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AZ ERTEKEZESBEN HASZNALT JELOLESEK JEGYZEKE

A jeldlések magyarazata az els6 el6fordulas helyén kiilon-kiilon is szerepel. A dolgozat egy-
séges jelolésrendszere érdekében az alkalmazott jelolések az eredeti kozlemények jeloléseitdl

helyenként eltérnek. (Zardjelben az angol kifejezést adtam meg, ahonnan a rovidités ered.)

Roviditések, betiiszok, indexek
AP antiparallel
C koercitiv; csak magneses térnél, illetve koercitiv erénél (coercive)

CALC széamitott (calculated)

CC alland6 aramra utal6 index (constant current)

CP allando potencidlra utald index (constant potential)
FM ferromagneses

fce lapcentralt kobds (face-centered cubic)

G galvanosztatikus (ill. &ramkontrollra utald)

GMR  o6rias magneses ellenallas (giant magnetoresistance)
H hordozé

hcp hexagonalis (hexagonal close-packed)

LIM  hatar-; hatararamra utal6 index (limiting)

LMR  longitudinalis magneses ellenallas

M magneses

NM nemmagneses

NOM névleges (nominal)

P parallel vagy potenciosztatikus (potencidlkontrollra utald)
R relativ vagy relaxacio (impulzusok kozotti sziinetre utaldoan)
S telitési (saturation)

SP porlasztasi, porlasztasra vonatkozo (sputtering)

SPM  szuperparamagneses

SHE  standard hidrogénelektrod

SCE telitett kalomelelektrod (saturated calomel electrode)

SNMS szekunder semleges tomegspektrometria (secondary neutral mass spectrometry)
TEM transzmisszios elektronmikroszkdp (transmission elecron microscope)

TMR  transzverzalis magneses ellenallas

X kémiai elem altalaban



Péter Laszlo: Elektroaaﬁiai 9(2 Ievilaztott fémes nanoszerkezetek — MTA doktori értekezés

Mennyiségek latin betiis jelolései: nagybetiik

E
FWHM

T S~ 3 U T

~

elektrédpotencial

valdszinliség-stirliség fliggvény félérték-szélessége (full width at half maximum)
Faraday-allandé (96485 Cmol™)

diffizids egyiitthato

magneses tér

jelintenzitas (beiitésszam/id6)

csatolasi allando a szomszédos magneses rétegek kozott
magnesezettség;

molaris tomeg

magneses ellenallds (magnetoresistance)

rétegparok szama;

magneses tartomany nagysaga Bohr-magneton egységben
toltés, ill. feliiletegységre jutd toltés (feliileti toltésslirliség)
elektromos ellenallés

impulzushossz vagy periddusidd

Mennyiségek latin betiis jelolései: kisbetiik

I O~ x> ~ . o

BN

koncentraci6 oldatban (molaritas, moldm™)

vastagsag, rétegvastagsag (multirétegnél), mélység (porlasztasnal)
aranyossagi tényezo

sorszam (komponensé, reflexié rendjé¢ stb.)

aramstiriiség

sebességi allando altalaban vagy Boltzmann-allando

tavolsag (jellemzden a hordozotol vagy a megeldzo réteghatartol)
meredekség (fliggvénye)

toltésszam-valtozas elektrokémiai reakcioban

feliiletegységre juto toltes (feliileti toltéssiiriség)

ido

a nemmagneses fém moltortje a levalasztott multiréteg magneses rétegében

moltort a levalasztott anyagban (atlagos érték)
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Mennyiségek gorog betiis jelolései: nagybetii

A
(]

multiréteg periodicitasa (rétegpar-vastagsag)

sz0g

Mennyiségek gorog betiis jelolései: kisbetiik

/4

HB

kevésbé nemes magneses fém moltortje a szildrd fazisban az Gsszes magneses fémre
vonatkoztatva

aramkihasznalas

hulldmhossz (rontgensugaré rontgendiffrakcids modszernél) vagy a magnetotranszport
fliggvény illesztésekor bevezetett 0j valtozo

magneses momentum

Bohr-magneton

stiriség

kevésbé nemes magneses fém ionjanak koncentracidja az 0Osszes magneses fém
ionkoncentraciojara vonatkoztatva vagy Gauss-eloszlas szélességét megadd paraméter

(szoOras)

Az 6tvozetek jelolésénél altalaban, ahol konkrét dsszetételrdl nem esik szo, kotdjeles irasmodot

alkalmaztam, ¢és a komponensek felsorolasanal igyekeztem a csokkend moltort szerinti

sorrendet kovetni (példaul: Ni-Fe-Co otvozet). Az indexekkel vagy kotdjel nélkiil megadott

szilard fazisu Osszetételek egyben az adott fazis mennyiségi Osszetételét is jelolik (példaul:

CdsNi, CdNi).
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I. BEVEZETES, ELOZMENYEK

Az anyagtudomanyokhoz kapcsoloddé megmunkaldsi moédszerekben folyamatos
valtozas figyelhetd meg az elmult évtizedekben, melynek soran a homogén és termodinamikai
értelemben stabil fazissal rendelkezd anyagok helyébe nemegyensulyi eljarassal késziilt
metastabil és egyre kisebb méretskdldkon tagolt anyagok Iépnek. Széalerdsitésii miilanyagok,
nanokristalyos vagy amorf fémotvozetek, kompozit anyagok és igen nagy diszperzitasi
részecskéket tartalmazo rendszerek valtjak fel a korabban haszndlt homogén anyagokat. A
valtozasok hajtoereje sokrétii: feloleli a mechanikai tulajdonsagok széles korét (mint példaul a
szakitoszilardsag, keménység, kopasallosag novelése), a korrozidoval szembeni ellenallast, a
megnovelt fajlagos feliilet igényét (példaul katalizatorokndl vagy adszorbenseknél), a kis
koercitiv térrel rendelkezéd magneses anyagok létrehozasat, de kiterjedhet az idObeni stabilitas
novelésére is (példaul olyan tobbkomponensii diszperz rendszereknél mint a kozmetikai

termékek sokasaga).

A technologiai fejlesztések soran eldtérbe keriiltek azok az anyagok, amelyeknek
nagysaga vagy az Oket alkoté homogén tartomanyoknak legalabb a tér egyik irdnyaban vett
mérete az 1-100 nm-es tartomanyba esik. Ezeket az anyagokat Osszefoglald néven
nanoszerkezetli anyagoknak vagy nanostruktirdknak, az eldallitasukat biztositd eljarasokat

0sszességeben nanotechnologianak szokas nevezni. [1]

Az elektrokémiai fémlevalasztds onmagaban is igen valtozatos lehetOségeket kinal
magneses nanostrukturdk kialakitasara [2]. Az elektrokémiai fémlevalasztassal 1étrehozhatd
magneses nanostrukturakr6l az 1. abra mutat be egy Osszedllitast (ez az E17 kozlemény
Osszefoglald abraja alapjan késziilt; a kivonat alapjaul szolgédlod szakirodalmi hattér ugyanott
megtaldlhat6). Amellett, hogy a vazolt modszerek némelyike egyeldre inkabb tudomanyos
kuriozumnak szamit, fontos megemliteni az elektrokémiai fémlevalasztas harom olyan
sajatsagat, ami versenyképessé teszi a fizikai eldallitdsi modszerekkel:

1. Az elektrokémiai levalasztas legalabb egy nagysdgrenddel nagyobb ndvesztési sebességet
tesz lehetdvé, mint a vakuumtechnikan alapuld fizikai eljarasok (parologtatds, porlasztas,
molekulasugaras epitaxia).

2. Elektrokémiai rendszerben a levalasztas és a réteg eltavolitasa (anddos oldodés) valtozatlan
koriilmények kozott, egyetlen kisérleti 0sszeallitas keretében valosithatd meg.

3. Olyan rendszereknél, ahol a kitdltendd tér igen nagy mélység/atmérd ardnnyal rendelkezik
— sok nanoporusos anyag ilyen — az elektrokémiai fémlevalasztds az egyediili lehetdség a

poruskitdltésre €s fémes nanoszerkezet 1étrehozasara.
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Ultravékony magneses rétegek:
d < 10 atomi réteg

Nanokristalyos fémek

Levalasztott Szemcsemeéret:
«—— magneses fém
b @y \_J\u < Hordozo < 200 nm
(nemmagneses)

Homogén, metastabil
otvozet levalasztasa
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Magneses nanostruktirak létrehozasanak kulonféle Gtjai elektrokémiai fémlevalasztas segitségével

([E17] alapjan).
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I.1. MAGNETOTRANSZPORT JELENSEGEK

A nanoszerkezetli anyagok tag csoportjabol szamomra elsésorban a fémek, illetve a
fémek csaladjan beliil a magneses fémeket is tartalmazo nanoszerkezetek voltak fontosak. A
hagyomanyos mikrokristalyos fémek esetén az elektrontranszportot jellemzd jellegzetes
tavolsadgok (tigy mint a kdzepes szabad uthossz €s a spindiffuzios tavolsag) a kristalyméretnél
jellemzden kisebbek [3]. Ezzel szemben a fémes nanoszerkezeteknél az 6sszetételi modulacid
tavolsagskalaja legalabb a tér egyik irdnyaban kisebb, mint az elektrontranszportot jellemzd
jellegzetes tavolsagok. Emiatt a nanoszerkezetek esetében a kozel egyensulyi szerkezetii

mikrokristalyos anyagokhoz képest 1) tipust transzport-jelenségek tapasztalhatok.

A nanométer kozeli sszetételi modulacioval rendelkezd ferromagneses/nemmagneses
struktirdk esetén fellépd egyik 1) jelenség az orias magneses ellenallas (giant
magnetoresistance, elterjedt roviditésével GMR). Az 1980-as évek legvégén felfedezett
effektus kimutatasaért és értelmezéséért [4,5] 2007-ben Albert Fert és Peter Griinberg

megkapta a fizikai Nobel-dijat.

Magneses ellenallasrol természetesen nemcsak nanoszerkezetek esetén beszélhetiink.
A legtobb fémes anyag elektromos ellendllasa megvaltozik kiils6 magneses tér hatasara, ez a
valtozas azonban csak a ferromagneses fémek esetében valik viszonylag jelentdssé €s konnyen
mérhetévé. A jelenséget elsOként Thomson (a késébbi Lord Kelvin) irta le [6]. A jelenség

megértéséhez a magneses fémek elektron sadvszerkezetét kell alapul venni [7,8].

A magneses ellendllas (MR) mint fizikai mennyiség tobbféle definicidoval is
megadhat6 [3,S20,E40]. Ezek koziil a jelen munkaban csak az un. konzervativ definiciot

fogom hasznalni:

R(H)_Ro

MR(H) = (1)

0

ahol H a kiils6 magneses tér, R az ellendllas, R pedig az anyag zérus kiilsd magneses térben
mért ellendllasa. Ry-nak sokszor célszeribb a zérus kiils6 magneses térben vett ellenallas
helyett az ellenallas nulla kiils6 magneses tér kozelében tapasztalt szélsdértékét venni. A
csokken — mint az a magneses nanostruktiraknal szinte mindig torténik — akkor MR abszolut

értéke legfeljebb 100% lehet.
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A magneses ellendllds szamos modon mérhet6. Ha az ellenalldss méréséhez
alkalmazott tesztdram ¢€s a kiils6 magneses tér parhuzamos, akkor longitudinalis, ha viszont az
aram ¢€s a magneses tér merdlegesek, akkor transzverzalis magneses ellenallasrol beszéliink. A
kétféle komponensre gyakran hasznaljuk az LMR és TMR roviditést is. A két komponens
telitési értékének kiilonbségével definidljuk az anizotrop magneses ellenallast: AMR =

LMR — TMR.

Ferromagneses fémes elemek (Co, Ni, Fe) esetén fennall az LMR > 0 és TMR < 0
Osszefliiggés. Ezeknél az AMR értéke szobahOmérsékleten rendre kisebb, mint 2 %, ¢és

otvozeteknél is legfeljebb 6 %-ot ér el (pl. Co-Ni 6tvozeteknél [E10,9-11]).

Noha a GMR jelenség a nevét eredetileg az effektus nagysagéarol kapta, a név jelentése
mégis elsdésorban a spinfliggd szords mechanizmusara utal. A magneses/nemmagneses

N4

nanostrukturdkban fellépd GMR jelenség Iényege roviden a kovetkezo [7,8]:

Egy magneses tartomanyban az elektronok szorddasanak valdszintisége fligg a
elektron spinje €s az adott helyen vett magnesezettség viszonylagos irdnyatol. A helyi
magnesezettség szempontjabol kedvezd spinorientdcidval rendelkezé elektronok magneses
eredeti szoras nélkiil haladhatnak az adott magneses tartomanyban, mig a kedvezdtlen
spinorientacid magneses eredetli szoras fellépés€hez vezet. A teljes elektrontranszportot Mott
nyoman két parhuzamos spincsatornan torténd vezetésként tekintjiik. A magneses eredetli
szoras hozzajarul az adott anyag teljes ellendllasahoz. Egymassal valtakozo ferromagneses €s
nemmagneses’ rétegeket tartalmazé anyagban a szomszédos magneses rétegek
magnesezettségének iranya kiilonféle modokon allhat be. Rendkiviil kis rétegvastagsag-
fluktudcioval rendelkezé multirétegek esetén a nemmagneses réteg vastagsagatol fiiggden mind
parallel (azaz ferromdgneses), mind antiparallel (azaz antiferromagneses) csatolas
megvalosulhat a szomszédos magneses rétegek magnesezettsége kozott. A csatolds jellege a
nemmagneses réteg vastagsaganak oszcillalo fliggvénye, mig a csatoldsi erdsség a magneses
rétegek kozotti elvalaszto réteg vastagsaganak novelésével monoton csokken (lasd a 2. dbrat).
Amennyiben az adott multirétegben a rétegvastagsagok fluktudcidja vagy mas szerkezeti
tényez6 nem teszi lehetdve az egyontetii csatolas kialakulasat, a szomszédos magneses rétegek

magnesezettsége meég rendszerint rendelkezik kisebb aranyt antiparallel komponenssel. A nagy

* A magneses térrel kolcsonhatasba keriilé anyag magnesezettsége természetesen sohasem lesz szigoruan zérus. A
nemmagneses anyag, nemmagneses réteg kifejezéseket e munka keretei k6zott a nem ferromagneses, azaz
diamagneses vagy paramagneses anyagoknak tartom fenn, igazodva a szakirodalomban megszokott egyszert, de
Iényegretoré szohasznalathoz. A targyalt jelenségkorben a nem ferromagneses fémek esetén a magnesezettség
iranyanak és nagysaganak nincs jelentdsége.
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antiparallel magnesezettség komponens a spindiffuzids tavolsagon beliili magneses tarto-
manyokndl nagy ellenallasu allapothoz vezet, mivel barmilyen spinii elektron transzportja

soran felléphet a magneses eredetli elektronszoras is.

J(d) 2. abra:
% d Magneses/nemmagneses multiréteg mag-
/ neses rétegei kozott fellépd csatolas jellege
és erGssége a nemmagneses réteg vastag-
saganak fliggvényében (vazlatos abra).

P
|||||||||| Il d : a nemmagneses réteg vastagsaga,
d i L ,
/ J(d) : csatolasi allandé
d

A "P" és "AP" jelolések a parallel, illetve
antiparallel csatolasra utalnak.

\/ A_P
™~ [ IIIIIIIIIII d

Kellden nagy kiils6 magneses térbe helyezve a magneses/nemmagneses multiréteget
elérhetd, hogy az 0sszes magneses réteg (ill. tartomény vagy domén) magnesezettsége a kiilsd
tér iranyaba mutasson. Ilyenkor az ellendllas mindig csokken, mivel a két spincsatorna koziil az
egyik nem érintett a magneses eredetli szorasi eseményekben. A rétegek magnesezettségének, a
magnesezési ¢s magnetotranszport fliggvénynek alakuldsat €és a jelenség egyszerusitett

helyettesité aramkori modelljét a 3. abra mutatja be.

Parallel beallas Antiparallel beallas

b vagy csatolas vagy csatolas

®) FM_NM_FM FM_NM _FM

} N
T N

R R
Y : T R Rpp T iy i
A H l L
Rry Ry Ru  Ru

3. abra:

(a) A magneses ellenallas (fent) és a magnesezettség térfliggése (lent) magneses/nemmagneses
multirétegnél, ha zérus kils6 magneses térben antiparallel csatolas all fenn a szomszédos rétegek
magnesezettsége kozott. A k6zépso rész a rétegek vazlatos dbrazolasat mutatja (vildgos: magneses
réteg; sotét: nemmagneses réteg), és a nyilak a magnesezettség iranyat jelzik az adott kiilsé
magneses tér mellett. Rap €s Rp: ellendllas antiparallel, illetve parallel magnesezettség beallas
mellett; Hs: telitési tér.

(b) A magneses/nemmagneses multiréteg ellendlldasat bemutatd egyszer(i helyettesité aramkor
([12], [S20] és [E40] alapjan).
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A GMR jelenség felhasznalhaté magneses tér érzékelésére is. A GMR jelenség, illetve
az annak elvi hatterén alapulo tobbrétegli egység, az un. spinszelep [7,13] igen hamar teret
nyert a magneses adathordozdk kiolvaso egységében. Ez ugyanis mind az érzékenység, mind a
sebesség, mind a méret szempontjabdl eldnyokkel rendelkezett a tekercsek segitségével torténd

kiolvasashoz képest.

I.2. MAGNESES ELLENALLAS ELEKTROKEMIAI UTON LEVALASZTOTT
FEMEKBEN

A GMR jelenség tanulméanyozasa fizikai modszerekkel (pl. vakuumparologtatassal,
porlasztassal) eldallitott multirétegeken kezdddott meg. Hamar kideriilt, hogy elektrokémiai
fémlevalasztéassal is 1étrehozhatok olyan anyagok, amelyekben megvan a megfeleld Osszetételi
modulaci6 a GMR jelenség ¢észleléséhez. Az elsé kozlemény a GMR-t mutatéd elektrolitikus
multirétegek targyaban 1993-ban jelent meg [14], és azota kb. 170 kozlemény foglalkozott a
témaval. A GMR-t mutaté multirétegek elektrokémiai fémlevalasztassal torténd 1étrehozasat az
elsd sikeres probalkozastol kezdve mint a vakuumrendszereken alapulo eldallitasi eljarasok
koltséghatékony alternativat tartjdk szamon. A téma teljes szakirodalmat az S20 jela

kozlemény tekinti at.

A témaban megjelent kozlemények szdmottevdé része demonstracios jellegii
esettanulmany annak érzékeltetésére, hogy lehetséges kiilonféle Osszetételi GMR-t mutatod
multirétegek eldallitasa elektrokémiai fémlevalasztassal is. A teljes szakirodalmi palettanak
csak kis része az, amely vallalkozik akar az elektrokémiai fémlevalasztas paramétereinek
szisztematikus tanulmanyozasara, akar a kapott multiréteg mintakban a "levalasztasi
koriilmények — szerkezet — magneses €s magnetotranszport sajatsagok” hataslanc részletes
feltarasara. Az ilyen tanulmanyok kovetkezetes elvégzése azonban elengedhetetlen annak
tisztazasahoz, hogy az elektrolitikus GMR multirétegek miért mutatnak egyrészt kisebb
magneses ellendllast a fizikai modszerekkel eldallitott hasonld mintakhoz képest, illetve miért
nem talalunk megfeleld antiparallel csatolast az elektrolitikus multirétegek magneses rétegei
kozott [E9]. 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 anyagoknal megszokott 1-2 kOe-es tér helyett sok esetben néhanyszor
10 kOe-es nagysaguiva, és mi okozza a szuperparamagneses jellegli viselkedés fellépését.

(Szuperparamagneses viselkedésrdl akkor beszéliink, ha az anyag adott tartomanyéaban a spinek
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kozotti csatolas ferromagneses jellegli, de a rendszer kicsi mérete €s a termikus fluktuacié miatt

a magnesezettség iranya idében véletlenszeriien valtozik.)

Mindezek a jelenségek szorosan Osszefliggenek 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 fémiontranszport figyelembevételére, a magneses €s nemmagneses fémek
magyarazatara a nukleacid és a folytonos réteg kialakulasanak vonatkozéasiban, a kevésbé
nemes magneses fém viselkedésének leirasara a nemesebb nemmagneses fém ionjanak
sokszor csupan a hagyomdany alapjan atvett, de a kialakuld szerkezet sajatsagait erdsen
befolydsolo adalékanyagoknak a levalasztasi folyamatban jatszott szerepének megértésére is. A
fent emlitett jelenségkort kiegészitve a magneses €s magnetotranszport sajatsagok tanulma-
nyozasaval olyan interdiszciplinaris teriiletre ériink, amelynek kémiai vonatkozasai a fizikusok,
mig fizikai hattere a vegyészek szamara jelent nehézséget, de kelld fizikai-kémiai ismeretek
birtokaban az egész jelenségkor egyilittesen és egységesen kezelhetd. A fent vazolt és
tudomanyagak kozotti hatartertileteket is r;syben ativeld kutatomunka szamomra igazi kihivast

jelentett, €s munkdm szdmottevo részét képezte az elmult masfél évtizedben.

Az elektrolitikus multirétegek fizikai jellegli vizsgalatait szamos analitikai jellegli
eljaras alkalmazésa teheti teljesebbé. Igy példaul sor keriilt az elektrolitikus multiréteg mintak
feliileti érdességének tanulmdnyozéasara vagy viszonylag nagy rétegpar-vastagsaggal
rendelkez6 mintak mélységprofil-analitikai vizsgélatara is. Ezen eljardsok alkalmazésa
korabban elszigetelt probalkozasok keretein beliil tortént [15,16], €s a vizsgéalatokat végzo
kutatok nem torekedtek arra, hogy az ezekbdl kapott eredményeket egységbe foglaljak. Ez
utobbi torekvés vonult végig azokon a munkaimon, amik az elektrolitikus multiréteg mintak

mélységi komponens-eloszlasanak tanulmanyozasaval fliggenek dssze.

I.3. MAGNESES NANOSZERKEZETEK LEVALASZTASANAK JARULEKOS
ELEKTROKEMIAI PROBLEMAI

A magneses/nemmagneses multirétegek tanulmanyozésa akaratlanul is felszinre
hozott szamos olyan kérdést, amelyek maguknak a tombi (azaz: nem szdndékoltan nano-
szerkezetll és nem a nanoszerkezetek levalasztasdnal megszokott impulzusos, hanem egyen-

aramu levalasztassal 1étrehozott) magneses anyagoknak ¢és egyéb Otvozeteknek a levalasz-
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tasaval fliggenek Ossze. A tobb magneses fémet tartalmazd Gtvozetek gyakorlati jelentdsége
abban all, hogy a megfeleld 6tvozés nagyobb telitési indukciohoz és kisebb koercitiv térhez
vezet, mint elemi magneses fémeknél, igy ezek elektrokémiai levalasztisa fontos lehet a
magneses adathordozok é€s szenzorok fejlesztésénél. Elektrokémiai levalasztassal létrehozott
magneses Otvozetekrdl szdmos tanulmany késziilt, amelyekben a levalasztott rétegek
vastagsaga 1 um koriili, azaz mind a magneses tulajdonsagok, mint az elektromos transzport
szempontjabol tombi anyagnak tekinthetok. A szakirodalom rendezett és szisztematikus
ismereteket k6z0l a magneses tulajdonsdgoknak az eldallitdsi paraméterektdl vald fliggése
tekintetében, ugyanakkor kisebb ellentmondasok lelheték fel a levalasztott anyagok (pl.
Ni-Fe-Co otvozetek) Osszetételének vastagsdg mentén torténd valtozasa terén [17-20]. Az
ultravékony elektrolitikus magneses rétegekre vonatkozo eredmények azonban a magneses
tulajdonsagok szempontjabol sem egységesek, és az 0Osszetételi vizsgdlatok is rendre
hianyoznak. Mindezek felvetik annak a kérdését, hogy valoban elhanyagolhatdék-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 a multirétegek esetén is hasznos
informacidt nytjté mélységprofil-analitikai modszerek alkalmazéasa tombi, illetve egyenaram
alkalmazasaval levalasztott anyagokra. A magneses fémotviozetekkel kapcsolatban megkezdett
mélységprofil vizsgéalatok igen hamar felvetették azt az igényt, hogy a magneses sajatsagoktol
teljesen fliggetleniil a kiilonféle elektrokémiai egylittlevalasi modozatokat is jellemezni kell

aszerint, hogy milyen komponens-eloszlashoz vezetnek a levalas kezdeti szakaszaban.

A mélységprofil-analitikai moddszerek alkalmazasat Osszekapcsoltam egy olyan
technikai 1jitdssal, ami lehetdvé tette a levalasztott anyagok hordozd kozeli zonainak
tanulmanyozéasat. Ennek azért van jelent0sége, mert a nagy mintamélységbdl szarmazo jel
minden roncsoldsos mélységi analitikai eljaras soran a roncsolasos eljards okozta feliileti
érdesség novekedés €s a kiindulasi érdesség egymasra 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 eljaras megkezdésekor. Ezek a problémak
az elektrokémiai levalasztassal készitett mintak analizisében azért kiilondsen jelentdsek, mert a
feliileti érdesség novekedése a mintavastagsaggal egyenaramt elektrokémiai fémlevalasztas
soran rendszerint viszonylag gyors, igy a levaldsi folyamat nem irhatd le egyetlen térbeli
valtozo segitségével (ami a kiindulasi hordozotél mért merdleges tavolsag, ill. a

mintavastagsag lehetne, ha a minta kdozben végig plandris maradna).
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II. CELKITUZESEK

Dolgozatomban olyan anyagokkal foglalkozom, amelyekben az elektrokémiai
levalasztas soran vagy szandékosan alakitjuk ki a néhany nanométeres ismétlddési tavolsagu
vagy az Osszetételi valtozdsok spontan jonnek létre a levalasztasi paraméterek konstans értéke
mellett jellemzéen 200 nm-nél nem nagyobb tavolsdgokon. A célkitizések az anyagcsoportok
eldallitdsanak, fizikai tulajdonsagainak és Osszetételi valtozasainak vizsgélata szerint harom

csoportba kiilonithetdk el.

Az elektrokémiai levalasztassal létrehozott mdagneses/nemmdgneses multirétegek
eloallitasaval és fizikai tulajdonsdagainak vizsgalataval kapcsolatban célom volt magdnak a
levalasztasi eljarasnak a megértése annak fényében, hogy a levalasztas soran a létrehozott
fémes nanoszerkezet magdval az elektrolitoldattal, azaz egy reaktiv kozeggel végig
érintkezésben marad. Ez olyan 1ényeges kiilonbséget jelent a vakuumtechnikdn alapul6 fizikai
modszerrel torténd levalasztasokhoz képest, ami a kordbbiakban nem kapott a szakirodalomban
megfeleld figyelmet. Az elektrokémiai levalasztasi folyamat megértésétdl aztan egyenes ut
vezet azon modszerek felé, amik lehetdvé teszik a levalasztasi eljaras paramétereinek optimalis
megvalasztasat. Az optimalizacios eljaras célja egyrészt az, hogy a nomindlis dsszetétel és a
ténylegesen meghatarozhatd Osszetétel azonos legyen, masrészt az, hogy a levalasztas soran
olyan morfolédgiai valtozasok se torténjenek, amik rontjak a multiréteges mintak tulajdonsagait,
ezek koOzott 1s elsdésorban a f6 vizsgdalati paraméternek tekintett magneses ellenallast.
Ugyancsak célom volt egységes értelmezést adni a levalasztds folyamatat befolyasolo
kiilonféle korilményeknek, igy mint a pH és az adalékanyagok hatasa kiilondsen a mintdk
magneses ellenalldsara. A kapott magneses/nemmagneses multirétegek fizikai tulajdonsagainak
vizsgalata soran a {0 torekvésem az volt, hogy vilagos szabdlyszeriiségeket allapitsak meg az
"eloallitasi paraméterek — szerkezeti tulajdonsdgok — transzport sajatsagok" ok-okozati

lancolataban.

Az elektrokémiai levilasztassal létrehozott multirétegek osszetételi valtozdasanak
vizsgdlataval kapcsolatban az a cél vezérelt, hogy megfeleld analitikai eljaras alkalmazaséaval a
kapott anyagok mélységi komponens-eloszlasat a nanométeres méretskalan jellemezni tudjam.
Nagyon érdekes problémanak taldltam, hogy az dsszetételi valtozasokat 0sszefliggésbe lehet-e
hozni a levalasztas sordn fellépd morfologiai valtozasokkal, illetve a mindségi megallapi-

tasokon tul ezeket lehetséges-e egységes kvantitativ modszerrel is kezelni.
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Az egyenaramu elektrokémiai levalasztassal eloadllitott otvizetekkel kapcsolatban
tobb két- és haromkomponensii rendszert vizsgaltam meg. Ezeket az Gtvozeteket kordbban a
novekedési iranyban nézve homogénnek gondoltdk (vagy legalabb is az adott Osszetételi
anyagokra nézve nem volt szakirodalmi adat a novekedés kezdeti szakaszdban a feliilet
normalisa mentén kialakuld inhomogenitasrol, az elektrokémiai levalasztassal késziilt mas
Osszetételi anyagokra vonatkozd szdérvanyos adatokbdl pedig nem vontak le altalanos
kovetkeztetéseket [21,22]). Mivel ezen Otvozeteknél az Osszetételi valtozasok nem a
a megfeleld nanoanalitikai mddszer kivéalasztasa és alkalmazdsa volt annak érdekében, hogy a
mintak kvantitativ jellemzése is lehetdve valjék. Elsdsorban mélységprofil-analitikai modszer
alkalmazasaval kivantam vizsgéalni a fémlevalasztds soran a hordozd kozelében kialakuld
Osszetételi zondkat, és olyan modszert igyekeztem kifejleszteni, hogy a hordozd kozelében is
nagy felbontassal jellemezhessem a levald féemotvozetet. [gyekeztem altalanos érvényll valaszt
talalni arra, hogy az elektrokémiai fémlevalasztas kezdeti szakaszaban az oldatbeli fémionok
transzportja miként vehetd figyelembe a levald fém Osszetételének kialakitasdban, és mi a
szerepe a levalasi preferencidnak a hordozd kozeli zona Osszetételének valtozasaiban. Az

utobbi kérdést tobb egylittlevalasi moédozat esetén is igyekeztem tanulméanyozni.
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III. A KUTATOMUNKABAN ALKALMAZOTT MODSZEREK

Az elektrokémiai fémlevalasztassal kapcsolatos kisérleteket és a mintdk készitését
nagyrészt EF453 tipusu elektrokémiai munkadlloméssal, majd 2010-t8l részben Ivium
CompactStat berendezéssel végeztem. Az egyenletes arameloszlast €s anyagtranszportot,
illetve ezen keresztiil egyenletes lateralis komponenseloszlast biztositd elektrokémiai cellakat
sajat magam terveztem. A cellaban a katod a cella aljan vizszintesen foglalt helyet és kitoltotte
a cella also szakaszéanak teljes keresztmetszetét, ami segitette mind a sz¢€lhatés kikiiszobolését,
mind az egyenletes arameloszlds biztositdsat. Ez a cellatipus szolgéalt a legtobb minta
eldallitdsahoz [S5, S7-S24]. Ahol ennek jelentOsége lesz, ott az ettdl valo eltérést kiilon is
megemlitem. Onhordé mintik eldallitasahoz olyan katddot alkalmaztam (Ti lemez vagy amorf
gyorshiitott fémotvozet szalag), amirél a mintak kéarosodas nélkiil elvalaszthatok voltak a
mintakészités utan. A magnetotranszport mérések céljara készitett vékony (nem ©6nhordo),
tovabba a mélységprofil-analitikai vizsgalatok legnagyobb részéhez levalasztott mintaknal a

katod Si lemezre parologatott vékony fémréteg volt (rendre Cr(5nm)/Cu(20nm)).

A mintdk készitéséhez a szakirodalomban részletesen leirt egyflirdés eljarast
alkalmaztam, amelyben az 0sszes reaktans egyetlen elektrolitoldatban van jelen, az 6sszetételi
modulaciot pedig a levalasztés elektromos paraméterének (dram vagy potencidl) valtakozasa
1dézi el6. Impulzusos levalasztaskor az aramkontroll alkalmazésara (galvanosztatikus modszer)
G, potencialkontroll alkalmazéasakor (potenciosztatikus médszer) P jelzéssel utalok. Példaul, a

,G/G modszer” két egymadst kovetd aramimpulzusbodl felépiild periddust jeldl.

Az egyes mintacsoportok eldallitisahoz hasznalt elektrolit oldatok Osszetételét az
adott mintacsoport targyaldsanal tiintetem fel, ahol a konkrét adatoknak jelentdsége van, illetve
az abrafeliratokban utalok rajuk. A multiréteg szerkezeti mintdknal a magneses rétegben
kisebbségi komponensként mindig jelen 1évé nemesebb fémet az egyszeriiség kedvéért nem
tiintetem fel azokban az esetekben, ahol ennek nincsen kifejezett jelentdsége (pl. Co-Cu/Cu
helyett roviden Co/Cu jelolés all). A réteghatarok megaddsanal a ,, // ” jelolést ott alkalmazom,
ahol a szomszédos rétegek mas modszerrel (pl. parologtatast kovetden elektrokémiai
levalasztassal) vagy mas elektrolitoldat felhasznalasaval késziiltek, mig az egyszeres ,, / ”
jelolés all minden olyan helyen, ahol a réteghatar azonos mddszerrel torténd levalasztas soran

vagy azonos elektrolitbol a levalasztasi paraméter modulacidjanak eredményeként jon létre.

A mintdk bruttd Osszetételének elemzése egy JEOL-840 tipusu pasztazod

elektronmikroszkép RONTEC gyartmanya elemz6 feltétjének segitségével tortént.
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Magnetotranszport vizsgalatokhoz egy héazi épitésii, a kutatbmunka soran alegységeiben ¢€s
programozasaban tObbszor tovabbfejlesztett mérdrendszert hasznaltam, amely elektro-
magnesbdl, annak tapegységébdl, a magneses tér mérésére szolgdlo Hall-szondabol,
aramgeneratorbol, nanovoltmérébdl (Keithley), szamitogép-vezérelt méréspontvaltobol és
szamitogépes adatgylijtd rendszerbdl allt. A magneses ellenallas mérésekor a kiilsé magneses
tér irdnya a minta sikjaban volt, és a magneses ellenalldst mind longitudinélis, mind
transzverzalis helyzetben megmértem (elébbinél a mérdéaram a magneses térrel parhuzamos,
utobbinal a kettd egymasra merdleges). Az alacsony hdmérsékleten végzett magnetotranszport
vizsgalatokat egy Leybold gyartmanya zart ciklusu hélium-kriosztat és a fent ismertetett
mérdallomds egyiittes hasznélataval oldottam meg. A magnetotranszport adatokat minden
esetben négypontos linedris moédszerrel mértem. A magneses mérések egy Foner tipusu
vibracidés magnetométer, illetve egy Quantum Design gyartmanya SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device) magnetométer segitségével torténtek. A rontgendiffrakcios
vizsgélatokat az egyiittmiik6dd partnereink altal iizemeltetett kiilonféle tipusu (jellemzden
Philips, ill. Bruker gyartmanyu) diffraktométerek segitségével sikeriilt megoldani. Ugyancsak
kiils6 egyiittmiikodések keretében volt lehetdségem a mintdk transzmisszids elektron-

mikroszkoppal torténd tanulmanyozésara.

A mintak mélységi komponens-eloszlasdnak vizsgdlata a debreceni ATOMKI
Elektronspektroszkdpiai €s Anyagtudomdnyi Osztalydn iizemeltetett szekunder semleges
tomegspektrometrias (Secondary Neutral Mass Spectrometry, SNMS) késziilék haszndlataval
torténtek (tipus: INA-X, gyarto: SPECS GmbH). A porlasztashoz hasznalt Ar™ ionok energiaja
350 eV volt, amely elég kicsi ahhoz, hogy a mintaban a porlasztas nem okoz szdmottevo
komponens-keveredést. A detektalt nuklidok a kiilonféle elemekre a kovetkezdk voltak:
0, **Si, **S, **Cr, *Fe, ¥Co, **Ni, ®Cu, **Zn, '"Pd. A mélységprofil fiiggvények (yi(dsp))
szamolasanak modjat a primer /(zsp) fliggvénybdl az S13 kdzleményben részletesen megadtuk.
A mélységi komponens-eloszlassal kapcsolatos bonyolultabb szdmitasokat egy MAPLE
programban futtatott algoritmus segitségével oldottuk meg [23].

Az atomerd mikroszkopi mérésekhez a Veeco Metrology cég MultiMode AFM
keésziilékét hasznaltuk. Az értekezésben felhasznalt feliileti durvasag adatok mind telitési
értékek, azaz olyan nagy tavolsag-skalan (5-20 um) meghatarozott adatok, amelynél a feliileti

durvasag mar nem valtozik.
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IV. MULTIRETEGES MINTAK LEVALASZTASA ES AZOK FIZIKAI
SAJATSAGAI

IV.1. AZ ELEKTROLIT OLDATOK OSSZETETELENEK KOZOS VONASAI ES
A LEVALASZTAS LEHETSEGES MODJAI

A magneses/nemmagneses multirétegek elektrokémiai levalasztdsahoz az 1n.
egyfiirdds modszert alkalmaztuk [24]. Ez annyit jelent, hogy egyazon elektrolit oldat
tartalmazza mind a magneses, mind a nemmagneses fém ionjait. Az egyfiirdds rendszerek
alkalmazasakor az Osszetételi modulaciot a levalasztds valamely elektromos paraméterének,
tobbfiirdds rendszerekben a mintdk valtakozva érintkeznek a kiilonféle anyagok soit tartalmazo
fiirdokkel. Noha a tobbfiirdds rendszer nagyobb szabadsagot ad a felhasznalonak az oldatok
Osszetételének és a levalasztds paramétereinek meghatarozdsdban, a valtakozd merités, az
oldatcsere vagy az aramld oldat Osszetételi modulacidjanak technikai megvalositasa igen
bonyolult feladat, és a kapott anyagok sajatsdgai rendre nem jobbak az egyfiirdds

rendszerekkel kapott mintakhoz képest [25].

Az egyfiirdés rendszerek alkalmazasanak az alapelve az, hogy a magneses fém sdja
nagy, mig a nemmagneses fém soja kis koncentracidban van jelen a fiirddben. A ,nagy”
koncentracid néhany tized mol/liter értékt6l a vascsoportba tartozd fémek soinak telitési
koncentracidjaig, azaz pl. nikkel-szulfamat esetén 2,3 mol/liter értékig terjedd tartomanyt
jelent. A nemmaégneses fém sdjat rendre mintegy masfél-két nagysdgrenddel kisebb
koncentracidban alkalmazzak (lasd pl. az [S20] kézlemény 2., 3. és 4. 6sszefoglalo tablazatat).
A gyakorlatban eldforduld6 nemmagneses fémek (tilnyomorészt Cu, illetve alkalmanként Ag,
Pd, Pt vagy Au) mind nemesebbek, mint a méagneses fémek, azaz a megfeleld fémion/fém
rendszerek standardpotencidlja lényegesen pozitivabb, mint a magneses fémek ¢és azok
kationjai altal alkotott rendszereké. A magneses tulajdonsagoktol ¢és a fémion/fém
redoxirendszerek standardpotencialjatol fliggetlen hasonldésag, hogy a fent emlitett
nemmagneses fémek €s a vascsoport fémei egymassal un. normalis egyiittlevalasi viszonyban
vannak. A normalis egyiittlevalas alatt Brenner nyoman [26] azt értjiik, hogy a kevésbé nemes
fém a nemesebb fém levalasa soran biztosan nem é€piil be 6tvozoként a levaldo fémbe addig,
amig a levalasztas soran alkalmazott potencidl el nem éri a kevésbé nemes fém ionjanak a sajat
anyafémén torténd levalasztasahoz sziikséges értéket. Aramkontroll esetére megfogalmazva az

eldzo allitast ez egyenértékii azzal, hogy amig a nemesebb fém ionjanak transzportja biztositja
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az alkalmazott dram fenntartdsdhoz sziikséges iontranszportot, addig a nemesebb fém lesz az

egyediili levalé komponens.

A normalis egyiittlevalasi mod fennallasa lehetové teszi, hogy a nemesebb
(nemmagneses) fém tisztan levalaszthato legyen akkor is, amikor a magneses fém ionjai
sokkalta nagyobb koncentracidban jelen vannak az alkalmazott oldatban. Ugyanakkor a
kevésbé nemes magneses fém levalasztasa soran akdr a potencidl, akér az dram a szabalyozott
paraméter, a nemesebb fém levalasa nyilvanvaloan nem kiiszobolhetod ki. Ennek megfeleléen a
magneses fém az egyflirdds rendszerekben sosem egykomponensti anyagként, hanem mindig
otvozetként valik le. A magneses fém 0Osszetételét az elektrolit tulajdonsdgai (elsdsorban a
fémion-koncentraciok és a pH), a levalasztas elektromos paraméterei €s a hidrodinamikai

viszonyok egyiittesen hatarozzak meg, de a magneses fém moltortje elérheti akar a 0,99-ot is.

Nyilvanvald, hogy minél nagyobb a fémion-koncentraciok ardnya €s a magneses fém
levalasztasahoz hasznalt 4ram, annal tisztabb magneses fémet kapunk. A nemmagneses fém
s0jat azonban gyakorlati okokbdl nem alkalmazhatjuk tetszélegesen kis koncentracioban.
Egyrészt minél kisebb a koncentracid, anndl lassubb lesz a nemmagneses fém levalasa, és
emiatt a koncentracioval forditott ardnyban ndé a mintakészitési id6. Masrészt a flirdo
kimeriilése a nemmagneses fém sdjara annal hamarabb kdvetkezik be, minél kisebb a fémion
koncentracidja. Ezek a tényezOk rendszerint kb. 10 mmol/liter koriili optimalis koncentraciot
hataroznak meg a nemmagneses fém sdjara nézve. (Az egyéb szempontok részletes kifejtése

megtalalhat6 az S20 kézlemény 4. fejezetében.)

A nemmagneses ¢és magneses fém egylittlevalasanak normalis jellegét kétféle modon
szokas ellendrizni. Az els6é modszer szerint adott levalasztasi paraméterekkel (pl. adott
aramsilriiség alkalmazasaval) készitett tombi mintak Osszetételének meghatarozasa kijeloli azt
a paraméter-tartomanyt, ahol a tiszta nemmagneses fém levalasara szamithatunk. Ez esetben
,t0mbi” mintdnak mindsiil a mikrométeres teljes mintavastagsag is, a kifejezés itt a
multirétegekben alkalmazott nanométeres rétegvastagsagoktél vald megkiilonboztetést
szolgélja. Egy ilyen tipust vizsgalat eredményét mutatja be a 4. abra az Ni-Cu elemparra
vonatkozoan. Egy masik elterjedt modszer szerint felvessziik a rendszer polarizacios gorbéjét,
illetve az ennek jo kozelitését jelentd potenciodinamikus gorbét a potenciallal negativ irdnyba
haladva. Hasonloképpen megfelel a teljes ciklikus voltammogram felvétele is, ez esetben az
oldodasi folyamatokrol is képet alkothatunk. A gorbén a kis koncentracioban jelen 1évo
nemmagneses fémionok redukciojat a kis katodos polarizacio mellett észleljiik, és a magneses

¢s nemmagneses fém levalasi potencidljanak kiilonbségétdl fiiggden hosszabb-rovidebb
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diffiizidés hatardram szakaszt tapasztalhatunk (rendszerint még akkor is, ha nyugvo oldattal

dolgozunk). Néhany rendszer ilyen modon felvett potenciodinamikus gorbéit az 5. abra mutatja

be.
100
4, adbra:
: * A Nikkel és réz egylttlevaldsa soran
%’ Ni(+Co) kap,ott b?vonat—t?sszetétel e,:gyenélraml]
S levalasztas esetére a katodos aram-
€ slir(iség fuggvényében [S1]
§ Példa hasonld vizsgalatokra mas elem-
I parnal: Fe-Pt [27], illetve mas mag-
z neses/nemmagneses multirétegeknél:
Ni-Fe/Cu [28]
30 40 50
katoédos aramsiiriiség / mAcm™
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404 (b)
(a) 4.0 /
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< E ;
E 0 20
~
-20 1.0
-40 : — : , 0.0 — |
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E/mV vs. SCE -E/V vs. MSE
4] 5. abra:
Fémek egylttes levalasanak vizsgalata és a normalis
21 egylttlevalasi mod ellenérzése voltammetria alkal-
8 04 mazasaval.
5 (a): Co és Cu [S3]
E 21 (b): Ni és Cu [S4]; a szaggatott vonal a Ni levalasa-
= -4 hoz rendelt részaramslrliséget mutatja a levalt
. Otvozet Gsszetételébll szamolva
(c): Co és Ag [S17]; az anddos iranyba torténé pasz-
-8 tazas soran a kilénbség a katdédos hatarok eltérésé-

0
E/Vvs SCE

0.5

b6l adddik.

Egyéb példak a modszer alkalmazasara:

Ni-Cd [29], Co-Pt [30], Fe-Cu [31], Ni-P/Cu [32],
Fe-Co-Ni/Cu [33]
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Multirétegek egyfiirdés rendszerben torténd levalasztasa a megfeleld elektromos
paraméter (4ram vagy potencidl) moduldlasaval torténik. Formailag ez analog a
galvantechnikaban impulzusos levalasztdsnak nevezett folyamattal [34]. A galvantechnikaban
az impulzusid6é rendszerint az 1-50 ms tartomanyba esik, a cikluskitdltési tényezd 5-40 %, és
az impulzusos levalasztas elonyei elsdsorban a szemcseméret csokkenésében és a szoro-
képesség novekedésében nyilvdnulnak meg. Ezzel szemben a multirétegek l1étrehozasakor a
magneses fém levalasztasanak ideje 0,1-2 s, a nemmagneses fém levalasztasdnak idétartama

5-50 s, €s az elektromos paraméterek vezérlése kizardlag az elérendd rétegvastagsagtol fiigg.

IV.2. ARAMKONTROLL SEGITSEGEVEL KESZULT MULTIRETEG MINTAK
(G/G MODSZER)

Az aramkontroll alkalmazédsa a miiszer egyszerisége miatt vonz6é megoldast kinal a
magneses/nemmagneses multirétegek levalasztdsara. Az aramkontroll soran alkalmazandd

o

aramstriiség értekek megvalasztasanak elvét €s az alkalmazott impulzus-kombinéciot a 6. abra

mutatja be.
elektrédpotencial idé
0 .. | IAE | ,“E | X | . 0 L L L L L L L L L
jNM M NM Jw T
o o |
\% | \g
EE :E 7
DD 3
[72 g 4
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. /R PR i i
6. abra:

(a) Az aramslirliség megvalasztasanak elve multirétegek G/G moddban térténd levalasztasakor,
feltiintetve a kialakuld elektrodpotencialt is.

(b) Az impulzusos levalasztas impulzussorrendje G/G maddban.

(A tengelyeken feltiintetett mennyiségek értékei a vazlatos abrakon az aramslrliség nulla értékét
leszamitva 6nkényesek. Az M index a magneses, az NM index a nemmagneses rétegre utal.)

Az aramkontroll alkalmazasa soran a nemmagneses fém levalasztasdhoz olyan
aramsiriiséget kell alkalmazni, hogy a magneses fém ionjai semmiképpen ne redukalodjanak.
Amennyiben ugyanis a nemmagneses fémbe magneses szennyezd keril, akkor a vezetési
elektronok a szomszédos magneses rétegek kozott is spinfliggd szordst szenvedhetnek a

lokalizalt magneses momentumokon. Emiatt a spinmemoriahossz tulsagosan kicsi lesz, €és a

célparaméterként kezelt magneses ellendllas értéke drasztikusan csokken. Ezért az
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aramkontroll alkalmazasa sordn a nemmagneses fém levalasztasadhoz valasztott
aramslriiségnek tartosan kisebbnek kell lennie annal, mint amit a nemmagneses fém ionjanak
fluxusa elvben lehetdvé tenne (az S4 kozleményben ez az ¢érték példaul a ciklikus
voltammetrias eldvizsgalat alapjan becsiilt hatdrdram 90%-a volt). A nemmagneses fém
levalasztasa sordn a transzportkontrollalt dramsiirtiséget (diffizids hatararam-siirtiséget) azért
nem lehet elérni, mert az kismértékben valtozik a viszonylag nagy (rendszerint legalabb 1-3
oras) mintakészitési id6 soran. Mig egyterii cellaban a nemesebb nemmagneses fémbdl késziilt
0ldodd anod alkalmazésakor a nemmagneses fém ionjanak feldasulasa miatt a hatararam no,
addig osztott cella vagy inert segédelektrod alkalmazédsakor a flirdd kimeriilése miatt az
elézovel ellentétes valtozas tapasztalhatd. Ugyancsak valtozik a hatararam értéke a kisérlet
soran a minta tényleges feliiletének valtozdsa miatt, mivel a feliileti érdesség a levalasztas
elérehaladtaval novekszik. Ezért a diffuziés hatdraramot a kisérlet teljes iddtartamara

egységesen definialni sem lehet, igy annak pontos beallitasara sincs méd.

A diffiziés hatararamot alulrol kozelitd aramérték valasztdsakor a nemmagneses fém
biztosan a magneses szennyezo6tdl mentes, tiszta formaban valik le. A levalasi folyamat soran
azonban a diffuziés hatdraramndl kisebb aramérték alkalmazéasakor figyelembe kell venni,
hogy ez miként hat a nemmagneses fém ionjanak koncentraciojara a munkaelektrod feliilete
kozelében. Mivel a katod kozelében a diffuzids hatdrdram-stirtiségnél kisebb aramstirtiséget
tudunk csak elérni, a nemmagneses fém ionjai feleslegben vannak a feliilet kozelében. Az
alkalmazott impulzussorendbdl kifolydlag viszont a nemmagneses réteg levalasztasanak
kezdetekor az elektrod feliilet nem inert, hanem azt a magneses fém alkotja. Mivel a
nemmagneses réteg levalasa és a teljes feliilet lefedése a nemmadagneses fémmel a kis
ionkoncentracié miatt viszonylag lassu folyamat, a feliileten tartdsan jelen vannak a magneses
fém atomjai, amelyeket a nemmagneses fém ionjai oxiddlhatnak. A reakciokat a

kovetkezdképpen irhatjuk fel:
Ni+ Cu*" =Ni*" + Cu
Co + Cu*" = Co* + Cu

A fenti reakciot a tudomanyos szakirodalom rendszerint cserereakcionak nevezi, €s hajtoerejét

tekintve analog a technologiaban cementalasnak is nevezett folyamattal.

A cserereakci6 kovetkezményei tobbféle modon is megnyilvanulhatnak. A szakiroda-
lombol jol ismert, hogy Co-Cu 6tvozetek impulzusos levalasztasa soran az aramimpulzusok

kozotti szakaszban (off-time) az oldat reagal a levalt fémmel, és a kapott bevonat §sszetétele
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erOsen fligg a levalasztas paramétereitdl, de kiilondsen az impulzusok kozott eltelt 1d6tdl [35].
A jelenséget Ni-Cu oOtvozetek impulzusos levalasztisa sordn is tapasztalhatjuk, igaz, a

nikkelnek a kobaltnal 1ényegesen kisebb reakcidosebessége miatt a reakciod viszonylag lasst.

Az é4ramkontrollal végzett kisérletekben az 1. tablazatban bemutatott flirdoket
alkalmaztam. A natrium-citrat alkalmazasat nikkeltartalmi mintaknal az a tapasztalat
indokolta, hogy a Ni-Cu otvozetek levalasztdsa komlexképz6tél mentes flirdobol a levalasi
potencialok nagy kiilonbsége miatt gatolt, és szamottevd szegregacio 1ép fel.

1. tablazat
Aramkontrollal késziilt Ni-Cu/Cu és Co-Cu/Cu mintak levalasztasanak korilményei

Elektrolitoldat 6sszetétele Egyéb koriilmények
NiSO; 0,3 moldm” levalasztas 5041 °C hémérsékleten,
1 | Ni-cwcu | CuSO4 0.041 moldm™ nyugvé elektrolit oldatbol;
[S1] trinatrium-citrat 0,2 moldm™ Onhordo mintak
NaCl1 0,034 moldm™ (4tlagosan 5 um vastagsaggal)
pH beallitds NaOH oldattal: pH = 6,0 ;
2 Ni-Cu/Cu | NiSO; 0.7 moldm™ elektrolit oldat dramlasi sebessége
i . -1
[S4] CuSO; 0,0.25 moldm™ a cellaban: 26,7 cms™ ;
trindtrum-citrat 0,25 moldm™ | levalasztas szobahdmersekleten;
hordoz6: iiveg/T1(18nm)/Au(30nm)
levalasztas szobahdmérsékleten,
3 | Co-Cu/Cu | CoSO4 1,0 moldm™ nyugvo elektrolit oldatbol;
[S5] CuSOy4 0,0.25 moldm™ 6nhordé mintak
(atlagosan 10 pm vastagsaggal)

Ni-Cu mintak levalasztasa soran a cserereakcid fellépése miatt a kovetkezo eltéréseket
tapasztaljuk a névleges mintadsszetételekhez és az ennek megfeleld mintasajatsagokhoz

képest:

A, Impulzusos moédszerrel levalasztott Ni-Cu mintdk esetén az impulzusok kozott eltelt id6
novelésének hatasara a homogén ferromagneses Otvozetekre jellemzé magnetotranszport
gorbék a multirétegekre jellemzé magnetotranszport fliggvények iranyaba tolodnak el [S1] (a
magneses ellendllas gorbe longitudindlis 4ga pozitiv eldjeliibdl negativ eldjeliivé valik). A
magnetotraszport sajatsagokban bedllo valtozds jelzi, hogy az impulzusos levalasztas
sziineteiben (off-time) a réz nemcsak levalik a nikkel oldddasa kozben, hanem a réz

novekedése réteges jellegli is lesz, aminek eredményeként elhatarolt Ni rétegek jonnek 1étre.

B, A cserereakcid kimutatdsara €s kvantitativ jellemzésére dramkontrollal levalasztott Ni-Cu

mintdk esetén egy haromimpulzusos kombinacid bizonyult hatékonynak. Az impulzus-
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kombinaciot az eredeti kozleményben CC/R/CC jeloléssel adtuk meg [S4], ahol a CC jeldlés az
allando 4ramra (constant current), mig az R jeldlés az impulzusok kozotti sziinetre utal (rest
potential vagy relaxation). A Ni + Cu”™ = Ni*" + Cu reakci6 lassu végbemenetelét vildgosan
jelzi, hogy az alkalmazott 80 s hosszusagl sziinet a galvanosztatikus Ni és Cu impulzusok
kozott minddssze 1,4 nm rétegvastagsdgi Cu felhalmozddasahoz vezetett, noha a kisérleteket
j61 kevert oldatban, 4dramlo reaktorban végeztiik [S4]. A 80 s hosszsaghi impulzussziinet
végére a munkaelektrod potencialja kb. 80 mV-tal volt csak negativabb, mint a Cu levalasi
potencialja, jelezve, hogy a feliilet boritottsdiga Cu atomokkal csaknem teljessé valt. Ugyanezt

jelzi a munkaelektrod potencialjanak igen lassu valtozasa az adott id6tartam végére.

A Ni és Cu kozotti cserereakeio altal eredményezett Gsszetétel-valtozas mértékének
becsléséhez a kovetkezd szamitasi eljarast dolgoztam ki. Az eredeti szamolas az adott
impulzusok soran athalado toltéseket tartalmazza, és mivel mindkét fém két vegyértéki, az
anyagmennyiségre valo attérés és a zF értékkel vald osztas a hanyadosképzés miatt nem
valtoztat az eredményen. Nem azonos t6ltésszamu ionok esetén természetesen a szamolast az

anyagmennyiségekkel lehetne csak elvégezni.

A szamolas sordn a kovetkezd mennyiségeket vettem figyelembe (az eredeti
kozlemény [S4] jeloléseit kovetve):
Os a hordozon kialakitott Cu alapréteg levalasztasahoz sziikséges toltés
OccLo akisebb arama impulzus sordn athalado toltés (Cu réteg levalasztas)

Occui  anagyobb arami impulzus soran athalado toltés (Ni-Cu réteg levalasztas)

Xcu a réz moltortje a magneses rétegben
N a rétegparok szama
q a cserereakcioban atalakuld Ni levalasztasahoz sziikséges toltés

A modellben az eldkisérletek tapasztalatainak megfeleléen mindkét réteg levalasi hatasfokat

egységnyinek vettem. A fentiek alapjan a réz moltortje (ycy) a mintaban:

y,, = O, + N(QCC,LO +Occ yiXe, + (]')
“ QS + N(QCC,Lo + QCC,Hi)

)

A mobdszer alkalmazasa soran szamos mintat készitettem, és az adott mintasorozatban a Cu
réteg vastagsaga valtozott (QOcc,o). A roncsoldsmentes analizissel meghatarozott yc, vs. Occ.Lo
fliggvényre xc, €s ¢’ mint szabad paraméterek valtoztatdsaval illesztettem az (2) egyenletet
(7. dbra). A CC/R/CC mintasorozatra kapott eredményeket fentebb mar megadtam. A modell a
levalasztasi moddszerre jellemzd specifikus adatot Iényegében nem tartalmaz, igy mas

impulzussorend esetén is alkalmazhat6 (lasd kés6bb mas Ni-Cu mintasorozatoknal).
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0.6

| = 7. abra:

_...-1 CC/R/CC impulzussorrenddel levalasz-
—~1 tott Ni-Cu/Cu multiréteg mintak Gssze-
tétele a Cu levalasztasara hasznalt
impulzus soran athaladt toltés flgg-
- vényében. Folytonos volnal: a (2)
egyenlet legjobb illeszkedése a kisérleti
adatokra, xc, = 0,02 és g’ = -4 mCcm™2
| értékeknél. A pontozott vonalakkal
= —1 jelzett sav a ¢’ = (-4,0 + 0,1) mCcm™
e tartomanyra vonatkozé szamitast, a
szaggatott vonal a ¢’ = 0 mCcm™ -re
vonatkozo szamitast mutatja (szintén a
-Qcco / MCem™ (2) egyenletet felhasznalva). [S4]

Ycu

0.0

A mintak sszetételébol levont indirekt kovetkeztetés mellett igyekeztem a Ni és Cu®”
kozotti cserereakciot kozvetleniil 1s kimutatni kvarckristaly mikromérleg (Quartz Crystal
Microbalance, QCM) segitségével [S1]. Mivel a QCM segitségével nem sikeriilt kvantitativ
értelemben 1s bizonyitod erejii adatokhoz jutni, a tapasztalatokat csak roviden ismertetem. A
kisérletekhez az 1. tablazat 1. sordban bemutatott oldatot hasznaltuk CuSO4 nélkiil. A Ni
levalasat a QCM frekvencia-csokkenése jelezte, és a frekvenciavaltozas sebessége dsszhangban
volt az alkalmazott katodos arammal. A levalasztasi szakaszt kdvetden az aramot kikapcsoltuk.
Ezutan a levalasztott Ni réteg lassan korrodalt az alkalmazott oldatban, amit a potencial pozitiv
iranyt valtozasa ¢s a frekvencia ndvekedése jelzett. Késobb a potencidl tovabbi gyors
novekedését a QCM frekvencigjanak ujboli csokkenése kisérte, amibdl a Ni réteg
passzivalodasara kovetkeztettiink, a megkotott oxid vagy hidroxid ionoknak tulajdonitva a
tomegnovekedést. Az ezt kdvetd kisérletben CuSOy, tartalmti oldatot adtunk a rendszerhez a Ni
réteg levalasztasat kovetden, amikor a passzivitas még nem kovetkezett be. Ekkor potencial
hirtelen anddos iranyba valtozott, a QCM pedig tomegndvekedést mutatott, jelezvén a Ni
atomok lecserélddését a nagyobb tomegli Cu atomokra. A kisérlet azonban viszonylag
érzéketlen volt, mivel a Ni és a Cu atomok kozotti tomegkiilonbség kicsi, €s a kisérletet nehéz
ugy vezetni, hogy a CuSOy tartalmu oldatot egyenletesen juttassuk a rendszerbe. A kisérletet

tovabba az oldat befecskendezés miatt az oldatréteg magassagéanak valtozasa is befolyasolja.

A Co-Cu/Cu multiréteg mintdk készitésénél az jelenti a fo kiilonbséget a Ni-Cu/Cu
mintakhoz képest, hogy a kobalt oldodasa Iényegesen kevésbé gatolt folyamat, mint Ni esetén.
A polarizacios gorbéken a levalasi és oldodasi potencialok kozotti kiilonbség Co esetén joval
kisebb, mint Ni esetén. Kloridion tavollétében a Co és Cu®" kozotti cserereakeid sokkalta
gyorsabb, mint Ni és Cu>™ kozott, és emiatt kozvetlen méréssel a levalasztas soran kovetni is

joval nehezebb. Ezért impulzusok kozotti sziinet alkalmazasa a levalasztas optimalizalasa
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érdekében szoba sem johet, mivel a mintdk Co tartalma ennek hatdsara drasztikusan csokken,
¢s emiatt a mintak magneses ellenalldsa is nagymértékben megvaltozik az idealis koriilmények
kozott keésziilt multirétegéhez viszonyitva [E12]. A cserereakcid a Co-Cu rétegben olyan gyors,
hogy még akkor is szamottevé mértékben végbemegy, ha a magneses rétegek levalasztasahoz

o

alkalmazott nagy negativ aramstriiségli impulzusok kozott a rézréteg levalasztasara egyébként
alkalmazott kis negativ aramsiirtiség helyett pozitiv aramsiiriséget allitunk be [S2]. A mintdk
meég ilyen esetben is multiréteges szerkezetiiek lettek, amit mind a rontgendiffrakcios adatok,
mind pedig a magneses ellenallas gorbék megerdsitettek. Példaul, az alkalmazott fiirdébdl a Cu
réteg levalasztasanak optimélis koériilményei kozott (jo, = -0,6 mAcm™) a mintdk 6%-os
GMR-t mutattak, de pozitiv aramot alkalmazva a rézlevalasztds negativ drama helyett

(jcu = 0,25 mA cm™) a GMR értéke csak kb. 4%-ra csokkent (lasd a 8. abrat).

0- —o— j(Cu)=-0,25 mAcm?
-4,0- ® MR ~ . _
. (a) o TMR ~, = (b) —v—j(C0)=0 )
14 —0— j(Cu)=0,25 mAcm
X 45
~ \O
o N © ° -2
g u ~
= 5044 o
? " " < .
Q55 = 7 S
0 o o) \D D\D;
X -4 N
< 6,0+ D\\DD\D.
°© 5 ~o2o
6,5 ; . . . : : : : :
'1,6 '1,2 '0,8 '0,4 0;0 0,4 _g _6 _3 O 3 6 9
. -2
Jj(Cu) / mAcm H/kOe
8. abra:

(@) G/G mobdszerrel elGallitott Co/Cu multirétegek magneses ellendllasanak fliggése az
aramslr(iségtdl a Cu levalasztasara hasznalt impulzus soran. (b) Az (a) abran nyillal jel6lt adatokhoz
tartozé magnetotranszport gorbék.

Furdd6sszetétel: lasd 1.tablazat 3. sor; j(Co) = -32,5 mAcm™, t(Co) = 0,65 s, t(Cu) = 5 s. [S2]

Felmeriilhet a kérdés, hogy a Cu réteg kialakulasaért, illetve a Cu tartalom noveke-
déséért valoban a kevésbé nemes fém oldodasa sordn kivald Cu a felelds-e. Elképzelhetd volna
ugyanis az is, hogy a magneses réteg levalasztasara szolgdld impulzus kezdetén eldszor csak
Cu levalas torténik, 1évén a Cu®™ jonok koncentracidja a felillet kozelében a hatararam-
stiriségnél kisebb sebességgel torténd levalasztds miatt nem nulla. Ekkor a magneses fém
levalasa csak akkor kezdédhetne meg, amikor a katod kozeli elektrolit réteg Cu®" ionokra
nézve mar kiiiriilt (azaz a Cu®" ionoknak az elektrod feliiletére extrapolalt koncentracioja

nullava valik). Arrol, hogy ez a mechanizmus érvényesiilhet-e, a Sand-egyenlet segitségével

alkothatunk képet:
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1/2
c(o,t)zc*—j—é(ﬂ%] : 3)
illetve az az idOtartam, amely alatt adott dramsiirliség alkalmazasakor a reagald részecske
koncentracidja a feliiletnél zérusra csokken:
f:c*z I’IZF:R'D . @)
4j

A 7. abran bemutatott kisérletek koriilményeit alkalmazva (c* = 25 molm™, valamint D ~
5x10"° m’s™) a #' = 0,09 s eredményt kapjuk. Ez annyit jelent, hogy impulzusos levélasztaskor
a magneses réteg létrehozasara hasznalt impulzusnak csak kb. 13%-a jatszhat szerepet a Cu
réteg vastagsaganak novelésében, azaz a reakcio lefolydsanak mértéke korlatozott. A 6. dbran
bemutatott kisérlet adataival szamolva — ahol a Ni réteg levalasztdsanak megkezdésekor a Cu
levalasztas a hatararam-striiség 90%-aval torténik — a ¢ = 0,0045 s eredmény adodik, ami
alapjan a tobblet Cu levalas a magneses réteget 1étrehozd impulzus elején teljességgel kizarhatod
(itt a diffizios egyiitthatot a Cu”" ionok citratkomplexének kialakuldsa miatt D = 1x10™"° m’s™

értékkel vettem figyelembe).

A cserereakcid fellépését egy tovabbi kisérleti eredmény is aldtamasztja. Az
eredményeket a 9. abra mutatja be. A 9.(a) dbran egy olyan Co/Cu multiréteg keresztmetszeti
csiszolatanak atomi felbontdsu transzmisszios elektronmikroszkdpi képe lathatd, amelynél a
Cu levalasztasakor alkalmazott potencidl az idedlis értéknél lényegesen pozitivabb volt, azaz a
Cu levalasztas sordn az impulzus elején Co oldddassal kell szamolnunk. A transzmisszios
elektronmikroszkopi kép egyszerii vizualis kiértékelése nem konnyd, ehelyett a 9.(b) dbrén az
transzmisszids elektronmikroszkopi képen Dbejelolt terlilet digitdlisan  meghatdrozott
kontrasztprofilja lathat6. A kontrasztprofil a novekedési irdnynak megfelelden képezi le a
multiréteget alkotd elemek eloszlasat. Mivel a Co és Cu egymashoz kozeli rendszamu elemek,
a kontrasztprofil viszonylag zajos lesz. Ennek ellenére vildgosan lathatd a kiilonbség a
nemmagneses — magneses €s a magneses — nemmagneses réteghatarok élessége kozott. Mig a
Cu — Co impulzusvaltas sordn viszonylag ¢€les atmenetet latunk, a Co — Cu impulzusvaltas-
nak megfeleld helyen a kontraszt lényegesen elmosodottabb, €s rétegparrdl rétegparra hasonld
jellegli atmeneteket latunk. A keresztmetszeti kép kontrasztprofiljan mért vastagsagok
megfelelnek a bruttd Osszetételbdl szamolt rétegvastagsagoknak. Ha a cserereakcid helyett az
Co impulzusok kezdetekor levald tobblet réz lenne a felelds a Cu réteg vastagodasaért, akkor

pont az ellentétes réteghataron kellene elmosddast tapasztalnunk.
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9. abra:
(a) Egy G/P maddszerrel elGallitott Co/Cu multirétegrél készilt atomi felbontasd transzmisszios
elektronmikroszkopi kép. Levalasztasi kortilmények: hordozdé Si/Ta(5nm)/Cu(20nm); flrdo: lasd 1.
tabldzat 3. sor; j(Co)=-35 mAcm?, t(Co)= 0,65 s; E(Cu)=-0,25 V vs. SCE. A névleges
rétegvastagsagok: d(Co) = 3,4 nm és d(Cu) = 1,0 nm értéklek voltak; a cserereakcid fellépése
miatt észlelt valds rétegvastagsagok értéke: d(Co) = 2,0 nm és d(Cu) = 2,4 nm.
(b) Az (a) abran jelzett tartomanyrdl készillt kontrasztprofil a tartomany bal szélétdl a jobb széle
felé haladva, a téglalap teljes magassagara kiterjedéen. [S10]

IV.3. A LEVALASZTAS OPTIMALIZALASA A NEMMAGNESES RETEG
LEVALASZTASAKOR ALKALMAZOTT ALLANDO POTENCIALLAL

A 6. abrén az dramkontroll alkalmazéasakor fennalld viszonyokat szemléltettem, a 10.
abran pedig a potencidlkontroll alkalmazasanak vonasait mutatom be. A szemléltetd abrak
nagyfoku hasonlosaga megtévesztd, a vezérelt paraméterek megvaltoztatdsdnak messzemend

kovetkezményei vannak.

elektrédpotencial id6
0 | | | | | | N | ! ! ! ! ! ! ! ! !
1 jNM M ENM ENI\;I/: o
al T“ i
(o) I ‘|
\O) C
3 ] g ]
s g
£ 8
© 1 £ i
@ .
[0}
© _‘jM . < ]
] (@) A | IO
b M
10. abra:

(a) A levalasztaskor alkalmazott elektrodpotencial megvalasztasanak elve multirétegek P/P modban
torténd levalasztasakor, feltlintetve a polarizaciés gorbébdl megbecsiilheté aramsurliséget is.

(b) Az impulzusos levalasztas impulzussorrendje P/P modban.

(A tengelyeken feltlintetett mennyiségek értékei a vazlatos abrakon az aram-s(ir(iség nulla értékét
leszamitva 6nkényesek. Az M index a magneses, az NM index a nemmagneses rétegre utal.)
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Bar a IV. 2. szakaszban felsorolt eredmények alapjan vilagos, hogy az aramkontroll
alkalmazasa elsdésorban a nemesebb nemmagneses réteg levalasztasakor volt kedvezodtlen,
mégis érdemes az elemzést a magneses réteg levalasztasaval kezdeni. Kénnyen belathatod
ugyanis, hogy a nagy aramsiirtiséggel levalasztott magneses réteg esetén a potencialkontroll
nem jelent szamottevd eldnyt, sét, helyenként még meg is neheziti a kisérletek pontos

értelmezését.

N4

A szakirodalom adatai szerint a magneses réteg potencidlkontrollal toérténd
levalasztasahoz a kiilonféle kutatocsoportok mas és mas elektrodpotencidlt hasznaltak. Noha a
levalasi potencial az oldat komponenseinek mindségétdl (pl. az anionoktdl, ha stabil komplexet
képeznek a fémionokkal) és koncentraciojatol valamelyest fligg, mégis jO kozelitéssel
kijelenthetd, hogy Co, Ni és Co-Ni rétegek esetén a levalasi potencial a standard
hidrogénelektrodhoz képest -0,6 V koriili érték. A kiilonféle kutatdcsoportok altal multirétegek

magneses rétegének eldallitdsahoz hasznalt elektrodpotencialt a 11. dbran foglalom 6ssze.

A 11. abrabol tobb probléma is vilagossa valik. Egyrészt, jol lathato, hogy a levalasi
potencialok igen széles potencidl-tartomanyban helyezkednek el, és ezért a kapott anyagok
Osszetételén tal a potencidl megvalasztasa altal befolyasolt egyéb mintasajatsagok is igen
kiilonbozok lehetnek (példaul kristalyméret, textira, a magneses réteg levalasi hatasfoka stb.).
Masrészt, a feltiintetett értékek koziil egyes adatok egyszeriien nem is tekinthet6k valosnak. A
feltlintetett értékek szdmos esetben tobb mint 1 V-tal negativabbak az alkalmazott magneses

fém(ek) levalasi potencialjanal. Ha ilyen potencialértéket valoban képesek lennénk bedllitani, a

= N -]
oM i o
Co-Ni/Cu® ~ & = = i
for ] (=]
o o
. - =t N =3 =
Ni/Cu 2 e = “
; L) o =23 $ o=
- -
Co/Cu 7 i 58 3 Eees
. | | o] il
I I I I |
-2,00 -1,75 -1,50 -1,25 -1,00 -0,75
A magneses réteg levalasztasakor alkalmazott elektrodpotencial / V (vs. SHE)
11. abra:

A magneses rétegek levalasztasahoz alkalmazott elektrodpotencial értékek Osszegzése szakirodalmi
adatok alapjan. A feltintetett szdmok a hivatkozasokra utalnak. A multiréteg mindig X/Cu
Osszetétell volt (X: Ni, Co vagy Co-Ni). Az egyes kozleményekben az elektrédpotencidlt kulénféle
referenciaelektrodokhoz képest adtak meg, amiket standard hidrogénelektrédhoz (SHE) viszonyitott
értékre szamoltam at.
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rendszeren atfolyd dramok lennének olyan nagyok, amiket elektrokémiai miiszerrel nemigen
tudunk elérni. Feltind az idézett munkdk alaposabb attekintése utdn, hogy az alkalmazott
referenciaelektrodnak a celldban torténd elhelyezkedésérdl és ohmikus kompenzaciordl — keveés
kivétellel [78] — egyaltalan nem esik sz6. Azaz: a feltiintetett potencial értékek nem tekinthetok
tudomanyos értelemben ,elektrodpotencidlnak”, hanem csupan egy technikai potencial-
kiilonbségnek, amit az adott rendszerfelépitésnél lehet megmérni, ill. beallitani, de erdsen
terhelt a nem kompenzalt ohmikus potencidl-kiilonbséggel. Hasonloképpen gyanithatd, hogy
egyes esetekben az alkalmazott félvezetd hordozon esé fesziiltség is az oldat ohmikus
potencial-kiilonbségéhez hasonld szerepet jatszott. A bedllitott potencidlok értékét Gsszevetve
az aktualisan alkalmazott referenciaelektroddal és a levalasztdshoz hasznalt potenciosztattal az

1s kidertil, hogy a potenciosztatot olykor a negativ potencialhataron lizemeltettek.

Ugyancsak ¢érdemes megjegyezni, hogy a magneses fémet pontencidlkontroll
segitségével levalasztva nehéz pontosan szabalyozni a magneses réteg vastagsagat. A
rendszeren atfolyd aram ugyanis idOben gyorsan valtozhat, és emiatt az dramardnyos jel
valdsidejli integralasa Utjan lehet csak az athaladt toltést, illetve a rétegvastagsagokat becsiilni
[14,60,71.75,78,80]. Az &ramnak az adott impulzuson beliili valtozasa pedig Ohatatlanul
koncentracid-gradienst is eredményez a levald anyagban a ndvekedés irdnyaban. Valosideji
integralas helyett allando ideig tartd potenciosztatikus impulzust alkalmazva pedig a
rétegvastagsag valtozik a mintan beliil annak megfeleléen, ahogy az dram idOben valtozhat

[65,81].

Ellentétben a magneses réteg levalasztasaval, a nemmagneses réteg levalasztasakor
érdemes az aramkontroll helyett a potencialt kijeldolni mint kontrollalt paramétert. Ekkor
ugyanis megfeleld beallitassal elérhetd, hogy a nemmagneses réteg levalasztasa soran a
magneses réteget alkotd atomoknak mind a tovabbi levalasa, mind a mar levalt réteg oldodasa
elkeriilhetd legyen. Meg kell jegyezni, hogy ez utdbbi feltétel nem egyszeriien ezt jelenti, hogy
meg kell taladlni a magneses rétegre jellemzd parcidlis polarizacids gérbe nyugalmi potencidljat
(ami a 10. &bran nagyjabdl a hatdraramszakasz végével kozelithetiink). Ez igen egyszerii
feladat lenne: meg kellene csupan mérni a magneses fém nyugalmi potencialjat a nemesebb
nemmagneses fém ionjaitdl mentes oldatban [38]. A magneses réteg levalasztasa soran
azonban nagy aramsiriiséget alkalmazunk, aminek hatdsara a katod kozelében a magneses fém
ionjainak koncentracidja lényegesen lecsokken, igy a nyugalmi potencial mérése a
perturbalatlan oldatban nem koézeliti kielégitéen pontosan a multiréteg levalasztasa soran

kialakul6 koriilményeket.

30



Péter Laszlo: Elektroaaﬁiai 9(2 Ievilaztott fémes nanoszerkezetek — MTA doktori értekezés

Ahogy a fenti elemzés is mutatja, a multirétegek levalasztdsa a magneses réteget
galvanosztatikus, a nemmagneses réteget pedig potenciosztatikus impulzussal 1étrehozva lehet
optimalis. Ezt az impulzus-kombinéciot a kozleményeinkben roviden G/P moédnak neveztiik
([S5] és a kesobbi cikkek). A G/P méd alkalmazasa technikai kihivast is jelent. Az alkalmazott
potenciosztatnak ugyanis nem egyszerlien csak digitalisan vezérelhetonek kell lenni egy adott
iizemmodban, hanem az iizemmoddok kozotti valtast is végre kell tudnia hajtani anélkiil, hogy a
cella miikodése felett atmenetileg elvesztenénk a kontrollt. Ezzel a kiilonleges lehetdséggel

még a ma forgalmazott potenciosztatok egy része sem rendelkezik.

Torténeti sorrendben haladva, a G/P modszert eldszor egy olyan miiszerrel
valositottuk meg [S4], amely nem rendelkezett az lizemmodvaltashoz sziikséges tulajdon-
sagokkal (Sycopel Ministat). Lehetséges volt viszont a miiszert P/P tizemmddban vezérelni. A
miiszerhez a cellan kiviil egy olyan aramosztd egységet csatlakoztattunk, amely a cellan
bocsatotta 4t az d&ramot mindaddig, amig a potenciosztat altal létrehozott aram el nem érte az
aramoszton bedllitott kiiszobértéket (12. &bra). A kiiszobérték feletti aramra nézve az
aramosztd a potenciosztdt szempontjabol rovidzarként, a cella szempontjabol végtelen
ellenallasu elemként viselkedett, igy a cellan csak a bedllitott kiiszobértéknek megfeleld dram
folyt at. Ahhoz, hogy a potenciosztatot a hozza kapcsolt dramoszto egységgel G/P mddban
lehessen haszndlni, a potenciosztdton olyan potencialt kellett beallitani, amely lényegesen
talvezérelné a berendezést. Az aramoszté milkddése soran a celldban nem érvényesiilt a
potenciosztatikus vezérlés, ¢s a potenciosztat tulvezérlést jelzett. A G/P mod e kezdeti
megvalositasdnak a hatranya az volt, hogy az alkalmazott potenciosztattal az aram mérése
mindkét modban egyazon méréshatarral volt csak lehetséges, igy a potenciosztatikus impulzus
soran a mért aram igen zajos volt. Ugyancsak hatranyos vonasa volt a rendszernek, hogy csak

az aramoszton beallitott egyetlen értékkel lehetett dolgozni adott minta eldallitasa soran.

I> 1, 12, abra:
A G/P mdd megvalositasa potenciosztattal és dramoszto-

c I cella I i’ Aramoszté val. I: a kiiszébaram, amely megszabja, hogy a cellaban
f W a potenciosztatikus vagy galvanosztatikus kontroll
R feltételei allnak-e fenn.
C R W

potencicsztat
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A 12. abran bemutatott berendezéssel hasonld NiCu/Cu mintakat készitettem, mint az
aramkontrollnal ismertetett CC/R/CC mintasorozat, és az elektrolitoldat Osszetétele is
megegyezett (lasd 1. tablazat 2. sor). A Cu réteg levalasztdsdhoz a Ni levalasi potencidljanal
kb. 190 mV-tal pozitivabb potencialt alkalmaztam, mert a nemmagneses fém levalasi
potencidljanak jelentdsége ekkor még nem volt ismert. Az alland6 aramsiriiségii
(j = -64 mAcm™) impulzust sziinet nélkiil kovette a Cu réteg levéalasztasa allandd potencialon.
Noha relaxacios periddus hidnydban spontan cserereakcio nem alakult ki, a potenciosztatikus
impulzus els6é szakaszdban az aram pozitiv volt, amit a kapacitiv tranziens mellett a Ni
oldodasa okozott. gy a G/P iizemmdd alkalmazasa mellett is végbemehetett a Ni-Cu csere a
levalt anyagban, mivel az alkalmazott potencidl mellett lehetdség volt a Ni oldodasara. Az igy
készitett mintasorozat Osszetételét ugyanolyan modszerrel elemeztem, mint a CC/R/CC

sorozatét. Ez esetben a Ni oldodéasa a névleges rétegvastagsdgokat 0,45 nm-rel valtoztatta meg

(lasd a 13. 4brat).

0.8

13. abra:

G/P impulzussorrenddel levalasztott
—F NiCu/Cu multiréteg mintak Gsszetétele
a Cu levalasztasara hasznalt P impulzus
soran athaladt toltés fliggvényében.
Folytonos volnal: a (2) egyenlet legjobb
illeszkedése a kisérleti adatokra xc, =
0,02 és g’ = -1,5 mCcm™? értékeknél. A
pontozott vonalakkal jelzett sav a g’ =
(-1,5 + 0,05) mCcm™ tartomanyra
- vonatkozo szamitast, a szaggatott vo-
0.0 & nal a ¢ = 0 mCcm™ -re vonatkozé

0 5 10 15 Szamitast mutatja. [S4]

0.6

0.4

Ycu

0.2

-Qcp / chm'z

Mind a sajat adatainkbdl, mind a potenciosztatikus levalasztasi modszert alkalmazd
mas csoportok kdzleményeiben fellelhetd kronoamperometrids gorbékbol [E4,38,50,51,65,71,
78,83-85] jol lathato, hogy a magneses — nemmagneses atmenet soran az dram atmenetileg
pozitiv értékli is lehet. Jollehet az impulzusvaltds sordn vart kapacitiv tranziens
részaramsuriisége ugyancsak pozitiv, a kapott aramcsucs nagysagdbol és a lecsengés
viszonylag nagy idOtartamabol mégis arra lehet kovetkeztetni, hogy a nemmagneses fém
levalasztasara szant impulzus elején nem fémlevalas, hanem fémoldodas torténik (vagy
fémoldodas is torténik). Ezt a jelenséget a 13. 4dbran bemutatott mintasorozat esetén az
Osszetételi valtozasok kovetésével igazoltam is. Felmeriilt a kérdés, hogy lehetséges-e olyan

o

potencialt kijelolni a nemmagneses fém levalasztdsdhoz, hogy az el6zdleg levalasztott
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magneses fém oldodasaval és az ebbdl fakadd rétegvastagsdg-valtozasokkal ne kelljen
szamolni. A probléma megoldasa érdekében a tovabbi kisérleteket Elektroflex EF453 miszer
hasznalataval végeztem, amellyel a potenciosztatikus impulzusokban (nemmagneses réteg) az
aram—1d6 fliggvényt a megfeleldé méréshatar alkalmazasaval lehetett rogziteni. E miiszerrel a

G/P impulzussorrend is korlatozas nélkiil alkalmazhat6 volt.

A magneses fém oldodasdnak problémdja kapcsdn hamar rajottem arra, hogy az
elektrokémikusok eszkoztaranak legkdzkeletiibb eszkoze, a ciklikus voltammetria nem
alkalmas a probléma megoldasara [S7]. A potenciallal torténd pasztazas soran ugyanis teljesen
mas Osszetételi modulacid johet Iétre, mint impulzusos levalasztas soran. A leglényegesebb
kiilonbség, hogy a ciklikus voltammetrids modszer alkalmazasakor az anddos iranyba torténd
pasztazas soran a magneses anyag levalasztdsa el0bb-utobb megsziinik, a nemmagneses fém
levalasa viszont tovabb tart, igy a munkaelektrodot legalabb részben befedi a nemmagneses
fém. Igen esetleges, hogy a nemesebb nemmagneses fémmel vald fedettség milyen mértéki
lesz [86], €s milyen potencial mellett jelentkezhetnek a magneses fém kapcsan a fémoldodasi
folyamatok. A fémoldodas kezddpotencialja a ciklikus voltammetrids gérbéken egyarant fiigg a
pasztazas katodos hataratol, a pasztazasi sebességtol, a fémion-koncentracioktol és a fiirdd

egyéb komponenseinek koncentracidjatol és a pH-tél is [S7]. A jelenséget a 14. abran

szemléltetem.
0,04-: o (Co®) / moldm”® 1f1. .abra: -
0,031 0005 Ciklikus voltammogramok alakjanak
] _0:0125 fuggése a CuSO, koncentracidjatol
0,02 —— 0,025 alland6 katdédos pasztdzasi hatar és
o ] —— 0,050 allandé 10 mVs™! pasztazasi sebesség
mellett. Az oldat CuSO, mellett 1,0

moldm™ CoSO,4-ot tartalmazott. A
nyilak a névekvd Cu®* koncentra-
ciénak megfelel6 valtozast jelzik.

[S7]

100 -075 -050 -025 000 025 050

E/Vvs. SCE

A szakirodalomban bevett gyakorlatnak szamitott, hogy valamely tetszdleges
paraméter-egyiittes alkalmazasaval felvett ciklikus voltammetrias gorbén az anddos iranyba
torténd pasztazaskor kapott aram-potencial fliggvényen megkeresték a nemesebb fém egyediili
levalasara vonatkoz6 potencial-tartomdnyt, €¢s a magneses fém oldodasa altal még nem befo-

lyasolt szakaszon valasztottdk meg a nemmagneses fém levalasztasanak koriilményeit [16,46,
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50,81,82,85,88]. Masok csak a fémlevaladsra vonatkozd polarizacids gorbéket vették fel az
alkalmazni kivant oldattal, tovabba egy nagyrészt azonos Osszetételii oldattal, amibdl a
nemesebb (nemmagneses) fém soja hianyzott. A nemesebb fém levalasztasara vonatkozo
potencialt ugy igyekeztek kivalasztani, hogy az a magneses fém levalasi potencialjanal kissé
pozitivabb legyen, de az eltérés mértéke nem volt j61 definialt és részletesen indokolt [83]. Egy
harmadik modszer szerint az impulzusos levalasztast elektrokémiai kvarckristaly mikromérleg
segitségével végezték, ¢és a katod tomegvaltozasat is kovettek [42,51,53,54,87]. E modszer
alkalmazasakor azonban az adatgy(ijtési gyakorisag kiilondsen a magneses réteg levalasztasara
hasznalt €s sokszor csak 0,1 s hosszisagli impulzus soran nem volt kielégitd, és a gyors

fémlevalast kovetd oldodas nem sziikségképpen volt megallapithatod a kapott adatokbdl.

A fenti mddszereket nem talaltam kielégitden pontosnak. Ehelyett azt javasoltam,
hogy a multiréteg-levalasztas sordn alkalmazott impulzussorrend alkalmazasaval ¢€és a
nemmagneses réteg levalasztasa soran felvett aram-id6 gorbék elemzésével kell a megfeleld

potencialt kivalasztani.

A magneses fémnek a nemmagneses fém levéalasztdsa sordn torténd oldodasat
megprobaltam nemcsak az Osszetételi valtozdsok kovetésével, hanem az &aramtranziensek
kvantitativ elemzésével is jellemezni. Az erre vonatkozo elsd probalkozast a 15. dbra mutatja
[S5]. Co/Cu multiréteg levalasztasa sordn a nemmagneses fém levalasztasahoz kiilonb6zo
potencialokat alkalmazva felvettem a potenciosztatikus impulzus sordn az aramtranzienseket,

majd ezeket integraltam. Az integralra egyenest illesztettem arra a szakaszra, ahol a meredek-

10 . . . . , 15. abra:
g1~ G/P impulzussorrenddel levalasztott Co/Cu multiréteg
6. e (a) mintak 6sszetételi valtozasanak becsléséhez felhasznalt g*
ol N 6\\\‘ mennyiség szamoldsa a P impulzus soran felvett toltés-id6
'g \\\ 0'96‘ (a) vagy aram-ido fuggvény (b) segitségével. [S5]
2 X , , P P .. ;o p . ,
‘-E’ I L (Az (a) abran keét-két Osszetartozd j(t) és q(t) fuggveény
= 0 . .
N lathato.)
o g N
2 4 S 6\\\
0
o)
L 104
L 10
8 °1 (b)
- % 6
o3 5
43 E 4
Lo © =
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0
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ség mar nem valtozott, és ennek az y tengellyel vald metszetét tekintettem a magneses fém

oldodasa miatt athaladt toltésnek. A modszer egyenértékli azzal, mintha a
T
q*= jo (j(t)— Jiv )dt integralt szamitanank ki, ahol 7" az impulzus hossza, j(f) az aram

idofluiggése, jnmimv pedig a nemmagneses fém levalasi hatdraram-siirlisége (g* szemléletes
jelentését a 15.(a) abran a szaggatott vonalak metszete az y tengellyel, a 15.(b) abran a jelzett

teriilet mutatja).

A mintaknak az aramtranziensek elemzésével becsiilt, valamint mért Osszetételét
Osszehasonlitva kideriilt, hogy a kevésbé nemes fém oldodasanak viszonylag kis foka mellett a
tényleges Osszetétel jol kozelithetd a nomindlis (azaz: az impulzusok adatai és a Faraday-
torvény segitségével szadmolt) dsszetétel és az oldodasra vonatkozo korrekeio segitségével [S5].
Az old6déas mértékének ndvekedtével azonban a szdmolads rendre talbecsiilte az Osszetételi
korrekcid sziikséges mértékét. Erre részben magyarazatként szolgalhat, hogy az elektromos
kettOsréteg allapotanak megvaltozdsa ugyancsak anddos toltésjarulékot jelent, €s ennek
mértéke egyre nagyobb, ahogy a nemmagneses fém levalasztasi potencidlja egyre pozitivabb
lesz. Ugyancsak magyarazhatja az eltérést az is, hogy a feliileten 1évé Co atomok elektrokémiai
oldodasa kozben a Cu levalas nem folyik zavartalanul, igy az anddos szakasz sordn a Cu

levalas részaramsiirtisége kisebb, mint 4llandosult allapotban.

A magneses réteg oldodasanak mértékét tehat meg lehetett becsiilni, de a f6 cél terme-
szetesen olyan eljaras kidolgozésa volt, amely kijeloli a nemmagneses fém levalasztdshoz azt a
potencialt, amelynél a magneses fém nem vesz részt tovabbi folyamatokban, és a tényleges
mintadsszetétel megegyezik a Faraday-torvénybdl szamolhatd Gsszetétellel. Mdas szoval, az
idedlis levalasztdsi potencial mellett nemcsak a rétegpar-vastagsag, hanem az egyes
rétegvastagsagok is szdmithatok pusztan az impulzusokra jellemzd paraméterekbdl. A javasolt

moddszert a 16. bra segitségével mutatom be.

A nemmagneses fém megfeleld levalasztasi potencialjdnak kivalasztasat a kovetkezo
modon végezhetjiik el: A multiréteg levalasztasahoz is hasznalt impulzussorrend alkalmazésa
soran rogzitjik az aram—idé fliggvényt a nemmagneses fém levalasztdsara szant poten-
ciosztatikus impulzus sordn. A kisérletetsorozatban a nemmagneses fém levélasztasahoz
hasznalt potencidlt valtoztatjuk, a tobbi paraméter valtozatlan marad. Tapasztalataim szerint
célszerli, hogy az egyes kisérletekben mindig azonos sorszamii impulzusokat hasonlitsunk
0ssze, lehetdleg azt kdvetden, hogy az impulzushosszak allandosult értéke mar beallt. Ez az

impulzusszam a kisérleteinkben rendre 30 volt.
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4 16. abra:
6,0x10 G/P modszerrel levalasztott Co/Cu
E (Cu)/ mV vs. SCE: ., . .

R e 500 multirétegek P impulzusa soran felvett
40107 . e 530 kronoamperometrias gérbék a potencial
\ -560 figgvényében. Elektrolit oldat ©ssze-
o 20x10%9 \. B g?g tétele: CoSO4 0,71 moldm™3, CoCl, 0,19
f= ] \ N L :630 moldm™3, CuSO, 6,4 mmoldm™, H;BO;
< oo RN e g5 0,65 moldm3, NaCl 0,34 moldm?,
= . el T pH = 3,89 (hasonlé vagy megegyezo
4l s S e ——. | Oszetétel( elektrolitoldat hasznalataval

200 TmTm———— készilt munkék: [50.52,53,89]).
e A A vizsgalat egyéb kérilményei: j(Co) =
-4,0x10" . oo -10 mAcm™?, t(Co) = 0,76 s (névleges

0:1 i 10 Co réteg vastagsag: 2,6 nm).

t/'s [S7]

Ha a nemmagneses réteg levalasztasara hasznalt potencial tulsagosan pozitiv, akkor a
megel6z0 impulzusban levalasztott magneses fém oldodik, amig a feliiletet teljesen be nem
fedi a nemmagneses réteg. Ilyenkor az anddos részdramsiirtiség lecsengése tobb masodperc is
lehet (16. abra, Ec, = -560 mV vs. SCE). Ha a nemmagneses réteg levalasztdsara hasznalt
potencial tulsdgosan negativ, akkor viszont a magneses fém atomjainak levalasa nem sziinik
meg az impulzusvaltaskor (16. abra, Ec, < -615 mV vs. SCE). Ilyenkor az impulzusnak
legalabb a kezdetén nagyobb a katdodos aram, mint amit a nemmagneses fém diffuziokontrollalt
levalasa lehetdveé tenne. Az, hogy az éaram iddvel tart-e a nemmadagneses fém diffuzids
hatararamahoz, tobb tényezOn is mulhat. Ha egyensulyi koriilmények kozott nem elegyedd
elempart vizsgalunk (pl. Co és Cu), akkor a Co levaldsa Cu feliilleten nagy tulfesziiltséget
igényel, igy az elektrod feliiletének befedése Cu atomokkal a Co levalasanak megsziinéséhez
vezethet. Ha azonban a levalasztaskor alkalmazott potencidl kellden nagy negativ érték, akkor
a Co levalas tartosan folytatddhat, mert a feliileten maradé Co gocok is tovabb novekednek, €s
nem fedi be 6ket a parhuzamosan (és sokszor laterdlisan eltérd pozicioban) levaldo Cu [35].
Idealisnak azt az elektrodpotencial értéket nevezhetjiilk a nemmagneses fém levalasztasa soran,

ahol az anddos tranziens a legrovidebb, de az d&ram sosem lesz kisebb az impulzus sordn, mint a

nemmagneses fém diffizios hatardrama (16. dbra, Ec, =-580 mV vs. SCE).

A nemmagneses fém levalasat az eldzdleg levalasztott magneses réteg befolyasolasa
nélkiil lehetdveé tevd ,,idedlis” potencidl fliigghet az oldat komponenseitél. Mig a kloridos
Co-Cu fiirdd esetén idealisnak talalt Ec, = -580 mV egybeesik a szulfationt és szulfamationt
tartalmazdo Co-Cu flirdoknél vett idealis potenciallal, citratos flirdok esetén lényegesen
negativabb érték lesz megteleld (Ecy, = -700 mV; [S7] 9. &bra). Az erés komplexképzd hatdsa

ez esetben nyilvanvalo: ahogy a komplex fémion / fém redoxirendszer standarpotencialja
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mindig negativabb a megfeleld hidratalt fémion / fém redoxirendszeréénél, tigy a fém oldodasa

is negativabb potencidlon indul meg komplexképzd jelenlétében, mint anélkiil.

Meg kell jegyezni, hogy bar a nemmagneses réteg levalasztasakor a potenciosztatikus
impulzus elején az anodos tranziens — és ezzel egyiitt a fémoldodasi folyamat — nagyban
csOkkenthetd, az anoddos tranziens még az idedlis potencidlndl is megmarad. Ennek
megértésé¢hez a 17. szemléltetd abrat hasznalom [S7].

A 17.(a) abra azt mutatja, hogy az impulzusvaltaskor fellépd egyes jelenségek milyen
részaramsuriséggel jarulnak hozz4 a tapasztalt dramtranzienshez. Ha a nemmagneses fém
levalasztasaval meg is taldljuk azt a potencialt, amelyen a levalasztott magneses fém az
elektrolittal egyensulyban van, a kettOsréteg toltésének megvaltoztatasahoz mindenképpen
anodos aramra van sziikség, 1évén a elektrédpotencialt pozitiv irdnyba valtoztattuk (még ha a
magneses réteg levalasztdsakor nem is a potencidl volt a vezérelt paraméter). Ha a jelen 1€vo
anionok valamelyike képes adszorbealddni a feliileten, akkor az adszorpcidjabol szarmazo
feliileti boritottsag pozitivabb potencidlon biztosan nagyobb, mint a magneses fém
levalasztasanak potencidljan, igy az esetleges anion-megko6tddés is pozitiv dramjarulékot ad.

Azaz, mindharom szdba johetd hatas jaruléka pozitiv.

5 1~ Saulfatos furds, j (Co) = 11,7 mAcm™ b
1,0x10™ 1 —=— szulfatos fiirds, j (Co) = 70,6 mAcm™ ( )
—>— Citratos fiirdé X
(a) - £ Kloridos fiirds, pH = 3,89 v
8,0x10™* - ¥ - Kloridos fiirds, pH =198 A K
N ’ ’
Q 6.0x10™ 7 n
o> az ¢sszes folyamat -
o

egyuttesen

Co [ A /
oldodas . "
4,0x10™ J/ /“
£

e
specifikus S a
adszorpcio 2,0x10% T //.
TTTTTTTTTTTTTTTTTTmmm oo e x/iz AYA’/ /E/"
___________________________ X—" -
------------------------------------- kettGsréteg 00 E/E;E/
’ T

toltés/kisutés

T T T T T T T
-720 -680 -640 -600 -560 -520 -480 -440
E (Cu)/mV vs. SCE

17. abra:
(@) Impulzusos multiréteg levalasztas soran a nemesebb réteg potenciosztatikus levalasztasanak
elején tapasztalhaté tranziens lehetséges toltésjarulékai az Eyv potencial figgvényében (vazlatosan)
(b) Co/Cu multiréteg kulonféle furdok alkalmazasaval tortént elGallitdsakor a Cu réteg
potenciosztatikus levalasztasa soran mért tranziensek nagysaga toltés/fellilet egységben kifejezve.
A részletes kisérleti kortilményeket az S7 kézlemény tartalmazza.

A kiilonféle Co-Cu flird6kbol a Cu réteg levalasztasakor kapott pozitiv toltésjarulékot
a potencial fliggvényében a 17.(b) dbra mutatja be. A tapasztalt potencialfiiggés jellegében
egyezik a vart és a 17.(a) abran vazolt potencialfiiggéssel. Lathaté, hogy ahol az anion

specifikus adszorpcidjara lehet szamitani (kloridos és citratos fiirdok), ott a tranziens soran
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mért pozitiv toltés nagysaga az idedlis potencialon nagyobb, mint amelyik fiirdénél az anion

specifikus adszorpcidja nem szamottevo (szulfatos fiirdo).

A Cu levalasztasa soran mért kronoamperometrids fiiggvényeket megprobaltam
kvantitativ médon is leirni. A kapott adatokra altaldban két exponencialis fliggvény Osszege
illeszkedett jol, €s a két idéallando a 0,2 s és 1,5 s kortli érték volt. A két idéallandd koziil az
elsét a kettOsréteg toltésének és az adszorpcionak, a masodikat a fémoldodasnak Ilehet
tulajdonitani. Exponencidlis fliggvény illesztésével egyrészt azért probalkoztam, mert az
oldatellenallas ¢és a — jelen vizsgalat soran Onkényesen allandonak tekintett — kettdsréteg-
kapacitasbol allo helyettesitd kor potencialugras hatdsara exponencialisan lecsengd aramvalaszt
ad. Masrészt, az elektrédfolyamatok kinetikdjanak alapegyenlete szerint a fémoldodas
sebessége exponencidlisan fligg a potencialtol, igy a Co olddédasanak sebessége hasonloan
valtozhat, legalabb is az impulzus elején, amikor a boritottsdg Cu atomokkal még kicsi. A
részleges elvi megalapozas ellenére az impulzusvaltaskor kapott anddos jarulékot nem sikertilt

elemi paraméterekbdl kiszamitani [S7].

A nemmagneses fém levalasztdsakor alkalmazand6 potencidl optimalizalasat
eredetileg Co-Cu flirdokre dolgoztam ki [S7]. Késobb az eljarast tobb mintasorozat
készitésénél is kihasznaltam. A 18. 4dbra mutatja, hogy a vart és kapott Osszetétel Co/Cu
multirétegnél hogyan viszonyul egymashoz, ha a megfeleld Ec, alkalmazasaval torténik a

mintak készitése.

A potencial optimalis megvalasztdsanak modszerét a Co-Ag rendszerre is sikerrel
alkalmaztam (19. abra [S17]). E rendszernél a magneses ellenallas optimumat ugyancsak az
idedlis Ea, értékkel késziilt mintanal kaptuk [S17]. Ha Co volt a magneses komponens, akkor a
levalasztasi potencial £15 mV pontossaggal volt optimalizdlhato. A Ni-Cu rendszer esetén a
Cu levalasztasakor hasznalt potencial kevésbé kritikus érték, mivel a Ni olddédésa kloridionok
tavollétében kinetikai okok miatt gatoltabb, igy ez esetben egy kb. 120 mV-os intervallumban
barhol meg lehet valasztani Ec, értékét a Ni oldodasanak veszélye nélkil. (Az [S4]
kozleményben leirt mintasorozat esetén a fentieck még nem voltak ismertek, ott az eltérés az

idealis potencialtél viszonylag nagy volt, ezért tapasztaltuk a Ni oldédésat.)
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18. abra: 19. abra:

Co/Ag multiréteg levalasztasakor a nemmag-
neses réteg levalasztasara szolgald P impul-
zus soran felvett kronoamperometridas gorbék

G/P moddban levalasztott Co/Cu multirétegek mért
Osszetétele a névleges Gsszetétel fliggvényében, ha
E(Cu)-t a megfelel6 modon valasztjuk meg.

Az oldat osszetétele: CoSO, 0,8 moldm?, Cuso, | @ Ppotencial figgvényében [S17]. A gorbeket

0,015 moldm?3, Hs;BOs 0,2 moldm?, (NH,),SO, 15-25 mV-onként vettik fel, de az abra az
0.2 moldm=. attekinthet6ség kedvéért csak néhany

Levalasztasi paraméterek: j(Co) = -78 mAcm??, | Kivalasztott adatsort mutat be.

£(Co) = 0,1 s (d(Co) = 2,7 nm): E(Cu) = -0,6 V vs. | AZ oldat bsszetétele: Co(ClO4); 0,5 moldm™,
SCE, 0.4 nm < d(CU) < 4.6 nm. [514] AgC|O4 0,01 mOldm-3, NaClO4 0,1 moIdm'3.

IV.4. AZ ELEKTROLITOLDATOK KOMPONENSEINEK SZEREPE A MULTI-
RETEGEK LEVALASZTASABAN

A GMR-t mutatdé multirétegek levalasztdsa olyan teriilet, amelynek miveldi
elsdsorban szilardtestfizikai vizsgdlatok szamara készitenek mintakat. A megjelent kozle-
meények tanisaga szerint a szilardtestfizika az elektrokémiai levalasztast sokszor csak jarulékos
mintakészitési technikanak, esetleg anyagtudomanyi segédteriiletnek kezeli. Az is eléfordul,
hogy elektrokémiai levalasztassal késziilt mintdk vizsgalata kapcsdn utalds sincs az
elektrokémiai levalasztas korilményeire [90]; mas esetekben az oldat komponenseit ugyan
feltiintetik, de azok koncentracidjat mar nem [91,92]. igy nem csoda, ha a levalasztasi folyamat
fizikai-kémiai vonatkozédsai sokszor rejtve maradnak, noha ezek Onmagukban is elég

érdekességet kindlnak a kutatashoz.

Az elektrokémiai fémlevalasztast az kiiloniti el ¢lesen a vakuumtechnikédn alapuld
mintakészitési eljarasoktol (1gy mint parologtatas, porlasztds vagy molekulasugaras epitaxia),
hogy a mintakészités kozben a minta tartosan egy reaktiv kdzeggel érintkezik, nevezetesen az
elektrolit oldattal. A fémion/fém redoxirendszerek reaktivitasdval kapcsolatos kérdéseket az

"o

el6z0 alfejezetekben tisztaztam. E fejezetben azzal szeretnék foglalkozni, hogy a redoxi-
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folyamatokban kozvetleniil 4t nem alakulé oldatkomponenseknek milyen szerepiik van a
1étrejové mintdk tulajdonsagainak meghatarozasdban. Ezek a komponensek lehetnek példaul
komplexképzok, ezek tipikus példaja a citration. A komplexképzé koncentracidja rendre
O0sszemérhetd a fémionok koncentracidjaval. A komponensek egy masik csoportjat
osszefoglalo néven adalékoknak szokas nevezni [93]. Az adalékok a fémionoknal lényegesen
kisebb koncentracidban alkalmazott és kiilonboz6 vegyiiletcsoportokba tartozd szerves
fiirddkomponensek, amelyek a fémfeliilettel vald kolesonhatasuk révén befolyasoljak a levalas
kinetikajat és kozvetve meghatirozzak a levald fém textirdjat, szemcseméretét, a feliilet
érdességét és optikai tulajdonsagait is. Mivel az adalékok rendszerint novelik a fémlevalas

tulfesziiltségét, de 6nmaguk csak elenyészdé mértékben reagalnak a folyamatban, a katalitikus

folyamatok analogidjaként inhibitoroknak is nevezik dket.

Elséként Alper €s szerzOtarsai [78, E4] foglalkoztak a pH hatédsaval az elektrokémiai
levalasztassal késziilt multirétegek magneses ellenalldsara. Mind Co-Ni/Cu, mind Ni/Cu
multirétegek esetén az volt a tapasztalat, hogy a pH csokkentése hatasara a multiréteg
magneses ellendllasa nétt. A pH az idézett munkakban 1,6 és 3,2 kozott valtozott. A pH
valtoztatasanak gyakorlati hatdrait a savkoncentracid ndvelésének iranyabol a megfeleld
aramkihasznalds elérése a magneses réteg levalasztisa soran, a savkoncentracid
csokkentésének oldalan pedig a fém-hidroxid csapadékok keletkezésének lehetdsége szabja
meg. Alper kdzleményeiben a Cu réteg vastagsaga (illetve nominalis vastagsaga [78], ahol a
cserereakcid miatt a névleges vastagsag lényegesen eltérhet a tényleges vastagsagtdl) mindig
tulsdgosan kicsi volt ahhoz, hogy folytonos Cu réteg kialakulasara lehessen szdmitani. Sajat
munkam soran Co/Cu multirétegek levalasztasakor is arra a tapasztalatra jutottam, hogy a pH
csokkentése hatdsara a levalasztott multiréteg magneses ellenallas né [S5]. Az idézett
munkakban a pH hatasanak észlelése tortént csak meg, de érdemi magyaréazatot a kozlés idején

még nem sikeriilt talalni a jelenségre.

A elektrokémiai multiréteg levalasztas fejlddése soran végig észlelhetd volt, hogy a
firdok megvalasztdsakor a kutatok igyekeztek a korabbi galvantechnikai tapasztalatokra
tamaszkodni. Ez az oka annak, hogy Ni és Co tartalmi multirétegek levalasztasanal a fiirdok
tobb esetben is a hagyomdnyos Watts-féle galvanfiirdokre épiiltek [94]. Hasonldé okokbdl
Ni/Cu, illetve kisebb részben Ni-Co/Cu multirétegek készitéséhez tobb csoport is citromsavas

furdot valasztott.

A citromsavat is tartalmazd firdok alkalmazasaval nyert Ni/Cu [95-98], Co/Cu [39,
41,54,81,88,99] és Ni-Co/Cu [71,72] multirétegek magneses ellenallasa rendre kisebb volt,
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mint mas komplexképzOmentes flirdok segitségével eldallitott hasonld Osszetételi multi-
rétegeké. Kiilondsen igy van ez, amikor a citrationt és Cu®" iont tartalmazo fiirdét a viszonylag
nagy pH stabilizalta [S4,E2] a réz-citrat csapadék képzédésének megeldzése érdekében [100].
A kis GMR ¢érték mindig nagy telitd térrel parosult, ami az 0sszefiiggd magneses entitasok
méretének csokkenésével €s a szuperparamagneses jelleg erdsddésével magyarazhatdo a

ferromagneses jelleg rovasara.

Co/Cu multirétegek levalasztasaval kapcsolatban Lenczovski és csoportja [38] hivta
fel elészor a figyelmet arra, hogy a hagyomdnyos galvantechnikai flirdérecepteknél
alkalmazott adalékanyagok hatasdra multiréteg levalasztasakor a GMR ¢értéke drasztikusan
csokken. Mas szerzok munkdibodl is az deriil ki, hogy a szemcsefinomodast eldidéz6 adalékok
jelenléte a levalasztas soran kivétel nélkiil a magneses ellenallas csokkenését idézi el a kapott

multirétegben [S3,53,87,101].

A fenti hat4sokat, azaz a pH, a komplexképzok és az adalékok befolyasat a multiréteg
levalasztas folyamatara és a multirétegekben mérhetd6 GMR-ben tapasztalt trendeket egységes
moddon lehet értelmezni. Az értelmezés kulcseleme annak felismerése, hogy minden esetben a
levalo fém feliiletén adszorbedlodni képes komponens jut szerephez, akar halogenidionrol, akar
bonyolult szerkezetli szerves molekulardl van sz6. A fémfeliileten torténd adszorpcid
szempontjabol kiemelt jelentdséglick azok a pontok (kristalyhatarok, adatomok, kristalylapok
teraszlépcsoi és ezek atomi kiszogellései), ahol a feliileten helyet foglald fématomok kevésbé
er6sen kotddnek a fémracshoz, mint a felillet mas helyein. Ezek a helyek egyben a
fémkristalyok novekedési pontjai is [102]. A ndvekedési pontok blokkolasa a fémlevalasi
folyamatot abba az iranyba tereli, hogy a feliilet kevésbé aktiv pontjain térténik meg a
fémionok redukcidja (ez az oka a tulfesziiltség novekedésének), és megndvekszik az Uj
kristalyok nukleacidjanak sebessége. A nukledcidosebesség novelése €s a kristdlyndvekedési
sebesség csokkentése a szemcsefinomodas elérésének hagyoményos utja az elektrokémiai
levalasztasban [103,104]. A szemcsék méretének csokkenése a multirétegek esetén egyben azt
is jelenti, hogy a szemcsehatarokon torténd elektronszoras valoszinlisége megnovekszik. Lévén
a magneses ellenallas egy nulla magneses térben mért értékre viszonyitott mennyiség (lasd az
(1) Osszefliggést), az R, értek ndovekedése a GMR érték csokkenéséhez vezet még akkor is, ha a
magneses tér hatdsara bekovetkezd fajlagos ellenallds-valtozasra a levalasztasi koriilmeé-

nyeknek nincs is hatasa. A fent leirt hatdsmechanizmust a 20. 4dbra foglalja dssze.
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20. abra:
A komplexképzék és adalékanyagok hatdsanak logikai sémaja multirétegek levalasztasaval és a
kapott mintak oridas magneses ellenallasaval kapcsolatban. [S20]

A 20. abrédhoz a pH hatdsanak kapcsan kell még kiegészitd magyarazatot flizni. Mivel
az old6szer minden esetben viz volt, a magneses atmenetifém pedig kétértékii ion forméjaban
van jelen az oldatban, a fémion-redukcid egyértékii koztiterméken keresztiil torténik. Mivel
szamottevo toltés a feliilleten nem halmozodhat fel, a koztiterméknek semlegesnek kell lennie.
Fiiggeltelniil az 4&tmenetifém mindségétdl, a koztitermék semleges allapota a fémion-redukciot
leir6 mechanizmusoknak koz6s eleme. Az egyértékli fémionhoz ko6tédd ellenion — ha
kifejezetten erds komplexképzd sajatsagu egyéb ion nincs jelen — a vizbdl képzddo
hidroxidion. Emiatt, ha a pH novekszik, a koztitermék képzOdéséhez sziikséges OH ion
kinalatanak novelésével megvaltozik a két egymast kovetd redukcios 1épés viszonylagos

gatoltsaga, ami miatt a koztitermékek koncentraciéja megnd.

A hidroxidionokhoz hasonlo szerepet jatszanak példaul a kloridionok is [S3]. Mivel a
feliileten torténd megkotdodés altal segitik az elektronatlépési folyamatot, a koztitermékek
feliileti koncentracidja kloridionok jelenlétében nagyobb, mint azok tavollétében. A
kloridionok hatéasa akkor kiilondsen nagy, ha egyben stabilizaljak is a koztiterméket, ahogy ez
példaul a Cu' ionnal torténik. Ez a hatas akkor érvényesiil fokozottan, ha a Cu levalas nem
hatararam sebességgel zajlik, és a feliillet morfologidja emiatt a kloridionok jelenlétében

szamotevden megvaltozik [S3].
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IV.5. AZ ELEKTROKEMIAI LEVALASZTASSAL LETREHOZOTT
MULTIRETEGEK SZERKEZETI JELLEMZOI

Mint az elektrokémiai levalasztassal késziilt fémbevonatoknal altalaban, a multi-
rétegek esetén is igaz, hogy a hordozéhoz kozeli zondban a szerkezeti jellegzetességek masok
lehetnek, mint a levalas allandosult allapotdnak elérése utan. A kristalyszerkezetet tekintve
ennek nem csupan az az oka, hogy a levalas elektrokémiai jellegi koriilményei (aramstriiség
vagy elektrodpotencial, reagensek feliileti koncentracidja stb.) elérnek egy allandosult értéket.
A szerkezeti tulajdonsagoknak a levalt bevonatvastagsaggal vald valtozasat az is megszabja,
hogy kezdetben a hordozo felillete meghatarozhatja a kialakuld bevonat kristalytani
modosulatat, szemcseméretét és texturajat. A hordozotol nagy tavolsagban viszont — ami itt
néhdnyszor tiz vagy legfeljebb néhanyszor szaz nanométert jelenthet — mar egyértelmiien a
levalt anyag — elektrolit oldat kdlcsonhatds dominal, és a kezdeti hordozohatas elenyészik. A
multiréteges mintdk tanulmanyozasa azért nyljt tobblet informaciét nem modulalt 6sszetételil
mintakhoz képest, mert multirétegeknél a kristalytani jellegli valtozasokkal egyiitt lehet

megfigyelni az 6sszetételi modulaciokat is.

Nagy racsillesztetlenséget biztositd Ti hordozo segitségével késziilt Co/Cu multiréteg
transzmisszios elektronmikroszkopi (TEM) képeit mutatja be a 21. abra. A viszonylag kis

felbontasu 21. abran jol lathatd, hogy a hordozon kezdetben levald fém nanokristalyos, és a

kicsiny szemcsék orientdcidja valtozatos (erre utalnak a kép gyakori és szabalytalan sotét-

21. abra:

Multiréteges minta keresztmetszeti csiszolatdnak kis felbontasu transzmisszios elektronmikroszkopi
képei a hordozd kozeli zdénardl [S6]. A minta polirozott Ti hordozd segitségével készilt.
Oldatosszetétel: 1. tablazat 3. sor. Levalasztasi mddszer: dramkontroll; névleges mintaszerkezet:
[CogsCus(3.6nm)/Cu(1.1nm)]x1325.
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vilagos tonusvaltozasai a hordozé koriili zonaban). Az elsé 50 nm vastag zondban réteges
szerkezetet nem lehetett kimutatni a nagyobb nagyitdsu TEM képeken sem. A kezdeti
nanokristalyos zénat kovetéen a szemcsézet fokozatosan durvul, és 200-400 nm minta-
vastagsag utan all be az allanddsult allapotu levalasnak megfeleld szemcseméret és oszlopos

kristalyszerkezet.

A 22. abra ugyancsak Co/Cu multiréteg hordozé kozeli zondjardl késziilt TEM
felvételt mutat, itt azonban a hordoz6 Si/Cr/Cu volt. E hordoz6 20 nm vastag Cu rétege ugyan
a rétegvastagsaggal 6sszemérhetd kiterjedésii finom szemesékbdl all, mégis megfeleldoen kicsi
racsillesztetlenségli a multiréteges minta epitaxialis jellegli levalasztasahoz. J61 lathat6, hogy ez
esetben a levalasztas gyakorlatilag az elsd rétegparoktdol kezdve mutatja a multiréteges
Osszetételi modulaciot. A képen jol megfigyelheté még a réteges szerkezet hullimossaga, ami
gyakorlatilag minden elektrokémiai levalasztassal késziilt mintan kialakul (pl. [S23], 3. abra).
Ennek a jelenségnek a részletes és matematikai hattérrel alatdmasztott elemzését az V.4.
alfejezetben adom meg. Az adott réteg hordozotol mért tavolsaganak ingadozasa a levalasztas
soran mar néhany réteg utan is Osszemérhetové valik a rétegvastagsaggal magaval, tobb
mikrométer vastag mintdkon pedig igen nagy értéket érhet el. Az Osszetételi modulacidé a
szemcse mindenkori feliiletének alakjat koveti, mikdzben a szemcse kristalytani orientacioja
nem valtozik. E folyamat hajtoereje a mintaban kialakulé mechanikai fesziiltség relaxacidja

[96,105]. Vastag minta oszlopos szemcséjének tipikus képét a 23. abra mutatja be.

22. abra:

Si/Cr(5nm)/Cu(20nm) hordozoéra levalasztott
Co/Cu multiréteg minta hordozd kozeli
zonajarol készult TEM felvétel. A minta
szerkezete: [Co(3.3 nm)/Cu(4.0 nm)]X91. A
minta levalasztdsahoz hasznalt fird6: 0.8
moldm™ CoSO,, 0.015 mol dm™ CuSOQ,, 0.2
moldm™ H3;BO; és 0.2 moldm™ (NH4),SO..
j(Co) = -90 mAcm-2, E(Cu) = -0,6 V. [S16]
Hasonld kumulativ fellileti durvasag valtozas-
hoz lasd példaul: [34], 7.abra.
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A transzmisszios elektronmikroszko-
pia — bar részletes helyi informaciot ad a minta
egy igen kis részletérdl — teljes mintak
jellemzésére nem alkalmas. A minta egészének
egy mas jellegli jellemzését teszi lehetdoveé a
rontgendiffrakcidos modszerrel végzett elemzés.
Ez szamot ad a tipikus racssiktdvolsagokrol, a
mintak textirdjardl és a jellemzd szemcsemé-
retrol is. Réteges szerkezetli minta esetén a
diffraktogramokon egy olyan jellegzetes részlet
is megtaldlhato, ami mdas jellegi mintakrdl
rendre hidnyzik, ez pedig az Un. szatellit-cstcs
(ill. csucspar vagy cstcssorozat). A szatellit

csucsok megjelenésének oka a minta réteges

- szerkezetében rejld masodlagos periodicitas (az
23. abra:

10 um vastag Co/Cu multiréteg minta osz- elsddleges periodicitdas az atomi sikok
lopos kistalyanak hordozotdl tavoli zonajardl
készllt TEM felvétel. A sotét-vildgos valtakozo

vonalrendszer jol mutatja az &sszetételi  kovetd rétegek anyaganak eltérd szorési ténye-
modulacié irdanyanak kihajlasat a kiindulasi
hozdoz6 sikjadhoz képest. A minta szerkezete:
Co(9.4 nm)/Cu(1.1 nm)x1325. [S6] csucsok helyzetébdl a multiréteges periodicitas

szabalyos ismétlodése), illetve az egymast
z0je a rontgensugarzasra nézve. A szatellit

becsiilhetd az alabbi osszefliggéssel [106]:

2sin 6,

|
A@i

i
X > (5)

ahol A a multiréteg periodicitasa (rétegpar-vastagsag), i a szatellit csiics sorszama a focstcstol

tavolodva szamitva, <d > az atlagos racssik tavolsag, A pedig a rontgensugar hullamhossza.

Co/Cu multirétegek esetén az elemi Cu és Co racssiktavolsdgainak kiilonbsége igen
kicsi (az fcc fazisokra példaul d;11(Co) = 0,20465 nm and d;:(Cu) = 0,20871 nm), igy a
multiréteg levalasztasakor egységes fémracs képzddhet [S2,S5,56,S8,510,S14,516,S23]. Az
fcc szerkezetli Cu rétegek jelenléte a Co rétegben is stabilizdlja az egyébként csak magas
homérsékleten stabil fcc szerkezetet, ha a Cu réteg vastagsaga kelléen nagy (azaz folytonos Cu
réteg képzddhet; dc, > 2 nm), a Co réteg vastagsadga pedig elég kicsi ahhoz, hogy a megel6z6

Cu réteg szerkezeti hatasa a Co réteg levalasztasa soran végig érvényesiiljon.
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A kobalt szobahdmérsékleten stabil hcp fazisa — ha egyaltalan rontgendiffrakcios
moddszerrel kimutathatdé volt — kifejezetten kis mennyiségben képzddott az egységes fcc
fazishoz képest. A Co/Cu multiréteges mintak jellemzdé ndvekedési irdnya az fcc szerkezet
(111) iranya volt, de 10% alatti aranyban (200) és (110) orientacidja kristalyok is megjelentek.
A jellegzetes novekedési irany nem fiiggétt sem a hordozd mindségétdl, sem pedig a
levalasztas soran alkalmazott impulzuskombinacio jellegétdl vagy az egyes impulzusok soran

beallitott paraméterektol.

A masodlagos periodicitast jelzd szatellit csiicsok mind az elsddleges novekedési
iranynak megfeleld csucs, mind a kisebb intenzitasu csticsok koriil kimutathatoak voltak [S10].
A szatellit csucsok megjelenésében viszont tobb érdekes kiilonbség volt megfigyelhetd.
Egyrészt, a szatellit csucsok intenzitdsa akkor volt a legnagyobb, amikor az alkalmazott
hordozé kiindulasi feliileti érdessége a legkisebb volt. Masrészt, a szatellit csucsok csak akkor
jelentek meg, amikor mindkét réteg kielégitden folytonos fomaban valt le. Barmelyik réteg
vastagsaga kisebb volt a folytonossdghoz sziikséges alsd kiiszObvastagsagnal, a szatellit
csticsok rendre nem voltak észlelhetok. A rétegek folytonossagarol a diffraktogramokbol
levont kovetkeztetést a magneses ellenallas mérések adatai is alatdmasztottak, amelyekre a

kovetkezd alfejezetben visszatérek.

Részletes szerkezeti vizsgdlatokat végeztiink egy kb. 40 mintat tartalmazé Co/Cu
multiréteg sorozaton, amely Si/Cr/Cu hordozora lett levalasztva [S14]. A sorozaton beliil a
valtoz6 paraméter a Cu rétegvastagsag volt. A levalasztasi koriilményeket itt ugy valasztottuk
meg, hogy Co oldodas a Cu réteg levalasztasakor egyaltalan ne legyen (e mintasorozat mért €s
a Faraday-torvénybdl szamolt Osszetételének Osszehasonlitasat a 18. abra mutatta be). A

vizsgalat eredményét a kovetkezoképpen lehet dsszefoglalni:

A kobalt szobahémérsékleten stabil hcp modosulatara jellemzd diffrakcidos vonalak
akkor mutathatok ki, ha a Cu réteg vastagsag nem ¢éri el a 2 nm-t. A 2 nm-nél kisebb Cu
vastagsag még nem jelent kellden folytonos Cu réteget, igy a Co rétegeket nem sikeriil
mindentitt elvalasztani egymastol. Emiatt a Cu fcc rdcs nem mindeniitt képes az fcc Co

novekedéséhez is biztositani a hatarfeltételeket, igy lokalisan a stabilabb Co moddosulat

crocr

crcr

mintak levalasztasi paramétereibdl kapott értékekkel.
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20

24. abra:

Co/Cu multiréteg mintak rontgen-
diffraktogramjanak 111 csucsa kordli
szakasz kilonb6z6 Cu réteg vastag-
sagoknal. A szaggatott vonalak a

TP

-
)]
|

metszik el az aktualis gorbét. [S14]

)]

jelintenzitas” / (cps)"?
=

2 0 /fok

Ahogy a Cu réteg vastagsdgot 0,6 nm-r6l 2 nm-re noveljik, a hcp Co hanyad
csokkenésével a mintdk (111) irdnyu textirdja is egyre tokéletesebbé valik. Az (111) csucs
felértékszeélessége 3 nm Cu réteg vastagsagnal valik legkisebbé, jelezve a kristadlyméret

maximumat. Ez az érték egybeesik a magneses ellendllas maximumaval.

A mikroszerkezeti vizsgalatok kimutattak, hogy a kb. 2%-o0s racsillesztetlenség a Co
¢s Cu kozott valtozatos hibaszerkezet Iétrejottének lehet a forrdsa [S16]. Elsdsorban
mikroszkopikus méretli ikerkristaly-képzddés volt tapasztalhatd, ami a réacsfesziiltség
levezetésének egyik lehetséges utja. A mért racstavolsigok magyardzatahoz a kétféle réteg
deformacids hatdsok tenzorialis formdban torténd szdmolasat kivanja meg [S14, S16]. A
novekedési iranyban az atomi tavolsagok valtozasanak eldjele rendre ellentétes a sikbeli atomi
tavolsdgok valtozasaval (mindkét esetben az adott elem tombfazisdban vett tdvolsagokhoz

viszonyitva).

A multirétegek szerkezeti targyaldasa kapcsan meg kell jegyezni, hogy a jellemzd
kristalytani iranyok és az egyes rétegek illeszkedési modja egészen mas lehet, ha a
racsillesztetlenség nagy. Ez a helyzet a Co/Ag multirétegek esetén [S17]. A rontgendiffrakcios
vizsgalatokbdl ekkor nem is lehet a multiréteg szerkezetét megallapitani, és szatellit csucsokat
sem kapunk egyetlen esetben sem. A jellemz0 Ag racssiktavolsdgok megegyeznek az elemi
Ag-re vonatkozo adatokkal. A mintaszerkezet vizsgélatat Co/Ag mintdk esetén nagy felbontast
TEM segitségével lehet elvégezni. Ez azt mutatta, hogy a mért legnagyobb intenzitdsu
diffrakcidés vonalak fcc Ag (111) és hcp Co (100) racssikoknak felelnek meg, amelyek
egyformédn hatszoges szimmetridjuak, €s a lehetséges racssik-parositasok kozil a legkisebb

racsillesztetlenség tartozik hozzéajuk (d;;;(fcc-Ag) = 0,23587 és djpo(hcp-Co) = 0,21697) [S17].
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IV.6. ELEKTROKEMIAI LEVALASZTASSAL KESZULT Co/Cu MINTAK
MAGNETOTRANSZPORT SAJATSAGAI SZOBAHOMERSEKLETEN

Az elektrokémiai fémlevalasztassal késziilt €s moduldlt Osszetételi magneses/nem-
magneses anyagok szakirodalmi forrdsainak elemzésébdl lathatdo, hogy az impulzusos
levalasztassal 1étrehozott és a tombi ferromagneses anyagok anizotrop magneses ellenallasatol
eltéré magneses ellenallast mutatdé mintdkat a szerzok tobbsége multiréteges szerkezetiinek
nevezte. Ez még akkor is igy tortént, ha a réteges szerkezetre kozvetlen bizonyiték az adott
tanulmanyban nem volt fellelhetd. Az oOrids magneses ellenallas azonban nemcsak a
ténylegesen réteges szerkezetet (azaz: dontéen a tér egy adott irdnyaban vett Gsszetételi
modulaciot) mutatd anyagokra jellemzd. Ha a magneses entitdsokat tartalmazo anyag a tér tobb
iranya mentén 1is Osszetételi modulaciot mutat, akar szabdlyos periodicitassal, akéar
véletlenszerli modon, az Orias magneses ellenallas akkor is fellép, feltéve hogy az elkiiloniilt

magneses entitdsok tdvolsaga a spindiffizids hossznal kisebb.

Az impulzusos elektrokémiai levalasztassal késziilt magneses/nemmagneses
anyagokrol sz6ld vizsgalataim egyértelmlien azt tdmasztjak ald, hogy az impulzusos
levalasztasrol alkotott képtlinkben tal kell 1épni azon a mechanikus szemléleten, hogy az adott
impulzus soran csakis folytonos €s egyenletes vastagsagu réteg képzddhet. Az impulzusos
elektrokémiai levalasztassal 1étrehozott modulalt 6sszetételii anyagok méagneses ellenallasanak

értelmezéséhez legalabb a kovetkezd tényezdket kell még szem eldtt tartanunk:

A, Az adott levélasztasi impulzus soran létrejovo anyag nem szigortan atomi rétegrél atomi
rétegre novekszik. Az adott fém (réteg) levalasztasanak kezdetén nukledacios jelenséggel kell
szamolnunk. Egy adott réteg a kezdetben létrejové goécok lateralis iranyt novekedésének
eredményeként valik Osszefiiggdvé, mikdzben a gocok a feliiletre merdleges iranyban is
novekednek (Volmer-Weber tipust rétegnovekedés). Ez egyenetlen rétegvastagsaghoz vezet.
Az Osszefliggd réteg folytonosséd (azaz: a megeldz6 impulzussal levalasztott anyagot valoban
100 %-ban beboritd, hianymentes rétegge) is valhat, ha az egymasra rétegzett fémek atomjai
kozotti vonzo kolesonhatés elég erds €s az adott impulzussal levalasztott anyag mennyisége

elegend6en nagy.

B, A maéagneses réteget alkotd fémek elegyedési sajatsagaitol fiiggden a magneses Otvozet
levalasztasakor a komponensek lateralisan egyenetleniil valhatnak le, illetve az egyenletesen

levalé anyag atomjai a feliileti diffuzié utjan a kovetkezé atomi réteg levalasat megelézden
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atrendezOdhetnek. Mindkét esetben szegregaciot tapasztalunk, aminek eredetét a fent targyalt

két lehetséges eset koziil nem is igen lehet megalapozottan kivalasztani.

C, Amennyiben a magneses réteg nem marad intakt a nemmagneses réteg levalasztasa soran, a
magneses réteg oldoddsa egyenetlen rétegvastagsaghoz, illetve az 0Osszefliggd magneses

tartomanyok méretének megvaltozasahoz vezethet.

D, Ha akar az igen kicsiny magneses rétegvastagsag miatt, akar a magneses réteg 6tvozdinek
szegregacioja folytdn, akar az elektrokémiai levalasztaskor fellépd nemkivant oldddasi
folyamatok eredményeként a magneses tartomanyok mérete tulsdgosan kicsi lesz, ezek
viselkedése szuperparamagneses jellegiivé valhat. Kivanatos ennek figyelembevétele a

magneses ellenallés térfliggésének értelmezésekor.

E, Mivel a kiilonféle folyamatok eredményeként 1étrejové magneses entitasok egymashoz igen
kozel helyezkednek el, ezek viselkedése nem tekinthetd egymastdl fiiggetlennek. A mdgneses
tartomanyok kozotti kélcsonhatas figyelembevétele a rendszerek magnetotranszport jelensé-

geinek kvantitativ leirdsahoz elengedhetetlen lehet.

Az alabbiakban a fenti sorrendnek megfeleléen targyalom az elért eredményeket. E
targyalas soran nagyban tdmaszkodni fogok arra a modszerre, ami korabbi elméleti munkakra
alapozva [107-109] lehet6vé teszi a mért teljes magneses ellenallas felbontdsat ferromagneses
(FM) és szuperparamagneses (SPM) eredetii jarulékra [E5]". Az idézett modszer alapjan az FM
jarulék olyan spinfiiggd szorasi eseményekhez tartozik, amelyek kozott az elektronok az
,»FM tartomany (1) — nemmagneses tartomany — FM tartomany (2)” palyat jarjak be. Ezzel
szemben, SPM jarulékot eredményeznek az olyan spinfiiggd szorasi események, amelyek
kozott az elektron palydja ,,FM tartomany — nemmadagneses tartomany — SPM tartomany”
jellegli vagy ennek forditottja. Ez utobbi esetben, ha az SPM tartomdnyok magnesezettsége

egymastol fliggetlen, a magneses ellenallast a Langevin-fliggvény irja le [110]:

MRSPM = _‘L(#Hj‘ = ‘

1
kT - pH

‘ (6)
tanh ‘

Az adott SPM tartomany méretét jellemzé p paramétert, azaz a tartomany magneses

momentumat sokszor a

" Az E5 kozleményben dsszefoglalt modszer a multirétegek mégneses ellenallisanak felbontdsarol FM és SPM
jarulékra nem képezi a tézisek alapjat. Noha ebben a munkaban is részt vettem, a modszert Bakonyi Imre
eredményének ismerem el. Jelen értekezésben csupan a modszer alkalmazasara hagyatkozom.
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U =Nug (7)

alakban adjuk meg, ahol g a Bohr-magneton értéke. Ez a megadasi mod azért is kézenfekvo,
mert ismerve az adott magneses elem atomjanak Bohr-magnetonban kifejezett jarulékat a teljes
magnesezettséghez, az SPM tartomany geometriai méretére is kozelitdé kovetkeztetésekkel

¢lhetiink.

A magneses ellenallas FM és SPM jarulékokra bontasa véazlatosan a kovetkezé modon
torténik: Vessziik az MR(H) fliggvényt olyan |H| értékeknél, amelyek mellett a ferromagneses
tartomanyok telitése mar biztosra vehetd (jellemzd kiiszobérték: H > 1,7 kOe). Ilyen magneses
terek mellett a magneses ellendllasnak a magneses térrel torténd valtozasat mar kizardlag az
SPM tartomanyok okozzdk. Ezekre az adatokra illesztjiik a Langevin-fiiggvényt olyan mddon,
hogy egy additiv alland6 erejéig tartalmazza az FM tartomdnyokhoz rendelhet6 GMR

jarulékot:

MR(H) =—MRy\; — MRy

NugH
o[ Halt ]‘ ®)

A (8) egyenletben MRy €s MRspm a ferromdgneses, ill. a szuperparamagneses jarulékhoz
tartoz0 magneses ellendllas telitési értékei. Az illesztés eredményeként kapjuk még az SPM

tartomanyok méretére jellemzd N értéket is. A teljes magneses tértartomanyra vett kisérleti

{5
kT

utobbi analitikus fliggvény alakjaban rendre nem ismeretes). A magneses ellenallas FM és

adatsorbol kivonva az MR, fliggvényt megkapjuk az MRrpm(H) fliggvényt is (ez

SPM jarulékokra valo felbontasanak szemléltetésére a 25. abra szolgal.

04
2 25. abra:
] Elektrokémiai Uton levalasztott Co/Cu
'4‘_ multiréteg magneses ellenallasanak fel-
X 64 bontdsa szuperparamagneses és ferro-
E o magneses jarulékra. Az SPM jarulékot
S 7 leird fliggvény megfelel az (6) egyen-
-10—_ MR, kisérleti adatok Ie:st;el megadott alaknak.
-12 ——MR_(H) [59]
-14 - — MRy, (H) + MR,
— 71 T T T ' T T T ' T T T T T 7
-9 -6 -3 0 3 6 9
H / kOe
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Az elektrokémiai uton levalasztott multirétegek, kiilonésen pedig a Co/Cu
multirétegek magneses ellendllasanak fliggése az egyes rétegek vastagsagatol az alabb

ismertetend6 altalanos képpel irhato le [S8].

Ha mind a Co, mind a Cu réteg vastagsaga kelléen nagy, akkor a rétegek folytonosak
lesznek (26. abra, jobb felsd rész: Co(5,7nm)/Cu(2,5nm) minta). A Co rétegek folytonossaga
miatt a minta ferromagneses viselkedést mutat. A dontéen FM viselkedés miatt a telitési tér
viszonylag kicsi, bar a kis rétegvastagsag miatt a megegyez0 Osszetételii tombi ferromagneses
anyagénal nagyobb. A kelléen nagy Cu réteg vastagsag miatt a Cu rétegben nincsenek
folytonossagi hianyok, igy az egymast kovetd Co rétegek kozott kozvetlen kapcsolat nincs €s

ferromagneses csatolds sem alakulhat ki.

A
Hc=290e MR Endidied Hc=1300e MR
7 \\‘\‘\ 7
) > H b

vy 7

— | ] —

Co Cu ~__ transverse Co Cu ‘
Co (5.7)/Cu(1.1) i‘\--. Co (5.7)/ Cu (2.5)
é Hc =140 Oe MR Hc =276 Oe MR

2/ 5 2R Y v H
W, ——————— e
72/ MRy pzzzzzzzZ
P iz e
I lL

] ] o

Co Cu T Co Cu GMRry
Co(1.1)/Cu(1.1) MRspy Co(1.1)/Cu(25)
>
d Cu
26. abra:

Co/Cu multirétegek magneses ellendllasa az egyes rétegek vastagsaganak fliggvényében (vazlatos
abrazolassal). Az egyes rétegek utan zardjelben a szdmok a rétegvastagsagokat jelentik nm
egységben és az idézett kézleményben szerepl6 konkrét mintakra utalnak. [S8]

Ha a Co réteg vastagsagat csokkentjik (26. als6  rész:

abra, jobb

Co(1,1nm)/Cu(2,5nm) minta), a magneses ellenallas jellegében nem valtozik. A megfelelden
vastag Cu rétegek tovabbra is elvalasztjak a Co rétegeket, €s a magneses ellenalldsban az FM

jarulék dominal. A legfébb kiilonbség a vastagabb Co réteget tartalmaz6 mintdhoz képest, hogy
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a kis magneses rétegvastagsag miatt a koercitiv er6 megnd, illetve a nagyobb hatarréteg-

gyakorisag miatt a magneses ellenallas telitési értéke is nagyobb.

Ha nagy Co réteg vastagsag mellett a Cu réteg vastagsagat csokkentjiik (26. abra, bal
fels6 rész: Co(5,7nm)/Cu(1,1nm) minta), akkor mind a magneses, mind a magnetotranszport
sajatsdgok tombi ferromagneses viselkedésre utalnak. Ennek az a magyardzata, hogy a Cu réteg
1,1 nm vastagsag mellett mar nem fedi tokéletesen a Co rétegeket, és a Cu rétegben kialakulo
folytonossagi hianyok mentén az egymast kovetd nagyarama impulzusokkal levalasztott Co
rétegek Osszeérnek. Emiatt a rétegvastagsagok mar csak névleges jelentéssel birnak, hiszen a
Co rétegek perkolacidja miatt a tombi kobaltra jellemz6é ferromagneses csatolas alakul ki.
Ebben az esetben a koercitiv erd (Hc) is a magneses réteg anyaganak megfelelé tombi anyagra
jellemzd, néhanyszor tiz Oe-es érték. Itt érdemes megjegyezni, hogy az Orias magneses
ellenallas fellépéseéhez sziikséges kritikus Cu réteg vastagsag a mintakészités koriilményeinek
figgvénye, és a hordozé mindségével, az elektrolitoldat Osszetételével, de még akar a

magneses réteg vastagsagaval is valtozhat.

A Cu rétegben kialakuld folytonossagi hianyok jol magyarazhatok a Volmer-Weber
féle rétegnovekedéssel. Alatadmasztja ezt a feltételezést, hogy a két elem egyensulyi
koriilmények kozott nem elegyedik, azaz az atomjaik kozotti vonzo kdlcsonhatas lényegesen

kisebb, mint barmelyik alkotdelem atomjainak kdlcsonhatdsa egymassal.

Hasonl6 ,,hézagos™ rétegndvekedés természetesen a Co réteg novekedése soran is
felléphet, de ez a magneses €s magnetotranszport viselkedésben nem kovetheté nyomon. A Cu
rétegek kozotti perkolacidé ugyanis nem hoz 1étre ferromagneses csatolast a Co rétegek kozott,
¢s a Co rétegekben kialakuld helyi folytonossagi hidnyok sem valtoztatnak azon a tényen, hogy
az Osszefliggd Co réteg viselkedése FM jellegti. Valtozast a magnetotranszport sajatsagokban
csak akkor észlelink, ha a magneses réteg sok elkiiloniilt tartomanyra hasad fel, amik

egyenként mar szuperparamagneses sajatsaguak.

A Cu réteg nem folytonos mivolta Osszefliggésben lehet azzal, hogy az elemi Cu
atomi tavolsaga nagyobb, mint az elemi Co atomjai kozotti tavolsag. A koztes atomi
tavolsagokkal rendelkezd multiréteg Co rétegének feliiletén igy a Cu réteg kialakulasakor az
atomok rendelkezésére allo hely kisebb, mint az elemi Cu esetén. E racsfesziiltség oda vezet,
hogy a Cu rétegnek a minta felilletének normalisa iranyaban torténd ndvekedése lényegesen

kevésbé gatolt, mint az elsd teljes atomsor kialakuladsa a Co réteg feliiletén. Emiatt, ha a Cu
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réteg vastagsaga nem kellden nagy, a Volmer-Weber tipust ndvekedés [102] eredményeként a

Co réteg lefedettsége nem lesz 100 %-os.

Végezetiil, ha mindkét réteg névleges vastagsaga kicsi (26. abra, bal alsd rész:
Co(1,1nm)/Cu(1,1nm) minta), akkor egyik fém réteges novekedésének feltételei sincsenek
biztositva. A nukleacié eredményeként Iétrejovo gocok egymastol vald elhataroldsa, illetve a
novekedésnek induld gocok perkolacidja igen esetlegessé valik, és az anyag granularis jellegli

lesz. Erre utal, hogy a magneses ¢és magnetotranszport gérbék egyarant SPM jelleget mutatnak.

Az [S8] tanulméany fontos tanulsiga, hogy a madagneses ¢és nemmagneses réteg
novekedése egymastdl nem fiiggetlen. Hidba alakul ki folytonos és FM viselkedést mutaté Co
réteg nagy Cu réteg vastagsag mellett, a kis Cu vastagsdg miatt fellépd feliiletdurvulas
megakadalyozza a Co rétegek kialakulasat. Fiiggetlentil attol, hogy az 1 nm koriili vastagsagu
Cu réteget tartalmazd Co/Cu mintdk onhordoak [S8] vagy kis érdességli Si/Cr/Cu hordozé
felhasznalasaval késziiltek [S14,S16,E9], a Co rétegek elhataroldsa nem kovetkezik be ¢€s a

mintak FM jellegli viselkedést mutatnak.

Az S8 kozleményben a nukleacidnak a rétegndvekedésre gyakorolt hatasat olyan
mintak segitségével tanulmanyoztuk, amelyek Co rétegében a Cu moltortje elég kicsi volt
szegregaciojanak hatasat ugy tanulmanyozhatjuk, ha a Co rétegben a Cu moltortjét noveljiik.
Ennek modja lehet akar a Cu®™ koncentraciojanak ndvelése a magneses réteg levalasztisdhoz
hasznalt aramstirtiség allandd értéken tartasa mellett [S9], akar a magneses réteg
levalasztasahoz hasznalt aramsiirliség csokkentése a Cu’” koncentracidjanak allandosiga
mellett [S23]. A két modszer elvben vezethetne kiilonbdzé eredményre is, hiszen azonos
vastagsagu ¢s Cu tartalmi magneses réteg levalasztasahoz a két megkozelitésben mdas-mas
levalasztasi 1d0 tartozik. Ha példaul a levalé atomok feliileten torténd difftizidja a folyamatban
szerepet jatszik, és ennek a folyamatnak a karakterisztikus idejénél rovidebb, illetve hosszabb
id6tartamok tartoznak a kétféle modszerrel torténd levalasztashoz, akkor a magneses rétegek
komponens-eloszlasa szdmottevoen eltérhet. Ugyancsak eltér a Cu réteg levalasztasahoz
sziikséges idOtartam a kétféle modszernél. A tapasztalat azonban az volt, hogy mindkét
moddszer alkalmazasakor a nagy Cu tartalom a magneses rétegben az SPM jelleg er6sodéséhez
vezetett. Ezért az egyszerliség kedvéért a Co réteg Cu tartalmanak hatasat az [S9] kozlemény
adatainak példdjan mutatom be, ami nagyszdmu minta felhasznaldsaval végzett szisztematikus

vizsgalat volt.
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A mintak egészének, illetve azok méagneses rétegének a Co tartalmat valtozd Cu’
koncentracié mellett a 27. dbra mutatja be. Novekvé Cu”" koncentraci6 az elektrolit oldatban
alland6 é4ramstiirliség alkalmazasakor csokkend Co tartalomhoz vezet. A 27. abra két Cu
rétegvastagsag mellett mért, illetve szamolt adatokat mutat be, de a trendek mas
rétegvastagsagok mellett is hasonloak voltak. Az dsszetétel becsléséhez feltételeztem, hogy a
Cu levalasi sebesség a magneses réteg levalasztasakor a Cu®* koncentracioval aranyos, ekkor

pedig:
(Co) =(jin - fe(Cu™))/ jn )

r . 11z . r ;o r 2+ T 1z
ahol n az aramkihasznalds, f pedig az aranyossagi tényezd a Cu” koncentracio és a Cu levalas

parcialis dramsiiriisége kozott.

]
u
LI B
~ @
o o

—T—
D
o

27. abra:

Elektrokémiai aton levalasztott Co/Cu
multiréteg Co koncentracidja (fent) és a Co
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(lent).
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A kapott mintdk magneses ellendllasat a 28. dbra szemlélteti. Minél nagyobb volt a
fiirdében a Cu®" koncentracid, a magneses ellenallas gorbékhez annal nagyobb telitd tér
tartozott. A magneses ellenallas gorbék alapjan azt latjuk, hogy a nagy Cu®" koncentracioju
oldatokbdl levalasztott mintdk nagyobb telitési magneses ellenallassal rendelkeznek. Ezt
alatdmasztja a 29.(a) abra is, ami az SPM jarulék illesztésével kapott telitési magneses

ellenallas értékeket tiinteti fel. A telitési értékek azonban csak gy kapnak értelmet, ha kiilon-
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kiilon abrazoljuk az FM ¢és SPM jarulékokhoz tartozo magneses ellenallast (29.(b) és (c) abra).
Ebbdl kitlinik, hogy a mintak magneses ellenallasanak FM jaruléka alig valtozik, mig az SPM
jarulék a réztartalom novekedésével egyre nagyobb. Ez a tendencia megfelel az elegyedési
sajatsdgokbdl levont azon kovetkeztetésnek, hogy a magneses rétegben a két elem
szegregalodik, és a rétegen beliil kisméretl elkiiloniilt magneses entitdsok jonnek létre, és ezek
jelenléte okozza az SPM viselkedést. Mindezt alatdmasztja a Langevin-fliggvény illesztésébdl
kapott N paraméter, ami az SPM tartomanyok méretét jellemzi. Altaldban minél nagyobb a

minta réztartalma, annal kisebb tartomanyok jelenlétére tudunk kovetkeztetni.
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28. dbra:

Co/Cu muItirétegek mégneses eIIenéIIésa a Cu réteg vastagségénak nggvényében kiilénb6z8 Cu*

sra

27. abran feltliintetett adatokkal. ®: longitudinalis, o: transzverzalls magneses ellenallas. [S9]

Az SPM tartomanyoknak a Langevin-fliggvény illesztésébdl meghatarozott mérete
figg a Cu réteg vastagsagatdl. Ez a fejezet elején targyalt mintacsoport [S8] sajatsagainak
elemzése alapjan nem meglepd, hiszen az adott magneses rétegben lezajlé szegregaciot
befolydsolhatjadk a megel6zden levalasztott Cu réteg mindsége ¢és feliileti sajatsagai. Minél
nagyobb a Cu réteg vastagsaga ¢s ennélfogva minél tokéletesebb a magneses rétegek
elhatarolasa, annal kevésbé valtozik a fliggvényillesztéssel meghatarozott SPM tartomany-
méret. Kis Cu®" koncentraciéju firdskbél levalasztott nagy Cu réteg vastagsagl mintak esetén

(c(Cu®) < 12,5 mmoldm™, d(Cu) > 2,5 nm) az SPM tartomanyok mérete nem volt
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megallapithatd, mivel a kapott magneses momentumok olyan kis telitd tereket hataroztak meg,
amik a mintak ferromagneses hdnyadanak telitd terénél kisebbek. Ilyen esetekben a fliggvény-
illesztés soran a paraméterek bizonytalansdgi intervalluma az adott valtoz6 értékénél tobb

nagysagrenddel is nagyobb volt.
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29. abra:

(a) Co/Cu multirétegek telitési magneses ellenalldsa a Cu réteg vastagsaganak fliggvényében
kiilénbdz6 Cu®* koncentracidju flirdékbél levalasztott mintdk esetében. (b) Ugyanezen mintdk
magneses ellenallasanak a (8) egyenlet szerinti dekomponalasaval kapott FM jaruléka. (c) A mintak
magneses ellenallasanak a (8) egyenlet szerinti dekomponalasaval kapott SPM jaruléka. (d) Az SPM
tartomany méretét jellemz6 paraméter (a (8) egyenlet szerint).

Az (a)-(c) abrdk adatai minden esetben a longitudindlis magneses ellenallasra vonatkoznak. A
transzverzalis magneses ellenallds gorbékbdl szarmazd telitési értékek kissé nagyobbak és a
feltiintetettel megegyezd valtozasokat tlikroznek. A mintdk megegyeznek a 27. és 28. abrakon

bemutatott mintakkal. [S9]

IV.7. ELEKTROKEMIAI LEVALASZTASSAL KESZULT MULTIRETEGEK
MAGNESES ELLENALLASANAK HOMERSEKLETFUGGESE

Az elektrokémiai levalasztassal készitett multiréteges mintdk — elsésorban Co/Cu

multirétegek — magneses ¢€s magnetotranszport sajatsagainak elemzése feltarta, hogy
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szuperparamagneses tartomanyok is képzddnek a mintakban. A szobahdmérsékleten végzett

magneses €s magnetotranszport mérések azonban sajatos ellentmondéasokhoz vezettek.

A mintdk levalasztdsanak adataibdl, a kapott mintdk OsszetételébOl, a magneses és
magnetotranszport adatokbol bizonyos geometriai feltételek teljesiilése mellett ki lehet
szamolni, hogy az SPM tartomanyok szdméanak és a teljes magnesezettséghez valo
hozzajaruldsuknak megfeleléen milyen vastag Cu réteg sziikséges a tobbi, ferromagneses
jellegli magneses anyagtol valo elhatarolashoz. A részletek melldzésével itt csak a szdmolas

logikai menetét bemutato 30. dbrara utalok.

o . 30. abra:
Geometriai jellegi el6felteves ,
A minta elemosszetétele az SPM tartomanyokra A multirétegek SPM tarto-
(EPMA méresbdl) . vonatkozoéan (alak, helyzet) manyainak egymashoz vi-
™ A magneses ) . .
réteg ! szonyitott elhelyezkedésére

Rétegvastagsagok — Cu-tartalma
(elektrokémiai adatokbdl)

és az azokat elhatarold
nemmagneses anyag vas-
tagsagara vonatkozo szami-
tas logikai vazlata

SPM tartomanyok
térbeli elhelyezkedése,

- hatarréteg vastagsaga
_ FM/SPM arany

\

Méagneses ellenallas » SPM tartomanymeret
térfliggése (térfogat v. atomszam)

Magnesezési gérbe

A szamolas a kovetkezd ellentmondasokhoz vezetett:

A, Az anyagmérlegbdl adoddan az SPM tartomanyokat elhataroldé Cu réteg vastagsaga olyan
kicsi értéknek (altalaban 1-2 atomi rétegnek) adodott, ami egyenletes elhatarolas esetén sem
zéarhatnd ki a szomszédos magneses tartomanyok kozotti csatolast. Ugyanakkor az egyenletes
hatarréteg képzddése is igen valdszinttlen (kiilonds tekintettel a magneses rétegek kielégitd
elhatarolasahoz sziikséges Cu réteg vastagsagra; lasd az el6z0 alfejezet kovetkeztetéseit).
B, A szamolds az SPM tartomanyok egymastol vett tavolsagéara olyan kis értéket jelez, ami a
kolcsonhatas-mentes fliggetlen magnesezési jelenségeket gyakorlatilag kizarja.

C, Transzmisszios elektronmikroszképi vizsgédlatokkal nem lehetett olyan tartoméanyokat
kimutatni, amelyek a magneses €s magnetotranszport vizsgalatok alapjan megfelelhettek volna

a feltételezett SPM tartomanyoknak. (Igaz, ebben a TEM vizsgalat egyes vondasai is szerepet

jatszhattak.)

Részben a fenti tapasztalatok miatt, részben a Ni/Cu multirétegekkel valo
Osszehasonlitds miatt sziikségesnek lattuk néhany Co/Cu minta magneses ellenallasanak
homérsekletfliggését is megvizsgalni. Az alabbi elemzés foként az [S11] kézlemény adataira

tamaszkodik. A mérési adatok a 31. abran lathatok.
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31. abra:

Co/Cu multirétegek magneses ellenalldsa a hémérséklet flggvényében. Mindkét grafikon a
magneses ellenallas longitudinalis komponensét mutatja. [S11]

A Co/Cu mintdk alacsony homérsékleten mért magnetotranszport gérbéi meglepd
vondsokat mutatnak. A gorbék jellege lényegében valtozatlan. A GMR értéke ugyan nd, ahogy
a nulla tér koriil vett ellendllds értéke a hdmérséklettel csokken, de az SPM jellegi GMR

gorbék nem valnak kisebb telitd térrel jellemezhetd és ndvekvé FM jarulékot mutatd gorbékke.

Ha egy minta SPM tartomanyokat tartalmaz, az altalanos varakozés szerint alacsony
homérsékleten el lehet érni egy olyan allapotot, amikor az SPM tartomdny anizotropia-
energidjanal a termikus gerjesztés energidja alacsonyabb lesz, €s a magnesezés iranyanak
idobeli fluktuacidja megsziinik. Az erre jellemzé homérsékletet blokkoldsi hémérsékletnek
nevezik. A blokkolasi hdmérsékletnél alacsonyabb homérsékleten FM jellegi viselkedés
varhat6. A Ni/Cu multirétegek esetén ez valdban tapasztalhatd is volt [E3]: a hdmérséklet
csOkkentésével a telitési tér csokkent és az SPM jarulék okozta ellenallas-valtozas a gorbék
nagyterli szakaszarol eltlint. Még ha feltételezziikk is az SPM tartomanyok méretének
valamilyen eloszlasat, ez a blokkolasi homérséklet egy konkrét értéke helyett szintén egy

eloszlast hataroz meg, de a homérséeklet csokkenésével az FM jaruléknak ndnie kell.

A Co/Cu multirétegek viselkedése azonban latszolag fliggetlen volt a hdmérséklettol.
A magneses és magnetotranszport gorbekbdl az FM és SPM jarulékok dekomponalasa révén
kapott adatokat a 32. abra mutatja. Ebbdl jol lathato, hogy a kvantitativ kiértékelés szerint sem
valtozik szamottevOen a mintak jellege a hdmérséklet valtozdsanak hatdsara. A magneses és
magnetotranszport gorbékbdl szamolt SPM jarulékok eltérése természetes, hiszen mig a
magnesezési gorbék a komponensek magnesezési gorbéire nézve additivak, a magneto-
transzport jarulékok nagymértékben fliggenek a kiilonbozd jellegli magneses tartomanyok

kolesonds elhelyezkedésetdl és ezekben az elektronszordsok valoszinliségétol is.
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A (8) egyenlet szerint végzett fliggvényillesztések nemcsak a 32. abran bemutatott
telitési jarulékokat, hanem az SPM tartomanyok méretét is megadjak, amit a 33.(a) abran
tiintettem fel. Az itt felmeriilé ellentmondas nyilvanvald: a tartomanyok mérete semmilyen
hatas folytan nem csokkenhet a homérséklet csokkenésével. Erdekes azonban megemliteni,
hogy a tapasztalt hdmérsékletfliggés nemhogy nem egyedi, de még csak nem is kizarolag
elektrokémiai uton eléallitott mintak esetében tapasztalhaté (lisd a 33.(b) abrat). gy a jelenség
magyarazatat is inkdbb a mintédkkal kapcsolatos tulajdonsagban, mintsem az elektrokémiai

fémlevalasztas valamely specifikus jellemzdjében kell keresniink.

33. abra:
(a) A 31. abran bemutatott mérési adatok, valamint
néhany magnesezési gorbe kiértékelésébdl szamitott (b)
SPM tartomanyméret a hémérséklet fliiggvényében (a {1
(8) egyenlet szerinti illesztéssel) [S11]. 600
(b) Magnetotranszport gorbék és latszélagos SPM tarto- —
manyméret molekulasugaras epitaxiaval készult Co/Cu = 2 /./
. o 300 ¢
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A megoldast a kolcsonhatd szuperparamagneses tartomanyok tulajdonsagainak
magyarazatara adott modellek adaptacidja kindlta. Kechrakos €s Trohidou elméleti munkajabol
[111] tudjuk, hogy a dipol-dipol kdlcsonhatas Co(Cu) granularis rendszerek SPM jellegti Co
szemcsél kozott sokkalta lassubb telitéshez vezet a kiils6 magneses tér fliggvényében, mint
ugyanolyan sajatsagu Co entitdsoknal kolcsOnhatasmentes esetben. Tovabbi eltérés a két
esetben, hogy a kolcsonhatd rendszerek hiszterézist mutatnak, ami kdlcsonhatdsmentes SPM
részecskék esetén nem tapasztalhatd [112, 113]. Allia és munkatarsai mutattak ki [112], hogy a
telitéshez tartds a kolcsonhatd SPM rendszerekben is leirhatdé a Langevin-fliggvénnyel,
ugyanakkor az egyenletbe behelyettesitendd latszolagos részecskeméret a ténylegesnél joval
kisebb. Mindezek miatt az egyetlen homérsékleten végrehajtott magneses vagy magneto-
transzport mérések a tartomanyméretek vdltozasat jelzd tendencidkra nézve ugyan iranyadoak
egy mintasorozaton beliil, de a tartomdanyok pontos méretére nézve nem. Ugyanakkor a

hémérsékletfliggés mérésével a két eset vilagosan elkiilonithetd.

Az SPM tartomanyok kozotti kolcsonhatds kvantitativ figyelembevételére Allia €s
munkatdrsai a kovetkez6 eljarast dolgoztak ki [112]. A Langevin-fliggvény argumentumaban a
hémérséklet helyére 7+T7* irandd. Itt nem is annyira a 7* paraméter onmagaban, hanem a k7™
szorzat bir jelentéssel: ez a tag jellemzi a dip6l-dipdl kdlcsonhatas altal képviselt és a kiilsd
magneses tér ellen haté telitési dezorientaciot. A magnetotranszport gorbék illesztése soran

hasznalando fliiggvényalak tehat:

Nu,H

MR(H) = MRFM + MRSPM L(W

H
= MR, + MR, L(—j (10)
kA
Lathato, hogy ha T* lényegesen nagyobb, mint a magnetotranszport sajatsdgok mérésekor az
aktudlis homérséklet, akkor a hdmérséklet valtozasa ellenére az MR(H) fliggvény alakja nem
valtozik. Ugyanakkor ha az SPM tartomanyok méretét 7* figyelembevétele nélkiil becstiljiik,

az SPM tartomanyméret latszolag csokken a homérséklet csokkenésével. A (10) egyenletben

*

altalunk alkalmazott A = r +

helyettesités [S11] viszont lehetdvé teszi, hogy N és T*
Nug  Nug

csupan a magnetotranszport adatokbol, a magnesezési gorbe €s a telitési magnesezettség
ismerete nélkiil is becsiilhetd legyen, kikiiszobolve ezzel az Allia altal javasolt modszer
nehézségeit [112]. A magnetotranszport fliggvény illesztésekor a A paramétert alkalmazva,
majd A-t dbrazolva a hdmérséklet fliggvényében a kapott egyenes szakasz meredekségébdl N,

majd ennek ismeretében a tengelymetszetbdl 7* kiszamolhat6 [S11].
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A (10) egyenlet felhasznalasaval végzett illesztések eredménye a 34. dbran lathato. A
kapott adatokra csak az alacsony hdmérsékletli szakaszon illeszthetd pozitiv meredekségii
egyenes. Magasabb hdmérsékleten a gorbék meredeksége negativ. Az illesztett adatok azonban
egyeznek a varakozdsokkal annyiban, hogy a kapott tényleges SPM tartomany-méretek az
adott hdmérsékleti intervallumban kapott ¢és a 33.(a) abran bemutatott latszolagos értékekhez
képest sokkalta nagyobbak. Ugyancsak egyezik a kdlcsonhaté SPM tartomanyokat leird (10)
egyenlet joslataval az, hogy a T* paraméter lényegesen nagyobb, mint a figyelembe vehetd

szakaszon a mérési homérséklet.

v V4 e V6
0,104 Egyenes illesztések:
1 g/w v v 9 V4, 12-42 K .
0,09{N=5855 T*=556K | ~~~ V6, 12-98 K 34.abra: ‘.
’ ’ (a) A 31. abran bemutatott meérések
0.08 v kiértékelése a (10) egyenlet illesztésével
X ’ ° ,
.y ] - v meghatarozott adatokkal.
~< 0,07 s
Sl | * _-N=4115T*=208K
0,064 & . .
{ - N
0,054 o
| [ ]
0,04 °
T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T/ K

A kolcsonhaté SPM rendszerek sajatsagainak valdo megfelelést, illetve a (10) egyenlet
illesztésével vald kiértékelés alkalmazhatdsagat célszerli volt mast elemparbol felépiild
multirétegre is kiprobalni. Ehhez a Co/Ag multirétegek voltak kézenfekvoek [S17].
Hasonlosag a Co/Cu és Co/Ag rendszerek kozott, hogy az dket felépitd elempar egyensulyban
lényegében egyaltalan nem elegyedik. Lényeges eltérés azonban, hogy mig a Co/Cu
rendszerben a Co metastabil fcc kristalyokat képes alkotni és metastabil elegy is létrejon, a
Co/Ag elemparnal ilyen metastabil modosulat nem képzddik, és az atomi tavolsagok kozotti

eltérés is igen nagy (lasd a IV.5. alfejezetben ismertetett adatokat is).

Elektrokémiai levalasztassal, az Ag réteg levalasztasdnak potencialjadra nézve
optimalizalt korilmények kozott késziilt Co(3nm)/Ag(6nm) multiréteges minta magneses
ellendllasa szintén SPM jellegli volt [S17]. A magneses ellendllas a hdmérséklet csokkenésevel
csak nagysagaban valtozott, jellegében azonban nem, akéarcsak a 31. abran bemutatott adatok a
Co/Cu multirétegekre vonatkozoan. A mérési adatok kiértékelése a (8) egyenlet segitségével a
35. ébran lathatd. Ezek az adatok minden tekintetben ugyanazt a tendenciat mutatjak, mint a

Co/Cu multirétegek alacsony homérsékletii magneses ellenalldsa. A kolcsonhatd szuper-
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paramagneses tartomanyok jelenlétét figyelembe vevdé modell és az ebbdl levezetett

kiértekelési eljaras a (10) egyenlettel itt is sikerrel alkalmazhatod volt, ahogy az a 36. dbran

lathato.
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Co/Ag multirétegek magneses ellenallas gorbéinek kiértékelése a (8) egyenlet alapjan. (a) A teljes
magneses ellenallds, valamint annak FM és SPM komponense; (b) Az SPM tartomanyok mérete a
homérséklet fliggvényében (a (8) egyenlet alapjan). [S17]

Erdemes megjegyezni, hogy a Co/Ag rendszerre vonatkozoan a kdlesénhato SPM

tartomanyok modellje a teljes vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban alkalmazhat6 volt, nemcsak

kb. 100 K alatti hdmérsékleten, mint a Co/Cu rendszernél. Ennek feltehetéen az az oka, hogy

metastabil Co-Ag 0Otvozet lényegesen kisebb 0Osszetételi tartomanyban képzddik, mint

metastabil Co-Cu 6tvozet. Emiatt az SPM tartomanyok méreteloszlasa, illetve a metastabil

Otvozet magneses sajatsagainak valtozasa a hdmérséklettel kisebb, mint Co/Cu multirétegek-

nél.
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36. abra:

Co/Ag multirétegek magneses ellenallas
gOrbéibdl szamitott paraméterek és az
SPM tartomanyokat jellemz6 adatok a
(10) egyenlet alapjan meghatarozott ada-
tokkal.
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Az LMR ¢és TMR komponensekbdl szamitott N és T* értékek rendre jO egyezést

mutattak. Tobb dolog is utal azonban arra, hogy a modell még tovabbfejlesztésre szorul.

Ezek kozott az egyik az, hogy az MRspy jaruléknak a longitudindlis €s a transzverzalis
komponensbdl szamolva azonosnak kellene lennie. Az SPM jarulék dekomponalasat kovetden
az anizotrop magneses ellendllasnak csak az FM komponensben szabadna jelentkezni, a
Osszhangban. Az MRspy jarulékok azonossaga az LMR és TMR komponensekbdl szamolva a
Co/Ag multirétegeknél jol teljesiilt, a Co/Cu multirétegeknél azonban nem, sét, ez utobbinal
rendre az MRspy jarulék tartalmazta az anizotrop tag nagy részét. Ez az elektronszorésrol
alkotott képpel nincs Osszhangban, €s jelzi azt, hogy a jelenség értelmezésében tovabbi

megfontolasoknak is helyiik van.

Ugyancsak nehezen érthetd, hogy ha az SPM tartomanyok ko6zotti dipdl-dipol
kolcsonhatés elegendden nagy a spinfliggd szoras befolydsolasahoz, akkor latszolag miért nem
jon létre a kovetkezd spinfliggd szorasi eseménysor: ,,SPM tartomany (1) — nemmagneses
tartomany — SPM tartoméany (2)”. Ennek a szorasi eseménysornak ugyanis a Langevin-
figgvény négyzetével ardnyos magneses ellendllas jarulékot kellene adnia [115]. Ilyen tag
azonban sohasem jelentkezett az elektrokémiai levalasztassal 1étrehozott multirétegeken mért

figgvényekben.
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V. ELEKTROKEMIAI UTON LEVALASZTOTT MULTIRETEGEK
KOMPONENS-ELOSZLASA

Modulélt 6sszetételii anyagok eldallitasakor altalanos igény, hogy az eldallitasi para-
méterben (jelen esetben az aram vagy az elektrodpotencial értékében) alkalmazott modulacio
eredményeként 1étrejovo Osszetételi valtozasokat kdvetni lehessen. Az elektrokémiai levalasz-
tassal késziilt multirétegekben kialakulo rétegszerkezetet transzmisszios elektronmikroszkoppal
sok kutatocsoport vizsgalta, a periodicitas ellendrzése rontgendiffrakcios eljarassal pedig
kifejezetten rutineljarasnak nevezhetd. A rontgendiffrakcios vizsgdlat azonban az atomi
tavolsdgokat, nem pedig az Osszetételt képezi le. A transzmisszids elektronmikroszkopi
mintakészités viszont nem alkalmazhato teljes mintasorozatok vizsgélatara, 1évén az eljaras
1ddigényes, magasfoku technikdt kivan meg és igen koltséges is, mindamellett a vizsgalt
anyagnak csak igen kis részletérdl ad informaciot. A fentiek miatt kivanatos volt, hogy az
elektrokémiai levalasztassal kapott multirétegeket olyan egyéb eljarassal is megvizsgaljuk,
amely a minta nagyobb részletérdl ad Osszetételi informaciot a mintavétel helyének
fliggvényében, még ha az alternativ modszer felbontdsa nem is éri el a transzmisszios
elektronmikroszkopét. Célszerti volt olyan eljardst valasztani, amely a multiréteges minta

hordozdjanak normalisa iranyaban képezi le az dsszetételt.

A fenti kivanalmaknak a mélységprofil-analitikai eljarasok széles kore felel meg. Az
ilyen eljarasok csoportositasat a 37. dbra mutatja be. Az dbran bemutatott modszerek térbeli
felbontasat €s a komponensek koncentraciojara valdo érzékenységét az [S24] kozleményben
mutattam be, kiegészitve azokkal a modszerekkel is, ahol mélységi kémiai analizist nem adott
elemre, hanem masfajta sszetevore (pl. adott fazisra) érzékeny moédszerrel kozvetve hajtjak
végre (pl. Rontgen-reflexio). Itt csak az altalam alkalmazott mddszer, a szekunder semleges

tomegspektrometria (SNMS) elényeit emelem ki.

1. Az SNMS moédszerben a minta feliilletének porlasztasa viszonylag kis energiaju részecskék-
kel torténik. Mig az ionimplantacio soran jellemzden 8 keV — 20 MeV energiaja részecskékkel
bombazzdk a kezelt feliiletet a bombaz6 atom bejuttatdsdhoz, az elektron-spektrométereket
alkalmazott bombazési energia minddssze 350 eV volt. Ennek megfeleléen a mintank feliileti
durvasagahoz és ennek a porlasztds soran bekdvetkezd valtozasahoz képest a porlasztas okozta

atomi szintli keveredés, illetve az ebbdl fakadd mérési miitermék elhanyagolhato.
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(a) Roncsolasmentes modszerek; (b) Roncsolasos modszerek.

Emittalt ionok

2. A minta feliiletének porlasztdsa soran tdvozé részecskék tilnyomo része semleges, és csak
kb. 1 %-ot tesznek ki a toltott részecskék a minta feliiletén végbemend ionizacié miatt. Ezen
kozvetlen ionizaciod valdsziniisége viszont igen erdsen fligg a feliilet 6sszetételétdl. Az SNMS
modszer alkalmazasakor a porlasztashoz is alkalmazott plazmaban masodlagos ionizacid
torténik. E 1épéssel az analizis szdmara elérhetévé valnak a semleges formaban kilépd
részecskék 1s. Megfeleld ionizacios hanyaddal a mérhetd Osszetétel a minta Osszetételével
megegyezik. Mivel az ionizacids valoszinliség a minta osszetételétdl nem fligg, hanem csupan
a kémiai elem mindségének ¢€s a plazma koriilményeknek a fliggvénye, az analizis 1ényegében

matrixhatas mentes. Ezzel kvantitativ analizis érheto el.

3. A minta egyes rétegeit alkotdé komponensek vagy Otvozetek porlasztasi sebességét
megmérve az adott plazma mellett a porlasztasi 1d6 egyszerli szamitasi eljarassal atszamithato a
porlasztasi mélységre. A 2. pontban Osszefoglalt elonydkkel egyiitt igy az SNMS moddszer
alkalmazasa lehetové teszi, hogy a mélységprofil-analitikaban leginkabb elterjedt jelintenzitas

vs. porlasztasi 1d6 fliggvényt valodi moltort vs. porlasztasi mélység fliggvénnyé alakitsuk.

4. Az alkalmazott detektalasi mod, a tomegspektrometria kellden érzékeny eljaras ahhoz, hogy

egyazon porlasztas soran a fokomponens- €s nyomanalizist is el lehessen végezni.
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V.1. KETKOMPONENSU MULTIRETEGEK MELYSEGPROFIL-ANALITIKAI
VIZSGALATA

Az SNMS moddszer alkalmazasat viszonylag nagy rétegvastagsagokkal rendelkezd €s
kevés ismétlédési periddust tartalmazé mintdkon kezdtiikk [S15], annak érdekében, hogy a
rétegek feloldasaval kapcsolatos korlatokat fel lehessen ismerni. Az elsé vizsgalatok soran a
hordoz6 hengerelt Cu folia volt, amelyre elektrokémiai levalasztassal 30 nm vastagsaga Pd
réteget vittem fel. A Pd marker réteg arra szolgalt, hogy a levalasztas soran létrehozott Cu-
tartalmi multiréteg mintat és a hordozot megfelelden el lehessen kiiloniteni. Az analizis sordn a
porlasztas attdl a feliilettdl indul ki, ahol az elektrokémiai levalasztas véget ér, és a hordozot

érjiik el a porlasztas soran a legkésobb. A kapott eredményeket a 38. abra mutatja.
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38. abra:

Hengerelt Cu fdlidra 30 nm-es Pd marker réteg felvitelét kovet6en elektrokémiai Uton levalasztott

Co/Cu multirétegek SNMS analizisének eredménye. A mintak szerkezete:

(a) Cu//Pd(30nm)//Cu(100nm)/Co(100nm)/Cu(100nm)/Co(100nm)/Cu(20nm)

(b) Cu//Pd(30nm)//
Cu(20nm)/{Cu(45nm)/Co(65nm)/Cu(25nm)/Co(25nm)/Cu(10nm)/Co(10nm)/Cu(20nm)}X3

A mintak feletti diagramok a rétegvastagsagok aranyait, valamit a kapcsos zardjelekkel a réteg-

hatarok és a peridodushatarok viszonyat jelzik. [S15]

A 38. abran bemutatott mintak névleges szerkezetét az egyes rétegek levalasztasakor

alkalmazott impulzus paramétereib6l ¢s a Faraday-torvénybdl szamitottam, mig a

mélységprofil fliggvények x tengelyének skaldzasahoz az adott plazmakoriilmények kozott

kisérletileg mért porlasztasi sebességet kell alapul venni. A 38(a) abran bemutatott minta
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esetén a porlasztds elején elért 4 réteg (Osszesen 320 nm vastagsaggal) jol elkiiloniil a
mélységprofil fliggvényen. A moltortek szélséértékei 1-nél kisebbek, illetve 0-nal nagyobbak,
jelezve ezzel a porlasztds €s/vagy a levalasztds soran kialakuld Osszemosodast. A rétegek
levalasztasakor keveredés ugyan nem torténik, mert ezt a levalasztasi koriilmények pontos
szabalyozasa kizarja, de a rétegvastagsagok helyileg ingadozhatnak. Masként megfogalmazva:
az elektrokémiai levalasztas sordn az atlagos rétegvastagsagot tudjuk pontosan szabalyozni, de
a lateralis egyenletességet nem. Ez a hatarrétegek részleges elmosodasahoz vezet a porlasztasos
modszerrel mért mélységprofil-fliggvényeken. Ha viszont a levalasztds nem eredményez
tokéletesen planaris végso feliiletet, akkor a porlasztas soran a feliilet alakjanak valtozasa sem
josolhatd meg, €s a porlasztasi front nem a réteghatarokat kovetd modon fogja eltavolitani az
egyes rétegek anyagat. Ez ugyancsak a mélységprofil-fiiggvény elmosddéasahoz vezet. A 38(a)
abran bemutatott minta elsd 4 rétegének vastagsagit a Co és Cu moltort vs. mélység
figgvényeinek féllépcsd-pozicidjabol becsiilve a nominalis értékeknek 2-3%-on beliil

megfeleld vastagsagokat kapunk.

A fenti minta hordozohoz legkozelebbi Cu rétege azonban mar nem rajzolodik ki a
megel6z0 rétegekhez hasonloan, és a Pd marker sem o0nallo rétegként jelenik meg a
mélységprofilban. A Pd moltortjének maximuma 0,3 koriiliértek, mig a Pd jel félérték-
szélessége 100 nm. Az elmosodas ellenére a teljes Pd rétegvastagsag — amely itt jo kozelitéssel
a félértékszélesség €s a csicsmagassag szorzata — pontosan egyezik a levalasztasi adatokbol

szamolt nominalis értékkel.

A viszonylag egyszerli szerkezetli, két Co(100nm)/Cu(100nm) rétegpart tartalmazo
mintat kovetden kisérletet tettiink bonyolultabb rétegszerkezetii és kisebb rétegvastagsagokkal
rendelkez0 mintak elemzésére is. A 10, 25 €s 65 nm vastagsagi Co ¢és Cu rétegeket valtakozva

tartalmazo multiréteg minta mélységprofil-analizisének eredményét a 38.(b) abra mutatja.

A porlasztas kezdetén a 20 nm vastagsaga Cu feddréteg vilagosan észlelhetd a
mélységprofil fliggvényen. Az ezt kovetd, egyenként 10 nm vastagsagii Co és Cu rétegeket
tartalmazo rétegpart azonban csupan egy kis koncentracio-valtozas jelzi a Co €és Cu jelben. E
rétegek vastagsaga a mélységprofil fliggvénybdl nem allapithatd meg. Azt ezt kovetd 25 nm,
majd 65 nm vastagsagu Co ¢s Cu rétegek vastagsaga a mélységprofil mérésbdl hitelesen
megallapithatd, noha a moltértekben tapasztalt valtozas annal kisebb, minél kisebb az egyes
rétegek vastagsaga. A minta feliiletétdl tavolabb elhelyezkedd 10 €és 25 nm-es rétegek mar nem
kiilonithet0k el a mért mélységprofil adatokban, csupan a 65 nm-es rétegek jelenléte

detektalhatd. A Cu hordozora elsoként felvitt Pd marker réteg elmosddasa lényegében
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megegyezik a masik Co-Cu mintan tapasztalt értékkel, noha itt a Pd réteg tavolsaga a minta

feliiletétdl mintegy 25%-kal nagyobb volt.

A Pd marker réteg tOmorségét és egyenletes vastagsagat megegyezd porlasztasi
koriilmények kozott SNMS modszerrel ugyancsak megvizsgaltuk. Ha a Cu hordozén csak Pd
réteg volt, akkor a mélységprofil adatok éles hatarfeliiletet és egyenletes Pd rétegvastagsagot
mutattak. Ez a kontrollvizsgalat megerdsiti azt, hogy a nagy porlasztdsi mélységben fekvé Pd
réteg elmosodott jellege kizarolag a nagy porlasztasi mélység kovetkezménye volt. E mintak
vizsgalata elOrevetitette annak a problémdnak a vizsgélatat, hogy miként lehet a rétegek
latszolagos kiszélesedését (elmosodasat) a mélységprofil fliggvényeken kvantitativ modon is

becsiilni. A kérdés megvalaszolasara az V.4. fejezetben kertiil sor.

V.2. HAROMKOMPONENSU MULTIRETEGEK OSSZETETELI ES
MELYSEGPROFIL-ANALITIKAI VIZSGALATA

A magneses/nemmagneses multirétegek kutatasdban kiemelt szerepe volt a Ni-Co/Cu
multirétegeknek. A magneses elemek 6tvozése egyesiti a két magneses fém részvételével
kialakithatd multirétegek kedvezd tulajdonsagait, igy a Co tartalmu multirétegek nagy
magneses ellendllasa a Ni tartalmu multirétegek kis telitési terével parosul. Az elektrokémiai
uton eldallitott mintdk kozott is érvényesiill a Ni-Co/Cu multirétegek nagy stlya a
szakirodalomban (az 0sszes GMR-t mutatd multiréteg filmrdl sz6l6 cikkek 19 %-a egyediil
errdl az anyagcsoportrol szol). Az elektrokémiai eldallitds sordn eldnyos, hogy a Ni-Co rétegek
oldodasa a Ni tartalom miatt a tiszta Co rétegekénél joval gatoltabb, igy a nemmagneses réteg

levalasztasanak koriilményeire az eldallitasi eljaras kevésbe érzékeny.

A szakirodalom tanusaga szerint a kutatok dontd része a magneses/nemmagneses
multirétegek eldallitasakor a kovetkezd protokoll szerint dolgozik: a, A fiirddkomponensek
koncentraciodi, a levalasztasi hOmérséklet és a cellageometria rogzitése; 2, Az egyes rétegek
levalasztasi koriilményeinek optimalizaldsa; 3. Mintakészitések allandd magneses réteg-
vastagsaggal €s valtozd nemmagneses rétegvastagsaggal; 4, Fizikai vizsgéalatok. A fenti
protokoll megfelel a szildrdtestkutatds azon szempontjanak, hogy a fizikai tulajdonsagok
szempontjabol igazan érdekes jelenség a GMR fliggése a nemmagneses réteg vastagsagatdl. Ha
a multiréteget egyetlen magneses és ugyancsak egyetlen nemmagneses fém alkotja, akkor a

magneses réteg dsszetételében nem is varhatunk valtozast a vastagsag fliggvényében.

Az elektrokémiai jelenségkor alaposabb megismerése érdekében munkdm sorén a

fenti protokolltol igyekeztem eltérni. Nevezetesen, indokoltnak lattam megvizsgalni azt a
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kérdést, hogy a magneses réteg Osszetétele tobb magneses komponens esetén miként fligg a
levalasztas koriilményeitdl. A vizsgalat targyaul vélasztott harom valtozd a kovetkezd volt:
A, A magneses fémek ionjainak aranya a fiirdében alland6 6sszkoncentracidé mellett;

B, A magneses réteg levalasztasakor alkalmazott aramstriiség; illetve

C, A magneses réteg vastagsaga.

A kapott adatok szemléletes abrazolasdhoz a kovetkezd valtozokat hasznaltam [S12]:

o= C(C02+) (11)
c(Co™ )+ c(Ni*")

_ f(C°2+) . (12)
y(Co™) + y(Ni™")

ahol ¢ az oldat fémion-koncentracioit, y pedig a levalt anyagban a moltortet jelenti. Mig a o
mennyisé€g hasznalata az elektrokémiai 6tvozet-levalasztas szakirodalmaban megszokott, addig
a y mennyiség helyett tombi 6tvozet levalasztdsakor a moltortet hasznaljak. A multiréteg
levalasztas elemzéséhez azért volt sziikkség a y mennyiségre, hogy a nemmagneses rétegtdl (€s
kényszerli modon a magneses réteg nemmagneses komponensétdl is) fliggetleniil lehessen

jellemezni a magneses fémek levaladsanak aranyait.

A 39. abra az alkalmazott flirdobdl egyendrammal nyert tombi fémotvozet, illetve
impulzusos levalasztassal kapott multiréteg magneses OsszetevOinek ardnyat tiinteti fel a
magneses fém vagy magneses réteg levalasztasahoz hasznalt aramstiriség fliggvényében. Az
egyenarammal eldéallitott mintak Osszetételi diagramja az anomalis egylittlevalasra jellemzo
[26]. Az anomalis egyiittlevalds soran a negativabb standardpotenciadla fémion/fém rendszer
mutat nagy levalasi preferenciat, és a levalt fémben ez a komponens minden Osszetételnél
nagyobb valoszinliséggel van jelen, mint amit az oldatbeli ionardnyok tiikr6znek. Ezért az
Osszetételi diagram adott dramstirliséghez tartozd adatsorai minden esetben az Un. referencia-

vonal (y = o) felett hizédnak.

Az éramslirliség novelésének hatdsara a levalds mindkét komponensre nézve
transzportkontrollaltta valik, ezért a levalt fémben a komponensek aranya nagyjabol a
reakcidban részt vevl ionokra vonatkozd Dc szorzat aranyanak felel meg (jellemzden még
akkor is, ha nem kizéarolag a diffizidé az egyetlen anyagszallitasi mod). Mivel esetiinkben a
D(Co*") ~ D(Ni*") viszony fennall (azonos tdltésii, azonos koordinaciés szamu akvakomplexet
képz6 €s kozel azonos molaris tomegli ionokrol 1évén sz6), nagy aramsiirtiség mellett a levalt

fém Osszetétele a referenciavonalhoz tart.
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39. abra:

Elektrokémiai levalasztassal |étrehozott anyagok Osszetétele a magneses fémek ionjainak oldatbeli
aranyanak és az aramsUrlségnek a figgvényében.

(a) Egyenaramu levalasztassal készilt mintak

(b) Impulzusos levalasztassal, G/P mddszerrel készlilt mintak.

A levdlasztasi koériilmények mindkét esetben: Az elektrolitoldat &sszetétele: c(Ni**)+c(Co?*) =
0,5 moldm, c(Cu?**) = 0,015 moldm™3, c(Na,SO,;) = 0,3 moldm™3, c(H;BO;) = 0,25 moldm™,
c(HSOsNH,) = 0,15 moldm™3, pH=3,25. A rézréteg adatai a (b) abrdhoz: d(Cu) = 1,1 nm; E(Cu) =
-585 mV vs. SCE. Az abrakon lathaté vonalak minden esetben trendvonalak. [S12]

A 39. 4bra diagramjainak Osszehasonlitdsa vildgosan jelzi, hogy az egyendramu
levalasztassal kapott mintdk atlagos Osszetételét nem lehet alapul venni a multirétegek
magneses rétegei 0sszetételének becslésekor. A multirétegek esetében a magneses réteg a
preferaltan levald fémre (Co) nézve dusabb, €s nem tapasztaljuk az Osszetételnek az
aramsiiriségtél valo erds fliggését. Az egyenarammal €s impulzusosan levalasztott anyagok
magneses komponenseinek aranyaban mutatkozo eltérést az eltéré anyagszallitasi viszonyokkal
magyarazhatjuk. Egyenaramu levalasztaskor a két levalo fém ionjaira vonatkozé koncentracio-
profil az elektrolitban beall egy staciondrius értékre, és a preferaltan levald fémionra nézve a
katod kornyékén az elektrolit részben kimeriil. Ez korldtozza a levalasi preferencia érvénye-
siilését. Impulzusos levalasztaskor az impulzus kezdetén a katdod kornyezetében az
ionkoncentraciok nagyjabdl megegyeznek az oldat atlagos koncentracidival, igy a levalasi
preferencia érvényesiilésének az anyagszallitas alig szab gatat. Emiatt a preferaltan levald fém

moltértje a levalt fémben impulzusos levalasztdskor mindig nagyobb, mint egyenaramu

levalasztaskor (azonos dramstiriiség alkalmazasakor).

Az anyagszallitds mint a levalas egyik sebesség-meghataroz6 tényezdje akkor tanul-
manyozhat6, ha valtoztatjuk a multiréteg levalasztas soran a magneses réteg vastagsagat. Az

erre az esetre vonatkozd kisérleti adatokat a 40. abran mutatom be. Az anyagszallitas szerepe
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altaldban természetesen a hidrodinamikai viszonyok valtoztatdsaval is befolyasolhatd és
tanulmanyozhato, multirétegek esetén azonban ekkor a nemmagneses komponens levalasi

sebessége is lényegesen valtozna, igy a kiilonféle hatdsok nehezen volndnak egymastol

szétvalaszthatok.
1,0 ——
K= 40. abra:
573 L G/P mobdszerrel levélasztott Ni-Co/Cu
0,8 o ‘ multirétegek magneses rétegének Gssze-
D//)// ’ tétele a magneses fémek ionjainak oldat-
06 /& / // beli aranyanak és a magneses réteg vas-
. | D/ A - d.c. levalasztas tz?gsaganak, fuggvenyeben. A ,mag[\eses
9 / 7 Multirétegek, réteg levalasztasakor hasznalt aram-
0,47 %% d(Co-Ni) / nm : stiriség: j(Ni-Co) = -15 mAcm™, a tobbi
1 //,/ —0— 1,2 adat megegyezik az 39. abran bemu-
407 *— 23 tatott mintak adataival.
0,24 x, 56
/ DY [S12]
1 7/ —%— 12
/
0,0 T T T T T T

0,0 | 0,2 | 0,4 0,6 0,8 | 1,0
o

A 40. dbra adatai azt mutatjak, hogy minden egyéb paraméter allandoan tartasa mellett

a magneses rétegben a kobalt moltortje annal kisebb, min¢l vastagabb a magneses réteg. Joggal

feltételezhetjiik, hogy a magneses réteg elsd atomi rétegeinek levalasa egyformén zajlik,

fiiggetleniil a késébb levalasztando réteg vastagsagatol. Az Osszetétel vastagsagfiiggése emiatt

azt jelzi, hogy a magneses rétegben a levalasztas iranydban a magneses komponensekre nézve

koncentracio-gradiensnek kell kialakulnia.

A magneses komponensek rétegndvekedés iranyaban vett koncentracio-gradiensének
kialakulasa kvalitativ modon igen egyszerien magyarazhat6. A preferdltan levalé Co ionjaira
nézve a katod kornyezete viszonylag gyorsan kimeriil, és a Co®" ionok koncentracio-gradiense
hamar csokkenni kezd. Mivel a magneses réteg levalasztdsa soran a kontrollalt paraméter az
aram, a teljes aram fenntartasa a Co”" ionok redukcidjanak csokkené sebessége mellett csak a
Ni levalasanak gyorsuldsaval tarthatdo fenn. A magneses Ni-Co rétegben kialakuldé koncent-
racio-gradiens tehat a levaldsi preferencia €s az anyagtranszport korlatozott sebességének
egylttes hatadsaként jon létre. Meglepd, de a jelenségre a Ni-Co/Cu multirétegek elektrokémiai
levalasztasa kapcsan még azok sem adtak magyarazatot, akik egyébként észlelték az osszetétel
fliggését a Ni-Co réteg vastagsagatol [22]. Hasonld jelenségre a vascsoport fémeibdl allo
otvozetek levalasztasakor sem deriilt fény kordbban, 1évén az Osszetételi elemzések és a
kinetikai szamitdsok egyarant az atmeneti zOnanal lényegesen vastagabb teljes minta-

vastagsagokra, illetve allandosult allapotban torténd levalasra vonatkoztak [116-120].
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Az atlagos Osszetétel meghatarozasaval nyert adatok elemzéséhez figyelembe kell
venni, hogy a helyi Gsszetétel €s az atlagos Osszetétel egymassal integralis-differencialis
viszonyban vannak. Ha feltételezziik, hogy a levalasi hatasfok a magneses réteg levalasztasa
folyaman nem valtozik, és a Cu levalasi sebessége a G impulzus soran szintén allando, akkor

ezt a kapcsolatot a kovetkezd egyenlettel fejezhetjiik ki:
d
— 1
y(d) ngy(l)dl : (13)
0

ahol / a tdvolsag az adott magneses rétegben az eldzdleg levalasztott Cu rétegtdl a ndvekedési
iranyban nézve, ¥(/) a helyi Osszetétel a réteghatartol mért / tdvolsagban, m pedig a d
vastagsagu réteg atlagos Osszetétele. Ahhoz, hogy az integralas elvégezhetd legyen, célszerti
analitikusan konnyen kezelhetd fliggvénykapcsolatot keresni d és m kozott. Co és Ni

anomalis egyiittlevalasara vonatkozdan a szakirodalomban fellelhetd kinetikai modellek igen
sokvaltozodsak, ¢és a kinetikai sémakra vonatkozo6 egyenletrendszerek analitikus megoldasa nem
ismert. A felirt egyenletrendszerek megoldasat rendre digitalis szimulaciokkal szoktak
kozeliteni [116,118,120], de a megoldasokat eddig eleve csak allanddsult allapotra adtdk meg.
A sokvaltozos kinetikai modellek figyelembevétele helyett az dsszetételi valtozo helyfiiggését

a tapasztalatokat jol leird és egyszeriien integralhato fliggvénnyel kozelitettem [S13]:
y() =y *+Ayexp(-kl) , (14)

ahol y* az 0sszetételi valtoz6 az adott réteg levalasztasanak kezdetekor (/—0 hataresetben), Ay
az Osszetételi valtozo valtozasa a réteglevalasztas kezdetétdl az allandosult allapotig, & pedig az
Osszetételi valtozas hely szerinti fliggését jellemzd lecsengési allandd, amely természetesen
fligghet az oldat 0sszetételétdl €s a teljes aramstrtiségtol is. A fenti kozelitéssel a (13) integral

analitikus formaban kifejezhetd:

7@ =y *+fi-ep(-ka)] . (15)

ezaltal a kapott y(d) fliiggvény segitségével a (15) fliggvény illesztése Utjan a helyi dsszetétel

is kiszamolhato.

A (14) fuggvénnyel valo kozelités helyénvald mivoltanak ellenérzésére és a (15)
integral szolgaltatta eredményre vonatkozoan a 41. adbra mutat be két példat (az S13

kozleményben az 0sszes oldatosszetételre valo illeszkedést kozoltiik). Az abrarol leolvashato,
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hogy a (13) Osszefliggésben alkalmazott exponencialis kozelités az adatok mérési
pontossadganak erejéig jO kozelitést jelent. A kapott bruttd Osszetételi adatokbol a helyi
Osszetételt kiszamitva azt lathatjuk, hogy az adott mintdknal a magneses fémek aranyanak

valtozasa varhatdan a réteg elsd 25 nm vastag szakaszara korlatozodik.

0,71 0,8
0,61 - 0,74
0,5 0,61
- 1 > |
0,4 05.
0,3j 04
0,2 e S S A
0 5 10 15 20 25 30 0 S 0 15 20 25 30
d(Co-Ni-Cu) / nm d(Co-Ni-Cu) / nm
41. abra:

Elektrokémiai levalasztassal létrehozott, valtozd vastagsagl magneses réteget tartalmazd Ni-Co/Cu
multirétegek Gsszetételének fliggése a magneses réteg vastagsagatdl két oldatosszetétel esetén. A
folytonos vonalak a (15) fiiggvény legjobb illeszkedését mutatjak. Az x tengellyel parhuzamos
egyenes az allandosult 6sszetételnek, a pontozott vonal a (15) és (14) egyenletekbdl szamolt helyi
Osszetételnek felelnek meg.
Az elektrolit oldat Osszetétele és a tobbi levalasztdsi paraméter megegyezik a 39. abranal
megadottakkal. [S12]

A magneses fémek moltortjeinek aranyat a magneses rétegben ugyancsak célszerii
volt kisérleti uton is ellendrizni. Ennek érdekében azonos elektrolitoldat felhasznalasaval a
magneses ellenallds vizsgélatara szant mintdkénal joval nagyobb rétegvastagsdgi anyagokat
valasztottam le, hogy SNMS modszerrel a mélységprofil-analizis elvégezhetd legyen. A
mélységi komponens-eloszlas vizsgéalatdhoz célszeri volt olyan oldatdsszetételt valasztani,
amely mellett a magneses fémek aranyaiban bekovetkezd valtozds a kiinduldsi zonatol az
allandosult allapotig a lehetd legnagyobb, tovabba a lecsengési tavolsag is viszonylag nagy.
Ilyen feltételek mellett varhaté ugyanis, hogy a magneses fémek aranyaiban bekovetkezd
valtozast kelld érzékenységgel ki tudjuk mutatni. A megfeleld oldatosszetétel kivalasztasahoz a
valtozé Co:Ni aranyt oldatokbol levalasztott mintdkra megallapitottam a Ay és k™' értékeket, és

ezeket abrazoltam az oldatbeli komponens-aranyokat jellemzd o paraméter fliggvényében. A

kapott 0sszefliggéseket a 42. abra mutatja be.

A levalt magneses rétegben a kiinduldsi és allandosult allapotok kozott kialakulod
maximalis valtozast (Ay > 0,4) a 0,03 < o < 0,17 tartomanyban latjuk. Az a karakterisztikus
tavolsag, amely a koncentracio-valtozast jellemzi, a o = 0,2 érték koriil éri el a maximumat.

Ezek alapjan a mélységprofil-analizishez o = 0,15 Osszetételi valtozoval jellemzett oldatbol
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N4 o

levalasztott mintakat valasztottam. Két azonos rétegszerkezetli, de eltérd aramsiiriiséggel

késziilt minta SNMS vizsgélatanak eredményét a 43. dbra mutatja be.
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42. abra:

A magneses Ni-Co réteg Osszetételének valtozasara jellemz6 paraméterek.

(@) A Co/(Ni+Co) arany valtozasa az Gsszetétel fliggvényében. 5 = y*+Ay: a tombi (allanddsult)
Osszetétel; a tobbi valtozé definicidja megfelel a (14) egyenletnek.

(b) A magneses fémek aranyanak hely szerinti valtozasat jellemzs6 lecsengési paraméter reciproka
az Gsszetétel fliggvényében.

Az elektrolit oldat Osszetétele és a tobbi levalasztdsi paraméter megegyezik a 39. abranal
megadottakkal. A szamolas alapjaul szolgald adatok részben a 40. abran lathatok. [S13]
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43. abra:

SNMS mélységprofil fliggvények a Ni-Co réteg kilénb6z6 aramsulrlség értékei mellett a kovetkezd
mintaszerkezetre: Si/Cr(5nm)/Cu(10nm)//Cu(20nm)/Co-Ni-Cu(50nm)/Cu(20nm).

(a) j = -15 mAcm™?; (b)j = -45 mAcm™.

(Az egyes gorbék mentén jel6lt pontok itt és a tovabbi mélységprofil abrakon a goérbék kénnyebb
elklilonitését szolgaljak a fekete-fehér nyomtatasban. A kisérlet soran mért adatok gyakorisaga
rendre kb. 1,2 nm/méréspont.)

A levalasztas egyéb korilményei megegyeznek a 39. abranal megadottakkal. [S13, S15]

A 43. abran bemutatott kisérleti adatok alapjan kijelenthetd, hogy a mintdk
rétegszerkezete SNMS modszerrel jol vizsgalhatd. A hordozdéhoz kozeli rétegek a mintdk
feliiletétdl mintegy 100 nm mélységben még jo feloldassal elemezhetdk. A Si hordozora

porlasztassal elséként felvitt Cr réteg félértékszeélessége az SNMS mélységprofilban valtozo
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volt, és vélhetéen az elektrokémiai uton levalasztott rétegek egyenletességétdl és hiba-
mentességétol fliggott elsdsorban. (Azonos Si hordozod segitségével levalasztott mintdk vagy
azonos mintak szomszédos teriileteinek elemzése esetén is sokszor eltérd kiszélesedés adodott.)
A kis feliileti érdességli S1 hordozé alkalmazéasa a hengerelt Cu hordozo helyett egyértelmiien

elonydsnek bizonyult a jobb mélységi feloldas miatt.

A 43. abra kisérleti mélységprofil adatai egyértelmiien azt mutatjak, hogy a Co és Ni
moltortjének valtozasa az elektrokémiai levalasztas soran az 50 nm vastagsagu réteg egészére
kiterjed, és nem ér véget 25 nm-nél, mint ahogy az a bruttd Gsszetétel vastagsag-fliggésébol
becstilhetd volt. A Co és Ni moltortjiének fliggése az aramsilirliségtol részben ugyancsak
ellentmond a 39.(a) abran bemutatott, egyendramt levalasztisra vonatkozod adatoknak.
A j = -45 mAcm” 4ramsiiriiség esetén a mélységprofil fiiggvénybsl leolvashatd, nagy
rétegvastagsagra extrapolalt 6sszetétel kozelit az egyenaramu levalasztassal kapott minta brutto

sszetételéhez (o= 0,15 és j = -45 mAcm™ esetén ‘ljimy/ ~o). A kisebb, j = -15 mAcm™

aramslirliség esetén azonban a minta lokalis Co koncentracidja mar 50 nm vastagsagu réteg
levalasztasat kovetden kisebb, mint ami az allandosult Osszetételbol kovetkezne, és a
mélységprofil fliggvény meredeksége alapjan varhatd, hogy a valtozads nagyobb réteg-
vastagsagra is kiterjedhet. Mindezek miatt célszeri volt nagyobb Ni-Co rétegvastagsagu

mintdk mélységprofil-analizisét is elvégezni. Erre vonatkozo példa a 44. abran lathato.

10
0,8
% 0,6—_ = Cu
% ] —0—Co
1 —A—Nl
£ 044 “—Cr
] Si
0,2
010 | L L L L L L L L B L R B L
0 100 200 300 400 500 600

dSP/ nm

44, abra:

SNMS mélységprofil fiiggvény j(Ni-Co) = -15 mAcm™ esetén a kdvetkezd rétegszerkezetre vonatko-
z6an: Si/Cr(5nm)/Cu(10nm)//Cu(100nm)/Co-Ni(100nm)/Cu(100nm)/Co-Ni(100nm)/Cu(20nm)

A levalasztas egyéb korilményei megegyeznek a 39. abranal megadottakkal. [S13, S15]
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A 100 nm vastagsagu Ni-Co réteget tartalmazé minta mélységprofil-analizisébdl kideriil, hogy
a Co:Ni arany a levalasztas kezdete utan folyamatosan csokken, majd egy szélsdérték elérését
kovetden 0jbol novekedni kezd, és csak ekkor éri el az allandosult allapotra jellemzd értéket. A
levalasztas allandosult allapotara jellemzd és egyenarammal levalasztott mintdk roncsolas-
mentes analizisébdl megallapitott y érték a megfelelden vastag réteget tartalmazod minta
mélységprofil adataibol nyert értékkel megegyezik. A roncsolasmentes vizsgéalat azonban
integralis atlagot ad eredményként (lasd a (13) egyenletet), és ez a mérési adatok szorasa miatt

nem alkalmas a lokalis elemkoncentraciok szélsdértékének észlelésére. Ez utobbi kifejezetten

csak érz¢keny mélységprofil-analitikai médszerrel mutathato ki.

A mélységprofil eredményekbdl a bruttdo Osszetétel elemzéséhez hasonldé modon
ugyancsak meghataroztam a y(/) fliggvényt. Ehhez a mélységprofil fliggvényen megkerestem a
réteghatarnak megfeleld dsp értéket. Ennek megéllapitasahoz a kiilonféle elemekre kapott
W(dsp) fuggvények inflexids pontjat vettem alapul. A megfeleld tartomanyok kozott a y (/)
figgvényt a (12) egyenlet segitségével szdmoltam a helyi Osszetételi adatok figyelembe
vételével. A szdmolast a tobb Ni-Co réteget tartalmaz6 mintdk esetében minden egyes Ni-Co

rétegre vonatkozoan kiilon el lehetett végezni (lasd a 45. abrat).

Az azonos koriilmények kozott levalasztott mintak (illetve Ni-Co rétegek) y (/) fligg-
vényei jO kozelitéssel megegyezd y* értéket adnak, ¢és ez megfelel a bruttd6 Gsszetételbol

szamitott értéknek is. A y(/) fliggvény tovabbi menete azonban igen kiillonbdzdé a mélységprofil

adatokbol, illetve a bruttd dsszetételbdl szamolva.

Ennek legalabb két oka lehet:

A, A y () fuggvény egyszerli kozelitésében
monoton valtoz6 fliggvényt alkalmaztam, mert a
bruttd Gsszetétel vastagsagtiiggésébdl nem lehetett

"o

kovetkeztetni a fliggvény szélséértékére. Ez a

45, abra:

A 43.(a) és a 44. abra adataibol szamolt v(/)
fuggvények (2-2 fluggetlen vizsgalatbdl); o = 0,15;
Jj(Ni-Co) = -15 mAcm™ minden mintara. A: 50 nm-es
Ni-Co réteget tartalmazd mintak; B: 100 nm-es Ni-Co
réteget tartalmazé mintdak, a minta fellletéhez
kozelebbi Ni-Co réteg; C: 100 nm-es Ni-Co réteget
tartalmazé mintdk, a hordozéhoz kbézelebbi Ni-Co
réteg; D: A bruttd Osszetétel vastagsagfiiggésébol
szamolt kozelités. [S13]
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valdsdgosnal gyorsabb Osszetételi stabilizaciot josol.

B, A mélységprofil-analitikai moédszer mintavételi vastagsag-tartomanya nem végteleniil kicsi,
igy az adott porlasztasi mélységhez tartozd6 mérési pontok egy véges tartomanyra vonatkozé
atlagot jelentenek. Ennek az éatlagolasnak az egyik oka az adatgyiijtési idétartam véges (értsd:
nem zérus) hossza, a masik ok a porlasztds egyenetlensége, masképp kifejezve a porlasztas
okozta feliileti érdesség-valtozas. Emiatt a mélységprofil-analizis — bar csekély mértékben, de

érzékelhetéen — elmosodottabb komponens-eloszlast mutat a valésagosnal.

Szembetlind, hogy az 50 és 100 nm-es Ni-Co réteget tartalmazd mintdk esetén a
porlasztéds irdnyaban elsOként detektalt Ni-Co rétegre vonatkozo y (/) fliggvények az egybeesd
szakaszon alig kiilonboznek. Ez érthetd is, hiszen a réteg ndvekedése kezdetben egyforman
zajlik, figgetleniil attol, hogy a késdbbiekben meddig tart. A porlasztasi fronttal késébb elért
100 nm-es Ni-Co réteg esetén mar csak a kiindulasi 6sszetétel egyezik meg a tobbi adatsornal
kapott eredménnyel, mig a mélységprofil fliggvény joval elmosddottabb. Ennek egyértelmiien

az az oka, hogy a mérés felbontdsa a porlasztasi mélység novekedésével romlik.

V.3. MINTAKESZITES FORDITOTT MELYSEGPROFIL-ANALITIKAI
VIZSGALATOKHOZ

A fenti alfejezetekben bemutatott vizsgalatok jo1 példazzak, hogy egy nagy felbontasu
mélységprofil-analitikai eljaras alkalmazasa a levalasztas soran létrejovo feliilet feldl indulo
porlasztassal erdsen korlatozott. A feliilet magassag-eloszlasa az anyag elporlasztdsa soran
valtozik, ¢és a feliileti érdesség valtozasat a porlasztds soran nem tudjuk statisztikai
modszerekkel figyelembe venni. Barhogyan is vezetjik a kisérleteket a hagyomanyos
porlasztasi modszerrel, az adott idopontban detektalt atomok egyrészt a kiindulési feliilettol
mérve mas-mas tavolsagbol szarmaznak, masrészt az elektrokémiai levalasi folyamat
szempontjabol vizsgalva mds és mas levalasztasi idépontokhoz is tartoznak. Ha a feliilet
valtozasat nem tudjuk pontrol pontra kovetni — és tulajdonképpen mindig ez a helyzet —, akkor

a kapott intenzitas—1d6 fliggvényt nem lehet dekonvolualni.

A fenti probléméak megoldasa érdekében 1j kisérleti technikat dolgoztam ki. Az eljaras
lényege az, hogy igen kis feliileti érdességli hordozot kell haszndlni az elektrokémiai
levalasztas soran, kés6bb pedig a hordozot a mintatol el kell valasztani. Igy olyan vizsgalando
anyagot kapunk a mélységprofil-analitikai kisérletekhez, amelynek feliileti érdessége a
hordoz6éhoz hasonldan igen kicsi, és a porlasztds onnan kezdhetd, ahol a levalasztasi folyamat

is indult.
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A teljes kisérleti eljaras a kovetkezo Iépésekbdl all [S18, S19, S21, S22, S24]:
1. Az alaprétegeket mar tartalmazd Si lemez mint munkaelektrod segitségével 0sszeallitjuk az
elektrokémiai cellat. Az eddigi munka sordn vizsgalt hordozok a kovetkezok voltak: Si/Cr/Cu,
illetve Si/Cr/Ag. A Cr réteg vastagsaga legtobbszor 5 nm, az ezt fedd masodik fémréteg
vastagsaga 10-50 nm volt. Az Si lemez négyzetes feliileti durvasaga 1-3 nm, €és ennek a
tartomanynak a felsé hatara kozelében mozog a feddréteg feliileti érdessége is.
2. A vizsgaland6 fémréteget levalasztjuk a hordozo feliiletére.
3. Az elektrokémiai cella szétszerelése nélkiil a vizsgaland6 fém levalasztasira szolgélo
elektrolitot eltavolitjuk és a cellat desztillalt vizzel alaposan atoblitjiik.
4. A cellat feltoltjiik a fedéréteg levalasztasahoz sziikséges elektrolitoldattal, és a vizsgdlando
fémre levalasztjuk azt a vastag Ni réteget, ami a minta Ontarté jellegét az Si hordozo
eltavolitdsa utdn is biztositani fogja. Ha a minta tartalmaz nikkelt, a minta//fedéréteg hatar
pontosabb észlelése érdekében a Ni réteg levalasztasa eldtt célszerli egy olyan egykomponensii
fémréteget is levalasztani, aminek nincs a vizsgalandd fémmel k6z6s komponense. Az eddig
vizsgalt esetekben ez a koztes "marker" réteg Zn volt.
5. Az elektrokémiai cellat szétszereljiik, és a kapott mintat a levalasztott fémréteg szélei
mentén a szilicium lap hasadasi irdnyainak megfeleléen korbevagjuk.
6. A Si lapon a boritatlan oldalon karcolast ejtiink, majd a Si lapot olyan modon torjiik ketté,
hogy a ra felvitt fémréteg ne legyen szakit6 iranyt hatasnak kitéve (a lapot a fémréteg iranyaba
hajlitjuk). A Si lap kettétorése utan a minta a Si laprol egészben lehuzhatd. A hordozo és a
minta szétvaldsanak helye Si/Cr/Cu hordozo6 esetén a Si/Cr, Si/Cr/Ag hordozé esetén pedig a
Cr/Ag hatarfeliilet volt. A minta és a hordozd nyilvanvaloan mindig a legkisebb adhéziot
biztosito hatarfelillet mentén valaszthato szét.
7. A mélységprofil-analitikai vizsgalatot a fenti mddon hordozojatdl elvalasztott mintan, a

hordozé feléli oldal iranyabol torténd porlasztassal végezziik el.

A mintakészités elengedhetetlen kovetelménye, hogy a Ni feddréteg mechanikai
fesziiltsége igen kicsi legyen, és nagy szoroképességgel legyen levalaszthatd. Ennek eléréséhez
a kovetkez0 levalasztasi korilményeket taladltuk optimalisnak: Az oldat Osszetétele: NiSOy
(0,60 moldm™), Na,;SO4 (0,20 moldm™), MgSOy4 (0,16 moldm™), NaCl (0,12 moldm™) és
H;BO; (0,40 mol/dm’ ); dramslriség: -6 mAcm?.

A mechanikai fesziiltség nagysaga a vizsgalanddo fém levalasztasa sorén is

kulcskérdés. Ha ez ugyanis tal nagy (ami pl. igen nagy aramsiirtiségek alkalmazasakor is
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kialakulhat), akkor a fémréteg mar a fémlevalasztas soran elszakad az Si hordozotdl, és igy a

mintakészitési folyamat meghitsulhat.

A mintakészitési modszer kb. 95%-os hatasfokkal miikodik. A moddszernek eld-
feltétele, hogy a levalasztandd rétegek egyike se legyen porozus, és az elektrokémiai uton
felvitt rétegek egymdason jobban tapadjanak, mint a hordozd rétegei egymason vagy az Si

lapon.

Az Si lapnak a hordozotol torténd elvalasztasa soran természetesen képzddnek
hibahelyek, ahol a hordoz6 alaprétegeit nem a levalasztott mintan, hanem a Si lapon talaljuk.
Ezek a hibahelyek az analizisre szant minta egyszerii vizsgalataval nem azonosithatok, mivel a
minta teljes feliiletét nehéz volna atvizsgalni. A hibahely-keresést magan az analizisre szant
mintan az is neheziti, hogy az egymasra rétegzett fémek kozotti mechanikai fesziiltség miatt a
minta a Si laptol vald elvalasztas utdn meghajlik, illetve 0sszepondorodik. Ez a hajlas a
mélységprofil-analitikai vizsgalatok altal érintett terlileten kisimithatd, de ez a teriilet rendre

sokkal kisebb, mint a teljes mintafeliilet.

A hibahelyek a mintakészités végén visszamaradd Si lapon azonban kényelmesen
azonosithatok. Szemben a fém/fém optikai kontraszttal, ami tiikorfényes feliiletek esetén igen
kicsi, a fém/Si optikai kontraszt szabad szemmel is jol észlelhetd, optikai mikroszkoppal pedig
minden nehézség nélkiil lathatova tehetd (46. dbra). Igy konnyedén feltérképezhetd a minta, és

ki lehet valasztani azokat a teriileteket, ahol a forditott mélységprofil-analitikai eljaras sértetlen

teriileten végezhet6 el.

46. abra:

Kisméretl hibahelyek optikai mikroszkopi
felvételei. A képen lathato fényes foltok
az Si lapon maradt, a mélységprofil-anali-
tikai eljarashoz készilt mintakrdl lesza-
kadt fémrétegeknek felelnek meg.

A bemutatott hibahelyek mérete a kép-
z6d6 hibahelyek sokasagat figyelembe
véve reprezentativ.
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A mintak feliilete természetesen tliszondds modszerekkel is tanulmanyozhatd, azonban ezek a
modszerek csak 1ényegesen kisebb feliiletekrdl adnak informdciot, mint ami a mélységprofil
vizsgélathoz kell. Ennek ellenére bizonyos hibajellegek pont ezekkel a moddszerekkel
mutathatok ki, nevezetesen a hordozdokészités sordn fellépd néhany nanométeres egyenet-

lenségre ezek a médszerek hivhatjak fel a figyelmet (47. abra).

224 nm

(a) (c)
10 - hibas minta
e T /\J r/
- 1 7 o minta
~17.1nm 7] /
ue -
g 0 T~ A ~—
¢
% -
0.85nm N
2 -5+
>
(b) @ |
S 10
T I T I T I T I T I T
0 1 2 3 4 5 6

tavolsag / um
-0.75nm

47. abra:

AFM modszerrel felvett magassag-eloszlasi diagramok hibas alapréteget tartalmazo (a), illetve
megfelelé szerkezetl(i fémes alapréteget tartalmazoé (b) hordozotol elvalasztott mintak fellletén.
Az (a) és (b) abrakon jelzett vonalprofilokat a (c) abra mutatja. [S18]

V.4. AZ ELEKTROLITIKUS MULTIRETEGEK MELYSEGPROFIL-ANALITI-
KAI VIZSGALATA FORDITOTT IRANYU PORLASZTASSAL

Minden ) modszer bevezetésénél alapkovetelmény, hogy a korabban elfogadott és
hitelesitett modszerekkel torténd sszehasonlitas megtdrténjen annak érdekében, hogy az 0jitas
valos értéke felbecsiilhetd legyen. Ennek szellemében végeztem el azt az Osszehasonlitd
vizsgalatot [S18, S21], amelyben két, nominalisan azonos szerkezeti Co/Cu multiréteg minta
hagyomanyos ¢és forditott mélységprofiljat elemeztem. A hagyomanyos mélységprofil fliggvé-
nyeket a 48. abra, a forditott médszerrel felvett mélységprofil fiiggvényeket pedig a 49. dbra

mutatja be.
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48. abra:

Si/Cr(20nm)/Cu(20nm)//[Co(5.4nm)/Cu(4.4nm)]X7 multiréteg mintdan hagyomanyos moddszerrel
felvett mélységprofil figgvények.

(@) A mért belitésszam a porlasztasi id6 fliggvényében; (b) A komponensek moltértje a porlasztasi
meélység fliggvényében.

A levélasztasi korilmények itt és az V.4. alfejezet tovabbi mintainal:

Az elektrolitoldat 6sszetétele: c(CoS0O,) = 0,8 moldm™, ¢(CuS0O,) = 0,015 moldm™, c(H3;BO5) = 0,2
moldm3, c((NH4)>S04) = 0,2 moldm™. E(Cu) = -600 mV vs. SCE, j(Co) = -60 mAcm™. [S18]
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49, abra:

Si/Cr(20nm)/Cu(20nm)//[Co(5.4nm)/Cu(4.4nm)]X7//Ni multiréteg mintan a hordozod levalasztasat

kovetbGen felvett forditott mélységprofil fiuggvények (a Co/Cu multiréteg szerkezete azonos a 48.
abran bemutatott mintaéval).

(@) A mért belitésszam a porlasztasi id6 fliggvényében; (b) A komponensek moltértje a porlasztasi
meélység fliggvényében.

Az (a) abran az intenzitas-fluktuacio (AI) szemléletes jelblése is lathatd. [S18]

A Kkétféle porlasztasi irany alkalmazisaval kapott mélységi 0Osszetételi fliggvények
Osszevetésehez a kovetkezd paramétereket hasznaltam:

A, A multirétegeket alkoto elemek (Co és Cu) intenzitdsanak maximalis fluktuacioja (Al; ezt a
49. dbran szemléltetem);

B, Az egyes rétegek kozotti atmeneti tartomany szélessége (dint; szemléltetése az 50.(a) abran
lathato).
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A fenti abrakon lathatd, hogy az 5 nm koriili rétegvastagsagok esetén a beiitésszamok
ingadozasa a levalasztott réteges szerkezetli anyag periodicitasanak eredményeként viszonylag
csekély. A hagyomanyos porlasztasi irany alkalmazasaval kapott relativ intenzitas-ingadozas
(Al :100-A1/7) a Co-ra vonatkozoan 10 %, és Cu-ra vonatkozdan is csak 24 %. A Alr
értékek ugyan szdmottevéen novekednek, ha az analizis a forditott modszerrel torténik (38 %
Co-ra és 62 % Cu-ra nézve), de ez i1s elmarad az SNMS modszernél megszokott felbontastol.
Magnetronos porlasztassal késziilt Co/Ru mintdknal minddssze 3,6 nm-es periodicitds mellett
1s 75 % koriili Alr értékkel volt jellemezhetd a mélységprofil fiiggvény [121] (az analizishez

hasznalt késziilék megegyezett a két vizsgalatban).
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50. abra:

(a) A hatarréteg-szélesség szarmaztatdsanak szemléltetése: az adott komponens y(dsp) fliggvé-
nyére az inflexids pontban illesztett egyenes metszetét vesszik a fuggvénynek az inflexiot mege-
1620 és azt kovetd alapvonalaival, és ezen metszéspontok x-koordinatadjanak kilonbségét képezziik.
(b) Si/Cr(20nm)/Cu(20nm)//[Co(5.4nm)/Cu(4.4nm)]X7 multiréteg mintak hagyomanyos és forditott
irdnyu porlasztassal készult mélységprofil-analizisébdl szarmaztatott hatarréteg-szélességek.

A (b) abran szaggatott vonalakat trendvonalaknak kell tekinteni. [S18]

Bar a mélységprofil fliggvényekben tapasztalt intenzitas-ingadozasok dsszehasonlitasa
is jelzi a forditott porlasztasi irdny eldny0s mivoltat, érdemes az Osszehasonlitast a rétegek
kozotti atmeneti tartomany szélességére vonatkozdéan is megtenni. Amint azt az 50. abra
mutatja, a hatarréteg latszolagos szélessége a hagyomdnyos esetben a kiinduldsi érték
haromszorosara né az els6 100 nm-en, a forditott porlasztas esetén a hatarréteg-szélesség a

kiindulasi értékkel a teljes vizsgalt mélységben lényegében megegyezik.

A két porlasztasi irany esetében tehdt az egyetlen kiilonbség a kiinduld feliilet
durvasaga volt. Ebbdl az is kovetkezik, hogy a forditott modszernél a kezdetben planaris
porlasztasi front a mintdba torténd behatolas soran hasonloképpen planaris marad (ezt a

feltevést a profilometrids mérések egyébként megerdsitik), igy a porlasztasi front alakjanak

megvaltozadsa az eredményt nem torzitja. Ezzel szemben, a hagyomanyos porlasztasi irany
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esetén a minta elektrokémiai levéalasztaskor kialakulo, a kiindulasi értéknél nagyobb feliileti

érdessége (€s ennek valtozasa a porlasztas soran) a mérés pontossagat lényegesen befolyasolja.

A forditott porlasztasi irdny alkalmazédsa érdekes lehetOséget teremt arra, hogy a
feliileti durvasag vastagsag-fliggésének ismeretében megbecsiiljiik a mélységprofil fiiggvények
vart lefutasat. Ehhez olyan rétegvastagsagokat kell valasztanunk, amelyek esetén legalabb az
elsé rétegek egymastol jol elkiiloniilnek a mélységprofil fliggvényekben. A 48-49. 4brakon
bemutatott rétegekhez képest valamivel nagyobb rétegvastagsagok az idealisak. A feliileti
érdesség valtozasanak — ami mindenképpen novekvé durvasagot jelent a levalasztott multiréteg
vastagsaganak novekedésével — kumulativ jelleglinek kell lennie, azaz az atlagos
rétegvastagsagtol vald eltérésnek rétegrol rétegre aranyosnak kell lennie a minta helyi
vastagsaganak az atlagos mintavastagsagtol valo eltérésével. Az is megmutathatd, hogy a
kumulativ durvasag-novekedés egészen masképp mutatkozik meg a mélységprofil-
figgvényekben, mint a réteghatdrok elmosddasa (ezt a vonatkozd kozleményben részletesen
targyaltam, de itt hely hianyaban csak utalok rd [S18].) A kumulativ durvasdg-novekedés
szamos forras tanusaga szerint nagyrészt a kristalyok oszlopos ndvekedésének koszonhetd (pl.

[96], 2. dbra; [122], 11.b 4bra; [123], 13.a 4bra; [124], 5.4bra; [125], 10.10.b abra).

A fenti feltételek teljesiilése esetén ugy lehet tekinteni, hogy a kezdetben jo1 felbont-
hato rétegszerkezet a mélységprofil-fiiggvényekben azért valik elmosodotta, illetve a porlasz-

tasi mélység novekedésével azért csokkennek az intenzitas-fluktudciok, mert a planaris

porlasztasi front egyre inkabb
atmetszi a réteghatarokat, 1évén a
durvasag novekedésével a réteg-

hataroknak a hordozdval bezart

szoge folyamatosan nd. A jelen-

séget az S51. éabra szemlélteti.

Ezért a moltort-fluktuaciok a

porlasztasi mélységgel csokken-

nek, az oszcillaldo moltort vs.

mélység mélység fliggvények két aszimp-

totikusan egymashoz tartdé burko-
51. dbra:

Kumulativ jellegi durvasag-véaltozdst mutatd multiréteges 16gorbe kozott egyre kisebb amp-
minta fordltf)tF m’elys’egpll'.oﬁl-a'nalmsevel ?yerhe?t? r\:l.olltort litadoval valtoznak. Az 52. 4bran
vs. porlasztasi mélység fliggvény lecsengd oszcillaciojanak

vazlatos szemléltetése. (V.6. 22. dbra) egy pe¢lda lathaté a fent leirt
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jelenségre. A 12-30 nm rétegpar-vastagsag tartomanyban minden mélységprofil gorbe hasonld
jellegtli volt, egyediil az oszcillacid intenzitasdban €s a porlasztasi mélységgel torténd lecsengés

gyorsasagaban mutatkoztak kiilonbségek.

1.04
] 52. abra:
0-8-: Forditott mélységprofil analizis eredmé-
. nye Ni réteggel fedett Co/Cu multiréteg
% 0-6-: mintan. A pontos mintaszerkezet:
% Cr(5nm)/Cu(20nm) //

0.4-: [Co(7.0nm)/Cu(5.5nm)] X 7 // Ni

0.2

0.0 A : AN

0o 25 50 75 00 125 150
porlasztasi mélység/ nm
Szamos mintat készitettiink kiilonféle Co és Cu rétegvastagsagokkal forditott
mélységprofil-analizis céljara. A feliileti durvasag kvantitativ kezelése érdekében megmeértiik a
mélységprofil-analizisre szant mintdkkal azonos rétegvastagsdgi, de valtoz6 szamu
rétegparokat tartalmazd mintdk feliileti durvasdgat AFM modszerrel. A mintdk feliiletének
magassag-eltéréseibdl képzett valdszinliség-siirliség fiiggvényt Gauss-fliggvénnyel igen
pontosan sikeriilt kdzeliteni, igy a mintdk vastagsaganak eloszlasat egyetlen adattal, a Gauss-
figgvény o paraméterével sikeriilt jellemezni. Az AFM modszerrel mért és a mintdk
vastagsag-eloszlasat tiikr6z0 valdsziniiség-sirtiség fliggvényeket ezért igen egyszerii volt

kezelni, mivel elegendd volt a félértékszelességet megallapitani (FWHM; Gauss-fliggvényre

FWHM =2-/21n20)

Amire a szdmolashoz sziikségiink van, az igazabol a o (d) fiiggvény. Ezt folytonos
fliggvényként meghatarozni ugyan nem lehet, de a szamitashoz éppen a diszkrét pontok altal
jelzett trendet kozelitd folytonos analitikus fiiggvényre van sziikség. Az i. komponens mérhetd
meélységprofil fliggvényét (vcarc,) ugy kapjuk, hogy képezziik ugyanezen komponensnek a
névleges, az impulzusos levalasztas paramétereibdl szarmaztatott mélységprofil fiiggvénye

(ynom,i) €s a mintavastagsaggal valtozo szélességli Gauss-fliggvény szorzatanak integraljat:
Yeaes(d) = [ 3nou,(DG,d,o(d))dl (16)

A névleges és a feliileti durvasag valtozasanak figyelembe vételével kapott mélységprofil

fliggvényre mutat be egy példat az 53. dbra. Kétkomponensii multirétegeknél (pl. Co/Cu), ahol
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minden pontban teljesiil az yc, + yco = 1 0Osszefiiggés, az Osszeadds ¢€s az integralas
felcserélhetdsége miatt elegendd az yc, fliggvénnyel elvégezni a szamitast (azaz, ha

Yrnoma (D) =1=yyom:1 (D), akkor az e, o, (d) =1 yeuc,(d) feltétel is sziikségkeéppen teljestil).

névleges; —— szamitott 53. abra:
10 — A névleges, illetve a felluleti durvasag
sl |8 valtozasanak figyelembe vételével a (16)
0.8 f }*’} f 5 egyenlet segitségével szamitott forditott
8 06. ! 5@ A mélységprofil fliggvények Osszehasonlitasa a
= TR & Cu moltértjére  vonatkozéan. A minta
© 041 tH szerkezete azonos az 52. abran feltlintetett
"g 1 N i mintdéval, és a o(d) adatok is az adott
0.21 o § rétegvastagsagokra vonatkozéd mérésekbdl
0.0 ] I O O I B B O A &mm szarmaznak. [23]
0 40 80 120 160
dg,/ nm

A mért ¢és szamitott mélységprofil fliggvények viszonyat, valamit a szamoldsokhoz
felhasznalt feliileti durvasag adatokat az 54. 4dbra mutatja be. Lathatd, hogy a szamolt
fiiggvények illeszkedése a mért adatokhoz igen j6. Fontos kiemelni, hogy a (16) egyenlet
szerinti szdmolas nem olyasféle illesztési eljaras, mint példaul a legkisebb négyzetes eltérésen
alapulé optimum-keresési eljarasok (Newton-Marquard modszer). Ezt nem teszi lehetévé sem
a (16) integral Osszetett mivolta, sem egyetlen fliggvény szdmitasanak idétartama (ami 3-5
perc). Mar pusztan az FWHM(d) figgvény nemlinearis analitikus fliggvényként torténd
definidlasa is elég ahhoz, hogy a szdmolast a Maple program ne tudja elvégezni. Illesztés
helyett tehat itt egy olyan keresési eljarasr6l van szd, amelyben bizonyos paramétereket

egyedileg megadunk, de az illeszkedés statisztikajat eziton nem tudjuk megbecsiilni.

Az optimumkeresési eljaras tapasztalata az volt, hogy a nomindlis rétegpar-
vastagsagok egyeznek a mélységprofil fliggvényekbdl kiolvashatd értékekkel. Ugyanakkor a
legjobbnak vélt illeszkedéshez a rétegvastagsagokkal rendre kissé el kellett térni a nominalis
értékt6l. Ennek oka a két réteg anyaganak eltérd porlasztdsi sebessége volt, ami kis réteg-
vastagsagoknal €s a szomszédos rétegek egy idOben torténd porlasztdsakor pontosan ilyen

tipusu torzitast eredményez.

Az is lathato, hogy az FWHM(d) fiiggvény folytonos kozelitése nem mindeniitt képes
teljesen fedni az egyedi adatokat. Ennek oka részben az, hogy a Si lemezeken a parologtatassal
létrehozott fémrétegek kismértékben egyetlen lemezen beliil, illetve lemezrél lemezre is
valtozhatnak. Ellipszometrias vizsgalatok szerint a nominélisan 20 nm-es Cu réteg vastagsaga

példaul ténylegesen 18 és 28 nm kozotti értékii, €s hasonld adatokat kaptunk a mélységprofil-
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analizis soran is. Ennek hat4sa lehet a kiindulasi feliileti durvasagra is. Az azonban minden

esetben vilagosan lathatd volt, hogy a legjobb illeszkedést biztosito FWHM(d) fiiggvény

esetében a fliggvény meredeksége igen pontosan egyezett az AFM adatokbol becsiilhetd

meredekséggel, ami aldtdmasztja a levalasztott anyag durvasdganak hatasait a mért

mélységprofil adatokra.

7 = AFM mérés
folytonos
kozelités

o N & o
wu / WHMS

| L L AL L L L T
0 50 100 15
porlasztasi mélység / nm

] szamitas | |
0.0+ . -

0

T T T 1
0 50 100 150

porlasztasi mélység / nm

maltdrt (Cu)

T T T T
0 50 100 150

porlasztasi mélység / nm

54. abra:

Co/Cu multiréteges mintdak mért és szamitott Cu
mélységprofil fliggvényei, valamint az azok szami-
tasahoz felhasznalt adatok.

Az abrak felsé része: mért AFM fellleti durvasag
adatok (egyedi pontok), valamint a legjobb
illeszkedést biztositdé FWHM(d) fliggvény (folytonos
vonal). Az abrak als6 része: SNMS modszerrel mért
forditott mélységprofil fliggvény Cu-ra vonatkozodan
(egyedi mérési pontok), illetve a (16) egyenlettel
szamolt becslés a mérés eredményére vonatkozoan
(folytonos vonal).

Az egyes mintak:

(@) Cr(5nm)/Cu(20nm)//[Co(7.0nm)/Cu(5.5nm)]X7
(b) Cr(5nm)/Cu(20nm)//[Co(8.7nm)/Cu(7.8nm)]X6
(c) Cr(5nm)/Cu(20nm)//[Co(11.0nm)/Cu(9.0nm)]X5
[S18]
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VI. ELEKTROKEMIAI UTON LEVALASZTOTT OTVOZETEK
KOMPONENS-ELOSZLASA

A Ni-Co/Cu multirétegek levalasztasaval kapcsolatos Osszetételi €s mélységprofil-
analitikai mérések megmutattak, hogy otvozet levalasztasa sordn a levalas kezdeti szakaszaban
a mintdk nem homogének. Ezért érdemesnek latszott megvizsgdlni szdmos olyan 6tvozetet,
amelyben az egyik 0tvozdé preferdltan valik le, és a preferencidlis levalds okozta lokalis
oldatkimertilés a katod kornyezetében varhatoan a levalo fém Osszetételének megvaltozasdhoz

vezet.

A Cu nemmagneses réteget tartalmaz6 multirétegek levalasztasa a Si/Cr/Cu hordozéra
rendszerint problémamentes volt abbol a szempontbdl, hogy a multirétegben az atomi tavol-
sagok igen kozel alltak a tombi elemi réz atomjai kdzotti egyensulyi tavolsaghoz. Emiatt a
multirétegek levalasztasakor a hordozo €s a multiréteg kdzotti mechanikai fesziiltség kicsi volt,
¢s a hordozo Cr és Cu rétegei nem valtak le spontan a fémlevalasztds kdzben az Si laprol.
Tombi fémek levalasztasakor a helyzet nem ilyen egyszerii. A racstavolsagok eltérése miatt
fellépd mechanikai fesziiltség mellett sokszor annak is jelentdsége volt, hogy ugyanazon
oldatbol milyen aramstirliség alkalmazasaval valasztottunk le fémet, lévén nagy aramsiirliség
mellett rendre nagyobb volt a mechanikai fesziiltség a hordozd ¢és az elektrokémiai

levalasztassal kapott réteg kozott, és a levald anyag igy spontdn felpattogzott a hordozorol.

A tapadasi készség mellett lényeges szempont volt az is, hogy a levalasztas soran a
feliilet boritottsdganak teljesnek kellett lennie, és nem volt megengedhetd a ponthibak kelet-
kezése (pl. hidrogén buborékok keletkezése €s a feliileten vald tartés megtapadasa miatt). Ilyen
tipust hibak keletkezésekor ugyanis a porlasztasi front gyakorlatilag az analizis kezdetekor a
minta olyan részeit is eléri, ahol a vizsgalandé réteg mar nincs jelen, és a feddrétegbol
szarmaz6 atomok a vizsgalando réteggel egyiitt keriilnek elemzésre. Nyilvanvalo, hogy
ezekben az esetekben a moltort vs. porlasztasi mélység fliggvény nem relevans a fémlevalas
folyamatéanak idébeli kovetésére. Hasonlo jellegli problémat jelent, ha a levalas soran dendritek
képzddnek. Ebben az esetben a minta pordzus lesz, és a Ni feddréteg ugyancsak keveredhet a

vizsgalando réteggel.

Meglepd, de a nem kompakt rétegként valo levalas még azokban az esetekben is
sokszor problémat jelent, amikor az Otvozet alkotdi a fédzisdiagramok tantsaga szerint
korlatlanul elegyednek, vagy nem korlatlanul elegyedék ugyan, de rendelkeznek megfeleld

elegyedési tartomannyal. Példa erre a Ni-Cu otvozetek esete. Mindkét fém kiilon-kiilon
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kényelmesen levalaszthatd kompakt rétegként olyan flirdobdl, ahol csak fém-szulfatok vannak
jelen mint reaktansok, és a szulfationon til mas anion nincs jelen. Ni-Cu 6tvozet kompakt
bevonatként azonban sem szulfatos, sem szulfamatos, sem szulfatos-kloridos flirdobol nem
hozhato Iétre, ha a levalo fémben a Cu moltortje elér egy kiiszobértéket (ami kb. 0,06-0,08). A
JO elegyedést biztosito citratos flird0kbdl azonban olyan mechanikai fesziiltségli bevonat valik

le, amit a hordozo nem visel mar el és felszakadozik.

Az elektrokémiai levalasztas idObeli lefolyasar6l akkor egyszerti képet alkotni, ha a
porlasztasi mélység €s a porlasztasi id0 egymassal egyenesen aranyos. Ennek teljesiilés¢hez az
sziikséges, hogy a fémlevalds hatasfoka idOben ne valtozzon, és a valtozd Osszetétellel levalo
fém molaris térfogata is allando legyen. Az alabb bemutatando 6tvozeteknél a moléris térfogat
allandosaga vagy az 6tvozielemek kis koncentracidja, vagy a nagyobb moltortii 6tvozok és a
fokomponens kozel azonos atomi térfogata miatt teljesiil. A levaldsi folyamat hatasfokdnak
1dobeli kdvetésére ugyan nem volt modunk, de a bemutatandd 6tvozetek legnagyobb részénél a
Faraday-torvénybol szamitott és a porlasztds soran ténylegesen tapasztalt mintavastagsag a
mérés pontossagan beliil megegyezett (a kivételeknél kiilon felhivom erre a figyelmet). Az
egyszeriiség kedvéért allando aramsiiriség alkalmazasaval tortént a mintakészités. Ekkor
egyrészt az dram idobeli valtozasat nem kell mintar6l mintara kdvetni, masrészt az allando

aram alkalmazasa inkabb megfelel az ipari eljarasok koriilményeinek is.

A fent felsorolt okok miatt az eddig megvizsgalt otvozetek szama, illetve azok
Osszetétele meglehetdsen korlatozott. A VI. fejezet alfejezeteiben kizarolag olyan 6tvozetek
sajatsdgait mutatom be, amelyek esetén a levalasztott réteg kompakt és vastagsag-eloszlasat
tekintve kelléen egyenletes volt ahhoz, hogy a planaris porlasztasi front a forditott médszerrel
torténd porlasztaskor relevans informaciot szolgaltasson a mélységi Gsszetételrdl és ezaltal a

fémlevalas idébeni lefolyasarol.

VI.1. EGY PREFERALTAN LEVALO OTVOZO MELYSEGI ELOSZLASA Ni-X
OTVOZETEKBEN

A jelen alfejezetben ismertetett kisérletek kifejezett célja az volt, hogy az 6tviozet
fokomponenseként jelenlévé Ni mellett mas, a Ni** jonokhoz képest kis koncentracioban jelen
1évd, de a Ni mellett preferaltan levald6 komponensek mélységi eloszlasat vizsgalja. A kon-
centracido-viszonyok miatt az e fejezetben ismertetett vizsgalatokat a szennyezdk levalési

sebességének megbecsiilésekor lehet alapul venni.
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A jelen alfejezetben ismertetett mintak levalasztasakor a nikkel torzsoldat 6sszetétele
a kovetkezd volt: NiSO4 (0,85 moldm™), NiCL, (0,15 moldm™), H;BO; (0.4 mol/dm’), szaharin
(0,2 gdm™) , natrium-dodecilszulfat (0,2 gdm™). Ez az osszetétel megfelel a Ni és Co
levalasztasakor gyakran haszndlt Watts-féle fiirdoknek [94]. A szaharin és a natrium-
dodecilszulfat a bevonat fesziiltségének csokkentésére, illetve a feliilet megfeleld nedvesitésére
¢s a hidrogénfejlddés okozta hibak csokkentésére szolgal. Ehhez a torzsoldathoz adtuk hozza
az 6tvoz6 elem ionjat tartalmazo sot. Onnal torténd 6tvozés soran a pH-t csokkenteni kellett a
fémion hidrolizise miatt, ezt leszamitva azonban igen hasonl6 oldatosszetétel mellett sikertilt a

fémlevalasztasokat végrehajtani.

Elséként a Co egyiittlevalasat tanulmanyoztuk Ni mellett. A Co®" ionokat CoSOy
formajaban adtuk a térzsoldathoz 25 mmoldm™ koncentracioban. A Co**/Co és a Ni*'/Ni
rendszerek standardpotencidlja igen kozel 4ll egymdshoz (-0,277 V és -0,257 V). Mivel a
nikkel a standarpotencidlok alapjan kiss€é nemesebb fém, az volna varhat6, hogy levalasa
pozitivabb potencidlon jelentkezik, mint a kobalté. Ezzel szemben mindig azt tapasztaljuk,
hogy a Co”" ionok jelenléte részben inhibealja a Ni levalast, viszont a Co levalas sebessége
megnd. A Ni-Co oldatok polarizicios gorbéjén a két fém levaldsi folyamata sohasem
kiilonithetd el. Az 6tvozet levalasi potencidlja kdzel megegyezik az Gtvozetet alkotd fémek
levalasi potencidljaval, és a katddos aram a levalasi potencial elérése utan az elektrodpotencialt
tovabb csokkentve monoton nd. A Ni-Co 6tvozetek levalasztasakor az 6tvozet mindig disabb

Co-ra nézve, mint az elektrolit (¥ > o; lasd az V.2. fejezet adatait és abrait is).

A Ni-Co otvozetek két jellegzetes forditott meélységprofil-analitikai eredményét az 55.
abra mutatja be. Az Si laptdl tortént elvalasztas eredményeként a feliiletre keriilé Cr és Cu
rétegek jol lathatok. Az elektrokémiai levalasztassal 1étrehozott fémben a Co moltortje a
kiindulasi zénéban 0,15 koriili érték volt. A Co moltortje gyorsan csokken, és kb. 110 nm utan
hatarozott minimumot is mutat. A minimumhely elérése utani szakaszt lehet az allandosult
osszetételnek tekinteni. Kisebb Osszetételi fluktuaciok ebben a szakaszban is tapasztalhatok.
(Az oOsszetételi fluktuaciok kérdését a VI.4. alfejezetben haromkomponensii 6tvozetekre

vonatkozoan kiilon fogom targyalni).

A Co moltortje az allandosult Osszetétel tartomanyaban az aramsiirliség ndveke-
désével csokken. Ez Osszhangban van a levalasztasrol alkotott sematikus képpel, miszerint a
preferaltan levalo fém (Co) ionjaira nézve a katdd kozeli oldatréteg kozel teljesen kimeriil a

levalasztas sordn, igy a Co levalasanak részaramstriisége a teljes aramstirtiségtdl fliggetleniil
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o

allando. Ennek megfelelden a teljes aramsiirtiség novelésével csak a Ni levalasanak parcialis

o

aramstriiségét tudjuk novelni.

1,0 1,0
@ (b)
0,8+ 0.8+cr
= q = 4
5 0,6 5 0,6
5 ©
E 0,4+ E 0,4+ 0,04
0,004 / r v " / / . . .
0,2+ 0 500 1000 1500 0,21 0.00 0 500 1000 1500
J Co dg, / nm Co dSP/ nm
0,0 T T T T T T 0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
dg, / nm dg, /nm
55. abra:

Allandé &ramsliriiséggel levalasztott Ni-Co &tvézetek komponenseinek mélységprofil fliggvényei
forditott porlasztasi irannyal felvéve. A f6 abrak a hordozd kozeli zona Gsszetételét mutatjak. A
beillesztett abrakon a Co-ra vonatkozo fliggvények lathato az 6tvozet teljes vastagsagaban.

A levéalasztédshoz hasznalt drams(irliségek: (a) -12 mAcm™, (b) -16 mAcm™ [S24]

A Ni-Cd otvozetekkel kapcsolatos vizsgalat alapjan hasonld 6sszkép bontakozik ki,

mint a Ni-Co Otvozetek esetén. Itt érdemes réviden a rendszer voltammetrias jellegzetes-

4 mAcm?

c(Cd*) = 0,01 moldm®
(Ni** tavollétében)

arams(rlség

Ni°* és Cd**
(c(Cd*") = 0,01 moldm™)

W

. (Cd** tavollétében)
T T

, , . , , ,
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
E/V vs. SCE

56. abra:

Pt mikroelektrodon felvett voltammetrias
gOrbék Ni és Cd levalasara, valamint az
egylttlevalasra vonatkozodan. Pasztazasi
sebesség: 5 mVst, [S24]

ségeivel i1s foglalkozni, mivel az 6tvozetképzodés
jellegérol ez tobblet informaciot szolgaltat. Ezt az

56. abran mutatom be.

A Cd levalasi potencialja telitett kalomel
elektrodhoz képest -0.75 V, a Ni-é pedig
-0.79 V. A levalasi potencialok sorrendje forditott,
mint azt a két redoxirendszer standardpotencial
értékei alapjan varnank (E°(Ni**/Ni) = -0,257 V,
E’(Cd*/Cd) = -0,403 V). A forditott levalasi
sorrend a Ni kvazireverzibilis levalasanak
koszonhetd, mig a Cd levalasa az adott elektrolit
oldatbol a levalasi ¢s oldodasi potencialok
egyenldsége alapjan reverzibilis. Ha az oldat
minkét fajta fémiont tartalmazza, a voltam-
mogram lényegesen eltér az egyes komponensek
voltammogramjatol. A katddos iranyba torténd

pasztazaskor jol lathatdo, hogy a Cd levalast

90



Péter Laszlo: Elektrotfeiai 9c2 Ievilﬁztott fémes nanoszerkezetek — MTA doktori értekezés

kovetden a Ni levalas szinte azonnal megindul, €s emiatt a Cd levalas hatararam szakasza nem
valik lathatova. Ha a katodos pasztazas nem megy til -0,9 V-on, az anddos iranyu pasztazaskor
a Cd oldodasa mellett két 0 fazis oldodasat tapasztaljuk, amik a fazisdiagram adatai szerint
anodos iranyba haladva CdsNi és CdNi fazisoknak felelnek meg [126] (negativabb katddos
hatar esetén a Ni oldodasi csticsa is megjelenik). A jelen tanulmanyban alkalmazott fiirdd
kedvez a Ni-Cd 6tvozetek levalasztasanak, szemben a szakirodalombol ismert kloridion mentes
firdokkel [127]. A voltammetrids eldkisérletek tapasztalatai szerint varhatd, hogy a Cd az
allanddo arammal levalasztott mintdk hordozo kozeli zéndjaban ugyantgy feldusul, mint a

Ni-Co 6tvozetek esetén a preferaltan levaldo Co esetén tapasztalhato volt.

Az elvégzett mélységprofil-analitikai vizsgalatok a Cd hordozo6 kozeli feldasulasaval
kapcsolatos eldzetes varakozasokat teljes mértékben igazoltdk. Az 57. dbra bemutat egy példat
a mélységprofil-analitikai vizsgdlatok eredményére, illetve egy Osszesitd grafikont néhany
minta kezdeti és allandosult 6sszetételérdl az aramsiirliség és az oldatosszetétel fliggvényében.
Ezekbdl megallapithato, hogy a levalasztott 6tvozetek kezdeti €s allandosult Cd koncentracidja
kozott szamottevd kiilonbség van. Az ardny a kiinduldsi és allandosult Cd koncentracid kozott
annal nagyobb, minél kisebb a Cd*" koncentracié az oldatban. A levalt fémben a Cd tartalom
az oldat Cd*" koncentracidjanak emelésével monoton né. Adott elektrolit oldatbél levalasztva
az Otvozetet, az allandosult Cd koncentracio a fémben az aramsiirtiség novelésével csokken. Ez

0sszhangban van azzal az elképzeléssel, miszerint a Cd levalas maximalis sebességét az anyag-

% Kezdeti 6sszetétel:
(a) 1 o v (b)
-| Allandésult dsszetétel: v
+ 0,1+ o °c v M
S ] . v ¥
Ne) 1 =
S , E . z
3 0,01 -
£ |\ N s : - .
| ‘ ‘ E ¢(Cd™) / mmoldm™:
600 800 b v ?8
1E-3 -
80 100 120 5
-j/mAcm'2
57. abra:
(a) Elektrokémiai levalasztassal készllt Ni-Cd minta forditott mélységprofil fliggvénye. Kisérleti
kérilmények: j = -19,5 mAcm2, c(Cd®**) = 10 mmoldm™. A beszirt dbra a Cd mélységprofil

fuggvényét felnagyitva mutatja kozel a teljes mintavastagsagra kiterjedGen.

(b) A Cd méltdrtje elektrokémiai levalasztassal késziilt Ni-Cd mintdkban a Cd** koncentracié és az
aramslir(iség fliggvényében. Teli szimbdlumok: moltért a levalas kezdetekor; Ures szimbolumok:
allanddsult 6sszetétel. [S24]
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transzport szabja meg, ¢s a Cd levalas parcidlis aramsiirisége a teljes dramstriségtol

lényegében fliggetlen (hasonloan a Co levalashoz a Ni-Co 6tvozeteknél).

A preferéaltan levalo komponens feldusulasa a hordozohoz kozeli zondban kimutathato
volt Ni-Sn oOtvozetek esetében is. A levalasi preferencia itt a fém/fémion rendszerek
standardpotencialjanak 6sszehasonlitasabol is vilagos (az Sn®*/Sn rendszer standardpotencilja

-0,136 V). A voltammetrias eldvizsgalatok szerint az dnlevalas reverzibilis [S24].

Az Sn*" ionok fokozott hidrolizise miatt a tobbi Ni 6tvozet levalasztasahoz hasznalt
2,5-es pH-ji oldattal szemben ez esetben azonban a pH-t 0,7-re kellett csokkenteni a
csapadekképzodés elkeriilése érdekében, €s emiatt a levalasztds hatdsfoka is csak 14 % koriili
értékli volt. A hidrogénfejlodés létrejotte ebben az esetben mas hidrodinamikai viszonyokat
teremt, mint kdzel 100 %-os hatdsfokt fémlevalasztasok esetében, amilyenek a megel6z6

példak voltak. A preferencialis levalds okozta kiindulasi feldisulast azonban ez nem

befolyasolta.
Amennyiben az Sn** kon- 1015 o~
centricié 3 mmoldm™ volt, az énra ' Ni .
0,8 0,03
vonatkozo mélységprofil fliggvények 1
hasonldan alakultak, mint ahogy azta + 061 £ 0027
:0 =
- O
Cd ¢s Co esetén lattuk (58. abra). Tg os € 0,01
Amennyiben azonban az Sn’’
0,00 C —— "
koncentracidja nagyobb volt, a Ni-dus 0.2+ 0 1ood ) nm2oo 300
1 sP
otvozetek helyett Sn-dus Otvozetek 00 Sn
valtak le. Ezekben az 6n moltortje a
. . 7 v w1t s 7 dsp/nm
hordoz6 kozelében 0,8 koriili érték 58. 4bra:

VOlt, ami a levalasztas elorehaladtaval Elektrokémiai levalasztassal készilt Ni-Sn minta

o . ) , forditott mélységprofil fliggvénye. Kisérleti koril-
kiss¢ csokkent. A nikkelben dis  menyek: j = -15 mAcm?, ¢(Sn**) = 3 mmoldm. A

otvozet és az o6nban das Otvozet beszUrt dbra az Sn mélységprofil fliggvényét felna-
gyitva mutatja a teljes mintavastagsagra kiterjedéen.
kozotti atmenet kiilon vizsgalatokat

igényelne, ami tilmutat az eddigi munka keretein. A mélységprofil-analitikai vizsgélatok
azonban felhivtdk a figyelmet egy igen szokatlan, de fontos folyamatra, nevezetesen a
hordozéhoz tartozd Cu réteg atomjainak vandorlasara. A jelenséget az 59. dbra szemlélteti.
Lathato, hogy a hordozohoz tartoz6 Cu réteg a mélységprofil fliggvénye lényegesen hosszabb
tartomanyra teriil szét, mint a Cu réteg vastagsaga, ¢és a Cu moltortje aranyos lesz az Sn

moltortjével. A Cu-ra vonatkozd fliggvény integralasaval kideriil, hogy a mintaban
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Osszességeben fellelt Cu mennyisége alulrél kozeliti a hordozd rétegeként a rendszerbe bevitt
Cu mennyiségét. Az 6n moltortjével vald egyiittes valtozas azt jelzi, hogy a Cu atomok
vandorlasanak hajtdereje az onnal torténd 6tvozodés. Kordbban ezt a jelenséget csak elvétve
mutattak ki Ni-Fe [128] és Ni-Fe-Cr-Mo [129] 6tvozetek Cu hordozora torténd elektrokémiai
levalasztasa soran. Mivel a jelenség kozel sem 4altalanos, érdemes lesz a késdbbiekben

részletesen megvizsgalni, hogy milyen kisérleti feltételek teljesiilése esetén valosul meg a Cu

vandorlas.
(c)
a i
100004 (a) 100004 (b) 10000 5
Ni ] Ni
} Ni
‘(I) “_w ‘I_UJ
1000, 1000 sn 21000
g Sn E E Sn
= % Cu % Cu
© N 1004 T 1004
100 = = ]
Cu
104
10 |
10 ]
T T T T T L | T ’ i i
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400
dg, / nm dg, / nm dsp / nm
59. abra:

Elektrokémiai levalasztassal készilt Ni-Sn minta forditott mélységprofil figgvényei. Az eredeti
hordozé minden esetben Si/Cr(5nm)/Cu(20nm) volt, ¢(Sn**) = 10 mmoldm™. A levélasztaskor
alkalmazott dramsl(ir(iségek: (a) -6,6 mAcm™, (b) -13,5 mAcm™, (c) -17,3 mAcm™.

VI.2. KET PREFERALTAN LEVALO KIS KONCENTRACIOJU O0TVOZO
MELYSEGI ELOSZLASA Ni OTVOZETEKBEN

Az el6zd alfejezet nyoméan felmeriill a kérdés, hogy két preferencialisan levalod
otvozOelem mélységi eloszldsa egymastol fliggetlen lesz-e. Ebben az alfejezetben kis
koncentracidban jelen 1évé Co és Cu mélységi eloszlasat targyalom Ni-Co-Cu 6tvozetekben, a
kovetkezd fejezetben pedig a nagyobb otvozdelem-koncentracioji Ni-Fe-Co otvozetekkel

fogok foglalkozni.

A Ni-Co-Cu o6tvozetek levalasztdsdhoz hasznalt torzsoldat megegyezett a VI.I1.
alfejezet mintdinak készitésénél hasznal oldattal. Az G6tvozéelemek sdinak koncentracioi a
kovetkezék voltak: ¢(CoSOy) = 25 mmoldm™, ¢(CuSO,) = 10 mmoldm™. A két 6tvoz6 koziil a
pozitivabb levalasi potenciallal rendelkez6 Cu sdjanak koncentricidjat szdndékosan valasz-

tottam kisebb értékiinek.
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A hordoz6 kozeli zona vizsgélatdhoz a kordbban alkalmazott hordozok nem feleltek
meg, mivel a Si/Cr/Cu katéd Cu rétege nem tette volna lehetdvé a Cu levalasanak
tanulmanyozasat, 1évén a hordozo utols6d rétege és az esetlegesen preferencidlisan levald Cu
nem kiiléniil el egymastol. Tovabbi probléma volt, hogy a Cu feddréteg a Cu®'-tartalmn
oldatban korrodal (szinproporcié, Cu" képzédik), ami a hordozé egyenletességét elrontja és a
forditott porlasztési irany eldnyei elvesznek [S24]. Ezért a Ni-Co-Cu 6tvozetek levalasztasahoz
S1/Cr(5nm)/Ag(30nm) hordozot hasznaltunk. Ez a hordoz6 a Cr/Ag hatarfeliileten véalaszthato
el. A Cr réteg a visszamarado Si lapon SNMS moédszerrel ugyancsak kimutathato volt. Az Ag
réteg tényleges vastagsaga viszont rendre elmaradt a parologtatds soran beallitott névleges
értéktdl. A 60. abra két mintan kapott és tipikusnak tekinthetd mélységprofil-analitikai

eredményeket mutat be.

1,0
(a) (b)
0.8 0,8 ]
E \ Co
= 0,6 0.6+ \/WW'WWMMW“\MWWWWWW
S z v m,,
= -9 MI
no 6
€ 044 € 044
0,2 Cu of [ s0 | 0 | 10 0,24 Cu T T % ww
nm
co sp Co dg, / nm
0,0 T T T T T — 1 T 0,0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
dg,/ nm dg, / nm
60. abra:

Elektrokémiai levalasztassal készult Ni-Co-Cu mintak forditott mélységprofil fliggvényei. Az eredeti
hordozé mindkét esetben Si/Cr(5nm)/Ag(30nm) volt. A beszurt abrak a Co és Cu moltortjét
mutatjak a teljes mintavastagsag tartomanyaban.

A levalasztaskor alkalmazott aramsiir(iségek: (a) -20 mAcm™, (b) -24 mAcm™.

A varakozasoknak megfelelden a preferencialisan levaldé komponensek (Cu, Co)
moltortjei a kiindulasi zéndban nagyobbak, mint az allandosult allapotban. A levalasztott
mintakban a kiindulési és allandosult allapotbeli moltortek alakulasarél a 61. dbra nyujt
attekintést. Ezen jol lathat6, hogy a Cu atlagos moltortje a levalas allandosult szakaszaban
(d > 200 nm) kisebb, mint a Co mdltdrtje, ami az ionkoncentraciok aranyabdl logikusan
kovetkezik i1s. A kiinduldsi zonaban azonban mas a helyzet: a Cu moltortjében tapasztalhatd

maximum a kiindulasi zonaban az aramstirtiségtol fiiggetleniil meghaladja a Co moltortjét.

A kiindulasi moltortek viszonyat a 60. abran lathatdé mélységprofil fiiggvényekkel
egyltt kell értékelni. Mint a fenti dbran lathat6, a Cu moéltortjének maximuma mindkét esetben

a Co moltortjének maximumandl kisebb porlasztdsi mélységnél tapasztalhatd. A
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maximumhelyek tadvolsaga 3-4 nm. Ez a kiilonbség vildgosan jelzi, hogy a hordozé kozelében
torténd feldtsulas a levalasi preferencia sorrendjében torténik meg. A levalasi potencidlok
soraban elsd Cu levalasa kezdetben nagy sebességgel zajlik, ugyanakkor a katod kozeli
oldatréteg kitiriilése is a leghamarabb kovetkezik be. A Cu moltértjének maximumat a levalasi
preferencidban 6t kovetd elem, a Co moltoértjének maximuma koveti, majd a Co levalasi

sebessége az oldat kimeriilése miatt hasonloképpen csokken.

i Maximumok a hordoz6 kézelében
0,3 -
—©o—Co —B—Cu 61. dbra:
] " ~n——— ' A . ot
02 o D\ Elektrokemiai levalasztassal keszilt Ni-Co-Cu
] o g mintak forditott meélységprofil figgveényeibdl
% 0.1 _'/ P S S Ileolvlasott jeIIegzeil:es moltort értékek kobaltra
o] T és rézre vonatkozdan.
]e _
E 0,03 e Allandésult llapotban
] T, —e—Co —=—Cu
0,02 ] —,
] ° °
0,014 m—4g n m u =
00+
10 15 20 25
-j/ mAcm?

A preferencidlisan levald otvozéelemek moltortjében ezeknél a mintdknal is meg-
talalhato a korabban targyalt mintdknal is észlelt lokdlis minimum. Hasonléan a tobbi

mintahoz, a minimumbhely itt is kb. 80 nm mintavastagsagnal van.

o

Erdemes megemliteni, hogy a mélységprofil fiiggvények és a teljes aramsiiriiség
felhasznalasaval kiszdmolt és a Cu levalasara vonatkozo parcidlis dramsliriség minden minta
esetében kisebb volt, mint azonos oldatbdl potenciosztatikus modszerrel elemi réz levalasz-
tasakor mért hatardramstirtiség. Ebbol arra is kovetkeztethetlink, hogy az 6tvozetlevalasztas
soran a kialakult allandosult Osszetételt korantsem kizardlag a transzportfolyamatok
befolyasoljak. Masképpen fogalmazva: a réz levalasa nem tekinthetd a nikkel levalasatol
fiiggetlen, allandd hatararam-sebességgel zajlo "hattérfolyamatnak", hanem a nikkel levalasa
gatolja a réz levalasat. A Cu levalas inhibedlt mivolta Ni levalasztasa soran a magneses Ni
atomok klaszterképzddésével elméleti modellek alapjan jol magyarazhatd [130,131], és a
jelenséget kiilonféle levalasztasi modszerekkel kapcsolatos kisérleti adatok is aldtdmasztjak

[132-138].
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VI.3. ELEKTROLITIKUS Ni-Fe-Co OTVOZETEK FORDITOTT
MELYSEGPROFIL-ANALIZISE

A vascsoport harom elemét egyarant tartalmazd magneses Otvozetek jelentdsége
abban 4ll, hogy megfeleld 6tvozéssel nagy telitési indukciodt lehet elérni igen kis koercitiv tér
mellett. A magneses adathordozokban torténd alkalmazdsoknal az anyagi paraméterek ilyen
talalkozasa idedlis lehet. Mivel elektrokémiai Gton lokalisan szelektiv fémlevalasztas érhet6 el
a hordoz6 vezetdvé tett részein, az elektrokémiai fémlevalasztast régdta Ilehetséges
modszerként tarjak szamon magneses vékonyrétegek levalasztdsdhoz. A Ni-Fe-Co 6tvozetek
elektrokémiai levalasztdsaval kapcsolatos szakirodalom kiilondosen gazdag (ezt az [S22]
kozleményben foglaltam Gssze). Feltlind azonban, hogy a komponensek mélységi eloszlasara
vonatkozdan kozolt adatok egymdésnak ellentmondoak [17-20], €és a 100 nm-nél kisebb
vastagsagl bevonatokra vonatkozd magneses adatok is a varakozasnal lényegesen jobban
szornak. Ezek alapos indokot szolgéaltatnak a komponensek eloszlasanak részletes vizsgalatara.

A Ni-Fe-Co otvozetek levalasztasara hasznalt oldatok Osszetételét és a kapcsolodo

szakirodalmi eldzményeket a 2. tabldzatban 6sszegzem.

A Ni-Fe-Co o6tvozetek vizsgéalata soran sikeriilt nemcsak nomindlisan azonos, de
valoban egyazon mintan hagyomanyos és forditott mélységprofil-analitikai vizsgalatot végezni.
Ez a vizsgélat — a korabban névlegesen azonos szerkezetli Co/Cu multirétegeken végrehajtott
Osszehasonlitd vizsgalattal egyiitt — képezi az alapjat a forditott porlasztasi irany 1étjogosult-

saganak igazolasahoz. A vizsgalati eredményt a 62. dbra mutatja be.

A 62.(a) dbra hagyomanyos mélységprofil-analitikai eredménye nagyjabol egyenletes
mintadsszetételt jelez kisebb ingadozdsokkal kb. 100 nm-es karakterisztikus ingadozasi
tavolsadggal. A hordozo kozeli zona felbontdsa a kb. 1,25 um-es teljes porlasztasi mélység
elérésekor gyenge, az alapréteghez tartozd Cu réteg félértékszélessége 100 nm-nél is nagyobb,
szemben a 20 nm-es tényleges vastagsaggal. A Cu réteg porlasztisa soran a rétegek mar
keverednek, igy a Cu maximalis moltortje 0,12. A Cu jel erésen aszimmetrikus alakja jelzi,
hogy a minta feliileti egyenetlenségei miatt lokéalisan igen eltérd idopontokban hatol le a
porlasztasi front az alaprétegig. A hordozohoz tartozd rétegek elmosoddott mivolta vilagosan
jelzi, hogy a levalasztott rétegben a hordozo6 kdzelében nincs esély finom Osszetételi valtozasok

kimutatasara a hagyomanyos porlasztdsi modszer alkalmazéasaval.
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A 62.(b) és (c) abrak ugyanezen minta forditott mélységprofil-analitikai vizsgalatanak
eredményét mutatjadk meg kiilonboz6 felbontasokban. A porlasztas korai szakaszdban elért Cu
réteg szimmetrikus, és a Cu//Ni-Fe-Co hatar kifejezetten ¢les. A Cu moltortje ebben a
szakaszban megkozeliti az 1-et. A Ni-Fe-Co réteg hordozohoz kozeli szakasza vasra nézve
igen dus az allandosult allapotban levalé Otvozethez képest. Mivel az Fe*™ ionok

koncentraci6ja a fiirdoben az elektroaktiv fémionok ko6zott a legkisebb, a fiirdd gyors

kimeriilése miatt a vas moltortje gyorsan csokken.

1,0
0,6 — {(Cu b
: a
. . (@) o (b)
04 i Ni
© 1 :-%' 0,6
2 03- Fe 5 ]
no !
€ . € 04 Fe
0.2 ]
i 0,2
i : c
i Cu~y | { (.0
1 Cr
0,0 f———"—r"—"—rr——rr——r—_— oo e 14—
0 250 500 750 1000 1250 0 250 500 750 1000 1250
dg/ nm dg, / nm
d
0 MINTA 100 200
62. ébra: 1‘00 -| |c: 1 1 1 | 1 1 1 |
s .. , , , . . - u
Elektrokemiai levalasztassal keszilt Ni-Fe-Co lcr (©)
minta hagyomanyos (a) és forditott (b) mély- 075
ségprofil-analitikai vizsgalatanak eredménye. ¥ Ni
A (c) &bra a (b) &bran bemutatott adatokat 5 050
mutatja a hordozo6 kozeli zona kinagyitasaval. = Fe
Kisérleti korilmények: Elektrolit oldat: AO, 0.25 Co
adramsiriiség: -16 mAcm™.
0,00 T T T T T T T T T T
0 100 200
dg, / nm

A vas moltortjének csokkenésével parhuzamosan a kobalt és a nikkel moltortje a
levalasztas eldrehaladtaval novekszik. A Co moltortjének is van egy lokalis maximuma a
levalasztas korai szakaszéban, kb. 30-40 nm tavolsagban a hordozotol. A Co maximum a
kezdeti éles Fe maximumt6] hatarozottan kiilonvalik. Mivel a Co®" ionok is viszonylag kis
koncentracidban vannak jelen a fiirddben, ezek feliileti koncentracidja is csokken, amit maga a
preferencialis levalas okoz. Mivel allando aramot tartunk fenn, az aram athaladésa a Ni*" ionok
redukcioja révén marad fenn, igy a csokkend Fe és Co levalasi sebességet a ndovekvd Ni
levalasi sebesség kompenzalja. A fentiek alapjan a Ni-Fe-Co 6tvozetekrdl is kijelenthetd, hogy

a preferencidlisan levalo komponensek (Fe, Co) hordozd kozeli moltortje nagyobb az
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allandosult allapotban vett moltortnél, és a hordozd kozeli feldusulds idobeli (€s ennek
megfelelden térbeli) sorrendje a levalasi preferencia erdssége szerint alakul, ahogy a

lényegesen kisebb 6tvoz6-koncentraciojii Ni-Co-Cu 6tvozeteknél is lathato volt.

A preferencidlisan levalo fémeket is tartalmazd otvozetek mélységprofil fiiggvényei
fiiggetleniil alakulnak attél, hogy a lehetséges hordozdk koziil melyik segitségével késziilt a
minta. A Cu és Ag rétegek jelenléte, illetve a hordozé felsé rétegének anyagi mindsége nem
befolyasolta az eredményeket. Egyrészt e tény miatt, masrészt az atmeneti zona kiterjedése
alapjan kizarhato, hogy a zonas jelleg a hordozoval vald specifikus kolcsonhatas miatt alakulna
ki.

A vizsgélt mintak (kb. 30 db) szinte mindegyikénél lathat6 volt, hogy a hordozé
kozeli zondban a Co moltortjének maximumat kdvetéen az Fe és Co moltortjének azonos
tavolsdgnal minimuma, a Ni moéltortjének viszont maximuma van. E szélsdértekek jellemzo
tavolsdga a hordozo6tdl 90-110 nm. Az allandosult allapotban az Gsszetétel kb. 150-180 nm

vastagsag utan all csak be. A 2. tablazatban

Firds  Allandosult Kezdeti felsorolt oldatokbol levalasztott mintak kezdeti
jelolése:  Osszetétel:  dsszetétel:
AO o - ¢s allandosult allapotban vett dsszetétele a 63.
AS o . . , - RTIET .
AOK o . abra haromkomponensii dsszetételi diagramjan
AC a A lathato.
ACS \4 v
BO > > , -
BS dq < A 100 nm-es vastagsag koriil
Co * * kialakuld, a preferencidlisan levalé fémek
0,010

moltort vs. porlasztasi mélység fliggvényében
lathatdé minimum fellépése a VI. fejezetben
targyalt egyetlen mintacsoportnal sem indo-

kolhaté az elektrokémiai jelenségek modelle-

zésekor szokasos jelenségekkel. Ha a preferen-

cialisan levaldo o0tvozok moltort-csokkenése a

hordozo kozeli zona kezdeti részén az oldat

kimeriilésének a kovetkezménye, akkor a

63. abra: moltort vs. vastagsag fliggvénynek sz¢€lso-

A 2. tablazatban felsorolt flirdokbdl leva- érték-mentesen kellene alakulnia, mivel a
lasztott Ni-Fe-Co mintak kezdeti és allan- . o o
désult dsszetétele. katdod kozeli oldatban a reagalo ionok

koncentracio-gradiense fokozatosan csokken
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(hasonléan ahhoz, mint a Cottrell-féle 0Osszefliggés targyalasakor kronoamperometrias
koriilmények kozott, leszamitva azt, hogy az egyenletek felallitasara és megoldéasara itt a

rendszer bonyolultsdga miatt altaldnos esetben nincs egzakt modszeriink).

A komponensek szilard fazisban vett moltortjének valtozasat egzakt modon leirni csak
akkor tudjuk, ha biztosak lehetiink benne, hogy az adott komponens végig hatdrdram
sebességgel valik le. Errdl 6tvozet-levalasztas soran igen nehéz meggy6zédni. Erdekes példaul

az alabbi 0sszehasonlitas:

Egyrészt, vegyiik az adott mintara vonatkozo jyr. szorzatot. Ez megadja a vas
levalasanak parcialis aramsiirtiségét. Mivel az adott Osszetételi tartomanyban a Ni-Fe-Co
otvozetekre vonatkozoan a p/M hanyados alig valtozik [154], tovabba a levalasztas hatasfoka

1-hez igen kozel van, a porlasztasi mélységet igen konnyl levalasztasi idore atszamitani az

alabbiak alapjan:
zF p
t:TM(dSP—dH), (17)

ahol dy a hordoz6 vastagsdga (ennek értékét magardl a mérési adatsorrdl olvassuk le). Ezzel

megkapjuk az yr(dsp) fliggvénybdl a jr.(7) fliggvényt.

Masrészt, az Fe*™ ionok reagalasanak vart maximalis sebességét megbecsiilhetjik a
tobbi ion redukcidjanak sebességétdl fiiggetleniil, ha ugyanabban a celldban ugyanazon oldat
felhasznalasaval és inert elektrod (Pt) segitségével megmérjiik az Fe*™ = Fe’™ + e reakcid
kronoamperometrids valaszfliggvényét. Ez utobbi reakcid aramslriségének kétszerese lesz a
vas vart parcialis aramsiirisége az 6tvozet-levalasztaskor (a kétszeres szorzé a két folyamatban

résztvevo elektronok szamanak kiilonbsége miatt van).

A fenti 6sszehasonlitast a 64. abra szemlélteti. Azt az igen meglepd eredményt kapjuk,
hogy az 6tvozet levalasztasa soran az Fe*™ ionok redukcidjanak sebessége nagyobb, mint amit a
tisztan diffazidos hatdraram alapjan varhatnank. Vildgos, hogy vagy a nagy sebességii
levalasztas sordn a diffuzion kiviill mas hajtdéerével is szamolni kell a reagaldé ionok
transzportjat illetden, vagy a hidrogénfejlodés — még ha kicsi is a sebessége — szamottevo

konvektiv hatést képvisel, ami a transzportfolyamatokat felgyorsitja.

Minél kisebb a Fe*" ionok koncentracioja, adott levalasi sebességnél annal kozelebb
keriiliink ahhoz a helyzethez, hogy a vas levalasanak folyamata hatararam sebességgel zajlik.

Masképpen fogalmazva: minél kisebb az erds levalasi preferencidt mutatd komponens
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koncentracidja, anndl kisebb az ion feliileti koncentracioja a levalds sordn, és annal kozelebb

74

74

van a levalasanak parcialis aramsiiriisége a Cottrell-egyenlethez.

10
8
e 64 @ ¥
g (SNMS mérésbdl)
£ 4]
=
2 - 2 Jox
(kronoamperometria)
0 T L T L — T
0 25 50 75 100

t/s

64. abra:

(a) Elektrokémiai levalasztassal készllt
Ni-Fe-Co minta forditott mélységprofil
analiziséb6l szamolt, az Fe levalashoz
tartozd parcidlis aramsdriség id6fug-
gése. A minta készitésekor az aram-
strliség: -12 mAcm™.

(b) Hagyomanyos kronoamperometrias
gérbe az Fe®* ionok oxidacidjara vonat-
kozoan Pt elektrédon. Potencial: +0,7 V
vs. SCE.

Elektrolit oldat mindkét esetben: AO.
[S24]

Az SNMS mérésekbd] szamolt jio(7) fiiggvény bizonyos esetekben akér az Fe*™ jonok

diffuzios egyiitthatdjanak becslésére is alkalmas. Ehhez az Fe*" ionon koncentraciojanak elég

kicsinek kell lennie (a koncentracid azonban nem csokkenthetdé nagysagrendekkel, mert a

mélységprofil-analizis eredményében mutatkoz6 szoras végiil lehetetlenné teszi a kiértékelést).

A ¢(Fe*") = 3 mmoldm™ esetben a modszer jo1 mitkdott. A 65. abra taniisaga szerint az yec(d)

figgvénybdl szarmaztatott yr(f) fliggvénnyel

a Cottrell-fele kiértékelés kielégitden

elvégezhetd, amit a 3. tdblazat adatai is mutatnak. A kiértékeléshez a Cottrell egyenletbe a vas

levalasanak parcialis aramsiirliségét irjuk:

D 1/2
Vid = nFAc(—]
Tt

Ennek alapjan az ype(t'” %) fiiggvény meredeksége:

nkc (D]m
m=——,I[— ,
Jj \z

illetve a diffizids egyiitthatd a meredekséggel kifejezve:

N2
D ﬂ(ﬂ]
nkc

A kronoamperometrias

modszerrel a

(18)

(19)

(20)

tobbi minta készitésével megegyezd

koriilmények kozott mért, illetve Pt mikroelektrodon az Fe*" = Fe*™ + ¢ reakcio hatararamanak
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mérése alapjan kapott atlagos D(Fe’") = 6,2 x 107° m’s™ értékek a szakirodalmi forrasok

adataival is kozelitdleg egyeznek [118,155].

3. tablazat
Az FO jell flrd6ébdl levalasztott Ni-Fe-Co mintdk forditott mélységprofil-analizisének
eredményébdl szamolt, az Fe?* ionokra vonatkozé diffizids egylitthatdk értékei

j/ mAcm™ -6,5 -8,7 -10,8 -15,1
D/ m’s” 8,5x 10" 7,3x10™° 6,1 x10™"° 57x10™"°
0,16
65. abra:
Elektrokémiai levalasztassal készult
0,12 1 Ni-Fe-Co minta forditott mélységprofil-
analizisének eredménye. A beszurt abran:
:‘g a f6 abra yre(dsp) fliggvényébdl szamolt
5 0,08+ transzformalt a diffuziés egyltthatd
& becsléséhez a levalasztott réteg kezdeti
szakaszan mért adatokkal (a hordozotdl
0,04 nagy tavolsdgban mért adatokat az atte-
kinthet6ség kedvéért elhagytam).
Elektrolit oldat: FO
0,00

Aramsl(irlség: -15,1 mAcm.

Végezetiil megjegyzem, hogy az SNMS modszerrel torténd forditott mélységprofil-
analizis a levalasztott 6tvozetek fOkomponenseinek és szennyezdinek szimultdn elemzésére is
alkalmas. P¢ldaul, a Ni-Fe-Co 6tvozetekbe beépiild kén koncentracidja szaharint tartalmazé és

anélkiil készilt fiirdokbdl nagy érzékenységgel mutathatd ki [S22].

VI.4. PREFERALTAN LEVALO KOMPONENSEK MELYSEGI ELOSZLA-
SABAN KIMUTATOTT KORRELACIOK

A forditott mélységprofil fliggvényeken szinte minden esetben lathatd, hogy a
preferencidlisan levalo komponens moltortjének a hordozd kozeli zona €s az allandosult allapot
kozott minimuma van, holott monoton lefutdsu fliggvényt varnank. Amikor két preferen-
cialisan levalo fém is van az 6tvozet f6 komponense mellett, akkor e két fém moltortjének
valtozasait érdemes egyiitt vizsgalni, mind a hordozd kozeli zondban, mind az allanddsult
allapotban. A 60.(a), 60.(b) és 62.(a) abrak alapjan konnyen lehet olyan benyomdasunk, hogy a
preferencidlisan levaldo komponensek koncentracidinak valtozdsa egymastol nem fliggetlen. A

kvalitativ benyomas helyett a kovetkezd mennyiségi Osszehasonlitds kinalkozik. Vegyiik a
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egyik preferencidlisan levaldo komponens moltortjét, és tekintsiik ezt fliggetlen valtozonak.

Abrazoljuk a tobbi komponens moltortjét a kivalasztott moltort fiiggvényében ugy, hogy az

azonos porlasztasi mélységhez tartozo adatok képezzék az Osszetartozd adatparokat. Az igy

kapott fliggvénykapcsolat bemutatasdra a 66. 4bra szolgdl, amin tobb kiilonféle otvozet

Osszetételre ¢s levalasztasi koriilményre vonatkozo adatot tiintettem fel.
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66. abra:
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Elektrokémiai levalasztassal készult mintak forditott mélységprofil fliggvényei (az abrakon jobb
oldalt fent) és az egyes komponensek moltértje a legerGsebb levalasi preferenciaval rendelkezd

komponens moltortjének figgvényében.

(a) Ni-Fe-Co 6tvozet; flirdé jele: BS, arams(irlség:
(b) Ni-Fe-Co 6tvozet; flird6 jele: A0, aramslrliség:
(c) Ni-Fe-Co 6tvozet; furd6 jele: FO, arams(rliség:
(d) Ni-Co-Cu 6tvozet; furdoosszetételt lasd a VI.2.

[S22,524]

-16 mA/cm™.

-16 mA/cm™.

-15,1 mA/cm™

részben, aramsdr(iség: -20 mA/cm™2
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Lathato a 66. abran, hogy a masodik (azaz: nem a fliggetlen valtozoként kezelt)
preferencidlisan levald komponens moltortje az allandosult allapotban torténd levalaskor
egyenesen ardnyos a kiemelt (azaz: fliiggetlen valtozoként kezelt) komponens moltortjével.
Figgvénykapcsolattal kifejezve: y, = ky;. Mivel O6sszesen 3 komponens van a vizsgalt
rendszerekben, ebbdl kovetkezik, hogy a legkisebb levalasi preferenciat mutatdo fém (ami itt
minden esetben N1) moltortje szintén linearisan aranyos a kivalasztott komponens moltortjével,

de ez esetben yni = 1-(k+1)y;.

A 66. abran bemutatott kétféle ternér rendszerben a preferencidlisan levalo
komponensek egyiittlevalasi modja eltér. Mig az Fe és Co egyarant anomalis egyiittlevalast
mutat Ni mellett, addig a Ni-Co-Cu rendszerben a Cu normalis egyiittlevalasi moddal
jellemezhetd mindkét masik komponenssel szemben. Ebbdl az kovetkezik, hogy a két
preferencidlisan levald6 komponens moltortjének szimultdn valtozasat nem az anomalis levalas
leirdsara hasznalt igen bonyolult modellekben kell keresni, hanem sokkal 4ltalanosabb

okokban.

Tekintet nélkiil a levalas pontos kinetikai leirasara, feltételezhetd, hogy a
preferencidlisan levald komponenseknek a szilard fazisba torténd beépiilési sebessége
egyenesen aranyos a megfeleld fémionnak a feliilet kdzelében vett koncentraciojaval. Ekkor,
ha a transzportsebességben nem egyfajta ionra nézve, hanem az egész elektrolit oldatot
érintden torténik valtozas, akkor az Osszes ion transzportsebessége egyforma mértékben
valtozik meg. Igy az Osszes preferencidlisan levalé fém ionjanak feliileti koncentracioja
egyszerre n0 meg, ¢és €rthetdvé valik, hogy a szilard fazisban a moltortjeik miért egyenesen

aranyosak akkor is, ha a levalt anyag Osszetétele a novekedési irdnyban fluktual.

Fontos emlékeztetni a III. fejezetben a kisérleti koriilmények kozott emlitett azon
tényre, hogy a levalasztassal kapcsolatos kisérletek nyugvo oldattal €és vizszintes helyzetil,
felfelé néz6 katoddal torténtek. A rendszerben tehat nem volt olyan hidrodinamikai kontroll,
amit rendszerint forgd elektrodokkal valositanak meg. Emiatt a rendszerben fellépd spontan
keveredés vagy aramlés hatasa erdteljes lehet. A katdd felfelé nézé helyzete mint kisérleti
koriilmény azért fontos, mert a fémlevalas — €és a vele parhuzamosan zajlo, az anod felé
iranyul6 aniontranszport — kdvetkeztében az ionok atviteli szamara valo tekintet nélkiil a katod
kozelében az oldat koncentracidja csokken, és mivel fémsokrol van szd, az oldat siirisége
szintén csokken. Ez egyszerli gravitacios aramlashoz vezethet, aminek fellépéséhez a slirliség-
kiilonbségnek el kell érnie egy kiiszobértéket. Amikor azonban a lecsdkkent stirliségli oldat

helyét friss, a tombi 0sszetétellel megegyezd oldat foglalja el, az aramlas hajtoereje megsziinik,
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azaz a folyamat szakaszosan zajlik. Ez a kép 6sszhangban van a mélységprofil-fliggvényekben

tapasztalt valtozasokkal.

Itt érdemes visszatérni arra, hogy vajon miért ldtunk minimumot a preferencialisan
levalé komponens moltortjében az allandosult allapot elérését megelézden akkor is, ha csak
egyetlen preferencidlisan levaldo 6tvoz6 van jelen. Ekkor persze ennek a komponensnek a
moltortjét nincs mivel korreldcioba hozni. A fent vazolt, az oldatslirliség valtozasan alapulo
elképzelés ekkor is alkalmazhatd: a gravitacid okozta aramlas csak az oldatkoncentracio
valtozasanak véges (€rtsd: nem tetszdlegesen kicsiny) értéke mellett indul be. Kezdetben, amig
kitiritett zona az allandosult allapotban vett vastagsaganal ideiglenesen nagyobb tavolsagra is
kiterjedhet. Emiatt az adott ion feliileti koncentracioja, illetve hatararam-sebességgel torténd
levalas esetén a feliiletnél vett koncentracio-gradiense kisebb lesz, mint az allandosult
allapotban. Ez pedig allandé drammal torténd levalasztds esetén a moltortben minimumot fog

eredményezni a gravitacios dramlas beindulasa elott.

A fent ismertetett elképzelés a preferencidlisan levalo komponens mélységprofil-
figgvényében az 4allandosult allapot elérését megel6zd szakaszban talalt minimumot
ellentmondasmentesen megmagyardzza a komponensek szamatdl és az egyiittlevalas

kinetik4janak ismeretétdl fliggetleniil.
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VII. AZ EREDMENYEK GYAKORLATI HASZNOSITASANAK
LEHETOSEGEI ES A TOVABBI KUTATASI IRANYOK

Az elért eredmények a gyakorlatban szdmos helyen hasznosithatok:

A multirétegek levalasztasaval kapcsolatos eredmények lehetové teszik a levalasztasi
koriilmények optimalis megvalasztasat, tovabba a rétegosszetételek és rétegvastagsagok
tudatos tervezését. A bemutatott eredmények ugyancsak lehetdséget nyhjtanak a levalo
nanoszerkezetek magneses és magnetotranszport sajatsagainak tudatos kialakitdsara. Az oOrias
magneses ellenallast mutatdé multiréteges anyagokon tallépve, az itt bemutatott tapasztalatok
j6l hasznosithatok olyan anyagok levalasztasaban, ahol kiilonféle Curie hdmérsékletii és
egymastol magneses szempontbdl jol elvalasztott rétegek Iétrehozasa a cél. Ilyen anyagokra
van példaul sziikség a magnetokalorikus hiitéshez, ahol a hiités hatasfokat az aktualis
homérseéklet és a Curie hdOmérséklet kiilonbsége hatarozza meg. Az elektrokémiai
fémlevalasztas egyedi lehetdséget kindl az ilyen célokra alkalmazhatdé modulalt dsszetételi
rendszerek eldallitasara. Az elsé probalkozasokat ilyen anyagok eléallitasara mar megtettiik

[E15].

A féemotvozetek levalasztasdaval kapcsolatos eredmények ramutatnak arra, hogy a
gyakorlatban egyre fontosabba valo ultravékony bevonatok Osszetételének megtervezése
kiilonds gondossagot igényel. A bemutatott eredmények abba az irdnyba mutatnak, hogy 150
nm-nél kisebb bevonat-vastagsag esetén az egyendrammal levalasztott Otvozetek nem
homogének. Amennyiben az Otvozetek tombi sajatsagait szeretnénk kihasznalni, ennél a
kiiszobértéknél lényegesen vastagabb galvanikus bevonatok Iétrehozasara van sziikség.
Valoszinli, hogy példaul az elektrokémiai levalasztassal létrehozott ultravékony Ni-Fe-Co
bevonatok magneses tulajdonsadgaiban korabban tapasztalt anomalidkat a figyelembe nem vett

hordoz6 kozeli atmeneti zondval lehet magyarazni.

Az otvozetekkel kapott eredmények lehetdséget nytjthatnak példaul arra, hogy kis
koncentracioban jelen 1évd 6tvozdelembdl modulalt levalasztas segitségével a hordozora jol
tapadd koztes zonat lehessen létrehozni, mikozben a tapadast segitd atmeneti réteget kovetd

tombi anyag tulajdonsagait a kis koncentracioju 6tvoz6 mar érdemben nem befolyésolja.

Az ¢l6z6 fejezetekben bemutatott munka tovabbi kérdéseket vet fel. Erdemes lenne
példaul megvizsgalni, hogy az itt nem emlitett, de a targyalt G6tvozetekhez hasonloan
preferencidlis levalast mutatd 6tvozOk jelenléte mas esetekben is létrehoz-e az altalam

bemutatott esetekhez hasonlé Gsszetételi valtozast a ndvekedési irany mentén. Erdekes lehet ez
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példaul cink ¢és nikkel, illetve cink és kobalt esetére. Ezeket az 6tvozeteket egyre gyakrabban
probaljak alkalmazni tiszta kadmium bevonatok helyettesitésére annak alapjan, hogy a cink
O0tvozése egy nemesebb elemmel noveli a korrdzidoval szembeni ellendllast [156]. Az
elektrokémiai ton levalasztott cinkotvozetek a gyakorlati jelentdség mellett elméletileg azért
is fontosak, mert a cink ugyancsak anomalis levalast mutat a vascsoport elemei mellett
[26,157], igy a Zn-(Fe,Co,Ni) 6tvozetek mélységprofiljanak ismerete az anomalis egyiittlevalas
jelenségének egységes targyalasat is lehetové teheti. Ugyancsak érdekes lehet a mélységprofil
vizsgalatokat négykomponensii, példaul Ni-Fe-Co-Zn vagy Ni-Fe-Co-Cu rendszerekre is
elvégezni annak ellenérzésére, hogy a levalasi preferencidk sorrendje szerint nagyobb
komponensszam mellett is kialakulnak-e a helyi Gsszetétel szélsdértékei (mind az dtmeneti
zonaban latott Osszetételi maximumok, mind az 4llandosult allapota levalast megel6zo

minimumok), és érvényesiilnek-e az osszetételi korrelaciok a helyi dsszetételi fluktuaciokban.

Bar technikailag igen nehéz és a gyakorlati esetektdl messze all, hasznos lenne
kiprobalni, hogy kontrollalt hidrodinamikai kériilmények kozott levalasztott 6tvozetek forditott
meélységprofil fliggvényeirdl eltlinnek-e azok a jellegzetességek, amiket a gravitdcid okozta
aramlasnak lehetett csak tulajdonitani. E kisérletek azért jelentenek kiilondsen nagy kihivast,
mert kiillonlegesen megmunkalt és ultravékony rétegeket tartalmazo hordozét centralisan forgd
elektrodként lizemeltetni csak egyedi kialakitasu specialis cellaban lehet, és az elektromos

hozzavezetés biztositdsa sem egyszerl feladat.

Ugyancsak ellendrzést kivan az a feltételezés is, hogy a levalasztott anyagban
tapasztalt Osszetételi valtozasok a katdd kornyezetében bekodvetkezd ¢és az elektrolitoldat
koncentracidit érintd valtozasokkal Osszhangban torténnek-e. Ehhez vékony oldatrétegek
Osszetételének in situ vizsgalata sziikséges, és vélhetden specidlisan kialakitott elektrokémiai €s

optikai mérérendszer lenne kivanatos.

Az otvozetek hordozo kozeli zondjaban kimért Osszetételi valtozasok felvetik azt a
kérdést, hogy tapasztalhatnank-e hasonld valtozasokat, ha a levélasztast egyrészt allando
elektrédpotencidl alkalmazasaval, masrészt — barmelyik kontroll paraméter alkalmazasaval —
impulzusos lizemmodban vezetnénk. Az eddigi eldzetes eredményeink azt mutatjadk, hogy
alland6 potencidl alkalmazasdval a zonds Osszetétel ugyanugy kialakul, mint allandé &ram
alkalmazasaval, rdadasul az dram—id6 fiiggvényt itt minden esetben mérni kell és analitikus
fiiggvénnyel kozeliteni (illeszteni) is kell ahhoz, hogy a mélységprofil adatokat kielégitéen
értelmezhessiik. Az impulzusos levalasztas viszont mar 0,2-es cikluskitoltési tényezd mellett is

egyenletes mintadsszetételhez vezet.
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Mivel az Otvozetek mélységprofil-analitikai vizsgalatdnak egyik kiemelt célja a
magneses anyagok vizsgalata volt, az Osszetételi vizsgalatokat Ossze kell majd kapcsolni
magneses vizsgalatokkal is. Nevezetesen, bizonyitani kell, hogy a magneses tulajdonsagokban
valéban az Osszetételi valtozdsok hatdsa mutatkozik meg, ha a teljes mintavastagsdg az

atmeneti zOna vastagsag-tartomanyaba esik.

A mélységprofil-analitikai eredmények megadjak a levalasztott Gtvozetek Osszetéte-
lének iddbeli valtozasat. Az anomalis egyiittlevalas kinetikai modelljeivel eddig minden
esetben az allanddsult 4llapotban torténd levalas esetét targyaltak. Nyilvanvalé azonban, hogy
egy hiteles modellnek az iddbeli fejlodést is reprodukalnia kell. E torekvés érdekében egyiitt-
miikodést igyekszem kialakitani olyan kutatocsoportokkal, ahol a sziikséges szamitasi

kapacitas €s tapasztalat rendelkezésre all.

Végezetiil érdemes megemliteni még azt is, hogy a jelen munkaban kizardlag SNMS
modszerrel elvégzett mélységprofil-analitikai vizsgélatokat kivanatos lenne mads, példaul
GDOES modszerrel is ellendrizni. A két mdédszer nagyon hasonld informdaciotartalma ellenére
az attérés egyik modszerrdl a masikra nem trivialis. Mivel a GDOES modszernél a kiilso teret
¢s a belsd csokkentett nyomdsu teret rendszerint maga a minta valasztja el, nyilvanvalo, hogy
ilyen berendezés alkalmazdsahoz nemcsak Onhord6, de az 4ltalam készitett néhany pum
vastagsagu mintaknal Iényegesen szildrdabb mintara van sziikség. Az eziranyu fejlesztés is

fontos célja lesz a jovobeni munkaimnak.
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VIII. AZ UJ EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA (TEZISEK)

A. Eredmények a magneses/nemmagneses multirétegek elektrokémiai levalasz-

T1

T2

tasaval és a kapott anyagok fizikai tulajdonsagaival kapcsolatban

Maigneses/nemmagneses multirétegek egyflirdés rendszerbdl impulzusos moddszerrel
torténd elektrokémiai levalasztdsanak tanulmdnyozasa soran megallapitottam, hogy a
pozitivabb levalasi potencidllal rendelkez6 nemmaégneses fém ionjainak jelenléte
szamottevoen befolyasolhatja a mar levalasztott kevésbé nemes magneses réteg
viselkedését [S1, S2, S4, S5]. A nemesebb fém levalasztasi koriilményeinek helytelen
megvalasztdsa azt eredményezi, hogy az utolsoként 1étrejott magneses réteg oldodik, mig
a nemesebb fémbdl levalasztott réteg vastagabb lesz az adott levalasztasi impulzus
paramétereibdl szamolt nominalis rétegvastagsagnal. Az oldédasi folyamatot a
keresztmetszeti csiszolatokon felvett elemtérkép is kimutatja olyan modon, hogy a
nemmagneses — magneses €s a magneses — nemmagneses réteghatdrok élessége
kiilonb6zd [S10]. A magneses réteg oldodasdnak mértékét €s a nemmagneses fém ezzel
azonos meértékii tobblet levalasat a multiréteg bruttd Osszetételebdl [S4, S10], illetve a
nemmagneses fém potenciosztatikus impulzussal torténd levalasztisa esetén az adott
impulzusban felvett dram-1d6 fiiggvénybdl lehet kiszamitani [S5]. Kimutattam, hogy a
magneses fém ¢és a nemmagneses fém ionja kozotti cserereakcid (cementdlodas)

onmagaban is elegendd lehet multiréteges bevonat 1étrehozasdhoz [S2].

Co/Cu multirétegek elektrokémiai levalasztasaval kapcsolatban szamos flirdOre
igazoltam, hogy a kozkeletli ciklikus voltammetrids eldvizsgalat nem megbizhato
modszer a nemesebb fém levalasztasi koriilményeinek pontos meghatdrozasahoz.
Ehelyett olyan optimaldsi modszert javasoltam [S7], amely a nemesebb fém
levalasztasara hasznalt potenciosztatikus impulzus sordn felvett dram-id6 fliggvény
elemzésén alapul, és olyan potencialt jelol ki a nemesebb fém levalasztasdhoz, amelyen
az elézbleg levalasztott magneses réteg anyaganak sem a tovabbi levalasa, sem az
oldodasa nem torténhet meg. A kidolgozott médszer hatdsosnak bizonyult mas normalis
egylttlevaladsi modot mutatdé magneses/nemmagneses fémparok levalasztasi
koriilményeinek optimalis megvalasztasaban is (pl. Co/Ag [S17]). A nemesebb fém
levalasztasahoz helyesen megvalasztott elektrodpotencial lehetévé teszi, hogy a
multiréteg bruttd Osszetételét és az egyes rétegek vastagsagat a levalasztas paramétereibdl

1s meghatarozhassuk [S14].
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T3

T4

TS

Egységes modon értelmeztem az elektrokémiai fiirdékben alkalmazott komplexképzok €s
egyéb, a feliileten megkdtddni képes adalékanyagok hatdsat a multirétegek elektrokémiai
levalasztasa sordn [S3, S20]. Ramutattam, hogy az adalékanyagok mindegyike a
kristalyndvekedés folyamatara nézve inhibealod hatasu, igy alkalmazasukkor a kialakulo
kristalyméret és a szerkezeti rendezettség csokken. A magneses ellenallas adalékanyagok
hatasara torténd csokkenésének a kristdlyhatarokon torténd megndvekedett elektron-
szoras, a réteges szerkezet fokozott rendezetlensége €s a hatarréteg €lességének csok-

kenése egyarant oka lehet.

Az elektrokémiai tuton levalasztott Co-Cu multirétegek kristalyszerkezetérol
megallapitottam, hogy az erdsen fligg a hordozo feliiletének sajatsagaitol. A kivant
multiréteg periodicitasdhoz képest nagy feliileti érdességet mutatd ¢€s megfeleld
kristalytani illeszkedést nem biztositdé hordozé feliiletén a levalas kezdeti szakasza
szabalyos multiréteges periodicitast nem mutatdé bevonathoz vezet, és csak mintegy
50 nm vastagsag elérése utan indul meg a mar kimutathatoan réteges novekedés [S6]. A
kivant multiréteg periodicitasdhoz képest kis feliileti érdességet mutatdé és megfeleld
kristalytani illeszkedést is biztositd hordozon a rendezetlen kiinduldsi zona nem volt
kimutathat6. A multiréteges periodicitast jelzé szatellit-csticsok a rontgendiffrakcids
mérésekben annal €lesebben jelentkeznek, minél kisebb a kiindulasi feliileti érdesség [S6,
S10] és minél kisebb a hatarrétegek ¢lességét csokkentd fémoldodas lehetdsége a
magneses — nemmagneses impulzusvaltdsok soran [S14]. A mintdk texturija és a Co
rétegek tokéletlen elhataroldsa miatt kialakuld, a multirétegétél eltérd kristalytani
moddosulata Co kristalyok aranya egymadssal korreldlt médon valtozik, €s a magneses
ellenallas optimumat jelentdé Cu rétegvastagsdg megegyezik a szerkezeti optimumot

jelentd Cu rétegvastagsaggal [S14].

Elektrokémiai uton levalasztott, kiilonféle vastagsagi Co ¢és Cu rétegeket tartalmazo
Co/Cu multiréteg mintak vizsgalatdval megmutattam, hogy a mintdk magneses
ellenallasa jellegzetes moédon valtozik meg, ha az egyes rétegvastagsagokat a
folytonossagot biztositd minimalis rétegvastagsag ala csokkentjiik [S8]. A nemmagneses
réteg tul kicsi vastagsaga Orids magneses ellenallas helyett anizotrop magneses ellenallast
eredményez. A Cu réteg folytonossdgot biztositd kiiszObvastagsdga a levalasztashoz
hasznalt fiirdére jellemzd, de mindig a 0,8-2,5 nm k&zo6tti tartomanyban van [S8, S14].
Mindkét réteg vastagsagaval a folytonossagot biztositd hatar alatt maradva granuléris

jellegli anyagot kapunk, amelyben réteges rend nem mutathatdé ki, és a magneses
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T6

T7

ellenallast a szuperparamagneses jarulék dominalja [S8]. Kimutattam, hogy a mintak
szerkezete szintén szorosan Osszefiigg a rétegvastagsagokkal. Co/Cu multirétegek
kristalytani paraméterei szoros Osszhangban valtoznak a magneses ellendllassal annak
megfelelden, hogy a Cu réteg vastagsaga a folytonossagi hatar alatt vagy felett van-e

[S14, S16].

Megmutattam, hogy elektrokémiai uton levélasztott Co/Cu multirétegek esetén a
magneses ellenallas szuperparamagneses jaruléka erdteljesen fiigg a Co réteg Cu
tartalmatol [S9]. A jelenség a Co és Cu kedvezdtlen elegyedési sajatsagaival és az ebbdl
fakad6 szegregéacioval magyardzhatd. A rezet kiillonb6z6 koncentracidoban tartalmazéd
kobalt rétegekkel felépitett multirétegek mikroszerkezetének vizsgélataval kimutattam,

hogy a szegregacios folyamat els6sorban a szemcsehatarokon megy végbe [S23].

Elektrokémiai tton levalasztott Co/Cu multirétegek magneses ellenallasdnak
homérsékletfiiggését vizsgalva igazoltam, hogy a mintdk tulajdonsagait a kolcsonhatod
szuperparamagneses rendszerek elmélete alapjan lehet értelmezni [S11]. Modszert
dolgoztam ki arra vonatkozdan, hogy miként lehet kizarolag a magnetotranszport
adatokbdl kiszamolni a tényleges atlagos magneses tartomanyméretet €s a kdlcsonhatast
jellemzd energetikai paramétert [S11]. A kidolgozott modszert Co/Ag multirétegek

vizsgalataban is sikerrel alkalmaztam [S17].

B. Eredmények az elektrokémiai levalasztassal létrehozott multirétegek kom-

T8

T9

ponens-eloszlasaval kapcsolatban

Megmutattam, hogy az elektrokémiai uton levélasztott multirétegek mélységi
komponenseloszlasa SNMS mddszerrel jol vizsgalhatd [S13, S15]. Kimutattam, hogy a
mélységprofil-analitikai modszer hagyomanyos porlasztdsi  irdnyban  torténd
alkalmazasakor a még feloldhato réteg legkisebb vastagsaga a porlasztas kezdetekor 20
nm, ¢és a rétegszerkezet kimutatasahoz sziikséges minimalis rétegvastagsag a porlasztasi

folyamat elérehaladtaval novekszik [S15].

Elektrokémiai levalasztassal eldallitott Co-Ni-Cu/Cu multirétegek bruttd Gsszetételének
elemzésével kimutattam, hogy a kobaltot és nikkelt tartalmaz6é magneses rétegben a
rétegnovekedés iranyaban Osszetételi gradiensnek kell kialakulnia [S12]. A jelenséget két
tényezd egyiittes hatasa okozza: egyrészt a kobalt preferalt levalasa a nikkel mellett,
masrészt az elektrolit kimeriilése a katdod kozelében a nagy sebességgel levald kobalt

ionjaira nézve az adott réteg novekedésének kezdeti szakaszaban. A bruttd osszetételnek
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TI10

TI1

a rétegvastagsagoktol valo fliggése alapjan levont kdvetkeztetést SNMS mélységprofil-
analitikai modszer alkalmazasaval kozvetleniil is igazoltam [S13]. Ertelmeztem a Co-Ni
rétegekben kialakuld Co:Ni aranynak a levalasztashoz hasznalt aramsiirtiségtél valo

figgését [S13].

Mintakészitési modszert dolgoztam ki abbdl a célbdl, hogy az elektrokémiai tuton
levalasztott anyagok mélységprofil-analitikai vizsgalatdt ne a levalasztas befejezésekor
kialakulo viszonylag durva feliilet irdnyabdl, hanem a létrehozott rétegnek a hordozo
elvalasztasa utdn kapott kis feliileti érdességli kiindulasi zoéndja feldl lehessen
végrehajtani (forditott porlasztasi irdny) [S18, S21]. Kimutattam, hogy a mélységprofil-
analizis lényegesen jobb feloldassal jellemzi a hordozd kozeli zonat és rétegszerkezetet
10 nm-nél kisebb rétegpar-vastagsag esetén, ha az analizist a hordozé elvalasztasa utan

kapott kis érdességi feliilet iranyabdl inditjuk [S18, S21].

Megmutattam, hogy az elektrokémiai uton levalasztott Co/Cu multirétegek esetén a
feliileti érdességnek a levalasztas el6rehaladtaval torténd megnovekedése meghatarozo
szerepet jatszik a mintdk komponens-eloszlasaban [S18]. Matematikai eljarast javasoltam
arra, hogy a levalasztas egyes fazisai utan atomerd-mikroszkoppal mért feliileti
érdességet miként kell figyelembe venni a komponensek eloszlasanak kiszdmitasaban €s
a kialakul6 réteghatdrok hullamossaganak jellemzésében [S18]. Bizonyitottam, hogy a
Co/Cu multirétegek esetén a kisérleti mélységprofil-analitikai eredmények a feliileti

érdesség vastagsag-fliggésének figyelembe vételével szamolhatoak [S18].

”wr

C. Az elektrokémiai levalasztassal eloallitott fémotvozetek komponens-eloszlasaval

TI12

TI13

kapcsolatos eredmények

Elektrokémiai uton levalasztott Ni-Fe-Co 6tvozetek vizsgéalataval megmutattam, hogy
forditott mélységprofil-analizissel jol vizsgdlhatok a hordozo kozelében kialakuld azon
atmeneti zonadk, amelyeknek még a Iétrejotte sem mutathatdé ki a hagyomdényos
porlasztasi irdny alkalmazéasaval [S19, S22]. A levalas soran a hordoz6 kozeli zondban a
vas moltortje minden vizsgalt elektrolit-Osszetétel és aramsiiris€g esetén lényegesen
nagyobb volt, mint a levalas allandosult allapotdban [S22]. Az allandosult allapotot

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

A forditott mélységprofil-analizis segitségével szamos bevonat-Osszetétel esetén
kimutathatd volt, hogy a preferaltan levald komponens(ek)re nézve dus kiinduldsi zonat

kovetden ezen komponens(ek) moltorjének minimuma van. Ezt a jelenséget Ni-Co
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T14

otvozetek esetén a Co, Ni-Sn otvozetek esetén az Sn, Ni-Cd o6tvozetek 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 levalasi folyamatban két preferdltan
levalo, de kis mennyiségben jelenlévd komponens jatszik szerepet, akkor ezek
moltortjének fluktuacidja a képz6dé fémben szoros korrelaciot 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 sikeriilt kimutatni [S22, S24]. A korrelacidé nem fliggott attél, hogy a
preferalt levalas milyen egylittlevalasi mod eredményeként alakult ki. A jelenséget a
katéd kornyezetében kialakuldo hidrodinamikai instabilitassal, illetve az ebbdl fakado

konvektiv hatdssal ellentmonddsmentesen meg lehet magyarazni.
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