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KOSZONETNYILVANITAS

Koszonettel tartozom elsOsorban sziileimnek, akik tiszteletben tartottdk palya-
valasztasomat, tanulmanyaimhoz idedlis feltételeket biztositottak, és kicsi koromtol fogva
alapossagra ¢€s igényességre neveltek. K6szondm nekik azt is, hogy kitartd segitségiikkel

felndtt ¢letem valsagos iddszakaiban is lehetdvé tették, hogy valasztott palyamat folytassam.

Koszonom feleségemnek, Erikdnak, hogy mellettem allt, biztatott és tiirelemmel
tamogatott a munkaban, viselte a csaladrol valé gondoskodas Osszes nehézségét tavollétem
idején, toretleniil bizott munkam sikerében és segitett atlendiilnom az utdbbi évtized szamos

nehéz idoszakan.

Szeretném megkdszonni mindazon tanaraimnak a munkdjat, akik hozzasegitettek a
tudomany alapjainak elsajatitasdhoz ¢és megismertették velem a tudomany csodalatos
vildgat. Kiemelt koszonettel tartozom kozépiskolai kémiatandromnak, néhai dr. Varga

Ernének, tovabba diplomamunka és doktori témavezetdmnek, Lang Gydzdének.

K06szonom munkahelyi vezetdmnek, Bakonyi Imrének, hogy 1998-ban a hazatérés €s
a tudomanyos ¢életpalya lehetdségét kindlta nekem. Héalaval tartozom tovabba kitartd tamo-
gatasaért ¢€s temérdek segitségéért, ami meghatdrozd hatast gyakorolt szakmai kibontako-
zasomra. Koszondm az MTA SZFKI (ma: MTA Wigner FK SZFI) kivalé szakmai kdzossé-

gének €s az intézet vezetésének a hozzajarulasat munkam sikeréhez.

Ko6szonom mindazon kollégak tamogatisat, akik szakmai tandcsokkal, mérési
eljarasokhoz valod hozzaférés biztositasaval €s batoritasukkal segitséget nyujtottak. Kiemelt
koszonettel tartozom Vad Kalmannak (MTA ATOMKI Elekronspektroszkopiai €s
Anyagtudomanyi Osztaly) a mélységprofil-analitikai mérésekért és a példaértékii onzetlen

egylittmiikodésért.

Koszondom mindazon kollégak tamogatasat, akikkel a doktori munka egyes
részteriiletein hosszabban is egylittmiikodtem. Ugyancsak nagy héalaval tartozom mindazon
magyar didkoknak ¢és kiilfoldi posztdoktor kollégadknak, akik irdnyitdsommal dolgoztak az
elmult években, és akiknek munkdjara magam is szamithattam. K6szondm tovabba mindazt
a sok-sok technikai segitséget, amivel a technikus kollégdk jarultak hozzd munkdm

sikeréhez.
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I. BEVEZETES, ELOZMENYEK

Az anyagtudomanyokhoz kapcsolodd megmunkaldsi moddszerekben folyamatos
valtozas figyelhetd meg az elmult évtizedekben, melynek sordn a homogén és
termodinamikai értelemben stabil fazissal rendelkezd anyagok helyébe nemegyensulyi
eljarassal késziilt metastabil és egyre kisebb méretskaldkon tagolt anyagok Iépnek.
Szalerdsitésli mitanyagok, nanokristalyos vagy amorf fémotvozetek, kompozit anyagok és
igen nagy diszperzitasu részecskéket tartalmazo rendszerek valtjak fel a korabban hasznalt
homogén anyagokat. A valtozasok hajtoereje sokrétii: feloleli a mechanikai tulajdonsdgok
széles korét (mint példaul a szakitoszilardsag, keménység, kopasallosag novelése), a
korrozidval szembeni ellenallast, a megndvelt fajlagos felillet igényét (példaul
katalizdtorokndl vagy adszorbenseknél), a kis koercitiv térrel rendelkez6 magnesek
l1étrehozasat, de kiterjedhet az 1ddbeni stabilitas novelésére 1is (példaul olyan

tobbkomponensii diszperz rendszereknél mint a kozmetikai termékek sokasaga).

A technologiai fejlesztések soran eldtérbe keriiltek azok az anyagok, amelyeknek
sajat maguknak vagy az Oket alkotd homogén tartomanyoknak legaldbb a tér egyik
iranyaban vett mérete az 1-100 nm-es méretskdlan mérhetd. Ezeket az anyagokat
osszefoglald néven nanoszerkezetli anyagoknak vagy nanostruktaraknak, az eléallitdsukat

biztosito eljarasokat 6sszességében nanotechnologianak szokas nevezni.

A nanoszerkezetli anyagok tag csoportjabol szdmomra elsésorban a fémek, illetve a
fémek csaladjan beliil magneses fémeket is tartalmazo nanoszerkezetek voltak fontosak. A
hagyomanyos mikrokristalyos fémek esetén az elektrontranszportot jellemzd jellegzetes
tavolsagok (Gigy mint a kozepes szabad tuthossz €s a spindiffuzios tavolsag) a kristaly-
méretnél jellemzdéen kisebbek. Ezzel szemben a fémes nanoszerkezeteknél az Osszetételi
modulacié tavolsagskaldja legalabb a tér egyik irdnyaban kisebb, mint az elektron-
transzportot jellemzd jellegzetes tdvolsdgok. Emiatt a nanoszerkezetek esetében a kdozel
egyensulyi szerkezetli mikrokristalyos anyagokhoz képest 0j tipusu transzportjelenségek

tapasztalhatok.

A nanométer kozeli Osszetételi moduldcioval rendelkezd ferromagneses/nemmag-
neses strukturak esetén fellépd egyik 10) jelenség az oOrias magneses ellendllas (giant
magnetoresistance, elterjedt roviditésével GMR). Az 1980-as évek legvégén felfedezett
effektus kimutatasaért €s értelmezéséért 2007-ben Albert Fert és Peter Griinberg megkapta a

fizikai Nobel-dijat. A jelenség lényege roviden a kdvetkezo:
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Egy magneses tartomanyban az elektronok szoérodasdnak valdszintisége fiigg a
elektron spinje €s az adott helyen vett magnesezettség viszonylagos iranyatol. A helyi
magnesezettség szempontjabol kedvezd spinorientacioval rendelkezd elektronok magneses
eredetli szords nélkiil haladhatnak az adott magneses tartomanyban, mig a kedvezdtlen
spinorientdcid magneses eredetli szoras fellépéséhez vezet. A teljes elektrontranszportot
Mott nyoman két parhuzamos spincsatornan torténd vezetésként tekintjiik. A magneses
eredetli szords hozzédjarul az adott anyag teljes ellendllasdhoz. Egymaéssal valtakozé
ferromagneses és nemmaégneses’ rétegeket tartalmazé anyagban a szomszédos magneses
rétegek magnesezettségének irdnya kiilonféle modokon allhat be. Rendkiviil kis
rétegvastagsag-fluktuacioval rendelkezd multirétegek esetén a nemmagneses réteg vastag-
sagatol fliiggden mind parallel (azaz ferromégneses), mind antiparallel (azaz antiferro-
magneses) csatolds megvalosulhat a szomszédos magneses rétegek magnesezettsége kozott.
A csatolas jellege a nemmagneses réteg vastagsaganak oszcillalod fliggvénye, mig a csatolasi
erdsség a magneses rétegek kozotti elvalasztd réteg vastagsaganak novelésével monoton
csokken. Amennyiben az adott multirétegben a rétegvastagsagok fluktuacidja vagy mas
szerkezeti tényez0 nem teszi lehetdvé az egyontetli csatolds kialakuldsat, a szomszédos
magneses rétegek magnesezettsége még rendszerint rendelkezik kisebb ardnyu antiparallel
komponenssel. A nagy antiparallel magnesezettség komponens a spindiffuzids tdvolsdgon
beliili magneses tartomanyoknal nagy ellenallasu allapothoz vezet, mivel barmilyen spinii

elektron transzportja soran felléphet a magneses eredetii elektronszoras is.

Kelléen nagy kiilsé magneses térbe helyezve a magneses/nemmagneses multiréteget
elérhetd, hogy az Osszes magneses réteg (ill. tartomany vagy domén) magnesezettsége a
kiils6 tér iranyaba mutasson. Ilyenkor az ellendllas mindig csdkken, mivel a két spincsatorna
koziil az egyik nem érintett a magneses eredetli szordsi eseményekben. A jelenség
felhasznalhatd magneses tér érzékelésére is. A GMR jelenség, illetve az arra alapuld
tobbrétegli egység, az Un. spinszelep igen hamar teret nyert a magneses adathordozok
kiolvaso egységében. Ez ugyanis mind az érzékenység, mind a sebesség, mind a méret
szempontjabol elonyokkel rendelkezett a tekercsek segitségével torténd kiolvasdshoz

képest.

" A magneses térrel kolcsonhatasba kerilld anyag magnesezettsége természetesen sohasem lesz
szigorian zérus. A nemmagneses anyag, nemmagneses réteg kifejezéseket e munka keretei kozott a nem
ferromagneses, azaz diamagneses vagy paramagneses anyagoknak tartom fenn, igazodva a
szakirodalomban megszokott egyszeri, de lényegretord széhasznalathoz.
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A GMR jelenség tanulmanyozasa fizikai médszerekkel (pl. vakuumparologtatéssal,
porlasztassal) eldallitott multirétegeken kezd6dott meg. Hamar kideriilt, hogy elektrokémiai
fémlevalasztassal is létrehozhaték olyan anyagok, amelyekben megvan a megfeleld
osszetételi modulacio a GMR jelenség észleléséhez. Az elsé kozlemény a GMR-t mutatd
elektrolitikus multirétegek targyaban 1993-ban jelent meg, és azota kb. 170 kozlemény
foglalkozott a témaval. A GMR-t mutatd multirétegek elektrokémiai fémlevalasztassal
torténd létrehozasat az els sikeres probalkozastdl kezdve mint a vakuumrendszereken

alapul¢ eldallitasi eljarasok koltséghatékony alternativat tartjak szamon.

A témaban megjelent kozlemények szdmottevd része demonstracids jellegli
esettanulmény annak érzékeltetésére, hogy lehetséges kiilonféle osszetételi GMR-t mutatd
multirétegek eldallitasa elektrokémiai fémlevalasztassal is. A teljes szakirodalmi palettdnak
csak kis része az, amely vallalkozik akar az elektrokémiai fémlevélasztas paramétereinek
szisztematikus tanulmdnyozisara, akar a kapott multiréteg mintdkban a "levalasztasi
korilmények — szerkezet — magneses €s magnetotranszport sajatsagok" hataslanc
részletes feltarasara. Az ilyen tanulmanyok kovetkezetes elvégzése azonban elengedhetetlen
annak tisztazasdhoz, hogy az elektrolitikus GMR multirétegek miért mutatnak egyrészt
kisebb magneses ellenallast a fizikai modszerekkel eldéllitott hasonldé mintdkhoz képest,
illetve miért nem talalunk megfeleld antiparallel csatoldst az elektrolitikus multirétegek
magneses rétegeil kozott. Hasonloképpen csak a rendszerezett vizsgalat képes megvalaszolni
azt a kérdést, hogy az elektrolitikus multirétegek esetén a telités eléréséhez sziikséges
magneses tér miért valik a ferromagneses anyagokndl megszokott 1-2 kOe-es tér helyett sok
esetben néhanyszor 10 kOe-es nagysagiva, és mi okozza a szuperparamagneses jellegii

viselkedés fellépését.

Mindezek a jelenségek szorosan Osszefiiggenek azzal, hogy a fémlevalasztas soran
alkalmazott fiirdd milyen anyagokat tartalmaz ¢és milyen kémiai jelenségekre kell szdmitani
a fémionok redukciojan kiviil. A fellépd jelenségek komplex értelmezéséhez sziikség van az
elektrolitban fellépd fémion transzport figyelembe vételére, a magneses €s nemmagneses
pének magyarazatara a nukleacid és a folytonos réteg kialakulasdnak vonatkozasdban, a
kevésbé nemes magneses fém viselkedésének leirdsara a nemesebb nemmagneses fém
a galvantechnikabol sokszor csupdn a hagyomdany alapjan atvett, de a kialakul6 szerkezet
sajatsagait erdsen befolydsoldo adalékanyagoknak a levalasztasi folyamatban jatszott

szerepének megértésére 1s. A fent emlitett jelenségkort kiegészitve a magneses €s
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magnetotranszport sajatsagok tanulmanyozasaval olyan interdiszciplinaris teriiletre ériink,
amelynek kémiai vonatkozasai a fizikusok, mig fizikai hattere a vegyészek szdmara jelent
nehézséget, de kelld fizikai-kémiai ismeretek birtokdban az egész jelenségkor egyiittesen és
egységesen kezelhetd. E tudomanydgak kozotti hatarteriileteket is ativelé kutatomunka
szamomra igazi kihivast jelentett, é&s munkdm szadmottevd részét képezte az elmilt masfel
évtizedben.

Az elektrolitikus multirétegek fizikai jellegli vizsgalatait szamos analitikai jellegli
eljarads alkalmazasa teheti teljesebbé (feliileti durvasdg mérése, mélységprofil-analitikai
vizsgalatok). Ezen eljarasok alkalmazasa koradbban elszigetelt probalkozasok keretein beliil
tortént, €s a vizsgalatokat végzd kutatok nem torekedtek arra, hogy az ezekbdl kapott
eredményeket egységbe foglaljdk. Ez utobbi térekvés vonul végig azokon a munkaimon,
amik az elektrolitikus multiréteg mintdk mélységi komponens-eloszlasanak tanulményo-

zéasaval fliggenek Gssze.

A magneses/nem-magneses multirétegek tanulmanyozasa akaratlanul is felszinre
hozott szamos olyan kérdést, ami maguknak a tombi (azaz: nem szandékoltan
nanoszerkezetll és nem a nanoszerkezetek levalasztdsandl megszokott impulzusos, hanem
egyenaramu levalasztassal 1étrehozott) magneses anyagoknak és egyéb Otvozeteknek a
levalasztasaval fligg 0ssze. Elektrokémiai levalasztassal 1étrehozott magneses 6tvozetekrol
szamos tanulmany késziilt, amelyekben a levéalasztott rétegek vastagsaga 1 pm koriili, azaz
mind a magneses tulajdonsdgok, mint az elektromos transzport szempontjabdl tombi
anyagnak tekinthetdk. A szakirodalom rendezett és szisztematikus ismereteket kozol a
magneses tulajdonsagoknak az eldallitdsi paraméterektdl valo fiiggése tekintetében, de
kisebb ellentmondasok lelhetdk fel a levalasztott anyagok (pl. FeCoNi 6tvozetek)
Osszetételének vastagsagfiiggése terén. Az ultravékony elektrolitikus magneses rétegekre
vonatkoz6 eredmények azonban a méagneses tulajdonsdgok szempontjabdl sem egységesek,
¢s az Osszetételi vizsgalatok is rendre hianyoznak. Mindezek felvetik annak a kérdését, hogy
valoban elhanyagolhatok-e a levalasztasi folyamat kezdetén fellépd tranziens jelenségek, és
valoban homogén anyagokat kapunk-e mar néhanyszor 10 nm-es vastagsag-skalan is, ha
allando levalasztasi koriilményeket alkalmazunk. E vonatkozasokban célszerlinek latszott
mélységprofil-analitikai vizsgalatokat végzni. Ennek soran hamar felmeriilt az az igény,
hogy a magneses sajatsagoktol teljesen fliggetleniil a kiilonféle elektrokémiai egyiittlevalasi
moddozatokat is jellemezni kell aszerint, hogy milyen komponens-eloszldshoz vezetnek a

levalas kezdeti szakaszaban.
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A mélységprofil-analitikai modszerek alkalmazasat Osszekapcsoltam egy olyan
technikai Ujitassal, ami lehetdvé tette a levalasztott anyagok hordozd kozeli zdénainak
tanulmanyozasat. Ennek azért van jelentdsége, mert a nagy mintamélységbdl szarmazo jel
minden roncsoldsos mélységi analitikai eljards soran a roncsoldsos eljaras okozta feliileti
érdesség novekedés €s a kiindulési érdesség egymadsra hatdsanak eredményeként alakul ki.
Emiatt a nagy mélységben levé zondk észlelése soran a modszerek mélységi feloldasa mar
joval kisebb, mint a feliilet kozeli rétegeknél volt az eljards megkezdésekor. Ezek a
problémék az elektrokémiai levalasztassal készitett mintdk analizisében azért kiillonosen
jelentdsek, mert a feliileti érdesség novekedése a mintavastagsaggal elektrokémiai fém-
levalasztas sordn rendszerint joval gyorsabb, mint porlasztason vagy parologtatason alapulo

novesztési modszereknél.

II. CELKITUZESEK

Dolgozatomban olyan anyagokkal foglalkozom, amelyekben az elektrokémiai leva-
lasztas soran vagy szandékosan alakitjuk ki a néhdny nanométeres ismétlédési tavolsagu
Osszetételi modulaciot a  levalasztdsi  paraméterek  megfeleld  valtoztatasaval
paraméterek konstans értéke mellett jellemzéen 200 nm-nél nem nagyobb tavolsagokon. A
célkitlizések az anyagcsoportok eldallitdsanak, fizikai tulajdonsidgainak és Osszetételi

valtozéasainak vizsgalata szerint harom csoportba kiilonithetdk el.

Az elektrokémiai levdlasztassal létrehozott mdagneses/nemmdgneses multirétegek
eloallitasaval és fizikai tulajdonsdgainak vizsgalatdval kapcsolatban célom volt maganak a
levalasztasi eljarasnak a megértése annak fényében, hogy a levalasztds soran a 1étrehozott
fémes nanoszerkezet magdval az elektrolitoldattal, azaz egy reaktiv kozeggel végig
¢rintkezésben marad. Ez olyan Iényeges kiilonbséget jelent a vakuumtechnikén alapuld
fizikai modszerrel torténd levalasztasokhoz képest, ami a kordbbiakban nem kapott a
szakirodalomban megfeleld figyelmet. Az elektrokémiai levalasztasi folyamat megértésétol
aztan egyenes Ut vezet azon modszerek felé¢, amik lehetdvé teszik a levéalasztasi eljaras
paramétereinek optimalis megvalasztasat. Az optimalizacios eljaras célja egyrészt az, hogy
a nominalis Osszetétel és a ténylegesen meghatdrozhatd Osszetétel azonos legyen, masrészt
az, hogy a levalasztds soran olyan morfologiai valtozasok se torténjenek, amik rontjak a
multiréteges mintak tulajdonsagait, ezek kozott is elsdsorban a fo vizsgalati paraméternek

tekintett magneses ellendllast. Ugyancsak célom volt egységes értelmezést adni a
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levalasztas folyamatat befolyasold kiilonféle korilményeknek, gy mint a pH és az
adalékanyagok hatasa kiilondsen a mintdk magneses ellenédllasdra. A kapott magneses/
nemmagneses multirétegek fizikai tulajdonsdgainak vizsgalata soran a {6 torekvésem az
volt, hogy vilagos szabalyszerliségeket allapitsak meg az "eldallitdsi paraméterek —

szerkezeti tulajdonsagok — transzport sajatsagok" ok-okazati lancolatdban.

Az elektrokémiai levdlasztassal létrehozott multirétegek osszetételi valtozdasanak
vigzsgalatdval kapcsolatban az a cél vezérelt, hogy megfelelé analitikai eljaras alkal-
mazasaval a kapott anyagok mélységi komponens-eloszlasdt a nanométeres méretskalan
jellemezni tudjam. Nagyon érdekes problémanak talaltam, hogy az Osszetételi valtozasokat
Osszefiiggésbe lehet-e hozni a levalasztas soran fellépd morfoldgiai valtozasokkal, illetve a
mindségi megallapitdsokon tal ezeket lehetséges-e egységes kvantitativ modszerrel is

kezelni.

v

Az egyendaramu elektrokémiai levalasztdassal eldallitott otviozetekkel kapcsolatban
tobb két- ¢s haromkomponensii rendszert vizsgaltam meg. Ezeket az 6tvozeteket kordbban a
novekedési iranyban nézve homogénnek gondoltdk (vagy legalabb is nem volt szakirodalmi
adat a novekedés kezdeti szakaszaban kialakuld inhomogenitasrol). Mivel ezen 6tvozeteknél
hanem spontan jonnek létre, a célom a megfeleld nanoanalitikai mddszer kivalasztasa és
alkalmazasa volt annak érdekében, hogy a mintdk kvantitativ jellemzése is lehetové valjek.
Elsésorban mélységprofil-analitikai modszer alkalmazasdval kivantam vizsgalni a
fémlevalasztas soran a hordozd kozelében kialakuld Osszetételi zonakat, és olyan modszert
igyekeztem kifejleszteni, hogy a hordozé kozelében is nagy felbontassal jellemezhessem a
levalo fémotvozetet. Igyekeztem 4ltalanos érvényli valaszt talalni arra, hogy az
elektrokémiai fémlevalasztas kezdeti szakaszaban az oldatban jelenlévé fémionok
transzportja miként vehetd figyelembe a levald fém Osszetételének kialakitasdban, és mi a
szerepe a levalasi preferencidnak a hordozo kozeli zona Osszetételének valtozasaiban. Az

utobbi kérdést tobb egyiittlevalasi modozat esetén is igyekeztem tanulmanyozni.
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III. A KUTATOMUNKABAN ALKALMAZOTT MODSZEREK

Az elektrokémiai fémlevalasztassal kapcsolatos kisérleteket és a mintdk készitését
nagyrészt EF453 tipusu elektrokémiai munkaalloméssal, majd 2010-t6l részben Ivium
CompactStat berendezéssel végeztem. Az egyenletes drameloszlast és anyagtranszportot,
illetve ezen keresztiil egyenletes laterdlis komponens-eloszlast biztositdé elektrokémiai
celldkat sajat magam terveztem. A mintak készitéséhez a szakirodalomban részletesen leirt
egyflirdds eljarast alkalmaztam, amelyben az 0sszes reaktans egyetlen elektrolitoldatban van
jelen, az Osszetételi modulaciot pedig a levalasztas elektromos paraméterének (dram vagy

potencial) valtakozasa idézi eld.

A mintak bruttdé Osszetételének elemzése egy JEOL-840 tipusi pasztazo
elektronmikroszkdp Rontec gyartméanya elemzd feltétjének segitségével tortént. Magneto-
transzport vizsgalatokhoz egy hazi ¢épitésli, a kutatbmunka sordn alegységeiben ¢&s
programozasaban tObbszor tovabbfejlesztett mérdrendszert haszndltam, amely -elektro-
magnesbol, annak tapegységébdl, a magneses tér mérésére szolgalé Hall-szondabol,
aramgeneratorbol, nanovoltmérdbdl (Keithley), szamitogép-vezérelt méréspont-valtobol €s
szamitogépes adatgylijtd rendszerbdl 4allt. Az alacsony hdmérsékleten végzett
magnetotranszport vizsgalatokat egy Leybold gyartmanyu zart ciklust hélium-kriosztat és a
fent részletezett mérdallomas egylittes hasznalataval oldottam meg. A magneses mérések
egy Foner tipusu vibracids magnetométer, illetve egy Quantum Design gyartmanyu SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) magnetométer segitségével torténtek. A
rontgendiffrakcios vizsgalatokat az egyiittmiikodd partnereink altal iizemeltetett kiilonféle
tipusu (jellemzdéen Philips, ill. Bruker gyartmanyu) diffraktométerek segitségével sikertilt
megoldani. Ugyancsak kiilsé egylittmiikodések keretében volt lehetdségem a mintak

transzmisszios elektronmikroszkoppal torténd tanulmanyozésara.

A mintdk mélységi komponens-eloszlasanak vizsgalata a debreceni ATOMKI
Elektronspektroszkopiai és Anyagtudomdnyi Osztilyan iizemeltetett szekunder semleges
tomegspektrometrids (Secondary Neutral Mass Spectrometry, SNMS) késziilék haszna-
lataval torténtek. A mélységi komponens-eloszlassal kapcsolatos bonyolultabb szamitasokat

egy MAPLE programban futtatott algoritmus segitségével oldottuk meg.

Az atomerd mikroszkopi mérésekhez a Veeco Metrology cég MultiMode AFM

készulékét hasznaltuk.
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IV. AZ UJ EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA (TEZISEK)

A. Eredmények a magneses/nemmagneses multirétegek elektrokémiai levalasz-

T1

T2

tasaval és a kapott anyagok fizikai tulajdonsagaival kapcsolatban

Migneses/nemmagneses multirétegek egyfiirdés rendszerbdl impulzusos modszerrel
torténd elektrokémiai levalasztasanak tanulmanyozasa soran megallapitottam, hogy a
pozitivabb levalasi potencidllal rendelkez0 nemmaégneses fém ionjainak jelenléte
szamottevoen befolyasolhatja a mar levalasztott kevésbé nemes magneses réteg
viselkedését [S1, S2, S4, S5]. A nemesebb fém levalasztasi koriilményeinek helytelen
megvalasztisa azt eredményezi, hogy az utolsoként 1étrejott magneses réteg oldodik,
mig a nemesebb fémbdl levalasztott réteg vastagabb lesz az adott levalasztasi impulzus
paramétereibdl szamolt nomindlis rétegvastagsagndl. Az oldodasi folyamatot a
keresztmetszeti csiszolatokon felvett elemtérkép is kimutatja olyan mddon, hogy a
nemmagneses — magneses ¢s a magneses — nemmagneses réteghatarok élessége
kiilonbozé [S10]. A magneses réteg oldodasanak mértékét és a nemmadagneses fém
ezzel azonos mértékli tobblet levalasat a multiréteg bruttd Osszetételébdl [S4, S10],
illetve a nemmagneses fém potenciosztatikus impulzussal torténd levalasztasa esetén
az adott impulzusban felvett aram-id6é fliggvénybdl lehet kiszamitani [SS5].
Kimutattam, hogy a magneses fém és a nemmagneses fém ionja kdzotti cserereakciod

(cementalddas) onmagéban is elegendd lehet multiréteges bevonat 1étrehozasahoz [S2].

Co/Cu multirétegek elektrokémiai levalasztasaval kapcsolatban szdmos fiirdore
igazoltam, hogy a kozkeletli ciklikus voltammetrias eldvizsgalat nem megbizhato
modszer a nemesebb fém levalasztasi koriilményeinek pontos meghatarozasahoz.
Ehelyett olyan optimaldsi modszert javasoltam [S7], amely a nemesebb fém
levalasztasdra hasznalt potenciosztatikus impulzus sordn felvett aram-idé fliggvény
elemzésén alapul, és olyan potencialt jelol ki a nemesebb fém levalasztdsdhoz,
amelyen az eldzbleg levalasztott magneses réteg anyaganak sem a tovabbi levalésa,
sem az oldodasa nem torténhet meg. A kidolgozott modszer hatdsosnak bizonyult mas
normalis egyiittlevaldsi modot mutatdé magneses/nemmagneses fémparok levalasztasi
koriilményeinek optimalis megvalasztasaban is (pl. Co/Ag [S17]). A nemesebb fém
levalasztasdhoz helyesen megvalasztott elektrodpotencial lehetévé teszi, hogy a
multiréteg bruttd 0Osszetételét és az egyes rétegek vastagsdgat a levalasztas

paramétereibdl is meghatarozhassuk [S14].
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T3

T4

TS

Egységes modon értelmeztem az elektrokémiai fliirdékben alkalmazott komplexképzdk
¢s egyeb, a felilleten megkotddni képes adalékanyagok hatdsat a multirétegek
elektrokémiai levalasztdsa soran [S3, S20]. Rémutattam, hogy az adalékanyagok
mindegyike a kristdlynovekedés folyamatira nézve inhibedlé hatasu, igy
alkalmazasukkor a kialakuld kristalyméret és a szerkezeti rendezettség csokken. A
magneses ellenallas adalékanyagok hatasara torténd csokkenésének a kristalyhatarokon
torténd megnovekedett elektronszoras, a réteges szerkezet fokozott rendezetlensége és

a hatarréteg ¢élességének csokkenése egyarant oka lehet.

Az elektrokémiai uton levalasztott Co-Cu multirétegek kristalyszerkezetérol
megallapitottam, hogy az erdsen fiigg a hordoz6 feliiletének sajatsadgaitdl. A kivant
multiréteg periodicitdsdhoz képest nagy feliileti érdességet mutatd és megfeleld
kristalytani illeszkedést nem biztositd hordozo feliiletén a levalas kezdeti szakasza
szabalyos multiréteges periodicitast nem mutatd bevonathoz vezet, és csak mintegy
50 nm vastagsag elérése utan indul meg a mar kimutathatéan réteges novekedés [S6].
A kivant multiréteg periodicitasdhoz képest kis feliileti érdességet mutatd és megfeleld
kristalytani illeszkedést is biztositd hordozon a rendezetlen kiinduldsi zoéna nem volt
kimutathat6. A multiréteges periodicitast jelz0 szatellit-csucsok a rontgendiffrakcids
mérésekben annal élesebben jelentkeznek, minél kisebb a kiindulasi feliileti érdesség
[S6, S10] ¢és minél kisebb a hatarrétegek ¢lességét csokkentd fémoldodas lehetdsége a
magneses — nemmagneses impulzusvaltasok soran [S14]. A mintak textaraja és a Co
rétegek tokéletlen elhatidroldsa miatt kialakuld, a multirétegétdl eltérd kristalytani
modosulata Co kristalyok aranya egymassal korreldlt médon valtozik, €s a magneses
ellenallas optimumat jelentd Cu rétegvastagsag megegyezik a szerkezeti optimumot

jelentd Cu rétegvastagsaggal [S14].

Elektrokémiai ton levalasztott, kiilonféle vastagsagii Co ¢és Cu rétegeket tartalmazo
Co/Cu multiréteg mintak vizsgéalataval megmutattam, hogy a mintdk magneses
ellenallasa jellegzetes modon valtozik meg, ha az egyes rétegvastagsdgokat a
folytonossagot biztositd6 minimdalis rétegvastagsag ald csokkentjik [S8]. A
nemmagneses réteg til kicsi vastagsaga oOrias magneses ellenallds helyett anizotrop
magneses ellendllast eredményez. A Cu réteg folytonossdgot biztositd kiiszob-
vastagsaga a levalasztashoz hasznalt fiirdére jellemz6, de mindig a 0,8-2,5 nm kozotti
tartomanyban van [S8, S14]. Mindkét réteg vastagsagaval a folytonossagot biztosito

hatar alatt maradva granuldris jellegli anyagot kapunk, amelyben réteges rend nem
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T6

T7

T8

T9

mutathat6 ki, €s a magneses ellenéllast a szuperparamagneses jarulék dominalja [S8].
Kimutattam, hogy a mintak szerkezete szintén szorosan Osszefiigg a rétegvastag-
sdgokkal. Co/Cu multirétegek kristalytani paraméterei szoros 0sszhangban valtoznak a
magneses ellenalldssal annak megfeleléen, hogy a Cu réteg vastagsaga a folytonossagi
hatar alatt vagy felett van-e [S14, S16].

Megmutattam, hogy elektrokémiai uton levalasztott Co/Cu multirétegek esetén a
magneses ellenallds szuperparamagneses jaruléka erdteljesen fiigg a Co réteg Cu
tartalmatol [S9]. A jelenség a Co és Cu kedvezdtlen elegyedési sajatsagaival és az
ebbdl fakado szegregacidval magyardzhatdo. A rezet kiillonbozé koncentracidoban
tartalmazo kobaltrétegekkel felépitett multirétegek mikroszerkezetének vizsgéalataval
kimutattam, hogy a szegregacios folyamat elsdsorban a szemcsehatarokon megy végbe
[S23].

Elektrokémiai uton levalasztott Co/Cu multirétegek magneses ellenallasanak
homérsékletfiiggését vizsgalva igazoltam, hogy a mintak tulajdonsagait a kdlcsonhato
szuperparamagneses rendszerek elmélete alapjan lehet értelmezni [S11]. Modszert
dolgoztam ki arra vonatkozoan, hogy miként lehet kizarolag a magnetotranszport
adatokb6l kiszamolni a tényleges datlagos magneses tartomanyméretet €s a
kolcsonhatést jellemzd energetikai paramétert [S11]. A kidolgozott modszert Co/Ag

multirétegek vizsgalatdban is sikerrel alkalmaztam [S17].

Eredmények az elektrokémiai levalasztassal létrehozott multirétegek

komponens-eloszlasaval kapcsolatban

Megmutattam, hogy az elektrokémiai uton levalasztott multirétegek mélységi
komponenseloszldsa SNMS modszerrel jol vizsgalhato [S13, S15]. Kimutattam, hogy a
mélységprofil-analitikai  modszer hagyomanyos porlasztdsi irdnyban torténd
alkalmazasakor a még feloldhato6 réteg legkisebb vastagsdga a porlasztas kezdetekor 20
nm, ¢és a rétegszerkezet kimutatdsahoz sziikséges minimalis rétegvastagsag a

porlasztasi folyamat elérehaladtaval novekszik [S15].

Elektrokémiai  levalasztassal  eldallitott  Co-Ni-Cu/Cu  multirétegek  bruttod
Osszetételének elemzésével kimutattam, hogy a kobaltot és nikkelt tartalmazo
magneses rétegben a rétegndvekedés iranyaban Osszetételi gradiensnek kell kialakulnia

[S12]. A jelenséget két tényezd egyiittes hatdsa okozza: egyrészt a kobalt preferalt
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T10

T11

levalasa a nikkel mellett, masrészt az elektrolit kimeriilése a katdd kozelében a nagy
sebességgel levaldo kobalt ionjaira nézve az adott réteg novekedésének kezdeti
szakaszdban. A bruttd Osszetételnek a rétegvastagsagoktol vald fiiggése alapjan levont
kovetkeztetést SNMS mélységprofil-analitikai médszer alkalmazasaval kozvetleniil is
igazoltam [S13]. Ertelmeztem a Co-Ni rétegekben kialakulé Co:Ni aranynak a

levalasztashoz hasznalt aramstriiségtdl valo fiiggését [S13].

Mintakészitési modszert dolgoztam ki abbol a célbdl, hogy az elektrokémiai tton
levalasztott anyagok mélységprofil-analitikai vizsgalatat ne a levalasztas befejezésekor
kialakul6 viszonylag durva feliilet irdnyabdl, hanem a létrehozott rétegnek a hordozo
elvalasztasa utdn kapott kis feliileti érdességli kiinduldsi zdéndja feldl lehessen
végrehajtani (forditott porlasztasi irany) [S18, S21]. Kimutattam, hogy a mélység-
profil-analizis 1ényegesen jobb feloldassal jellemzi a hordozo kozeli zonat és
rétegszerkezetet 10 nm-nél kisebb rétegpar-vastagsag esetén, ha az analizist a hordozo

elvalasztasa utan kapott kis érdességii feliilet iranyabol inditjuk [S18, S21].

Megmutattam, hogy az elektrokémiai uton levalasztott Co/Cu multirétegek esetén a
feliileti érdességnek a levalasztas eldrehaladtaval torténd megnovekedése meghatarozo
szerepet jatszik a mintdk komponens-eloszlasaban [S18]. Matematikai eljarast
javasoltam arra, hogy a levalasztds egyes fazisai utdn atomerd-mikroszkoppal mért
feliileti érdességet miként kell figyelembe venni a komponensek eloszlasanak
kiszdmitasdban és a kialakuld réteghatarok hullamossaganak jellemzésében [S18].
Bizonyitottam, hogy a Co/Cu multirétegek esetén a kisérleti mélységprofil-analitikai
eredmények a felilleti érdesség vastagsag-fiiggésének figyelembe vételével
szamolhatdak [S18].

C. Az elektrokémiai levalasztassal eléallitott fémotvozetek komponens-eloszla-

T12

saval kapcsolatos eredmények

Elektrokémiai uton levalasztott Ni-Fe-Co 6tvozetek vizsgalatdval megmutattam, hogy
forditott mélységprofil-analizissel jol vizsgalhatok a hordozé kozelében kialakuld azon
atmeneti zondk, amelyeknek még a létrejotte sem mutathatdo ki a hagyomanyos
porlasztasi irdny alkalmazasaval [S19, S22]. A levalas sordn a hordozo6 kozeli zonaban
a vas moltortje minden vizsgalt elektrolit-Osszetétel €s dramsliriiség esetén lényegesen
nagyobb volt, mint a levalas allandosult allapotdban [S22]. Az éllandosult allapotot

minden vizsgalt koriilmény esetén kb. 150 nm vastag réteg levaldsa utan értiik el [S22].
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T13

T14

A forditott mélységprofil-analizis segitségével szdmos bevonat-Osszetétel esetén
kimutathaté volt, hogy a preferdltan levalo komponens(ek)re nézve dis kiindulési
zonat kovetdéen ezen komponens(ek) moltorjének minimuma van. Ezt a jelenséget
Ni-Co 6tvozetek esetén a Co, Ni-Sn 6tvozetek esetén az CuSn, Ni-Cd 6tvozetek esetén
a Cd, Ni-Fe-Co 6tvozetek esetében a Fe és Co, tovabba Ni-Co-Cu 6tvozetek esetén a
Co és a Cu moltortjében mutattam ki [S22, S24].

Megmutattam, hogy amennyiben az elektrokémai levaléasi folyamatban két preferaltan
levalé, de kis mennyiségben jelenlévd komponens jatszik szerepet, akkor ezek
moltortjének fluktuacidja a képz6dd fémben szoros korrelaciét mutat. A jelenséget
Ni-Fe-Co 6tvozetek esetében az Fe és Co, tovabba Ni-Co-Cu 6tvozetek esetén a Co és
a Cu moltortje kozott sikertilt kimutatni [S22, S24]. A korrelacidé nem fliggott attol,
hogy a preferalt levalds milyen egyiittlevaldsi moéd eredményeként alakult ki. A
jelenséget a katdd kornyezetében kialakuld hidrodinamikai instabilitassal, illetve az

ebbdl fakado konvektiv hatassal ellentmonddsmentesen meg lehet magyarazni.
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