Valasz Dr. Visy Csaba egyetemi tanar biralatara

K6szondm Visy Csaba professzor urnak dolgozatom alapos €s gyors attanulmanyozasat, valamint
a dicsérd és kritikai észrevételeket egyarant. Oromdmre szolgalt, hogy a dolgozat anyagit
fenntartas nélkiil védésre alkalmasnak talalta. Az alabbiakban a birdlat 3.-4. oldalan megfogal-
mazott észrevételekre a felvetések sorrendjében adom meg a valaszt:

— A dolgozatban targyalt fémek legtébbje a hidrogén standard potencialjandl negativabb
standard potencialu. Befolydsolja-e ez az aramhatasfokot?

Igen, természetesen a fémlevalasztds aramhatasfoka 1-nél kisebb a legtobb emlitésre keriild
magneses fém (pl. Co és Ni) esetében, mig elvileg is 1-nek vehetd Cu és Ag esetében.
A fémlevalas aramhatasfokdnak szerepét a harom példaval szeretném jobban megvilagitani:

A dolgozat 18. abrdjan lathato [S14] a réz mért moéltortje egy Co-Cu/Cu mintasorozatban. A mért
Cu moltort a kdovetkezOképpen szamolhato:

+nx
yCu,mért = QCM 77 c QCO (Ql)
QCu + 77QC0

ahol az indexek a Cu, illetve Co levalasztasara vonatkozé impulzusokra vonatkoznak; O az adott
impulzus sordn a rendszeren athaladt toltés, x a Cu moéltortje a magneses rétegben, n pedig a
magneses réteg levalasztasdnak hatdsfoka [S14]. Az egyenlet annyi egyszerisitést tartalmaz,
hogy a moltortet természetesen az anyagmennyiségekkel kellene felirni, de a zF 0szt6 ez esetben
elhagyhat6, mert z azonos minden komponensre.

A dolgozatban is bemutatott adatsorban a Cu réteg levalasztasa soran athaladt toltés valtozott.
A mért mintadsszetételekre az Q1 egyenlet segitségével 2 paramétert lehet illeszteni (x és 7).
Az adott mintasorozatnal kapott értékek: x = 0,006; n = 0,996.

A levalasztas aramhatasfokat meghatdroztam egy masik mintasorozat esetén is, amelyben a

crcr

Osszetételi adatait a dolgozat 27. abraja mutatja. Az ehhez tartozé (9) képlet feltételezése, hogy a
levalasztas aramhatdsfoka egyrészt nem fiigg a levalasztds koriilményeitdl az adott minta-
sorozaton beliil, masrészt a Cu levalasztasanak parcialis 4ramstrlisége aranyos a Cu’’
koncentraciéval. Ekkor az aramkihasznalas értéke 0,94-nak adodik [S9]. Ez az eredmény
megegyezik azzal, amikor az aramkihasznalast a mintdk tomege és a levalasztas sordn athaladt
toltés alapjan hatarozastuk meg [S2].

Egy késobb késziilt Co-Ni 6tvozetsorozaton profilometrias modszerrel hataroztuk meg a mintak
vastagsagat. A mintak feliiletét, a mintak levéalasztdsahoz felhasznalt toltést és az adott 6sszetételi
Otvozet stirliségét ismerve az aramhatasfok kiszamithatd. Az adott mintakra ez 0,96-nak adddott
[E10].

Meg kell jegyezni azonban, hogy a hosszli id6tartamli egyenaramt levalasztasra vonatkozdan
meghatarozott aramhatdsfok nem feltétleniil iranyadé a multirétegek vékony rétegeinek
levalasztasakor érvényes aramkihasznalasra vonatkozoan. Ezért célszerli a vizsgalt mintakkal
minél inkdbb azonos korilmények kozott késziilt mintak adatai alapjan becsiilni a levalasztas
aramkihasznaldsat. A fenti adatok viszont mutatjdk, hogy az aramkihasznalds 1-t61 vald
eltérésének figyelmen kiviil hagyasa sem jelent drasztikus hibat. Ugyanakkor a dolgozatban
hivatkozott sajat munkdkban igyekeztiink ezt az eltérést is messzemenden figyelembe venni.



— Ciklikus voltammetria és az impulzustechnika utjian nyert eredmények fiiggenek a
potencialvaltoztatas sebességétol, illetve az impulzus idotartamatol. Hogyan optimalizalhato ez a
hatds?

A ciklikus voltammetridas mérések eredménye nagyban fligg az alkalmazott kisérleti
koriilményektdl, gy mint: (i) a pasztazasi sebesség, (i1) a magneses €s nemmagneses fémek
hatara, (iv) a galvanfiird6 egyéb komponensei. Egy-egy példaval mindegyik fent felsorolt
paraméter hatdsat bemutattam az S7 kozleményben. Itt rdmutattam arra is, hogy a ciklikus
voltammetrias eredmények kozvetlen alkalmazasdra a multiréteges levalasztds paramétereinek
optimalasaban Iényegében nincs mod, hanem az impulzusos (illetve pontosabban: kétimpulzusos)
levalasztas koriilményeivel megegyez6 modon levalasztott mintdk készitésekor kell megfeleld
méréseket végezni. Ez vezetett az aramtranzisensek elemzési modszerének kidolgozasahoz.

Valoban felmeriilhet, hogy a nemesebb fém levalasztasi koriilményei esetleg fligghetnek attol,
hogy a magneses réteg levalasztasanak impulzusa milyen idétartami, mekkora az dramsiirtisége
vagy mekkora a levalasztott magneses réteg vastagsaga. Beldthatdo azonban, hogy ennek
elhanyagolhato a jelentdsége. Kisérleti oldalrdl ezt megfelelden alatdmasztja az S7 kdzlemény 7.
abraja, ahol a Co réteg levalasztasakor alkalmazott aramsiiriség valtozasat demonstraltam.
Lathato az abrarol, hogy a Cu réteg levalasztasanak potencidlja a meghatdrozd az aramtranziens
alakuldsaban. Ugyanez elvi oldalrol is belathatd. A nemesebb fém (legtobb esetben: Cu)
levalasztasa folyamatosan hatararam sebességgel folyik, barmelyik réteg levalasztasa is zajlik
éppen. Ugy is fogalmazhatunk, hogy a Cu levélasztds sebessége idében allando, és a
potenciosztatikus Cu levalasztasra szuperponaljuk szaggatottan a Cu levaldshoz képest nagy
sebességli Co levalast. Ebbél az kovetkezik, hogy a Cu®™ jonok koncentracio-gradiense a katod
korill alland6, és a Cu levalasztds soran még az aramsiirliség sem fiigghet a Co réteg
levalasztasakor fennallo korilményektol.

— (A jelolt) utal az EQCM mérések nem kielégito pontossagara, mivel az egy impulzus idotar-
tama ... alatt dtmend toltésbol szarmazoan kicsiny a tomegvaltozdas. Hogyan modosul ez
tobbszorosen alkalmazott impulzus esetén?

A kvarckristaly-mikromérleg (EQCM) alkalmazéasa sok impulzusbol all6 folyamatos multiréteg-
levalasztasi folyamatban eredményes lehet, noha az igy nyerheté adatok pontossaga még mindig
korlatozott. A nemmagneses fém viszonylag hosszl levalasztasi ideje alatt az EQCM adatok a
cellan atfolyd arammal egyliitt megadhatjak a nemesebb fém levalasztas hatasfokat, ez azonban
eleve egységnyinek vehetd. A magneses réteg levalasztasa soran az EQCM-mel rogzithetd adatok
szdma olyan csekély, hogy abbol kvantitativ kovetkeztetést levonni nem lehet. Sok impulzuspéar
soran felvett adatokbol az aramokkal Osszehasonlitva kiszamolhatdé a magneses réteg
levalasztasanak hatasfoka.

A magneses rétegnek nagymértékben oldodnia kell a nemmagneses réteg levalasztasa soran, hogy
az EQCM jol értékelhetd eredményt adjon. A kovetkezd oldalon egy jellemzd példat idézek
Ghosh ¢és szerzotarsai kozleményébdl [W1]. Az dbra (a) részében lathatod, hogy a magneses réteg
nyugalmi potencidljadhoz képest 350 mV-tal pozitivabb potencialon levalasztva a nemmagneses
réteget az EQCM gorbén a levalasztaskor csucs jelentkezik (a frekvencia csokken, a feliileti
tomeg nd), mig a masik impulzus kezdetén a jel ugrdsszerlien csokken (a levalt Co oldodik, a
feliileti tomeg csokken). Mindez korrelaltathatdo az atfolyt toltéssel (amibdl lathatd, hogy a
szerzOk maguk is a kronocoulombmetrids adatokat tekintik elsdédleges fontossagunak). Az Cu
levalasztashoz valaszthat6é idedlis potencidlon (az idézett dba (c) grafikonja) ezek a kiugrasok



mind az EQCM adatokrol, mind a kronocoulombmetrias gorbékrok hianyoznak, de lathatd, hogy
az EQCM jel Iépcsdzetes €s zajos.

@) o - -0.06 ) 20
:g 0.0 Cu at 0,28 "“:,_,LCJ' 20 ~ 2 ;_)“ -
2 ‘ b E E .o {18 £
S e 2 & 2
—~ { | & £ D12t 16 &
L) [ Cu deposition 4 o =
0 100 200 300 - ~arr -
175 180 185 190 195
} . " 05aE S
= 0.0 :_ Cunt 06V, "l _ .~ J | o {45
E "- .E -2 { i-. 1 v
2 - A3 {30 &
= 0.2t 2 2.4 g
z Cu depos 0 = < = 1 !
< M3 g P i 1 I1s
@-0'4_ ' Codo;rostbcn Is s ™~ .8;-'.‘: ~ :0 g
0 100 200 300 0 100 200 300
f (sec) 7 (sec)

FIG. 1. Dissolution charactenistics of the Co layer during potentiostatic
deposition at —=1.4 Vg with (a) E,=-0.25 V.. (b) its expanded form
during switching, (c) Eq,=—0.6 Vs, and (d) transient current (/) and mass
change (Am) as a function of time (1) at Ec,=—0.6 Vs

Az EQCM alkalmazasarol beszamold kozleményekre altalaban jellemzd, hogy az EQCM
mérések kapcsdn a pontos mintakészitési adatokat nem emlitik [W1,W2]. Mivel az EQCM
adatgytijtési sebessége rendszerint korlatozott, csak akkor nyerhetok EQCM moddszerrel relevans
adatok a magneses réteg levalasarol és oldodasarol egyarant, ha a rétegvastagsagot 1ényegesen
nagyobbra valasztjuk, mint az a keresett 6rids magneses ellenallas szempontjabol idealis lenne.
Ekkor viszont az eldvizsgalat és a vizsgalt fizikai jelenség tanulmanyozasara torténd
mintakészités koriilményei 1ényegesen eltérnek.

— Lehet-e hatasa a vizsgalt rendszerek esetében specifikus anionadszorpcionak?

Igen, lehet. A lehetséges hatasok koziil kett6t tartok fontosnak itt is megemliteni:

1. Multirétegek levalasztasakor az impulzusvaltasok koziil annak van kiemelt jelentdsége, amikor
a magneses réteg levalasztasat a nemmagneses réteg levalasztasa koveti. Ezen impulzusatmenet
soran mindenképp tapasztalunk anddos aramtranzienst, ami részben (vagy idedlis esetben
kizarolag) a kettdsréteg-hatasoknak és a specifikusan adszorbealddd ionok megkotodésével
kapcsolatos valtozasoknak tulajdonithatd. Minél nagyobb a specifikusan adszorbeal6dé anionok
hanyada, anndl nagyobb az aramtranziens. Ezt jol mutatja a dolgozat 17. abraja [S7] is, ahol a
kloridiont vagy citrationt tartalmazé fiirdében felvett aramtranziensek lényegesen, akar 1



nagysagrenddel nagyobb toltésjarulékkal birhatnak, mint a specifikus ionadszorpciora kevésbé
hajlamos szulfationok esetében.

2. A specifikus ionadszorpcionak a fémlevalas soran a kristalyszerkezetet, elsdsorban a
kristalyméretet befolyasolo hatasa lehet. Az ezzel kapcsolatos hataslancot a dolgozat 20. abraja €s
a hozza tartozo6 leiras foglalja 6ssze.

— Mi y jelentése és jelentésége a 69. oldalon definialt képletekben: o az oldatfazis moltortjét
jelenti, y a szilard fazisban érvényes moltortek moltortje?

A y mennyiség bevezetését az indokolja, hogy a multiréteg levalasztas sordn is szeretnénk az
otvozetek levalasztdsakor megszokott mennyiségeket ¢s Osszefliggéseket hasznalni. Példaul,
Ni-Co/Cu multiréteg levalasztasa esetén az anomalis egyiittlevalas jellemzésére a Co aranyat kell
megadni a magneses fémek Osszességére nézve. Ezt a moltdrtekbdl a (12) egyenlet szerinti
szarmaztatassal adjuk meg, amivel lényegében kikiiszoboljiikk a nemmagneses réteg anyaganak
moltortjét, €s a levalasra vonatkoz6 aranyt ugyanugy 0-t61 1-ig terjedd skalan vizsgaljuk, mint Cu
tavollétében Ni-Co 6tvozet levalasztasakor.

— A 45. dbra szerint y a mélységprofil-analizis soran a Ni-Co rétegnél minimumon megy
keresztiil, mely az integralis osszetételre vonatkozo 13. egyenletbol nem kévetkezhet. Kérdésem,
hogy az integral elé kiemelt 1/d nem az egységnyi rétegvastagsagra normalo tényezo, mert akkor
inkabb a y — [ fiiggvénykapcsolat analitikus megadasara lenne sziikség?

A (13) egyenletben az 1/d tag a d szerinti integralas egyenes kovetkezménye. Masképp nem is
lehetne a ¥ mennyiség integralis atlagat megadni, €s az egyenletben a mennyiségek egységei sem
egyezhetnének. Bévebben kifejtve, a (13) egyenlet az atlagképzés szokasos moédjan torténik:

v = [yl / [ai, (Q2)

¢€s a nevezOben az integral egyetlen d tagga egyszerisodik.

A 45. dbran lathato minimum kisérleti tény, de nem kell, hogy ezt a (13) egyenlettel hozzuk
Osszefliggésbe. A (13) egyenletben a y(/) fiiggvényrél még nem kell semmilyen feltételezést
tenni. A fliggvény monotonitasara vonatkozé feltevést csak a (14) egyenlet vezeti be egy konkrét
figgvényalak megadéasaval. E fiiggvényalak megvalasztdsa részben gyakorlati, nem pedig elvi
szempontokon alapul.

A 45. abran lathato minimum megjelenése (akarcsak késobb az 55., 60., 62. és 66. abrakon
lathato hasonlo jellegzetességek) tulmutat azon a gondolatkdron, hogy teljes mértékben nyugvo
oldatban az elektrod koriil a reaktansok koncentracioja az elektrodfolyamat kovetkeztében
mindenképp csak csokkenhet. A minimum megjelenését — és legfOképpen a kiilonféle preferdltan
instabilitdsa okozza. Emiatt spontan konvekcid 1ép fel, €s a kiindulasi anyagok koncentracioja
mas modon valtozik, mint a diffaziot egyediili hatasként figyelembe véve varnank. Ez okozza az
emlitett fliggvényeken a nem vart minimum megjelenését (T 14 tézispont).

— Kérem, foglalja ossze a védésen, milyen mértékben alapozott az atomeré mikroszkop
segitségével kapott eredményekre!
Az atomerd mikroszkopi vizsgalatok két teriileten bizonyultak nélkiilozhetetlennek:

1. Az AFM moddszer hatékony tdmogatast nyujtott annak ellendrzésében, hogy a forditott
porlasztdsi modszer alkalmazasdhoz késziilt hordozok megfeleld mindségliek-e. Az erre
vonatkoz6 tapasztalatokat a 48. abra foglalja 6ssze. Mig megfeleld tisztasagi hordozo esetén a
mintdk elvalasztisa a Si lemeztdl legfeljebb 1..3 nm atlagos feliileti érdességli mintakat
eredményezett, hibas hordozok esetén a minta feliiletének durvasaga tobb tiz nm is lehetett. Volt
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ra példa, hogy AFM vizsgalat eredményét kovetden javasoltuk a parologtatd berendezés
tisztitasat, €s a tisztitdst kovetden a Si hordozordl levalasztott mintdk feliileti érdessége ujbol
visszaallt a kedvez6 értékre. A hordozok mindségében tapasztalt hibdk egyértelmii kapcsolatban
voltak a hordozok el6készitésekor fellépd szennyezddésekkel.

2. A multirétegek forditott iranyt porlasztassal végzett mélységprofil-analitikai vizsgalataihoz az
AFM modszer szolgaltatta a feliileti érdességgel kapcsolatos bemend adatokat. Mivel a nagyon
kis érdességli kiinduld feliilet porlasztdsa soran az érdesség ndvekedés joval lassabban torténik,
mint az elektrokémiai levalasztas soran, a porlasztasi front a kérdéses tartomanybna jo
kozelitéssel siknak tekinthetd. A levalasztas soran kialakuld érdesség hatdrozza meg, hogy ez a
sikszerli porlasztasi front milyen moédon metszi 4t a kémiai modulacios hatarokat a multirétegben.
Annak érdekében, hogy a feliileti érdességrél mint a mintavastagsag fliggvényérél pontos
adatokat kaphassunk, szamos mintat kell késziteni kiilonb6z0 vastagsaggal. A kisérleti stratégiat
az alabbi bal oldali abra szemlélteti :
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o(d) figgvényt kell folytonos fliggvénnyel kozeliteni és a
dolgozatban megadott (16) 0Osszefliggésben a szamola-
sokban felhasznalni.

Természetesen itt is érvényesek mindazon korlatok, amik a feliilleti érdesség tliszondas
moddszerekkel torténd mérése soran fennallnak. Azaz, a tii gorbiileti sugatanal kisebb egyenet-
lenségeket és a gorbiileti sugar kétszeresénél kisebb mélyedéseket a tlivel részletesen letapogatni
nem lehet. Részben a modszer ezen jellegzetessége képezi azt a korlatot, hogy az AFM
moddszerrel a vsatagsag fliggvényében meghatarozott érdességek kozelité érvénytiek €és inkbb also
korlatot jelentenek. Noha a kapott magassag-eloszlast jellemzd valdszinliség-siiriiség
fiiggvényeket Gauss-fliggvényekkel jo lehetett kdzeliteni (és igy hasznat venni a Gauss-fliggvény
analitikus alakjanak), az illesztés természetesen megintcsak kozelitést jelent. Ehhez tarsul még az
a korlat is, hogy a feliileti érdesség mérése sziikségképpen mas mintan kell hogy térténjen, mint a
porlasztas magaban fogald komponens-eloszlas vizsgélat.

A mérésekben szerepen jatszé legfonotsabb tavolsag dimenziéji mennyiségekrol érdemes
megtekinteni egy tablazatos dsszefoglalot (kovetkezd oldal). Ez j61 mutatja, hogy noha a mintara
€s a mérésre jellemzd egyes tavolsagok hat nagysagrendben kiilonboznek egymadstol, a mérés
mégis kivitelezhetd és relevans informacidt ad, ahogy ezt a dolgozat (54) ébrajan az elérhetd
kozelités pontossag is j61 mutatja.
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— A 19. egyenlet szerint y-danak az idé négyzetgyoke szerinti fiiggésébol szarmazo meredekség
dllando. A 65. abran ettol eltéro tendencia mutatkozik.

A birdlat megallapitasa igaz, eltérés a varakozasoktol két tartomanyban is kimutathato:

1. A hordozd/minta hataron a vart trend érvényesiilése legalabb is bizonytalan. Ez a (65) 4bra
beékelt gratikonjan 2 nagy értékeihez tartozik. Az eltérés a porlasztas felbontdsanak véges
mivoltabol €és a hordozd/minta hatar megallapitasanak (részben a felbontas korlataibol fakado)
bizonytalansagdbdl szarmazik. Ugyancsak befolyasolhatja a vart trend érvényesiilését a leva-
lasztas kezdeti szakaszdban a gocképzddés is, de ezt kvantitativ modon figyelembe venni
csaknem lehetetlen.

2. A levélasztasi 1d6 nagy értékei mellett, amikor a levalasi koriilmények allandosulnak, a
komponensek moéltdrtje a mintdban mar nem valtozik. Ez a "2 paraméter kis értékei mellett
tapasztalhatd. Mivel itt az adatok a transzformalt gorbén egyre surlibbek, az attekinthetdség
kedvéért a dolgozatban ezen a szakaszon a tovabbi mérési pontokat nem is abrazoltam. Az
abrazolas az értekezésben kozolt abrdkon addig tejedt, amig feltételezheté volt, hogy a
transzportért egyediil a diffuzio felelds, és a koncentracio-kiilonbség okozta konvekcid még nem
indult meg, azaz nagyjabol a preferdltan levald komponens moltortjének elsé lokalis
minimumaig.

Meég egyszer koszondm a gyors €s alapos birdlatot. Kérem fenti valasszal kiegészitett dolgozat és
a tézispontok elfogadasat.

Tisztelettel,

Budapest, 2013. majus 12.

Péter Laszlo
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