Valasz Dr. Nyikos Lajos tudomanyos tanacsado biralatara

Ko6szondm Nyikos Lajos tudomanyos tandcsaddnak dolgozatom alapos attanulméanyozésat,
valamint a dicséré ¢€s kritikai észrevételeket egyarant. Megelégedéssel nyugtdztam, hogy a
kitlizott célokat €s azok megvaldsulasat tiszteletre méltonak nevezte, tovabba a tézispontokat
tovabbi észrevétel nélkiill ) eredménynek ismerte el. Az aldbbiakban a birdlatban
megfogalmazott észrevételekre a felvetések sorrendjében adom meg a valaszt:

Eszrevételek a dolgozat stilusira vonatkozéan (a szamozdssal jelolt kérdéseket megelézben):
., Tobbszor megfigyelheto az is, hogy Szerzé egy problémat vildagosan kérvonalaz, de az olvaso a
megfogalmazodo kérdésre csak késobb kap valaszt (ilyen példaul a komponensek mélység-
profiljiaban jelentkez6 minimumok kérdése, amire Szerzé kb. tiz oldallal késobb tér vissza).
Mindez, érzésem szerint, ravasz triikk a figyelem ébren tartasara — ugyanerre lehet példa, hogy a
biraloban mindvégig meglévo kérdésre (miszerint miért nem hasznalta a munka a GDOES
maodszert) csak az utolso oldal utolso bekezdéséeben kapunk valaszt.)”

Biztosithatom a Biralot arrdl, hogy a munka a tudomanyos leirds igényességével, emellett
regényiroi alliirok nélkiil késziilt. Tekintettel a mifaji sajatossagokra €s az olvasok varhatod
szamara, a figyelem ébren tartdsa nem szerepelt a megfogalmazott célok kozott. Az, hogy a
kérdések megfogalmazasat ¢s a valaszokat olykor akar 10 oldal is elvélasztja, abbdl fakad, hogy
évtizedes tavlaton atnylo munkat kellett érthetd formaban dsszefoglalni, és részkérdeésekre is ki
kellett térni a magyarazatok soran. Meggy6zddésem, hogy a valaszok érthetéségéhez a
részproblémak vildgos megfogalmazasa ¢és azok megoldasanak ismertetése is hozzajarult. Ha a 10
oldal tavolsag soknak tiinik, akkor elképzelhetd a kisérletezd kutato tiirelmetlensége is, mig egyes
problémak megoldéasaig olykor évek munkajaval juthatott csak el.

1. kérdés: A mélységprofil-analitika szerint (a 66. oldaltdl) a szokdsos porlasztas mellett a
mélyebben fekvo — tehat korabban levalt — rétegek az elmosodottabbak. (68. oldal: ...a nagy
porlasztasi mélységben lévé Pd réteg elmosodott jellege kizarolag a nagy porlasztasi mélység
kovetkezménye volt.) Ugyanakkor késobb (pl. a 82. oldalon) is emliti Szerzo, hogy a porlasztasi
front planaris marad. Mashol (a 83. oldal, 51. abra) kifejti Szerzo, hogy a rétegek levilasa sordan
a feliileti egyenetlenség né (ezért is hasznos eszkoz az altala kitalalt forditott porlasztasos
technika). Ha ez igy van, akkor viszont a 66. oldalon lathato profilokndl az elsonek
elmosodottabbnak, a mélyebbeknek egyre élesebbnek kellene lenniiik — éppen forditva, mint
ahogy megjelennek.

Sajnos, a minta porlasztadsa nem érdesség-csokkentd modszer. A porlasztasi front alakuldsa pedig
nem a minta rétegszerkezetétél, hanem féként a kiindulasi érdességtdl fiigg. Igy amikor
hagyomanyos porlasztasi iranyt alkalmazunk, a kiindulasi feliilet érdessége viszonylag nagy, és
ez az ¢érdesség jellemzOéen nem is csokken a porlasztisi mélység novekedésével. Emiatt egy
,hulldmos” porlasztési front fogja dtmetszeni a mélyen fekvo rétegek valoban kevésbé hullamos
feliiletét. Az eredmény viszont ez esetben is az, hogy a kapott jel elmosodik!

Kicsit tavoli hasonlattal élve: a helyzet olyan, mint az anyagok Osszekeveredése egy keverdpalca
hasznalatakor. Hiaba forgatjuk a pacat visszafelé, az anyagaink akkor is keveredni fognak, nem
pedig szétvalni.



2. kerdeés: Az alkalmazott porlasztasi modszer nyilvan akkor ideadlis, ha a porlasztas sebessége a
porlasztasi mélységtol fiiggetleniil lateralisan egyenletes, és a sebesség a mélységgel ardanyos.
Talan hasznos lenne, ha ettél az ideadlis esettol megfigyelt eltérésekre Szerzé a védés soran
roviden kitérne, tisztazna a latszolagos ellentmonddsokat.

A mélységprofil-analitikai mérések végrehajtasakor kiilonos figyelemmel voltunk az eredmények
hitelességére, igy a kialakulo porlasztasi krater alakjara is. A kialakuld kratert utdlag
profilometrids modszerrel jellemeztiik, és a kivanatostol eltérd krateralakzat képzddése esetén a
mérést természetesen elvetettilk. Az elfogadott mérések esetén a porlasztasi krater sugara 1 vagy
1,5 mm volt, a jellemzé maximalis porlasztasi mélység pedig 2 um. A kialakult porlasztasi krater
alakja jellemzdéen csonkakup volt, és a csonkakup két véglapjanak sugara 10 um-nél kisebb
értékkel (jellemzden 6-8 pum-rel) kiillonbozott egymastol. A porlasztasi krater mélység-
fluktudcioja az atlagos kratermélységnek csupan néhdny szézaléka volt. Annak jellemzésére,
hogy a porlasztasi krater alakjanak az ideédlis hengertdl vald eltérése mennyiben felelos az
esetleges mérési hibakért, a ferde kraterfal merdleges feliiletének és a csonkakup kisebb
véglapjanak teriilet-aranyat hasznalhatjuk (lasd az alabbi szemléltetd, nem méretaranyos abrat):
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Az abra adataibdl rovid szamolas utan kideriil, hogy a maximalis porlasztasi mélység esetén a
kraterfal ferdeségébdl fakado eltérés legfeljebb 2 % az idealis esethez képest. A dolgozatban
targyalt legtobb esetben azonban az igazdn érdekes vastagsag-tartomany egy nagysagrenddel
kisebb volt a maximalis porlasztasi mélységnél, és 200 nm porlasztasi mélységnél a ,parazitajel”
becsiilhetd maximalis ardnya csupan 0,2 %. (A dolgozatban alkalmazott kvantitativ értelmezések
is mind ilyen vastagsag-tartomanyra vonatkoznak, illetve a forditott irany( porlasztas alkal-
mazasa €pp ennek a zonanak a pontos jellemzesét célozta meg.) Egy jellemz6 kraterprofil alakot
a valasz végén fiiggelékként kozlok.

Nem érthetd szdmomra a birdloi megjegyzés azon része, hogy a porlasztasi sebességnek a
mélységgel aranyosnak kellene lennie. A porlasztds sebessége az aktudlis feliilet szerkezetétol
(kristalyos vagy amorf), a feliilet elemosszetételétdl és a bombazd ionnyaldb paramétereitdl (pl.
beesési szog, energia) fligg. Ezek allanddan tartdsa esetén azonban a porlasztas sebessége a
kratermélységtdl nem fligghet.

3. kérdés: Tobbszor felmeriil a munka soran, hogy az anyagtranszport nem pusztan diffuziv (azaz
a folyamat sebessége nagyobb, mint az pusztan diffuzioval magyarazhato lenne). Itt is, a
moltortekben a mélység fiiggvényében megjeleno, mar emlitett minimumok esetében is felmeriil,
hogy a kialakulo stiriséggradiens konvekciot kelthet. Ennek ellenorzése kontrollalt
hidrodinamika mellett (forgokorongon vagy elektrolit-jet alkalmazasaval) kézenfekvonek tiinik. A
dolgozatban mashol (24. oldal) torténik is utalas jol kevert oldatra, aramlo reaktorra. Itt miért
maradt el a hipotézis kézenfekvo ellendrzése?



A porlasztasi mélység pontos és egyontetli dtszamitasa levalasztasi idore csak akkor lehetséges,
ha a kialakulé bevonat lateralisan egyenletesen novekedett. Ertendd ezalatt mind a mikrométeres
skalan (pl. AFM modszerrel) mérhetd érdesség kellden kis értéke csakugy, mint az egyenletes
mintavastagsag makroszkopikus skalan. Részben ez volt az oka annak is, hogy az alkalmazott
mélységprofil-analitikai modszert elsdsorban nikkel Otvozetek levalasztasa kapcsan sikeriilt
demonstralni, ugyanis ezen 6tvozetek esetén a kis feliileti érdességli bevonatokkal kapcsolatos
szakirodalmi eldzmények bdségesek voltak.

Kozismert, hogy egyenld hozzaférésti sik elektrodfeliiletet kevert rendszerben csak forgo
korongelektrod segitségével lehet 1étrehozni. Ehhez a technikahoz kell tehat hozzdigazitani a
féemrétegekkel bevont sziliclumlapka hordozot, amely késObb eltavolithatdo a forditott iranyu
porlasztas végrehajtasa érdekében. Az ezzel kapcsolatos torekvést és a megvalositas nehézségeit
a dolgozat VII. fejezetében, a 107. oldal 2. bekezdésében foglaltam Gssze.

Kiegészitésiil megjegyzem, hogy az alkalmazott hasab alaka cellaban megprobaltam egyszerii
palcas keverdvel elérni, hogy a kiiiritett oldatréteg vastagsdga csokkenjen és ezaltal az
anyagtranszport sebessége novekedjék. A rendelkezésre allo eszkozokkel azonban nem sikertilt
érdemi hatast elérni a lateralisan egyenletes bevonat kivanalmainak megtartasa mellett. A jet-
modszert a hidrodinamikai koriilmények szabdlyozasdnak eszkozeként itt kifejezetten azért
vetettem el, mert az elektrolitoldat haladasi irdnyaban varhatdé a vastagsdg és az Osszetétel
valtozasa is, igy a komponens-eloszlas mérések eredménye nyilvanvaldéan fligghet a mintavétel
helyétdl. Az alkalmazott porlasztasi foltméret esetén pedig a minta kiilonb6z6 pontjaira jellemzo
mélységprofil-fliggvények atlagat lehetne csak kimérni, elveszitve igy az altalanos tartalmat.

4. kérdés: Valamennyi mérés vizes oldatban tortént. Nemvizes oldoszerekben, esetleg ionos
folyadékban olyan levalasztasokra is lehetoség nyilik, amelyek vizes oldatban az oldoszer
bomlasa miatt nem kivitelezhetok. Varhato valamilyen elony a nemvizes elektrolitok
haszndlatatol?

A nemvizes kézegbdl torténd elektrokémiai fémlevalasztds nagy reményekkel kecsegtetd, de
egyuttal igen sok nehézséggel jaro teriilet. A Birdlo altal megfogalmazott torekvést ugyanakkor a
kutatécsoportunk mar kordbban magaéva tette, és 2012 szeptemberétdl az OTKA 104 696 sz.
palyazat keretében igyeksziink a nemvizes k6zegbdl torténd fémlevalasztas elonyeit kiaknazni.

A nemvizes kozegek alkalmazéasanak eldnye els6sorban az lehet, hogy szamos, vizes kozegbdl le
nem valaszthatd fém levalasztasa is lehetségessé valik. A dolgozatban is targyalt magneses
anyagok korénél maradva a ritkafoldfémek egyes otvozeteit, mangantartalmu antiferromagneses
anyagokat vagy gallium tartalmu nagy magnetostrikcioji anyagokat lehetne elsdsorban kiemelni.

A nemvizes kozegek alkalmazasdnak — tul az oldoszer magas koltségén — hatranya, hogy a
levalasztott bevonatok feliileti érdességével és optikai megjelenésével kapcsolatos elvek,
amelyeket vizes kozegek alkalmazasara legalabb részben mar elméletileg is megalapoztak, itt
teljesen hidnyoznak. A nemvizes kozegbdl levalasztott fémek nagy része pordzus, Osszefliggd
bevonatként nehezen levalaszthatd, ¢és a beépiild nemfémes entitasok miatt nagy belséd
fesziiltségtdl terhelt, ami repedezett bevonatokat eredményez. A porozitast a nemvizes oldatok
viszonylag kis vezetése részben megmagyarazza. Tovabbi nehézség a nemvizes oldoszerekben
oldhato vizmentes sok szinte teljes hidnya a kereskedelmi palettarol.

A nemvizes oldatokkal kapcsolatos nehézségek okat részben abban is lehet keresni, hogy a fémek
elsdszomszéd-tavolsaganak ¢és az oldoszermolekula méretének viszonya vizes €s nemvizes



oldoszerek esetében éppen forditott. fgy a szolvatalt fémion redukcidja teljesen méas hozzaférésii
kristalytani pontokon megy végbe egyik, illetve masik esetben.

Az ionos folyadékok alkalmazasa ugyan igen divatos kozelités, de bizonyos kritikaval kell
kezelni ezt a torekvést. Az ionos folyadékok viszkozitasa ugyanis nem teszi lehetdveé egy
munkadarab oblitését a vizes kozegeknél megszokott modon, igy az ionos folyadékok
alkalmazasa fémlevalasztasra ipari méretekben valdszinlileg sokaig a kifejezetten egzotikus
esetekre fog korlatozodni, dacéra a tudomanyos publikaciokbol prognosztizalhato trendnek.

5. kérdés: A galvanosztatikus impulzusokkal térténd levdlasztas soran csak levalasztasi pulzus és
‘tiresjarat’ szerepelt, ellenkezo iranyu, tehat visszaoldo, daramimpulzus nem? Naivan arra
gondolhatnank, hogy a kristalynovekedés és a nukleacio relativ sebessége igy tovabbi
paraméterekkel kontrollalhatobb lenne.

A dolgozatban leirt legtobb multiréteges minta kétimpulzusos modszerrel késziilt. Ahogy a
dolgozat 6. abraja is mutatja, a magneses rétegek levalasztdsadhoz hasznalt, viszonylag nagyaramu
impulzusok kozott kis sebességgel folyik a nemmagneses komponens (réteg) levalasztasa. A
magneses réteg levalasztasdhoz sziikséges impulzus jellemzd idétartama 0,04-0,5 s kozott volt.
Ezen impulzus megszakitidsa a nemesebb nemmagneses komponens séjanak jelenléte miatt a
cementacidos reakcion keresztiil a rétegszerkezet romldsdhoz vezet. Ezért a magneses réteg
levalasztasahoz hasznalt impulzus megszakitdsa semmiképp nem célravezetd modszer, noha a
tombi magneses fém sajatsagai természetesen bizonyos hatdrokon beliil szabalyozhatok lennének
megfeleld impulzus-kombinacidokkal. Az impulzusos levalasztasi modszer viszont gyakorlatilag
kivétel nélkiil szemcsefinomodast eredményez, ami noveli a levalasztott anyag ellenallasat. A
magneses ellendllas mint optimalizacidos paraméter azonban azt indokolja, hogy az ellenallas
novekedését okozo szemcsefinomodast keriilni kell, igy az impulzusos levalasztasnak egyazon
magneses réteg 1étrehozasan beliil nincs 1étjogosultsaga.

Ni/Cu multirétegek levalasztasa esetén szerepeltek haromimpulzusos modszerrel levalasztott
mintak. Ezeket a dolgozat 23-25. oldalan targyaltam. Itt a magneses réteget kovetd relaxacids
idotartam beiktatasa segitségével jellemeztem a réz cementaléddsanak maximdlis mértékét az
adott rendszerben.

Szintén a nemesebb fém spontan kivalasat €s a kevésbé nemes fém egyidejii oldodasat mutatja az
is, hogy a nemmagneses fém levalasztisa (katddos aram) helyett anddos aramimpulzust
alkalmazva nem vart médon szintén multiréteges szerkezetii ¢s GMR-t mutatdé mintdkat kapunk.
Az ilyen levalasztasi modszerrel késziilt mintdk sajatsagait a 8. abra Osszegzi.

Végezetiil megemlitem, hogy a dolgozat lezarasat kovetden torténtek kisérletek arra vonatkozdan,
hogy a nemmagneses rétegek levalasztasakor alkalmazzunk tovabbi aramsiiriség- vagy
potencial-modulacidkat. Ezek a kisérletek azonban rendre sikertelenek maradtak mind az elérhetd
magneses ellenallas nagysdga, mind a mintdk Osszetételének az impulzusparaméterekbdl valo
szamolhatosaga tekintetében. A sikertelenség okat abban lehet 0sszefoglalni, hogy a diffizids
hatararam-stiriség a levalasztasi sebesség abszolut felsé korlatja a nemmagneses fém esetén.
Ennél tehat csak kisebb levaldsi sebesség johet szdba a tovabbi impulzusok soran. Ilyen
esetekben azonban a magneses fém levalasztasara szant impulzusban levaldé nemmagneses fém
mennyisége kézbentarthatatlan modon megnd, 1évén felesleg all rendelkezésre a katod
kornyezetében a nemesebb fém ionjaibol (6sszehasonlitva azzal az esettel, amikor a nemmagne-
ses fém levalasztasa végig hatararam sebességgel folyik).



6. kerdeés: A vakuumparolasi eljarasokndl a rezgokvarcos rétegvastagsag merés alapfelszerelés.
A dolgozat emlitést tesz az elektrokémiai kvarckristaly-mikromérleg alkalmazasarol, de elég
roviden elintézi azzal, hogy nem sikeriilt kvantitativ adatokat kapni. Kérdés: nem lett volna
érdemes nagyobb erdfeszitést kifejteni ebben az iranyban? — hiszen a porlasztdasos mélységprofil-
kisérletek is rengeteg energiat és talalékonysagot igényeltek...

A vakuumparologtatasi modszerek jellemzd sebessége legalabb két nagysagrenddel kisebb, mint
az elektrokémiai fémlevalasztas sebessége a magneses fémek levalasztasa soran. Emiatt az
adatgylijtési sebesség korlatjaba iitkdziink, €s multiréteges mintdk esetén az egy impulzus soran
gyljthetd frekvencia adatok szdma tlsagosan kevés lesz.

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

A magneses rétegnek nagymértékben oldodnia kell a nemmagneses réteg levalasztasa soran, hogy
az EQCM jol érteékelhetd eredményt adjon. Az alabbi dbran egy jellemzd példat idézek Ghosh és
szerzOtarsai kozleményébdl [W1]. Az abra (a) részében lathato, hogy a magneses réteg nyugalmi
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FIG. 1. Dissolution charactenstics of the Co layer during potentiostatic
deposition at —1.4 Vg with {a) E- =—0.25 V.. (b) its expanded form
during switching, (c) Eqy=—0.6 Vsep, and (d) transient current (f) and mass
change (Am) as a function of time (1) at Eq,=—0.6 Vg



potencialjahoz képest 350 mV-tal pozitivabb potencidlon levalasztva a nemmagneses réteget az
EQCM gorbén a levalasztaskor cstcs jelentkezik (a frekvencia csokken, a feliileti tdmeg nd), mig
a masik impulzus kezdetén a jel ugrasszertien csokken (a levalt Co oldddik, a feliileti tomeg
csokken). Mindez korrelaltathato az atfolyt toltéssel (amibdl lathato, hogy a szerz6k maguk is a
kronocoulombmetrids adatokat tekintik elsddleges fontossdginak). Az Cu levalasztashoz
valaszthat6 idealis potencidlon (az idézett 4bra (c) grafikonja) ezek a kiugrasok mind az EQCM
adatokrol, mind a kronocoulombmetrids gorbékrdl hidnyoznak, de lathato, hogy az EQCM jel
1épcsézetes és zajos. Erdemes megemliteni, hogy a kronocoulombmetrias modszer akar 30 mV
eltérést is konnyedén kimutat az idedlis levalasztasi potencialhoz képest.

Az EQCM alkalmazésarol beszamold kozleményekre altalaban jellemzd, hogy az EQCM
mérések kapcsdn a pontos mintakészitési adatokat nem emlitik [W1,W2]. Mivel az EQCM
adatgyiijtési sebessége rendszerint korlatozott, csak akkor nyerhetok EQCM modszerrel relevans
adatok a magneses réteg levalasarol és oldodasardl egyarant, ha a rétegvastagsagot lényegesen
nagyobbra valasztjuk, mint az a keresett orids magneses ellenallds szempontjabol idealis lenne.
Ekkor viszont az eldvizsgalat ¢és a vizsgalt fizikai jelenség tanulmanyozasara torténd
mintakészités koriilményei 1ényegesen eltérnek.

Az elektrokémiai szempontok kozott kiemelném azt is, hogy a laterdlisan egyenletes bevonat
megvalositasa a kereskedelemben beszerezhetd elektrokémiai kvarckristaly-mikromérlegek
esetén igen nehéz. Ennek oka az, hogy azokat sem forgd korongelektrodként, sem allando
keresztmetszetli hengeres cella véglapjaként nem lehet iizemeltetni, és emiatt a bevonat nem lesz
egyenletes. A nagyobb bevonat-vastagsag a minta sz¢lein gy jelenik meg, mintha az eszkoz a
gyarilag megadott érzékenységnél kisebb érzékenységli volna.

Megjegyezném még, hogy a vakuumpdrologtatasi eljarasoknal alkalmazott rezgdkvarcos
rétegvastagsag-meghatarozast csak a filmkészités monitorozasara szokds hasznalni. A minta
elkészitése utdn a tényleges rétegvastagsagot mé¢g valamilyen mas modszerrel (pl. ellipszometria,
profilometria vagy megfeleld keresztmetszeti képalkoto eljaras) kiilon meg kell hatarozni.

7. kérdés: A 38. oldalon leirt kettés exponencidlis illesztés talan kimaradhatott volna. (Az
exponencialisok hirhedten korrelaltak, és a kapott idéallando azonositasa a kettosréteg toltési
folyamataival is problematikus.)

Az emlitett illesztés a két exponencialis fliggvény 0sszegével valoban mellékes informaciot jelent
a dolgozatban targyalt egyéb eredmények mellett. Az erre vonatkoz6 adatok a kronoampero-
metrids elemzést leird cikkben is csak érintdlegesen szerepelnek. A probalkozés rovid leirasaval
ugyanakkor érzékeltetni akartam, hogy a kapott aramvalaszt megprobaltam kvantitativ médon is
értelmezni — igaz, e torekvés nem volt egyontetiien sikeres ¢és minden tekintetben elvileg is
megalapozhato.

Még egyszer koszondm a dolgozat gondos attekintését és az eredmények méltatasat. Kérem a
fenti valaszokkal kiegészitett dolgozat és a tézispontok elfogadasat.

Tisztelettel,

Solymar, 2013. jalius 11.

Péter Laszlo
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Figgelék:

A porlasztas soran létrejovo krater alakjanak profilometrias mérését bemutat6 abra.
A vizsgalt minta a 97. oldal 2. tablazataban szereplé ASC jelii oldatb6l -12 mAcm™

aramsuriséggel késziilt.
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