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Abstract

At the Institute of Physics of the University of Debrecen, a microcalorimeter for the measurement of small
amounts of samples has been developed [1,2,3]. The calorimeter is suitable for the calorimetric
measurement of thin film samples evaporated on a heated MEMS sample holder surface, after proper
calibration, and for the determination of specific heat in the temperature range between 80°C - 300°C. In the
present work, we demonstrate how calorimetric measurements can be extended to the lower temperature
range of 0°C, thus enabling the measurement of reactions not previously investigated.

Keywords: microcalorimetry, mems membrane structure, microheaters, signal processing, temperature
feedback and control

Kivonat

A Debreceni Egyetem Fizikai Intézetében kifejlesztésre keriilt egy anyagmennyiségiikis tomegii mintak
mérésére alkalmas mikrokaloriméter [1,2,3]. 4 kaloriméter megfeleld kalibralas utan alkalmas a fiithetd
MEMS mintatartd fellletére péarologtatott vékonyréteq mintdak kalorimetrikus mérésére, fajhd
meghatdrozasdara a 80°C - 300°C kozotti hémérséklettartomanyban. A jelen munkdban bemutatjuk, hogy
hogyan lehet a kalorimetrikus méréseket kiterjeszteni a 0°C-os alsé hémérsékletig, igy lehetévé téve eddig
nem vizsgalt reakciok mérését is.

Kulcsszavak: mikrokalorimetria, mems membran struktira, mikrofiit6test, jelfeldolgozas, hdmérséklet
visszacsatolas és szabalyozas

1. BEVEZETES

A teljesitménykompenzalt mikrokaloriméterek felhasznalhatok fazisatalakulasok, szilardtest reakciok
mérésére vagy egyéb érzékelési célokra is [4]. A mikrokalorimetrias muszerekrél és azok alkalmazasairdl a
kozelmultban késziilt igen részletes dsszefoglalé a [5]-ban talalhat6. A témaval foglalkoz6 szakirodalom
nagy része a mikrokalorimetrids rendszerek tervezésével és gyartasaval [6,7,8,9], a mikrofiité/mintatarto
membranszerkezettel [4,10], a meghajtd6 és kiolvasd elektronika miikodésével [4,11,12], valamint a
mikrokalorimetria alkalmazasaval foglalkozik kiilonb6zoé fizikai vagy anyagtudoményi problémak
megoldéasara [6,10,13,14,15].

Jelen munkankban az MFA Mikrotechnolégiai laboratériumaban kifejlesztett specialisan kialakitott
membran alapu mikrofiitéelemre [16] 6sszpontositunk, amely két fliiggetlen, de azonos, nagy hémérséklet-
homogenitasy platina fiitéelemmel rendelkezik. A minta és/vagy a referenciaanyag az egyik vagy mindkét
izolalt mikrofiitotest feliiletére helyezheto.

A két egymastol fuggetlendl szabalyozott és teljesitmenykompenzalt elemet a teljesitménykilénbség, azaz a
DSC (Differential Scanning Calorimetry) jel meghatérozasara hasznaljuk. Egy ujszerti kétcsatornas analdg
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elektronikat és vezérldszoftvert fejlesztettiink ki és mutatunk be. Az 4j mérérendszer lehet6vé teszi a DSC jel
hémérsékleti skalajanak nagy pontossagt rogzitését és kalibralasat.

A mikrokaloriméterek kalibralaséara tobbféle megkozelitést alkalmaznak. A [17]-ben egy MEMS tipusu DSC
mikrokalorimétert mutattak be, amely termooszlop struktirat hasznal a hémérséklet érzékelésére. A
kalibracidt tobb elem vagy 6tvozet jél ismert olvadaspontjanak megfigyelésével végezték: In (156,6 °C), Sn
(231,9 °C), Pb (327 °C) és Ge/Al eutektikum (449,5 °C). A NIST MEMS nanokaloriméterének kalibralasi
eljarasat, amely Pt-film fiit6/érzékelé elemet hasznal, a [18] irja le. Kimutattak, hogy a MEMS-érzékel6
onmelegit6 hatasat még kis alkalmazott aram esetén is figyelembe kell venni.

2. MIKROKALORIMETER MEMS SZENZOR

A kettds membran tipusti mikrofiité platformot eredetileg komyezeti koriilmények kozott miikodo
kalorimetrias gazérzékeléshez tervezték, [16]. Az 1. abran bemutatjuk a mikrofiitétestet: a 150 pm atméréja,
gylirti alaka 400 nm vastagsagu platina flitészal SiO; - SisNs mambran szerkezetbe dgyazva DRIE (Deep
Reaktiv ionmaratas) eljarassal készult. A mikrofiitészal allandé vastagsagl, valtozd szélességli és
geometriaju szalakbol sorba kapcsolt szakaszokbdl all, igy biztosithatd a homogén hémérsékleteloszlas. A
flitészal kiilsd és belsé gytirtiinek méreteit tigy alakitottdk ki, hogy a 100 - 850 °C kozdtti hémérséklet-
tartomanyban + 1-3 %-0s eltéréssel egyenletes hdmérséklet-eloszlast biztositsanak a méréelem feliiletén. A
futészalak aramgeneratoros taplalasa 220 pm hossza vezetékeken keresztil valosul meg. Négypontos mérési
elrendezést hasznalunk a fiitdszal-ellenallasanak pontos mérésere. A hatoldalon alkalmazott DRIE marassal
alakithato ki a membrannal fedett 380 x 590 pm? méretii iireg. A membranalapi mikrofiitdtest hémérsékletét
a Pt szal flités kozbeni ellenallasvaltozasanak pontos mérésével hatarozzuk meg. A platina-szal hémersékleti
ellenallasi egyiitthatojat Tcr= 2,85 x 10 1/°C-nak talaltuk a 20 - 500 °C mérettartomanyban.

A flitdszal ellenallasan keresztiil torténd kozvetlen homérsékletmérés elonye a chipre integralt,

elkiilonitett homérséklet-érzékelével szemben az, hogy a chipen keresztiili hdvezetés és konvekcid
hatasainak minimalizalasaval a minta helyén a valds hdmérsékletet lehet nyomon kovetni.
A 150 um atméréji mikrofiitészalak feliiletére a vizsgalandd vékonyréteg mintat és/vagy referenciarétegeket
vittiink fel. A termikus parologtatashoz mélyreaktiv ionmaratassal eléallitott szilicium lyukmaszkot
készitettlink és hasznaltunk. A mérérendszer teszteléséhez 200 nm vastag, 150 nm atmér6ji In és Sn
rétegeket készitettiink.

(b)

1. &bra (a) A kettés Si MEMS mikrofiitétest Pasztazé Elektronmikroszkdpos képe. (b): A chip
elektromos bekdtése: 1 membrén, 2 Pt mikrofiitészal, 3 &rambevezetések és 4 fesziiltség mérdvezetékek, (C)
Hémérsékleteloszldsok a fiitétest feliiletén, a leghomogénebb eloszlds a jobb also esetben.

3. MIKROKALORIMETER MERORENDSZER

A fiitéelem elektromos érintkez6i az 1. b) dbran lathatok. A Pt-ellenallast egy aramforras taplélja és a
rajta 1év6 tényleges fesziiltségesés mérheté. Annak érdekében, hogy elhanyagoljuk az aramvezetékeken
fellépo tovabbi fesziiltségesés hatasat, négyvezetékes mérési elrendezési fiitéelemet valositottunk meg.

A mérérendszer (2. dbra) két fliggetlen, azonos analdg csatornat tartalmaz, amelyek egy-egy anal6g
szabalyozasi hurkot valositanak meg. A két szabalyozasi hurkot kulon-kulon két kdlonallo DA atalakito
vezérli. Ez az elrendezés lehetdséget ad arra, hogy - Kissé eltéré jelszintek alkalmazasaval - a két
szabalyozasi hurok elektronikajan és a Pt flitd-mintarendszereken 1évo kiilonbségekrél gondoskodjunk. A
vezérlorendszer a teljes folyamat soran a fiitbelemeket a szamitogép altal beallitott hdmérsékleten tartja. A
fittestek sziikséges teljesitményének kiilonbsége, tartalmazza a minta atalakulasi hdjére vonatkozo
informaciot.
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2. &bra A megvalositott mérérendszer 3. &bra Analog hémérséklet szabalyzo
blokkvazlata aramkor blokkvazlata

A flitéelemek meghajtasara két fliggetlen analog szabalyozasi hurok szolgal. A 3. dbran a szabalyozasi
hurok blokkdiagramja lathatd. Az egyik csatorna a referenciahoz (referenciaanyaggal vagy anélkil), a masik
pedig a mintahoz van kialakitva.

A fiitéelem hémérsékletét az ellendlldsa hatdrozza meg a szabalyozasi hurokban. Az ellenalléas
linearisan aranyos a fiitéelem homérsékletével, mivel a Pt fiitdelem Tcr értéke kb. 500 °C alatt allando. A
bemeneti teljesitményt, azaz a fitdelem homérsékletét egy PID tipusu szabalyozo allitja be. A fiitéelemre
alkalmazott teljesitmény ardnyos a meghajtéaram négyzetével, igy a rendszer atviteli fliggvénye nemlinearis.
Annak érdekében, hogy a vezérlérendszer linearis legyen, egy analdg négyzetgyokfliggvényt valdsitunk meg
az egész rendszer atviteli flggvényének linearizalasara.

A mikroméretii Pt fitéelemek nagyon érzékenyek a meghajto aramra: az alkalmazott maximalis
aramnak 25 mA alatt kell lennie. A maximalis folyamatos aram mellett a fiitelem hémérséklete 600 °C
koral van. Ezen &ramhatar felett az eszkoz karosodhat. Impulzusarama izemmodban azonban a filitéelem
hémérséklete elérheti és elviseli az 1000 °C-ot. Egy masik probléma az anal6g osztéval (V/1) kapcsolatban
meriil fel, amikor a nevezd til kozel keriil a nulldhoz, a kimeneti jele til magas lesz, és teliti az osztderdsitd
fokozatok kimenetét. Mindkét el6z6 probléméara az a megoldas, hogy az 4ramforras elé egy korlatozo
haldzatot illesztiink. Még alacsonyabb fesziiltségszinteknél is minimalis aram folyik, amely felmelegiti a Pt
fitéelemeket. Ez természetesen azt jelenti, hogy nem tudjuk szobahdmérsékletrdl inditani a mérést. Ez az
elémelegitési homérséklet a mi rendszeriinkben kb. 60 °C, tehat nem csdkkenti jelentGsen a lehetséges
alkalmazasokat. A 4. abran a mérés kb. 80 °C-nal kezdédik. A fiitd Pt-elemek ezen eldmelegitett allapota
blokkolja a szobahdmérsékletii ellendllasok meghatarozasat, ezért ezt a mérést az érzékelok mérési
elrendezésbe helyezése elott végezziik el, és az értékeket paraméterként a szoftverben allitjuk be.

Az analdg elektronika mindig tartalmaz offszet, erdsitési, linearitasi és homérsékleti drift hibakat.
Ezeket a hibakat a megfeleld aramkori megoldasok és alkatrészek kivalasztasaval minimalizalni kell, de
ennek ellenére nem lehet teljesen kiklszobdlni. A maradék hibatartalom kezeléséhez gondosan meg kell
hatarozni az Osszes rendszerblokk atviteli fliggvényeit. Az eltolasi és erdsitési hibaparamétereket a
vezérlészoftverben kompenzaljuk. Az alkalmazott erdsitok linearitdsa nagyon magas (minimum -120 dB) és
a drift paraméterek nagyon alacsonyak (maximum 1 uV/°C), igy nincs sziikség a kompenzalasra.

4. MIKROKALORIMETER KALIBRACIO

A hardvert egy NI USB6212 adatgyiijt6é kartya vezérli. A két DA kimeneti csatorna szolgaltatja a
referenciajeleket az analog vezérl6 szamara. A f6 mért mennyiségek a teljesitmény, az ellenallasértékek és a
teljesitménykiilonbség. A vezérldszoftvert LabVIEW-ban fejlesztettiik ki (4. &bra).

A kalibraciés folyamat a fiitéelemek szobahdmérséklett ellenallasainak meghatdrozasaval kezdddik.
Ezt egy HP 34401A multiméterrel végezzilk a négypontos ellenallasmérési médot hasznalva. A mérést
hészigetelt kamraban végeztiikk. A hdmérsékletet precizidos homérdvel mértiik. A gerjesztd aramot alacsonyan
tartottuk a magas ellendllasmérési tartomany kézi kivalasztasaval (0,1mA), ami elhanyagolhaté 6nmelegito
hatést kelt [15]. A két cella altaldban csekély, de nem elhanyagolhatd ellenallaskiilonbséggel rendelkezik,
amit a DSC mérések soran figyelembe kell venni. A platina filmeket fiitéelemként ¢és
homérsékletérzékeloként is hasznaljuk. Mindkét ellenallas esetében linearis hémérsékletfiiggést
feltételeztiink a DSC miikodési tartomanyan beliil (1-2. egyenlet).

R'=R} (1+a(T—Ty)) 1)
R?=R: (1+ a(T —Ty)) )
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Mivel a visszacsatolas a fiit6test ellenallasaval aranyos fesziiltségen alapul, a két szabalyozohurokhoz
kiilonb6zo referenciafesziiltségeket kell hasznalnunk. Az ellenallasok aranya fliggetlen a hdmérséklettol, és
ugy allithatd be, hogy a két cellanak ugyanazt a mért maximalis homérsékletet kell elérnie. A két
referenciafeszultség aranyos egymassal, az ardny megegyezik a szobahdmérsékletii ellenallasok aranyaval.
Ez a két 1épés biztositja, hogy a két kaloriméter a mérés soran azonos hdmérsékleteken legyenek.
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4. dbra A LabVIEW vezérldszofiver képe — vezérld fesziiltségjel (balra fent), ellendllads és a fiitotestek
teljesitménye (balra lent) és DSC jel (jobbra kézépen)
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5. abra Az In olvadasi gorbeéje kalibracio eldtt. A horizontdlis tengely a nem kalibralt hdmérséklet. A
vertikalis tengely a teljesitmény kiilonbség a két fiitdtest kozott. A felfiitési sebességek: 500 K/s, 250 K/s, 167
K/s és 125 K/s.

g1

A kalibrélés utolsod paramétere a platina fiitétestek linearis homérsékleti egyiitthatdja. Ehhez specialis
kalibraciés mintakat alkalmaztunk, ahol a szigetelt Pt fiit6elemekre vékony In és Sn fémrétegeket vittiink fel.
A teljesitménykilonbség-gorbén ezek a csticsok az alapvonalhoz képest eltérd el6jellel jelennek meg. A
hémérseklet-kalibralast ezen otvozetek olvadasi homérsékletének megfigyelésével végeztik kiilonbozo
flitési sebességek mellett.

In and Sn melting curves
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6. dbra Az In és Sn olvaddsi gorbéi hdmérséklet kalibracié utan. A vertikalis tengely a mért
teljesitménykiilonbség. A felfiitési sebességek: 500 K/s, 250 K/s, 167 K/s és 125 K/s.
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A cstcshémérséklet nagyobb fiitési sebesség esetén magasabb értékekre tolodik, de a kezdd
homérséklet kozel azonos marad mind az In, mind az Sb esetében. Az olvadas kezdeti hdmérsékletét a
leglassabb fiitési sebesség alapjan hataroztuk meg, és a hdmérsékleti egyitthatot ugy valtoztattuk meg, hogy
megkapjuk az In (156,6 °C) és Sn (231,9 °C) mintak referenciaértékeit.

Az a homérsékleti egyiitthatd meghatarozasa utan ugyanaz az érték hasznalhaté a tobbi DSC-chip
esetében is. Az egyetlen paraméter, amelyet meg kell hatarozni, az R} és R3 szobahdmérsékletii ellenallas
értekei.

5. A MUKODESI HOMERSEKLETARTOMANY KITERJESZTESE

A berendezés méréfeje alapkiépitésben kb. 80°C-tol alkalmas mérések elvégzéseére. Néhany anyagnal, pl.
VO, 68°C-on megfigyelhetd fazisatalakulasdnak mérésére mar nem elégséges, ezért a méréstartomanyt
alacsonyabb hémérséklet iranyba bovitettiik. Alacsony -5°C...-10°C homérsékleten a levegd paratartalma
lecsapodik a hideg fellleteken és meghamisitja ill. lehetetlenné teszi a kalorimetrikus mérést. Emiatt a
komplett méréfejet egy hermetikusan zarhat6 tiveg tartalyba helyeztiik el (7.4bra).

7.4bra Alacsony hémérsékletii mérékamra

A minta behelyezése soran a teljes rendszer szobahdmérsékleten van, ezért a 1égkori para nem csapddik ki a
mérdtér belso feliiletén. A mérétér bezarasa utan a hiitési fazisban nem tud para bejutni a mérdtérbe, ezért
nem is tud kicsapodni. A bennt marado levegd lecsapodo paraja - a tapasztalataink szerint - nem befolyasolja
a mérést. A hiitést eldszor Peltier-elem hasznalataval probaltuk megvaldsitani, de a hideg-meleg oldal
hécsatoldsai miatt nem sikeriilt még 0°C fokot sem elérni. Ezutdn a -mintabehelyezés utan- a teljes
mérékamrat lehitottiik -12°C fokra, majd elhelyeztiik egy hészigetel kamraban (8.4bra).
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8. dbra Hiitott mérés a mérdrendszerrel. A minta hémérséklete a foto készitésének pillanataban 0.08°C.
Ezzel a mérési elrendezéssel a mérések kb. -5°C-t01 kezdéddben lehetévé valnak.

6. OSSZEFOGLALAS

Egy 1j, MEMS membran tipusu flitéelemeken alapuld differencialis mikrokaloriméter-rendszert
fejlesztettek ki. A jelenlegi megoldas szamos el6nnyel rendelkezik a korabbi munkéakhoz képest: Kis
anyagmennyiségii vékonyrétegeket lehet vizsgalni nagy homérséklet homogenitasd fiitott elemek felliletén
gyors analog lineéris visszacsatolasos szabalyozorendszer segitségével. Két jol ismert fém vékonyrétegii
anyag felhasznalasaval pontos hémérséklet-kalibraciot valositottunk meg. A kozeljovoben a kifejlesztett
DSC mérérendszert ujabb vékonyréteg-fizikai problémak megoldasara kivanjuk hasznalni. Tobbrétegii
vekonyréteg szerkezeteken az elsd és masodrendii fazisatmenetek reakcioh6jét fogjuk meghatarozni.
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