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Sammendrag

Formalet med denne oppgaven har vert & utforske og fremstille nye hybridmaterialer i form
av tynne filmer. Hybridmaterialer kombinerer de mekanisk sterke egenskapene til uorganiske
materialer med de duktile egenskapene til organiske materialer. Samtidig er deres egenskaper
mer enn summen av bidragene til de individuelle delene. Egenskapene kan justeres ved a
variere forholdet mellom de organiske og uorganiske komponentene, noe som apner for en
rekke ulike applikasjoner. Fremstillingen av materialene ble gjort ved atom-
/molekyllagsavsetning (ALD/MLD). Teknikken er basert pa selvbegrensende reaksjoner
mellom en fast overflate og forlgpere i gassfase, hvilket gjagr det mulig & kontrollere tykkelsen

av det avsatte materialet pa et atomaeert/molekylart niva.

2D hybridmaterialer er en forholdsvis ny materialklasse som gir store muligheter for & skape
nye materialer. Denne masteroppgaven er utfgrt med et gnske om a utvide fagfeltet ytterligere.
Det er blant annet fremstilt binere tynne filmer av de organiske forbindelsene melamin (ME)
og cyanursyre (CA) i kombinasjon med de metallorganiske forlgperne dietylsink (DEZ) og
trimetylaluminium (TMA). Vekstraten har vist seg temperaturavhengig, hvor gkt
avsetningstemperatur har gitt lavere vekstrate. Et unntak ble observert for systemet basert pa
DEZ og ME, hvor vekstraten viste seg uavhengig av avsetningstemperatur. Gjennom
kvartskrystallmikrovekt (QCM) er det bekreftet selvbegrensende vekst for samtlige systemer.

Materialene som er avsatt i dette arbeidet har vist ulik stabilitet i luft og i kontakt med vann,
avhengig av den metallorganiske forlgperen som ble benyttet. Generelt viste filmene avsatt
med TMA & vaere reaktive i luft, uavhengig av den funksjonelle gruppen til den organiske
forlgperen, mens filmene basert pa DEZ har vist seg stabile. Det ble ogsa forsgkt a fremstille
tynne filmer av melamincyanurat, en forbindelse basert pa hydrogenbindinger, ved

kombinasjon av ME og CA. Det har imidlertid ikke lyktes med avsetning av dette materialet.

De elektriske egenskapene til de binzere hybridmaterialene ble undersgkt, og samtlige
materialer viste seg a veere isolatorer. Det ble ogsa forsgkt & introdusere ulike mengder av
hybridsystemene basert pa DEZ i ZnO. De elektriske egenskapene til materialene ble
undersgkt ved 4-punktsmalinger, hvor det viste seg at introduksjon av sma mengder
hybridmateriale gav gkt ledningsevne sammenlignet med ren ZnO. Videre er det vist
vellykkede avsetninger av terngre hybridsystemer, der de to organiske forlgperne er
kombinert med TMA eller DEZ.
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Forkortelser

ALD - Atomlagsdeponering (engelsk, Atomic Layer Deposition)

CA - Cyanursyre (engelsk, Cyanuric Acid)

DEZ - Dietylsink

EDX - Engelsk, Energy Despersive X-ray

FT-IR - Fourier transform infrargd spektroskopi

GIXRD - Gracing incident X-ray diffraction

HIM - Heliumion Microskopi

IR - Infrargd straling

-V - Strem-spenning

ME - Melamin

Mel-Cyn - Melamincyanurat

MLD - Molekylerlagsdeponering

MOF - Metall-organiske rammeverk (engelsk, Metal Organic Frameworks)

QCM - Kvartskrystall mikrobalanse (engelsk, Quartz Crystal Microbalance)

SEM - Sveipelektronmikroskop (engelsk, Scanning Electron Microscope)

TGA - Termogravmetrisk analyse

TMA - Trimetylaluminium

TOF-ERDA - Engelsk, Time-Of-Flight Elastic Recoil Detection Analysis

UV-VIS - Ultrafiolett- og synlig-lys-spektroskopi (engelsk, ultraviolet-visible
spectroscopy)

v.e. - Vilkarlig enhet

VPS - Vekst per syklus
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XPS - Rantgen-fotoelektronmikroskopi (engelsk, X-ray Photoelectron

Spectrometry)
XRD - Rantgendiffraksjon (engelsk, X-ray diffraction)
XRR - Rantgenreflektometri (engelsk, X-Ray reflectometry)

Skrivekonvensjoner

De ulike systemene som avsettes i denne oppgaven navngis etter forlgperne som inngar i

filmene. For de bingre systemene vil falgende benyttes:

TMA/ME - Fremstilles av trimetylaluminium og melamin
DEZ/ME - Fremstilles av dietylsink og melamin

TMA/CA - Fremstilles av trimetylaluminium og cyanursyre
DEZ/CA - Fremstilles av dietylsink og cyanursyre

Generelt i teksten vil det benyttes forkortelser for de aktuelle hybridsystemene og forlgperne.
| figurer og tabeller vil forkortelser benyttes i for hybridsystemene, mens forlgperne i sin rene
form vil betegnes med sine respektive navn. | grafer hvor det er benyttet vilkarlig enhet vil

betegnelsen v.e. brukes.
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1. Introduksjon

Vi gnsker & leere barna vare at menneskets ytre har liten betydning — det er det indre som teller!
Dette er ngdvendig vis ikke gjeldende i naturen. Materialer reagerer med sine omgivelser
gjennom overflaten, som dermed pavirker vare liv. At vi holder oss pa beina nar vi beveger
oss over glattisen, at vannet preller av regnjakka og at bakteriene vokser pa kjgkkenkluten; alt
avhenger av overflater. Ved a endre materialers overflater, vil reaksjonene med omgivelsene
ogsa forandres. Vi kan styre egenskaper som fukting, ripebestandighet, biokompatibilitet,

farge og refleksjon, samt mye mer gjennom kontrollerte endringer av overflatene.

A avsette tynne materiallag for & endre egenskaper har vist seg nyttig for flere enn gateselgere
som vil tjene penger pa «gullklokker» av titannitrid [1] [2]. Dette inkluderer antireflektive
overflater [3], solceller [4], datalagring [5], miljg og helseapplikasjoner [6] og mye mer.
Overflatebehandling har derfor fatt stor betydning innen medisin og medisinsk forskning.
Regenerativ medisin har som mal a gjenopprette, vedlikeholde eller forbedre skadet vev eller
hele organer, inkludert selvheling. Her bruker kroppen sine egne systemer, noen ganger ved
hjelp av «fremmede» biologiske materialer, til & danne celler og gjenoppbygge vev og organer.
Fordi det arbeides med levende organismer, er egenskapene til materialet som benyttes helt
avgjerende. Materialet som skal vaere i kontakt med cellene ma blant annet vere
biokompatibelt og legge til rette for celleforankring. Felles for alle disse teknologiomradene
er at de er avhengig av en avsetningsmetode som kan levere materialer med ngyaktig

sammensetning og arkitektur.

Teknikken atomlagsavsetning (Atomic Layer Deposition, ALD) eller molekyllagsavsetning
(Molecular Layer Deposition, MLD) oppfyller disse kravene til punkt og prikke. Teknikken
gjer det mulig & designe overflater etter spesifikke gnsker, med presisjon pa et
atomaert/molekylaert niva [7]. Denne masteroppgaven vil omhandle avsetning av tynne filmer
av forhapentligvis biokompatible materialer ved bruk av ALD/MLD. Teksten videre i kapitlet
vil introdusere leseren for bakgrunn relevant for oppgaven, og plassere arbeidet i en noe

bredere sammenheng.

1.1 Motivasjon og definisjon av oppgaven

Hovedfunksjonen til en blodare er a frakte blod fra hjertet ut i hele kroppen. Blodets viktigste

oppgave er a forsyne vev og organer med oksygen og naring. Utviklingen av var sivilisasjon




har fart til fri tilgang pa mat for mange. Vi spiser mer enn noen gang, og i dag er hjerte- og
karsykdommer hovedarsaken til invaliditet og degd blant oss i den vestlige verden. Grunnet
areforkalkninger og andre vaskulere sykdommer ma blodarer/vener transplanteres eller
rekonstrueres. Ved transplantasjoner er det alltid en risiko for avvisning av det transplanterte
vevet. Det er mulig a flytte arer fra et sted i kroppen til et annet, men det er ikke en selvfglge
at det finnes arer som tilfredsstiller ngdvendige kvalitetskrav. Verden i dag har derfor et stort

behov for kunstige blodarer.

Det er allerede gjennomfert vellykkede transplantasjoner av hjerteklaffer, hofter og
tannproteser. Utviklingen av biomaterialer er ingen ny teknologi, men den har ekspandert de
siste 20 arene. Likevel finnes det mange utfordringer. For, som tidligere nevnt, naturen er
«overfladisk». En hyppig arsak til komplikasjoner under eller i etterkant av et medisinsk
inngrep er betennelsesreaksjoner fra upassende overflater til et implantat. For et vellykket
resultat stilles det derfor en rekke krav til de kunstig fremstilte blodarene, inkludert

materialene de lages av.

En av utfordringene er & designe strukturer som kan stgtte opp om biologiske systemer og
fremme forankring og funksjon av ulike celler. Disse strukturene kalles stillas. Material/celle-
grensesnittet er en av de viktigste avveiningene ved konstruksjon av stillas. De levende
organismene forholder seg kun til overflaten, og den er derfor dommer over deres skjebne [8,
9]. Men interaksjonene mellom materialet og dets omgivelser kan kontrolleres hvis stillaset
belegges med en tynn film. Design av overflater er derfor et sentralt tema innen forskning pa
biomaterialer. Her kan ALD/MLD-teknikken gjare en vesentlig forskjell sammenlignet med
andre teknikker. ALD/MLD benytter forlgpere i gassfase, noe som gjgr det mulig 4 avsette

overflater etter spesifikke gnsker med presisjon pa et atomart/molekylert niva.

Den innledende tanken bak prosjektet var syntese av organiske tynne filmer basert pa
hydrogenbindinger avsatt med MLD. Dersom vellykket ville dette veere det farste eksemplet
hvor slik vekst ble demonstrert ved bruk av teknikken. Prosessen ville ogsa vare den ideelle
MLD-prosessen, hvor ingen biprodukter ville dannes. Oppgaven var derfor spennende i seg
selv. Forberedende forsgk hadde vist at de to organiske forbindelsene melamin (ME) og
cyanursyre (engelsk cyanuric acid, CA) sublimerte ved henholdsvis ~230 og 260 °C. Sammen
danner disse forbindelsen melamincyanurat (Mel-Cyn) som var rapportert stabil opp til
300 °C [10]. Dette var resultater som tilsa at det var mulig & benytte forlgperne sammen for a

danne en film basert pa hydrogenbindinger (se Figur 1). I tillegg til at Mel-Cyn er meget stabil




i vann, vil filmene vere aktuelle som hydrofile overflater, noe som er ngdvendig for vekst av

celler.

Figur 1: lllustrasjon av reaksjon mellom (fra venstre) cyanursyre og melamin til
forbindelsen melamincyanurat. De organiske molekylene i produktet holdes sammen av
hydrogenbindinger.

A kombinere organiske og uorganiske materialer for & fremme spesifikke egenskaper har
tiltrukket seg stor oppmerksomhet det siste tiaret. Dette er en svert interessant gruppe
materialer hvor det viser seg at en rekke ulike egenskaper kan finjusteres pa bestilling. Dette
inkluderer elektriske og optiske karaktertrekk, samt egenskaper med tanke pa anvendelse mot
biologiske systemer. Prosjektet ble derfor utvidet til & inkludere uorganiske kationer for
fremstilling av hybridmaterialer. Videre er ME og CA ringstrukturer med ulike
elektronegenskaper, og det er derfor hap om & kunne bruke disse molekylene til & pavirke

elektroniske egenskaper til andre materialer.

Syntese og kontroll over vekstmekanisme av tynne filmer er sentralt i dette arbeidet, i tillegg
til et fokus pa karakterisering av materialene som fremstilles for & kartlegge deres egenskaper.
Materialene er karakterisert ved bruk av teknikker som spektroskopisk ellipsometri og
rgntgendiffraksjon, samt teknikker for elektriske malinger og kontaktvinkler. Et av malene

med oppgaven var & utvide forstaelsen og muligens bruksomradene for den spennende

materialgruppen hybridmaterialer.

1.2 Forlgpere

Forlgperne ME og CA er godt egnede forlgpere, da de ikke er farlige eller giftige og stabile i
luft. CA, ogsa kjent som 1,3,5-triazinetriol eller S-triazintriol, er en heterosyklisk trimer av
cyansyre. Den bestar av en s-triazinring (CsN3) og tre -OH grupper. Forbindelsen er en svak

syre, med pKa; = 6,88, pKa, = 11,40 og pKas = 13,5. ME er en lignende forbindelse som
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bestar av en s-triazinring og tre -NH, grupper. ME er en svak base med pKb = 9,0. Bade —-OH
0og —NH; er elektrondonerende funksjonelle grupper som kan donere elektroner til konjugerte

n-systemer.

ME og CA er nitrogenrike forbindelser som har den egenskapen at de kan ligne proteiner. |
det daglige er mange opptatt av eller tilstreber et sunt og sammensatt kosthold, bade for
mennesker og for kjeledyr. Som forbrukere har vi i hovedsak tillit til at maten vi spiser ikke
er helseskadelig, eller at produkter som er merket og godkjent trygt kan spises. | mars 2007
ble hundrevis av sekker med dyrefor trukket tilbake fra markedet i USA, da det ble oppdaget
hyppige tilfeller av nyresvikt hos dyrene som spiste det aktuelle foret. Det viste seg at ME og
CA var tilsatt foret, for & score hgyt pa proteininnhold i en analyse av neeringsinnhold [11, 12].
ME og CA begrenset ikke sin «bergmmelse» til dette tilfellet. | desember 2009 fikk de fornyet
oppmerksomhet da det ble konstatert at nevnte forbindelser var arsaken til at tusenvis av barn
i Kina hadde fatt sykdommen nyresten. Omfanget var enormt. Mer enn 294.000 tilfeller av
nyresten ble registrert, hvor av 50.000 spedbarn ble innlagt pa sykehus. Seks dgdsfall ble
rapportert. Det var flere faktorer ved denne hendelsen som minnet om episoden med dyreforet.
Undersgkelser viste at ME og CA var tilsatt morsmelkerstatning, og at proteininnholdet i
produktet var forfalsket [13]. Bade ME eller CA er godt lgselige i vann og ikke sarlig giftige
separat. Sammen danner de en forbindelse med en gitterstruktur som holdes sammen av
multiple hydrogenbindinger, noe som gjgr det lite lgselig i vann. Forbindelsen kalles
melamincyanurat. Grunnet dens lave lgselighet i vann vil krystaller kunne felles ut i nyrene,

noe som kan forklare de mange utbruddene av nyresten.

De organiske forlgperne er ogsa brukt i nyttige applikasjoner. Derivatene av CA benyttes i
dag i flere omrader av industrien, blant annet som bleke- og desinfeksjonsmiddel [14] og
ugressmiddel [15]. ME benyttes som et flammehemmende middel [16] og for fremstilling av
melaminplast i kombinasjon med formaldehyd. ME-plast er slitesterkt og brukes i
plasttallerkener, eller som belegg i form av laminater [17].

ME er ogsa benyttet i brenselceller. Biologiske brenselceller er enheter som produserer
elektrisk energi fra organisk avfall ved a bruke bakterier som katalysatorer ved anoden. Til
dette kreves det elektrokjemiske og biologisk stabile elektrodematerialer med hgyt
overflateareal og god elektrisk ledningsevne. En rekke karbon-baserte materialer har veert
undersgkt til dette formalet. Videre viser studier at et gkt nitrogen/karbon forhold og et
avtagende forhold mellom karbon og oksygen ved overflaten gir gkt bakterieadhesjon, som




igjen gir gkt energiproduksjon. Trolig pa grunn av gkt fukting. Det er ogsa vist at nerver av
amingrupper ved overflaten tilrettelegger for gnskede elektronoverfgringer mellom bakterie
og elektrodematerialet [18]. 1 2015 publiserte J. Qiao et al. en artikkel hvor de undersgkte
ulike metoder for aktivering av grafittanode ved bruk av blant annet ME, urea, ZnCl, og
H3PO,. Blant disse materialene viste ME de beste egenskapene med gkt cellespenning pa hele
26,8 %, sammenlignet med ubehandlet grafitt [19]. Flere ulike triaziner er ogsa benyttet som
elektrodekatalysatorer for ikke-biologiske brenselceller [20, 21].

Dietylsink (DEZ) og trimetylaluminium (TMA) er metallorganiske forlgpere og kjente kilder
til sink og aluminium til bruk i ALD [22, 23]. Deres termiske stabilitet og tilstrekkelige
damptrykk ved romtemperatur er gode argumenter for a benytte forbindelsene. Forlgperne er
meget allsidige, da metall-karbon bindingen gjerne brytes til fordel for en binding med
oksygen. Dette gjer dem ogsa meget reaktive i luft, og de ma behandles deretter. Bade DEZ
og TMA er tidligere benyttet for avsetting av hybridmaterialer i forskningsgruppen [24, 25].

De ble derfor valgt som forlgpere for de uorganiske komponentene aktuelle i denne oppgaven.

1.3 Hybridmaterialer

Hybridmaterialer inkluderer en stor og noe uoversiktlig materialgruppe med uorganiske og
organiske byggesteiner. Judeinstein og Sanchez foreslo i sin artikkel fra 1996 en inndeling i to
ulike grupper, klasse 1 og 2. | klasse 1 materialer er de organiske- og uorganiske
komponentene bundet sammen av svake bindinger som hydrogen-, van der Waal- eller
ioniske-bindinger. | klasse 2 materialer vil de bindes sammen av sterke kovalente bindinger
[26]. Uavhengig av en slik klassifisering kan de generelt defineres som materialer bestaende
av organiske molekyler bundet sammen av metallatomer som koordinerende koblinger
(engelsk, linkere). Denne typen materiale har tidligere blitt omtalt som
koordinasjonspolymere [27], og i tilfeller ved tredimensjonal ordnede nettverk for metall-
organiske rammeverk (Metal Organic Frameworks, MOF) [28]. For ikke & utelukke noen

deler av fagfeltet, vil betegnelsen hybirdmaterialer benyttes videre i oppgaven.

Koordinasjonspolymere skiller seg fra tradisjonelle komposittmaterialer ved at de ulike
komponentene samhandler pa et molekylart niva. Hybridmaterialers egenskaper er noe mer
enn summen av bidragene til de individuelle komponentene. 1 tillegg kan egenskapene
justeres ved a variere forholdet mellom de organiske og uorganiske komponentene, noe som

apner for en rekke ulike applikasjoner.




Det & kombinere organiske og uorganiske materialer for & fremme spesifikke egenskaper er
ikke et nytt fenomen. Maya-indianere blandet uorganiske leirer og det organiske fargestoffet
indigo for & produsere en varig bla farge. Fargestoffet blir fanget i kanaler i leiren, Figur 2,
hvor det beskyttes mot & brytes ned. Fargen, maya-bla, fremstar i dag like klar som for 1200
ar siden [29].

Figur 2: Venstre: Skjematisk beskrivelse av blafargen laget av Mayaindianerne. Indigo
legger seg i rorkanalene til leireforbindelsen palygorskitt. Figuren inkluderer ikke
vannmolekyler. Hgyre: Veggmaleri av kriger fra 700-tallet. Bakgrunnen er malt med
maya-bla. Kilde: Wikimedia Commons.

1.4  Atomlagsavsetning — et allsidig verktgy for todimensjonale

nano-materialer

Kontrollert fremstilling av tynne filmer er relativt ny teknologi, men filmene i seg selv har
veert utnyttet og observert i mange ar. For mer enn 11.000 ar siden ble gull oppdaget av
mennesket [Greene, 2014 #3294]. Men sammenlignet med kobber og bronse er gull et mykt
materiale, ubrukelig som redskap og vapen. Det ble istedenfor brukt i handel og i form av
tynne lag for & dekorere religigse statuer og smykker, pa samme mate som det gjares i dag. Et
eksempel pa en tynn film er oljesgl i vann, hvor alle regnbuens farger kan observeres. | dag
vet vi at dette skyldes interferensmgnster som skapes ved at lys reflekteres mellom vannet og
oljen. En av de farste uhndersgkelsene av dette fenomenet fant sted pa 1600-tallet av Robert
Hooke. Han oppdaget at en vanndrape forstyrret de vakre fargene til fjserene av en pafugl, og
spekulerte i tanken om at tynne lag med materiale og luft reflekterte lyset [Schuichi Kinoshita,
2005 #3293]. Pa begynnelsen av det nittende arhundet var store deler applikasjonsomradene

for tynne filmer begrenset til metalliske filmer. Justus von Liebig utviklet en prosess for a
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belegge glass med metallisk sglv, noe som dannet grunnlaget for hvordan vi lager speil i dag
[Greene, 2014 #3294].

Atomlagsavsetning har veert kjent som en teknikk for avsetning av tynne filmer i mer enn 50
ar. Den blir ansett for & vaere utviklet under navnet engelsk: Atomic Layer Epitaxy pa 1970-
tallet av T. Suntola, som patenterte teknikken i 1977 [30]. Den ble farst brukt til produksjon
av elektroluminescerende skjermer, men er i dag mest kjent for produksjon av dielektriske
materialer i natidens minste transistorer. Navnet ble etter hvert byttet ut med et mer generelt
begrep, da ordet «epitaxy» kunne misforstas. Det mer generelle navn ALD ble derfor innfart

for & understreke at teknikken ikke begrenset seg til avsetning av filmer med epitaksiell vekst.

ALD er basert pa selvbegrensende reaksjoner mellom en fast overflate og forlgpere i gassfase.
Prosessen gjer det mulig & kontrollere tykkelsen av det avsatte materialet pa et atomaert niva,
ogsa pa tredimensjonale- og store strukturer. Det er ikke prosessen i seg selv som er
begrensningen nar det gjelder starrelse og struktur, men reaktoren og reaksjonskammerets
kapasitet. En mer utfyllende beskrivelse av teknikken er gitt i avsnitt 2.2..

o

Til tross for alle fordelene med teknikken, har den likevel vert kjent for a veere lite
tidseffektiv. Dette har gjort den mindre attraktiv for industriell bruk. Men pa 1990-tallet steg
interessen kraftig da mikroelektronikkindustrien ble interessert i tynne lag av materialer. Den
unike muligheten til & kontrollere vekst og avsetning pa sma komponenter gjorde syntesens
hastighet mindre viktig. | dag benytter flere store selskaper seg av teknologien, blant annet
Samsung, IBM og Intel [31] [32].

I tillegg til teknologisk utvikling har det ogsa foregatt en utvidelse av ulike materialer som
kan fremstilles, bant annet gjennom introduksjon av nye typer organiske forlgpere for
molekylarlagsavsetning. Syntesemetoden har fatt sitt navn fordi den kontrollerer veksten av
den tynne filmen pa et molekylert niva, men skiller seg ellers ikke fra ALD-teknikken. MLD
brukes til & avsette organiske tynne filmer [33]. Noe som er enda mer attraktivt er muligheten
til & kombinere disse to variantene og konstruere helt nye hybridmaterialer med varierte og

spennende egenskaper [34-37].

1.5 Hybridmaterialer og tynne filmer

| 2004 publiserte Kiagawa et al. en kjent oversiktsartikkel om funksjonelle, porgse

koordinasjonspolymere. Pa dette tidspunktet var det ingen som hadde fremstilt 2D




hybridmaterialer, men artikkelen nevner dem som et interessant forskningsomrade for
fremtiden [38].

Mye har skjedd siden 2004. | en ny oversiktsartikkel fra 2011 tar Shekhah et al. for seg
utviklingen av MOFer som tynne filmer [39]. Her diskuteres syntesemetoder basert pa veesker,
som sol-gel, solvotermal og flytende-fase epitaksi (engelsk, liquid-phase epitaxy). Teknikker
basert pa forlgpere i gassfase nevnes ikke som et alternativ. Shekhah tar ogsa for seg
naveerende og fremtidige bruksomrader av MOFer. Fordi materialene er porgse, kan de blant
annet fylles med fargestoffer. Hvis dette gjares i et bestemt menster, kan de utnyttes til optisk

datalagring og sensorer.

Grunnet omfanget av ulike hybridmaterialer som kan lages, har materialgruppen et meget
bredt bruksomrade. Dette inkluderer elektronikk [40], sensorer [41], katalysatorer [42] og
funksjonalisering av partikler [43]. Videre har Yoshimura et al. brukt hybridmaterialer innen
kreftforskning [44]. Her blir materialer inneholdende luminescerende forbindelser benyttet til
avbildning av kreftceller. Det finnes i dag flere mater & fremstille hybridmaterialene pa. Som
nevnt baserer flere av dem seg pa vasker, slik som sol-gel [45] og Langmuir-Blodgett-
metoden [46]. En ulempe med disse teknikkene er at lgsemidler ofte blir integrert i strukturen,
og nar lgsemidlene fjernes, er det fare for at materialet kollapser. Eksempler pa teknikker som
benytter forlgpere i gassfase er «chemical vapor deposition» (CVD) og ALD.

ALD/MLD ble benyttet til a avsette tynne hybridmaterialer farste gang i 2004 [47]. Siden da
er en rekke forskjellige materialer fremstilt. En klar fordel med ALD/MLD-teknikken er at
den ikke benytter noen lgsemidler, samt at den lett kan kombinere mange typer forlgpere
under avsetningen. Dette gjer det mulig & danne homogene eller multilagsfilmer i variasjoner
av binare, ternare eller kvartaere systemer, uten at det pavirker kontroll av vekstmekanismen.
ALD/MLD kan ogsa benyttes til & belegge pulver og nanopartikler. Liang et al. benyttet en
«fluidzed bed reaktor» til & avsette alukonfilmer, fra TMA og etylenglykol, pa nanopartikkler

av silka og titan. Sammensetningen av den avsatte filmen viste seg a veaere meget jevn [48].

Sunberg et al. presenterte en oversiktsartikkel innen feltet i 2014 [49], hvor det kom frem at
store deler av litteraturen innen hybridmaterialer og ALD/MLD omfattet sakalte metalkoner. |
disse materialene danner den organiske liganden, en fenol eller alkohol, alkoksider med ulike
metallioner. Sink, sinkon, og aluminium, alukon, er hyppig brukt som metaller i slike filmer,

trolig pa grunn av de gunstige forlgperegenskapene til DEZ [50] [51, 52]og TMA [53-56].




Alukoner basert paA TMA og glykol er undersgkt for & redusere spenninger mellom
teflonsubstrat og filmer av  oksider, som aluminiumoksid. Den termiske
utvidelseskoeffisienten er en stgrrelsesorden starre for teflon enn for Al,O3. Dette kan fare til
sprekkdannelse under oppvarming, men ved a benytte en alukon-film som et heftelag mellom
teflonet og aluminiumsoksidet, synker sannsynligheten for sprekkdannelse betraktelig [57].
Alukoner kan ogsa fremstilles fra en terner ALD/MLD-prosess, ved bruk av TMA,
etanolamin og maleinsyreanhydrid [58], som gir temperaturavhengig men relativt hgy
vekstrate (~24 A/syklus ved 90 °C og ~4 A/syklus ved 170 °C). Alukonene er ogsa brukt som
offermaterialer i produksjon av mikroelektromekaniske systemer [59]. Ved & etse bort

alukonen, kan tynne spalter pa bare noen nanometer skapes pa en kontrollert mate.

Yoon et al. har undersgkt hybridfilmer av sinkoner ved & vekselvis avsette ZnO (ved bruk av
DEZ og H,0), og benzen-1-4-diol ved 150°C. Det viste seg at et 2:2 forhold gav elektrisk
ledningsevne lik 170 S/cm. Til sammenligning er ledningsevnen til filmer av ren ZnO avsatt
med ALD 14 S/cm [60]. Hybridfilmen foreslas som en mulig erstatter av indiumtinnoksid i

solceller, da som en transparent leder.

Det er rapportert om avsetning av hybridmaterialer ved bruk av alkoholer og aminer sammen
med TMA og DEZ [24]. Men ME og CA er ikke tidligere benyttet som forlgpere, verken
separat eller kombinert, 1 forbindelse med ALD/MLD-teknikken. 1,3,5-benzen
trikarboksylsyre og phloroglucinol er forbindelser med lignende karaktertrekk som CA og ME
— ringstruktur med tre funksjonelle grupper. Klepper et al. har undersgkt karboksylsyren og
TMA som forlgpere i et hybridsystem [25]. Ved undersgkelser med QCM viste systemet
selvbegrensende vekst, og et ALD-vindu ble bestemt til 270-330 °C. 330 °C var gvre
temperaturen systemet ble undersgkt ved, og vinduet kan derfor tenke seg & vere starre.
Systemet var stabilt i luft og tettheten var ~2,25 g/cm?®. Videre har Nilsen et al. arbeidet med
avsetting av phloroglucinol og TMA [24]. Dette systemet viste seg a vaere ustabilt i luft, og en
uke etter uttak av reaktoren gkte filmens tykkelse med 9 %. Systemet viste ikke
selvbegrensende vekst ved undersgkelser gjort med QCM, men lineaer vekst i forhold til antall
sykler som pulses. | samme artikkel presenteres et alukonsystem basert pa hydrokinon. Dette
er en annen organisk forlgper som har likhetstrekk med CA; to OH- grupper, plassert i para-
posisjon, pa en benzenring. Dette systemet har VPS ~0,35 nm/syklus, og er ikke stabil i luft.

Ved behandling i luft synker filmens tykkelse med 25 %.




Huang et al. har avsatt zinkoner ved bruk av hydrokinon og DEZ. Zinkonen viste
selvbegrensende vekst, med en synkende trend av VPS som funksjon av gkt
avsetningstemperatur. Fra hall-malinger ble materialet bestemt til & vaere en n-halvleder og en

kandidat innen halvlederteknologi [52].

2D hybridmaterialer er en forholdsvis ny materialklasse, og det er av den grunn viktig a
kartlegge deres ulike egenskaper. Arbeidet er pabegynt, men det gjenstar mye. Denne

masteroppgaven er utfert med et gnske om a utvide dette fagfeltet.
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2. Teori og metode

Dette kapittelet gir innsikt i teori som er relevant for oppgaven. Syntese og kontroll av
vekstmekanismen av tynne filmer har statt sentralt i arbeidet, og kapittelet vil derfor beskrive
teknikken atom/molekyllagsavsetning mer detaljert. | tillegg gir kapittelet bakgrunn for

karakterisering av materialene som er fremstilt og teknikkene som er brukt.

2.1 Analyse av forlgpere

For at en forbindelse skal kunne brukes som en forlgper i ALD/MLD, ma den oppfylle visse
krav. Den ma ha tilstrekkelig damptrykk, og ber veere termisk stabil i gnsket
temperaturomrade. | dette kapittelet beskrives analysemetoder som er benyttet for a undersgke
de aktuelle forlgperne.

2.1.1 Termogravimetrisk analyse

Termogravimetrisk analyse (TGA) er en teknikk som registrerer masseendring i1 et gitt
temperaturomrade. Prinsippet er enkelt; praven varmes opp eller kjales ned pa en kontrollert
mate, og endringen i dens masse registreres. Under oppvarming vil prgven kunne tape masse
grunnet sublimasjon eller fordampning. Ut fra dette er det mulig & ansld en nedre
temperaturgrense som forlgperen kan benyttes ved. Teknikken kan ogsa gi informasjon om
forbindelsen dekomponerer trinnvis eller sublimerer fullstendig i ett steg.

2.1.2 Forlgpertester

Bruksomradet for instrumentet er nettopp hva navnet tilsier, teste egnetheten til forbindelser
som vurderes som forlgpere. Her blir en liten mengde av forlgperen plassert pa innsiden av et
glasskammer i en prgveholder av aluminium. Det pumpes sa vakuum pa systemet for &
etterligne forholdene i en ALD-reaktor. Et kamera er plassert direkte over pregveholderen pa
utsiden av kammeret, og en QCM-krystall plasseres ved siden av prgveholderen i selve
reaksjonskammeret. Temperaturen til prgveholderen gkes og kontrolleres av et termoelement.
Bade bilder av forlgperen, endring av resonansfrekvens i QCM-enheten og temperatur
registreres som funksjon av tid. I likhet med TGA kan forlgpertesten gi informasjon om
sublimeringstemperatur og mulige smelting og dekomponeringsprosesser. Illustrasjon av

oppsettet vises i Figur 3. Det er en stor fordel at oppsettet er lite. Dette gjer at den kan tas med
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inn i en hanskeboks og fylles med forlgper under inerte betingelser. Pa denne maten kan

luftsensitive forbindelser undersgkes.

Mikroskop

Termoelement

Praveholder -

L
_ A
QCM-enhet @

Vakuumpumpe

Figur 3: Illlustrasjon av oppsettet til forlgpertesteren. Forlgperen er lagt i en
preveholder laget av aluminium. Temperaturen i prgveholderen kontrolleres av et
termoelement. En QCM-enhet er plassert i kammeret, og et kamera er plassert pa
utsiden, direkte over prgveholderen.

2.2 Atom/molekyl-lagsdeponering

Atomlagsavsetning (Atomic Layer Depoosition, ALD) er en teknikk som brukes for a avsette
tynne filmer ved bruk av reaktanter, ofte kalt forlgpere, i gassfase. Avsetningen skjer gjennom
selvbegrensende overflatereaksjoner. Teknikken gjar det mulig & kontrollere filmens tykkelse
pa et atomazrt niva, ved at ett og ett atomlag avsettes pa overflaten. ALD skiller seg fra andre
teknikker, som for eksempel eng: chemical vapor deposition, ved at substratet som skal
belegges bare eksponeres for én enkelt forlgper til enhver tid. Fordelen med dette er at det

aldri vil oppsta ugnskede reaksjoner mellom forlgperne i gassfasen.

Fordi reaksjonene er selvbegrensende, kan usikkerheten rundt en eventuell ikke-uniform
tilfarsel av forlgper elimineres. Dette gjer at teknikken er en av fa som egner seg til & avsette
filmer pa porgse materialer [1]. Teknikken passer ogsa for avsetning pa store og komplekse
overflater med variert topografi. Begrensningen ligger ikke i selve teknikken eller substratet,
men i reaksjonskammerets kapasitet. Fordi det aldri vil finnes to forlgpergasser i
reaksjonskammeret pa samme tid, apnes det ogsa for muligheter til & arbeide med reaktive

forlagpere [2].
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Avsetning av Al,O3; ved bruk av TMA og vann er godt beskrevet i litteraturen [3], og den
brukes gjerne for a illustrere vekstmekanismen for en bineer prosess, Figur 4. Denne deles inn
i fire steg, kalt en syklus, og kan beskrives pa fglgende mate:

1. Forlgper A pulses inn i reaksjonskammeret. Forlgperen reagerer med overflaten i en
gassfase- faststoffreaksjon, og biprodukter kan dannes. Dette kalles en puls.

2. En inert gass, som N eller Ar, tilfares reaksjonskammeret for a fjerne overfladig
forleper A og biprodukter. Dette kalles rens, og vil etterlate et A’- overflateterminert
substrat.

3. Forlgper B pulses inn i reaksjonskammeret, puls. Forlgperen reagerer med overflaten i
en gassfase- faststoffreaksjon, og biprodukter kan dannes.

4. Reaksjonskammeret temmes, rens, for forleper B og eventuelle biprodukter. Et B’-
overflatedeterminert lag er avsatt, og totalt er et A’B’-lag etterlatt pa substratets

overflate.

En avsetning vil bestd av et gitt antall sykler, avhengig av hvor tykk film man gnsker a
produsere. Teknikken kan ogsa benyttes for ternere [4] og kvartere [5] systemer. | slike

tilfeller utvides antall steg i en syklus til henholdsvis 6 eller 8 steg.

En helt lignende teknikk er molekyllagsavsetning (eng: Molecular Layer Deposition, MLD).
Denne skiller seg fra ALD pa ett omrade; hele molekyler avsettes pa overflaten. Altsa kan
veksten kontrolleres pa et molekylart niva. Avsetning av organiske tynne filmer ble farste
gang utfert pa tidlig 1990-tallet [7], men da oftest med relativt trege reaksjoner. Det har vist
seg enda mer attraktivt & kombinere disse to variantene, ALD og MLD, og konstruere helt nye
organiske-uorganisk hybridmaterialer. Denne typen vekst er ofte mye hurtigere enn ren ALD
og vekst av organisk materiale. For syntese av slike hybridmaterialer brukes terminologien
ALD/MLD. Jeg vil benytte denne betegnelsen videre, da store deler av oppgaven omhandler
avsetning av hybridmaterialer. Et bredt spekter av egenskaper fremstilles for hybridmaterialer
fordi sammensetningen kan varieres vidt ved a bestemme forholdet mellom ALD og MLD-
prosessene. Dette inkluderer egenskaper som varierende tettet, mekanisk styrke,

brytningsindeks og dielektrisk konstant.
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Figur 4: Skjematisk fremstilling av vekstmekanismen til en binser ALD-prosess.
Prinsippet illustreres her ved bruk av TMA (Al(CH3);3) og H,O som forlgper, N, som
inert gass og metan (CH,4) som biprodukt [6].

Det er flere faktorer som pavirker veksten til en film som avsettes med ALD/MLD. For det
farste er valget av forlgper viktig. Det er avgjgrende at forlgperen ikke reagerer med seg selv
eller dekomponerer i gnsket temperaturomrade. Spesielt for organiske forlgpere er at flere
reaksjoner katalyseres av syre-base-reaksjoner eller pavirkes av lgsemidler. Disse forholdene
er fravaerende og kan vare vanskelige a rekonstruere i gassfase [8]. Det er gnskelig at de
organiske forlgperne som benyttes skal besitte minst to funksjonelle grupper. Pa denne maten
vil det veere mulig & danne et nettverk med gjentakende struktur. Dette er likevel ikke en
absolutt ngdvendighet. Nilsen et al. har vist at det er mulig a erstatte en funksjonell gruppe
med svake m-bindinger mellom aromatiske ringer [9]. Videre er pulse- og rensetidene
essensielle. Det er viktig at pulsetidene ikke er for korte. Dette kan fore til at forlgperne ikke
rekker a reagere med alle aktive seter pa substratets overflate. Samtidig, hvis rensesteget er
for kort, vil ugnskede reaksjoner mellom forlgperne i gassfasen kunne oppsta. Hvis disse
faktorene ikke er riktig regulert, vil det kunne gi opphav til gkt eller redusert vekstrate (vekst
per syklus, VPS).
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Hvert ALD/MLD-system har et temperaturomrade hvor det observeres selvbegrensende vekst.
Dette er det optimale temperaturintervallet for syntesen, og kalles ALD/MLD-vinduet. Figur 5
illustrerer hvilke konsekvenser avsetning utenfor dette omradet kan gi. Hvis temperaturen er
for lav, kan man risikere at de kinetiske barrierene for overflatereaksjonen ikke overkommes,
eller at forlgperen kondenserer i reaksjonskammeret. Er temperaturen derimot for hgy, kan
dekomponering av forlgperen eller desorbsjon av absorberte molekyler forekomme. Som et
resultat av uriktig avsetningstemperatur, vil alle fire konsekvensene kunne fare til gkt eller
redusert VVPS.

¥
Kondensasjon Dekomponering
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=
=
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@ ALD-vindu
[«0]
o
2
QL
>
Ufullstendig reaksjon Desorpsjon av
overflatespecies
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Figur 5 Illustrasjon av VPS som funksjon av avsetningstemperatur. Konsekvenser ved
avsetning utenfor optimalt temperaturomrade skisseres. Det ideelle omradet kalles
ALD/MLD-vindu.

2.3 In-situ kvartskrystallmikrovekt

Dielektriske materialer vil polariseres i et elektrisk felt. Noen vil ogsé kunne utvide seg eller
trekke seg sammen, avhengig av retningen og sterrelsen pa det elektriske feltet - de er

piezoelektriske. Kvart er et slikt materiale.

| denne oppgaven er den piezoelektriske effekten til kvartskrystaller brukt som en mikrovekt,
ved at egenfrekvensen som krystallene oscillerer ved varierer lineert med massen til hele

krystallen. Oppsettet for en slik kvartskrystall er vist i Figur 6. Her vil resonansfrekvensen til
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den oscillerende, piezoelektriske krystallen males kontinuerlig etter hvert som film avsettes pa
krystallen. Teknikken er meget sensitiv, og med presist utstyr kan det registreres
masseendringer ned til 10 g/cm? [10]. Ved hver puls i ALD/MLD-syklusen vil masse kunne
avsettes pa krystallen, og endring i resonansfrekvens detekteres. QCM er en in-situ teknikk.
Det vil si en teknikk som utfgrer malinger i det gyeblikket gassfase- faststoffreaksjonen finner
sted, uten & endre de originale forholdene. Frekvensendringen som funksjon av masseendring
kan uttrykkes ved Sauerbreys ligning (Ligning 1) [11].

2f2Am Ligning 1
Af = 0 — _CAm gning

_A\/p,_p_

Hvor f er kvartskrystallens egenfrekvens, fo er krystallens frekvens for masse er avsatt, m er
avsatt masse, A er overflatearealet, x« er skjeeremodulusen til krystallen og p er tettheten til

kvarts. Disse er alle konstante og slaes sammen til sensitivitetsfaktoren, C.

Som Ligning 1 tilsier, er frekvensendring proporsjonal med masseendring. Fordi
overflateruheten til QCM-krystallen kan variere, er krystallens faktiske overflateareal ukjent.
Grunnet dette ma en kalibreringsfaktor bestemmes, slik at frekvensendringen kan relateres til
faktisk avsatt masse. Til dette benyttes en standardfilm hvor vekstrate og tetthet er kjent.
Denne filmen avsettes ved jevne mellomrom for & ta hgyde for variasjoner i overflateruhet. |

denne oppgaven er kalibreringen gjort ved Ligning 2.

Ligning 2

p-r-t
Am=( 5 ) CAf= k- Af

standard
Hvor p er tettheten til standardpreven, r er vekstraten til standardprgven, t er tiden en ALD
syklus tar for standardpreven og f” er frekvensendringen til per sekund for standardpreven.

Videre er Am masseendring, Af frekvensendring og k kalibreringsfaktoren.
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a) Elektrode &——
— Kvartskrystall

b)

Figur 6: Illustrasjon av QCM-krystall. a) sett ovenfra, b) sett fra siden, i fraveer og
nervaer av elektrisk felt, i form av pafert spenning. Spenningen medfgrer mekanisk
deformasjon.

QCM blir brukt til & bestemme vekstdynamikken, samt optimale pulse- og rensetider for ulike
ALD/MLD-systemer. Da hybridmaterialer potensielt er luftsensitive, vil en slik in-situ maling
kunne gi unik og verdifull informasjon uten a eksponere filmene for luft. QCM-teknikken er
godt Kjent i litteraturen, og vellykkede observasjoner av vekstmekanismen til flere

hybridmaterialer er beskrevet tidligere [12, 13].

Det finnes noen feilkilder forbundet med teknikken. Det er viktig & vere klar over at metoden
er sensitiv for temperaturvariasjoner. @kt temperatur kan fore til gkt svingefrekvens, som kan
feiltolkes som massetap. Pa grunn av dette bgr man vere oppmerksom pa at sveert endoterme
eller eksoterme reaksjoner vil kunne fgre til ungyaktigheter. Kvarts vil miste sine
piezoelektriske egenskaper ved 573 °C, men praktisk gvre grense oppgitt fra produsenten er
300 °C, grunnet spenninger i krystallen. En annen utfordring vil veere dersom det avsettes

ledende materiale, som kan fare til at elektrodene kortslutter.

2.4 Karakteriseringsteknikker

Karakterisering av materialene har statt meget sentralt i oppgaven. | dette kapittelet beskrives
de aktuelle teknikkene som er benyttet, hvor bade mekaniske-, balge- og partikkel-teknikker

er representert.
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2.4.1 Spektroskopisk ellipsometri

Spektroskopisk ellipsometri, ofte referert til som ellipsometri, er en ikke-destruktiv, optisk
teknikk som benytter elektromagnetisk straling. Instrumentet kan brukes til & undersgke
tykkelse, optiske og dielektriske egenskaper, samt brytningsindeks og ruhet til et gitt
provemateriale. For et transparent materiale kan filmtykkelser mellom 0.Inm til 200pum
bestemmes, mens absorberende filmer ma veere meget tynne for a kunne analyseres pa denne
maten. Fordeler med teknikken er at den er enkel i bruk, billig og meget rask. Den er ogsa

fleksibel nar det gjelder pravens form og starrelse. En skisse av prinsippet illustreres i Figur 7.

»»»»
.......

Prove Elliptisk polarisert

Figur 7: Grunnleggende prinsipp bak ellipsometri. Planpolarisert lys sendes mot prgve
og reflekteres. Refleksjonen gir elliptisk polariserte bglger som analyseres av en
detektor. Figuren er basert pa [14].

Det lineare, monokromatiske lyset som sendes mot prgven bestar av to komponenter. Disse to
komponentene star vinkelrett pd hverandre, og er markert med redt og blatt i Figur 7.
Komponenten som er orientert normalt pa eller parallelt med substratplanet kalles henholdsvis
S- og P-polarisert. Nar disse komponentene reflekteres, vil de pavirkes av overflaten, men
ikke ngdvendigvis pa samme mate [15]. Det er kjent at amplituden vil endres, og dette kan
skje far og etter refleksjonen. Forholdet mellom innkommende og utgdende amplitude kalles
reflektans, R. Som nevnt ovenfor kan endringen veere ulik for S- og P-komponenten av bglgen.
Forholdet mellom disse starrelsene betegnes ¥, og kan uttrykkes ved Ligning 3.

Ligning 3

R
tan(¥) = || Rp ||
N
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Videre kan belgens fase endres. Dette kan ogsd skje for, 91, eller etter refleksjonen, 0,.

Differansen mellom disse faseskiftene betegnes 4, og kan uttrykkes ved Ligning 4.

A= 6 -6, Ligning 4

Det er ¥ og 4 som males med ellipsometri. For & nyttiggjere seg av informasjonen, ma
dataene tilpasses en modell. Modellen representerer prgvens struktur, og justeres slik at
modellert data passer over ens med radata. Dersom modellen ikke passer radataene, ma den

justeres ytterligere. | denne oppgaven er det blant annet brukt en Cauchy-funksjon, beskrevet
ved Ligning 5.

B, G Ligning 5
JERET

n()\) - AO +
Hvor n er brytningsindeksen tilhgrende det aktuelle materialet, A, B og C er Cauchy-
koeffisientene, og A er fotonets belgelengde. Mer om de ulike modellene og teknikken i seg
selv finnes her: [16]. En enkel skisse av et ellipsometer er gitt i Figur 8.

Detektor

Halogenlampe

Tynn film

Substrat

Figur 8: Et forenklet oppsett av et ellipsometer. En halogenlampe bestraler en prave
med polariserte fotoner, hvor sd en detektor registrerer endring i polarisering.
Endringen i polarisering oppstar som et resultat av vekselvirkninger mellom
fotonstralen og prgvematerialet.
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2.4.2 Rentgenkarakterisering

Rentgenstraler benyttes i dag innen mange ulike fagfelt. Sikkerhetspersonell pa flyplasser
bruker dem til & forhindre at jeg som reisende ikke tar med meg vaske om bord pa fly.
Helsepersonell bruker dem til & finne tumorer, infeksjoner og benbrudd. I denne oppgaven
utnyttes de til karakterisering av materialer. En rekker teknikker baserer seg pa

rgntgenstralenes egenskaper, og videre i kapittelet vil noen av dem beskrives.

2.4.2.1 Rentgendiffraksjon — XRD - GIXRD

Teknikken rgntgendiffraksjon (X-Ray Diffraction, XRD) brukes til & studere strukturen til
krystallinske materialer, hvor den tredimensjonale strukturen bestar av repeterende plan (hkl).
Fra XRD kan blant annet gitterparametere og materialets krystallinske faser identifiseres.
Fordi avstanden mellom planene er i samme starrelsesorden som rgntgenstralenes
bglgelengde, 0.01-10 nm, vil fotoner spres elastisk. Avhengig av innfallende vinkel,
planavstand og rentgenstralens bglgelengde, vil refleksjonen fra planene gi opphav til
konstruktiv eller destruktiv interferens. Ved hjelp av Braggs lov, gitt ved Ligning 6 og
illustrert ved Figur 9, er det mulig & bestemme avstanden mellom gitterpunktene. Dette
forutsetter at man kjenner vinkelen praven bestrales fra. Det er mulig & benytte teknikken for
pulverprgver, polykrystallinske- og énkrystallstrukturer.

Ligning 6
2dSin(0) = nA

Hvor d er avstanden mellom gitterplan, & vinkelen mellom den innkommende bglgende og

gitterplanet, n et heltall og 1 bglgelengden til rantgenstralen.
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Figur 9: Illustrasjon av Braggs lov, i tilfelle av konstruktiv interferens [17].

Det vanligste diffraksjonseksperimentet for polykrystallinske og tynnfilmprever er et ®-26-
eller 6-20-skann, som vist i Figur 10. Ved bruk av denne geometrien, vil den innkommende
stralen treffe proven med en innfallende vinkel, ® = 0. Den vil videre spes og reflekteres fra
proven med en vinkel lik 28. Progven vil hele tiden rotere rundt egen overflatenormal, ¢. Dette
kalles ogsa et symmetrisk skann, fordi rantgenkilden og detektoren alltid beveger seg likt i
forhold til hverandre.

| blant annet lagdelte strukturer kan vi finne fenomenet preferert orientering. Dette betyr at
ulike spektre vil oppsta ved & bestrale prgven fra ulike vinkler. For & minimere denne effekten,
kan kapilleer-XRD benyttes. Dette er ogsa meget hensiktsmessig hvis mengden tilgjengelig

materiale er begrenset, da teknikken krever lite prevemateriale.

Et annet oppsett som kan brukes for & karakterisere tynne filmer er eng: gracing (Gracing
Incident X-Ray Diffraction, GIXRD). I GIXRD holdes vinkelen mellom innfallende strale og
planet praven ligger i konstant og ved en lav verdi. Denne vinkelen vil vare ner materialets
kritiske vinkel, Ox. Den kritiske vinkelen er vinkelen hvor total refleksjon oppstar, fordi ingen
straler vil spres gjennom materialet. Videre beveger detektoren seg uavhengig av
rgntgenkilden. Tynne filmer har begrenset tykkelse og materiale som kan spre rgntgenstralene.
Ved bruk av GIXRD vil stralen bevege seg lenger gjennom materialet, som igjen vil gi et

bedre signal-til-stay-forhold, sammenlignet med XRD.

21



Reontgenkilde Detektor

w=06

Prave

Figur 10: Skisse av geometrien som kan benyttes for et diffraksjonseksperiment. Her
vises oppsettet for et symmetrisk, 0-20, skann. Rentgenkilden og detektoren beveger seg
likt i forhold til hverandre, slik at vinkelen mellom innkommende strale og prgveplanet
alltid er 0, og vinkelen mellom regntgenkilden og detektoren er 26.

2.4.2.2 Rentgenreflektometri

For & undersgke tynne filmer eller multilagsmaterialer, kan den ikke-destruktive teknikken
rantgenreflektometri (eng: X-ray reflectometry, XRR) benyttes. Den tar for seg refleksjon av
straling mellom ulike grensesnitt og skanner symmetrisk, som beskrevet i avsnittet om XRD.

Teknikken er mye brukt for analyse av materialers tykkelse, tetthet og ruhet.

Monokromatiske rentgenstraler sendes mot en prove med lav innkommende vinkel, ® = 0.1-
4°, hvor sa reflektert intensitet ved vinkelen 20 registreres av en detektor. Hvis innkommende
vinkel er lavere enn materialets kritiske vinkel, O, Vil total refleksjon oppstd. Ved vinkler
storre enn Ok Vil stralen ga inn i prgven. Da refleksjon mellom ulike grenseoverganger har en
direkte relasjon til materialenes elektrontetthet ved overflaten, kan informasjon om materialets
tetthet hentes ut. Refleksjon fra ulike grenseflater vil kunne interferere med hverandre. Dette

vil gi opphav til oscillasjoner i registrert intensitet, ogsa kalt intensitet-frynser.

Filmens tykkelse kan relateres til oscillasjonenes periodisitet, hvor tykke filmer viser hgyere
oscillasjonsfrekvens enn tynne. Prgvens ruhet relateres til grafens stigningstall. Hayt

stigningstall og liten ampitude i oscillasjonene indikerer hgy ruhet. Et eksempel pa et
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karakteristisk XRR-opptak er vist i Figur 11. Radata tilpasses en matematisk modell, gitt ved

den sorte kurven.

—— Simulert tilpassning
7\ —— XRR-opptak

Intensitet [v.e.]

W,
WWW\WW

L | ' 1 " 1 L
0 1 2 3 4
26[°]

Figur 11: Graf fra XRR-maling av systemet DEZ/CA. Den rgde grafen viser faktisk
malte data, mens den sorte grafen viser tilpasset data. Skalaen for intensitet er
logaritmisk.

2.4.2.3 Ragntgen-fotoelektronmikroskopi

Rantgen-fotoelektronspektroskopi (eng: X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) er en
overflatesensitiv, ikke-destruktiv analysemetode som gir informasjon om kjemisk
sammensetning. Her sendes rgntgenstraler mot en faststoff-prave slik at kjerneelektroner,

fotoelektroner, slas lgs. Elektronenes kinetiske energi kan beskrives ved Ligning 7.

Ex=hv—Ezg—w Ligning 7

Hvor hv er rantgenstralens energi, Eg er elektronets bindingsenergi og o er arbeidsfunksjonen
tilhgrende materialet. Nar kjerneelektroner slaes lgs, vil et hull etterlates, og et elektron fra et
overliggende energiniva relaksere. Energien som tilsvarer denne overgangen vil kunne sendes
ut i form av en rentgenstrale, eller overfares til et annet elektron som igjen vil emitteres. Den
sistnevnte energioverfaringen vil gi opphav til Auger-elektroner. Energien til et fotoelektron

er, som vist med Ligning 7, en funksjon av dets bindingsenergi og karakteristisk for det unike
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miljget elektronet ble slatt lgs fra. Ved a detektere elektronets kinetiske energi, vil det vare

mulig & finne informasjon om kjemiske bindinger og materialets sammensetning som helhet.

For & unnga et underskudd av elektroner ved overflaten, nar foto- og auger-elektroner
forsvinner, ma nye elektroner tilfares. Om pragven er elektrisk ledende, kan dette enkelt gjares
ved a sende en strgm av elektroner fra undersiden av prgveholderen til materialet. Ledende
film pa et isolerende substrat kan tilfares elektroner ved at en leder plasseres pa overflaten,

mens for helt isolerende praver kan lavenergielektroner kontinuerlig sendes ned pa praven.

Da den kinetiske energien til elektronet er svert liten, er det avgjerende at de ikke pavirkes
for de nar detektoren. Ultrahgyt vakuum i analysekammeret er derfor en ngdvendighet.
Vakuum i starrelsesorden 10> mbar kan oppnas, og det stilles krav om at praven mélingen

gnskes utfart pa ikke er sensitiv og fordamper under analysen.

2.4.3 Time-Of-Flight Elastic Recoil Detection Analysis

Time-of-Flight Elastic Recoil Detection Analysis (TOF-ERDA) er en destruktiv
analysemetode som brukes til bestemmelse av elementsammensetning i tynne filmer som
funksjon av dybden i filmen. Teknikken har tilnzermet lik fglsomhet for samtlige atomer,
uavhengig av deres masse, og er derfor meget nyttig i analyse av serlig lettere elementer. |
TOF-ERDA vil ioner med kjent energi, eksempelvis Cl, Cu, Br eller Au, akselereres mot en
prgve. lonene vil elastisk sla lgs atomer fra filmen, og sendt mot to «tids-porter» og en
energidetekotor. Mellom de to portene vil hastigheten til atomene bli malt fgr deres energi blir
detektert. Dette gjer det mulig a separere ulike grunnstoffer [18]. En skjematisk fremstilling
av oppsettet og resultatet fra en klassisk elementanalyse, histogram, for DEZ/CA er vist i
Figur 12.
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Figur 12: Skjematisk oppsett av Time-of-Flight Elastic Recoil Detection Analysis. En Br-
strale slar lgs atomer fra en tynn film og atomene sendes mot to porter, T; og T,. Her
registreres atomenes hastighet fogr deres energi registreres i en energidetektor. b)
Elementanalyse, histogram, for en tynn film av DEZ/CA-systemet.

2.4.4 Absorbsjonsspektroskopi

Nar et kontinuerlig spekter av straler sendes gjennom et transparent materiale, vil en del av
stralingen kunne absorberes. Som et resultat av absorbsjonen, vil atomer eller molekyler
kunne endre tilstand fra grunntilstand til en eksitert tilstand. Dette er en kvantisert prosess, og

den elektromagnetiske stralingen som absorberes svarer til energidifferansen mellom to
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tilstander. UV-straling har hgyere energi og kan fare til elektroniske overganger, mens IR-
straling har lavere energi og farer bare til vibrasjonelle overganger. Siden forskjellige atomer,
molekyler og bindinger har ulike omgivelser, vil absorbsjonsspekteret for ulike typer
forbindelser aldri veere like. P4 denne maten kan teknikken brukes for identifisering av

molekyler, slik fingeravtrykk brukes for identifikasjon av mennesker.

2.4.4.1 Fouriertransformert infrargd spektroskopi

Nesten alle forbindelser med kovalente bindinger, bade organiske og uorganiske, absorberer
ulike frekvenser av elektromagnetisk straling i det infrarade (IR) omradet. Dette svarer til den
delen av det elektromagnetiske spekteret som ligger mellom synlig lys og mikrobglger. Det er
vanlig & bruke benevningen belgetall, v, istedenfor belgelengde, A, som enhet for stralingen 1
IR-regionen av spekteret. Hovedarsaken til dette er at den er direkte proporsjonal med energi,
hvor hgyt bglgetall svarer til hgy energi. Bglgetall er den inverse av bglgelengde, vist ved
Ligning 8.

_ 1 Ligning 8
v (em™) = em o

Som ved absorbsjon av annen straling, vil molekyler eksiteres til en hgyere energitilstand nar
de absorberer IR-straling. Absorbsjonsprosessen er kvantifisert, og molekyler absorberer kun
selektive frekvenser. Energien svarer til en endring pa 8 — 40 kJ/mol, og samsvarer med
omradet som omfatter strekk- eller bgynings- vibrasjonsfrekvenser i kovalente molekyler.
Likevel er det ikke alle bindinger i molekyler som er IR-aktive, selv om frekvensen tilsvarer
en vibrasjonsbevegelse. Det er kun bindinger som skaper endring i molekylets dipolmoment
som er IR-aktive. Eksempler pa molekyler som ikke vil vise denne type aktivitet er

symmetriske band som H, og Cl,.

Det mest moderne IR-spektrometeret er en Fourier Transform Infrargd spektrometer (FT-IR).
Teknikken bestraler prgven med alle typer bglgelengder samtidig, og benytter ingen
monokromator. Den stgrste fordelen med FT-IR er den korte tiden det tar & male prgvene.
Instrumentet kan operere under ulike moduser. Den som er benyttet for oppgaven er
transmisjon, hvor stralen passerer gjennom prgven. Dette kan gi opphav til noen utfordringer i
arbeidet med tynne filmer, da substratet filmen er avsatt pa er vesentlig tykkere enn filmen i

seg selv. Det kreves derfor at et blankt substrat males som bakgrunn, fgr prgven males. Disse
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to malingene deles pa hverandre slik at det resterende signalet kun stammer fra den avsatte

filmen. Anbefalt minimumstykkelse pa tynne filmer som males med FT-IR er 70 nm.

Omrédet mellom 1500-500 cm™ kalles fingeravtrykkregionen. Denne delen av spekteret
inneholder mer kompliserte serier av absorbsjon, hvor det kan vere vanskelig & bestemme
individuelle band. Likevel er omradet sveert viktig, da ulike forbindelser produserer ulike

mgnstre nettopp her[19].

2.4.4.2 Ultrafiolett- og synlig-lys-spektroskopi

| tilfellet for UV- og synlig lys-spektroskopi, vil absorbsjon av EM-straling fere til
overganger mellom elektroniske energiniva. Her vil den mest sannsynlige overgangen for et
elektron veere fra hgyeste okkuperte molekylorbital til laveste uokkuperte molekylorbital.
Denne energiforskjellen kan variere fra 125 til 650 kJ/mol. Atomer som absorberer i UV- eller
synlig lys-omradet av EM-spekteret vil vise et spekter bestdende av meget skarpe linjer. Nar
det gjelder molekyler, vil absorbsjonen finne sted over et bredere omrade av bglgelengder.
Dette skyldes at molekyler gjerne har flere eksiterte moduser av vibrasjon og rotasjon ved
romtemperatur. Energinivaene til de ulike tilstandene ligger veldig neer hverandre i energi,

noe som gir opphav til bredere absorbsjonsband for molekylet.

Det er mulig & bestemme hvor stor del av stralingen som transmitteres gjennom materialer, og
hvor stor del som reflekteres ved overflaten. Ved & detektere disse parameterne, kan
absorbsjonen regnes ut ved bruk av Ligning 9.

Ligning 9
A=100%—-T—-R

Hvor A er absorbsjon, T er transmisjon og R er refleksjon. Dette kan gi innsikt i materialets
elektroniske egenskaper.

2.4.5 Sveipelektronmikroskop

| sveipelektronmikroskopi (eng: Scanning Electron Microscope, SEM) blir elektroner fra en
kilde akselerert av et spenningsfelt pa flere kV. Ulike signaler oppstar nar elektronene

vekselvirker med preven. Disse kan detekteres og brukes for a undersgke prgvens

sammensetning og topografi. En SEM kan forstarre bilder fra 10 til 1 000 000 ganger,
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avhengig av instrumentet, med opplgsning godt under hva som er mulig med optisk

mikroskopi.

Elektronstralen fokuseres mot et lite omrade av preven ved hjelp av en rekke
elektromagnetiske linser. Stralen skannes over prgvens overflate, og ulike typer signaler
registreres ettersom elektronene interagerer med prgven. De ulike typene signaler er vist i

Figur 13 og forklares nermere under.

Sekundere elektroner: Elektronstralen treffer prgven og gir opphav til at andre elektroner
slaes lgs fra materialet. Disse nye elektronene kalles sekundzre elektroner, og stammer
ordinart fra pravens k-orbital. De genereres ved at innkommende og svakt bunnet elektroner i
materialet kolliderer uelastisk med hverandre.

Dette er det vanligste signalet som detekteres i en SEM, og det gir opphav til et bilde av
pravens overflatetopografi. Omrader med stort overflateareal, som kanter, rygger og naler, vil

fremsta som lysere grunnet et stort antall sekundaere elektroner.

Tilbakespredte elektroner: Nar elektronene treffer provens overflate, kan de reflekteres
direkte tilbake mot elektronkilden, eller spres med en vinkel. Disse elektronene har hgy energi,
og kalles tilbakespredte elektroner. Det er en nar relasjon mellom forbindelsens masse og
antall tilbakespredte elektroner; Tyngre grunnstoffer genererer flere tilbakespredte elektroner
enn lette grunnstoffer. Derfor vil tilbakespredte elektroner gi opphav til et kontrastbilde, hvor

de tyngre grunnstoffene fremstar som lysere enn de lette pa avbildningen.

Rentgenstraling: Nar kjerneelektroner sendes ut av et atom, vil andre elektroner relaksere og
sende ut karakteristiske rgntgenstraler. Dette utnyttes i en SEM ved bruk av «energy
despersive x-ray» (EDX). Fordi rentgenstralingen har karakteristisk energi, kan den
analyseres, og prgvens sammensetning kan bestemmes. Analysemetoden er noe begrenset, og

kan ikke detektere lettere elementer som H, He, Li og Be.
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Figur 13: Skjematisk representasjon av elektronets interaksjoner med en prgve i SEM.
Figuren viser ulike signaler som kan genereres som et resultat av interaksjoner mellom
elektronstralen og preven.

2.4.6 Heliumion Mikroskopi

Heliumion mikroskopi (HIM) er et mikroskop som benytter heliumioner for & analysere og
avbilde overflater. Teknikken kan minne om SEM pa mange mater, se avsnitt 2.4.5, men i
motsetning til SEM er ikke HIM avhengig av at prgven er elektrisk ledende. Dette gir unike
muligheter til & avbilde biologiske og generelt isolerende prever uten & matte belegge dem
med et metall. Teknikken kan deles inn i fire deler, som omfatter ionisering og akselerering av
heliumatomer, fokusering av strale, stralens interaksjon med pregven og deteksjon av signal.

Nar en fokusert strale treffer prgven, vil en rekke ulike signaler kunne oppsta.

e Sekundeare elektroner
o Tilbakespredte heliumioner
e [otoner

e Sputrede atomer fra prove
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Bruken av He-ioner for overflateavbildninger generer mange flere SE sammenlignet med
SEM. 1 tillegg er interaksjonsradien i en HIM 1nm, halvparten av den i en SEM, noe som gir
teknikken en hgy grad av presisjon. Dette gir opphav til ypperlig materialkontrast og
informasjon om prgvens topografi. Teknikken kan vere noe destruktiv, men den relativt lette

atommassen til He gjer at gdeleggelsene er begrensede [20].

2.4.7 Goniometri

Nar en drape avsettes pa en fast overflate og den ikke spres fullstendig, vil den danne en
vinkel med overflaten. Teknikken som gar ut pa a male disse vinklene, goniometri, er rask og
enkel. Den benyttes innen ulike fagfelt som tar for seg overflater og overflatereaksjoner, som
fukting og adhesjon. Ved a male vinkelen, 6, som dannes mellom vaske-fast stoff- og vaeske-
atmosfeere-grensesnittet, kan det sies noe om overflatens egenskaper. Denne vinkelen kalles
en kontaktvinkel. Hvis 0 er sterre enn 90°, vil overflaten anses som hydrofob. Hvis 0 er
mindre enn 90°, vil veesken delvis spres over overflaten og anses som hydrofil. Ved
fullstendig spredning, dannelse av en tynn film pa overflaten, vil 0 vere lik null [21]. Figur 14

illustrerer en vanndrape avsatt pa et substrat belagt av DEZ/ME, hvor kontaktvinkelen males.

Figur 14: Illustrasjon av kontaktvinkelen, 6, mellom en DEZ/ME-overflate og en
vanndrape.
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2.4.8 Elektriske malinger

Elektrisk konduktivitet er et mal pa hvor godt et materiale leder elektrisitet. Konduktans gir
forholdet mellom stremmen i et materiale og spenningen over den. En leder med gitt resistans,
R, har konduktans 1/R, og enheten for konduktans er siemens (S). En god elektrisk leder vil
lede stram godt, en halvleder vil lede strem darlig og en isolator vil ikke lede strem i det hele
tatt. Ved a variere spenningen over et materiale og undersgke strammen som gar gjennom det,

strgm-spenning maling/I-V-maling, kan man si noe om materialets elektriske ledningsevne.

Dersom det er grunn til & tro at motstanden mellom kontaktene og preven utgjer en betydelig
del av motstanden som maler, er det mulig & gjere en fire-punkts maling. | dette tilfellet vil
fire spisse elektroder presses ned pa pravens overflate. Avstanden mellom alle elektrodene er
den samme. Deretter vil det sendes stram mellom de to ytterste spissene, samtidig som
potensialforskjellen males over de to i midten. Dette er illustrert i Figur 15. P& denne maten

vil motstanden mellom elektrodene og prevematerialet elimineres.

Hvis materialets tykkelse er veldig liten sammenlignet med avstanden mellom elektrodene, d,
vil resistiviteten, p, veere som Ligning 10.

Ligning 10

P=5

Der G er en geometrisk faktor, V er potensiale og | er pasatt stram. Den geometriske faktoren
er avhengig av prevens form og dimensjoner. For a fa reproduserbare malinger, bar derfor en

maling utfares i pravens senter hver gang, for 4 unnga sakalte «kanteffekter» [22].
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Elektroder

Prgve

Figur 15: Illustrasjon av oppsettet for en fire-punkt maling. De fire elektrodene er
plassert med lik avstand mellom hverandre. Det gar strem mellom de to ytterste
elektrodene, og potensialforskjellen males over de to i midten.
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3. Eksperimentelt

| dette kapitlet presenteres utstyr og teknikker brukt til gjennomfgring av det eksperimentelle
arbeidet i oppgaven. Dette omfatter fellingssyntese av Mel-Cyn, fremgangsmate for avsetting
av tynne filmer og spesifikk informasjon om utstyr og programmer som er benyttet for

karakterisering og analyse av materialene.

3.1 Fellingssyntese av Melamincyanurat

Da oppgavens opprinnelige mal var a fremstille tynne filmer av Mel-Cyn, ble det tidlig i
arbeidet gjennomfert en fellingssyntese av nevnte forbindelse. Bade ME og CA ble benyttet
som levert fra leverandgr. ME (89,44 mg, 0,709 mmol) ble lgst opp i 25 mL destillert vann, og
CA (91,90 mg, 0,712 mmol) ble lagst opp i 50 mL destillert vann i to separate begerglass.
Lasningene ble satt til omrgring og varmet opp til 50 °C. Etter 10 minutter var innholdet i
begerglassene opplgst, og under konstant omrgring ble lgsningen av ME tilsatt Igsningen av
CA. Produktet felte umiddelbart ut, og lgsningen ble filtrert med en vannstralepumpe. Det
faste stoffet ble samlet pa et urglass, dekket med aluminiumsfolie og terket i varmeskap, med
luft som atmosfare, pa 100 °C i 12 timer. Det tarkede produktet ble overfart til et dramsglass
og lagret ved romtemperatur (174,08 mg, 0,681 mmol, 96 %). Fellingsreaksjonen er illustrert i
Figur 16.

Figur 16: Skjematisk fremstilling av fellingssyntesen mellom cyanursyre og melamin til
produktet melamincyanurat.
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3.2 Analyse av forlgpere

3.2.1 Termogravimetrisk analyse

o

Termogravimetrisk analyse var et nyttig hjelpemiddel for a undersgke forlgpernes
sublimeringstemperatur. Analysen ble gjennomfert pa en Netzsch 209 G1 Libra.
Oppvarmingsprofilen som ble benyttet var 10 K/min fra romtemperatur til 400 °C. Deretter
ble temperaturen holdt stabil i 10 minutter far eksperimentet ble avsluttet. Analysen ble gjort
for ME, CA og Mel-Cyn. Malingene ble utfert under vakuum, ~1 mBar, men med noe strgm
av N, over vekten for & etterligne forholdene i ALD-reaktoren. Oppsettet hadde ingen

permanent trykkmaler, sa trykket ble anslatt ut fra en tidligere kalibrering.

3.2.2 Forlgpertester

Instrumentet som ble benyttet er laget ved Universitetet i Oslo. Det bgr nevnes at oppsettet er
relativt nytt, og at det fortsatt var under utarbeidelse for optimalisering den tiden det ble
benyttet. Det ble brukt en QCM-krystall levert av Inficon/Maxtek, og mikroskopet (DinoL.ite
XXX) ble satt til time-laps-modus med bilde hvert 30. sekund. Forlgperne ble varmet opp fra

romtemperatur til 250 °C. Analysen ble gjort for ME, CA og Mel-Cyn.

Som nevnt opererer ogsa dette instrumentet under vakuum, for a etterligne forholdene i en
ALD-reaktor. Men pa samme mate som for TGA var det ikke mulig & male det faktiske
trykket. Det anslas imidlertid & veere noe under trykket det opereres under for TGA, ~1 mBar,

da forlgpertesten ikke benytter seg av N, strem gjennom kammeret.

3.3 Auvsetting av tynne filmer

For & sikre en fullstendig metning av overflaten, ble pulse- renseparameteren, som vist i
Tabell 1, benyttet for forleperne ME, CA, DEZ og TMA. Dette ble brukt for samtlige
avsetninger hvor de respektive forlgperne var involvert. Bakgrunnen for dette diskuteres i
kapittel 4.

Tabell 1: Pulse og rensetider benyttet i arbeidet

Pulse-/rensetid for TMA og DEZ [s] Pulse-/rensetid for ME og CA [s]

0,4/1 2/2
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Filmer ble forsgkt avsatt pa Si-substrater ved ulike temperaturer, for a undersgke hvilken
effekt avsetningstemperatur hadde pa vekstrate, vekst per syklus (VPS), og brytningsindeks.
Det organiske ME/CA-systemet ble forsgkt avsatt i temperaturomradet mellom 255 og 230 °C.
Avsetningene ble gjennomfgrt med temperaturintervaller lik 5 °C. For de bingre systemene
basert pA ME og CA ble henholdsvis temperaturomradene 230-430 °C og 250-400 °C
undersgkt. Avsetningene ble gjennomfart med temperaturintervaller lik 50 °C. Da TMA/ME-
systemet viste seg a veere meget reaktivt i luft, ble disse filmene forsgkt innkapslet med Al,O3
(fra 200 sykler TMA + H,0). Dette for a forhindre eksponering for luft.

Ved undersgkelser av ternzre systemer ble de organiske forlgperne, og DEZ eller TMA,
introdusert til reaksjonskammeret pa fglgende mate; DEZ/TMA, ME, DEZ/TMA og CA.
Avsetningene ble utfart ved 250 °C, hvor 500 sykler ble benyttet for DEZ-systemet og 1000
for TMA-systemet.

For a forsgke pavirke ledningsevnen til ZnO, ble ulike mengder hybridmateriale, DEZ/CA
eller DEZ/ME, introdusert i ZnO. De ulike forholdene mellom ZnO og hybridmateriale som
ble undersgkt er vist i Tabell 2. ZnO ble fremstilt ved bruk av forlgperne DEZ og H,O.
Pulse/rensetider for vann ble satt til 1/2 s. Samtlige filmer ble avsatt ved 250 °C, og beregnet

til & vaere ~100 nm tykke.

Tabell 2: Det ble forsgkt & endre ledningsevnen til ZnO ved introduksjon av
hybridmaterialer (DEZ/CA eller DEZ/ME). De ulike forholdene mellom ZnO og

hybridmateriale som ble undersgkt er gitt i tabellen.

Zn0O DEZ/CA eller DEZ/ME
20 1
10 1
5 1
1 0

3.3.1 Reaktor for ALD/MLD

Alle filmene i prosjektet ble avsatt med ALD/MLD teknikken, og reaktoren som ble benyttet
var en F-120 Sat, ALD#3. Den ble produsert av instrumentverkstedet pa Kjemisk Institutt ved
UiO, og var basert pa en tilsvarende reaktor fra ASM Microchemistry. Den hadde 8 soner for

varmeregulering, og var av typen varmveggsreaktor, som betyr at hele reaksjonskammeret ble
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varmet opp under avsetningen. Dette bidro til god temperaturkontroll av substratene, samt

minimering av eventuelle temperaturgradienter.

Temperatursonene i reaktoren er plassert langs en linje med gkende temperatur mot
reaksjonskammeret, for a hindre at forlgperen kondenserer far reaksjonskammeret. 1 tillegg er
det mulig & benytte forskjellige sublimeringstemperaturer for ulike forlgpere under samme
avsetning. Forlgpere som plasseres inni selve reaktoren kalles interne forlgpere. Det er ogsa
mulig & plassere forlgpere som har tilstrekkelig damptrykk ved romtemperatur i en beholder
pa utsiden av reaktoren. Disse kalles eksterne forlgpere. Beholderen vil igjen kobles til
ventiler, som markert i Figur 17. Reaktoren har muligheter for seks individuelle
forlapersystemer. Figur 17 illustrerer ogsa mulig plassering av interne forlgpere, samt flyten

av gass i reaktoren.

Reaksjonskammer

N
AN

Gass

N\

C -

N\

Ventil/kobling til Intern forlgper
ekstern forl@gper

Figur 17: Skisse over gassflyt og plassering av interne og eksterne forlgpere i en F-120
Sat — reaktor. Skissen er inspirert av [82].

Syntesen av de tynne filmene ble utfert ved ~5-6 mbar, hvor gassflyten i og utenfor
reaksjonskammeret var 300 og 200 cm?min™’. N, ble benyttet som rense- og barergass, og ble
produsert av en Schmidelin-Sirroco 5 generator. O, innholdet i gassen ble malt til <1 ppm, for
prevene diskutert i denne oppgaven. Det oppstod noen problemer med nitrogenkilden
underveis i arbeidet. P& et tidspunkt viste generatoren seg & produsere uakseptable mengder
O, og den matte byttes ut. Det midlertidige systemet besto av en helt lik generator. I tillegg til
et system som leverte N,-gass fra flaske. (Leverandgr av flaskegassen var AGA, <99,999 %,
H20 og Oz < 3ppm ).

3.3.2 Substrater

Generelt er det benyttet enkrystallsubstrater av bor-dopet silisium (100). Disse har et lag med

naturlig silisiumoksid pa overflaten, hvor tykkelsen til dette laget ble bestemt ved bruk av
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spektroskopisk ellipsometer for bruk. Laget viste seg & vere tilneermet 2 nm for samtlige
substrater. Tre substrater ble benyttet ved hver avsetning. Disse ble plassert som illustrert i
Figur 18, front, midt og bak, for & vurdere veksten pa flere steder i reaksjonskammeret.
Substratene ble lagt pa en glassplate, pa bakgrunn av at omgivelsene skulle veere sa like som
mulig for samtlige forsgk. Hele reaksjonskammeret er ~5 cm bredt og 17 cm langt, men

substratene ble plassert innenfor et omrade p& ~5x8 cm?.

Forlgper/inert gass

l

8om ‘ Midt
|| -
- . v,
| |
! 5cm
Eksos

Figur 18: lllustrasjon av reaksjonskammer og posisjonering av substrater for en
standard deponering i en F-120 Sat — reaktor. Figuren viser reaksjonskammeret sett
ovenfra. Kammeret i seg selv er laget av glass, og substratene er plassert pa en glassplate,
som igjen ligger pa en aluminiumsplate. Posisjonene til substratene kalles front, midt og
bak.

Til 1-V malinger ble det benyttet substrater av den typen som er vist i Figur 19. Selve
substratet er laget av glass, og elektrodematerialet er platina. Substratet har to sett med
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elektroder. Et sett fingerelektroder, bestdende av 15 fingre med avstand lik 10 um, og et sett
plateelektroder, med avstand lik 10 um. Til 4-punkt- og Hall-malinger ble det benyttet
dekkglass.

IDA1

micrux »

|—SenterJ

Kant

Figur 19: Substrat benyttet for & undersgke elektriske egenskaper. Substratet har to sett
med elektroder. Et sett med fingerelektroder, merket senter, og et sett plateelektroder
merket kant. Substratets dimensjoner er 10 x 6 mm?.

For FT-IR analyse ble det benyttet enkrystallsubstrater av Si(100) med etset bakside. Disse
substratene er ikke dopet, noe som gjer at lite IR-straling vil absorberes. Kvartskrystaller med
elektroder av gull ble benyttet for QCM-analysen. For & undersgke vekst av celler, ble
materialene avsatt pa runde dekkglass. Da filmen som ble avsatt var tilnsermet transparent, var
det gnskelig & belegge begge sidene av substratet, sa en senere ikke skulle vere i tvil om at
cellene var i kontakt med riktig overflate. Dette ble gjort ved & plassere substratet pa en
utbrettet binders, som vist i Figur 20. Mer informasjon om de ulike substratene benyttet i

oppgaven er gitt i vedlegg 1
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Figur 20: Glassubstrat for undersgkelse av cellevekst pa holder (binders) som sikrer
vekst pa begge sidene av substratet.

3.3.3 Forlgpere

Totalt er det benyttet fem ulike forlgpere, ME, CA, TMA, DEZ og vann. Sporbar informasjon
om kjemikaliene er gitt i tabell vedlegg 2. | dette prosjektet har TMA, DEZ og H,0 veert
eksterne forlgpere, da de alle har tilstrekkelig damptrykk ved romtemperatur. ME og CA har

veert brukt som interne forlgpere i pne forlgperbater, som vist i Figur 21.

Figur 21: Apen forlgperbét fylt med melamin. Denne typen bat ble benyttet for alle
avsetninger hvor melamin eller cyanursyre inngikk. Dimensjonene til forlgperbaten er
~7 x 1 cm?.

Sublimeringstemperaturer ble satt til 230 og 210 °C, for henholdsvis CA og ME. Bakgrunnen
for dette diskuteres i avsnitt 4.2. Ved avsetninger gjennomfgrt ved hgyere temperaturer, opp
mot 400 °C, ble det observert noe dekomponering av begge de organiske forlgperne. Dette
kom til syne ved at et tynt, luftig lag med materiale 13 igjen i forlgperbaten etter avsetning.
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For & minimere effekten av dekomponeringen, ble forlgperbatene tatt ut av reaktoren mellom

hver gang den ble benyttet, og det tynne laget med luftig forlgper ble fjernet.

3.3.4 Usikkerhet

For analysen av vekstrate som funksjon av temperatur, ble det gjennomfart beregninger av
standardavvik. I tillegg til at tykkelsen ble undersgkt pa tre ulike steder i reaksjonskammeret
etter hver avsetning, ble det ogsa utfert tre malinger pa forskjellige steder for hvert substrat.
Dette ble gjort for & oppna et representativt resultat ved beregning av vekstrate. Fra disse

malingene ble det beregnet standardavvik, som er gitt ved Ligning 11.

1 N
o= NZ(Xi — X2
i=1

Hvor ¢ standardavviket, X er en gitt maling, X er gjennomsnittet av alle malingene og N er

Ligning 11

antall malinger som er gjennomfart. | kapittel 4, hvor resultatene legges frem, vil ikke
standardavviket presenteres for hver individuelle maling, men som et generelt avvik for
systemet. Det er valgt & presenteres pa denne maten da de tynne filmene viste meget jevn
vekst, og standardavviket for tykkelsesgradientene var sma. Senere i oppgaven vil det bli vist
at TMA/ME-systemet ikke var stabilt i luft. Pa bakgrunn av dette ble det prioritert & male
substratene i de ulike kammerposisjonene fremfor malinger innad pd samme substrat. Det vil

derfor ikke foreligge standardavvik for analysen av vekstrate for dette systemet.

3.4 Kvartskrystall mikrovekt

QCM ble brukt for & kartlegge ngdvendige pulse og renseparametere. Ved hvert forsgk ble det
benyttet to QCM-enheter, hvor en krystall var plassert foran og en bak i reaksjonskammeret,
som vist i Figur 22. | tillegg ble forsgkene gjennomfert to ganger for hvert system, noe som
totalt ga fire datasett. Unntaket er systemet TMA/ME, hvor signalet fra den bakerste
krystallen, av ukjente arsaker, forsvant. For dette systemet vil derfor bare to datasett ligge fil
grunn for valg av pulse-/rense-parametere. Krystallene ble holdt pa plass i reaksjonskammeret
av hjemmelagde krystallholdere. Disse gjorde det mulig & avsette film pa begge sider av
krystallen. Krystallholderen var koblet til en PLO-10i fase-laser-oscillator fra Maxtek, som
igjen var koblet til en TM-400 tykkelsesmonitor (Figur 23). Et hjemmelaget LabVIEW-
program ble benyttet for a loggfare frekvensendringene. | forsgk pa & kompensere for

40



endinger i frekvens, som et resultat av temperaturfluktasjoner, ble det lagt inn én times ekstra
stabilisering etter at reaktoren hadde nadd ensket temperatur. Samtlige eksperimenter ble

gjennomfart ved 255 °C.

Figur 22: To QCM-enheter plassert i reaksjonskammer.

+— Reaksjonskammer

w— Elektrode

“ —j
Kvartskrystall

A— Krystallholder

Monitor

Ocillator
Datalogger

Figur 23: Forenklet skisse av QCM-oppsett: En QCM-enhet i en hjemmelaget holder,
PLO oscillator, tykkelsesmnitor og datalogger. Figuren er basert pa [66].

QCM ble ogsa benyttet for undersgkelser av masseendring per syklus. Som ved tidligere
forsgk ble det brukt to QCM-krystaller, og pulse- og renseparameterne ble satt til 10/10 s og
1/5 s for puls/rens av henholdsvis organiske og metallorganisk forlgpere. Dette er forholdsvis

lange pulse- og rensetider, og betegnes derfor som langkjering.
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Resultatene fra XRR ble benyttet for & bestemme kalibreringsfaktoren som gjgr det mulig &
relatere frekvensendringen til faktisk avsatt masse, som beskrevet i avsnitt 2.3 og ligning 1.
Som standarder ble 40 sykluser TMA/ME, TMA/CA, DEZ/ME og DEZ/CA benyttet.

3.5 Karakterisering av tynne filmer

3.5.1 Spektroskopisk ellipsometri

Det ble benyttet et ellipsometer av typen Woolham Alpha SE fra J. A. Woollam Co., inc,
sammen med programmet CompleteEASE, til & bestemme tykkelse og brytningsindeks for
alle filmene deponert pa Si(100)-substrater. Instrumentet benytter balgelengder i intervallet
380 - 890 nm, med mulighet for & velge innfallsvinkel lik 65, 70, 75 og 90°. For dette arbeidet
ble 70 ° brukt. Brytningsindeksen ble notert ved 632.8 nm, da det er blitt vanlig a oppgi den

for denne frekvensen.

Malinger ble alltid utfgrt sa raskt det lot seg gjere etter avsetting, samt pa ulike tider etter
uttak av reaktoren. Dette for & undersgke pragvenes stabilitet. Malingene ble tilpasset en
modell for & bestemme de optiske parameterne. Cauchy-modellen ble farst benyttet, men
andre alternativer som tar hensyn til anisotropi, absorbsjon og at materialer kan veere ustabile i

luft ble ogsa undersgkt.

Prgvene diskutert i denne oppgaven har veert visuelt uniforme ved uttak av reaktoren. | noen
tilfeller ble det observert en liten fargegradient, fremst og bakerst i kammeret. Grensen for
hva som kan kalles en uniform film kan vaere vanskelig a bestemme, og varierer ogsa noe for
ulike systemer. Men generelt for oppgaven er det at prever med mer enn 10 %
tykkelsesgradient, mellom front og bak, ikke er vurdert. Merk at noen unntak ble gjort for

prever som ikke var stabile i luft.

3.5.2 Rgntgenkarakterisering

3.5.2.1 Rantgendiffraksjon

Faseidentifikasjon av de tynne filmene ble gjort i refleksjonsoppsett med et Bruker AXS D8
Advance diffraktometer med LynxEye detektor, og en Ge(111) fokuserende monokromator
for CuK,; med 0-26-geometri. Det ble benyttet strdling med bglgelengde lik 1,5406 A. Til
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analyse og behandling av data ble programmene Eva, Origin 9.1 og Pearson’s crystal data
brukt. ME, CA og Mel-Cyn ble undersgkt ved bruk av pulver-holder. Mel-Cyn ble ogsa
analysert ved bruk av kapiller-holder. | dette arbeidet ble en Bruker D8-A25 diffraktometer

med Lynxeye detektor, og en Ge(111) Johanssen monkromator og CuK,, straling benyttet.

For GIXRD ble et PANalytical Empyrean instrument med kobberstraling benyttet. Pravene
ble malt med innfallende vinkel lik 0,3 og 0,5 °. Resultatene viste identiske diffraktogram, og
det er derfor bare data fra 0,3 ° som er vurdert og presentert. Malingene er utfgrt en maned
etter uttak av reaktoren.

3.5.2.2 Rantgenreflektometri

For malinger av ruhet og tetthet ble det brukt et PANalytical Empyrean instrument med
kobberstraling. Filmene som ble analysert var alle under 100 nm tykke. Av optikk ble det
benyttet et parallelt stralespeil med 1/32° divergensslitt, en 0,27° parallell plate kollimator
med kollimatorslitt, 0,04 rad sollerslits, automatisk nikkel attenuator og punktdetektor. For
analyse av radata ble programmet X’Pert Reflectivity benyttet. Ved tilpassing av data ble det
tatt hgyde for fire ulike materiallag, da noen av systemene var ustabile i luft. De aktuelle
lagene var: Si-substratet, et tynt lag SiO,, ett lag med avsatt materiale som ikke reagerte med

luft og et annet tynt lag med tilsvarende materiale som hadde reagert med luft naer overflaten.

3.5.2.3 Rantgen-fotoelektronspektroskopi

Analyse av grunnstoffsammensetning ble gjort ved XPS. Eksperimentet ble utfgrt pa
MiNaLab i Forskningsparken, og det ble benyttet et Thermo Scientific Theta Probe vinkel-
opplest rantgen-fotoelektronspektroskop. Instrumentet er utstyrt med et ultrahgyt vakuum-
kammer, hvor bade praven og rentgenkilden, Al Ka-anode, er plassert. Pass-energien ble satt
til 100 eV for et fullt skann, og til 60 eV for det hayopplgselige detaljskannet. Databehandling
ble gjort i Avantage, en programvare levert av instrumentprodusent. Malinger og analyse ble

utfart av Kristian Weibye og Henrik Sgnsteby.

3.5.3 Time-Of-Flight Elastic Recoil Detection Analysis

Analysen av sammensetning ved bruk av TOF-ERDA ble utfgr ved University of Jyvaskyla.
Det ble her benyttet en 8.515MeV "Br-strale, og en 1,7 MV Pelletron akselerator. Ved bruk
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av denne teknikken ble hele prgvens elementsammensetning kvantifisert, inkludert urenheter
hvor konsentrasjonen var starre enn 0,1 at %. Imidlertid kan kvantifiseringen av Al veere noe
uriktig. Dette skyldes at Al og Si ligger sveert naer hverandre i atomvekt, og signalene er

derfor meget like. Malinger og analyse ble utfart av Amund Ruud og prof. Timo Sajavaara.

3.5.4 Fouriertransformert infrargd spektroskopi

Kjemiske bindinger ble undersgkt ved hjelp av FTIR-analyse. Her ble det benyttet et Bruker
VERTEX 80 FTIR spektrometer med nitrogen flushing. Malingene ble gjort i
transmisjonsmodus sa raskt det lot seg gjere etter uttak av reaktor, og etter at materialene var
oppbevar en uke i luft. Prgvene var da eksponert for luft. Et blankt substrat ble brukt som
bakgrunn. Dataene ble behandlet ved bruk av programvaren OPUS, og videre analysert i

Origin.

Posisjonene til de ulike funksjonelle gruppene er hentet fra referansene [83-85] [86].

Litteraturen innen hybridmaterialer er begrenset, hvilket har gjort analysen noe vanskelig.

3.5.5 Ultrafiolett- og synlig lys spektroskopi

Elektroniske overganger i omradet 180-3300nm ble undersgkt med et Shimadzu UV-3600-
instrument. Det ble benyttet tre ulike detektorer for & dekke hele omradet. Disse er gitt i
Tabell 3.

Tabell 3: Oversikt over ulike detektorer benyttet for ultrafiolett-synlig lys spektroskopi.

Detektor Fotomultiplikatortube InGaAs fotodiode  PbS fotodiode
Bglgelengdeomrade  180-900 900-1700 1700-3300
[6]

Programvaren som ble benyttet for analyse var UVProbe. Prgvene ble avsatt pa glass som
absorberer noe straling i UV-omradet. Dette kan dessverre ha gitt noe upresise resultater, til

tross for at et rent glassubstrat ble malt som referanse/bakgrunn.
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3.5.6 Sveipelektronmikroskop

En Hitachi SU8230 field Emission SEM ble benyttet for a undersgke overflaten til et utvalg
av. TMA/ME- og DEZ/CA prgvene. For & unngd forurensinger, ble det under hele
prevepreparasjonen benyttet hanske. Pragvene ble festet til praveholderen med karbontape, og
videre lagt i reaktorkammeret. Det ble deretter pumpet vakuum i kammeret, for analysen av
preven ble gjennomfert. Det ble arbeidet under decelleration mode, hvor spenningen var 0,5
KV og stremmen lik 10,0 pA.

Det ble ogsa utfert en EDX-analyse ved bruk av oppsettet beskrevet over, for a analysere
elementsammensetning. Det ble gjort ved bruk av en Bruker XFlash 6|10-detektor. Analysen
ble gjennomfart ved hjelp av progamvaren QUANAX, og eksitasjonsspenningen som ble
benyttet var 10 kV. Prgvene ble analysert om lag 5 maneder etter uttak av reaktoren. Det

eksperimentelle arbeidet ble utfgrt av Kristian Lausund.

3.5.7 Heliumion Mikroskopi

Undersgkelser av overflatemorfologi utfgrt med helium mokroskopi ble utfert ved University
of Jyvaskyla. En Orion NanoFab fra Carl Zeiss Microscopy med objektivapparatur lik 20 pm
ble benyttet, hvor strale-energi og strem ble satt til 30 keV og 0,2-0,4 pA. Analysen ble utfart
under 1-10”" mbar. Det eksperimentelle arbeidet ble utfart av Amund Ruud og dr. Kai Arstila.

3.5.8 Goniometri

Kontakvinkler for systemene DEZ/CA, DEZ/ME og DEZ/CA/ME ble undersgkt ved hjelp av
et goniometer. Instrumentet er laget ved Universitetet i Oslo, der det er benyttet deler fra
Rame-Hart Instruments. Beregninger ble utfgrt ved bruk av programmet DROPimage
advanced. En liten mengde vann ble trukket opp i en pipette og plassert direkte over substratet,
for heyde og fokus ble justert. Deretter ble en drape pd 10 ul avsatt pa overflaten, for en
skjematisk sekvens med malinger ble gjennomfart. Mellom hver méling ble det tilfort 10 pl til
den aktuelle drapen, hvilket fortsatte til maleresultatene av vinklene var stabile. For a oppna et

representativt resultat, ble det avsatt en drape vann pa tre forskjellige steder av substratet.

45



3.5.9 Strgm-spenning malings

De elektriske egenskapene til hybridmaterialene ble undersgkt ved a utfere 1-V malinger.
Malingene ble gjort pa substrat med to sett elektroder, kalt senter og kant. For avsetningen av
hybridsystemene ble et substrat plassert mellom to glassplater, hvor platene dekket kontaktene.
Dette skulle forhindre avsetning av film i det aktuelle omradet. Dette er vist i Figur 24.
Spenningskilden benyttet for malingene var et KITHLEY 2635B SYSTEM SourceMeter®.
Spenningskilden ble kontrollert ved bruk av programvaren LabWIEW. Fire-punkt-malinger
ble gjort pa belagte glassubstrat i en lystett boks. Nevnte spenningskilde og analyseprogram
ble benyttet.

Figur 24: Elektrodesubstrat for undersgkelse av elektriske egenskaper. Substratet er
plassert mellom to glassplater, for a forhindre avsetning av materiale pa kontaktene.
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4. Resultater

| dette kapitlet vil resultatene av det eksperimentelle arbeidet bli presentert. Dette inkluderer
bade syntesen av tynne filmer, kartlegging av forlgpere, samt ulike karakteriseringsteknikker.
Store deler av kapitlet vil omhandle binagre hybridsystemer av forlgperne ME og CA i
kombinasjon med TMA og DEZ. Mot slutten av kapitlet vil en mindre omfattende analyse av

ternaere systemer, samt noen elektriske egenskaper legges frem.

4.1 Fellingssyntese av Melamincyanurat

Syntesen av Mel-Cyn er beskrevet i avsnitt 3.1 og utbyttet av reaksjonen samsvarte med
forventet resultat (96 %). Produktet ble undersgkt med pulver-XRD, hvor to refleksjoner (110)
0og (202) kom tydelig frem. Disse stemte godt over ens med verdier fra litteraturen
(Camebridge Structural Database, QACSUI01 [87]). Da Mel-Cyn har en lagdelt struktur, ble
det ogsa gjennomfart kapiller-XRD for & undersgke eventuell preferert orientering.

Diffraktogram fra de ulike preveholderne er gitt i Figur 25.
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Figur 25: XRD av melamincyanurat med ulike prgveholdere. Fra gverst; kapiller- og
pulver-holder. Grafen viser intensitet som funksjon av 20. Refleksjoner tilhgrende
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materialet er indeksert fra referansen: [87] (Camebridge Structural Database,
QACSUIO01).

4.2 Forlgpere og deres egenskaper

For avsetningen av de tynne filmene startet, ble den termiske stabiliteten til de aktuelle
forbindelsene undersgkt. Dette ble gjort ved bruk av bade TGA og forlgpertesteren.

Masseendringen som funksjon av temperatur for TGA er gitt i Figur 26.
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Figur  26: Termogravimetrisk  analyse benyttet for &  bestemme
sublimeringstemperaturen til forbindelsene melamin, cyanursyre og melamincyanurat,
henholdsvis ved rgd, bla og svart kurve. Grafen viser masseendring som funksjon av
temperatur i omradet 25 - 400 °C, 10 K/min. At grafene ikke synker helt til 0 % masse
kan indikere noe dekomponering av forbindelsene.

Alle forbindelsene sublimerer i ett trinn med begynnende fordampning, onset, som vist i
Tabell 4. Mel-Cyn viste noe mer rest etter fordampningen enn utgangsmaterialene. Dette ble

ikke analysert videre, men kan indikere at forbindelsen dekomponerer til noe mindre flyktig.

Fordelen med forlgpertesteren er muligheten til observasjon av forlgperen in situ. Et eksempel
er gitt i Figur 27. Her dokumenteres fagrste synlige endring av Mel-Cyn under oppvarming,
rundt 170 °C. Bildet til venstre et tatt 30 sekunder for bildet til hgyre. Figur 28 viser relativ
frekvensendring for en QCM-enhet som funksjon av temperatur for ME, CA og Mel-Cyn, ved

henholdsvis red, bla og svart kurve. Samtlige kurver er rekonstruert fra radata (vedlegg 3).
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Dette skyldes at temperatursignalet i radataene barer preg av stay. Arsaken til dette er ikke

fullstendig fastslatt, men det antas a veere relatert til elektrisk stay.

Figur 27: Dokumentering av fgrste synlige endring av melamincyanurat under
oppvarming, markert med bla sirkel. Bildet til venstre er tatt 30 sekunder fgr bildet til
hayre, og temperaturen er 170 °C. Dimensjonene i bildet er tilneermet 1,0 x 0,7 cm?.
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Figur 28: Frekvensutslag registrert med en QCM-krystall i forlgpertester benyttet for a
kartlegge termisk stabilitet for forbindelsene cyanursyre, bla kurve, melamin, rgd kurve
og melamincyanurat, svart kurve. Frekvensutslaget er negativt proporsjonalt med
massen som avsettes pa krystallen. Dataene er gjenskapt av radata, da disse bar preg av
stgy. Radata finnes i vedlegg 3.
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| Figur 28 ser vi at CA tilsynelatende er den mest stabile forbindelsen, med begynnende
avbgyning av kurven rundt 165 °C. Onset for samtlige forbindelser er gitt i Tabell 4. Av de tre
forbindelsene er det bare kurven til ME som flater ut mot slutten av oppvarmingsprofilen. Det
observeres ogsa at noe stoff ligger tilbake i praveholdere etter endt eksperiment, noe som kan
skyldes dekomponering. Da forlgpertesteren kun varmer prgveholderen opp til 225 °C, og
kurvene til CA og Mel-Cyn ikke flater ut, er det vanskelig & kommentere en eventuell
dekomponering av disse forbindelsene.

Tabell 4: Resultat fra termogravimetrisk analyse (TGA) og forlgpertesteren av melamin,
cyanursyre og melamincyanurat. Informasjon er hentet fra Figur 26 og Figur 28.

Forbindelse Onset TGA [°C] Onset forlgpertester [°C]
Melamin 120 - 160 110 - 155
Cyanursyre 210 - 235 165 - 200
Melamincyanurat 225 - 250 160 - 195

Basert pa resultatene fra TGA og forlgpertesteren, ble 210 og 200 °C forsgkt som
sublimeringstemperaturer for henholdsvis CA og ME. Dette viste seg a veere for lav
temperatur for begge forbindelsene, da det ikke ble observert betydelig massetap eller
tilbakesublimering fra forlgperbaten. Temperaturen ble derfor gkt med 5 °C for hver
avsetning frem til 230 °C for CA og 210 °C for ME, hvor det ble observert akseptabel
massetap fra forlgperbaten og tilbakesublimering. Temperaturene ble bestemt til a veere
230 °C for CA og 210 °C for ME, og aktuelle temperaturer er benyttet for samtlige

avsetninger hvor forlgperne er involvert.

4.3 Tynne filmer

| denne delen av oppgaven presenteres resultater fra atom/molekyllagsavsetningen for de
binare systemene. Dette inkluderer bade det organiske systemet, ME/CA, samt systemene av
hybridkarakter. Det ble fremstilt hybridfilmer ved & kombinere TMA eller DEZ, med DE eller
ME. For ordens skyld er de forskjellige systemene gitt fargekoder: svart for TMA/ME-, bla
for DEZ/ME-, rgd for TMA/CA- og grenn for DEZ/CA-systemet.
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4.3.1 Pulse og renseparametere

De aktuelle systemene var ikke kjent fra tidligere, og det var derfor ngdvendig & gjere
omfattende arbeid rundt bestemmelse av avsetningsparametere. QCM-analyse ble benyttet
tidlig i prosjektet for & etablere optimale pulse- og rensetider. Ved hvert forsgk ble det brukt
to QCM-enheter, og forsgket ble gjennomfart to ganger. Av ukjente arsaker forsvant signalet
fra den ene krystallen for TMA/ME-systemet. For dette systemet vil derfor bare to datasett
ligge til grunn for analysen. Resultatene for TMA/ME-, DEZ/ME-, DEZ/CA og DEZ/ME er
henholdsvis i Figur 29, Figur 30, Figur 31 og Figur 32. Her vises masseendring som funksjon
av ulike puls-/rense-tider. Hjelpelinjen er lagt til i etterkant og viser en generell trend.
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Figur 29: Pulse- og rense-tider som funksjon av masseendring per syklus for TMA/ME-
systemet. Fra venstre: TMA-puls, ME-puls, TMA-rens og ME-rens. Forsgket er
giennomfgrt to ganger, hvor datapunktene markert med firkant svarer til den farste, og
trekanten til den andre gjennomfgringen. Hjelpelinjen viser en generell trend. Merk at
verdier for X-aksen til TMA-puls og rens skiller seg fra de andre grafene.
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Figur 30: Pulse- og rense-tider som funksjon av masseendring per syklus for DEZ/ME-
systemet. Fra venstre: DEZ-puls, ME-puls, DEZ-rens og ME-rens. Forsgket er
gjennomfart to ganger, hvor fylte symboler svarer til den forste, og tomme symboler til
den andre gjennomferingen. Det er videre benyttet to QCM-krystaller. Datapunkter
markert med kvadrater svarer til den fremste, og trekanten til den bakerste krystallen.
Hjelpelinjen er lagt til for a vise en generell trend. Merk at verdier for X-aksen til DEZ-
puls og rens skiller seg fra de andre grafene.
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Figur 31: Pulse- og rense-tider som funksjon av masseendring per syklus for DEZ/CA-
systemet. Fra venstre: DEZ-puls, CA-puls, DEZ-rens og CA-rens. Forsgket er
gjennomfart to ganger, hvor fylte symboler svarer til den forste, og tomme symboler til
den andre gjennomfaringen. Det er videre benyttet to QCM-krystaller. Datapunkter
markert med kvadrater svarer til den fremste, og trekanten til den bakerste krystallen.
Hjelpelinjen viser en generell trend. Merk at verdier for X-aksen til DEZ-puls og rens
skiller seg fra de andre grafene.
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Figur 32: Pulse- og rense-tider som funksjon av masseendring per syklus for TMA/CA-
systemet. Fra venstre: TMA-puls, CA-puls, TMA-rens og CA-rens. Forsgket er
gjennomfgrt to ganger, hvor fylte symboler svarer til den forste, og tomme symboler til
den andre gjennomferingen. Det er videre benyttet to QCM-krystaller. Datapunkter
markert med kvadrater svarer til den fremste, og trekanten til den bakerste krystallen.
Hjelpelinjen er lagt til for a vise en generell trend. Merk at verdier for X-aksen til TMA-
puls og rens skiller seg fra de andre grafene.
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Kartlegging av pulseparametere viser relativt lik trend for alle fire systemene. Bade TMA- og
DEZ-pulsene oppnar konstant vekst etter 0,2 s. For a sikre en fullstendig metning av
overflaten, ble pulseparameterne for TMA og DEZ satt til 0,4 s i de pafglgende forsgkene. For
bade ME og CA var det tilstrekkelig med om lag 1,5 s for & oppna konstant vekst. 2 s ble
benyttet for disse forlgperne i de pafglgende forsgkene. Forsgket viste at det var behov for
noe rensetid etter TMA-pulsen, men ikke i like stor grad som for DEZ-pulsen. 1 s ble benyttet
som rensetid etter TMA og DEZ i de pafglgende forsgkene. Tilsvarende ble 2 s benyttet som
rensetid etter ME og CA. Ved undersgkelser av rensetider, ser vi at det kreves lenger rensetid
for TMA sammenlignet med DEZ. Dette kan indikere at TMA absorberes i filmen i starre

grad enn DEZ.

QCM-teknikken ble ogsa benyttet for & undersgke masseendring per syklus noe nermere for
lange pulse- og rensetider. Resultatet av langkjagringene er gitt i Figur 33, hvor hvert system er
representert med tre vekstsykluser. Disse er et gjennomsnitt av totalt 40 gjennomfarte
langkjeringssykluser, og standardavviket til denne midlingen er gitt som to gra kurver for
hvert system. Disse overlapper i stor grad med gjennomsnittet. Merk at kurvene er forskjavet i
forhold til hverandre for a gi en ryddig oversikt.

| Figur 33 observeres metning av overflaten, ved at kurvene nar er plata ved hver puls av
forlgper. Dette indikerer selvbegrensende vekst for samtlige systemer. Generelt observeres det
at systemene basert pa ME gir noe hgyere massegkning per syklus sammenlignet med
tilsvarende systemer basert pa CA. P4 samme mate viser systemene basert pd DEZ & gi noe
stgrre massending sammenlignet med TMA per syklus. Det observeres ogsa et massetap
under rense-tiden. Dette er spesielt stort for den metallorganiske forlgperen DEZ. At grafen
synker og masse forsvinner under rense-tiden kan skyldes at noe forlgper kan vare fysisorbert
til overflaten. En analyse av de individuelle massendringene for de ulike systemene er gitt i

Tabell 5 og resultatene diskuteres videre under diskusjon.
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Figur 33: Masseendring som funksjon av tid for langkjeringer. Fra toppen; DEZ/ME,
DEZ/CA, TMA/CA og TMA/ME. Parametere for pulse-/rense-tid for TMA og DEZ er
satt til 1/5s, og for ME og CA til 10/10 s. Omradene som ikke er indeksert svarer til rens
med N,-gass, mens de indekserte omradene svarer til puls av forlgpere. De organiske
forlgperne er her representert som anioner, og de metall-organiske som kationer. Merk
at grafene er forskjevet i forhold til hverandre for & gjgre fremstillingen mer oversiktlig.
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Tabell 5: Massendring, Am, ved pulse- og rense-tider for systemene TMA/CA, TMA/ME,
DEZ/ME og DEZ/CA. Tabellen gir ogsa total masseendring per syklus for gitte systemer.
Anion representerer de organiske, og kation de metalorganiske forlgperne. Figur 33 er
utgangspunktet for tabellen.

System Am anion Am anion Am Kation Am Kation Total Am
puls rens puls rens [ng/cm?-syklus]
[ng/cm?] [ng/cm?] [ng/cm?] [ng/cm?]
DEZ/ME 57.96 -4,48 70,98 -13,92 110,54
DEZ/CA 60,32 -12,09 47,63 -12,89 82,97
TMA/CA 56,61 -4,88 21,27 -2,53 70,47
TMA/ME 72,09 -9,06 38,08 -0,55 100,56

4.3.2 ME/CA-systemet

Det farste materialet som ble forsgkt fremstilt var melamincyanurat. Kammertemperatur ble
satt til 255 °C, men ingen film ble avsatt. Temperaturen i reaksjonskammeret ble derfor
senket med 5 °C for hvert forsgk til 230 °C var nadd. Dette var den nedre mulige grensen for
avsetningen, da sublimeringstemperaturen for CA ble satt til 230 °C. Ingen av forsgkene gav
avsatt film. En siste undersgkelse av systemet ble gjort ved & introdusere bade ME og CA til
reaksjonskammeret pa samme tid. En resulterende film ville ikke veere av MLD-karakter, men
tanken bak eksperimentet var & undersgke om reaktantene ville reagere med hverandre i det
hele tatt. Forsgket gav negativt utfall; heller ikke denne gangen ble det avsatt materiale. Pa
bakgrunn av dette ble fokuset flyttet til avsetning av hybridfilmer.

4.3.3 Melaminsystemene

| det sublimeringstemperaturer for forlgperne, samt pulse og rensetider, var bestemt, kunne

avsetning og kartlegging av hybridsystemene begynne.

4.3.3.1 Vekstrate og brytningsindeks

Bade tykkelse og brytningsindeks som funksjon av avsetningstemperatur ble analysert ved
bruk av ellipsometri, Figur 34. Data for front, midt og bak er gitt for & illustrere vekst pa flere

steder i reaksjonskammeret, henholdsvis ved sirkler, trekanter og kvadratiske symboler.
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Vekstraten synker ved gkt avsetningstemperatur for TMA/ME-systemet, mens

brytningsindeksen beholdes relativt konstant.
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Figur 34: Vekst per syklus (VPS) og brytningsindeks, ved 632,8 nm, som funksjon av
avsetningstemperatur. Fra gverst: TMA/ME- og DEZ/ME-systemet. Filmtykkelse og
brytningsindeks er bestemt ved ellipsometri. Heltrukket linje svarer til VPS, og stiplet
linje til brytningsindeks. Data for front, midt og bak er plottet for & illustrere vekst pa
flere steder i reaksjonskammeret, markert med henholdsvis sirkel-, trekant- og kvadrat-
symbol. Standardavviket for DEZ/ME ~10"° nm/syklus.

Figur 34 viser at filmene er avsatt med meget sma tykkelsesgradienter. TMA/ME avsatt ved
230 og 330 °C skiller seg litt ut da det observeres noe spredning i malingene gjort for front,
midt og bak. Men generelt viser malingene av tykkelse a samsvare godt mellom de ulike

substratposisjonene. Videre holder brytningsindeksen seg relativt konstant, bade som funksjon
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substratplassering og avsetningstemperatur. Dette indikerer at materialet som er avsatt endres

lite med avsetningsbetingelser.

4.3.3.2 Stabilitet

Filmene av TMA/ME viste tidlig tendenser til & endres i luft. Prgvene var visuelt jevne i det
gyeblikket de ble tatt ut av reaktoren, men ved undersgkelser gjort med ellipsometri viste
filmene ulik tykkelse. Dette til tross for at malingen ble gjennomfart sa raskt det lot seg gjare
etter uttak av reaktoren. For a undersgke filmenes stabilitet over tid, ble et utvalg prever malt
med ellipsometri pa forskjellige tidspunkt etter uttaket. Fra malingene kom det tydelig frem at
TMA/ME-systemet ikke var stabilt i luft. Etter en uke hadde prgvene nesten doblet sin
tykkelse. Det ma nevnes at det ble meget vanskelig & finne en passende modell til & passe
ellipsometridataene etter som tiden gikk, og det ligger derfor en viss usikkerhet i resultatene.
Likevel bekrefter malingene en endring over relativt kort tid. Det ble ogsa observert en klar
visuell endring, da filmen gikk fra a veere metallisk blank til matt i lgpet av to dager. Samme
analyse ble gjort for DEZ/ME-systemet, men ingen endring ble observert. Tykkelsesendring

som funksjon av tid for et utvalg prever er gitt i Tabell 6.

Tabell 6: Eksempler pa endring av tykkelse som funksjon av tid for systemene
TMA/ME og DEZ/ME. Prgvene, avsatt ved 230 °C, er malt sa raskt som mulig etter
uttak av reaktor, etter 5 og 20 minutter, samt etter 1 og 7 dager. Merk at det ble
vanskeligere a tilpasse en god matematisk modell for prgvene etter som tiden gikk. Det
ligger derfor en viss usikkerhet i resultatene. «*» markerer at det ikke lyktes a tilpasse
en matematisk modell til systemet.

System T ved Tykkelse Tykkelse Tykkelse  Tykkelse Tykkelse

avsetning etter uttak etter 5 min  etter 20 etter 24 etter 1

[°C] [nm] [nm] min [nm]  timer [nm]  uke [nm]
TMA/ME 230 375 544 570 1022 *
DEZ/ME 230 453 454 454 453 452

Etter & ha veert eksponert for luft i om lag 2 maneder, ble prgvene lagt i en eksikkator sammen
med silikagel. Dette for & undersgke om reaksjonen med omgivelsene, luft, var reversibel. Det
ble pumpet vakuum pa eksikkatoren, og den ble oppbevart i romtemperatur. Etter 6 maneder
hadde det ikke skjedd noen endringer i filmenes visuelle utseende. Tykkelsen ble ogsa malt

med ellipsometri, men i likhet med den gangen prgven ble lagt i eksikkatoren var det ogsa na
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vanskelig a finne en passende modell til dataene. Men modellen for dataopptaket gjort far og
etter oppbevaring i eksikkatoren hadde meget likt form, og reaksjonen antas & vere
irreversibel ved gitte betingelser.

Yiterligere undersgkelser ble gjort ved a eksponere praver avsatt ved ulike temperaturer for
vann. TMA/ME-systemet viste ulik oppfarsel for film avsatt ved lav og hgy temperatur. Et
utvalg praver er vist i Figur 35 og Figur 36. Prgven avsatt ved 380 °C vistes ingen umiddelbar
reaksjon med vanndrapen. Etter noen minutter begynte filmen imidlertid & ga i opplgsning, og
en gradient bredte seg ut fra kontaktomradet. Som eneste prgve viste systemet avsatt ved
230 °C en umiddelbar reaksjon med vannet. Reaksjonen spredte seg raskt til hele substratet.
Filmen synes a lgses opp, og gassutvikling ble observert. En video av prosessen er gitt ved

[88]. Ingen endring ble observert for DEZ/ME-systemet.

Figur 35: Prgve av TMA/ME avsatt ved 380 °C. Bildet til venstre viser prgven fgr den
ble utsatt for en drape vann, og bildet til hgyre viser samme prgve fem minutter senere.
Omradet som har vert i direkte kontakt med vanndrapen ser ut til & lgses opp, og en
gradient brer seg ut fra kontaktomradet. Substratets dimensjoner er ~1,5 x 1,5 cm.
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Figur 36: Prgve av TMA/ME avsatt ved 230 °C. Bildet til venstre viser prgven fgr den
ble eksponert for en drape vann, og bildet til hgyre viser samme preve umiddelbart etter
kontakten. Filmen lgser seg tilsynelatende helt opp. Substratets dimensjoner er ~1,5 x
1,5 cm?.

Da DEZ/ME systemet viste seg stabilt i kontakt med vann, ble kontaktvikler undersgkt ved
bruk av goniometri. Det ble avsatt tre draper vann pa ulike steder av et substrat der
hybridfilmen var avsatt ved 380 °C (Figur 37). Fra gjennomsnittet av disse malingene ble

kontaktvinkelen mellom substratet og vanndrapen bestemt til 101°,

Figur 37: Malinger gjort med goniometri for & undersgke kontaktvinkler. Figuren viser
vanndrape pa en film av DEZ/CA avsatt ved 380 °C.
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4.3.3.3 Strukturell analyse

Systemene ble karakterisert ved XRD for strukturell analyse. Til sammenligning ble det ogsa
gjort pulver XRD av forlgperen ME og et Si-substrat uten avsatt film som referanse. Dette er
gitt i vedlegg 6. | diffraktigrammet tilhgrende TMA/ME avsatt ved 380 °C kom en refleksjon
til syne, mens filmen avsatt ved 230 °C og DEZ/ME-systemet var tilsynelatende amorft. Det

observeres imidlertid brede «humper», ~15°, for samtlige systemer.

GIXRD ble benyttet for videre strukturell analyse, da den er mer egnet for tynne filmer. Figur
38 viser GIXRD diffraktgrammer av TMA/ME- og DEZ/ME-filmer. Refleksjonene tilhgrende
TMA/ME-systemet som er indeksert viser seg a samsvare med diffraktogrammet for rent ME.
Refleksjonene som ikke er indeksert har ukjent opphav, men det ble fastslatt at de ikke
stammer fra Al,Os. Refleksjonene markert med «X» indikerer en Kkjent instrumentell feil.
DEZ/ME-systemet viste seg a veere amorft, men de brede «humpene» kom godt til syne,
spesielt for systemet avsatt ved hgy temperatur. Det ble ogsd gjennomfert GIXRD av
innkapslede filmer av. TMA/ME-systemet avsatt ved 230 og 380 °C. Disse viste seg i

midlertid & vaere amorfe.
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—280°C
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Figur 38: Diffraktogram (GIXRD) av, fra gverst, TMA/ME- og DEZ/ME-systemet.
Indekserte refleksjoner svarer til refleksjoner for rent melamin (gitt i vedlegg 6).
Refleksjonen markert «X» indikerer en kjent instrumentell feil, og refleksjoner som
ikke er markert har ukjent opphav. Innfallende vinkel (®) er 0,3°.
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4.3.3.4 FTIR-spektroskopi / optiske egenskaper

FTIR ble benyttet for a undersgke bindingsforhold i filmene. Figur 39 viser spekteret for
TMA/ME-systemet avsatt ved 230 og 380 °C, og DEZ/ME avsatt ved 330 °C. Prgvene er
malt sa raskt det lot seg gjere etter uttak av reaktoren, representert ved bld og svarte kurver,
samt etter a ha veert eksponert for luft i en uke, representert ved gra kurve. Da det bare var
TMA/ME avsatt ved hgy temperatur som viste nevneverdig endring over tid, er det kun dette
systemet som er representert ved to kurver. Indekserte omrader markerer de mest
fremtredende absorbsjonene i spektrene. Disse er listet i Tabell 7, hvor det ogsa gis en
oversikt over litteraturverdier og tolkning av deres opphav. Det er verdt & merke seg at noen
av absorbsjonene overlapper, og at noen av bandene funnet i denne oppgaven er meget brede.

Dette gjer det vanskelig a fastsla absorbsjonens opphav med sikkerhet.

DEZ/ME
380 °C

‘O

=

c

% TMA/ME

f= 330 °C

n

c

©

l_
TMA/ME
230 °C

N : 1623. - 1458
[ 1 \ ] R R . ]
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Balgetall [cm™]

Figur 39: FTIR spekter for, fra gverst, DEZ/ME avsatt ved 330 °C, TMA/ME avsatt ved
380 °C og TMA/ME avsatt ved 230 °C. Bla og svarte kurver representerer prgver som
er malt sa raskt som mulig etter uttak av reaktor, og den gra kurven representerer den
samme filmen eksponert for luft i en uke. Samtlige systemer er malt to ganger, men kun
TMA/ME avsatt ved 380 °C viste nevneverdig endring over tid. Indekserte omrader
svarer til de mest fremtredende absorbsjonene.
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Tabell 7: Liste over absorbsjoner fra FTIR maling gjort for TMA/ME avsatt ved 230 og
380 °C og DEZ/ME avsatt ved 330 °C. Absorbsjonsspekteret vises i Figur 39.
Litteraturverdier med tilhgrende tolkning er inkludert og basert pa referansene: [83-85]

[86]
Gruppe Kommentar Intensitet Teoretisk TMA/ME TMA/ME DEZ/ME
posisjon 230 °C 380 °C 330 °C
[cm™] [cm™] [cm™] [cm™]
O-H Strekk 3400-2400 3359, 3346, 3320
3201 3201
N-H Strekk Varierende 3500-3100 3359, 3346, 3320
(primeert 3201 3201
amin)
CO; 2400-2290 2356,
2329
C= Strekk, bred, Sterk 2260-2220 2158 2189, 2040
nitril 2169
C=N Strekk ring 1690-1640 1623 1623
Metall- 1650-1550 1500 1514
ammin
C=N Strekk sterk 1600-1500 1556 1556, 1514
(S-Triazin) 1500
S-Triazin  Deformasjon  Varierende 1490-1350 1458 1458 1398
av ring
C-N Strekk 1350-1100 1276,
1105
Zn-CHjs Strekk Medium 1340-1200 1276
S-Triazin  Deformasjon  Medium 825-800 811 800 806
av ring eller
795-750

Fra Figur 39 observeres det tre karakteristiske band ved 1623, 1556, 1458 cm™, samt en

absorbsjon ved 811 cm™, for TMA/ME avsatt ved 230 °C. Disse stammer fra s-triazin, den

aromatiske ringen i ME. Absorbsjonen rundt 3500-3000 cm™ stammer trolig fra N-H

bindinger (merk at O-H bindingen ligger i det samme omradet). Det samme observeres for
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TMA/ME-systemet avsatt ved 380 °C som har veert eksponert for luft en uke. Denne prgven
viser imidlertid ikke de karakteristiske bandene for s-triazin i fingeravtrykksomradet i det den
blir mélt ferste gang, men heller en meget bred absorbsjon rundt 1500 cm™. Bredden pé
absorbsjonen gjar det vanskelig a fastsla dens opphav med sikkerhet. De tre karakteristiske
bandene for s-triazin ligger i det aktuelle omradet. Det kan derfor tenkes at ringen er opphavet
til deler av bandet, men at Zn eller Al pavirker bindingsforholdet i ringen, som gjar at de tre
karakteristiske bandene endres. Absorbsjonen rundt 2200 cm™ er lignende den funnet for nitril
eller cyanamid. For enkelhets skyld er strukturene til nitril og cyanamid gitt i Figur 40. Denne
absorbsjonen finnes for preven avsatt ved bade hgy og lav temperatur, men er sterkere for
filmen avsatt ved hgy temperatur. Boken «Infrared and raman characteristic group
frequencies» [86] beskriver ogsa metall-ammin komplekser ved blant annet tre karakteristiske
band, 1650-1550 cm™ og 1370-1000 cm™ og 950-590 cm™. Farstnevnte b&nd kan stemme
med absorbsjonen som vises rundt 1500 cm™. Omradene indekser med 2329 og 2356 cm™ for

proven avsatt ved 380 °C, hvilket hgyst sannsynlig skyldes overflatekarbon.

Et lignende stekt band, som kan svare til nitril eller cyanamid, observeres ogsa for DEZ/ME,
ved 2040 cm™. Zn-CH3 bindingen skal ligge ved 1340-1200 cm™, og kan svare til
absorbsjonen rundt 1398 cm™. Den brede absorbsjonen rundt 1500 cm™ kan stamme fra
ringstrukturen, som diskutert for TMA/ME systemet over. Absorbsjonen ved 3320 cm™ er

skarpere definert, og stammer trolig fra N-H bindinger.

a) b) H
R—C=N N=C—N
\H

Figur 40: Molekylstruktur av a) nitril og b) cyanamid.

4.3.3.5 UV-Vis

Figur 41 viser resultatene fra UV-Vis-analysen gjort for TMA/ME og DEZ/ME avsatt ved
330 °C, illustrert ved henholdsvis svart og bla kurve. Den lilla kurven representerer bakgrunn,

som i dette tilfelle er et rent kvartssubstrat. Det observeres noe absorbsjon rundt 325-350 nm
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for begge hybridfilmene. Videre, ved sammenligning av omradet mellom 200 og 300 nm for
bakgrunn og avsatte filmer, kan det ses at filmen pavirker absorbsjonen til substratet. Det ble
fastslatt at dette skyltes gkt reflektans. Videre absorberer TMA/ME-systemet noe i hele det
undersgkte omradet, og det observeres oscillasjoner rundt 300-1000 nm. Slike oscillasjoner
kan stamme fra filmtykkelsen, men oppsettet benyttet for malingen skal i teorien kansellere
denne type interferens. Det er videre kjent at filmen bgr vare helt jevn, slik at den optiske
tykkelsen (den lengden en strale kan trenge gjennom et materiale fer styrken reduseres med
2/3) blir lik for hele lysstralen. Hvis dette ikke er tilfelle, vil ikke interferensen kanselleres

fullstendig. Dette er trolig tilfellet for malingen.

100 J T v T T T T J
—— DEZ/ME
— TMA/ME
80 —— Glass

60

40

Absorbsjon[%]

20

L M L | s 1 L ll]lll“l I;l.l
200 300 400 500 600 700 800

Balgelengde [nm]

Figur 41: Utsnitt av UV-Vis av TMA/ME, DEZ/ME og kvartssubstrat, henholdsvis

illustrert ved svart, bla og lilla kurve. Filmene er avsatt ved 330 °C. Fullstendig spekter
finnes i vedlegg 5.

4.3.3.6 XRR

XRR ble benyttet for & undesgke ruhet og tetthet for systemene, og Tabell 8 gir en oversikt
over parametere som ble bestemt ut i fra analysen. Da TMA/ME-systemet viste seg meget

ustabilt i luft, ble det forsgkt a lage praver hvor hybridfilmen ble innkapslet av et ~25 nm tykt
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Al,O3 lag. Pravene som ble innkapslet ble ogsa undersgkt pa nytt etter 24 timer. Da analysene
viste seg a gi et tilneermet likt resultat, antas det at innkapslingen var vellykket. En prgve av
TMA/ME ble ogsa analysert uten forsegling, for a undersgke hvilken innvirkning luft hadde

pa systemet. Samtlige praver ble malt sa raskt som mulig etter uttak av reaktoren.

Tabell 8: Tetthet og ruhet bestemt fra XRR analyse for TMA/ME avsatt ved 255 °C, og
DEZ/ME avsatt ved 255 °C. * indikerer at prgven var innkapslet av ~25 nm Al,O3 for a
forhindre lufttilfgrsel. ** markerer en prgve som er innkapslet og malt 24 timer etter
uttak av reaktor.

System Avsetningstemperatur [°C] Tetthet [g-cm™] Ruhet [6]
DEZ/ME 230 3,03 0,57
TMA/ME 230 1,75 1,32
TMA/ME* 230 1,66 0,55
TMA/ME** 230 1,63 0,61
TMA/ME* 330 1,75 0,45

4.3.3.7 Kjemisk sammensetning

Hybridsystemene viste seg a gi opphav til relativt tykke og jevne filmer. For & undersgke
filmenes sammensetning ble det benyttet XPS, hvor en prgve avsatt ved lav og en avsatt ved
hgy temperatur (230 og 380 °C) ble analysert. Noe overraskende viste XPS-analysen at
TMA/ME-systemene inneholdt lite aluminium. For prgven avsatt ved 230 °C ble det pavist 0 %
aluminium. Forholdet mellom C og N var over ens med ME-molekylet. Det samme forholdet
mellom C og N ble observert for prevene av DEZ/ME, men disse systemene inneholdt ogsa

forventede mengder Zn.

Da XPS er en overflatesensitiv teknikk, ble det ogsa gjennomfart TOF-ERDA for & undersgke
sammensetningen i hele filmen. Dybdeprofilen for de gitte elementene er vist i Figur 42.
Merk at x-aksen ikke er gitt i nm men 10" at cm™. Tilhgrende histogram for samtlige praver
finnes i vedlegg 7. For TMA/ME-systemet observeres falgende: Praven avsatt ved 230 °C har
ingen skarpt bestemt overflate (kurvene for N og C krummes mot hgyre), og ingen Al
registreres ved overflaten. For samme prgve ser vi ogsa at bidraget fra Al stiger betydelig fra
3500 10™ at cm™. Dette signalet kan tenkes & stamme fra Si-substratet, da Al og Si ligger
sveert ner hverandre i atomvekt. For filmen avsatt ved 380 °C er overflaten bedre definert.

For begge pragvene ser vi at konsentrasjonen av det ugnskede oksygenet, noe overraskende,
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gker innover i filmen. Begge filmene viser et fint forhold mellom C og N, 1:2, med tanke pa

ME-molekylet.

DEZ/ME systemet viser seg, som forventet, a besta av N, C, H, og Zn. Meget gledelig er det

at filmen nesten ikke inneholder O. Kun sma mengder ved overflaten observeres. Forholdet

mellom N og C er et kroneksempel pa 2:1 forhold, med tanke pa ME-molekylet, og en

konstant konsentrasjon av Zn observeres. Vi ser en endring av H ved 25001E15 at cm™, uten

at dette tilsynelatende endrer den gvrige sammensetningen i prgven.
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Figur 42: Dybdeprofil av ME-systemene fra TOF-ERDA. Fra gverst; TMA/ME avsatt
ved 230 °C, TMA/ME avsatt ved 380 °C og DEZ/ME avsatt ved 330 °C. For TMA/ME
avsatt ved hgy temperatur kan det tenkes at deler av Al-bidraget lengst til hgyre egentlig
er Si, da disse har narliggende atomvekt. Merk at enheten pa x-aksen ikke er gitt i nm.
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4.3.3.8 Overflatemorfologi

Studier av TMA/ME-systemets overflate, samt en preve av DEZ/ME, ble gjennomfert ved
bruk av SEM. Det viste seg at teknikken ikke var optimal for prgvene, og at den ga meget
uklare bilder, spesielt for DEZ/ME-prgven og TMA/ME-prgven avsatt ved 230°C. TMA/ME-
systemet avsatt ved 380°C viste seg noe lettere & undersgke, som vist i Figur 43. Fra bidet
observeres det omrader med og uten «pillarer». Ved videre undersgkelser, gjort med EDX, ble
det tydelig at pillarene i hovedsak besto av nitrogen og karbon. Merk at prgven er malt fem

maneder etter uttak av reaktoren.

S
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Figur 43: SEM bilde av TMA/ME-film avsatt ved 380°C. Krystaller og pilarer kommer
til syne pa filmens overflate. Pilarene har en diameter ~1 um. Proven er analysert fem
maneder etter uttak av reaktoren.

En annen teknikk som kartlegger overflatemofologi er HIM. | arbeidet med denne teknikken
kom det frem at prgven avsatt ved 230 °C bestod av bade film og partikler (Figur 44). Prgven
ble ripet i for & undersgke et tverrsnitt neermere, ogsa vist i Figur 44. Her kan det se ut som
partiklene pa overflaten har porer. Dette vises imidlertid ikke pa ferstnevnte bilde. Porene
antas a veere et resultat av at Br-stralen som benyttes under analysen gdelegger partiklene.
Diameteren pa partiklene er ~0,5-1pum. Figur 45 viser at prgven avsatt ved 380 °C bestar av en
film med krystaller pa overflaten. P4 samme mate som prgven avsatt ved lav temperatur, blir
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ogsa denne filmen ripet i for & undersgke et tverrsnitt. Det antas & vaere samme opphav til

porene i denne praven, som nevnt over. Prgvene er malt en uke etter uttak av reaktoren.

Figur 44: HIM bilder av TMA/ME-film avsatt ved 230 °C. Fra venstre: Prgve sett oven
fra, og vinklet prgve som er skrapt i for & undersgke tverrsnitt. Avsatt materiale viser
seg a& besta av film og partikler.

Figur 45: HIM bilder av TMA/ME-film avsatt ved 380 °C. Fra venstre: Prgve sett oven
fra, og vinklet prgve som er skrapt i for & undersgke et tverrsnitt.
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4.3.4 Cyanursyre- systemet

4.3.4.1 Vekstrate og brytningsindeks

Filmtykkelse og brytningsindeks ble undersgkt som funksjon av avsetningstemperatur for
systemene basert pa CA (Figur 46). Data for front, midt og bak er gitt for a illustrere vekst pa
flere steder i reaksjonskammeret, henholdsvis ved sirkler, trekanter og kvadratiske symboler.
Vekstraten synker ved gkt avsetningstemperatur, mens brytningsindeksen beholdes relativt
konstant, med unntak av DEZ/CA avsatt ved 400 °C.
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Figur 46: Vekst per syklus (VPS), y-akse til venstre, og brytningsindeks, y-akse til hgyre,
som funksjon av avsetningstemperatur. Fra gverst: TMA/CA- og DEZ/CA-systemet.
Filmtykkelse og brytningsindeks er bestemt med ellipsometri. Heltrukket linje svarer til
VPS, og stiplet linje til brytningsindeks. Data for front, midt og bak er plottet for a
illustrere vekst pa flere steder i reaksjonskammeret, markert ved henholdsvis sirkel-,
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Det observeres meget sma tykkelsesgradienter for de avsatte filmene. Videre holder
brytningsindeksen seg relativt konstant, bade som funksjon substratplassering og
avsetningstemperatur. Et unntak er DEZ/CA-systemet avsatt ved 400 °C, hvor

brytningsindeksen gker med ~0,4. Videre undersgkelser av denne praven ble ikke gjort.

4.3.4.2 Stabilitet

Pa samme mate som for TMA/ME-systemet ble et utvalg av praver malt med ellipsometri pa
ulike tidspunkt etter uttak av reaktoren, for & undersgke prevenes stabilitet. Bakgrunnen for
denne undersgkelsen var en observert visuell endring av TMA/CA-praver over tid. Filmene
gikk fra a veere metallisk blanke til slgrete/matte i lgpet av tre dager. Malinger gjort med
ellipsometeret bekreftet forandringen, da filmen tydelig endret tykkelse. Filmen avsatt ved
400 °C skilte seg noe ut, og viste ingen visuell eller malbar tykkelsesendring over tid. Det
samme gjaldt samtlige prever av DEZ/CA-systemet. Resultatene av et utvalg prever er gitt i
Tabell 9. Det ma nevnes at det ble vanskelig a finne en passende modell for malingene etter

som prgvene endret seg, og det ligger derfor en viss usikkerhet i resultatene.

For a undersgke om reaksjonen med omgivelsene var reversibel ble utvalgte prever av
systemene lagt i en eksikkator. Ingen visuell eller malbar tykkelsesendring ble observert etter
6 maneder, og reaksjonen antas a vere irreversibel. Det bgr nevnes at det var vanskelig a
tilpasse en modell til ellipsometerdataene etter at filmene hadde ligget sa lenge i luft (som
diskutert for systemene baser pa ME).

Tabell 9: Endring av tykkelse som funksjon av tid for systemene DEZ/CA og TMA/CA,
avsatt ved 330 °C. Prgvene er malt sa raskt som mulig etter uttak av reaktor, etter 5 og
20 minutter, samt 1 og 7 dager etter uttaket.

System Temperatur Tykkelse Tykkelse  Tykkelse  Tykkelse Tykkelse

ved etter uttak  etter 5 etter 20 etter 24 etter 1
avsetning [nm] min [nm] min[nm] timer [nm] uke [nm]
[°C]
TMA/CA 250 453 453 457 604 765
TMA/CA 300 395 395 398 450 522
TMA/CA 400 218 219 219 219 217
DEZ/CA 300 215 216 215 215 216
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For ytterligere undersgkelser av stabilitet, ble et utvalg praver eksponert for en vanndrape.
TMAJ/CA systemet viste ingen umiddelbar reaksjon med vannet. Etter noen minutter gikk
filmen imidlertid i opplesning, og en gradient bredte seg ut fra kontaktomradet, som vist i
Figur 47. Filmen avsatt ved 400 °C skilte seg noe ut, da det tok mye lenger tid fer det ble
observert at filmen gikk i opplasning. Ingen reaksjon ble observert for DEZ/CA-systemet,

uavhengig av avsetningstemperatur.

Figur 47: Pragve av TMA/CA avsatt ved 330 °C. Bildet til venstre viser filmen for den ble
utsatt for en drape vann, og bildet til hgyre viser samme prgve tre minutter etter at den
ble eksponert for vann. Omradet som har veaert i direkte kontakt med vanndrapen ser ut
til & lgses opp, og en gradient brer seg ut fra kontaktomradet. Substratets dimensjoner
er ~1,5x1,5 cm®.

Da DEZ/CA-systemet viste seg stabilt i kontakt med vann, ble kontaktvikler undersgkt ved
bruk av goniometri. Det ble avsatt tre draper pa ulike steder av et substrat der hybridfilmen
var avsatt ved 350 °C. Fra gjennomsnittet av disse malingene ble kontaktvinkelen mellom

substratet og vanndrapen bestemt til 97 °.

4.3.4.3 Strukturell analyse

XRD ble benyttet for strukturell analyse. Til sammenligning ble det ogsa gjort pulver-XRD av
forlgperen, CA, og et Si-substrat uten avsatt film. Prgvene av TMA/CA-systemet viste seg
amorfe, med unntak av filmen avsatt ved 250 °, hvor en tydelig refleksjon ved 26 = 29° kom

til syne. For samtlige filmer vises ogsa brede «humper», ~15 °, i bakgrunnen. DEZ/CA-
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systemet var tilsynelatende amorf. Fullstendige XRD-diffraktogram av de tynne filmene,

forlgpere og Si-substrat, er gitt i vedlegg 6.

GIXRD analysen av filmer gir en refleksjon ved 20 = 19° for TMA/CA-systemet avsatt ved
250 °C, samt en refleksjon ved 20 = 29° for samtlige prgver, med unntak av filmen avsatt ved
400 °C, vist i Figur 48. Ved sammenligning med det rene CA-diffraktogrammet, viste
refleksjonene fra TMA/CA-systemet a svare til (110) og (200) for CA.

! I
—250 °C
300 °C
——350 °C
400 °C

. s kA At

Intensitet [v.e.]

20 40 60 80
20[°]

Figur 48: Diffratogram (GIXRD) av, fra gverst, TMA/CA- og DEZ/CA-systemet.
Indekserte refleksjoner svarer til refleksjoner funnet i et rent cyanursyre-diffraktogram.
Dette diffraktogrammet er gitt i vedlegg 6. Refleksjonen markert «X» indikerer en kjent
instrumentell feil, og refleksjoner som ikke er markert har ukjent opphav. Skalaen for
intensitet er logaritmisk, og innfallende vinkel (®) er 0,3°.
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4.3.4.4 Kjemisk sammensetning

Filmenes sammensetning ble undersgkt ved bruk av XPS. For DEZ/CA var sammensetningen
konstant, uavhengig av avsetningstemperatur, med et tilneermet 1:1:1 forhold mellom N, C og
O, som tilsvarer CA-molekylet og ~10 at% sink. For TMA/CA-systemet observeres et
tilsvarende forhold mellom N, C og O, med noe mer Al i filmen avsatt ved hgy temperatur

sammenlignet med lav temperatur (~5 og 9 % for henholdsvis 250 og 400°C).

XPS er en overflateteknikk. Av den grunn ble en prgve fra hvert system, avsatt ved 300°C,
analysert med TOF-ERDA, for a undersgke sammensetingen i hele filmen. Dybdeprofilen er
vist i Figur 49. Merk at x-aksen ikke er gitt i nm. Tilhgrende histogram for begge systemene
finnes i vedlegg 7. For TMA/CA-systemet kan det se ut som materialet har to ulike
sammensetninger i to deler av filmen. Dette kommer til syne ved at H-innholdet synker
kraftig, samt at karbon og nitrogen gker, rundt 1500 10" at. cm™. Al-innholdet i filmen gker
kraftig rundt 3500 10" at. cm™. Dette signalet stammer hgyst sannsynlig fra Si-substratet.
Forhold mellom N og C holdes konstant gjennom hele filmen. | den andre delen av praven
stemmer O forholdet med N og C, 1:1:1, med tanke pa CA-molekylet. DEZ/CA viser en jevnt
over uniform sammensetning. Et tilneermet perfekt 1:1:1 forhold mellom O, N og C

observeres, og konsentrasjonen av Zn holdes konstant gjennom filmen.
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Figur 49: Dybdeprofil fra TOF-ERDA for, fra everst, DEZ/CA og TMAJ/CA. For
systemet TMA/CA er det trolig at deler av signalet fra Al, lengst til hegyre i
dybdeprofilen, stammer fra Si. Dette skyldes at elementene ligger sveert ner hverandre i
atomvekt. Merk at X-aksen er ikke gitt i nm.

4.3.45FTIR

FTIR ble benyttet til analyse av bindingsforhold. Figur 50 viser et utsnitt av FTIR spekter for
TMA/CA avsatt ved 300 og 400 °C, og DEZ/CA avsatt ved 300 °C. Materialene ble malt sa
raskt som mulig etter uttak av reaktoren, rad og grenn kurve, samt etter a ha veert eksponert
for luft i en uke, rosa kurve. Det var kun TMA/CA-systemet avsatt ved 300 °C som viste
endring over tid, og som derfor er representert med to kurver i Figur 50. De mest
fremtredende absorbsjonene er indeksert og listet i Tabell 10. Her gis ogsa teoretiske verdier

for absorbsjonene med tilhgrende tolkning. Det er verdt a merke seg at noen av de teoretiske
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verdiene overlapper, og at noen av absorbsjonene funnet for de aktuelle materialene er meget

brede. Dette gjer det vanskeligere a fastsla de observerte absorbsjonenes opphav.

T | T T T | T
TMA/CA
400 <C
B
=
5, TMA/CA
B! 0
= 300 °C
w
=
o
=
DEZ/CA
300 °C
I . ! . Ll . Rt Lo L

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bolgetall [cm]

Figur 50: FTIR spekter for, fra gverst, TMA/CA avsatt ved 400 °C, TMA/CA avsatt ved
300 °C og DEZ/CA avsatt ved 300 °C. Den rgde og den grenne kurven representerer
prgven malt sa raskt som mulig etter uttak av reaktor, og den rosa kurven representerer
den samme filmen eksponert for luft i en uke. DEZ/CA viste ingen endring over tid, og
er derfor bare representert med en kurve. Indekserte omrader svarer til de mest
fremtredende absorbsjonene.
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Tabell 10: Liste over absorbsjoner fra FTIR maling, gjort for DEZ/CA og TMA/CA.
Absorbsjonsspekteret vises i Figur 50. Litteraturverdier med tilhgrende tolkning er
inkludert og basert pa [83-85] [86]. * indikerer at absorbsjonen kan forskyves, avhengig
av hvilket atom metallet koordinerer til.

Gruppe Kommentar Intensitet  Teoretisk Observert Observert
posisjon DEZ/CA TMA/CA [cm’
[cm™] [cm™] ]
O-H Strekk 3400-2400 3244
N-H Strekk, Varierende  3500-3100 3244
primart amin
CO; 2400-2290 2364, 2280 2358, 2362
C=0 Hydroksyl- 1775-1675 1718
triazin, sterk
C=N Strekk ring 1690-1640 1672
C=0 CA-tautomer 1685 1672
NH, Deformasjon ~ Medium 1680-1640 1672
C=N Strekk, Sterk 1600-1500 1515
S-Triazin
S-Triazin Deformasjon  Varierende  1490-1350 1471
av ring
C-N CA-tautomer 1470 1471
C-N Strekk 1350-1100 1161 1269, 1164
Zn-CHj Aktue fra 1340-1200 1238
DEZ
C-O Strekk, smal  Sterk 1170-1050 1164
Al-CH3* Aktuell 1100-1020 1164
fra TMA
S-Triazin Deformasjon ~ Medium 825-800 817 825
av ring

For DEZ/CA systemet observeres en sterk absorbsjon ved 1471 cm™, med en skulder rundt
1672 cm™. Dette kan svare til C=0 og C-N bindinger som kan finnes i tautomeren til
cyanursyre (som vist i Figur 51). Omr&dene indekser med 2364 og 2280 cm™, og skyldes

hgyst sannsynlig overflatekarbon. Absorbsjonsbandet rundt 1471 cm™ er relativt bredt, og det
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kan ogsa tenkes at den har sitt opphav i triazin-ringen. Det har dessverre ikke lyktes a finne

referanseverdier for aktuelle bindinger for forlgperen DEZ.

TMA/CA-pravene avsatt ved 300 og 400 °C, malt sa raskt det lot seg gjere etter uttak av
reaktoren, overlapper nesten fullstendig. Begge har et meget bredt absorbsjonsbandet rundt
1500 cm™ Bredden p& absorbsjonen gjor det vanskelig & fastsla dens opphav med sikkerhet.
De tre karakteristiske bandene for s-triazin ligger i det aktuelle omradet (1650-1550 cm™ og
1370-1000 cm™ og 950-590 cm™). Det kan derfor tenkes at ringen er opphavet til deler av
bandet, men at Al pavirker bindingsforholdet i ringen, som gjer at de tre karakteristiske
bandene ikke vises like tydelig. Absorbsjonen observert ved 825 cm™ stammer trolig fra
ringen. Rester av forlgperen, i form av Al-CHjs, kan vaere bakgrunnen for absorbsjonen rundt
1164 cm™. Fra boken «Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies» [86] er
litteraturverdien for denne bindingen oppgitt som 1100-1020 cm™, alts& et omrade som ligger
litt lavere enn 1164 cm™. Den forklarer imidlertid at absorbsjonen kan forskyves, avhengig av
hvilket atom metallet er koordinert til. Ved koordinasjon til O vil absorbsjonen forskyves mot

hayere balgetall, noe som trolig er situasjonen for TMA/CA systemet.

OH 0O

N 2\N ; HN 2-KNH
HOJ\N OH OJ\ 0

N
H

Figur 51: Cyanursyre og dens tautomer.

4.3.4.6 UV-Vis

Figur 52 viser resultatene fra UV-Vis-analysen gjort for TMA/CA og DEZ/CA avsatt ved
300 °C, illustrert ved henholdsvis red og grenn kurve. Den lilla kurven representerer

bakgrunn, som i dette tilfelle er et rent glassubstrat. Det observeres noe absorbsjon rundt 300-

80



400 nm for TMA/CA-systemet. Videre, ved sammenligning av omradet mellom 200 og 300

nm for bakgrunn og avsatte filmer, kan det ses at DEZ/CA-systemet pavirker absorbsjonen til
substratet. Det ble fastslatt at dette skyltes gkt reflektans.

100

Absorbans [%]

200 300 400 500 600
Balgelengde[nm]

Figur 52: Utsnitt av UV-Vis av TMA/CA, DEZ/CA og kvartssubstrat, henholdsvis

illustrert ved rgd, grenn og lilla kurve. Filmene er avsatt ved 300 °C. Fullstendig spekter
finnes i vedlegg 5.

4.3.4.7 XRR

For & undersgke materialenes tetthet og ruhet, ble en prgve tilhgrende hvert system malt med
XRR. Tabell 11 gir en oversikt over parametere som ble bestemt ut i fra analysen. Begge
prgvene er malt sa raskt det lot seg gjere etter uttak av reaktor.
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Tabell 11: Liste over tetthet og ruhet bestemt med XRR for systemene TMA/CA og
DEZ/CA.

System Avsetningstemperatur  Tetthet [g-cm™] Ruhet [nm]
[°C]

TMA/CA 300 2,10 1,79

DEZ/CA 300 3,05 0,28

4.3.5 Elektriske egenskaper

Materialenes elektriske egenskaper ble undersgkt. | den forbindelse ble det gjort I-V malinger
av en film fra hvert system avsatt ved 300 °C. Samtlige filmer viste seg & veere isolatorer. En

illustrasjon av strem som funksjon av spenning malt for fingerelektrodene er gitt Figur 53.
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Figur 53: Strem som funksjon av spenning malt for, fra venstre, DEZ/CA-, DEZ/ME-,
TMA/ME- og TMA/CA-systemet. Y-aksen er plottet logaritmisk.

For & forsgke a pavirke ledningsevnen til ZnO, ble ulike mengder hybridmateriale introdusert
i en ZnO film. Filmens ledningsevne ble undersgkt med 4-punktsmalinger, og resultatet er vist
i Figur 54. Filmene bestaende av mer enn 10 % hybridmateriale, samt for ZnO dopet med 10 %

DEZ/ME, ga for hgy motstand til at det kunne males (>1000 Qcm). Fra observeres det at
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filmene hvor 5 og 10 % DEZ/CA og 5 % DEZ/ME var innfert ga lavere spesifikk resistans

sammenlignet med ren ZnO.

70 y T ' | ' |
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Figur 54 Resultat av 4-punktsmaling gjort for ren ZnO (svart linje) og ZnO, hvor
hybridmaterialene DEZ/ME (rgde punkter) og DEZ/CA (bla punkter) er introdusert i
ulike mengder.

4.3.6 Ternare hybridsystemer; ME-CA-TMA/DEZ

Det ble ogsa forgkt a inkludere ME og CA i en og samme film, i kombinasjon med enten
TMA eller DEZ. Det viste seg & gi vellykket avsetning for begge systemene. Filmenes
tykkelse og brytningsindeks ble undersgkt ved bruk av ellipsometri, og er vist i Tabell 12. Det
observeres at vekstraten til systemet basert pa TMA er vesentlig hgyere enn systemet basert
pa DEZ. Bade brytningsindeks og tykkelse indikerte jevn vekst i hele reaksjonskammeret.
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Tabell 12: Oversikt over malinger gjort av ellipsometer for ternere systemer, fremstilt
av forlgperne DEZ, ME og CA, samt TMA, Me og CA. Tabellen viser brytningsindeks
og gjennomsnittlig vekstrate per syklus for posisjonene front, midt og bak i
reaksjonskammeret.

System Posisjon i Brytningsindeks VPS

reaksjonskammer [nm/syklus ]
DEZ/ME/DEZ/CA Front 1,765 0,154

Midt 1,765 0,146

Bak 1,764 0,142
TMA/ME/TMA/CA  Front 1,684 1,068

Midt 1,683 1,014

Bak 1,682 0,976

De ternare filmene fremstilt ved bruk av TMA var ikke stabile i luft. | lgpet av to dager ble en
visuell endring av filmen observert, da den gikk fra & veere metallisk blank til matt. Det
ternere DEZ-systemet viste seg a vere stabile i luft og i kontakt med vann. Prgvens
kontaktvinkel ble malt til 85°.

Filmene ble analysert med XRD og GIXRD. Resultatet av dette er henholdsvis gitt i Figur 55
og Figur 56. Fra XRD ser vi at ingen av systemene viser noen skarpt bestemte refleksjoner.
For begge systemene observeres brede «humpers» rundt 7, 13 og 18 °, samt noe rundt 28° og
40°. Fra GIXRD-diffraktigrammet er DEZ/ME/CA-systemet tilsynelatende amorft, mens
TMA/ME/CA-systemet viser en bred «humpy» ved 20=25°. Refleksjonene indeksert med «X»

svarer til en kjent instrumentell feil.
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Figur 55 XRD av de tertiere systemene, fra venstre, TMA-ME-CA og DEZ-ME-CA.
Refleksjonene merket med «X» indikerer en kjent instrumentell feil. 400-refleksjonen
tilhgrer Si-substratet.

T T T T T T T

| TMA/ME/TMA/CA |

| DEZ/ME/DEZ/CA|

Intensitet [v.e.]

20 40 60 80
20[°]

Figur 56 GIXRD av de tertieere systemene, fra toppen, TMA-ME-CA og DEZ-ME-CA.
TMA-systemet er tilsynelatende amorft, mens DEZ-systemet viser noe grad av orden.
Refleksjonen merket med «X» indikerer en kjent instrumentell feil. Innfallende vinkel
() er satt til 0,3°.
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5. Diskusjon

Dette arbeidet har gitt en mengde resultater. | kapitel 4 ble systemene basert pA ME og CA
beskrevet separat, men i denne delen av oppgaven vil de diskuteres under ett, samtidig som
det forsgkes a sette resultatene i en bredere sammenheng.

5.1 Avsetning av ME/CA med MLD

Den termiske stabiliteten til forlgperne ble wvurdert tidlig i arbeidet. Bade TGA og
forlgpertesteren skal i teorien vaere utfert under vakuum, men ingen av instrumentene viste
det faktiske trykket analysen ble utfgrt ved. Det kan derfor tenkes at instrumentene opererte
under ulikt trykk, noe som kan ha veert arsaken til at de to analysemetodene ikke ga entydige

svar pa hvilke sublimeringstemperaturer som var optimale for forlgperne.

Et av de innledende malene med oppgaven var & avsette organiske tynne filmer av Mel-Cyn
basert pa hydrogenbindinger. XRD-analysen som ble gjort av produktet fra fellingssyntesen
mellom ME og CA, bekrefter at det er Mel-Cyn som er fremstilt. Produktet kunne brukes for
termisk analyse av den aktuelle forbindelsen. Tidligere arbeid har rapportert at Mel-Cyn skal
veere stabil opp til 300 °C, i nitrogenatmosfeere [10]. Gjennom arbeidet som er vist i denne
oppgaven har det imidlertid ikke lyktes & avsette filmer av Mel-Cyn. Ved 4 studere resultatet
fra TGA og forlgpertesteren, avsnitt 4.2, kan en mulig forklaring veere at
sublimeringstemperaturen til Mel-Cyn ligger for ner CA. Ngdvendig sublimeringstemperatur
for CA ble bestemt til 230 °C. Ved denne temperaturen viser TG analysen at noe Mel-Cyn
damper, mens forlgpertesteren viser at en signifikant mengde av forbindelsen allerede har
dampet bort ved denne temperaturen. Dette indikerer at Mel-Cyn ikke er tilstrekkelig termisk
stabil i det ngdvendige temperaturomradet under lavt trykk. | forsgket hvor begge de
organiske forlgperne ble introdusert til reaksjonskammeret pa samme tid, ble det heller ikke
observert avsatt materiale. Dette resultatet underbygger teorien.

5.2 Bineare hybridsystemer

5.2.1 Analyse ved QCM

Som diskutert i avsnitt 2.3 kan QCM-krystallen pavirkes av andre faktorer enn avsetning av

masse. Ingrid Vee har i sin masteroppgave vist at temperaturen i reaksjonskammeret kan
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pavirke analysen [66]. Det er ukjent om reaksjonene som finner sted under avsetningen av
filmene i denne oppgaven er eksoterm eller endoterm, og det er derfor usikkert i hvilken grad
dette har pavirket QCM-utslaget. Ettersom film avsettes pa krystallen vil ogsa dens overflate
endres. | et QCM-forsgk utforskes pulse- og rensetider i vid forstand, og noen av forsgkene
skjer ikke under ALD/MLD-betingelser. Dette kan fare til at overflaten far endret ruhet eller
porgsitet, hvilket gir et annet overflateareal. Slike endringer blir kalibrert bort ved bruk av
hyppige sekvenser med standard vekst, men en kan ikke utelukke at hurtige endringer i
overflateareal ikke fanges opp. Til tross for de mulige feilkildene, viser langkjeringene og
metningskurvene gode eksempler pa ALD/MLD systemer (Figur 33). For langkjeringene
observeres det selvbegrensende vekst som et plata i masseendring ved hver puls av forlgper.
Dette tyder pa at det ikke foregar polymeriseringsreaksjoner pa overflaten, og at de aktuelle
forlgperne er godt egnet til bruk for ALD/MLD.

Det er ogsa mulig & gjere en teoretisk betraktning av massendringene under filmvekst basert
pa starrelsen til molekylene og masseendringen som registrere fra langkjeringen. Ulike
bindingslengder i de organiske forlgpermolekylene er rapportert i Camebridge Structural
Database (CYURACO03 [89] og MELAMIO03 [90]), og er gjengitt i Figur 57. Ved a anta ME-
og CA-molekylene som sfaerer, med diameter lik lengste bindingslengde i molekylet og
tetteste kulepakning, er det mulig & regne ut hvor mange molekyler som avsettes per areal.
Teoretisk vil det vere plass til 5,33 - 10'* ME- og 5,60 - 10** CA-molekyler pd en 1 x 1 cm?
overflate, som tilsvarer en massegkning p& henholdsvis 111,6 og 120,0 ng/cm® | denne
beregningen er det antatt at molekylet ligger flatt. Det kan tenkes at molekylet orienterer seg
pa en annen mate, for eksempel med en vinkel mot overflaten, og dette vil gi starre teoretiske
verdier. Likevel ser vi at de teoretiske og eksperimentelle verdiene stemmer relativt godt over
ens, og videre beregninger er ikke gjort. En oversikt over de eksperimentelle og teoretiske
verdiene for masseavsetning er gitt i Tabell 13.
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Figur 57: Oversikt over bindingslengder i a) cyanursyre- og b) melamin- molekylet.

U\NH2

Tabell 13: Sammenligning av eksperimentell og teoretisk avsatte molekyler og masse per
cm? ved puls/rens av organisk forlgper for systemene TMA/CA, TMA/ME, DEZ/ME og
DEZ/CA. Avsatt masse og antall molekyler per kation puls/rens er basert pa resultatet i
Figur 33 i avsnitt 4.3.1.

System Eksperimentelt Teoretisk avsatt Eksperimentelt Teoretisk avsatt
avsatt masse masse [ng/cm?] avsatt molekyler
[ng/cm?] molekyler

TMA/CA 51,7 120,0 2,41 -10" 5,60 - 10

TMA/ME 63,0 111,6 3,01 -10" 5,33 - 10"

DEZ/ME 53,9 111,6 2,55 -10" 5,33 - 10"

DEZ/CA 48,2 120,0 2,25 10" 5,60 - 10

5.2.2 Vekstrate for binzre hybridsystemer

Generelt i denne oppgaven viser malingene av tykkelse & samsvare godt mellom de ulike
substratposisjonene (Figur 34og Figur 46), hvilket viser gode valg av puls- og rense-tider.
Videre holder brytningsindeksen seg relativt konstant, bade som funksjon substratplassering
0og avsetningstemperatur. Dette indikerer at materialet som er avsatt endres lite med

avsetningsbetingelser.

For & sammenligne bindingslengder og VPS, ma det legges til ~2 nm, for N-Al og O-Al
bindingen, til den lengste bindingslengden i de organiske molekylene, gitt i Figur 57. Basert
pa dette observeres det at VPS er lavere enn de organiske-metallorganiske bindingslengden

for samtlige avsetningstemperaturer. Dette indikerer at de organiske molekylene ikke

89



orienterer seg slik at de star normalt pa overflaten, men med en vinkel i forhold til den. Videre

beregninger er ikke gjort.

Fra analysen av vekstrate som funksjon av temperatur er det vanskelig a fastsla et klart
ALD/MLD-vindu for systemene da vekstraten er jevnt synkende. Systemet DEZ/ME skiller
seg noe ut, da det viser en relativt stabil vekstrate, ~0.45 nm/syklus, over det undersgkte
omradet. Basert pa dette resultatet kan ALD/MLD-vinduet for systemet anslas til 230-430 °C.
Denne typen temperaturavhengig vekstrate for avsetting av hybridmaterialer er kjent fra
litteraturen [24, 50, 52, 53], men arsaken til reduksjonen i vekstrate med gkende
avsetningstemperatur er vanskelig a fastsla med sikkerhet uten naermere undersgkelser. En
mulig forklaring vil veere at molekylene har gkt termisk bevegelse ved hgyere temperaturer og

dermed dekker mer av overflaten.

5.2.3 Kjemisk sammensetning

Hybridsystemene viste seg a gi opphav til relativt tykke og jevne filmer, og undersgkelser av
filmenes sammensetning fra XPS og TOF-ERDA viste lignende trender. For samtlige
systemer ble det pavist et passende forhold mellom C, N og O med tanke pa de respektive

organiske forlgperne, forgvrig veldg lite O i DEZ/ME-systemet.

Noe overraskende var det at det fra TOF-ERDA ble tydelig at konsentrasjonen av oksygen
steg innover i prgvene basert pA TMA. Det hadde vist seg at filmene ikke var stabile i luft, og
fra dette 1 det en forventning om at oksygen hadde difundert inn i strukturen. Substratene
filmene var avsatt pa har et naturlig oksidlag og den gkende konsentrasjonen innover i filmen
kan heller tenkes & skyldes dette. Men hvis det skulle vere tilfelle, burde det observeres en
brattere endring av oksygenkonsentrasjonen nar substratet, og ikke den gradvise gkningen
som registreres gjennom hele filmen. At oksygenkonsentrasjonen gkte ved 3500 10™ at. cm™
for systemet avsatt ved 380 °C kan imidlertid skyldes det naturlige SiO,-laget, som diskutert

over.

Videre indikerte dybdeprofilene (Figur 42) til TMA/ME-systemene at overflatene ikke var
skarpt bestemt. Dette kommer til syne ved at kurvene krummes mot hgyre (ses tydeligst for
systemet avsatt ved 230 °C). For TMA/CA (Figur 49) observeres ingen krumning, men filmen
later til & ha ulik sammensetning i to forskjellige omrader. Bade XPS og TOF-ERDA viste at
filmene basert pa DEZ inneholdt forventede mengder Zn, mens filmene basert pa TMA

inneholdt tilsynelatende lite eller ingen Al. Fra TOF-ERDA vistes det ogsa en merkverdig
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lavere konsentrasjon av Al ved overflaten sammenlignet med resten av filmen. Alle disse
observasjonene gjorde det aktuelt & vurdere partikler/krystaller ved substratenes overflate.
Dette diskuteres mer detaljert i neste avsnitt.

5.2.4 Stabilitet og strukturell analyse

Under kartleggingen av materialenes egenskaper ble det tydelig at systemene viste ulik
stabilitet i luft. Det samme ble klart i det filmene ble eksponert for vann, samt ved
undersgkelser gjort med FTIR og GIXRD.

5.24.1 TMA/ME

Fra FTIR-analysen av prgvene som ble malt sd raskt det lot seg gjere etter uttaket av
reaktoren (Figur 39), har kurvene for TMA/ME avsatt ved 230 og 380 °C klart ulik form i
fingeravtrykksomradet. Fra systemet avsatt ved lav temperatur observeres det tre
karakteristiske band tilhgrende den aromatiske ringen. Dette er ikke like tydelige for filmen
avsatt ved hgy temperatur. Imidlertid dukker disse bandene opp nar den sammen filmen males
igjen etter & ha veert eksponert for luft i en uke. Dette resultatet bekreftet den observerte
visuelle endringen av systemet over tid. Resultatet fra FTIR av TMA/ME avsatt ved 230 °C
var imidlertid noe overraskende. Analysen indikerte ingen endring av bindingsforhold i
filmen som funksjon av tid. Dette til tross for at en klar endring allerede var fastslatt gjennom
tykkelsesmalinger gjort med ellipsometri. En mulig forklaring pa dette er at en vesentlig
endring av filmen allerede har skjedd i tidsrommet mellom uttaket av reaktoren og FTIR-
malingen (~10 minutter). Resultatet fra tykkelsesmalinger som funksjon av tid, som viser at
filmens tykkelse gker med 45 % i lgpet av 5 minutter, underbygger forklaringen.

At de tre karakteristiske bandene for den aromatiske ringen kommer til syne for TMA/ME-
systemene, indikerer at endringen skyldes utkrystallisering av den organiske forlgperen pa
overflaten. Utkrystallisering av forleper for TMA/ME-systemene bekreftes blant annet av
GIXRD-analysen. For de innkapslede filmene av TMA/ME viser prgven seg a forbli amorf,
mens diffraktogrammene for prgvene som ikke er innkapslet viser flere refleksjoner
tilhgrende ME, Figur 38. For filmen avsatt ved 230 °C, viser samtlige refleksjoner a svare til
ME, mens det for filmene avsatt ved hgyere temperaturer observeres to refleksjoner tilhgrende
ME, henholdsvis (201) og (211). De resterende refleksjonene er ikke identifisert, men det ble
fastslatt at de ikke stammet fra Al,O; (Pearson Crystal Data), preveholderen eller
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silisiumsubstratet. Utkrystalliseringen bekreftes videre ved naermere undesgkelser av
overflatemorfologi. Fra HIM observeres det at systemet avsatt ved 230 °C bestar av partikler
med diameter lik 0,5 -1 um. For filmen avsatt ved 380 °C observeres krystaller pa overflaten.
Det ble ikke gjennomfart elementanalyse ved bruk av teknikken, men partiklene antas & veare
utkrystallisert ME, pa bakgrunn av resultatet fra GIXRD. Fra de vinklede prgvene kan det se
ut som partiklene/krystallene pa overflaten har porer. Dette vises imidlertid ikke pa bildet tatt
oven i fra, og porene antas & veere et resultat av at He-stralen som benyttes gdelegger
partiklene. Videre viser bildet fra SEM at filmen avsatt ved 380 °C bestar av pilarer med
diameter ~1 pum. Disse kommer ikke til syne i filmen undersgkt med HIM. En forklaring pa
dette er at filmen undersgkt med SEM var malt fem maneder etter utakk av reaktoren, mens
prgven malt med HIM var malt en uke etter uttak. Det kan derfor tenkes at pilarene oppstar
over tid. Elementanalyse gjort med EDX bekrefter at pilarene hovedsakelig bestar av nitrogen

og karbon, som er hovedkomponentene i ME.

5.24.2 TMAICA

Fra stabilitetsundersgkelser gjort for CA-systemene var det bare filmene av TMA/CA som
viste endring over tid og i kontakt med vann, som beskrevet i kapittel 4.3.4.2. Filmen avsatt
ved 400 °C skilte seg noe ut da den ikke viste tykkelsesendring over tid og reaksjonen med
vann var tregere enn de gvrige provene. FTIR-analysen bekrefter at praven avsatt ved 400 °C
er stabil i det aktuelle tidsrommet, mens det ble observert en liten endring over tid for prgven
avsatt ved 300 °C (ved 1718 cm™). Absorbsjon i dette omrade er lignende den for C-O
bindingen for en hydroksyl-triazin strekk, og kan vere en indikasjon pa utkrystallisering av
forlaper ved overflaten. Det er usikkert hvorfor sa fa refleksjoner vises.

Fra GIXRD viser filmene avsatt ved ulik temperatur forskjellig oppfersel. Filmen avsatt ved
400 °C indikerer en amorf prgve, mens det for de gvrige prgvene vises en eller to refleksjoner
i diffraktogrammet. Ved nermere undersgkelser viser refleksjonene a svare til (110) og (200)
for CA. Dette resultatet samsvarer godt med teorien om at forlgperen krystalliserer ut pa
overflaten. Det ble dessverre ikke gjennomfert innkapsling av filmene med Al,O3, men det

antas at dette ville gitt et lignende resultat som observert for TMA/ME-systemet.
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5.2.4.3 DEZ/CA og DEZ/ME

Filmene hvor DEZ inngikk som metallorganisk forlgpere viste seg a vare stabile over tid og i
kontakt med vann, uavhengig av de funksjonelle gruppene til den organiske forlgperen. Det
ble ikke observert visuelle eller tykkelsesendringer over tid. FTIR-spektrene til filmene som
ble malt sa raskt det lot seg gjare etter uttak av reaktoren og en uke etter uttaket var like. Fra
GIXRD observeres ingen refleksjoner tilhgrende de respektive organiske forlgperne. Det
observeres imidlertid stgrre «<humper» pa ~15° (Figur 38og Figur 48) fra analysen gjort med
GIXRD. Dette indikerer en underliggende grad av orden som sannsynligvis strekker seg over
korte avstander. For DEZ/ME-systemet virker ordningen a vaere den samme for filmene avsatt
ved 250 og 300 °C, og noe mindre fremtredende for filmen avsatt ved 400 °C. For DEZ/CA-
systemet virker den underliggende ordningen & endres noe som funksjon av

avsetningstemperatur.

5.2.4.4 Kjemisk opphav til utkrystallisering

Nilsen et al. viser i sin artikkel at funksjonelle grupper som aminer og alkoholer vanligvis
resulterer i luftsensitive forbindelser, mens karboksylsyrer gir filmer som er stabile i luft,
uavhengig av den uorganiske komponenten [24]. Deres studie omfattet de metallorganiske
forleperne TMA, DEZ og TiCl,. | dette studiet er det vist at hybridmaterialenes stabilitet

avhenger av den uorganiske komponenten.

Ulik koordinering til metallatomene kan vaere arsaken til at filmer basert pA DEZ og TMA har
vist forskjellig stabilitet i luft. Bdde Zn og Al kan koordineres tetraedrisk og oktaedrisk, men
Zn er vanligvis tetraedrisk koordinert, og Al vanligvis er oktaedrisk koordinert. Ved a betrakte
de organiske forlgperne benyttet i denne oppgaven og deres geometri, kan det tenkes at Al
ikke vil oppleve en like mettet koordinasjonsfeere som Zn. Dette vil gjere Al-atomet mer

utsatt for ytre pavirkninger og mer reaktivt enn Zn-atomet.

FTIR-analysen indikerer videre at endringen i tykkelse som registreres med ellipsometri for
TMAJ/CA-systemet ikke skyldes absorbsjon av vann, da det ikke observeres nevneverdig gkt
absorbsjon i omradet 3400-2400 cm™ over tid. TOF-ERDA viser imidlertid gkt konsentrasjon
av O og H nar overflaten av filmen, noe som kan indikere absorbert vann. Begge
analysemetodene er gjennomfart en uke etter avsetning, og tiden filmen har veert eksponert
for luft kan ikke forklare de ulike observasjonene. For filmen TMA/CA kan det i midlertid

tenkes at absorbsjon av vann spiller en rolle. Absorbsjonen i FTIR-spekteret gker i omradet
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3400-2400 cm™. Da det er fastslatt at ME krystalliserer ut p& overflaten, kan den gkende

absorbsjonen i det aktuelle omradet imidlertid ogsa stamme fra N-H bindinger.

5.2.5 Bindingsforhold

Fra FTIR observeres det tre karakteristiske triazin-band for TMA/ME-systemene, som har sitt
opphav i den utkrystalliserte organiske forlgperen. At disse bandene ikke observeres like
tydelig for de gvrige systemene, kan indikere at ringstrukturen er brutt, eller at andre
bindingsforhold rundt ringstrukturen pavirker absorbsjonene. For & gi en bedre visuell
forstaelse illustrerer Figur 58 en mulig mekanisme for apning av ringstrukturen til ME-
molekylet. Det som taler for at ringstrukturen brytes for systemene basert pa ME er
absorbsjonen som observeres i omradet 2200-1900 cm™. Dette er et omrade som identifiseres

med en C=N- binding.

NH,

N R UNH
N%\ H \/

. — 0,
HZNJ\N NH, %

NH,

Figur 58: Skjematisk illustrasjon av dpning av ringstrukturen til melamin.

En annen mate & undersgke bindingsforholdet og reaksjonsmekanismen til de avsatte filmene
pa er ved hjelp av QCM. | Figur 59 vises langkjgringen gjort for TMA/ME-systemet. Her
markeres AM1 og AM2 som masseendringen ved puls/rens av henholdsvis TMA og ME.
Forholdstallene mellom disse masseendringene skal i teorien veere det samme som
forholdstallet mellom de molare massene, AMm1 og AMm2, som avsettes under en syklus.
Da de molare massene til forlgperne er kjent, er det mulig & undersgke aktuelle
reaksjonsmekanismer for systemene ved hjelp av denne grafen. Merk at samtlige
reaksjonsligninger som presenteres antar at ringstrukturen er intakt. Datasettene fra

langkjeringene er bearbeidet pd samme mate, for & oppna mer innsikt i mulige
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reaksjonsmekanismer. Et sammendrag av resultatet er gitt i Tabell 14, med mer utdypning

under.

Tabell 14: Oversikt over masseendringer registrert for TMA/ME, TMA/CA, DEZ/ME
og DEZ/CA-systemet fra langkjgringen. AML1 representerer masseendringen ved puls av
den metallorganiske forlgperen (trimetylaluminium eller dietylsink) og AM2
representerer masseendringen ved puls av den organiske forlgperen (melamin eller
cyanursyre). Tabellen viser ogsa en teoretisk beregnet verdi for forholdet mellom avsatt
molar masse for de metallorganiske og organiske forlgperne, henholdsvis ved AMm1 og
AMm?2. Dette forholdstallet er basert pa generelle reaksjonsligninger som er satt opp for
hvert enkel system hvor forholdet mellom metallorganisk og organisk forlgper er gitt i
kolonne fire.

System Eksperiment Eksperimen TMA/DEZ:ME/ Eksperiment  Teoretisk

ell AM1 tell AM2 CA ell AMmM1/AM
[ng/cm?] rens AML/AM2  m2
[ng/cm?]
TMA/M 57,06 53,48 2:1 1,06 1,02
E
0,911 1,06 1,03
TMA/C 18,74 51,73 0,3:1 0,36 0,33
A
DEZ/M 57,06 53,48 1,6:1 1,06 1,05
E
DEZ/C 34,74 48,23 2:1 0,72 0,73
A
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Figur 59: Utsnitt av langkjgring for TMA/ME-systemet. AM1 og AM2 markerer
masseendringen ved henholdsvis metallorganisk og organisk puls av forlgper.

En generell reaksjonsligning mellom TMA og ME kan uttrykkes ved Ligning 12 og Ligning
13. Ved a sette X = 2 (2:1 TMA:ME) gir gnsket forhold mellom avsatt masse og molar masse.

Ligning 12
TMA-Puls:  (]-NH2)x + AI(CH3)3 — (]-NH)x-Al-(CH3)3-x + XCH

Ligning 13
ME-Puls:  (J-NH),-Al-(CHz)3.x + ME = (|-NH),-Al-ME + (3-X)CHa
For & oppna fullstendig reaksjon med AI(CHs)s, ma tre funksjonelle grupper i ME-molekylet
reagere med den metallorganiske forlgperen. TMA er en Lewis syre, mens ME er en Lewis
base, og det kan tenkes at en syre-base koordinasjonsreaksjonen mellom dem gir opphav til en
film inneholdende CHs-grupper. En slik reaksjon kan beskrives ved Ligning 14 og Ligning 15.
X =2 (2:1 TMA:ME) gir gnsket forhold mellom avsatt masse og molar masse.

Ligning 14
TMA-Puls:  (]-NHy)x + Al(CH3); — (]-NH)x-Al-(CH3)3

Ligning 15
ME-puls: (]-NH),-Al-(CHs)s + ME — (|-NH),-Al-(CHs)s-ME
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George et al. har foreslatt dette som en mulighet for hybridsystemet basert pA TMA og
trietylendiamin, som er lignende forlgpere benyttet i denne oppgaven [91]. En skjematisk
fremstilling av denne typen reaksjon for et av systemene undersgkt i denne oppgaven er gitt
Figur 60. Denne reaksjonsmekanismen antar at ringstrukturen til ME er intakt ved
avsetningen. Ved a betrakte resultatene fra FTIR, apnes imidlertid muligheten for at
ringstrukturen brytes for systemene basert pa TMA. Til tross for at FTIR-spekteret ikke viser
sterke absorbsjoner karakteristiske for C-H bindingene (3100-3000 og 955cm™), kan ikke

reaksjonsmekanismen utelukkes, da systemene endrer seg over relativt kort tid.
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Figur 60: Skjematisk fremstilling av MLD-vekst av en Lewis syre-base reaksjon,
representert ved trimetylaluminium og melamin. Figuren er inspirert av [George, 2013

#3247].

For TMA/CA-ble det ogsa undersgkt en reaksjonsmekanisme hvor det ble antatt et generelt
forhold mellom TMA og CA lik 1:1. De generelle ligningene kan beskrives ved Ligning 16 og
Ligning 17, men ingen verdier for X ga gnsket forhold mellom de avsatte massene og de
molare massene. En tilsvarende ligning hvor det ble antatt 1:2 forholdet mellom TMA og CA
ble ogsa undersgkt, men forholdet mellom massene og de molare massene stemte heller ikke
over ens for denne ligningen. P4 samme mate som for TMA/ME-systemet kan en mulig
koordinasjonsmekanisme vurderes. Ett 1:0,3 forhold mellom TMA og CA gir gnsket forhold

N \I/ N
CH, NH,
| H3 C"r;, |
Al o
PN % P Al ~
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mellom avsatt masse og molar masse. Resultatet fra TOF-ERDA indikerer imidlertid ikke
denne type reaksjon, da det observeres mye mindre Al, sammenlignet med de organiske

komponentene.

TMA-puls:  (]|-OH)y + Al(CHs3); — (|-Ox-Al-(CH3)34 + XCH4 Ligning 16
CA-puls: (]-OH)y -Al-(CH3)3. + CA — (|-Ox-Al-((3-x)O-CA-(OH), + (3-x)CH,; Ligning 17

En tenkt generell reaksjon mellom DEZ og ME er gitt ved Ligning 18 og Ligning 19, hvor

1,6:1 mellom DEZ og ME gir gnsket forhold mellom avsatt masse og molar masse.

DEZ-pUISZ ( |-NH2)X + Zn(CH2CH3)2 — ( |-NH2)X- Zn(CH2CH3)2_X + X(CH3)2 ngnlng 18
ME-puls: (]-NH2)x-Zn(CH,CH3),. + 2/3ME — (]|-NH),-Zn-2/3ME + (2-x) Ligning 19
(CHs)2

Den generelle reaksjonsligningen mellom DEZ og CA beskrives i Ligning 20 og Ligning 21,

hvor 2:1 mellom DEZ og CA gir gnsket forhold mellom avsatt masse og molar masse.

DEZ-puls: (|-OH)x + Zn(CH,CH3), — (]-Oy - Zn(CH,CHs), + X(CHs), Ligning 20
CA'pUISI ( I-OH)X + Zn(CH2CH3)2 —>( | -Oy- Zn(CH2CH3)2_x + X(CH3)2 ngnlng 21

5.2.6 Biokompatibilitet

Som tidligere nevnt er det overflateegenskapene til et materiale som bestemmer dets reaksjon
med omgivelsene. Faktorer som fukting og overflatetopografi er av avgjgrende betydning for
cellenes overlevelse og adhesjon til overflaten. Det er rapportert at biomaterialer hvor
overflaten er moderat hydrofil, kontaktvinkel ~60°, gir gkt cellevekst og hgyere grad av
biokompatibilitet [92].

Ved undersgkelser av de ulike systemenes stabilitet i vann ble det observert at materialene
basert po4 TMA/ME og TMA/CA lgste seg helt opp, enten umiddelbart eller over tid.
Resultatet i seg selv gjar at filmene er uaktuelle som biokompatible overflater for cellevekst.
Systemene basert pa DEZ viste seg imidlertid stabile i kontakt med vann, og de ble videre
undersgkt ved bruk av goniometri. Begge systemene viste seg a ha kontaktvikler over 90°,
101° og 97° for henholdsvis DEZ/ME og DEZ/CA, og anses som svakt hydrofobe. Dette

resultatet gjer at filmene teoretisk sett er mindre egnet for cellevekst, uten at dette er bekreftet.
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De aktuelle materialene ble avsatt pd glassubstrater for & undersgke biokompatibilitet og

cellevekst. Prgvene ble sterilisert, men resultatet fra cellevekst foreligger dessverre ikke enda.

5.3 Elektriske egenskaper

Ved undersgkelser av de elektriske egenskapene til de bingre hybridmaterialene, viste det seg
at samtlige systemer var isolatorer. Filmene som ble undersgkt ble avsatt ved 300 og 330 °C,
henholdsvis for systemene basert pa CA og ME. Fra undersgkelser av overflatemorfologi ved
bruk av SEM ble det tydelig at teknikken ikke var optimal for prevene av DEZ/ME og
TMA/ME avsatt ved 230 °C. Dette underbygger resultatet fra 1-V-malingene, da SEM er en
teknikk som fungerer best for ledende prever. Imidlertid viste det seg lettere a kartlegge
overflaten til TMA/ME-systemet avsatt ved 380 °C enn for de gvrige prgvene, noe som kan
indikere ulike elektriske egenskaper for filmene avsatt ved forskjellig temperatur. Da
TMA/ME- systemet er reaktivt i luft, og malingene gjort med SEM ble utfert i god tid etter
avsetningen, er det ikke mulig a fastsla om den ulike oppferselen stammer fra den avsatte
filmen. Dette resultatet ble ikke utforsket videre.

Det ble likevel forsgkt & dope ZnO med hybridsystemene basert pa DEZ, da de funksjonelle
gruppene, -OH og —NH,, kan fungere som elektrondonorer til konjugerte m-systemer, i dette
tilfelle den aromatiske ringen, som igjen gjer n-systemet mer nukleofilt. Som tidligere nevnt
har Yoon et al. dopet ZnO med sinkonen fremstilt fra benzen-1,4-diol og DEZ [Yoon, 2012
#31], hvor 2:2 forhold mellom ZnO og hybridmaterialet gav ledningsevne lik 170 S/cm. Fra
4-punktsmalingene utfart i dette arbeidet observeres det ogsa gkt ledningsevnen for ZnO ved
innfgring av mindre mengder hybridmateriale. Materialene som viste best ledningsevne, ZnO
med 10 % DEZ/CA og ZnO med 5 % DEZ/ME, viser en ledningsevne rundt 1/3 av det Yoon
har raportert for sine materialer. Ved introduksjon av sterre mengder blir resistansen i filmen

for hay til & kunne males, noe som er forventet da hybridmaterialene ikke er ledende i seg selv.

5.4 Terngare systemer

Det viste seg mulig & inkludere begge de organiske filmene i en og samme film, i
kombinasjon med TMA eller DEZ. Systemet basert pa DEZ viste vesentlig lavere vekstrate,
~0,15 nm/syklus, sammenlignet med systemet basert pa TMA ~1,0 nm/syklus (Tabell 12).
Sistnevnte vekstrater stemmer godt over ens med bindingslengdene i ME og CA-molekylene
Figur 57. | likhet med de binaere systemene viset filmene basert pA TMA seg ustabile i luft
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over tid. Ut i fra disse observasjonene kan det tenkes at filmen basert pa TMA inneholder Al-
CHs; grupper som kan reagere med fuktighet i luften, og at dette gir opphav til den observerte
endringen over tid. Reaksjonsmekanismen beskrevet ved Figur 60, samt ved Ligning 14 og
Ligning 15, gir ogsa en forklaring pa den hgye vekstraten som observeres for systemet. At
systemet basert pa DEZ viser seg stabilt i luft over tid kan indikere en mettet koordinasjon av
Zn-atomet, som tidligere beskrevet. Systemet har ogsa en betraktelig lavere vekstrate,
sammenlignet med systemet basert pa TMA, noe som gjer reaksjonsmekanismen gitt ved
Ligning 14 og Ligning 15 mindre sannsynlig. Da det ikke er gjort analyser av systemene ved
QCM, er det ikke mulig & foresla reaksjonsmekanismer basert pa masseendinger slik det er

gjort for de binere systemene.

Kontaktvinkelen til systemet basert pA DEZ ble malt til 85°, og overflaten bestemmes til &
veere svakt hydrofil. Dette gjgr materialet, teoretisk sett, til en bedre kandidat for cellevekst,
sammenlignet med de binzre systemene basert pa den samme forlgperen. Dette er imidlertid

ikke undersgkt.

Systemene viser seg a vaere amorfe ved analyse gjort med XRD. Det observeres stor humper i
bakgrunnen, noe som kan indikere en underliggende grad av orden som strekker seg over
korte avstander. I likhet med de binzre pravene er ogsa disse filmene malt med XRD/GIXRD
en stund etter uttaket av reaktoren. At det ikke observeres flere refleksjoner i
diffraktogrammet for systemet basert pa TMA kan derfor indikere at den observerte endringen
over tid ikke skyldes utkrystallisering av de organiske forlgperne. Opphavet til den brede
humpen som kommer til syne i GIXRD-diffraktogrammet for systemet basert pa TMA er
ukjent. Men det kan tenkes at ogsa denne stammer fra en underliggende grad av orden. Det er
ikke gjennomfart FTIR av systemet, og absorbsjon av vann kan ikke utelukkes som en arsak

til den visuelle endringen av materialet.
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6. Konklusjon

Et av de innledende malene med dette masterprosjektet var a avsette organiske tynne filmer
av Mel-Cyn fra forlgperne ME og CA. Forsgket var derimot ikke vellykket, da Mel-Cyn ikke
var tilstrekkelig stabil i det undersgkte temperaturomradet, 230-255 °C.

Gjennom denne oppgaven er det fremstilt organisk- uorganiske hybridmaterialer som tynne
filmer av de organiske forbindelsene ME og CA, i kombinasjon med de metallorganiske
forlgperne DEZ og TMA. Alle systemene viste meget god ALD/MLD-vekst, hvor vekstratene
var avtagende med gkt avsetningstemperatur (0,5 og 0,3 nm/syklus ved henholdsvis 230 og
430 °C for TMA/ME-systemet). Et unntak var DEZ/ME-systemet, hvor vekstraten var
tilnsermet 0,45 nm/syklus i temperaturomradet 230-430 °C. Fra QCM-analyse er det vist at de
aktuelle forlgperne var egnede for ALD/MLD-prosessen, da samtlige systemer illustrerte

selvbegrensende vekst.

Mens systemene basert pd DEZ har veart meget stabile i luft, har systemene basert pa TMA
veert ustabile. Denne ulikheten antas a skyldes en mer mettet koordinasjonssfeere rundt Zn
sammenlignet med Al. Det kan ogsa tenkes at det finnes rester av —CHjz i filmene basert pa
TMA, men at disse reagerer med omgivelsene sa raskt at det ikke registreres av malingene
gjort med FTIR. Kontaktvikler ble malt for systemene som var stabile i vann, og de binaere
materialene ble bestemt til & vare svakt hydrofobe. Dette gjgr dem mindre egnet for
cellevekst, uten at dette er bekreftet.

For TMA/ME og TMA/CA-systemene indikerte resultatene fra TOF-ERDA partikler ved
materialenes overflate. Ved bruk av HIM ble dette bekreftet for TMA/ME-systemet, da
overflaten viste seg & vaere dekket av krystaller og partikler. Ved videre undersgkelser gjort
med FTIR, SEM og GIXRD, er det vist at den organiske forlgperen krystalliserte ut pa
pravenes overflate. Det var mulig a forhindre lufttilfarsel ved a kapsle inn luftsensitive praver
med Al,Os3. Dette ble gjort med TMA/ME-systemet, og filmene viste seg amorfe ved
undersgkelser gjort med GIXRD. Dette indikerte at den observerte krystalliseringen fant sted i
etterkant av avsetningen. Systemene basert pa DEZ viste seg a vaere av amorf karakter, med

noe tegn til ordning gjennom stagrre «humper».

Det er vist at ledningsevnen til ZnO gker ved innfering av mindre mengder, 5 og 10 %,

hybridmateriale, sammenlignet med en film av ren ZnO. P& samme tid viser det seg at
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innfaring av stgrre mengder hybridmateriale resulterer i en isolerende film. Dette er forstaelig

da I-V malinger viste at hybridmaterialene ikke ledet stram i seg selv.

Vellykkede avsetninger av ternare systemer, basert pa ME, CA og TMA eller DEZ, har ogsa
gitt opphav til filmer som har vist ulik oppfersel i luft. Det ternaere systemet basert pa TMA
har vist seg ustabilt, mens systemet basert pa DEZ ikke viste visuell og heller ikke malbar
endring av tykkelse over tid. Dette antas & skyldes lignende koordinering til det aktuelle
metallatomet, som beskrevet for de binare systemene. Bakgrunnen for den observerte visuelle
endringen av preven over tid er imidlertid ikke fastslatt. Det kan ikke forklares ved
utkrystallisering av de organiske forlgperne, da det ikke vises refleksjoner i diffraktogrammet

tilherende pragven.
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7. Videre arbeid

Arbeidet med denne oppgaven har gitt verdifull kunnskap om vekst av hybridmaterialer, og
bidratt til utvidelse av fagfeltet. Men jo mer man larer, desto mer forstar man at man ikke vet.
Dette har fart til et gnske om ytterligere undersgkelser av den spennende materialklassen. Det
kunne blant annet veert interessant a studere avsetningsprosessen med en in situ FTIR-analyse,
for & oppna mer kunnskap om reaksjonene under vekst. Dette gjelder spesielt for filmene som
er reaktive i luft, hvor degraderingsprosessen ogsa kan falges. En annen mulighet ville vere a
studere filmer som er innkapslet med Al,O3; mer inngdende enn det som er gjort i denne
oppgaven. Al203 vil forhindre utkrystallisering av de organiske forlgperne pa overflaten, og
vil i starre grad kunne gi svar pa om N-hetrosyklene er intakt, eller om ringstrukturen brytes

ved avsetning.

Som tidligere nevnt er de ulike systemene avsatt pa gassubstrat og sterilisert, men resultater
fra cellevekst foreligger ikke enda. Et naturlig steg videre i dette arbeidet vil veere a fullfare
undersgkelsene av materialenes biokompatibilitet. Ved vellykket resultat vil avsetning pa 3D-

strukturer som stillas for cellevekst veere av interesse.

o

Materialenes mekaniske styrke er ikke undersgkt i dette arbeidet. Ved a benytte
nanoindentering kan deres hardhet og elastisitetsmodulus bestemmes. Dette er viktig

informasjon dersom filmene tenkes brukt i fleksible enheter.

De elektriske egenskapene til hybridmaterialene kan undersgkes i mer generelt omfang. Det er
allerede fastslatt at ZnO dopet med sma mengder av hybridmaterialene basert pa DEZ gir gkt
ledningsevne, sammenlignet med en ren film av ZnO. Upublisert arbeid ved NAFUMA har
ogsa vist at samtlige materialer er n-ledere. Dette ble bestemt fra Hall-malinger, og fra de
samme malingene vil det veere spennende a undersgke materialenes ladningstetthet og
mobilitet. Et utvalg prever er ogsa sendt til Intel for videre analyse. Noen av deres resultater

er listet i Tabell 15.
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Tabell 15: Resultat av elektriske malinger utfert av Intel. Malingene er utfgrt pa
systemene TMA/CA, TMA/ME, DEZ/CA og DEZ/ME. Tabellen gir en oversikt over
dielektrisk konstant, leksstram og feltstyrke ved dielektrisk sammenbrudd.

System  Avsetningstem  Dielektrisk Lekkstrgm ved Feltstryke ved

p. konstant 1IMV/CM [Alem?]  dielektrisk
[°C] sammenbrudd
[MV/cm]

TMA/C 300 3,99 4,00E-06 4,2

A

TMA/M 330 4,73 1,00E-05 2,4

E

DEZ/C 330 5,29 1,00E-07 2,8

A

DEZ/M 250 6,50 4,00E-09 3,5

E

Gjennom arbeidet med denne oppgaven fant vi at relativt like materialer har veert vurdert som
protonledere i brencelceller. | en PEM-brenselcelle (engelsk, proton exchange membrane fule
cell) oksideres H,-gass ved anoden, slik at H" ioner dannes. lonene transporteres til katoden
gjennom en protonledende membran, samtidig som elektronene ledes gjennom en ytre krets til
katoden. Disse har vist hgy effektivitet, og anses som en lovende brenselcelle bade for
stasjonere og mobile applikasjoner [93, 94]. Det er gnskelig at slike protonledende
membraner skal vaere mekanisk og kjemisk stabile, samt at de er billige og god viser god
protonledningsevne. | dag benyttes Nafion membraner. Disse er dyre og fungerer optimalt ved
relativt lave temperaturer, og det er derfor et behov for & utvikle andre materialer til samme
bruk. Til dette er blant annet hybridmaterialer undersgkt [95]. En av de mest lovende
kandidatene er syre-base membraner, som bestar av en sur polymer og en basisk forbindelse
inneholdende grupper av N-hetrosykler [96, 97]. Disse molekylene viser god
protonledningsevne, ogsa i fravaer av protonbarere. Pa bakgrunn av dette vil det vaere sveert
interessant & undersgke protonledningsevnen til de aktuelle materialene diskutert i denne

oppgaven.
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Vedlegg 1: Substrater

Tabell 16: Oversikt og informasjon vedrgrende substrater benyttet | prosjektet. *
indikerer at flere tilsvarende substrater ble benyttet.

Substrat

Dimensjon

Si(100), bordopet

Glassplate
ED-IDAL-Pt
elektroder (for I-
V)

Udopede Si(100)
substrater  med
etset bakside (for
FTIR)

Kvarts med
elektroder av gull
(for QCM)
Borosilikat,
dekglass (for 4-
pkt. maling)
Borosilikat,
dekglass (for
cellevekst)

Oppkuttede substratbiter
1,5 x 1,5 cm?, 750-800

um tykk
50x7,6x0,1cm®
10 X 6 X 0,75 mm?®

Diameter lik 50,8 + 0,2
nm, 28010 pm tykkelse

Diameter lik 25,4 mm

18 x 18 mm?

Diameter lik 15 mm,

~0,15 mm tykk

Leverandgr LOT-nummer

Universiywafer 01639

Chem-Teknik AS *

Micrux

UniversityWafer  20140925-9

Inficon/Maxtek 957208
70159-1447

VWR

VWR
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Vedlegg 2: Kjemikalieliste

Tabell 17: Oversikt og informasjon vedrgrende forbindelser benyttet i prosjektet. *
indikerer at flere tilsvarende kjemikalier ble benyttet.

Navn Molekylform Renhet Ytre Leverandgr  CAS LOT-
el karaktertrek nummer

Kk

Melamin  CsHgNs 99 % Fast stoff, Sigma 108-78- MKBF03
hvit Aldrich 1 81V

Cyanurs  C3HgN3O3 98 % Fast stoff, Sigma 108-80- BCBF314

yre hvit Aldrich 5 3V

Trimetyl CsHoAl 97 % Veaske, blank  Sigma 75-24-1 *

- Aldrich

aluminiu

m

Dietylsin  C4H10Zn 98% Veaske, blank  Sigma 557-20- *

k Aldrich 0

lonebytt H,O Type 2 Va&ske, blank lonebyttet ved - -

et Universitetet i

vann Oslo

Nitrogen N2 99,999 Gass Nitrogengener - -

5% ator
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Vedlegg 3:

Forlgpertester

Melamin

Relativ frekvens [v.e.]

a Cyanursyre

Melamincyanurat

Figur 61: Resultat av forlgpertester benyttet for & kartlegge termisk stabilitet, Fra
Grafen viser endring
resonansfrekvens til en QCM-krystall som funksjon av temperatur, fra romtemperatur

toppen:

Melamin,

50 100 150 200 250
Temperatur [°C]

cyanursyre 0g melamincyanurat.

til 275 °C. Data beerer preg av stgy.




Vedlegg 4: FTIR

TV

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmisjon [v.e.]
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Figur 62: FTIR spekter av forlgperne, fra toppen, melamin og cyanursyre.
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Vedlegg 5: UV-Vis
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Figur 63: UV-VIS av, fra venstre, DEZ/ME, TMA/ME, TMA/CA og DEZ/CA. Lilla
kurve representerer bakgrunn/et rent glassubstrat. Signal/stgy rundt 900 nm skyldes en

instrumentell feil.
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Vedlegg 6: XRD
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Figur 64: Pulverdifraktogram av forlgperne melamin og cyanursye. Y-aksen er plottet
logaritmisk.
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Figur 65: Difraktogram (XRD) av (fra toppen): TMA/ME, TMA/CA, DEZ/ME og
DEZ/CA-systemet. | grafen av DEZ/CA er et rent Si-substrat uten film inkludert som

referanse/bakgrunn. Stiplede linjer er lagt til for a illustrere reflekser tilhgrende
substratet for samtlige systemer.
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Vedlegg 7: TOF-ERDA Histogram
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Figur 66: Histogram av (fra venstre); TMA/ME avsatt ved 230 °C, TMA/ME avsatt ved
400 °C, TMA/CA, DEZ/ME, og DEZ/CA. H, C, N, O, og Br vises i samtlige
histogrammer. | tilleg vises Al i systemene med TMA og Zn i de hvor DEZ er benyttet.
Br stammer fra Br-kilden som er brukt under analysen. Skille mellom Al og Si er
vanskelig & bestemme, da atomvekten til elementene er meget like.
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Vedlegg 8: 1-V malinger
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Figur 67: Stream som funksjon av spenning for et substrat som ikke er belagt med film.
Y-aksen er plottet logaritmisk.
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