiilet. Az el6allitast leiré kémiai
egyenletek igen bonyolultak és szoros oOsszefiiggésben vannak a
kisérleti koriilményekkel, ugyanakkor a brutté reakcidegyenlet igen
egyszerii. Altalanos esetben:

R3zM(g) + EHs(g) — ME(sz) + 3RH(g)

ahol M a III. csoportbeli fématom, pl. Al, Ga, In; R szerves csoport,
tipikusan metil-, vagy etilcsoport; és E jeloli az V. csoportbeli elemet, pl.
N, P vagy As.

A GaAs konkrét esetében az el6allitds brutté reakcidegyenlete a
kovetkezd:

(CH3)3Ga(g) + AsHz(g) — GaAs(sz) + 3CHa(g)

Ebben az esetben persze nem beszélhetlink egészségre és kornyezetre
artalmatlan prekurzorokrél, mivel a trimetil-gallium és az arzan
egyarant igen mérgezd és gyulékony vegyiilet. Azonban a gallium-
arzenid hatalmas tudomanyos haszna és a vele jaré gazdasagi el6nyok
nem kérddjelezték meg koltséges, ugyanakkor biztonsagos, egészségre
és kornyezetre nem artalmas gyartasi technologia kifejlesztését.

[tt érdemes megjegyezni, hogy a szerves fémvegyiileteket igen gyakran
hasznaljak prekurzorként, mivel altalaban illékonyak, kicsi (néhany-
szor szaz °C) a bomlasi hémérsékletiik (gyenge fém-szén kotés!) és
egyszerd bomlasi mechanizmussal toredeznek (a szerves molekularész
lehasadasa). Tovabbi elényt jelent az is, hogy bizonyos rétegek
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levalasztasanal (Pl. fém-karbidok) a rétegalkot6 elemek ugyanazon
molekuldban megtalalhatok (fém- és szénatomok).

A feltileti rétegek egy kiterjedt és valtozatos csaladjat képezik a feliileti
keménybevonatok. Az elnevezés arra utal, hogy bizonyos tdmbanyag
feltiletén kemény, mechanikai védelmet biztosité vékonyrétegekrdl van
sz0. Ez persze nem zarja ki azt, hogy a réteg nem rendelkezhet egyéb
hasznos tulajdonsdgokkal is a korrézi6védelem és elektromos
sajatsagok teriiletén. A szilicium-karbid (SiC) példaul kivald
keménybevonat, ugyanakkor félvezetd is, tovadbba védelmet nyujt
szamos kémiai behatdssal szemben. A keménybevonatok altaldban
fémek Kkarbidjai, szilicidjei, nitridjei és boridjai, azaz adott fémnek
szénnel, sziliciummal, nitrogénnel és bdrral alkotott binér vegyiiletei. A
kemény anyagok legaltalanosabb sajatsagait a karbidok példajan
mutatjuk be.

A karbidok olyan vegytletek, amelyekben a szén hozza hasonlo, vagy
nala kisebb elektronegativitasi elemekkel vegyiil. Eldallitadsuk
torténhet elemekbdl, magas hémérsékleten, kozvetlen modszerrel;
fém-oxidokbdl és szénbdl, szintén magas hémérsékleten; gazfazisban,
fématomok és szénhidrogének reakciéjaval, valamint CVD modszerrel
fémorganikus vegyiiletekb6l vagy illékony fémvegyiiletekbdl (pl
halogenidek, hidridek) és szénhidrogénekbdl. A karbidok harom
csoportba sorolhatdk, ezek a kovetkezok:

e Sébszeri (ionos) karbidok, pl. CaC; vagy AlsCs. Ezek a
vegyliletek vizzel és hig savakkal szénhidrogének keletkezése
kozben reagalnak.

o Kovalens karbidok, amelyekben az alkot6elemek méretben és
elektronegativitaisban igen hasonlék. Rendkiviil kemény,
kémiailag inert vegyiiletek, jellemz6 képviselgjiik a szilicium-
karbid (karborundum, SiC), vagy a bér-karbid (B4C).

e Intersticidlis karbidok, az atmenetifémekkel alkotott binér
vegyliletek. Szerkezeti jellegzetességiik, hogy az &tmenetifémek
racskozi helyeibe szénatomok éplilnek be. Legjellemzbbb
tulajdonsagaik a magas olvadaspont, nagy keménység, kémiai
ellenalloképesség és elektromos vezetés.

A fenti felsorolasbdl lathatd, hogy keménybevonatként a kovalens és
intersticidlis karbidok johetnek szamitasba. Az aldbbi tablazatban
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Fém-karbid Alkalmazas CVD prekurzorok
Tic keménybevonat vago, hengerl6 és [TiCl4]/[CH4];
i .
présszerszamokon [(CsHs)2TiCl2]/[H:]
ZrC atomreaktorok izemanyag kapszulaja [ZrCly4], [ZrBrs]/[CH4]

ﬁwﬂﬁw. Oﬁwﬁw

védobevonat korrdzios és mechanikai
behatasok ellen

[CrCl3]/n-butan

WC, W,C, W3C | szerszam-bevonat, katalizator W(CO)s

. védobevonat korrdzids ésmechanikai
V-karbid behatasok ellen [V(CsHs)e]
SiC kék LED-ek, védébevonat [(CH3)3Si)4Si
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Végil érdemes szot ejteni a vékonyrétegek egy Kkatalitikus
alkalmazasarol, az Ontisztit6 ivegekr6l. A jelenség lényege a
fotokatalizis. Ezt a hatast az iiveg feliilletére CVD technikaval
levalasztott titdn-dioxid (TiO:) réteg fejti olymddon, hogy a félvezetd
tulajdonsagu oxidrétegre es6 fotonok elektron (e-) - lyuk (ly*) parokat
hoznak létre, amelyek elGsegitik szabad gyokok képzddését. Ennek
kovetkeztében - viz és oxigén jelenlétében - hidroxilgyokoket eredmé-
nyez6 oxidacios-redukcios folyamatok jatszodnak le a titan-dioxid
rétegen az alabbiak szerint:
hv + TiO, — TiO; (ly* + e)
ahol “ly+” a félvezet6ben képz6dé pozitiv lyukat jelenti.
Az oxidacids 1épés:
ly* + H,0 — H+* + «OH
21y++2H20—>2H++H202
H202— HOe + «OH
A redukciés 1épés:
e + 02 — 002‘
02+ HOz¢ + H* — H;02 + 03
HzOz — HOe + «OH

A hidroxilgy6kok igen reaktiv, oxidalé agensek, amelyek az iiveg
feltiletén megtapadt szerves szennyezdket elbontjak. A vizoldékony
bomlastermékeket végll is az es6 lemossa és az livegfeliilet megtisztul
a nagyvarosi aeroszolok zsiros szennyez6déseitdl.

Ebben az irasban attekintést szerettliink volna adni a kémiai gézfazisu
réteglevalasztas alapjairdl és alkalmazdasair6l. Az attekintés sziikség-
szerlien felszines és hézagos, mivel egy naponta megujul6, hatalmas
tudomanytertletrdl van sz6. Mégis abban reménykedtink, hogy sikertilt
hasznos ismereteket 4atadni egy olyan technikdrdél, amelynek
kézzelfoghaté termékei jelen vannak a legbonyolultabb tudomanyos
eszkozokben és a leghétkoznapibb hasznalati tArgyakban is. Ami pedig
a jovot illeti - az elemek periédusos rendszerére tekintve - a
perspektiva szinte hatartalan a lehetséges varidciok nagy szdma miatt.
Igy bizton allithaté, hogy jelen sorok olvaséinak is akadhat még dolga
ezen a teriileten, ha palyavalasztasuk és szakmai érdekl6désiik ugy
alakul.



