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Az értekezésben hasznalt jelolések jegyzéke

Roviditések, betiiszok, indexek

AES Auger elektron spektroszkopia (Auger electron spectrometry)

AFM atomerd mikroszkop (atomic force microscope)

AMR anizotrop magneses ellenallas

bee tércentralt kobos (body-centered cubic)

CALC szamitott (calculated; als6 indexben)

CMA modulalt dsszetételil 6tvozet (compositionally modulated alloy)

(0% ciklikus voltammetria

EDTE etilén-diamin-tetraecetsav

EQCM elektrokémiai  kvarckristaly —mikromérleg (electrochemical —quartz  crystal

microbalance)

FM ferromagneses

fee lapcentralt kobos (face-centered cubic)

G galvanosztatikus

GD-OES Glimm Kkisiilési optikai emisszios spektroszkopia (glow discharge optical emission
spectroscopy)

GMR orias magneses ellenallas (giant magnetoresistance)

hep szoros illeszkedésii hexagonalis (hexagonal close-packed)

ICP-AES induktiv csatolasi plazma-atomemisszds spektroszkopia (inductively coupled

plasma atomic emission spectroscopy)

L ligandum

LMR longitudinalis magneses ellenallas

Me fém altalaban

NM nemmagneses

P potenciosztatikus

S telitési (saturation; also indexben)

SPM szuperparamagneses

SCE telitett kalomelelektrod (saturated calomel electrode)

SIMS szekunder ion tomegspektrometria (secondary ion mass spectrometry)
SNMS szekunder semleges tomegspektrometria (secondary neutral mass spectrometry)
TEM transzmisszios elektronmikroszkop (transmission electron microscope)
TMR transzverzalis magneses ellenallas

X kémiai elem altalaban

XPS rontgen fotoelektron spektroszkopia (X-ray photoelectron spectrometry)
XRD rontgendiffrakcio (X-ray diffraction)
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Mennyiségek latin betiis jelolései: nagybetiik

E elektrodpotencial

E° adott redoxirendszer standard elektrédpotencialja

F Faraday-alland6 (96485 Cmol ™)

D diffuzios egyiitthatd

H magneses tér

Hs telitési magneses tér

1 jelintenzitas (beiitésszam/idd)

L(x) Langevin-fiiggvény

M magnesezettség; molaris tomeg

MR magneses ellenallas (magnetoresistance)

N rétegparok szama vagy magneses tartomany nagysaga Bohr-magneton egységben
o toltés, feliiletegységre juto toltés (feliileti toltéssiirtiség)
R elektromos ellenallas vagy egyetemes gazallando

R, zérus kiils6 magneses térben mért ellenallas

T impulzushossz vagy periodusidé; hdmérséklet

Mennyiségek latin betiis jelolései: kisbetiik

a racsparaméter
c koncentracié oldatban (molaritas, moldm™)
d vastagsag, rétegvastagsag (multirétegnél), mélység (porlasztasnal)

aranyossagi tényezo

h k1 Miller indexek

J aramsfirliség

JoN impulzusos levalasztas esetén az aramsiiriiség az aramimpulzusban

JOFF impulzusos levélasztas esetén az dramsiiriiség az arammentes impulzusban
JL hatararamsiirtiség

k sebességi allandé altalaban vagy Boltzmann-allando

/ tavolsag (jellemzben a hordozo6tol vagy a megel6z6 réteghatartol)

m meredekség (fliggvényé)

t idé

X a nemmagneses fém moltortje a levalasztott multiréteg magneses rétegében
v moltort a levalasztott anyagban (atlagos érték)
z

toltésszam-valtozas elektrokémiai reakcioban

Mennyiségek gorog betiis jelolései: nagybetii

e szog
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Mennyiségek gorog betiis jelolései: kisbetiik

V4 kevésbé nemes magneses fém (1) moltortje a szilard fazisban az 0sszes magneses
fémre vonatkoztatva: y1/(y1 + y2)

£ cikluskitoltési tényez6 impulzusos levalasztasnal: Ton/( Ton + Torr)

n aramkihasznalas

magneses momentum vagy rontgensugarzas hullamhossza

)7 Bohr-magneton
P stiriség
o kevésbé nemes magneses fém (1) ionjanak koncentracidja az dsszes magneses fém

Az otvozetek és keverék jelolésénél kotdjeles, a multirétegek jeldlésénél dontétt vonalas irasmodot

alkalmaztam. Az elektrokémiai levalasztasoknal a fiirddvaltast // karakterekkel jeloltem.
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1. Bevezetés
“A tudomany izgalmas kaland.
Ajtokat nyitogatunk, keressiik az igazsagot,
s egyszerre ott van eldttiink, mint mesebeli kincs,

5

a maga kézzelfoghato, tiindoklé valésagaban.’

(Kosztolanyi Dezs6)

Napjainkban a nanotechnologia egyre fontosabb szerepet kap. A nanoszerkezetii anyagok
eloallitasa ¢és vizsgalata a tudomany fontos feladata, ugyanis ezen anyagok kutatdsa soran fény
deriilt r4, hogy a makroszkopikus méretli anyagokban lejatszodé alapvetd fizikai-kémiai folyamatok
a nanoszerkezetli anyagokban mas modon mennek végbe. A nanotechnologia robbanasszerii
megjelenése 01 tavlatokat nyitott a tudomanyos életben, az eddig érvényben 1évé szemléletmod
gyokeresen megvaltozott.

A nanotechnolégia elsé emlitésének idopontja pontosan ismert: 1959. december 29-én, az ekkor
mar Nobel-dijas tudos, Richard Feynman el6adast tartott az amerikai fizikusok éves talalkozojan a
California Institute of Technology-n There's Plenty of Room at the Bottom cimmel [1]. Az eléadas
az anyagkészités kisebb tavolsagskalan torténd szabalyozasanak problémajardl szolt, megjosolva,
hogy egy napon a tudomany segitségével képesek lesziink egy egész enciklopédia tartalmat
egyetlen tlihegyre felirni. Az ismert fizikai torvényekbdl extrapolalva egy olyan technologiat
képzelt el, amely a természet alapveté folyamatat kovetné, nanoobjektumok épitését atomrol
atomra, molekulardl molekulara. A téméban az elsé tudomanyos értekezés 1981 szeptemberében
késziilt [2, 3]. Azota a nanoobjektumok eldallitasaval, felfedezésével kapcsolatban megjelent
szamos tanulmany megerdsitette ezt a joslast, hiszen napjainkban mar arra is lehetéségiink nyilik,
hogy a kivant nanostrukturaji anyagot elézetes szamitasok alapjan akar atomi szinten épitsiik fel.

A nanotechnolégia eddig ismeretlen felhasznalasi teriileteket tett elérhetové, és forradalmi
valtozason mentek 4t a nanotechnolégiaval kezelt feliiletek, anyagok tulajdonsagai. Ilyen
tulajdonsagok tobbek kozott a fényateresztés, a karcolas- és kopasallosag, az elektromos vezetés és
a korrozioval szembeni ellenallas. Ezekbdl az uj anyagokbol a mindennapokban hasznalatos szamos
terméket is gyartanak mar, ugymint es- és szennyezOdéstaszitdo ruhazat, nedvességnek ellenalld
napvédoszer, sebtapasz antibiotikus tulajdonsagokkal stb.

Doktori értekezésem témajabol kifolyolag a nanotechnologia egyik legfontosabb teriilete
szamomra a nanoskalaju tartomanyban torténé elektrokémiai fémlevalasztas.

Az MTA Wigner SZFI Fémkutatasi Osztalyan (2013 januarjatol Komplex Folyadékok Osztaly)

két évtizede foglalkoznak elektrokémiai uton eléallitott magneses/nemmagneses fémes multirétegek
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szerkezetének, magneses és elektromos transzport tulajdonsagainak vizsgalataval. Elektrokémiai
uton torténd fémlevalasztassal eldallitottak mar szamos kiilonleges tulajdonsagii fémet és
fémotvozetet (példaul Ni-P amorf 6tvozeteket [4], nanokristalyos nikkelt [5] és kobaltot [6]),
valamint magneses/nemmagneses rétegparokbol felépitett multirétegeket (Ni-Cu/Cu [S6, 7, 8], Co-
Cu/Cu [9-12], Co-Ni-Cu/Cu [13, 14]).

Elektrokémiai modszerrel a multirétegek egyes rétegeinek vastagsagat nanométeres
tartomanyban lehet szabalyozni, a Faraday torvénybdl szamolt nominalis rétegvastagsagok jol
egyeznek a kozvetlen szerkezetvizsgalatok eredményeivel. Ez azt jelzi, hogy a nanoskalan torténd
mintakészités folyamata pontosan szabalyozhato, és ezaltal lehetdség nyilik ezen anyagok fizikai
tulajdonsagainak vizsgalatara az eldallitasi paraméterek fliggvényében. A magneses/nemmagneses
multirétegekben figyelheté meg az n. ,,0rias” magneses ellenallas (GMR) jelensége. A jelenség
1988-ban tortént kimutatasat — ami Griinberg [15] és Fert [16] egymastol fiiggetlen felfedezése volt
— 2007-ben fizikai Nobel-dijjal jutalmaztak. Tehat a szerkezeti paraméterek vizsgalatan tl fontos
cél a magneses és magnetotranszport tulajdonsagok tanulmanyozasa is ezen anyagcsoport esetén.

Fémes nanoszerkezetek hordozohoz kozeli zonajanak vizsgalatabol fontos Osszefliggéseket
allapithatunk meg a levalasztas folyamatardl, valamint a levalasztott anyag mélységprofiljarol.
Mindezek mellett tobbet megtudhatunk az &tvozetek hordozéhoz kozeli zonajardl is, aminek
levalasa a levalasztds tranziens szakaszaba esik. Csoportunk (Elektrolitikus Nanoszerkezetek
Csoport) az elektrokémiai fémlevalasztassal késziilt mintdk mélységprofil-analizisére olyan
mintakészitési eljarast dolgozott ki, mellyel a minta a hordoz6tdl elvalaszthato, igy a vizsgalat
kiindulasi feliilete elegendden sima. Ezaltal a mélységprofil-analizis a hordozohoz kozeli zona
Osszetételi valtozasait a legérzékenyebben tudja leképezni. Eddig Ni-Co és Fe-Co-Ni 6tvozetek [17]
és Co-Ni-Cu/Cu multirétegek [13] levalasztasanak tranziens jelenségeivel foglalkoztak, ezt a
munkat folytattam a Fe-Ni, Ni-Cu, Ni-Cd és Ni-Sn 6tvozetek vizsgalataval.

Dolgozatomban elGszor ismertetem az altalam vizsgalt anyagcsoportok levalasztasaval
kapcsolatosan a szakirodalomban eddig megjelent kdzleményeket, kiilonos tekintettel a lehetséges
tovabblépési lehetéségekre. A kovetkezd fejezetben Osszefoglalom az altalam végzett kutatas
motivacidjat és célkitiizéseit. Ezt koveti a kutatas és az eredmények részletes bemutatasa, a magyar
és angol nyelvii Osszefoglald, melyet eredményeim tézisszerii Osszefoglalasaval zarok. A

felhasznalt irodalom a dolgozat végén talalhato.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. Az elektrokémiai fémlevdlasztis

1805-re tehetd az elektrokémiai uton torténd fémlevalasztas kezdete. Ekkor készitette az elsé
fémbevonatot Luigi Brugnatelli [18], aki eziist targyakra finom aranybevonatot valasztott le. A
szazad kozepére a nikkel-, bronz-, 6n- és cinkbevonatokat mar az ipar is alkalmazta. Napjainkban
ujabb fellendiilés tapasztalhatd, az iparban szamos felhasznalasa mellett példaul integralt
aramkorokhoz, kilonboz6 optikai bevonatokhoz készitenek elektrokémiai tuton levalasztott

fémbevonatokat, valamint kiilonboz6 multiréteges szerkezeteket gyartanak ezen modszerrel.

2.1.1. Termodinamikai hattér

Az elektrokémiai fémlevalasztas tipikus heterogén kémiai reakcio. Az elektrodreakcio
potencialja fiigg a folyamatban részt vevé anyagok aktivitasatol, rogzitett elektrodpotencial
esetében pedig a kialakult egyenstlyi aktivitasok fiiggnek a beallitott potencialtol. A
redoxirendszerek redukalé-, ill. oxidaloképességét a reakcid standardpotencialjaval jellemezhetjiik,
a reaktansok és termékek aktivitasatol valo fiiggést pedig a Nernst-egyenlet adja meg (1):

NECINCEY (1)
zF  a,

E=E°

ahol E az elektrodpotencial, £’ az adott redoxirendszer standardpotencialja, R az egyetemes
gazallando, T a termodinamikai hdmérséklet, z a toltésszam, F a Faraday-allando, ap és ar pedig a
redoxireakcidban részt vevo oxidalt, illetve a redukalt speciesz aktivitasa.

Annak megitélésében, hogy adott feltételeknél milyen reakciok mehetnek végbe egy heterogén
elektrokémiai rendszerben, nagy segitséget nyGjtanak az elektrokémiai egyensulyi diagramok, az
ugynevezett Pourbaix-diagramok, melyek az elektrod egyensulyi potencialja és az adott reakcioban
részt vevé komponensek aktivitdsa kozotti Osszefliggeést irjak le. Megmutatjak, hogy az egyes
fazisok milyen potencial- és pH tartomanyban stabilak. Tekintettel a viz mint oldoészer meghatarozo
szerepére, a gyakorlatban hasznalt Pourbaix-diagramok elméleti szamitasok alapjan csak vizes
kozegre késziiltek el. A diagramok jellegzetes potencial-pH tartomdanyai szerint az elektrokémiai
fémlevalasztas szempontjabol harom esetet kiilonboztethetiink meg:

— Ha a fém stabilitasi tartomanya a viz stabilitasi tartomanyan beliil esik, a fém levalhat. Ez az

eset figyelhetd meg példaul a réz és az eziist levalasztasanal.

— A legtébb olyan fémnek, amelyiket a galvantechnikaban ma is elterjedten alkalmaznak (Sn,

Ni, Co, Pb, Cd), az elemi modosulata olyan potencial-tartomanyban stabil, ami a viz

stabilitasi tartomanyan kiviil esik. Ebben az esetben a levalasztas soran hidrogénfejlédés

9
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tapasztalhato az olddszer bomlasanak kovetkeztében. Ezen fém/fémion rendszerek
standardpotenciélja rendszerint nem kisebb, mint -0,8 V.

— Tul negativ (E”—O,S V) standard potencial esetén vizes oldatbol nem véalaszthato le fém,
ezeket szerves oldoszerekbdl, tn. ionos folyadékokbol vagy olvadékokbol lehet csak
levalasztani, pl. Li és Al esetében.

Bizonyos fém/fémion rendszerek standardpotencialja alapjan az elektrokémiai fémlevalasztas
problémamentesnek tlinik, azonban a fémbevonat elektrokémiai uton nehezen valaszhato le,
melynek nemcsak termodinamikai, hanem kinetikai okai is lehetnek. Ez figyelheté meg a ruténium
levalasztasa esetében, ugyanis a ruténium soi csak viszonylag magas homérsékleten redukalhatoak
fém ruténiumma.

A levalasztas lehet6sége akkor is modosul, ha az adott fém ionja nem hidratalt formaban, hanem
komplexként van jelen az elektrolitoldatban. A fémion-redukcié folyamatat komplex ionnal a
kovetkez6 egyenlet irja le:

MeL&"" 4 ze™ = Me +vL"” 2)
ahol Me a fémre, L a ligandumra utal.

A komplex elektrod elektrodpotencialjat leird egyenlet (3) az (2) egyenletre felirva:

o e T v— A3
MeL ")/ Me -F atu )

ahol E az elektrodpotencial, £° az adott redoxirendszer standardpotencialja, R az egyetemes
gazallandd, T a termodinamikai hémérséklet, z a toltésszam, F a Faraday-allando, a logaritmus
szamlalgjaban 1évo kifejezés a komplex fémion aktivitdsa, mig a nevezdjében 1évo kifejezés a
ligandum aktivitasa. A fém levalasi potencialja komplexbdl mindig negativabb, mint komplexképzd
nélkiil lenne. Komplexképzddéssel jard esetekre 0j potencial-pH diagramok kidolgozasa sziikséges

a komplexképzodési egyensulyok figyelembe vételével.

2.1.2. A levalasi folyamat sematikus atomi szintii képe

Elektrokémiai uton torténd fémlevalasztas esetében fontos figyelembe venni a hordozo, azaz a
katod feliletének valtozasat. Adott fém azonos anyagi hordozora torténd elektrokémiai
fémlevalasztasa esetében a felilleten mar ott 1évd kristalyok tovabb novekedhetnek. A feliileten
1év6, esetleges ponthibakat tartalmazo kristaly feliiletének jellegzetes atomi helyeit sematikusan az

1. abra szemlélteti.
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1. dbra: Egy fémkristaly fellileti atomi poziciéit bemutaté abra. 1: fémkristaly feliilete (terasz),
2: csavardiszlokécio, 3: éldiszlokacio, 4: oldott ion, 5: egy atomrétegbél &ll6 1épcsé, 6: egyatomos
vakancia a teraszlépcsé mentén, 7: sarokpozicié vagy félkristaly-pozicio (kink) 8: Iépcs6-adatom,
9: vakancia a fellileti kristalylap oldattal érintkezd helyén, 10: adatom (a fellileti kristalylapon Iévé,

mas atomokkal kérbe nem vett atom). [19, 20].

Egyensulyhoz kozeli esetekben a fémkristalyok novekedésének folyamata ugy zajlik, hogy a
kristalylapon a teraszlépcsékkel nem szomszédos pozicidba keriild fématomok (adatomok) a
feliileten diffundalnak, és energetikailag kedvezd pozicidt igyekeznek elfoglalni. Az ujonnan
odakeriild fématomok leggyakrabban a félkristaly-pozicidkat vagy a sarokhelyeket részesitik
elonyben. Az igy 1étrej6vo uj elrendez6dés pontosan olyan, mint a megel6zo, csak eggyel tobb atom
van az ¢l mentén. Ez a tipusu novekedés egyensulyhoz kozeli kristalynovekedésnél figyelheté meg.

A fémkristalyok novekedését leird masik jellegzetes kép a nem hibamentes esetre vonatkozik.
Ekkor a novekedés egy, a feliiletet metsz6 csavardiszlokacié mentén valosul meg.

A levalasi-oldodasi egyensulytol tavoli, nagy sebességll levalasi folyamatoknal nagy feliileti
adatom koncentracié jon létre a feliileten és ez tovabbi kristalyok létrejottét (0j kristalygocok
képzodését) segiti eld. Ezen folyamatok soran meghatarozoé tényezok a feliileti adatom koncentracio
¢s a stabil novekedésre képes minimalis gocméret.

Elektrokémiai fémlevalasztas esetében adott fém levalasztasa altalaban nem a levalo fémmel
azonos mindségli hordozora torténik. Ekkor ritka eset az, hogy jol illeszkedé fémracs
keletkezhessen a hordozon. A levalasztasi folyamat elején stabil novekedést biztositd kiindulasi

fémkristaly gocoknak kell létrejonni, ez azonban tobbletenergia befektetéssel jar. A ndvekedés
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annal nehezebben indul meg, minél nagyobb a szerkezeti eltérés a hordozo és a levalasztandd fém
kozott. A gockeépzddés alaptipusai a kovetkezok:

— Volmer-Weber féle levalasztasi mechanizmus esetében az adszorbedld fém kotési energidja
az idegen hordozon kisebb, mint az adszorbeal6dd fém kotési energidja azonos mindségl
hordozon. Ekkor a hordozon haromdimenzids szigetek novekednek, amelyek a teljes
feluletet lateralis iranyt 6sszendvéssel fedik be.

— Az adszorbealo fém kotési energidja az idegen hordozén nagyobb, mint az adszorbealodo
fém kotési energidja azonos mindségii hordozon. Ennek a tipusnak két alfajtaja van:

o Frank-van der Merwe-féle monorétegrol monorétegre torténd novekedési mod
(layer-by-layer growth mode). Ez az eset akkor Iép fel, ha a hordozo és a levalo fém
atomjai megkozelitdleg azonos méretiick. Ekkor a kristalyok novekedése a
hordozoéra epitaxialis jellegii.

o Stranski-Krastanov-féle rétegnovekedés akkor all el6, ha a hordozo és a levalo fém
atomjainak mérete lényegesen eltér. Ez vegyes novekedési modhoz vezet: az elsé
atomsor novekedését kovetden a monoréteges novekedés nem tud folytatddni,

hanem haromdimenzids szigetek kezdenek néni a monoréteggel boritott feliileten.

2.1.3. Az elektrokémiai fémlevalasztds viltoztathato paraméterei és azok szerepe

Elektrokémiai fémlevalasztas esetében az egyes paraméterek értékének jellegzetes
tartomanyokba torténé megvalasztasaval befolyasolhaté a levalasztott anyag szerkezetét. A 2. abra
szemlélteti az elektrokémiai levalasztas soran a kisérleti koriilmények valtoztatasanak hatasat a
levalasztott fém szemcseméretére. A jelenségkort elsoként leird J. W. Dini az eredeti forrasban [21]
a fémionkoncentracio, az adalékanyagok, az aramsirtiség, a hdmérséklet, a keverés és a polarizacid
hatasat targyalta a fémbevonatra. Ezek koziil az aramerdsség és a potencial egymas fiiggvényei,

nem szamitanak két kiilon fiiggetlen valtozonak.

N B B

Metal lon concentration 2. abra: A levélasztas
soran alkalmazott kisérleti
kériilmények valtozasanak

Addition agents

Current density hatasa a levalasztott fém
Temperature szemcseméretére [21].
Agitation
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Minden olyan hatas, ami a feliilet kdzelében a fémion koncentraciot noveli, nagyobb kristalyok
novekedésének kedvez. Trividlis, hogy maganak a fémion koncentracionak a névelése is ebbe az
irdnyba hat, de a hdmérséklet és a konvekcio intenzitdsanak novelése szintén noveli a fémionok
transzportsebességét €s csokkenti a fémlevalasztas altal okozott koncentracio-valtozast a feliileten
allando aramsiriiség mellett. Azok a hatdsok, melyek a feliilet kozelében az oldatban a fémion-
koncentraciot csokkentik, a szemcseméret csokkenése iranyaba hatnak. Ez torténik akkor, ha a
fémlevalas sebessége nd, akar az aramsiirtiség, akar a katodos polarizacio novelése altal.

Az adalékanyagok jelenléte nem illeszkedik bele ebbe a szabdlyszertiségbe. Osszefoglald néven
adalékanyagnak nevezziik azokat az anyagokat, melyek, a tapasztalatok szerint a jellemz6 fémion-
koncentracional lényegesen kisebb koncentraciok esetén is befolyasolhatjak a keletkez6 bevonat
valamely tulajdonsagat. Ezek kémiai szerkezetilket tekintve kevés hasonlosagot mutatnak
egymassal. Az adalékok kozott vannak tenzidek, polimerek, heteroatomot tartalmazd szerves
vegytiletek és szerves savak. Az adalékanyagok jelenléte a levalast gatoltabba teszi, azaz azonos
polarizacio mellett az aramstirtiség rendszerint csdkken. Adalékanyagok hatasara a levalasztas soran
valtozik a gocképzddés és gocndvekedés sebességének viszonya. A fémlevalas gatoltta valik,
megnd az adatomok koncentracidja, ami az 0j kristaly képzédésének valosziniiségét noveli. Tehat
az adalékanyag hatasa a levalasztott fém szemcseméretére a kristalyméret csokkenésének iranyaba
hat. Fontos megemliteni, hogy az adalé¢kok feliileten torténé megkotddésének ugyanazok a preferalt
szerkezeti pontjai, mint a kdzel egyensulyi kristalynovekedésnek.

A 2. abranal osszetettebb képet nyujt a fémlevalasztast befolyasolo hatasokrol a 3. abra. Winand
[22] ezen abrazolasi modja azonban Wjszerlisége ellenére nem teljes mértékben altalanosithato.
Célszertibb lenne a j/j, dimenziomentes hanyadost valasztani valtozoként (ahol ji, a fémion
levalasanak hatararamsiriisége), ugyanis kiilonb6z6 fémionok transzportegyiitthatoi lényegesen
kiilonb6zok lehetnek, ami a hatararamsiiriiséget nagyban meghatarozza. A 3. abra jol tiikr6zi azt a
tényt, hogy a fémionok elérheté legnagyobb transzportsebessége az oldatban els kozelitésben
aranyos a koncentracioval. A fiiggbleges tengelyen szerepld inhibiciés hatas mértéke mérési
utasitassal nem definialt fogalom, csak tapasztalati, utdlag megallapitott. Fél-kvantitativ kozelitéssel
ugy lehet jellemezni, hogy minél erésebben ko6todik a feliilethez az adalékanyag, minél nagyobb az
adalékanyag molekuldja és minél nagyobb a koncentracioja, annal nagyobb lesz az inhibicios hatas.

Adott fiirdébdl kapott bevonatok feliileti érdessége a bevonat vastagsagaval altalaban nd. Mar
Schwarzacher is emlitést tesz arrol 6sszefoglalo munkajaban, hogy jelentds kisérleti bizonyiték van
arra, hogy az elektrokémiai levalasztassal késziilt vékonyréteg-filmek érdességét egyes paraméterek
befolyasoljak [23]. A feliileti érdesség novekedésének iiteme elektrokémiai fémlevalasztas soran
rendszerint gyorsabb, mint fizikai moédon torténd fémlevalasztas, azaz parologtatas vagy porlasztas

esetében.
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3. dbra: A levélasztas soran alkalmazott kisérleti kériilmények valtozasanak hatasa a levalasztott fém
szemcsemeéretére és a bevonat morfolégiajara kétdimenzios abrazolasban [22]. Az abra jelblései a Fischer
altal leirt 5 névekedési médot kévetik [24]. (Az angol réviditések feloldasa: Fl field orientated isolated
crystals type, BR basis-orientated reproduction type, Z twinning intermediate type, FT field orientated texture
type, UD unorientated dispersion type).
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2.1.4. Az egyiittlevaldsi tipusok osztalyozdsa az otvozetek osszetétele szempontjabol

Ezen fejezetben egy bonyolultabb jelenséget, az 6tvozetlevalasztast részletezem. Ebben az
esetben mar tobb elemi komponens sziikséges, ellentétben a 2.1.1-2.1.3. fejezetekben leirtakkal.
Otvozetek levalasztasanak megértéséhez célszerii elészor az egyes egyiittlevalasi tipusokat
Osszefoglalni, melyek ma is hasznalatos rendszerezését Brenner [25] az 1960-as évek elején
dolgozta ki az egyiittlevald fémek egymashoz viszonyitott nemessége alapjan.

A fémek nemesség szerinti sorba rendezése az adott fémion/fém rendszer standard
hidrogénelektrédhoz viszonyitott potencidlja alapjan torténik. Az 6tvozetképzdodésre vald hajlam
annal erésebb, minél kisebb a fémek levalasi potencialjainak kiilonbsége (ami kinetikai okok miatt
Iényegesen negativabb lehet az adott fém/fémion rendszer egyensulyi elektrodpotencialjanal).

Az egyiittlevalasi tipusok tapasztalati csoportjai a kovetkezok:

— egyensulyi egyiittlevalas,

— normalis (regularis) egyttlevalas,

— irregularis egyiittlevalas,

— anomalis egyiittlevalas,

— indukalt egyiittlevalas.
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Az egyiittlevalasi tipusok jellegzetes Osszetételi gorbéi egyetlen grafikonon abrazolhatok az
indukalt egyiittlevalas kivételével (4. abra). A grafikonon a vizszintes tengelyen a kevésbé nemes
fém ionjanak részaranyat tiintettem fel az Osszes reaktiv fémion koncentraciora vonatkoztatva az
oldatban, mig a fliggdleges tengelyen ugyanezen fém moltortje szerepel a levalt anyagban. Az
otvozetlevalasztas soran valtoztathatd technikai paraméterek szama igen nagy, példaul a levalasi
potencial vagy az aramsiiriség, az egyes fémionok koncentracidja, a homérséklet, a keverési
sebesség stb. Ahhoz, hogy az egyiittlevalasi folyamatok jellegét meghatarozzuk, célszerti bizonyos
egyszerisitéseket végezni. Ezért az adott fémpar viselkedését olyan koriilmények kozott vizsgaljuk,
hogy az egyediili valtozé a fémionok aranya legyen a fiirdében, mikdzben a teljes fémion-
koncentracio és az Osszes egyéb kisérleti koriilmény valtozatlan. Az egyes pontok a diagramon

mas-mas fiird6osszetételekbodl kaphatoak meg, kiilonbozo kisérletek eredményei.
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Egyensulyi (E) egyiittelvalasrol akkor beszélhetiink, ha a fémek oldatbeli ionardanya megegyezik
mutattak ki.

Normalis, azaz reguldris (R) egyiittlevdlds esetében a nemesebb fém addig valik le, mig az adott
fémion transzportja elegendd a teljes aramsiiriiség kihasznalasahoz. A kevésbé nemes fém egészen
addig nem valaszthato le az oldatbol, mig el nem ériink egy meghatarozott kiiszobértéket a kevésbé
nemes fém oldatbeli ionkoncentracidjaban. Azaz a kevésbé nemes fém csak olyan ionaranyok
mellett valik 6tvozé elemmé, amikor mar a nemesebb fém ionjainak transzportsebessége kevés a
teljes aramstiriiség kihasznalasdhoz. A kevésbé nemes fémion részaranyanak novelésével allando
aramstriiség mellett a levéalasztaskor mérhetd potencidl is egyre negativabb lesz. Ilyen mdédon
valnak le pl. a Co-Cu, Co-Pb, Cu-Ni, Ni-Ag és Co-Ag rendszerek.

Ezzel szemben irregularis (I) egyiittlevalas esetében a kevésbé nemes fém barmilyen kis

koncentracioban van jelen az oldatban, mindig egyiitt valik le a nemesebb fémmel. Nagy negativ

15



Neurohr Katalin: Fémes nanoszerkezetek elektrokémiai eléallitasa és vizsgdlata — PhD értekezés

elegyedési entalpiaval rendelkezé fémparok esetében gyakori, tipikus példai a Zn-Cu &tvozetek
[26].

Anomalis (4) egyiittlevalas esetében az egyiittlevalas hajtéereje nagymértékben hasonld, mint
irregularis 6tvozetlevalas esetében [27]. A kiilonbség csak annyi, hogy a kevésbé nemes fém jobban
feldusul az 6tvozetben, mint ahogyan az oldat dsszetétele alapjan varhato lenne. Ez a levalasi mod a
Fe, Co, Ni és Zn egymassal képzett otvozeteinél fordul elé [28], de ebbe a csoport tartozik a
Ru-Co otvozetek levalasa is [29]. Az anomalis egyiittlevalas kinetikai leirdsa igen bonyolult,
rendszerint kiilonbdz6 fémionokbdl allo vegyes koztitermékeket is feltételeznek.

Indukalt egyiittlevalas akkor 1ép fel, ha az egyik fém levalasztasa 6nmagaban az adott fiird6bol
a masik fém tavollétében nem lehetséges, kizarolag az 6tvozo egyideji levalasztasa soran. Indukalt
egylittlevalast mutatd tipikus fémpar pl. a Fe-Ga [30]. Ebbe a csoportba tartoznak a vascsoport
elemeinek  oxoanionbol  levald  korai  atmeneti  fémekkel képzett  Otvozetei  is

({Fe, Ni, Co}-{(W, Mo}) [31].

2.1.5. Elektrokémiai fémlevilasztasi modok a vezérelt elektromos paraméter
szempontjabol

A kovetkezokben a mintakészitéshez altalam hasznalt elektrokémiai fémlevalasztasi tipusokat,
az egyenaramu ¢és az impulzusos levalasztast mutatom be.

Altalanos szohasznalatban egyenaramu levalasztisnak nevezik az allandé drammal és az allando
potenciallal torténd levalasztast is, azonban szigortian véve ha egyenaramu levalasztasrol van szo,
akkor az galvanosztatikus, vagyis alland6 arammal torténé levalasztast jelent. A tovabbiakban csak
az utobbi értelemben vett egyenaramu levalasztast targyalom. A levalasztas soran a katod
kornyezete a levalasztandd fém ionjara nézve egy id6 utan részlegesen kitril, igy a levalas
sebessége behatarolt a fémion transzportjanak sebessége altal.

Tehat egyendramii levalasztas esetében a levalasztas allandd drammal torténik. Az allando
arambol kovetkezden a reagald fémion koncentraciojanak gradiense allandd a katod koriil. Az
egyenaramu levalasztas korlatja, hogy a munkadarab alakjat a levaloé fém nem koveti pontosan, és a
kiemelkeds teriileteken a bevonat Iényegesen vastagabb lesz, mint az iireges részeken.

Impulzusos levalasztas esetében rovid idejil, altalaban néhany ms hosszusagli aramimpulzusokat
alkalmaznak. Ezeket az aramimpulzusokat valamivel hosszabb arammentes sziinetek kovetik. Ez a
modszer azért elonyos, mert az daramimpulzusok néhany ms ideje alatt a katéd kornyezete ugyan
kitirill, de ez a kiliriilés csak egy sziik oldatrétegre vonatkozik, mig a hosszabb ideig tartd
arammentes szakaszokban van id6 ra, hogy a katod kornyezetében ismét visszaalljon a fémion

koncentracio az eredetihez kozeli értékre.
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Klasszikus impulzusos levalasztas alkalmazasa esetén [32-34] a szemcseméret megvaltoztatasa
érdekében az impulzus hosszat és az aramerdsséget ugy valasztjadk meg, hogy a gocképzddési
sebesség nagy legyen, de az anyag szemcséi ne ndvekedjenek szamottevé mértékben a l1étrejottiiket
kovetden. Ehhez karakterisztikus impulzusido tartozik, ami vizes kozegben 1-100 ms kozétti érték.

Az egyes levalasztasi tipusok tulajdonsagaibol kovetkezik, hogy az impulzusos levalasztas
soran alkalmazott aram sokkal nagyobb lehet, mint az egyenaramu levalasztas esetében. Azonban
az atlagos aramsiirGiség a teljes periddusra szamitva nem lehet nagyobb, mint egyendramu
levalasztasnal. Impulzusos levalasztas alkalmazasaval a levalasztott réteg sajatsagai javithatoak,
mivel ebben az esetben laterdlisan egyenletesebb vastagsagu feliiletli bevonatot kaphatunk a
kitirtilési zona masféle jellege miatt. Megfigyelheté tovabba egy szemcsefinomodas is, ami
adalékanyagokkal akar a nanokristalyos jelleg eléréséig is fokozhatd, ugyanis impulzusos
levalasztas esetében a rovid idejii nagy sebességii levalas soran megné a feliileten az adatomok
koncentracidja, ami altal a kristalynovekedés helyett a gocképzddés lesz a dominans folyamat.

Kétimpulzusos levalasztasi modszerek esetében az aramerGsség vagy a potencial valamilyen
modulacioja torténik: az egyik impulzus soran az dramerdsség nagy, mig a masik impulzusban kis
érték, fuggetleniil attol, hogy az egyes impulzusok soran a fémet galvanosztatikus (G) vagy
potenciosztatikus (P) koriilmények kozott valasztjuk le. Ezen levalasztasi modot alkalmazva
egyetlen elektrolitoldat felhasznalasaval modulalt dsszetételii 6tvozetet (compositionally modulated
alloy, azaz CMA), multiréteget allithatunk el6. Ha modulalt dsszetételii anyagok esetén a rétegeket
alkotd fémeket lehetSleg tiszta formaban szeretnénk megkapni, akkor a reaktansok
koncentracidinak nagyon eltérének kell lenniiik, ez viszont kihat a fémionok levalasztasanak
diffuziés hatararamstiriségére is. Azon multiréteges anyagoknal, melyeket csoportunkban
készitiink, nem a klasszikus impulzusos modszernél emlitett idéhatarok az iranyadoak, ugyanis
néhany nm vastag rétegeket valasztunk le egymasra. A nagy koncentracioban jelen 1évo fémre ez az
érték 50-400 ms, mig a kis koncentracidban jelen 1évé nemesebb fémre 5-50 s. Annak
megallapitasa, hogy melyik fémet melyik impulzusban célszer(i levalasztani, az adott fém/fémek
elektrolitjabdl felvett ciklikus voltammogram alapjan tudjuk meghatarozni.

A kétimpulzusos levalasztasnak négy tipusa lehetséges; a G/G, a P/P, a G/P és a P/G mddban
torténd levalasztas, ahol G a galvanosztatikus, azaz aramkontroll mellett torténé levalasztas, P a
potenciosztatikus, azaz allandd potencial mellett torténd levalasztas roviditése. G/P és P/G mod
esetében olyan miszer sziikséges, ami képes gyorsan valtani a levalasztidsi modszerek kozott

[35, 36].
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2.2. A dolgozatban vizsgalt anyagcsoportok levalasztasdaval kapcsolatos elozmények

2.2.1. Fe-Ni otvizetek

Fe-Ni otvozetek eldallitasara széles korben hasznalt modszer az elektrokémiai uton torténd
fémlevalasztas, a témaval foglalkozo elsé Osszefoglald tanulmany mar 1962-ben megjelent [37]. A
vas-nikkel 6tvozeteket elterjedten hasznaljak specialis mechanikai, kémiai és fizikai tulajdonsagaik
miatt. Fontossaguk foleg magneses tulajdonsagaiknak kdszonhetd, leginkabb adattarold és memoria
eszkozokben, szamitogépekben van szerepiik.

A Fe-Ni 6tvozetek elektrokémiai ton torténd elballitasa esetén a két fém anomalis modon valik
le egymas mellett [25, 27, 38-41], azaz a kevésbé nemes fém preferaltan valik le. A vas moltortje a
levalasztott anyagban nagyobb, mint az Otvozet levalasztasahoz hasznalt elektrolitoldatban
(re>c(Fe* ) [e(Fe* ) +c(Ni*M)]) [39]. Ha véltoztatjuk a galvanfiirdé Ni és Fe tartalmanak aranyat, a
levalasztott anyag vastartalma is valtozik [21, 42]. Az altalanos tapasztalat az, hogy a vas moltortje
monoton ndvekszik az oldatbeli Fe*":Ni*" koncentracio arannyal [42-45]. A vas és a nikkel
egytittlevalasi kinetikaja azt mutatja, hogy 6tvozet levalasa esetén a Ni levalas sebessége kisebb, a
vas levalas sebessége nagyobb, mint egy komponens levalasztasakor [27, 46].

A Fe-Ni 6tvozetek elektrokémiai uton torténd fémlevalasztasa esetében tobb tanulmanyban
foglalkoztak mar az egyes oldatkomponensek hatasaval. Rogzitett pH-n az egyes oldatokhoz
borsavat, citromsavat és aszkorbinsavat adtak, majd a mintakat kiilonboz6 aramstiriségek mellett
készitették el [27]. Ezen kisérletek azt mutattak, hogy a borsav megakadalyozza az elektrodfeliilet
passzivalodasat [47, 48], valamint noveli a Fe levalasanak aranyat a Fe—Ni otvozetek esetében
[49, 50], és mindemellett csokkenti az oxigén beépiilését a levalasztott anyagba [51]. A citromsavat
tartalmazo oldatbol tortént levalasztas eredményezte a legnagyobb vastartalommal rendelkezd
dtvdzetet azonos Fe?:Ni*" arany esetén, mig az aszkorbinsav jelenlétének nincs kiilondsebb hatasa
a levalasztasra [50]. Ezzel szemben EDTE (etilén-diamin-tetraecetsav) jelenlétében alacsonyabb az
otvozetek vastartalma [52]. Kimutattak, hogy a kéntartalom fontos szerepet jatszik az elektrokémiai
uton levalasztott Fe-Ni 6tvozetek korrozios folyamataban [53].

Szulfat és klorid aniont tartalmazd (a Watts-féle fiirdokkel 1ényegében analog Osszetételil)
oldatokat alkalmazva a levalasztasokhoz azt vizsgaltak, hogy a fiirdé pH-ja és a komplex
adalékanyag milyen hatassal vannak a levalasztott anyag Osszetételére. Azt tapasztaltak, hogy a pH
hatasa a levalasztott anyag Osszetételére megegyezik a Matlosz modell altal vart hatassal [52, 54]. A
hidrogénfejlédés csokkenti a levalasztasi aramhatasfokot a vascsoport fémei esetén, és a pH
novekszik a katod feliiletén [39]. A Ni és a Fe levalasi potencialja a mindkét fémet tartalmazo
elektrolitoldatban egyarant a katodos potencialok iranyaba valtozik [55]. Az egyes oldatdsszetevok

hatasa mellett vizsgaltak a kiilonboz6 levalasztasi paramétereket is [56, 57].
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A levalasztott Fe-Ni 6tvozetek szerkezete nagymértékben fiigg a Fe és a Ni ionok aranyatol.
Abban az esetben, ha az elektrolitoldat Ni/Fe = 9/1 ionaranyd, tilnyomo tobbségben FeNis
szerkezetli kristalyokat detektaltak [44]. A vasban gazdag Fe-Ni bevonatokat tércentralt kobos (azaz
roviden bee) szerkezetil, mig a nikkelben gazdag bevonatokat lapcentralt kobos (azaz roviden fec)
szerkezetli kristdlyokat tartalmazo fazisok alkotjak. Azokban az anyagokban, ahol az 6tvozet
Osszetétele a bee-fec egyensulyi atmenet kozelében van, mindkét kristalyos modosulat kimutathatd
[38, 45, 58-60]. A kétfazisu anyagok képzodése rendszerint az egyensulyi Osszetétel koriili
10 tomegszazalék szélességii tartomanyban torténik meg.

Napjainkban a nanokristalyos szerkezetii levalasztott anyagok létrehozasa kulcsfontossagu. A
szemcseméretet vizsgalva az Osszetétel fliggvényében nagyon eltérd trendeket figyeltek meg
[38, 42, 45, 60-63]. Kiilonosen rovid levalasztasi idok esetén a vastartalom novekedésével csokkent
a szemcseméret. Azonban a levalasztasi id6 novelése nem volt jelentds hatassal a szemcseméretre
[42].

A vas ¢s a nikkel egyiittlevalasat elméleti modszerekkel is vizsgaltak. Szamos kisérlet tortént
arra, hogy leirjak a binér és ternér 6tvozetek potenciosztatikus modban torténd levalasztasanak
kinetikajat. Az eddig hasznalt elméleti modellek koz6s jellemzdje, hogy figyelembe veszi a fémiont
magaban foglalé speciesz adszorpcidjat és az oldatbeli egydimenzids diffuziés folyamatot. A
modellek egyik csoportja figyelmen kiviil hagyja a fémion-redukcio két részlépését
[46, 64-67], de az Osszetettebb leirasok figyelembe veszik a Me(I) kozti termék képzddését is.
Bizonyos esetekben a kinetikai modellezés kiilonleges célja, hogy a fém redukciojanak
folyamataban meghatarozzak a feliileti pH és a hidrogénionok szerepét [54, 68]. Az Osszes fent
emlitett elméleti tanulmany esetén a szamitasok allandosult allapotot feltételezve torténtek, és
figyelmen kiviil hagytdk az atmeneti hatasokat. Ezen modellek meglehetdsen bonyolultak, nem
adhatok explicit egyenletek az aramsiiriségre vagy a levalasztott anyag Osszetételére a potencial
figgvényében, de egy-egy meghatarozott rendszer adott kisérleti feltételek mellett sikeresen
modellezhetd.

A hidrolizalt kationok és a feliilet pH-janak szerepét tobb tanulmanyban is vizsgaltak. Az
elemzések azt mutatjak, hogy a feliileti pH valtozasa nem sziikségszerii [54], noha ez korabban
elterjedt nézet volt, kiilondsen a vasban gazdag anyagokkal kapcsolatban. A nemesebb fém
inhibicidja annak koszonhetd, hogy a kevésbé nemes fém ionjainkak adszorpcidja a feliiletet
blokkolja [53].

Impulzusos levalasztassal készitett Fe-Ni otvozeteket tobb szempontbol is vizsgaltak, példaul a
gocképzodési mechanizmus [69], a hidrodinamikai feltételek hatasanak [59], a nanomechanikai
optimalas [62], a morfologia [46], a magneses tulajdonsagok [57, 58, 70, 71], valamint a lateralisan

egyenletes komponens-eloszlas elérése szempontjabol [72].
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El6szor Cockett és Spencer-Timms mutatta ki [73], hogy az elektrokémiai levalasztassal késziilt
Fe-Ni otvozetek atlagos oOsszetétele fiigg a levalasztott anyag vastagsagatol. Munkajukban
Osszehasonlitottdk az egyendramu ¢és impulzusos levalasztast, azonban a kezdeti és az allandosult
Osszetétel kozotti kiilonbség nem csokkent jelentdsen impulzusos levalasztasu mintak esetében, bar
az impulzusos mintdk vastartalma nagyobb volt, mint az egyendramu levalasztassal késziilt
mintaké. Ennek az eredménynek a hosszu ideji aramimpulzus (1 s [73]) lehet az oka, ami az
egyenaramu levalasztashoz hasonlo levalasztasi feltételt biztosit. Doyle mutatta ki, hogy a Fe-Ni
otvozetek nikkeltartalma egészen hirtelen valtozik az els6 100 nm-es vastagsagban, mig
150-200 nm vastagsag koril stabilizalodik [74]. Lommel és Girard hasonld eredményeket kapott
haromféle Fe-Ni elektrolitoldatot alkalmazva a levalasztasokhoz [75]. Késdbb az dsszetételgradiens
problémajaval Beltowska-Lehman és Riesekampf is foglalkozott [76]. Azt talaltak, hogy a kezdeti
Osszetételgradiens csokken, ha impulzusos levalasztast alkalmaznak a mintak készitéséhez. A fent
hivatkozott vizsgalatok a levalasztott anyagok kiilonboz6 vastagsagh rétegének atlagos Osszetételét
hataroztak meg, ezért a kapott mélységprofil fiiggvény fligghet a tényleges komponens-eloszlas
kozelitésére hasznalt probafiiggvénytdl. A mélységprofil-elemzést az elektrokémiai levalasztassal
késziilt mintak Osszetétele vastagsagfiiggésének vizsgalatara mint indirekt modszert napjainkban is
alkalmazzak [77].

Gao ¢s munkatarsai Fe-Ni otvozetek Osszetételgradiensét kozvetleniil Auger elektron
spektroszkopiaval (AES) vizsgaltak, és enyhe vasfelhalmozodast tapasztaltak a hordozéhoz kozeli
teriileteken [78].

A preferaltan levalo fém felhalmozodasa a hordozohoz kozeli tartomanyban altalanos
jelenségnek tlinik, mint azt a csoportunk korabbi vizsgalatainak eredményei is mutatjak.
Elektrokémiai tton levalasztott Fe-Co-Ni oOtvozetek esetében a mintdk a kezdeti 20 nm
vastagsagban vasban nagyon gazdagok voltak, de a vas moltortje folyamatosan csokkent, mikozben
a nikkel moltortje novekedett. Az Osszetétel dreconi > 140 nm mintavastagsag esetén
stabilizalodott. Ez a stabilizalodas egyéb rendszerek esetében (Fe—Co-Ni 6tvozetek, Co-Ni
otvozetek és Co—-Ni—Cu otvozetek) is ehhez az értekhez kozeli, 100-150 nm volt [S1, 17, 79]. A
hordozohoz kozeli Osszetétel érzékeny elemzését a forditott mélységprofil-analizis modszerének
alkalmazésa tette lehet6vé. Ezen modszer esetében a mintdk elvalaszthatok a hordozotol, igy a
porlasztds onnan indithatd, ahol a levalasztas elindult. A forditott mélységprofil-analizist a

2.3.2. fejezetben fogom részletezni.
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2.2.2. Ni-X (X = Cu, Cd, Sn) étvizetek

A gyakorlati felhasznalasra szant Ni-Cu, Ni-Cd és Ni-Sn 6tvozetfiirdok nagymértékben eltérnek
egymastol. A szakirodalmi részben kozos targyalasukat mégis az indokolja, hogy kisérleteim soran a
mintakat egy csak nikkelt tartalmazo alapfiirdébél kis Cu®’, Cd*" és Sn*" koncentraciok mellett
készitettem. A Ni-Cu rendszer esetében Watts-féle kloridos alapflirdd mellett szulfamatos flirdobdl is
készitettem Otvozeteket.

Ni-Cu 6tvozetek elektrokémiai iton torténd levalasztasaval kapcsolatban szamos tanulmany
foglalkozik az egyes flirddkomponensek levalasztasra gyakorolt hatdsaval. Elektrokémiai levalasztasok
esetében a levalasztott anyag tulajdonsagainak javitasara gyakori modszer kiilonféle adalékanyagok
hasznalata. Ni-Cu o6tvozetek levalasztasa esetében alkalmazott legtobb adalékanyag komplexképzd
tulajdonsagu mint tobbek kozott a pirofoszfat anion [25, 80-82], a glicin [83] és a citromsav (illetve
ennek valamilyen soja) [84]. A réz ¢és a nikkel levalasi potencialjai kozotti kiilonbséget hatékonyan
csokkenti a citromsav mint komplexképzd, oly mddon, hogy a réz levalasi potencialjat a nikkel levalasi
potencialjahoz kozelebb tolja el. Ezért a leggyakrabban hasznalt galvanfirddk Ni-Cu o6tvozetek
levalasztasara a citratos firdok [85-87], tovabba torténtek levalasztasok tobbek kozott a pH
beallitasanak vizsgalataval [88]. A rézion a citromsavbol képzod6 kiilonféle anionokkal valtozatos
Osszetételli csapadékot képez, ez a pH beallitasaval kikiiszobolhetd. Fesziiltségesokkentd, fényesitd
adalékanyagként sikeresen alkalmazhatd nikkel tartalmi bevonatok készitésére a natrium-dodecil-
szulfat és a szacharin [89, 90]. Ni-Cu 6tvozeteket altalaban a levélasztandd fémek szulfatsojat
tartalmaz6 elektrolitoldatbol készitenek, de talalni az irodalomban példat a fémek cianidséjat tartalmazo
galvanflirdobdl torténd levalasztasra is [91].

A kadmium bevonatok nikkellel torténd inertebbé tétele miatt a szakirodalomban olyan példakat
talalni tilnyomo tobbségben, ahol a kis koncentracioban jelen 1évé komponens a nikkel volt, ellentétben
az altalam készitett Ni-Cd otvozetekkel. A szakirodalomban talalhatd példa elektrokémiai uton
eldallitott Ni-Cd 6tvozetek ammonia tartalmu flird6bél torténd eldallitasara [92, 93]. Szamos tanulmany
olyan Ni-Cd otvozettel foglalkozik, melyek kiilonféle tipusu firdokbol, tobbek kozott egyszerii
szulfataniont [93, 94], szulfat- és kloridaniont egyiittesen [95], fluorborataniont [96], valamint
szulfamataniont [97] tartalmazo elektrolitoldatbol kertiltek eldallitasra.

Az 6n elektrokémiai levalasztasa mar régota ismert. Az elektrokémiai uton eléallitott korrozioallo
fényes Ni-Sn 6tvozetek széles korben felhasznalhatoak. Az elektronikai iparban nyomtatott aramkori
lapokhoz védo és karcolas elleni bevonat formajaban keriil sor alkalmazasukra. A gyakorlati
felhasznalasra szant Ni-Sn otvozetek 35-50 tomegszazalék nikkelt tartalmaznak [98]. Akéar csak az
elozo két dtvozet esetében, Ni-Sn Gtvozeteket is tobbféle galvanfiird6bol készitettek mar, tobbek kozott
kloridiont és fluoridiont egyarant tartalmazo [99-101], natrium-klorid tartalmu [102], pirofoszfatos,
valamint pirofoszfatot [103, 104] és glicint [98] egyarant tartalmaz6 fiirdobol.
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2.2.3. Multirétegek elektrokémiai levalasztisa

A multiréteges szerkezetii anyagok két kiilonb6z6 anyag (fém) valtakozo vastagsagu rétegeibol
allnak. Egy anyagcsoport multiréteges szerkezetii, ha az egyes rétegek lateralisan folytonosak. A
multirétegek eldallitasa gyors fejlddésen ment keresztiil. Az ezen anyagcesoport eléallitasa kapcsan
tortént probalkozasok nem ujak. Szdmos korai, szamottevd modern fizikai hattér nélkiili munka
eredményét Ross [105] foglalta Ossze tanulmanyaban. J6 minéségli multiréteges szerkezetii
anyagok eldallitasara az elektrokémiai fémlevalasztas mar hosszl ideje hatékony és egyszer(
alternativaja a fizikai fémlevalasztasnak [105].

Multiréteges szerkezetil anyagok levalasztasa torténhet egyfiirdos vagy kétfiirdos modszerrel is.
Egyfiirdés modszer esetében ugyanaz az elektrolitoldat tartalmazza mindkét fém ionjait. Egyfiirdés
rendszerek alkalmazasakor az Osszetételi modulacid a levalasztas valamely elektromos
paraméterének, vagyis a levalasztasra hasznalt aramnak vagy a potencialnak a modulacidjaval
érhetd el. Ezzel ellentétben a tobbfiirdos rendszerekben a mintdk valtakozva érintkeznek a
levalasztani kivant anyagok soit tartalmazo fiirdékkel. A tobbfiirdds rendszer elénye, hogy nagyobb
szabadsagot ad az oldatok Osszetételének és a levalasztas paramétereinek meghatarozasaban,
hatranya azonban, hogy igen bonyolult megvaldsitani a valtakozo meritést, az oldatcserét vagy az
nem jobbak az egyfiirdés rendszerekkel levalasztott mintakhoz képest [106], ezért elényds
tulajdonsagai miatt a gyakorlatban jobban elterjedt az egyfiirdds technika.

Multiréteges szerkezetli, néhany atomnyi vastagsagli magneses ¢és nemmagneses rétegeket
tartalmaz6 anyagokban fellép a GMR jelensége, melyet a 2.4.3. fejezetben részletesen bemutatok. A
GMR tanulméanyozasa elészor fizikai modszerekkel eldallitott multirétegeken tértént, azonban
elektrokémiai fémlevalasztassal is készithetdk olyan anyagok, melyekben adott a megfeleld
Osszetételi modulacio a GMR észleléséhez. Az ilyen tipusu multirétegek csak egyfiirdds technikaval
készithet6k, mivel a minta mozgatasa a kiilonboz6 fiirdék kozott rendszerint a minta feliiletének
sériiléséhez vezet. A magneses fém soja néhany tized mol/liter értéktdl a vascsoportba tartozo
fémek soinak telitési koncentracidjaig terjedhet, mig a nemmagneses fém sdja masfél-két
nagysagrenddel kisebb koncentracioban van jelen a fiirddben [107].

A magneses/nemmagneses multirétegek elektrokémiai levalasztasanal egyfiirdds modszert
alkalmaznak [105]. Multirétegek egyfiirdés rendszerben torténd levalasztasa a megfeleld
elektromos paraméter, azaz az aram vagy potencial modulalasaval torténik. Multirétegek
létrehozasakor a magneses fém levalasztasanak ideje 0,1-2 s, mig a nemmagneses fém levalasztasaé
5-50s.

A Brenner féle [25] normalis egyiittlevalasi mod esetében lehetdség van arra, hogy a nemesebb
(nemmagneses) fém tisztan levalaszthatd legyen akkor is, ha a magneses fém ionjai joval nagyobb
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koncentracioban vannak jelen a levalasztashoz hasznalt elektrolitoldatban. Azonban mikor a
kevésbé nemes magneses fémet valasztjuk le — fiiggetleniil a szabalyozott paramétertdl (dram vagy
potencial), — nem kiiszobolhetd ki a nemesebb fém levalasa, tehat a magneses fém 6tvozetként fog
levalni. Kutatocsoportunkban korabban sor keriilt a nemmagneses fém levalasztasakor
alkalmazando potencial optimalizalasara multirétegek levalasztasa esetén [12].

A nemesebb (illetve a késébbiekben jellemzéen a nemmagneses) fém levalasztasi
potencialjanak optimalasa soran az elektrokémiai gyakorlatban széles korben elterjedt ciklikus
voltammetridra nem célszerti hagyatkozni, mivel a potenciallal torténd pasztazassal teljesen mas
Osszetételi modulacié johet 1étre, mint ami impulzusos levalasztas soran létrejonne. A ciklikus
voltammetridas modszer alkalmazasa esetén a katddos végpont elérése utan anoddos iranyba torténd
pasztazaskor a kevésbé nemes fém levalasztasa megsziinik, a nemesebb fém levalasa azonban
tovabb tart. Ezaltal a munkaelektrodot részben befedi a nemesebb fém. A ciklikus voltammetriaval
szemben eredményesen alkalmazhaté modszer a nemesebb fém levalasztasi potencialjanak
optimalasara az aramtranziensek felvétele a nemesebb fém potenciosztatikus impulzusa soran

(5. ébra). A kisérletsorozatban a nemesebb fém levalasztasahoz hasznalt potencialt valtoztatjak,
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4,010 A —v— -340 kronoamperometrias gérbék kiilénb6zé

L \ —+— -390 Cu levalasztasi potencialokon.

« 2,0x10’4< —x— 405 A gbrbe: hosszi anddos aramtranziens,
k= B \\ Co oldédéassal

<LE) 0,0 AN B gbrbe: az &ramtranziens a lehetd

— T, legrévidebb, és nincs Co lerakédas a Cu

4 k- N\,,Vﬂw imulzusban
-2,0x10 \ c A C gérbe: nagyon negativ aramerésség a
7 e

T Cu impulzus kezdetén, Co is levélik a Cu
-4,0x10™* D M mellett.

e i D gérbe: Co egyiittlevaladsa a Cu mellett
0,1 1 10 az egész impulzusban fenall [107]]

tl's

mikozben a tobbi paramétert valtozatlanul hagyjak. Célszerli mindig azonos sorszamu impulzus
Osszehasonlitasa, abban a tartomanyban, amikor az impulzushosszak mar bealltak az allandosult
értékre. Ha a nemesebb fémbdl allo réteg levalasztasara hasznalt potencial tul pozitiv, a megel6z6
impulzusban levalasztott fém oldodni fog (5. abra, A gorbe). Azonban ha a nemesebb fémbdl allo
réteg levalasztasara hasznalt potencial tul negativ, a kevésbé nemes fém atomjainak levalasa nem
fog megsziinni az impulzusvaltaskor (5. abra, C, D gorbék). Akkor idealis az elektrodpotencial
érték a nemesebb fém levalasztasara, amikor az anddos tranziens a legrovidebb, de az dram sosem

lesz kisebb az impulzus soran, mint a nemesebb fém diffizios hatararama (5. abra, B gorbe) [12].
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2.2.4. Fémes adalékanyagok hatdsa Co/Cu multirétegek szerkezetére

Fizikai modszerekkel eldallitott Co/Cu multiréteg esetén bebizonyosodott, hogy egyenletes
felileti Co/Cu multiréteg allithatd el6 fémes adalékanyag jelenlétében. A novekedés
adalékanyagok nélkill nem a Frank-van der Merwe féle, hanem a Volmer-Weber féle ndvekedési
modot koveti, azaz a hordozon haromdimenzids kristalyok ndvekednek. Co/Cu multirétegek
esetében a szigetes novekedés tipikusnak nevezhetd, valamint az egyes rétegek keveredése is. Tobb
tanulmanyban torténtek vizsgalatok arra, hogy az egyes adalékanyagok milyen hatassal vannak a
fizikai modszerekkel — parologtatassal vagy porlasztassal — eldallitott Co/Cu multirétegek
tulajdonsagaira. A kis feliileti energiaju anyag nagyobb feliilleti energidji hordozora torténd
levalasztasa sima feliilet eléallitasahoz vezet. A fémes adalékanyag megvaltoztatja az egyes rétegek
novekedését, ezaltal jobb mindségli filmek és multirétegek eldallitasat teszi lehetové [108].
Feliiletaktiv anyag alkalmazasanak hianyaban metastabil Co-Cu fazisok is keletkeznének. [109].

Co/Cu multirétegek fizikai modszerekkel torténd eléallitasa soran egy atomi réteg 6lmot az elsd
parologtatasi 1épés elott a hordozora parologtatva az tapasztalhatd, hogy a tovabbiakban
parologtatott rétegek atomjai mar az 6lom monoréteg ala épiiltnek be, tehat az 6lom mint
Hfeliiliszo” réteg viselkedik [110, 111]. Fizikai modszerekkel eldallitott Co/Cu multirétegek esetén
olmot feliiletaktiv anyagként alkalmazva ismert, hogy javitja a multiréteg magneses tulajdonsagait
[112], mikdzben a bevonat érdessége csekély mértékben csokken [113]. Az 6lom adalékanyagkénti
viselkedésére elméleti szamitasok is torténtek Monte Carlo szimulacioval. A szamitasok
alatamasztottak, hogy az olom ,feliiluszo” rétegként viselkedik, ezaltal csokkentve a szigetes
novekedés kialakuldsanak valosziniiségét a multirétegben [114].

Hasonlo jelenség figyelheté meg az eziist esetében is [115, 116]. Parologtatassal készitett
Co/Cu multirétegeknél az eziist mint adalékanyag egyenletesebb multirétegeket eredményez,
valamint segit minimalizalni a koercitiv er6t a multirétegekben. Az eziist adalékanyagként
megsziinteti a hatarfeliileteken az egyes fémek keveredését, valamint noveli a levalasztott
multiréteg termikus stabilitasat [117].

A feliiletaktiv anyagként hasznalt 6lom és eziist hatasat 6sszehasonlitva, a fizikai modszerekkel
eléallitott multirétegekre kiillonboz6 hatast fejtenek ki. Az eziist hozzaadasa csokkenti a levalasztott
réteg egyenetlenségét, de noveli az érdességét. Az dlomot és az aranyat mint feliiletaktiv anyagokat
Osszehasonlitva, a kisérletek azt mutattak, hogy az arany majdnem olyan hatékony az egyenletesebb
bevonatok eldallitasara, mint az 6lom. Torténtek kisérletek a higany mint fémes adalékanyag
tulajdonsaganak felderitésére is, azonban ezen probalkozasok sikertelennek bizonyultak [118].

Bizmutot adalékanyagként hasznilva Co/Co multirétegek esetén a rontgen fotoelektron
spektroszkopias kisérletek eredményei szerint a bizmut az eziisthz és az 6lomhoz hasonldan
szintén ,,feliilisz6” rétegként viselkedik. Az is bebizonyosodott, hogy fokozza az epitaxialis
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novekedést, valamint noveli a multiréteg Orids magneses ellenallasat, azonban az
atomerémikroszkoppal végzett kisérletek azt igazoljak, hogy noveli a feliilet érdességét [119, 120].

A fizikai és elektrokémiai iton torténd levalasztasok kozott fontos kiilonbség, hogy mig fizikai
modon torténd levalasztas soran a levald anyagot korbevevd vakuum nemreaktiv, addig
elektrokémiai uton torténd levalasztast alkalmazva reaktiv elektrolitoldat veszi koriil a levélasztott
anyagot. Kiilonbség még a két modszer kozott, hogy elektrokémiai modszer esetén a fémes
adalékanyagot a fiird6hoz adagoljuk, mely ezaltal beépiilhet a fémbe. A vakuumtechnikai
koriilmények kozott fizikai modszerekkel torténd mintakészités soran alkalmazott elektrokémiai

rendszerekre torténé modellezésére még nincs szakirodalmi adat.

2.2.5. Co és Pb egyiittes elektrokémiai levalasztisa

A kobalt és az 6lom nemelegyedd fémek, stabil kristalyos formaban nagyon eltérd legkdzelebbi
szomszédatom tavolsagokkal [121]. Olom esetében normal nyoméson lapcentralt kobds (fec)
szerkezetli kristalyok, mig nagy nyomason szoros illeszkedésii hexagonalis (hcp) szerkezetli
kristalyok is kialakulhatnak. Az atommagok jellemz6 tavolsaga 0,35 nm mindkét fazisban. A kobalt
jellemzd kristalyosodési fazisa szobahémérsékleten hep, mig 422 °C-on az fcc fazis lesz stabil, a
tipikus legkozelebbi szomszédatom tavolsag mindkét formaban 0,25 nm. A nemelegyedés, valamint
az 6lom és a kobalt legkozelebbi szomszédatom tavolsagai kozti nagy kiilonbség miatt varhato,
hogy metastabil Co-Pb otvozetek vagy Co/Pb multirétegek létrehozasa legfeljebb erésen
nemegyensulyi modszerekkel lehetséges, vagy esetleg ilyen anyagok nem is allithatok eld. A
hasonl6 tanulmanyok hidnya miatt nem ismert, hogy a kobalt és az 6lom alkothatnak-e metastabil
otvozeteket vagy lehetséges-e kvazi-epitaxialis novekedés ott, ahol az egyik komponens metastabil
formaja kolcsonhat a tobbivel a hatarfeliileteken keresztiil.

A Co-Pb otvozetek ¢és kompozit anyagok kapcsan minddssze néhany tanulmany all
rendelkezésre arrol, hogy megfeleld elektrolizises folyamatokkal 6lomban gazdag, korr6zioallo
anddanyagok fejleszthetdek ki. Rashkov és munkatarsai [122] az elektrokémiai fémlevalasztas
technikdjarol ugy irnak, mint egy eszkozrél olyan 6lomban gazdag bevonatok eldallitasara, melyek
legteljebb 6 tomeg% kobaltot tartalmaznak. Azonban sem az elektrokémiai folyamat részleteit, sem
a mintdk szerkezeti tulajdonsagait nem irtdk le. Mindamellett jelentds a szerepe a Co adalékot
tartalmaz6 Pb anddoknak, ennek bizonyitéka egy kozelmultban megjelent cikk is [123], mely a Co-
Pb anoddokat igéretes anyagoknak tiinteti fel pozitiv elektrodként torténé alkalmazasban a viz
elektrolizisekor.

Yao és munkatarsai [124] Co-Pb dendriteket allitottak elé kloridos elektrolitoldatbol
egyenaramu, alland6é potencialon torténd levalasztassal. Annak ellenére, hogy oOlmotkationt

tartalmazo hideg, hig klorid oldatbol hajlamos PbCl, fehér szinii csapadék képzdédni, a szerz6k nem
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szamoltak be semelyik reagens oldhatosagi problémajarol. Az alkalmazott levalasztasi koriilmények
mellett nem kaptak folytonos Co-Pb filmet. A szerzék azt allitjak, hogy a rontgendiffrakcios
eredmények metastabil Co-Pb szilard oldat jelenlétét jelzik, valamint az Osszetevék hdkezelés
hatasara elkiiloniilnek, mely egyiitt jar a magneses tulajdonsagok valtozasaval is. A mintakon
késziilt rontgendiffraktogramokon azonban azt lathatjuk, hogy a tavolsag a réz hordozo csucsa és az
fce Pb(111) cstics kozott azonos a levalasztott és a hokezelt mintak esetén. Ez azt jelenti, hogy a
szilard oldat jelenlétét a rontgendiffrakeids vizsgalatok nem tamasztjak ala. A hep Co (101) vonal
megjelenése a legmagasabb hdkezelési hémérséklet utan inkabb a Co szemcse novekedésének
tudhaté be.

Co-Pb nanohuzalokat acetat alapu fiirdobol allitottak eld aluminium-oxid nanoporusos
sablonban [125, 126]. Mindkét utobbi munkaban a levalasztas szobahémérsékleten 40 V/50 Hz
valtdarammal tortént, de a levalasztasi folyamat elektrokémiai jellegzetességeit nem vizsgaltak. Bar
mindkét munkaban a Co-Pb nanohuzalokon transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) és
rontgendiffrakcios  vizsgalatokat is végeztek, CogoPbjg és CoygPbs, dtlagos Osszetételi
eredménnyel, a mennyiségi adatok nem erdsitik vagy cafoljdk meg a Co-Pb szilard oldat
kialakulasat.

Co/Pb multirétegek elektrokémiai uton torténd eldallitasara eddig még nem tortént kisérlet.

2.3. A roncsolasos mélységprofil-analitikai vizsgalatok

2.3.1. A mélységi dsszetétel meghatdarozdsahoz haszndlt miiszeres technikak

A 6. abra a roncsolasos mélységprofil-analitikai technikak hierarchikus abraja lathato. Ezek
mind ex situ modszerek.

A keresztmetszeti mintavételi eljarasok kozé tartoznak azok a modszerek, melyeket megfeleld
mintael6készités utan ujra lehet alkalmazni egy minta adott részletén. A keresztmetszeti pasztazasra
példaul Auger elektronspektroszkopiat hasznalva akar 25 nm lateralis felbontas is elérhetd. A minta
ugyanazon teriiletét ismételten lehet elemezni, hasonléoan egyes roncsolasmentes modszerekhez
(pl.: ellipszometria).

A minta ionsugarral torténd porlasztasan alapulé mélységprofil-analitikai modszerek messze a
legelterjedtebbek. A porlasztas rendszerint Ar' ionokkal torténik, a porlaszté ion tipikus energidja
2-10 keV [127]. Ezen moédszerek esetében a porlasztasi 1épés utan uj felillet marad vissza, azt
analizalhatjuk pl. XPS-sel vagy AES-sel. A két modszer kozott leginkabb az ionizacié modjaban és
az elektronkilépés mechanizmusaban van kiilonbség. A feliilet mélységprofiljat feliiletelemzés
segitségével mérjikk, majd ezt kovetéen a feliileti rétegek eltavolitasaval a mélyebb rétegek

Osszetételét is elemezni tudjuk. Ezen modszerekkel kémiai informéciot nyerhetiink abban az
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esetben, ha a porlasztas maga nem valtoztatja meg az elemzett mintarészlet kémiai természetét. A
kémiai allapot elemzésének eléfeltétele még, hogy a nagyvakuum rendszerben 1évé szennyezd
anyagok ne befolyasoljak jelentds mértékben a feliilet sszetételét az elemzés ideje alatt. Ez mindig
probléma a porlasztason alapulé modszerek esetében, ugyanis az elemzett feliilet Osszetétele

jelentdsen kiilonbozhet a porlasztas el6tti aktualis réteg Osszetételétol.

Roncsolasos médszerek

EDX vonalprofil (transzmissziés
Méd. K ker : elektron mikroszkoép)

pasztazassal
Auger/XPS pasztazas polirozott
feliileten

Minta porlasztasan és
parht S 6 ételmérésen
alapulé modszerek

Jel detektalasa a porlasztas
utan visszamarado6 szilard
feliiletrol

Elektron spektroszkopia:
Auger, (XPS)

Jel detektalasa a porl
eltavolitott részecskékrél

P Glimmkisiilésii optikai emisszio:
Optikai gerj es ¢ | spektoszkopia (GD-OES)

Tomegspektometrias detektalas

Porlasztas soran képz6dott Szekunder ion
ionok detektalasa tomegspektroszkopia (SIMS)

- — - Szekunder semleges
Poszt-ionozaci6 soran témegspektroszképia (SNMS)
képzodott emittalt atomok
detektalasa

Glimmkisilés — repiilési id6
tomegspektroszkoépia (GD-TOF)

6. dbra: A klasszikus roncsolasos mélységprofil-analitikai médszerek.

A porlasztasi mélységet a porlasztasi id6bol szamitjuk ki a porlasztasi aranyok mérésével, a
detektalt intenzitas atalakitasa moltortté pedig megfeleld kalibracios standardokkal torténik.

Mas roncsolasos mélységprofil-analitikai modszerek a porlasztds soran emittalt ionok (vagy
atmeneti klaszterek) elemzésén alapulnak. A felhasznalt jel a feliiletrdl torténd kibocsatas utan egy
kiilon 1épésben keletkezik. A porlasztassal létrejott legtobb részecske nem ion. Az emittalt
részecskék “utokezelése” (gerjesztés Glimm kisiilési optikai emisszids spektrometria (GD-OES)
vagy utdionizacié szekunder semleges tomegspektrometria (SNMS) esetében) lehetdvé teszi, hogy
elemzéskor nem sziikséges tdmaszkodni a porlasztas soran termelt ionok populdcidjara. Ehelyett
lényegében minden atomot elemezni lehet, ezzel a mélységprofil-analitika matrix-érzékenysége

gyakorlatilag teljesen megsziinik. Ezzel szemben a szekunder ion tomegspektrometria (SIMS)
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esetében a porlasztasi 1épésbél szarmazo ionhozam kevesebb, mint az dsszes kibocsatott részecske
1%-a. Ezért az ionhanyad nem reprezentativ az emittalt populdciora, igy a moltort szamitasa a
SIMS-bdl keletkez6 ion intenzitasbol nagyon nehézkes.

Az emittalt részecskék elemzésén alapuldé modszerek nem hordoznak semmilyen kémiai
informaciot a szilard mintardl. A detektalas érzékenysége és szelektivitdsa miatt ezen modszerek

alkalmasak nyomelemanalizisre még ppm mennyiségben is.

2.3.2. A porlasztasi irany szerepe a roncsoldasos mélységprofil-analizisben

A porlasztason alapulé hagyomanyos mélységprofil-analitikai modszerek kozos jellemzdje,
hogy az elemzés a minta horddzotol tavoli, végsé felilletén kezdddik, valamint maganak a
porlasztasi folyamatnak is van egy feliileti érdességet befolyasold hatasa. A két hatas egylittesen
rontja a felbontast a porlasztas elérehaladtaval.

Ha a vizsgalt minta feliileti rétegei porlasztassal kertilnek eltavolitasra, a bombazd részecskék
hatarfeliiletek ¢lessége elmosodhat a vizsgalt mintdban. Ezzel parhuzamosan a minta feliiletének
tényleges érdessége a porlasztas hatasara novekedhet. A fenti okok miatt a jel élessége altalaban
csokken a porlasztas kezdd felilletétdl a minta mélyebb rétegei felé, és a felszintdl tavolodva a
mélységprofil Osszetételi fliggvény egyre inkabb elkenddik. Mindez azt vonja maga utan, hogy a
hordozohoz kozeli tartomanyt kisebb felbontassal lehet elemezni, mint ami a minta feliiletén
kezdetben tapasztalhato volt.

A hagyomanyos iranya porlasztasos modszerrel szemben Kkifejlesztésre keriilt a forditott
porlasztasos modszer [S1, 17, 79, 128]. Ebben az esetben a mintakészités legfontosabb eleme a
hordozo dvatos eltavolitasa a mintarol, igy a porlasztas a minta novekedésének iranyabol indithato.
Ezaltal az elektrokémiai levalasztas folyamatanak kezdete nagy pontossaggal tanulmanyozhato. A
mintakészités vazlatat és a rétegek sematikus rajzat a 7. abra mutatja be. (A teljes mintakészitési
protokollt a 4.2. fejezetben pontosan ismertetem.)

Forditott mélységprofil-analitikai vizsgalatok esetében fontos kovetelmény, hogy a
porlasztassal 1étrehozott felillet nanométeres skalan minél simabb legyen. Amennyiben a minta
feliilete csak hétkoznapi értelemben sik, a felillet atlagos érdessége még mindig akar tobb
nagysagrenddel nagyobb lehet, mint az atomi racssik tdvolsagok. Ha egy ilyen feliiletet porlasztunk,
nehéz megjosolni, hogy a kezdeti feliileti érdesség milyen modon valtozik a porlasztas soran. A
kereskedelemben kaphaté sima Si lapkak feliileti érdessége 1-3 nm, ami joval simabb, mint
akarmilyen levalasztasi modszerrel kapott anyag végso felillete. Akarcsak a hagyomanyos

porlasztasi iranynal, a forditott porlasztasi iranynal is fontos, hogy a porlasztaskor létrej6vo krater
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idealis alaku legyen. Mind a nagy feliileti érdesség, mind a porlasztaskor 1étrejové nemidealis alakt

krater a porlasztas egyenetlenségéhez és a mélységi felbontas romlasahoz vezet.

Ni (dy; > 2 pm) fedoréteg

Levalasztott 0tvozet

20 nm Cu
S nm Cr

hordozo
Si lemez

T — &

7. abra: A forditott mélységprofil-analitikai vizsgalatokhoz készitett minta szerkezetének és

elkészitésének vazlatos abraja.

2.4. A magneses ellendllds

2.4.1. A magneses ellendllas definicidja

A magneses ellenallas az elektromos ellendllas megvaltozasanak mértéke kiilsé magneses tér
hatésara. Az ellenallas megvaltozasanak a vizsgalt anyag jellegétdl fliggden sokféle oka lehet, maga
a fizikai mennyiség definicidja ennek megfelelden formalodik az egyes szakteriileteken.

A magneses ellenallas a fémek és fémes nanoszerkezetek kutatdsanak teriiletén a kovetkezd
egyenlettel definialhato:

_ R(H)-R,
R )

MR

ahol a R(H) a H térben mért, R, a kiils6 tér nélkiil mért elektromos ellenallas [129]. Azaz a
magneses ellenallas a vizsgalt anyag elektromos ellenallasanak kiilsé A magneses tér hatasara
bekovetkezd megvaltozasa. A magneses ellenallas a definicio szerint egy relativ mennyiség, ezért
sokszor szazalékos formaban adjak meg.

A mintak ellenallasa Ohm torvénye értelmében allandd aram mellett ardnyos a mintan mért
fesziiltséggel. Mivel a magneses ellenallast a nulla térben vett ellenallassal osztva kapjuk meg, igy a
kisérleteinkben alkalmazott fix kontaktusok mellett eltekinthetiink a pontos fesziiltség-ellenallas

kalibraciotol.
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2.4.2. A magneses ellendllds ferromdgneses fémekben és fémes nanoszerkezetekben

Tombi ferromagneses fém esetén a magneses ellenallas a kiilsé magneses tér fiiggvényében
longitudinalis (LMR) és transzverzalis (TMR) helyzetben kiilonb6z6 modon alakulhat, melyet a 8.

abra szemléltet.

F oz & t&mbi homogén
TR FM fém

g +

r 4]

=

FM/NM multiréteg

-8 -8 -4 -2 o 2 4 ;] 3
magnesetér . H (kDe)

8. dbra: T6mbi ferromagneses fémek és ferromagneses/nemmagneses (FM/NM) multirétegek esetén a
magneses ellenallas fiiggése a kiilsé magneses tértél [107].

A magneses ellenallas mérése soran fontos a kiilsé magneses tér és az aram viszonylagos
irdnya. A magneses tér lehet a mérédram irdnydra meréleges vagy azzal parhuzamos. A
méréarammal parhuzamosan alkalmazott kiilsé magneses térben mért ellenallast longitudinalis
magneses ellenallasnak (LMR), a méréaramra merdleges kiilsé magneses térben mért elektromos
ellenallast pedig transzverzalis magneses ellenallasnak (TMR) nevezziik. Ezen két mennyiség

kiilonbsége a technikai telités folott az anizotrop magneses ellenallas (AMR):
AMR = LMR - TMR  (H > Hy) ®)

A ferromagneses fémek magneses ellenallasait Thomson fedezte fel 1856-ban [130]. Az
effektus maximalis értéke nemmagneses fémekre néhany tized%, tombi ferromagneses anyagokra
szobahdmérsékleten akar az 5,5%-ot is elérheti.

Nem ferromagneses (a tovabbiakban nemmagneses, NM) anyagok esetében ez a valtozas csak
az alkalmazott kiilsé magneses tér értékétdl fiigg, mig ferromagneses (FM) anyagoknal fiigg a

magnesezettség és a méréaram egymassal bezart sz6gétol is.
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2.4.3. Az orids mdgneses ellenallds

A magneses ellenallas kialakulasaban lényeges tényezO az elektronszoras valtozasa a helyi
magnesezettségek iranyanak megvaltozasakor.

Fémes nanoszerkezetek esetén magneses ellenallas fellépésének oka az, hogy ezen
szerkezetekben az Osszefiiggd ferromdgneses tartomanyokat nemmdagneses fém hatarolja.
Alapkovetelmény, hogy mind a ferromégneses tartomanyok mérete, mind az azokat elvalasztod
tartomany mérete legalabb egy iranyban a nanométeres tartomanyban legyen, azaz a tombi
anyagokban mérhet elektron kozepes szabad uthossznal lényegesen kisebb legyen. Ekkor a
szomszédos magneses tartomanyok magnesezettsége egymassal antiparallel csatolasba is keriilhet.
Elektrokémiai levalasztassal altalaban olyan multirétegeket kapunk, ahol a szomszédos magneses
rétegek magnesezettsége véletlen modon alakul. Mindkét esetben a kiilsé magneses tér a nagy
antiparallel komponenssel rendelkezé lokalis magnesezettségeket egy iranyba fogja beallitani.
Hasonlo okok miatt granularis rendszerekben is felléphet a GMR jelensége, a magneses
tartomanyok véletlen tavolsag-eloszlasa miatt azonban egyértelmii csatolasi mod természetesen
nem alakulhat ki.

Ha a helyi magnesezettség a hellyel gyorsan valtozik, akkor az elektronok spinfiiggé szorast
szenvednek. De ha ezt a valtozast kiilsé magneses térrel megsziintetjitk (H > Hy), akkor a tobbségi
spinii elektronok nem szenvednek magneses eredetll szorast, azaz az anyag elektromos ellenallasa
lecsokken. Ezt a magneses ellenallast okozé mechanizmust nevezték el orids magneses
ellenallasnak (giant magnetoresistance, GMR), mivel nagysaga a fémek AMR effektusanal akar egy
nagysagrenddel nagyobb is lehet. A GMR effektust a 9. abra szemlélteti.

FM_NM FM FM _NM FM

T N 9. dbra: Az GMR effektus eredetének szemléltetése
1/} \l JrJr

FM/NM multiréteges helyettesité ellenallas képpel.
Balra: felmagnesezett, kis ellenéllasu allapot Jobbra:
leméagnesezett, nagy ellenallasu éallapot. Fliggbleges

3
i

l/

Py Pt Py o nyilak: az elektronok spinje, illetve a helyi
T t magnesezettség iranya. \Vizszintes nyilak: az
‘I:;:;:I‘ elektronok haladasanak szemléltetése a szoras
i e C l ) o feltiintetésével (vonaltérések) [126].

2.4.4. A mért MR(H) gorbék dekomponaldsanak elméleti hattere

Az elektrokémiai fémlevalasztassal készitett multirétegekben a legtobb esetben a magneses
rétegek nem tisztan ferromagnesesek (FM), bizonyos hanyaduk szuperparamagneses (SPM)
tartomany. Ezek egy kritikus méret alatti magneses tartomanyok [131], melyek magnesesen nem

csatolodnak a tobbi, allandoé magnesezettségi irannyal rendelkezd ferromagneses rétegrészekhez. A

31



Neurohr Katalin: Fémes nanoszerkezetek elektrokémiai eléallitasa és vizsgdlata — PhD értekezés

szuperparamagnes entitast nemcsak a mérete kiilonbozteti meg a ferromagnestl. A kiilonbség
abban 4ll, hogy a hémozgas hatdsara az SPM tartomanyban a magnesezettség iranya szabadon
valtakozik, és a ferromagnesekhez képest csak igen nagy telitd térrel orientdlhatd. A
multirétegekben a szuperparamagneses tartomanyok mennyisége, valamint elhelyezkedésiik
nagymértékben fiigg az eléallitas koriilményeitdl.

A mért MR(H) gorbék dekomponalasara olyan korabbi elméleti munkakon alapul6 [132-134]
modszert alkalmazhato, ami lehetdséget nyujt a mért teljes magneses ellenallas felbontasara egy
ferromagneses (FM) és egy szuperparamagneses (SPM) eredett jarulékra. Ha az SPM tartomanyok
magnesezettsége egymastol fliggetlen, a magneses ellenallast a Langevin-fiiggvény irja le, melynek

alakja [135]:

uH 1 1

MRy, = —‘L[—j‘ = (6)
kT tanh(/lH) uH
kT ) kT

ahol L(x) = cth(x) - 1/x a Langevin-fiiggvény, u a szuperparamagneses tartomanyok atlagos
magneses momentuma, mely a kovetkez6 formaban irhato fel:
k= Nug =N,n i, (N
ahol up a Bohr-magneton, N a magneses tartomany nagysaga Bohr-magneton egységben, N, az
SPM-tartomanyban talalhatd atomok atlagos szama, valamint n, egy atom atlagos magneses
momentuma.
A ferromagneses és szuperparamagneses tartomanyokat is tartalmazé multiréteg magneses

ellenallasa az alabbi formaban irhat6 fel abban az esetben, ha H > H;:

it
() ®

ahol MRpv = AMR + GMRpy. Tehat a magneses tértdl valo fliggés a ferromagneses telités f6l6tt

MR(H)=-MR,, —GMR,,,

csak a Langevin-fiiggvényben fog megjelenni [136].

Langevin-fiiggvényt illesztve a GMR ferromagneses (GMRpy) €s szuperparamagneses
(GMRsp\) paraméterei meghatarozhatok a mért LMR(H) és TMR(H) gorbékbdl. A GMRpyw
komponens telitési térértékénél nagyobb kiilsé magneses térértékekhez tartozd6 MR értékekre a
kovetkez6 harom paramétert lehet illeszteni:

- a teljes mért telitési magneses ellenallas-értéket (MRy)

- az SPM-tartomanyok méretét jellemzd N értéket

- az SPM tartomanyokbdl szarmazé GMR-jarulékot (GMRspwm).

Ezen paraméterekbdl nemcsak a szuperparamagneses jarulék értékét kaphatjuk meg, hanem a
ferromagneses jarulékét is (GMRpm), mivel igaz, hogy MR, = GMRpv + GMRspv mind a
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longitudinalis, mind a transzverzalis komponens esetén. A magneses ellenallas FM és SPM

jarulékokra torténd felbontasat a 10. dbra szemlélteti.

-9 -6 -I3 0 Cli 6 9
H (kOe)

10. dbra: Elektrokémiai tuton levalasztott Co/Cu multiréteg magneses ellenallasanak felbontasa
Sszuperparamagneses és ferromagneses jarulékra. Az SPM jarulékot leird fliiggvény megfelel a (6)

egyenlettel megadott alaknak [107].

Abban az esetben, ha a szuperparamagneses tartomanyok szerepére vagyunk kivancsiak, a
GMRspy/MR; arany abrazolasara van sziikség. Mig a magnesezettség additiv mennyiség, addig a
magneses ellenallds nem, igy a magneses ellendllasban mért SPM jelleg nem jelzésértékii a

tényleges SPM térfogati hanyadra vonatkozoéan.

2.4.5. Elektrolitikus multirétegek és ezek mdgneses ellendllasa

Hagyomanyos mikrokristalyos fémek esetében az elektron kozepes szabad uthossza a
kristalyméretnél altalaban kisebb [137]. Ezzel ellentétben a GMR-t mutatdé multiréteges szerkezetii
anyagoknal a rétegparok vastagsaga kisebb, mint az elektron atlagos szabad tthossza.

A GMR jelenség tanulmanyozasa elsoként fizikai moédszerekkel eldallitott multirétegeken
tortént. Késébbiekben kideriilt, hogy elektrokémiai fémlevalasztassal is sikeresen el6allithatok
olyan anyagok, melyekben észlelhet6 a GMR jelensége. Az els olyan kozlemény, melyben
elektrokémiai uton eldallitott multirétegeken kimutattdk, 1993-ban jelent meg [138]. Tobb
osszefoglalé cikk is sziiletett, kiemelendé ezek koziil Schwarzacher és Lashmore [139], Bakonyi,
Simon és Péter [129], valamint Bakonyi és Péter [107] munkai.

Az elektrokémiai fémlevalasztassal késziilt multirétegek szerkezeti jellemz6i nagymértékben
fliggnek a levalasztasi paraméterektdl, valamint a levalasztasi modtol. Az egyes rétegvastagsagokat

valtoztatva valtozik a mintakon mért GMR értékének nagysaga [140].
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A galvantechnikaban hasznalt adalékanyagokat probaltak atorokiteni a multiréteg levalasztasra,
ez azonban sikertelennek bizonyult. Az adalékanyagok hatasarol régota ismert, hogy novelik a
gocképzbdés sebességét, valamint csokkentik a kristalyndvekedés sebességét, tehat a krisztallit
méretének csokkenéséhez vezetnek [21, 141]. Multirétegek eléallitasahoz alkalmazott
elektrolitoldatok nagy tobbsége kizardlag a fémek szulfatsodjat tartalmazza, azonban szamos
tanulmanyban kisérleteztek a flirdok osszetételével, Ni-Cu/Cu és Co-Cu/Cu multirétegeket citratos
fiirdébol is készitettek [84, 142]. Az utobbi iddben a magneses/nemmagneses multirétegek
készitésére alkalmazott galvanfiirdében jelenlévd adalékanyagok hatdsanak felderitésére szamos
fizikai vizsgalat tortént [143], azonban csak néhany tanulmany foglalkozik kifejezetten az
adalékanyagok hatasaval [144, 145]. Az altalanos tapasztalat az volt, hogy az adalékanyagok
karosak a réteges szerkezet képzddésére. A szakirodalomban megallapodas, hogy az 6rids magneses
ellenallas (GMR) csokkenését az adalékanyag altal eldidézett szerkezeti hibak okozzak. A vizsgalt
adalékanyagok tobbek kozott a natrium-dodecil-szulfat [ 144] és a natrium-klorid [145] voltak.

Tobb tanulmanyban torténtek vizsgalatok a pH hatasanak felderitésére, vagyis arra, hogyan hat
az eldallitott multirétegek tulajdonsagaira. A pH hatasat altalaban fliggetlen problémaként kezelik a
szakirodalomban. Az optimalis multirétegek eldallitasa esetén a pH 1 és 3 kozott van, valamint a
tapasztalat az, hogy a pH novelése a GMR csokkenéséhez vezet [7, 35, 146], azonban az optimalis
pH als6 hatarat ritkdn emlitik. Varhatd, hogy a nagyon alacsony pH-ju elektrolitoldatok
alkalmatlanok kompakt szerkezetli multirétegek eldallitasara, valamint felléphet a hidrogénfejlédés
jelensége is, kiilondsen abban az esetben, ha az alkalmazott aramsiirliség nagy. A nemmagneses
komponens magneses rétegbe épiilése is pH fiiggd folyamat [7].

A hordozo feliilete hatassal van a levalasztott anyag szerkezetére, ezaltal orids magneses
ellenallasara. A mechanikailag polirozott hordozo feliileti érdessége nagy, igy a kezdeti
gocképzodés miatt kevésbé egységes szerkezetll multiréteg valaszthato le ra. Ezzel szemben Si
hordozo feliiletére fcc szerkezetii Ta és Cu rétegeket parologtatva egyenletes Si/Ta/Cu hordozohoz
lehet jutni, ami megfelelé egyenletes multirétegek levalasztasara. Lashmore és Dariel [147] voltak
az elsok, akik elektrokémiai levalasztassal késziilt multirétegeken rontgendiffrakcios (XRD)
méréseket végeztek. Torténtek rontgendiffrakciés  vizsgalatok —elektrolitikus  Co-Cu/Cu
multirétegeken a feliileti érdesség vizsgalata céljabol [11]. Lateralisan egyforma racstavolsagok
alakulhatnak ki pl. a Co/Cu vagy a Ni/Cu multirétegek esetén. A multirétegeket transzmisszids
elektronmikroszkoppal vizsgalva jol lathatdo a multiréteges Osszetételi modulacié. Elektrokémiai
levalasztassal késziilt Ni-Cu/Cu [148] Co-Ni-Cu/Cu [149], Co-Cu/Cu [145] multirétegeken
késziiltek transzmisszios elektronmikroszkoppal (TEM) mérések a mikroszerkezeti sajatsagok

felderitése céljabol.
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A fémionok hidrolizise hatékonyan ellenérzés alatt tarthatd gyenge savak, pl. borsav
hidroxid csapadékképzédése megkezdddik. Elektrokémiai fémlevalasztasok esetén gyakran
hasznalnak borsavat az elektrolitoldatban, mivel hatékonyan szabalyozza a pH-t anélkiil, hogy
jelentds hatéast gyakorolna a levalasztott anyag tulajdonsagaira [ 143].

Co/Cu multirétegek elektrokémiai Uton torténd levalasztasa korabban mar tobbféle fiird6ébol,
kiilonb6zé hémérsékleteken tortént, azonban eddig a levalasztasi hémérséklet hatasat még nem
vizsgaltak szisztematikusan.

Magneses/nemmagneses multirétegeket G/P modban, azaz a magneses réteget galvanosztatikus,
mig a nemmagneses réteget potenciosztatikus modban célszerti levalasztani. Ha a magneses réteg
levalasztasa potenciosztatikus modban torténik, nehéz pontosan szabalyozni a magneses réteg
vastagsagat [150]. Ellentétben a magneses réteg levalasztasaval, a nemmagneses réteg
levalasztasakor aramkontroll helyett potencialkontrollt célszerti alkalmazni. Ekkor a nemmagneses
réteg levalasztasa soran a magneses réteget alkotd atomoknak mind a tovabbi levalasa, mind a mar
levalt réteg oldodasa elkeriilhet6. Az aktudlis és a nomindlis rétegvastagsadg altalaban nagyon
kiilonb6z6 lesz, ha nemmagneses réteg levalasztasaira a G impulzusban keriil sor.
Magneses/nemmagneses multirétegek levalasztasara ezért a legcélszertibb a G/P mddot hasznélni.
Fontos a levalasztasi eljards paramétereinek optimalis megvalasztdsa is. Az optimalizacios eljaras

célja, hogy a nominalis dsszetétel és a ténylegesen meghatarozhatod dsszetétel azonos legyen.
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3. Célkitiizések

Munkdm témaja fémes nanoszerkezetek elektrokémiai uton torténd levalasztisa és vizsgalata,
valamint az el6allitasi paraméterek, a levalasztott anyag magneses ellenallasa és az elektrokémiai
viselkedés kozotti kapesolat tanulmanyozasa volt. Ezen cél megvalositasa érdekében igyekeztem a
rendelkezésemre allo kisérleti technikak minél szélesebb korii felhasznalasara.

Elektrokémiai fémlevalasztasi folyamatokban a levalasztas kezdetekor kialakul egy atmeneti,
tranziens szakasz, mig a levalasi folyamat koriilményei az allandosult allapotot el nem érik.
Azonban 200 nm-nél vékonyabb bevonatok esetén ez az allandosult allapot nem biztos, hogy
kialakul. A tranziens szakaszban képz6d6 fémréteg Osszetétele emiatt folyamatosan valtozhat, ami
ronthatja a bevonattol elvart tulajdonsagokat. Ezért célul tiiztem ki elektrokémiai Gton eléallitott
Fe-Ni oOtvozetekben a hordozohoz kozeli tartomany Osszetételének vizsgalatat, valamint az
impulzusos és egyenaramu levalasztassal késziilt mintak Osszehasonlitasat.

Ni-X (X = Cu, Cd, Sn) rendszerek esetében célom volt az dtvozetben Ni mellett mas preferaltan
levald fém jelenlétében ellendrizni, hogy a preferalt levalas és a komponenseloszlas (azaz a
preferaltan levalé komponens viszonylagos felhalmozodasa a hordozo kozelében) altalanosithato-e
ezen rendszerekre.

Co-Cu rendszernél magneses ellenallast mutato Co/Cu multirétegeket elektrokémiai Uton
allitottam el6 a megfeleld fiirdédsszetétel megvalasztasaval. Fizikai modon eléallitott Co/Cu
mulirétegek esetén a kialakulo gocképzodést fémes adalékanyagok hordozoéra torténd
parologtatasaval kiiszobolték ki. Célom volt annak tanulmanyozasa, hogy mindez elektrokémiai
levalasztassal is megvalosithato-e, tovabba eziist, bizmut és 6lom mint fémes adalékanyag hatasat
vizsglni a levalasztott anyag magneses ellenalasara. Mindezek mellett a bizmut tartalmt
elektrolitoldatok esetében a fémlevalasztast er6sen savas kozegben vizsgalni, mivel a savas kozeg
kedvez a Bi(IIl) sok oldhatbsaganak.

Co/Cu  multirétegek elektrokémiai Uton torténd levalasztasa korabban mar tobbféle
galvanfiirdobol, kiilonbozé hémérsékleteken tortént, azonban eddig a levalasztasi homérséklet
hatasat még nem vizsgaltak szisztematikusan. Ezért célom volt azt vizsgalni, hogy az elektrokémiai
uton levalasztott Co/Cu multirétegek esetén a levalasztaskor alkalmazott elektrolitoldat
homérséklete hogyan hat a levalasztott anyag magneses elleallasara és egyéb tulajdonsagaira.

Co-Ni/Cu rendszerek esetében célom modulalt Osszetétell fliirdok kiilonbozé homérsékleteken
eléallitott elektrolitikus mintdk magneses ellenallasanak ¢€s szerkezetének vizsgalata, ugyanis
korabban ilyen irany0 szisztematikus vizsgalatok még nem torténtek.

Tovabbi célom volt olyan fiirdok fejlesztése, melyek alkalmasak az o6lom és a kobalt

egylittlevalasara folytonos filmek, 6tvozetek és multirétegek eldallitasa céljabol.
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4. Mintaeloallitas, kisérleti modszerek

4.1.Elektrokémiai levalasztashoz haszndlt cellik és miiszerek

Az egyes mintdkat elektrokémiai uton torténd fémlevalasztassal — egyendramu-, illetve
impluzusos (G/P) moédot alkalmazva — allitottam el6. Hordozdként 0,26 mm vastagsaga (100)
tapadds biztositasa miatt, valamint 20 nm rezet a kontaktus biztositasaért. Atomerd mikroszkoppal
(tovabbiakban AFM) tortént mérések alapjan a hordozé durvasaga az egyes rétegek parologtatassal
torténd felvitele utan 3 nm-nek adodott [43].

A mintak elektrokémiai levalasztasa ELEKTROFLEX gyartmanyu EF'453 tipusi potenciosztat-
galvanosztattal tortént két- vagy haromelektrodos cellaelrendezésben, melyet vazlatosan a 11. abra
mutat be. A katodd, azaz a munkaelektréd a mintakészitések esetén Si/Cr/Cu hord6zo volt, de egyes
elovizsgalatok soran a levalo fémeknél nemesebb fémet (Cu vagy Pt) is alkalmaztam. A téglalap
keresztmetszetii cella alsd, munkaelektrodhoz kozeli szakaszanak keresztmetszete a cella tobbi
részénél kisebb volt, és ez biztositotta a munkaelektrod 1,5 cm-es feliiletével megegyezd sziikitést.
Ezaltal kiiszoboltiik ki a szélhatast és igy sikeriilt elérni az egyenletes arameloszlast. Az andd, azaz
a segédelektrod a cella nyitott felsé végérdl lett az oldatba meritve. Segédelektrodként mindig a
magasabb levalasi potencialu fémet hasznaltam a levalasztas soran, valamint egyes vizsgalatokat
inert elektréddal (pl: Pt) végeztem. A katdod potencidljanak méréséhez (galvanosztatikus
tizemmod), illetve a katod potencialjanak beallitasdhoz (potenciosztatikus tizemmod és CV
mérések) KCl-dal telitett kalomelektrodot (SCE; Hg(l)|Hg,Cly(s)[KCl(sat)) hasznaltam. A
referenciaelektrod az ohmikus potencial csokkentése érdekében egy Luggin-kapillaris segitségével
volt az elektrolitoldathoz vezetve gy, hogy a kapillaris vége minden mérésnél reprodukalhato,

azonos tavolsagban legyen elhelyezve a katodtol.

referencia —,
elektréd

/—)
cella,
oldalfal

__

cella, alsé tarto

katod

11. abra: Haromelektrodos cella elrendezése.
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Azon kisérletekhez, melyek soran a fiird0 homérsékletének hatasat vizsgaltam, masik
cellaelrendezést hasznaltam. A termosztalt cellat vazlatosan a 12. dbra mutatja be. A katoéd ezen
elrendezés esetében is minden esetben a Si/Cr/Cu horddzo volt, mely a termosztalt cella alsé részén
helyezkedett el és 0,7 cm? nagysagu feliillete érintkezett az elektrolitoldattal. A cella kor
keresztmetszetl volt, és ennek a cellanak is kisebb volt a keresztmetszete a cella aljan, a katodhoz
kozel a szélhatas kikiiszobolése és az egyenletes arameloszlas miatt. A cella teteje zart volt az
egyenletes hdmérsékleteloszlas biztositasa miatt. Az andd Gssze volt épitve a cella tetejével. A tetd
egyik nyilasaba a referenciaelektrod Luggin-kapillarisa volt vezetve, mig a masikban a fiirdd
homérsékletének mérésére szolgald homéré volt. A cella allandd homérsékletét a termosztat
biztositotta. A cella anizoterm volt, a referenciaelektrod hémérséklete eltért attdl a hdmérséklettol,
amit a levalasztas helyén mérhettiink, mivel a kalomelelektrod a nem termosztalt Lugging-

kapillarisban kiviil volt elhelyezve.

leszorito lemez,
alatta O-gy(irii

plexi cella

szilikongumi

DA N\ ibazat

hécserélé
rézcsovek
a termosztalofolyadék minta
keringtetéséhez

12. abra: Termosztalt cella elrendezése.

Az elektrokémiai fémlevalasztas vizes oldatokbol tortént. Elkészitésiikkhoz analitikai tisztasagu
Reanal ¢és Sigma-Aldrich vegyszereket hasznaltam, minden egyes oldatot ultratiszta vizzel
készitettem el (ELGA Purelab, fajlagos ellenallas: 18 MQcm). Egyes esetekben beallitottam az

elektrolitoldat pH-jat, hogy biztositsam az optimalis feltételeket a mintakészitéshez.

4.2. Mintakészités forditott mélységprofil-analizishez

Fe-Ni és Ni-X (X = Cu, Cd, Sn) otvozetek forditott mélységprofil-analitikai vizsgalata esetén a
fémionokat tartalmazo elektrolitoldatbol torténd levalasztast kdvetéen 2 um vastag Ni fedéréteget
valasztottam le az elkészitett mintakra a mechanikai stabilitas biztositasa érdekében. Majd a Si

lapkat eltortem, és a mintat lehtiiztam a hordozorol, igy 6nhordd mintat kaptam a masodik Ni réteg
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kell6 szakitoszilardsaganak koszonhetéen. A mintakészités vazlatat és a rétegek sematikus rajzat a

7. dbra mutatja a 2.3.2. fejezetben.

4.3. Felhasznalt vegyszerek és galvanfiirdo osszetételek

4.3.1. Fe-Ni otvizetek

A Fe-Ni  oOtvozeteket a  kovetkezé  elektrolitoldatbdl — készitettem:  ultratiszta
NiSO4 (0,55 mol dm™), FeSO4 (0,045 mol dm™), Na,SO4 (0,3 mol dm™), H3;BO; (0,1 mol dm™),
szacharin (orto-oxi-benzoesav-szulfimid, CcH4CONHSO,) (0,2 g dm”‘) ¢és natrium-dodecilszulfat
(0,03 g dm™). A borsav pufferalé adalékanyagként szolgalt, hogy ne valjon ki fém-hidroxid
csapadék az oldatbol [48], mig a szacharint és a natrium-dodecilszulfatot az esetleges
hidrogénfejlédésbol képzodott buborékok bevonaton torténd megtapadasanak megakadalyozasa
céljabol adtam az elektrolitoldathoz, hogy sima, egyenletes bevonat képzdédjon. Mivel az
elektrolitok Fe®* jont tartalmaztak, a Fe(Il) sot minden alkalommal frissen adtam az oldathoz, hogy
ne a Fe*" ion oxidalédjon Fe*" ionn4, majd beallitottam a pH-t 2,8-ra H,SO4-val.

A fedoréteg elballitasara szolgalé galvanfirdé a kovetkezd vegyszerekbdl készitettem:
technikai tisztasagh NiSO4 (0,60 mol dm ), Na,SO4 (0,20 mol dm ), MgSO, (0,16 mol dm>),
NaCl (0,12 mol dm’j) ¢és H3;BOs (0,40 mol dm’3). A technikai NiSO4 vegyszer 0,21% kobaltot
(20 ppm Co) tartalmazott szennyezéként, ezt ICP-AES (induktiv csatolast plazma-atomemisszos
spektroszkopia) mérésbol allapitottuk meg. Ez a szennyezés megteleld marker a két réteg hataranak
megkiilonboztetésére abban az esetben is, ha a vizsgalt réteg f6 komponensei kozott a nikkel is
jelen van.

Ciklikus voltammogramok felvétele Fe-Ni tartalmu oldat mellett vakoldatbdl, valamint olyan
elektrolitoldatokbodl tortént, amelyek csak az egyik fémiont tartalmaztak. Ebben az esetben a
hianyz6 ion helyettesitése azonos koncentracioban MgSOs-tal tortént, hogy biztositva legyen a

megfeleld ionvezetés.

4.3.2. Ni-X (X = Cu, Cd, Sn) otvizetek

A mintak elkészitéséhez analitikai tisztasagu vegyszerekbdl készitett elektrolitoldatokat
hasznaltam, csak a fedoréteg elektrolitoldatahoz hasznaltam technikai tisztasagu Ni vegyszert.

A Ni-Cu 6tvozetek levalasztasdhoz hasznalt kétféle elektrolitoldat a kovetkezdket tartalmazta:
Watts-féle fiird8; NiSO4 (0,85 mol dm™), NiCl, (0,15 mol dm™), H;BO; (0,4 mol dm™),
CuSO4 (3-30 mmol dm’3) a pH = 2,5 volt. A szulfamatos fiirdé: NiSO4 (0,4 mol dm’3),
H;BO; (0,25 mol dm™), NH,SO;H (0,15 mol dm™), Na;SO; (0,3 mol dm™), CuSO4
(10-50 mmol dm™), a pH = 3,25 volt.
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Ni-Cd 6tvozeteket a Ni-Cu 6tvozetek levalasztasahoz hasznalt Watts-féle fiird6bdl készitettem,
de CuSOy helyett CdSO4—ot tettem az elektrolitoldatba (koncentracio: 10 — 30 mmol dm’3).

Ni-Sn otvozetek eldallitdsara hasznalt fiirdd az eléz6 Otvozetek készités¢hez hasznalt
a pH-t egyre allitottam be, hogy az Sn** kationok hidrolizisét elnyomjam. Az SnCl, koncentracid
3 illetve 10 mmol dm™ volt.

Ciklikus voltammogramok felvétele Ni-X tartalmi oldat mellett ebben az esetben is tortént
vakoldatbol, valamint olyan fiirdokbdl, amelyek csak az egyik fémiont tartalmaztak, ekkor a
hianyz6 ion helyettesitése azonos koncentracioban MgSOs-tal lett megvalositva, hogy biztositva
legyen a megfeleld ionerésség.

A nikkel fedéréteget a Fe-Ni oOtvozetek fedérétegének levalasztasara hasznalt fird6

Osszetételével megegyez0 elektrolitoldatbol készitettem.

4.3.3. Fiirdo homérsékletének hatisa Co/Cu és Co-Ni/Cu multirétegek esetében

Co/Cu multirétegeket a kovetkezd flirdébol készitettem: CoSO4 (0,8 mol dm’3), CuSO4
(0,015 mol dm™), H;BOs (0,2 mol dm™) és (NH4),SO;4 (0,2 mol dm ™).

Co-Ni/Cu mintdk levalasztasa két elektrolitoldat valtoztatott aranyu keverékébdl tortént.
Mindkét oldat tartalmazott CuSOy -ot (0,015 mol dm’3), Na,S04 -ot (0,3 mol dm’S), H;BO; -at
(0,25 mol dm™) és NH,SOsH -at (0,15 mol dm™). Az egyik CoSOy4 -ot (0,5 mol dm™), a masik
NiSO4 -ot (0,5 mol dm™). Mindkét elektrolitoldat pH-ja 3,25 volt [14]. Az eldallitott oldatok
megfeleld aranyt keverésével elérhetd volt, hogy csak a két magneses fém sojanak egymashoz
viszonyitott koncentracidja valtozzon ugy, hogy kozben a nemmagneses komponensek

koncentracidja, a magneses komponensek dsszkoncentracidja, valamint a pH allandé maradjon.

4.3.4. Kiilonféle ionok hatasa Co/Cu multirétegek levdlasztasdra

Co/Cu multirétegek készitéséhez mindig analitikai tisztasagli vegyszereket hasznaltam.
Kiilonboz6 adalékanyagot tartalmazo kobalt és réz tartalmu galvanfiirdket készitettem, a kolcsonos
oldhatosagi vizsgalatoknak megfeleld anion koncentracioval.

Adalékanyagként eziistiont tartalmazo fiird két elektrolitoldat megfelelé aranyu keverékébol
késziilt. Az egyik galvanfirdd a kovetkezSket tartalmazta: Co(ClOs), (0,2 mol dm™),
Cu(Cl04); (0,015 mol dm>), és H3BO; (0,2 mol dm™), a masik a t5bbi komponens valtozatlan
koncentracioja mellett Cu(ClO4), helyett azonos koncentracioban AgClO,-ot tartalmazott.

Adalékanyagként bizmutot tartalmazd fird6 acetationt, kloridiont, szulfationt vagy

szulfamationt tartalmazott. Nehézséget jelentett, hogy Bi,O; a legtobb oldatban nem vagy csak
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nehezen oldodik. A bizmut hatasanak felderitése céljabol minden egyes anion koncentracio esetén
kétféle elektrolitoldatbol tortént a levalasztas, egyrészt egy bizmutot nem tartalmazo, masrészt egy
bizmuttartalmt oldatbol. Acetationos, szulfationos és szulfamationos flirdok esetében a bizmutot
tartalmazé oldat bizmuttartalmat a Bi,Os szolgaltatta, mig kloridion tartalmu fiirdd esetében BiCls.
Az acetataniont tartalmazo galvanfiirdd a kovetkezoket tartalmazta: Co(CH3COO), (0,4 mol dm73),
Cu(CH;CO0), (0,013 mol dm?®) és CH;COOH (0, mol dm?®). Kloridiont tartalmazé
elektrolitoldat a kivetkezé vegyszerekbdl késziilt: CoSO4 (0,71 mol dm ™), CoCl, (0,19 mol dm™),
CuSO04 (0,015 mol dm™), H;BO; (0,4 mol dm™) és NaCl (0,34 mol dm™), az oldat pH-jat 2-re
allitottam be [12]. Ez a pH megfeleld, mivel a BiCl; savas kozegben megfeleléen oldodik, valamint
a Co oldodasi potencialja pozitiv iranyba tolddik el, ha a pH csokken [144]. Szulfamation tartalmu
galvanfiird6 a kovetkezoket tartalmazta: CoSOy (0,74 mol dm™ ), CuSO4 (0,01 mol dm’3), Na,SOy4
(0,1 mol dm™), HsBOs (0,25 mol dm) és H,NSOsH (0,25 mol dm™), az elektrolitoldat pH-ja 3,25

volt.

4.3.5. Co-Pb bevonatok

Co-Pb bevonatok készitése soran a legtobb esetben a segédelektrod 6lom volt. A galvanfiirdd
elektrolitoldat esetén a fiirdSben 1évé anionnal csapadékot képez. Olom levalasztisa soran nem
alkalmazhatok a hagyomanyos szulfat- vagy szulfamationt tartalmu galvanfiirdék, mivel 6lom-
szulfat csapadék képzédik. Az olomra és a kobaltra végzett kolesonds oldhatdsagi vizsgalatok
alapjan négyféle firdobol, acetat-, klorid-, nitrat- és perklorationt tartalmaz6 oldatbol készitettem
Co-Pb bevonatokat.

Mindegyik galvanfiirdé kobaltkation koncentracidja azonos volt. Kloridanion tartalmu
elektrolitoldat esetében az oldhatosagi probléma miatt az 6lom-koncentracio fele akkora volt, mint a
masik két fiirdé esetében. Az oldathoz még KCl-ot adagolva kozel telitett oldatot kaptam. Az
acetation tartalmu fiird6hoz ecetsavat adagoltam, mivel az acetation lugosan hidrolizal. A nitratos
és a kloridos fiirdé nem eredményezett tomoér fémes rétegeket. Az egyes elektrolitoldatok

Osszetételét az 1. tablazatban foglaltam 6ssze.
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Koncentracié / mol dm
oldatosszetétel . .
acetatos fiirdd | perkloratos fiird$ | nitratos fiirdd | kloridos fiirdd

Co(CH3COO0), 0,4 --- --- ---
Pb(CH3COO0), 0,013 --- --- ---
CH;COOH 0,1 --- .- -
Co(ClO4), --- 0,2 --- ---
Pb(ClO4), --- 0,015 --- ---
H3;BO; --- 0,2 --- ---
Co(NO3), --- --- 0,4 ---
Pb(NO3), --- --- 0,013 0,006

CoCl, --- --- --- 0,4

KC1 --- --- --- 2,5
fird6 pH-ja 5,15 4,55 4,55 4,55

1. tdblazat: Co-Pb bevonatok levélasztasahoz hasznalt galvanfiird6k 6sszetétele.

4.4. Analitikai vizsgalati modszerek

Az elektrokémiai fémlevalasztassal késziilt mintak elemdsszetételének elemzése egy JEOL JSM
840 tipust pasztazé elektronmikroszkép RONTEC gyartmanyi elemzé szondajaval tortént, a minta
1 mm? teriiletén, mintanként jellemzéen harom ponton, 25 kV fesziiltség mellett.

Elektrokémiai kvarckristaly mikromérleggel (EQCM) torténé mérésekhez SRS-200 miszert és
arannyal bevont kvarckristalyt hasznaltam. A kristaly alapfrekvenciaja 5 MHz volt.

A mélységprofil-analitikai vizsgalatokat Debrecenben az MTA ATOMKI Elekton-
spektroszkopiai ¢és Anyagtudomanyi Osztalyan az SNMS/SIMS Laboratériumban miikodo
szekunder semleges tomegspektrométerrel (SNMS) végezték. A miiszer egy INA-X (SPECS
GmbH, Berlin) gyartmanya SNMS késziilék volt. Az ionokkal bombazott kor alaku teriilet 2-3 mm
atmér6jli volt, amit Ta maszkkal hatéroltak el. Az Ar" ionok 350 keV energiaval rendelkeztek a
porlasztas soran. Ez az ionenergia egy nagysagrenddel kisebb annal, mint ami altalaban hasznalatos
a feliileti rétegek eltavolitasara pl. XPS esetében. Ez az energia elég kicsi ahhoz, hogy a mintaban a
porlasztas soran nem okoz szamottevs keveredést. A mélységprofil-fiiggvények (yi(dsp))
szamolasanak modjat a primer I(¢sp) fiiggvényb6l a [13] cikkben hivatkozasban részletesen
megadjak. A mélységi komponens-eloszlassal kapcsolatos bonyolultabb szamitasokat egy MAPLE
programban futtatott algoritmus segitségével lehet megoldani [92].

A mélységprofil szamitasokhoz az egyes mintdk vastagsagat szintén Debrecenben, ugyanezen
laboratoriumban mérték egy Ambois Technology gyartmanyt, 1 nm-es vertikalis felbontast

profilométerrel.
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4.5. Fizikai vizsgalati modszerek

A levalasztott anyagok magneses ellenallasanak mérésére egy 8 kOe nagysagii magneses tér
elérésére alkalmas vasmagos, léghtitéses elektromagnes szolgalt 4,0 cm-es légréssel. A forgathato
mintatartd ebbe a 1égrésbe keriilt. A mintatarto két részbdl all, egy elektrodokkal rendelkezd plexi,
¢és egy, a minta feliiletének elektrodokhoz vald szoritdsara alkalmas mintatartd tetd. A magneses
ellenallas mérés tigy tortént, hogy a mintatartoban négypontos ellenallasméréshez kontaktaltam az
egyes mintakat, majd a magneses ellenallast minden esetben longitudinalis (LMR) és transzverzalis
(TMR) elrendezésben is megmértem. Longitudindlis elrendezésben a magneses tér és az aram
iranya parhuzamos, mig transzverzalis elrendezés estén merélegesek egymasra.

A rontgendiffraktogramok az ELTE Anyagfizikai Tanszékének Philips X’pert tipusu
©-20 rendszerii por rontgendiffraktométerével késziiltek, melyben a réz katéd Ko vonalat
alkalmaztuk. A vizsgalt szogtartomany minden esetben 20-100°, a 1épéskoz pedig 0,02° volt.

A diffrakcios csticsok 2@ pozicioi, a Miller-indexek (4, &, 1), a rontgensugar hullamhossza (1)
és a racsparaméter (a) kozott a kovetkezd Osszefliggés all fenn:

sin’@© _ Lz
m 4q° ©9)

A rontgendiffraktogrammok mennyiségi elemzéséhez mindegyik jol lathaté csucsot
Pearson-VII fliggvénnyel illesztettem, a fiiggvény maximum helyeit fogadtam el a cstcsok
helyének, valamint az illesztésb6l a cstcsok szélességét is megkaptam. Felhasznalva a
csucspoziciokat, jelen esetben nem a 4, k [ Miller-indexeket, hanem a racsparamétereket véve
ismeretlennek, meghatarozhatjuk az egyes Co-Pb granularis elegyek atlagos racsparaméterét (a),
fce szerkezetet feltételezve az alabbi kifejezés alapjan:

W+ i+

4sin’ @ (10)

Az egyes ai; értékeket cos @ — ctg @ fliggvényében abrazolva és a pontokra egyenest

illesztve, annak tengelymetszetébél megkaphatjuk a @ = 900-ra extrapolalt racsparaméter-értéket,

ap-t, ami jobb eredményt szolgaltat annal, mintha csak egyes reflexiokat vennénk figyelembe [151].
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Otvizetek hordozéhoz kozeli dsszetételének vizsgdlata

Elektrokémiai fémlevélasztasi folyamatokban a levalasztas megkezdésekor mindig van egy
tranziens szakasz, amig a levalasi folyamat koriilményei elérik az allandosult allapotot. Ultravékony
(kb. 200 nm alatti teljes vastagsagu) bevonatok esetében ez az allanddsult allapot esetleg ki sem
alakul. A tranziens szakaszban képzOdé fémréteg Osszetétele folyamatosan valtozhat, igy a
komponensek moltortjének a ndvekedési iranyban gradiense van. Kiilondsen magneses anyagoknal

ez ronthatja az elvart tulajdonsagokat, példaul a valtozo dsszetétel valtozo racsallandot is jelent.

5.1.1. Fe-Ni otvozetek

Fe-Ni rendszerek esetében a két fém anomalisan valik le egymas mellett, azaz a kevésbé nemes
fém, jelen esetben a Fe, feldusul az 6tvozetben. A két fém standardpotencial értékei a kovetkezok: a

Ni?" + 2e — Ni rendszer esetében -0,230 V, mig a Fe?' + 2e — Fe esetében -0,440 V.

5.1.1.1. A Fe-Ni rendszer polarizdcios jellegzetességei

A Fe-Ni otvozetek polarizacios jellegzetességeinek vizsgalatat ciklikus voltammetriaval
végeztem. A hordozd, és egyben a munkaelektréd platinalemez volt. A gorbék felvételekor a
pasztazas minden esetben 5 mV/s sebességgel tortént. A polarizacios jellegzetességek
megallapitdsahoz nemcsak a késébbiekben levalasztashoz is hasznalt elektrolitoldatbol vettem fel
ciklikus voltammogramot, hanem az egyes fémeket kiilon-kiilon, valamint egyik fémet sem
tartalmazé firdokbol is. Az egyes voltammogramokat a 13. abra tartalmazza. A ciklikus
voltammogramot réz elektrodon (13.b) abra) csak katddos iranyban vettem fel, hogy elkeriiljem az
elektrod oldodasat.

Annak ellenére, hogy a galvanfirdét a ciklikus voltammogram felvétele soran nem
oxigénmentesitettem, az oxigén redukcidjara utald csucs kicsi, alig lathato. A +0,41 V kezdeti
potencialnal kezdédik a vasat és nikkelt nem tartalmazé vak oldat esetében. A fiird6 6sszetevéinek
(pl. szacharin és natrium-dodecilszulfat) blokkolo hatasa megakadalyozza a jol meghatarozott
hidrogén oxidéciés csiics megjelenését az andédos pasztazasi iranyban. Ni** és Fe?* kationok
jelenlétében a H30" redukcids cstcsa lathatd, de a hidrogénfejlédés intenzitasa katodosabb
potencidloknal a kation természetétdl fiigg. A hidrogénfejlédést a Fe*™ ionok jelenléte
megakadalyozza, ellentétes irdnyba torténd pasztazas esetén az anoddos cstcs jelzi vas képzodését.

A nikkel levalasa -0,8 V potencialnal kezd6dik. A Ni és Fe-Ni tartalmu elektrolitoldatok ciklikus
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voltammogramjabol leolvasott aramsiiriiségek kozti kiilonbség azt mutatja, hogy a vas inhibealja a
Ni levélasztasat. A levalasi és az oldodasi potencidlok egymashoz képest eltolodnak, igy a Ni a
pasztazas soran a vartnal lassabban fogy el, és oldodasa még nagy anodos potencidlok mellett is

észlelhetd(13. a) abra).
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13. dbra: A Fe-Ni rendszer polarizécios jellegzetességei.
a) Pt elektrédon, 5 mV s’ pasztazasi sebességgel felvett polarizacios gérbék kiilénféle ionok jelenlétében.
b) Cu elektrédon, szélesebb potencialtartomanyban, csak katédos iranyban 5 mV s? pasztazasi

sebességgel felvett polarizacios gérbe.

A Fe-Ni galvanfiird6 polarizacios viselkedése 6sszhangban van az irodalmi adatokkal, abban az
értelemben, hogyha mindkét fémion egyszerre van jelen az elektrolitoldatban, akkor ezen fémek
levalasztasi folyamatai nem szeparalhatoak el egymastol [48, 49, 55-58, 69, 78, 152]. Negativabb
potencialoknal (13. b) abra) a katédos aramstiriiségek monoton novekedése figyelheté meg. Tehat a

polarizacios gorbék semmilyen informaciot nem adnak a levalasztott anyag Gsszetételérdl.
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5.1.1.2. A mélységprofil-analitikai mérések dltalanos jellemzoi

Egy tipikus, Fe-Ni o6tvozet SNMS-sel késziilt forditott mélységprofil-elemzés eredményét a

14. dbra mutatja.

1000

100

Intenzitas / cps

Wl

[ \“

fh‘ M
l

T
0 50 100 150 700 800 900 1000
Porlasztasi mélység / nm

14. dbra: SNMS-sel késziilt forditott mélységprofil-elemzés eredménye
(0,005 mol dm™ Fe** iont tartalmazé elektrolitbol -17,75 mA cm? dramsiiriiség mellett impulzusos
levélasztassal készlilt minta).

Vilagos Osszefiiggések lathatok a porlasztas hatasara a f6 elemek moltortjeinek valtozasaban.
Amikor a hordoz6 rézrétegének porlasztasa befejez6dott és a Fe-Ni réteg porlasztasa elkezdodott, a
réz jelének eltiinésével egyiddben elkezd mind a vas, mind a nikkel jelének intenzitasa ndvekedni.
A minta és a fedéréteg hataran, azaz Fe-Ni/Ni(Co) hataran a vas jelének intenzitasa lecsokken, mig
a technikai tisztasagti nikkel vegyszer kobalt szennyezdje miatt elkezd a kobalt jelének intenzitasa
novekedni. A Fe-Ni rétegben megfigyelheté egy nagyjabol konstans S intenzitas, ami azt jelzi, hogy
a kén a szacharin redukcidjabol szarmazik. A fedérétegben a kén jelének eltlinése utal az oldat
szacharin hianyara [17].

Meélységprofil-analitikai modszerrel egyes szennyezések meghatarozasara nincs mod. Ebbe a
csoportba tartoznak a konny(i elemek, mint példaul a szén, a nitrogén ¢és az oxigén, melyek jelentds
mermyiségben vannak jelen az SNMS késziilék nagyvékuuméban‘ Mivel az O, C és N
a mintaban a hattérjel id6figgésének kovetkeztében nem tudjuk meghatarozni. A jelek intenzitasa

az egész porlasztasi folyamat soran folyamatosan és egyenletesen valtozik, ez annak a bizonyitéka,
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hogy az adott elemek jele a mintan kivili hatasokbol szarmazik. Az adott hattér mellett akkor
észlelhetnénk szamottevd valtozast a detektalt jelben, ha koncentracidjuk a bevonatban elérné a
0,2 at%-ot.

Ezen megfigyeléseink 6sszhangban vannak Gadad és Harris [51] megallapitasaival, miszerint az
oldatok borsav tartalma alacsony oxigéntartalomhoz vezet. Azonban Tabakovic és munkatarsai
[153] azt talaltak, hogy fém-klorid tartalmu elektrolitoldatbol levalasztott anyagok kiilonbozd
oxigéntartalommal rendelkeznek. Ez annak fontossagara hivja fel a figyelmet, hogy nem mindegy,

milyen fémsobol késziilt a levalasztashoz hasznalt galvantiirdo.

5.1.1.3. Egyendramu levalasztdssal késziilt otvozetek mélységprofilja

Egyenaramu elektrokémiai levalasztassal készitettem Fe-Ni mintakat, majd az elkészitett
mintdkon SNMS-sel forditott mélységprofil-analitikai vizsgalatokat végeztek. Két, kiilonbozd
aramstriiség mellett levalasztott minta vizsgalatanak eredményét a 15. abra tartalmazza. A
porlasztasi mélység fliggvényében abrazoltam a mintat felépitd fémek moltortjét. A 15. a) abra
mintdja -5,9 mA cm’? aramstriséget alkalmazva, 250 s alatt késziilt, az aramhatasfok 66% volt. A
bal oldali fiiggdleges tengelyen a réz, a nikkel és vas moltortjét, mig a jobb oldali tengelyen a kobalt
moltortjét abrazoltam az egyszeriibb szemléltetés érdekében. A hordozobol szarmazéd krom
moltortjét nem tiintettem fel a konnyebb attekinthetdségért. Az abrarol jol leolvashaté a vas kezdeti
koncentracioja (vy), a vas allandosult koncentracidja (vss), valamint a minta rétegvastagsaga is. A
minta hatarat az az inflexios pont jelzi, ahol a Fe moltortje elkezd csokkenni, ugyanis ekkor mar
nem torténik tovabbi Fe levalas. Ezzel a folyamattal egyidében a Ni moltortje elkezd névekedni a
fedoréteg Ni-tartalma miatt, valamint megjelenik a fedoérétegbdl szarmazé Co szennyezddés. A
minta kezdetét a hordozo Cu jelének eltiinése jelzi, a két érték kiilonbsége tekintheté az adott minta
rétegvastagsaganak. Ezt a rétegvastagsagot elosztva a Faraday-torvényb6l szamitott nominalis
rétegvastagsaggal, megkapjuk az dramhatasfokot.

A kezdeti és az allanddosult moltort egyenarammal levalasztott mintdk esetén konnyen
meghatdrozhatd a mélységprofil-analitikai mérésekb6l, ha a mintdk készitésekor alkalmazott

katddos aramsiiriiség abszolut értéke nagyobb, mint 6 mAcm™.
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15. dbra: Egyenaramu levéalasztassal késziilt Fe-Ni mintak forditott mélységprofil-analitikai vizsgalatanak
eredménye. A vas koncentracioja a levalasztashoz hasznalt elektroltioldatban 0,045 mol dm’ volt.
a) -5,9 mA cm? aramstiriiséget alkalmazva, 250 s alatt készlilt minta, az aramhatéasfok 66%.
b) -2,96 mA cm? aramstiriiség mellett, 504 s alatt késziilt minta, az atlagos aramhatasfok 35%, c(Fez*) =
0,045 mol dm’®.

Kis aramsiiriségek esetében az aramhatasfok olyan alacsony értéket ad, hogy a minta
vastagsaga alatta marad a szamitott, névleges értéknek, azaz a 100%-os aramhatasfoknak. Ebben az
esetben az a tartomany, amely felett a vas Osszetételének csokkenése kiterjed, nagyobb, mint
200 nm. Az aramhatasfok csokkenésével parhuzamosan a mintak feliilete érdesebbé valik, ami még
szabad szemmel is jol lathato. Ennek tudhato be, hogy a Fe-Ni//Ni(Co) hatarfeliilet kevésbé éles,
mint idealis esetben lenne. Mindezen tulajdonsagok lathatok a minta mélységprofiljardl késziilt
15. b) abran.

Az egyenaramu levalasztassal késziilt mintak Gsszetételének valtozasat, azaz a vas moltortjének
kezdeti és allandosult allapotai kozotti abszolut és relativ kiilonbséget a levalasztasi aramsiriiség
fliggvényében a 16. abran foglalom 0Ossze. A vas moltortjének kezdeti és allandosult allapotai
kozotti  kiilonbség megkozelitoleg linearisan  novekszik a levalasztaskor —alkalmazott
aramsUriséggel. A kisérletek soran a legnagyobb alkalmazott aramsiirtiség -17,5 mA em? volt.
Ebben az esetben a vas moltortje a levalas allandosult allapotanak elérése utan csak a fele a kezdeti
értéknek. A 16. abra vildgosan mutatja, hogy egyenaramu levalasztast alkalmazva nem lehet
ultravékony réteget egyenletes Osszetétellel eldallitani.

Az altalam eldallitott egyenaramii mintakat allandosult allapotaik — szempontjabol
Osszehasonlitva néhany korabbi eredménnyel, lathato, hogy a kiilonbozé 6tvozetek elektrokémiai
levalasztasa alatt a stabilizaciot nem lehetett kozvetleniil kapcsolatba hozni mas paraméterekkel.
Ni-Co 6tvozetek [S1], Fe-Co-Ni [17] és Cu-Co-Ni [S1] ternér 6tvozetek allandosult Gsszetételének
eléréséhez sziikséges tavolsag 150-200 nm volt, ami Ni-Cd [S1] 6tvozetek esetében 90 nm volt.
Osszehasonlitva a mintak eléallitisanak adatait, lathaté, hogy a fiirdében kisebb koncentracidban

jelen 1év6 otvozetkomponens nem lehet a meghatarozo paraméter.
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Meg kell azonban jegyezni, hogy a legtobb egyenaramu levalasztassal késziilt binér és ternér
otvozet [S1 17, 79, 154] esetében a preferaltan levald, az oldatban kisebb koncentracidban jelen
1év6 6tvoz6 komponens bevonatbeli koncentracidja a vastagsag fliggvényében minimumon megy
at, majd a koncentracidja Ujra né a hordozohoz kozeli zénaban. A minimum azt jelzi, hogy a
kiiiritett zona vastagsdga nem monoton valtozik az dram megindulasa utan. Természetes konvekcid
indul meg, a kimeritett zona Osszezsugorodik és a katdd kozelében novekszik a
koncentraciogradiens. Ezért a preferaltan levalod osszetevd moltortjiének nem valtozo szakasza az
elektrolitoldatban a tomegtraszportvaltozas hatasara létrejovo allandosult allapot elérésének
tulajdonithato.

Végeztem kronopotenciometrias méréseket is kiilonbozé aramsirtiségek mellett, melyeket a

17. abran abrazoltam.
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A kronopotenciometridas mérések eredményei azt mutatjak, hogy az elektrédpotencial hirtelen
valtozasa a levalasztas kezdeti szakaszaban a kapacitiv tranziens miatt jon 1étre. A potencidlcstcs

kiugré értéke tobb mint 5-6 masodpercig tart, ennek az tranziens szakasznak a hossza fiiggetlen az
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aramsiirtiségtol a -3 és -35 mAem™ kozotti aramsiirliség-tartoméanyban. Az allandésult allapotban
kialakulo levélasztasi potencial minden esetben 60-70 mV-tal volt kevésbé negativ, mint a kezdeti
potencidlcstics. Ezért arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a levalasztds kezdetén ez a

potencialtranziens nincs kozvetlen kapcsolatban a levalasztott anyag dsszetételének valtozasaval.

5.1.1.4. Impulzusos levalasztassal késziilt Fe-Ni otvozetek mélységprofilja

Az egyenaramii mintak mellett impulzusos levalasztassal is készitettem Fe-Ni mintakat
mélységprofil-analitikai vizsgalatokhoz. A 18. dbra harom impulzusos levalasztassal késziilt Fe-Ni
minta mélységprofil-analitikai vizsgalatabol kapott eredményeket mutatja. Az egyértelmiiség
kedvéért csak a Fe moltortjét abrazoltam. A mintdk 0,045 mol dm™ Fe®' jont tartalmazo
elektrolitboldatbol késziiltek, az aramimpulzus 0,1 s, mig az arammentes impulzus 0,4 s ideig tartott

mindegyik minta elkészitése estén.
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Impulzusos levalasztassal késziilt mintak esetében a vas kezdeti és allandosult moltortje csak
elhanyagolhatd mértékben kiilonbozik egymastol. Ennek az az oka, hogy a 0,4 masodperces
arammentes impulzus elég hosszt ahhoz, hogy a katéd koérnyezetében kitiriilt elektrolitoldatban
ismét visszaalljon a fémion koncentracié az eredetihez kozeli értékre, igy a kovetkezd

aramimpulzusban levalasztott anyag olyan Osszetételli lesz, mint az el6z6 impulzusban levalasztott.
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Impulzusos levalasztast alkalmazva az aramstriiséget szélesebb tartomanyban lehetett
valtoztatni, mint egyenaramu levalasztas esetében. Mig egyendramu levalasztasnal -30 mA cm™-nél
nagyobb aramstirtiséget alkalmazva szabad szemmel is jol lathatd durvasagu és pordzus feliiletii
mintat tudtunk csak késziteni, addig impulzusos levalasztassal lehetséges volt -85 mA em?
aramsiriség mellett, 0,2 cikluskitoltést alkalmazva homogén feliiletii mintakat levalasztani. Ezen
nagy aramsiriség alkalmazhatosaga Osszhangban van az impulzusos levalasztas altalanos
elméletével [32, 33].

A 19. ébra az egyendramu ¢és impulzusos levalasztassal késziilt Fe-Ni mintak kezdeti és
allandosult Osszetételét foglalja Ossze a két modszer Osszehasonlitasa céljabol. A 19. a) abran az
egyenarammal és impulzusos modszerrel levalasztott mintak SNMS méréseibdl leolvasott kezdeti
¢és allandosult vaskoncentraciokat abrazoltam az aramsiirliség fiiggvényében, mig a 19. b) abran az

egyenaramu ¢és impulzusos levalasztassal késziilt mintdk aramhatasfokat az aramsiriiség

figgvényében.
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19. a) dbra: A kezdeti és az allandésult 6sszetétel az aramstiriiség fliggvényében abrazolva
egyenaramu és impulzusos levalasztassal készlilt Fe-Ni mintak esetében.

19. b) dbra: Fe és Ni daramhatasfoka az aramsdriiség fiiggvényében abrazolva egyenarammal és

impulzusos levélasztassal készitett Ni-Fe mintak esetében. A mintdk megegyeznek a 19. a) abra mintaival

Megfigyelheté az egyenarammal és az impulzusos levalasztassal késziilt mintak kozti
kiilonbség: a 16. abran lathatd, hogy mig az egyenarammal levalasztott mintak Osszetétele a
levalasztas kezdete utan valtozik, addig az impulzusos levalasztassal késziilt mintak esetében az
allandosult és a kezdeti vasatomszazalék kozott alig van kiilonbség, tehat osszetételében egyenletes
mintat kapunk. Az impulzusos levalasztassal késziilt mintdk kezdeti Osszetétele fiiggetlen az
aramsiirtiségtol a -12 és -30 mA cm™ kozotti tartomanyban. Erdekesség, hogy a levalasztott anyag

allando Osszetételének aramsiriiség-tartomanya egybeesik azzal a tartomannyal, ahol a hatasfok a

legnagyobb (19. b) abra). Az dramhatdsfok a mélységprofil-analitikai vizsgalatok eredményeibdl
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szarmaz6 mintavastagsag (15. a) abra szerint) ¢és a Faraday torvénybol 100% aramhatasfok mellett
szamitott nominalis mintavastagsag hanyadosa. A levalasztasi optimum -20 mAcm>-nél van. Jol
lathato, hogy az egyendramu levalasztassal késziilt mintdk dramhatisfokanak nagy szorasa van, mig
impulzusos levélasztassal késziilt mintak esetében szisztematikusan valtozik. Azonban az
aramhatasfok értéke viszont mindkét csoportbdl szarmazo mintak esetében kozel azonos.

A 20. abran egymas mellett abrazoltam azonos aramsiiriiség (jpc = jon) mellett egyenaramu €s

impulzusos levalasztassal késziilt mintak SNMS mérésébol kapott eredményeket.
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20. abra: Azonos (jpc = jon =-17,75 mA cm’z) aramstiriiség mellett egyenarami (bal oldali ébra) és
impulzusos (jobb oldali abra) levalasztassal készlilt Fe-Ni mintak forditott mélységprofil-analitikai

vizsgalatanak eredménye.

A 20. abran a szaggatott piros vonal vilagosan mutatja, hogy a kezdeti Osszetétel az egyes
mintaknal mindkét levalasztas esetében kozel azonos, mivel impulzusos levalasztasnal minden
egyes impulzus soran az egyenaramu levalasztassal késziilt minta kezdeti 9sszetételével megegyezd
Osszetételll 6tvozetet valasztunk le, ugyanis az arammentes impulzusban elegendd id6 van arra,
hogy a katdd kornyezetében ismét visszaalljon a fémion koncentracié az eredetihez kozeli értékre.
Igy impulzusos levéalasztas esetében a ndvekedési iranyban egyenletes komponens-eloszlasi mintat
kapunk, mig az egyenaramu levalasztassal késziilt minta zonas.

A kiilonbozd  cikluskitoltési id6 mellett levalasztott mintdk lokalis Osszetételének
vastagsagfiiggését a 21. abra foglalja ssze, az dramsiirliség joy = -17,75 mA cm?, az fiird$
vaskoncentracioja 0,045 mol dm™ volt.
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21. @bra: Kiilénbézd ciklusid6 kitdltések
mellett  levélasztott  mintak  forditott
mélységprofil-analitikai vizsgéalatanak
eredménye, ahol dsp a porlasztasi mélység
és dsys a hordozé vastagsaga. Az
aramstiriiség joy = -17,75 mA cm?, az
elektrolit vaskoncentracidja 0,045 mol dm™

volt.
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A hordozohoz kozeli zonat kinagyitottam. A porlasztasi mélységet (dsp) korrigaltam a hordozo
vastagsagaval (dsug). Az abrar6l leolvashato, hogy a vas kezdeti moltortje minden minta esetén kb.
0,71£0,03. A cikluskitoltési tényezd (&) novekedésével novekszik az eltérés a kezdeti és az
allandosult Osszetétel kozott. € = 0,12 és 0,2 cikluskitoltési tényezd esetén a levalasztott minta vas
moltortje kozel allandd a minta teljes vastagsaga mentén. Egyenarammal levalasztott mintak
esetében — amikor a cikluskitoltési tényez6 1,0 — az allandosult allapot Osszetételét a levalasztott
anyag 90 nm utan ¢ri el és a vas moéltortje ebben az esetben csak fele lesz a kezdeti moltortnek. Ezt
az értéket nehéz 6sszehasonlitani az irodalmi értékekkel, mivel a korabbi vizsgalatok a levalasztott
anyag atlagos Osszetételének mérésén alapultak. Ahogyan a korabbi tanulmanyokban becsiilték, a
levalasztott anyag vastagsaganak stabilizacioja 90-250 nm vastagsagnal kovetkezik be egyenaramt
mintak esetében, impulzusos levalasztassal késziilt mintaknal pedig 90 nm ez az érték [73, 75, 76].

Minél kisebb a cikluskitoltési tényezé (vagy az aramimpulzus hossza), annal kisebb a
levalasztott anyag Osszetételének valtozasa. A 21. abran ¢ = 0,5 és 0,6 cikluskitoltéshez tartozo
gorbék minimumot mutatnak a koncentracio stabilizalodasa elétt. Az Osszetétel minimuma akkor
észlelhetd csak, ha a kezdeti zonaban eléggé nagy a koncentracidvaltozas.

Impulzusos levalasztas esetében egyenletesebb mintat kapunk, mint egyenaramu levalasztas
esetén. Ez teljes mértékben magyarazhatd az impulzusos levalasztas altalanos jellegzetességeivel.
Minél kisebb a cikluskitoltési tényezd, annal nagyobb a reaktans katod kornyezetében torténd
relaxacidjanak mértéke. A cikluskitoltési tényez6 csokkentése segit fenntartani minden
impulzusban az azonos kezdeti levalasztasi koriilményeket. A megfelelden kis kitoltési tényezo
(ami szintén fiiggvénye mind az aramsiirtiségnek, mind az ionkoncentracionak) mellett impulzusos

levalasztassal készitett minta Osszetételprofilja majdnem egyenletes és azonos az egyenaramu
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levalasztassal eldallitott mintak kezdeti Osszetételével azonos levalasztasi aramsiiriiségek
alkalmazéasa mellett (20. abra).

Az egy impulzus sordn levéalasztott anyag vastagsdga Osszemérhetd az alkalmazott
mélységprofil modszer felbontasaval, ugyanis 1 nm vastagsagu réteget kell legalabb elporlasztani
ahhoz, hogy egy beiitésszam-mérést lehessen végezni minden egyes vizsgalt elemre. A levalasztott
anyag feliilete nem teljesen sik, és a levalasztott anyag novekedése atomi skalan nem rétegrol
rétegre torténik. Ezért nem lehetséges mélységprofil modszerrel kimutatni, hogy van-e valtozas
egyetlen impulzusban az 6tvozet komponenseinek levalasztasi aranyaban.

Meg kell jegyezni, hogy a forditott, azaz a hordozo feldl torténd mélységprofil-analizis elénye,
hogy a hordozohoz kozeli zonaban mas modszerekkel dsszehasonlitva nagyon pontos eredményt
ad. A hagyomanyos iranybdl, azaz a minta feliilete fel6l torténé destruktiv mélységprofil-elemzés
modszere jelentds jelkeveredéshez vezet, mire a porlasztas eléri a hordoz6t, ami igy lehetetlenné
teszi a finom Osszetételvaltozas kimutatasat a hordozohoz kozeli zonaban. Ez megmagyarazza,
miért maradt rejtve a korabbi tanulmanyokban az elektrokémiai levalasztassal késziilt Fe-Ni mintak
hordozohoz kozeli Osszetételének valtozasa [154]. A lateralis, oldalirdnyl egyenetlen porlasztasi
sebesség (azaz amikor nemidedlis formaju krater alakul ki), valamint a porlasztasi folyamat
kovetkeztében fellépd durvulasbol szarmazo jel kovetkeztében a keveredés pontos elemzését tovabb
bonyolitja.

A levalasztott anyagban az dsszetétel valtozasanak meghatarozasa a ndvekedési iranyban fontos
lehet példaul a magneses sajatsagok megértése szempontjabol is. Lommel és Girard munkajaban
[75] vilagosan lathato, hogy a mért koercitiv eré €és anizotropia tér eredmények az elektrokémiai
levalasztassal késziilt Fe-Ni 6tvozetek esetében a ndvekedési iranyban vett osszetételi valtozasokkal
hozhatoak kapcsolatba. A fentiekbdl lathatd, hogy impulzusos levalasztast alkalmazva elegendéen
kis cikluskitoltési tényezovel lehetséges homogén Fe-Ni otvozetek elektrokémiai levalasztasa. A
Permalloy (NigoFes) elektrokémiai uton torténé elballitasa esetében az alkalmazott cikluskitoltési
tényez6 jelentésen kisebb, mint 0,2 (ezt az értéket alkalmaztam az altalam készitett mintak
eléallitasara).

Ez az altalam eldallitott egyes Fe-Ni mintak Osszetétele esetén is megfigyelhetd. A preferaltan
levalo komponens (jelen esetben a vas) moltdrtjének minimuma a hordozoéhoz koézeli zonaban teljes
Osszhangban van a fenti kisérletek eredményeivel kis cikluskitoltési tényezd esetén. Ebben az
esetben gyakorlatilag nincs szamottevd Osszetételi valtozas az adott helyen, ami aztan a konvekcios

hatasokat kivaltana.
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5.1.1.5. A Fé** koncentrdcié szerepe

Impulzusos modban kiilonbéz8 Fe*" koncentraciok mellett is készitettem mintékat. A mintik

mélységprofil-analitikai vizsgalatinak eredményeit a 22. a) abra, a kezdeti és allandosult

mintadsszetételt kiilonboz6 Fe*" koncentraciok mellett a 22. b) abra foglalja 8ssze. Az dramsiirliség

-17,75 mA em; a cikluskitoltési tényez6 0,2 volt. Az egyéb paramétereket, mint a ciklusidét, az

aramsuriiséget és a teljes fémion koncentraciot allando értéken tartottam.

0,16 4
o

Fe

Yee

Yee

0,24 4

0,08 4

(@

c., = 0,005 mol dm™

0,6 4

04

0,2

0,0

T T T
200 400 600

¢., = 0,02 mol dm”

094

0,6

0,3

0,0

T T T
200 400 600

¢,, = 0,1 mol dm™

2(’)0 4(’]0 6(’]0
Porlasztasi mélység / nm

impulzusos levéalasztassal készliilt harom minta forditott
mélységprofil-analitikai ~ gbrbéje. Az  aramslrliség
-17,75 mA cm®; ton = 0,1 s, torr = 0,4 s a cikluskitoltési
tényez6 0,2 volt.

mintak kezdeti és allandosult Fe moltértie az
aramstiriiség fliggvényében abrazolva. Az aramsliriiség
-17,75 mA cm’z; a cikluskitoltési tényezé 0,2 volt.
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Ahogyan varhato volt, a kezdeti és az allandosult Fe koncentracio egyarant nétt az oldatbeli

Fe** koncentracioval. Ezen kisérletek soran alkalmazott kisérleti koriilmények mellett a mintak

dsszetétele nem valtozott jelentdsen a vastagsaggal abban az esetben, ha a Fe®" koncentracio

nagyobb volt, mint 0,1 mol dm™.

A moltort relativ valtozasa, (vo—yss)/yo, a vaslevalasztas részaram-siirtiségének a jellemzéje. Ez

az arany 0,7 és 0,8 kozott van, ha ¢(Fe*") < 0,03 mol dm™, nagyobb koncentraciok esetén az arany

0,1-re csokken. Ennek egy lehetséges magyarazata, hogy a kezdeti és az allandosult osszetételnek

egymashoz kell konvergalnia, ha az allandosult dsszetétel mar nem fiiggvénye az oldott Fe*"

koncentracionak.
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5.1.1.6. A kitéltési tényezo szerepe kis Fé** koncentrdcié mellett

Mint lattuk, a vas moltértje fiigg az oldat Fe?" koncentraciojatol. A vaslevalas aktivalasi és
diffuzios kontrollja dontd tényezd az dsszetétel-gradiens kialakulasaban. Kis Fe*" koncentraciok
esetén a vaslevalas tdmegtranszport kontrollalt, és a kezdeti levalasi feltételek (azaz a Fe?* feliileti
tényezOt csokkenteni kell annak érdekében, hogy a kezdetben kialakult moltort valtozasa
megsziinjon a levalasztott anyagban.

A 23. abran egy 0,005 mol dm™ Fe* koncentracioju oldatbol kiilonbdzd cikluskitltési tényezd
mellett levalasztott két minta forditott mélységprofil-analitikai gorbéjét mutatom be. Ezen kisérletek
azt igazoljak, hogy minél kisebb a Fe®" tartalom, annal kisebb cikluskitoltési tényez6t célszeri
valasztani ahhoz, hogy a levalt anyagban a vas moltortjének valtozasat egy kivant szint alatt
tarthassuk. A 23. dbraba belsé abraja az azonos koriilmények kozott levalasztott mintadk vas
moltortjének relativ valtozasat mutatja a kitoltési tényezé fliggvényében. Ez alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy a kitoltési tényezd extrapolacidja ¢ = 0-ra csak akkor csokkenti a
moltort relativ valtozasat nullara, ha a preferaltan levald 6tvozetkomponens katddos reakcioja

difftzi6 kontrollalt.
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minta forditott mélységprofil-analitikai gérbéje

belsé abra: c(Fe”) =5 mM koncentrécioju oldatbdl, joy =-17,75 mAcm? aramstriiség mellett levalasztott

mintak Fe moltértjének relativ valtozasa a kitoltési tényezé fliggvényében.
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5.1.2. Elektrokémiai uton eldallitott Ni-X otvozetek mélységprofil-analitikai
vizsgdlata

5.1.2.1. Ni-Cu otvozetek
A Ni-Cu rendszer polarizacios jellegzetességei

Ni-Cu otvozeteket a 4.3.2. fejezetben leirt kétféle Osszetételti galvanfiirdd felhasznalasaval
készitettem elektrokémiai levalasztassal. Mindkét fiirdd esetében kétféle iondsszetételil
elektrolitoldatbol vettem fel ciklikus voltammetrias gorbéket: az egyes flird6k rézion tartalma
azonos volt, de az egyik fiird$ tartalmazott nikkelt, mig a masik nem. fgy tanulméanyozhattam, hogy
a nikkel rézzel torténd egyiittlevalasa milyen elektrokémiai jellegzetességeket mutat a csak
réztartalmu elektrolitoldatbol torténd levalasztashoz képest. A ciklikus voltammogramokat a

24. abra foglalja Ossze.
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24, abra: A Watts-féle (a) és a szulfamat (b) tartalmu elektrolitoldatokbdl kiilénbézé fémion koncentracio
mellett Pt mikroelektrodon 5 mV s pasztazasi sebesességgel felvett ciklikus voltammogramok.

A Cu* kétlépesds redukcidja a kloridiont tartalmazd oldat esetében figyelhetd meg a

voltammogramokon. A két elektronatlépési folyamatot nem lehet elkiiloniteni a kloridiont nem

tartalmazé fiird8 esetében. A Cu®* redukcié mechanizmusat figyelmen kiviil hagyva a Cu és a Ni

egylittlevalasa regularis, ezt igazolja, hogy a levalasi potencidlok megegyeznek tiszta elemekével. A
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nikkel egyiittlevalasa a rézzel ugyanazon a potencialon kezdédik, mint Cu**-iont nem tartalmazo

galvanfiird$ esetében.

A Ni-Cu otvozetek mélységprofilja

Kloridiontartalmu, kiilénbozé Cu* koncentraciéju fiirdébél levalasztott mintak hordozohoz

kozeli 0sszetételének forditott mélységprofil-analitikai vizsgalat eredményei a 25. dbran lathatoak.
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25, dbra: A Watts-féle elektrolitoldatokbol kiilonbézé Cu® koncentracio mellett, -14 mA cm’
aramstiriiséggel levalasztott mintak mélységprofil-analitikai vizsgalatanak eredményei.

Ezen mintak esetében a levalasztast az elektrokémiai cella elektrolitoldattal torténd feltoltése
utan néhany masodpercen belill kezdtem. A mintdk mélységprofil-elemzésének eredménye azt
mutatja, hogy a Si/Cr/Cu hordozé nanométeres skalan salyosan sériilt volt. Ahogyan a Cu®"
koncentracié novekedett, a maximum moltort Cr és Cu esetén egyarant csokkent, valamint 30 mM
koncentracioban jelen 16v6 Cu®" esetén a krom jele végiil detektalhatatlanna valt. A hordozo
veszteségének az oka egyrészt a szinproporcids reakcié (Cu + Cu®" + 8 CI” = 2 [CuCly]"), mésrészt
a krom oxidacioja Cu®* ion jelenlétében (2Cu>* + Cr + 8 CI'= Cr** + 2[CuCly]"). Ezek a reakcidk a
cella feltoltése és a mérés kezdete kozott eltelt rovid id6 alatt jatszodnak le, azonban nem
mutathatoak ki makroszkopikus skalan. A korr6zids folyamatok miatt olyan sériilt hordozé marad
vissza, ahol az ¢éles hatarfeliiletek eltiinnek, igy mar nem lesz egyenletes a rétegszerkezet. Ennek
ellenére a Si feliileten 1évé fémes bevonat elég nagy vezetést mutat, az oldattal érintkezd Si
feliileten az elektronatlépés csak kevéssé gatolt.

A hordozé korrézidja sokkal kevésbé volt észlelheté a kloridiont nem tartalmazé fiirdd

esetében. A 26. abra szulfamatos fiirddbol késziilt minta mélységprofil gorbéjét mutatja.
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A mélységprofil vizsgalatokbol megallapithato, hogy a levalasztas kezdetekor a kromréteg ép
maradt, valamint az azt kovetd rézréteg jele nagyon éles. Még a minta kezdete eldtt, miel6tt a
hordozo rézrétege befejezédne, mérhetd a nikkel kismértékii jelenléte is. Ennek az az oka, hogy a
hordoz6 rézrétegében vékony, tiiszerti lyukak képzddtek, de a krom oxidacidja kloridionok
tavollétében jelentéktelen volt. A nikkel jelének megjelenése azzal magyarazhatd, hogy a Si/Cr/Cu
hordozé reagilt a Cu®’ ionokkal, igy a nikkel kozvetleniil a Cr felilletére is levalhatott. Ez a
folyamat hatassal lehet a hordozé feliiletének durvulasara, ez azonban kevésbé jelentés, mint a

kloridion tartalmu oldatban fellépd korr6zio.
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26. dbra: 15 mM Cu** koncentréacioju szulfamatos fiirdébol -12 mAcm ?aramstiriiséggel levalasztott
minta forditott mélységprofil gérbéje.
A belsé abra a Cu és a Co mennyiségét mutatja a teljes mintaban.
A 26. abra bels6 abrajan is lathato, hogy a Ni tartalmu feddréteg kobaltszennyezésének jelenléte
— mint a mar korabban targyalt Fe-Ni mintaknal is lathato volt — ezen mintak esetén is alkalmas a
minta hataranak meghatarozasara. Az abrardl leolvashatd, hogy a porlasztott minta rézjele csokken,
ezzel parhuzamosan a kobalt moltortje novekszik, mindez jol indikalja a minta hatarat. A minta
hatdrainak ismeretében kiszdmithatd a minta vastagsaga, melybdl kiszamithatjuk a levalasztasi
aramhatasfokot. A minta hataranak szélessége jelzi a levalasztott minta végs6 érdességét. Mivel a
levalasztott anyag durvasaga nagyobb, mint amit a porlasztas indukalna azonos vastagsagskalan, a
Ni-Cu 6tvozet és a Ni(Co) fedoréteg kozotti tranziens szakasz kiszélesedésedés a levalasztott anyag

durvulasanak tudhato be.

59



Neurohr Katalin: Fémes nanoszerkezetek elektrokémiai eléallitasa és vizsgdlata — PhD értekezés

A levalasztasi paramétercket Ggy allitottam be, hogy a levalasztott tombi anyag 10-15 atom%
rezet tartalmazzon. Az elézetes szamitasok azonos Cu2+-koncentréci(')j1'1 oldatban a diffuzios
hatdraram szakaszban mért Cu levalasi sebességen alapulnak, mely mellett nikkel egyiittlevalasra
nem keriil sor. Ha az aramhatasfok kozel 1 (amely feltételnek a Ni-Cu levalasztas eleget tesz a
meghatarozas hibajan beliill), a Cu parcialis aramstriiség (jc,) 0gy szamithaté ki, hogy a

mélységprofil mérésekbdl kapott réz moltortet (yc,) megszorozzuk a teljes aramstriiséggel (jrorar):
Jeuw = YewSroraL (11)
A mélységprofil-elemzés adott 6sszetételi pontjahoz tartozo levalasztasi idét az alabbiak szerint
szamithatjuk ki:
tour =" Ly~ d )
;M (12)
ahol p a siriiség, M a molaris tomeg, valamint dsp és dsup a porlasztasi mélység €és a hordozo
vastagsaga. Mivel a p/M arany réz ¢és nikkel esetén kozel azonos, a levalasztasi id6 konnyen

kiszamithato a (12) egyenlet alapjan egyéb korrekciok nélkiil az adott dsszetételre.

Ni-Cu otvozetek vizsgalata kronoamperometridas modszerrel

Az alkalmazott fiirdében jelenlévé anionok mindségétdl fiiggetleniil azt tapasztaltam, hogy a réz
parcialis dramstirtisége kisebb volt, mint azon kisérletek esetén, amikor csak rezet valasztunk le. A

27. abra egy kronoamperometrias kisérlet eredményét mutatja.

0,0
5 Részleges Cu levalasztasi aram
-2,0x10™ 1 mélységprofil analitikai vizsgalatbol
<< 1 L. -
= Kronoamperometrias mérés
5 -350 mV potencialon
-4,0x10™
-6,0x10° H————F———+——

T T
0 50 100 150 200

Levalasztasiid6 / s

27. abra: -350 mV potencialon végzett kronoamperometrias mérés eredménye, valamint a
mélységprofil-analitikai vizsgalatbél leolvasott részleges Cu levalasztasi aram Ni-Cu rendszerre.
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A kronoamperometrias gorbénél a -350 mV potencial mar a diffuziés hatararamot jelenti. A
potencialt olyan szakaszban valasztottam ki, hogy az daramerdsség-id6 fliggvény a potencial
megvalasztasatol fliggetlen legyen. A kronoamperometrids mérésekbdl kozvetlenil és a
mélységprofil mérésekbdl kozvetetten mért aramok kozotti kiilonbség majdnem egy
nagysagrendnek adodott. Az eredmények azonosak voltak mindegyik galvanfiirdd esetében,
paronként azonos Cu®" koncentraciok és dramsiriiségek mellett 5sszehasonlitva. Ez az eredmény
felhivja a figyelmet arra, hogy a regularis egyiittlevalas egyaltalan nem azt jelenti, hogy a nemesebb
fém ugyanolyan mértékben valik le a kevésbé nemes fém mellett, mint ahogy levalna 6tvozéelem
jelenléte nélkiil. Ehelyett a kevésbé nemes fém (jelen esetben a nikkel) levalasa is jelentds
mértékben befolyasolja a masik fém egyiittlevalasat, jollehet az egyiittlevalasi mod regularis. Abban
az esetben, ha a réz és a nikkel nem befolyasolna egymas levalasat, a réznek a Ni-Cu 6tvozetben is
hatararam sebességgel kellene levalnia.

Az altalam végzett kisérletek eredményeit Gsszevetettem a Kazeminezhad és munkatarsai [155]
altal az otvozbéelemek szub-monoréteg elektrokémiai levalasztasarol kozolt kozelitéseivel. Ezzel a
modszerrel konnyen tervezhetéek Ni-Cu o6tvozetek, valamint a levalasztott anyagok fizikai

tulajdonsagai atomi skalan eléggé homogénnek bizonyultak [156-158].

5.1.2.2. Ni-Cd étvizetek
A Ni-Cd rendszer polarizacios jellegzetességei

A polarizacios jellegzetességek  vizsgalatat

ciklikus voltammetriaval végeztem, mindkét fémet

“i; | tartalmazo elektrolitoldatbol és az egyes fémeket

~ —— kiilon-kiilon tartalmazé galvanfiirdékbdl is, hogy

Cd*" (10 mmol dm™) Osszevessem az  egyes fémek  polarizacios

£ I tulajdonsagait a két fém  egyiittlevalasanak
< Cd”* nélkiil, Ni**

jellegzetességével. A Ni-Cd rendszer polarizacios
~ jellegzetességeit a 28. abra foglalja 6ssze.

/\/r\ies Cd** (10 mmol dm™)

//ﬁ 28. dbra: 10 mM Cd**-ot N* nélkiil, Ni**-t Ca*" nélkil,
08

valamint Cd**-ot és Nt egyarant tartalmazo
elektrolitoldbol Pt elektrédon 5 mV s’ pasztazasi
sebességgel készitett voltammogramokat &6sszefoglalé
abra.
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Az ébrardl leolvashato, hogy a Cd levalasi potencidlja -0,75 V, valamint a Ni levalasa
-0,79 V-nal kezdédik meg. A kis Cd*" koncentracié kovetkeztében a nikkel egyiittlevalas kozel
azonos potencidlon kezdddik, mint ahol a kadmium levalasa elérné a diffuzids hatararam szakaszat.
Varhato, hogy a nikkel és a kadmium levalasi potencialjai kozti kis kiilonbség miatt a rendszer
hajlamos Ni-Cd otvozetek képzésére. Ezt a feltételezést tamasztja ald a két oldodasi csucs
megjelenése -0,64 V és -0,38 V potencialoknal Cd-ot és Ni-t is tartalmazé fiirdébél torténd ciklikus
voltammogram felvétele soran. Ezen csticsok CdsNi és CdNi otvozeteknek felelnek meg [121].
Ellentétben a kloridiont nem tartalmazo szulfamatos, Ni-t és Cu-t is tartalmazo elektrolitoldattal
[157], a Cd*" jelenléte nem nyomja el a nikkel levalasat. Mig a tiszta Cd levalasat nem lehet latni a
kloridmentes oldat voltammogramjan [159], addig a 28. abra voltammetrias gorbéjén vilagosan
megfigyelheté. A Cd és a Ni levalasztasi potencialjabol varhatd, hogy a Ni-Cd 6tvozet levalasa a

kadmiumban gazdag tartomanyban indul meg.

A Ni-Cd otvozetek mélységprofija

A 29. dbra egy -19,5 mAcm™ dramsirtiség mellett, 10 m moldm™ Cd*" iont tartalmaz6 fiird6bsl

eléallitott minta mélységprofil vizsgalatanak gorbéjét mutatja.
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29. abra: -19,5 mAcm? aramsdiriiség mellett, 10 mmol dm™® Cd** iont tartalmazé galvanfiirdébol
készitett Ni-Cd 6tvdzet forditott mélységprofil gérbéje.
A belsét abra a Cd mennyiségét mutatja a teljes mintaban
A Ni-Cd otvozetek mélységprofil vizsgalatainak eredményei alatamasztjak azt a feltételezést,
hogy a Ni-Cd 6tvozetek hordozohoz kozeli szakaszaban kadmiumra nézve feldusult tartomanynak
kell lennie. A levalasztott anyagban a Cd tartalom a kezdeti zonaban sem ér el nagyobb értéket,
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mint 5 at% 10 mmol dm™ vagy 12 at% 30 mmol dm™ Cd*" koncentracio esetében. Ezen mintik
esetében is torténtek kisérletek a mélységprofil-analitikai vizsgalatok Osszehasonlitdsara a
kronoamperometrids mérések eredményeivel. A hidrogénfejlédés miatt azonban a Cd levéldsara
nem tudtunk kronoamperometrids méréseket végezni, ugyanis majdnem 0,4 V-tal negativabb
tartomanyban kellene a mérést végezni, mint Cu esetén. Ahogy a minta levalasztasa folyik, a
preferaltan levalé Cd moltortje a kezdeti gyors csokkenést kdvetéen minimumon megy at, majd a
vastagsag novekedésével kis ndvekedés indul meg a levalasztott anyag Cd tartalmaban. Ugyan az
allandosult Cd moltort aranyos az oldatbeli Cd*" koncentracioval, ez a kiindulaskor lathatd moltdrt
kiugrasban nem nyilvanul meg. A nulla vastagsagra extrapolalt moltdrt monoton, nem pedig
egyenesen aranyosan valtozik a koncentracioval. A 29. abra belsd abrajarol vilagosan leolvashato,
hogy a levalasztott anyag 70-90 nm vastag rétege utan jelenik meg ez a minimum, attél fiiggden,
hogy milyen koncentracio6 és aramsiirtiség mellett tortént a levalasztas. Ez a minimum a preferaltan
levalo fém moltortjében a gocképzOdési zona utan talalhatd a legtobb rendszer esetében. A
kadmium moltértje a tombi levélasztott anyagban 0,02 és 0,06 kézott van 10 mmol dm™ és
30 mmol dm™ Cd*" koncentracié esetében. A Cd és Ni egylittlevalasa esetén a Cd levéldsa gatolt
folyamat.

A teljes Ni-Cd névleges mintavastagsag jelzi azt, hogy Ni-Cd 6tvozetet nagy aramhatasfokkal
lehet késziteni. A mélységprofil vizsgalatokbdl kapott levalasztott anyag vastagsaga megegyezik a
Faraday-torvénybdl a levalasztasi paraméterekkel szamitott eredménnyel. Ebb6l a szempontbol
nincs kiilonbség a szulfatot [160], valamint a kloridot és szulfatot egyarant tartalmazo (altalam

végzett késéletekhez hasznalt elektrolitoldat) Ni-Cd fiirdok kozott.

5.1.2.3. Ni-Sn otvozetek
A Ni-Sn rendszer polarizacios jellegzetességei

Az Ni-Sn rendszer polarizéciés jellegzetességeit kétféle Sn*" koncentracié mellett a 30. abra
mutatja.

Az abrardl leolvashato, hogy az 6n levalasa -0,5 V-nal kezdédik meg Ni-Sn rendszer esetében.
Ennek kovetkeztében az otvozet fémeinek levalasi potencidlja a Ni-Sn rendszer esetében joval
nagyobb mértékben kiilonbozik, mint Ni-Cd rendszerben. Ebben a tekintetben a Ni-Sn par hasonlo
a Ni-Cu parhoz, ahol a nemesebb fém diffuzio altal korlatolt levalasa széles potencial tartomanyban
foglal helyet, az 6tvozetképzodést megelézden. Ezen felil a Ni-Sn rendszer esetében nem lathato a
voltammogramon a Ni egyiittlevalasanak kezdete -0,79 V-nal, mivel a Ni levalasa az 6nnal fedett

elektrodfeliileten gatolt.
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30. abra: Ni-Sn rendszer polarizacios jellegzetességeit 6sszefoglalé abra.
A voltammogramok 3 és 10 mmol dm® Sn”* iont tartalmazé elektrolitoldatbol, Pt elektrédon 5 mV 57
pasztazasi sebességgel készliltek.

A Ni-Sn étvézetek mélységprofija

A 3 mmol dm~ Sn®" koncentracioju elektrolitoldatbdl készitett egyik minta forditott

mélységprofil gorbéjét a 31. abran mutatom be.
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31. dbra: -15 mAcm’® aramstriség mellett, 3 mmol dm™ Sn** iont tartalmazo galvanfiirdébdl készitett

Ni-Sn 6tvézet forditott mélységprofil gérbéje.
A bels6 abra a Sn mennyiségét mutatja a teljes mintaban
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Az abran lathato, hogy ezen mintak esetében van egy kis Sn felhalmozodas a levalasztott anyag
hordozo feldli oldalan, ami az 6n nemesebb voltabol kovetkezik. Az on kezdeti moltortje kisebb,
mint 0,03 ¢és hirtelen csokkenni kezd a levélasztott anyag 50 nm-es vastagsdganal. A Ni-Sn
rendszernél a teljes levalasztott anyag vastagsaga mindig sokkal kisebb volt, mint a Faraday-
torvénybdl szamitott érték, valosziniileg az elektrolitoldat alacsony pH-ja miatt, ugyanis az alacsony
kb. 18% volt. A stabil Ni-Sn fazis hianya okozhatja az 6n kizarasat alacsony ontartalom esetén (a
Ni;Sn fazis rendelkezik a legalacsonyabb ontartalommal a stabil Ni-Sn fazisok kozott [121]).

Ha az Sn®" koncentraciot 10 mmol dm“-ra noveljik a levalasztishoz hasznalt
elektrolitoldatban, a mélységprofil-figgvény jellege alapjaiban lesz eltérd. A levalasztott anyag
kezdeti ontartalma a porlasztas kezdetén gyakran nagyobb volt, mint 0,9. A 10 mmol dm~ Sn*"

tartalmu galvanfiirdobol késziilt minta forditott mélységprofil vizsgalatabol kapott gorbét a 32. abra

tartalmazza.
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32. abra: a) -15 mAcm’? aramstiriiség mellett, 3 m mol dm® Sn** iont tartalmazé elektrolitoldatbél
készitett minta forditott mélységprofil vizsgalatanak eredménye.
b) Az intenzitast a mélységprofil fiiggvényében abrazolva ugyanezen minta esetében.

Az 6n moltortjének inflexidja a kezdeti feliilettél kb. 80 nm-re lathaté a gorbén. Az o6n

moltortjének gyors csokkenése kb. 150 nm-nél kezdédik. Ennek a csokkenésnek az oka a dendrites
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novekedés kialakulasa a kezdeti kompakt levalasztott anyagon. Ebben a tavolsagban a levalasztott
Ni-Sn anyag ¢és a Ni fedéréteg atfed egymassal, ez az atfedés nagyon jol kimutathat6 a fedérétegben
1év6 szennyezdé komponens (jelen esetben a Co) mérésével.

Erdekesség, hogy a nagy kiinduldsi Sn tartalmat minden mérés esetében a hordozéra
parologtatott rétegek atrendezddése kisérte. A rezet, mint a hordozo alaprétegét, egyetlen minta
esetén sem lehetett kimutatni. Ugyanakkor a réz jele a bevonat tombi anyaganak porlasztasa soran
is végig jelen volt. Azt ki lehet zarni, hogy a hordozé rétegének hianya a minta feliiletrdl torténd
lehtuizasanak kovetkezménye lenne, hiszen ebben az esetben nemcsak a Cr jele, hanem a Cu jele is
teljes mértékben hianyozna. Az is valOszinitlen, hogy a levalasztas soran a hordozordl az
elézetesen hordozora parologtatott Cu és Cr rétegek elekrokémiai uton feloldodnak, mivel ez a
hordozod és a bevonat teljes megsemmisiiléséhez vezetne. Ha ez torténne, akkor a Cr jel
intenzitasanak aranyosnak kellene lennie a réz jelének intenzitdsaval. Azonban, a Cr jele valoban
hianyzik, mig a réz jelét végig észleltiik a bevonat porlasztasa soran.

A 32. abra jobb oldali abrajan a Ni-Sn minta intenzitdsat abrazoltam a mélységprofil
fliggvényében. 10 mmol dm™ vagy annal nagyobb Sn®" koncentracio mellett levélasztott mintak

kozos jellemzdje, hogy a logaritmus skalan az 6n és a réz intenzitasa parhuzamos figgvény szerint

d
1évo réz csak a hordozobdl szarmazhat. A j Ve dl figgvényt dsszevetettem a dc, mennyiséggel,
0

azzal a vastagsaggal, aminek a hordozon lennie kellene. Az §sszehasonlitast azért végeztem, hogy
kizarhassam azt, hogy a Ni-Sn minta belsejében talalt Cu a fiirdd szennyezddésének a
kovetkezménye volna. Az integral tulajdonképpen egy virtualis ekvivalens vastagsag, ami azt
mutatja meg, hogy mekkora vastagsagu Cu réteggel ekvivalens az a Cu tartalom, ami a mintaban
van. Azt tapasztaltam, hogy az dsszes réztartalom sehol sem volt nagyobb, mint a Cu mennyisége a
hordozé rétegben. Az azonos Ni torzsoldatbol késziilt, de csak 3 mmol dm™ Sn*'-t tartalmazo
galvanfiirdébdl levalasztott mintak mélységprofilja a hordozoé//bevonat névleges szerkezetet
vilagosan mutatta.

A réz diffuzidja az elektrokémiai levalasztassal késziilt 6tvozet rétegen beliil vagy egy
elektrokémiai levalasztassal késziilt felsé rétegben korabban mar ismert volt Ni-Fe [161] és
Ni-Fe-Cr-Mo bevonatok [162] esetén is. Ni-Fe otvozetek esetében [161, 162] a réz diffazidja
vezetett a levalasztott 6tvozetek réz szennyezddéséhez, és a rézréteg felhalmozddasahoz a bevonat
elektrolitoldat feloli oldalan. Jelen vizsgalatokban a hordozé Cu-tartalma minden bizonnyal tal kicsi

volt masik rézréteg képzddéséhez a Ni-Sn bevonat elektrolitoldat feldli oldalan.
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5.2.Klasszikus multiréteges anyagok

Elektrokémiai levalasztassal késziilt Co/Cu és Co-Ni/Cu multirétegek esetében a galvanfiirdd
hémérsékletének hatasat vizsgaltam, hogy van-e szisztematikus Osszefliggés az elektrolitoldat
hémérséklete és a levalasztott anyag magnetotranszport tulajdonsagai kozott. Co/Cu multirétegek
esetében pedig a fizikai modszereknél bevalt adalékanyagok hatasat, hogy elektrokémiai levalasztas

esetében is sikeresen alkalmazhatok-e a nukleacios jelenség elkeriilésére.

5.2.1. Fiirdo homeérsékletének hatasa Co/Cu és Co-Ni/Cu multirétegek esetében

5.2.1.1. Co/Cu multirétegek

A 2.23. fejezetben mar utaltam rd, hogy Co/Cu multirétegek elektrokémiai Uton torténd
levalasztasa esetén a levalasztasi hdmérséklet hatdsanak szisztematikus vizsgalatara kordbban még

nem tortént kisérlet.

A Co-Cu rendszer polarizacios jellegzetességei a fiirdé homérsékletének fiiggvényében

A Co-Cu rendszer polarizacios jellegzetességeit a 33. abra tartalmazza. A voltammogramokat a
23 °C és 55 °C kozotti hdmérséklettartomanyban vettem fel a kiilonbzé hémérsékletli fiird6kbol.

Az egyes voltammetrias gorbéket a jobb dsszehasonlithatosag érdekében egy abran mutatom be.

4- 0,
—3C C0S0, 0,8 M
——25°C
3 CuSO, 15 mM
—37°%C H,BO,
o ——45°C (NH,),S0,
§ 24 —s5°C WE: Pt; CE:Pt;
z RE: SCE
= 14 5mV/s
i -
-1 T T

06 03 00 03 06 09
E/Vvs. SCE

33. dbra: Co-Cu rendszer polarizacios jellegzetességei Pt elektrodon, 5 mV s’ pasztazasi sebesség
mellett kiilénbdz6 hémérsékletti elektrolitoldatok esetében.
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Két oka van, hogy minden egyes fiird6homérsékleten optimalizaltam a réz levalasztasi

potencialjat:
- a mintakészitéshez hasznalt cella anizoterm jellege, valamint
- a Co*"/Co rendszer egyensulyi potencialjanak homérsékletfiiggése miatt.

A 33. ébran lathato, hogy a réz levalasanak maximalis sebessége az el6zetes varakozasoknak
megfelelden a homérséklettel ndvekszik, tehat a réz levalasztasi ideje csokken a homérséklettel. Bar
a Co réteg réztartalma lehet a hémérséklet fiiggvénye, amit a Cu®" ionok transzportsebességének
valtozasa idézhet eld, ezt a hatast mégis masodlagos fontossagunak vettiik. Megallapithato ugyanis
a ciklikus voltammogramok alapjan, hogy a fiirdd hémérsékletének nincs szamottevé hatasa a
magneses réteg osszetételére, mivel a leolvasott hatararam a levalasztasoknal alkalmazott aramnak
csak a szazad része (a magneses réteg levalasztasakor alkalmazott dramsiriiség -60 mA cm? a

maximalis réz levalasi hatararamstirtiség -0,18 mA cm™ volt).

A levdlasztasi paraméterek optimaldsa

A célom az volt, hogy kikiisz6boljem a magneses fém oldodasat, ezért a levalasztas
paramétereit optimaltam a levalasztani kivant fémek szulfatsoja mellett ammonium-szufatot és
borsavat is tartalmazo galvanfiirdékbol. Az optimalizalast a 2.2.3. fejezetben leirtaknak
megfeleléen végeztem.

Mindegyik fiird6hémérséklet esetén az eldkisérletek soran meghataroztam a rézimpulzusban
felvett aramtranziensekbdl az optimalis rézlevalasztasi potencialt. A vizsgalt potencialtartomany
minden esetben -500 mV és -625 mV kozott volt. Az optimalis levalasztasi potencialokat ahol a

hémérséklet fiiggvényében a 34. abran abrazoltam.

-500 4 -
-520 4

-5404 34. &bra: Az optimélis rézlevélasztasi

potencialok a hdémérséklet fiiggvényében
560 - / abrazolva

580 -7-/

E/mV

T/I°C

Az abrarol leolvashato, hogy a hémeérséklet valtozasa hatassal van a rézlevalasztas potencialjara.

Az egyes hémérsékleteken mas-mds az a potencidlérték, melynél egyforman sikeriilhet
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kikiiszobolni mind a magneses réteg (Co) tovabbi levalasat, mind az oldodasat. A
szobahémérsékleten torténd levalasztas optimalis rézlevalasztasi potencidlja mar korabban is ismert

volt [12].

Magnetotranszport mérések

Minden egyes fiirddhdmérsékleten készitettem mintdkat 1-7 nm nomindlis rézrétegvastagsag
tartomanyban, valamint mindegyik mintdn magnetotranszport méréseket végeztem. Az 55 °C-on
levalasztott harom kiilonb6z6 nominalis rézrétegvastagsagi minta magneses ellenallas gorbéi

lathatoak a 35. abran. A mintak vastagsaga 800 nm volt minden esetben.

Jol lathato a magneses ellenallas gorbéken, hogy kis nominalis rétegvastagsagu réz esetén a
levalasztott multiréteg SPM tartomanyokat tartalmaz. Minél nagyobb a Cu nominalis
rétegvastagsaga, a gorbék annal inkabb GMR jellegiivé valnak.

A 36. abran harom kiilénbozd firdohémérsékleten készitett, 5 nm nominalis rézrétegvastagsagu

minta magneses ellenallas gorbéit abrazoltam.

0007 00000
45% ., =2nm ]
—a— LMR
X ° —o—TMR o
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x n 50 c8a
2 S | meres® “2rrnmm
1 T=55°C
J sl S mm—
T T T T T T T T T T
9 6 -3 0 3 6 9 9 6 - 0 3 6 9
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35. dbra: 55 °C-os fiird6bél levéalasztott 2, 4 és 6 nm | 36. dbra: 35 °C-o0s, 45 °C-os és 55 °C-os fiird6bs/
nominélis rézréteg vastagsagu Co/Cu multirétegek | levalasztott 5 nm nomindlis rézréteg vastagsagu
magneses ellenallas gorbéi, a mintak vastagsaga | Co/Cu multirétegek magneses ellenallas gérbéi a

800 nm. mintak vastagsaga 800 nm.
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A harom magneses ellenallas gorbe csak kis mértékben tér el egymastol, tehat megallapithato,
hogy a flirdé hémérsékletének nincs szamottevé hatdsa a levalasztott multirétegek magneses
ellenallasara.

A multirétegek Osszetételétdl, rétegvastagsagaitol, az eldallitasi paraméterektdl fliggden
megjelenhetnek szuperparamagneses (SPM) sajatsagok. Ezért a teljes MR(H) gorbét Langevin-
fuggvénnyel két jarulékra, egy SPM és egy FM jarulékra bontottam fel a 2.4.4. fejezetben leirt
modon, az SPM jarulékot a Langevin fliggvény irja le.

A 37. abran a kiilonb6z6 homérsékletii fiirdokbdl készitett mintak MR(H) gorbéinek
longitudinalis és transzverzalis komponenseit a nominalis rézrétegvastagsag filiggvényében
abrazoltam, valamint abrazoltam a kiilonb6z6 hémérsékletii fiird6kbol készitett mintak GMRpy,
jarulékat a nominalis rézréteg vastagsag fliggvényében. A GMR nagysaga minden hémérsékleten

hasonlo jellegili valtozast mutat a rézréteg vastagsaganak novelésével.
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37. dbra: a) A klilbnb6z6 hémérsékletii flird6kbdl készitett mintak MR(H) gérbéinek longitudinélis (L) és
transzverzalis (T) komponensei H = 8 kOe-nél a nominalis rézrétegvastagsag fiiggvényében abrazolva.
b) A kiilbnb6z6 hémérsékletti flird6kbdl készitett mintak GMREy jaruléka a nomindlis rézrétegvastagsag

fliggvényében abréazolva.

A GMRgy; jarulék rézrétegvastagsaggal valo megfigyelt valtozasa Osszhangban van a
szakirodalmi eredményekkel, amit csoportunk egy korabbi munkajaban targyaltunk részletesen
[10]. Az adatok szorasa miatt azonban a kapott adatok alapjan nem allapithatd meg, hogy a fiird6
hémérséklete a vizsgalt tartomanyban szignitikans hatassal lenne a GMR nagysagara. A megfigyelt
szoras a GMR adatokban bizonyara azzal fiigg 6ssze, hogy a GMR nagysaga tapasztalataink szerint
azonos korlilmények esetén csak 1%-os eltéréssel reprodukalhato. Ez szamos okra vezethetd vissza,
szarmazhat a kiilonbozé mintaknal hasznalt kiilonbozd vegyszerek eltérd tisztasagatdl, vagy az
egyes hordozok alaprétegeinek némileg eltéré parologtatasi koriilményeitdl, ami pl. eltérd feliileti
durvasagot okozhat. Ezen reprodukalasi bizonytalansag okainak feltarasa tovabbi alapos
vizsgalatokat igényelne.
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5.2.1.2. Co-Ni/Cu multirétegek

Co-Ni/Cu mintakat két fiirdd valtoztatott aranya keverékébol készitettem elektrokémiai
levalasztassal. A levalasztishoz hasznalt elektrolitoldatok relativ kobaltartalmat 0,03 és 0,3 kozott
valtoztattam, hogy a levald anyag Osszetételében nagyjabol ekvidisztans adatokat kaphassak. A

flirdo relativ kobalttartalmat a

2
7 cCoi(C-tc Ni* (13
Osszefligges irja le.
Hasonl6 6sszefiiggés irhato fel a bevonat kobalttartalmara is:
¥(Co) (14)

V=T AN T o
¥(Co)+ y(Ni)
ahol a y a moltort a szilard fazisban. A moltort helyett azért vezetjiikk be ezen mennyiséget, hogy a

Co:Ni aranyra a jelenlévé Cu-tol fiiggetlen értéket kaphassunk a 0-1 skalan.

Co-Ni/Cu multirétegek polarizacios jellegzetességei a fiirdé homérsékletének fiiggvényében

A Co-Ni-Cu rendszer polarizacios jellegzetességeit a 38. abra tartalmazza o = 0,10 relativ
kobalttartalmt galvanfiirdd esetére. A voltammogramokat 30 °C és 55 °C hémérséklettartomanyban
készitettem a kiilonb6z6 hémérsékletii elektrolitoldatokbdl. Az egyes voltammetrias gorbéket a jobb

Osszehasonlithatosag érdekében egy abran mutatom be.

20
c=0,10
104
e
o
E -104 —30°C . .
= —35°C 38. adbra: A Co-Ni-Cu rendszer
~ 0 ——40°C polarizéciés  jellegzetességei  kiilénb6z6
I gg g hémérsékletii elektrolitoldatok esetében, a
-30 ——55°C polarizaciés  gérbéket Pt elektrédon
5mvs’ pasztazasi sebességgel vettem
-40 T T T T fel.
-1,8 -1,2 -0,6 0,0 0,6 1,2

E/Vvs. SCE

Az abran jol lathato, hogy a réz levalasanak maximalis sebessége az eldzetes varakozasoknak
megfelelden a hdmérséklettel novekszik, hasonldan az elézdekben targyalt Co-Cu rendszerekhez.
A 39. abran abrazoltam a Co-Ni/Cu multirétegek esetében a bevonat magneses rétegének vart

moltortjét (par) a fiirdé kobalttaralmanak (o) fiiggvényében [14].
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39. dbra: Co-Ni/Cu multirétegek esetében a bevonat vart moltérije (y,s1) az elektrolitoldat
kobalttaralmanak (o) fiiggvényében abrazolva.
A 40. abran a kiilonb6z6 homérsékletli fiirdékbol késziilt Co-Ni/Cu bevonatok magneses
rétegének moltortjét a levalasztashoz hasznalt fiirdd hémérsékletének fliggvényében abrazoltam. A

bevonat magneses rétegének vastagsaga 3 illetve 6 nm volt.

1,0
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40. abra: Co-Ni/Cu multirétegek esetében a bevonat magneses rétegének moltérije (y) a levalasztashoz
hasznalt fiird6 hémérsékletének fliggvényében abrazolva, kiilénb6zé relativ kobalttartalom mellett.
A bevonat magneses rétegének (Ni-Co) vastagsaga 3 és 6 nm volt.

A 40. abran lathato, hogy a levalasi preferencia csokken a hémérséklet emelkedésével. Bar a Co
¢és a Ni egyiittlevalasa anomalis (vagyis ¥ >o0), a Co relativ mennyisége a multiréteg magneses
rétegében csokken a hdmérseklet emelkedésével.

Minden elkészitett mintan mértem magneses ellenallast, és a kapott MR(H) gorbén elvégeztem a

Langevin-illesztést. Azt tapasztaltam, hogy a teljes magneses ellenallas 2 és 9% kozott valtozik,
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valamint az FM jarulék relativ hozzajarulasa a teljes magneses ellenallashoz 0,1 és 0,4 kozotti érték.
Azonban itt sem lehet megéllapitani a magneses ellenallds mérések eredményeibél olyan
tendenciat, ami azt mutatna, hogy a levéalasztas hémérsékletének hatdsa lenne az magnetotranszport

tulajdonsagokra, hasonléan a fentebb leirt Co/Cu multirétegek homérsékletfiiggéséhez.

5.2.2. Kiilonféle ionok hatiasa Co/Cu multértegek levalasztasdara

Az adalékanyagok hatasat olyan paraméterekkel késziilt mintak esetében vizsgaltam, ami Co/Cu
multiréteg levalasztasahoz az adott fiirdébol optimalisnak bizonyult a rézlevalasztas potencialjara,
valamint a rézréteg vastagsagara. A magneses réteg levalasztasa minden minta esetében

G impulzussal és -19,23 mA cm™ aramstirfiség alkalmazasaval tortént.

5.2.2.1. Olom mint fémes adalékanyag hatasa a Co/Cu multirétegekre

Az olom mint fémes adalékanyag hatasat kétféle aniont, acetationt illetve perklorationt
tartalmazé fiirdébol késziilt mintakon vizsgaltam. A megfelel anion megvalasztasanal problémat
jelentett, hogy az 6lomkation a legtobb anionnal csapadékot képez. Elektrokémiai uton levalasztott
fémeket hagyomanyosan szulfat- vagy szulfamat aniont tartalmazo fiirddbol készitenek, azonban a
szulfatanion 6lom esetén nem megfeleld a varhatd csapadékképzodés miatt. Mind az acetation,
mind a perkloration a kolesonds oldhatosagi vizsgalatok alapjan megfeleld volt mindharom
fémre — kobaltra, rézre és 6lomra — vonatkozolag. Tehat az 6lom hatasat a Co/Cu multirétegek
elektrokémiai Gton torténd levalasztasara kétféle galvanfiirdobdl is vizsgalhattam, ami azzal az
elonnyel is jart, hogy igy nemcsak az egyes fémes adalékanyagok hatasat tudtam vizsgalni az
elektrokémiai tton eléallitott Co/Cu multirétegekre, hanem a kiilonb6z6 anionokét is.

Az oOlom hatasat Olmot kiillonb6z6 aranyban tartalmazo eletktrolitokbol, impulzusos
levalasztassal késziilt mintdkon vizsgaltam. A kisérletekhez az elektrolitoldatokat kétféle
galvanfiirdd — Co*'-Cu®" ¢és azonos Osszetevdjl, csak rézkation helyett azonos mennyiségben

olomkationt tartalmazo elektrolitoldat — kiilénboz0 aranyu elegyitésével készitettem.

Acetatos fiirdébol késziilt mintak

Az acetatos fiirdobol elektrokémiai levalasztassal késziilt Co-Pb otvozetek esetében a
levalasztasi paraméterek optimalasat, a levalasztott 6tvozetek magnetotranszport tulajdonsagait €s a
rontgendiffrakcios mérések eredményét az 5.3. fejezetben részletesen fogom targyalni.

A 41. abra olyan mintdk magneses ellenallas gorbéi lathatoak, melyeket a rézhez képest
kiilonb6z6 Olomtartalmi Co-Cu acetatos flirdokbol készitettem. Co/Cu multirétegek acetatos

flirdobol  torténd levalasztasa Ujszerli probalkozas volt, ugyanis a szakirodalomban erre
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vonatkozolag nem talalni utalast. A vizsgalt mintakban a nemmagneses réteg nominalis vastagsagat

1 és 7 nm kozott valtoztattam, mig a magneses réteg nominalis vastagsaga 3 nm volt.

5% Pb

F%

7 m@m@OmOO—M@@@

2% Pb

T mEsaa iR s e |

MR | %

é 0,75 % Pb
fosatetoteitl 83388

41. &bra: Olomiont a rézionhoz képest kiilénb6zé
aranyban tartalmazé Co-Cu acetatos fiird6kb6l készdilt
mintak  magneses  ellenallas  gorbéi  (teli  jel:
longitudinalis MR (LMR); (res jel: transzverzalis MR

(TMR)). Az abran szereplé minden egyes minta esetén

—a— MR a nemmagneses réteg nominalis rétegvastagsaga 5
—0—TMR
0% Pb nm, a magnesesé 3 nm volt. A magneses réteg
0
o TR e r—— -19,23 mA cm? aramstriiség mellett lett levalasztva. A
o 0-0-0-0-0LXD

nemmagneses réteg levalasztasi potencialjia -600 mV

volt. A Pb % az oldat Pb** koncnetraciojat jelenti.

H/ kOe

Az olmot nem tartalmazd Co-Cu firdébol készitett mintanak a vartnak megfeleléen
ferromagneses orias magneses ellenallasa van, a GMR érteke 4,5%, azaz a ferromagneses
tartomanyokat nemmagneses fém hatarolja el a mintaban, tehat a minta multiréteges szerkezetii. A
41. abran jol lathato, hogy az 6lomkation jelenléte az elektrolitoldatban a GMR csokkenéséhez
vezet. Ahogyan novekszik a fiirdé Pb*" tartalma, ugy ndvekszik a MR(H) gorbék telitési tere. Kevés
olom jelenlétében a ferromagneses (FM) jellegii gorbe egyre inkdbb szuperparamagneses (SPM)
jellegiivé valik. 0,75% olomtartalom mellett a GMR 3%-ra csokken, 2% Olomtartalom esetén
tovabbi csokkenés tapasztalhaté 0,7%-ra. Mér néhany szézalék Pb®" ionkoncentracié jelenlétében
AMR tulajdonsagot mutaté magneses ellenallas gorbét mériink, tehat tombi ferromagneses mintat
kapunk. Az AMR értéke 0,8%, ha az 6lomtartalom 5%.

Osszességében tehat minél tobb 6lmot tartalmaz a galvanfiirdd, a levélasztott minta egyre
inkabb tombi ferromagneses jellegli lesz. Mar kis olomtartalom esetén is csokken a GMR értéke,
tehat az elektrokémiai uton levalasztott Co/Cu multirétegekre az 6lom simitd hatasa nem mutathatd

ki.
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Perkloratos fiirdébdl késziilt mintak

A 42. abra a levalasztasokhoz hasznalt elektrolitoldat Osszetételének ¢és levalasztasi
aramsUriségének optimalasat foglalja 0ssze. A galvanfiirdokben altalaban a boérsav szerepe a a
megfelelé pH biztositasa abban az esetben, ha a fémlevalast hidrolizis is kiséri. Az abran szerepld

képek optikai mikroszkoppal késziiltek.

Borsav hatasa

42. dbra: A levélasztasokhoz hasznalt galvanfiirdé 6sszetételét és a levalasztasi aramslirliség

optiméalasat 6sszefoglalé abra.

A 42. abran lathatd, hogy a borsavtartalom optimalasakor a leghomogénebb bevonatot
0,2 mol/dm® bérsav koncentracioju elektrolitboldatbol, -20 mA cm? aramstriséggel torténd
levalasztas esetén kapjuk. Kis aramsiirliség repedezett bevonathoz, mig nagy aramsiiriiség
nemfémes fekete foltok képzddéséhez vezetett a levalasztott anyagon.

A perkloratos flirdobdl is végeztem kisérleteket, hogy megallapitsam, hogyan hat a rézhez
képest valtozo 6lom aranya az impulzusos levalasztassal késziilt mintak osszetételére. A 43. a) és a
43. b) abrak tartalmazzak a pasztazo -elektronmikroszkoppal végzett Osszetételelemzések
eredményeit.

Az 6lom hatdsa nem mutathato ki egyértelmiien a Co/Cu multirétegekre, 2% o6lomtartalom
folott a mintak kobalt és o6lom tartalma hibahataron beliil megegyezik, az 6lom beépiilése a
mintakba nem jelentés. Kis 6lomtartalmt fiird6b6l torténd levalasztas esetén a mintak kevés 6lmot
tartalmaznak (43. abra), majd 2% oOlomtartalomig novekedés, ennél nagyobb 6lomtartalom utan

ismét csokkenés figyelheté meg a bevonat 6lomtartalmaban.
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43. abra: a) Perkloratos flird6bél levalasztott mintak elektronmikroszondaval késziilt 6sszetétel
elemzések abréja.
b) Az 6sszetételelemzésekbdl nyert lomtartalom abrazolva az elektrolitoldatban Iévé rézhez viszonyitott

olomtartalom fliggvényében.

A 44. 4bran rézhez képest kiilonbozo olomtartalmti perkloratos fiirdébol késziilt mintak
magneses ellenallas gorbéi lathatoak.

Elektrokémiai uton eldallitott Co/Cu multirétegek esetében az o6lom hatdsa kimutathaté a
levalasztott anyag szerkezetére. 0,75% olomtartalomig GMR jellegli magneses ellenallas gorbék
mérhetdek, azonban minél nagyobb a fiirdd 6lomtartalma, annal inkabb SPM jelleglivé valnak a
gorbék. A 0,75% o6lmot tartalmazé oldatbol mar AMR jellegii a mért gorbe. Mint az eddigiekbdl is
latszik, mar alacsony 6lomtartalmu oldatbol késziilt mintaknal is megjelenik az 6lom szerkezettord
hatdsa: mig acetatos flirddben ez a hatds 2% oldatbeli 6lomtartalomnal volt jelentds, addig
perkloratos fiirdobol mar 0,25% olomtartalomnal hasonlé hatas figyelhetd meg. Ebbdl is lathato,

hogy a fémes adalékanyagok hatasa mellett az anionoknak is jelentds szerepiik van.
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0,75 % Pb

44. sbra: Olomiont a rézionhoz képest 0,13%;
0,25 % Pb 0,25% és 0,75%-ban tartalmazé Co-Cu-Pb
perkloratos flird6kb6l késziilt mintdk magneses
ellenéllas gorbéi (teli jel: longitudinalis MR (LMR);

tres jel: transzverzalis MR (TMR)). Az &bran

szerepl6 minden egyes minta esetén a

MR | %

nemmagneses réteg nominalis rétegvastagsaga
7 nm, a magnesesé 3 nm. A magneses réteg -
19,23 mA cm? aramsiriség mellett lett
levélasztva. A hemmagneses réteg levalasztasi
0,13 % Pb potencialja -585 mV volt. A Pb % az oldat Pb**

koncnetréaciojat jelenti.

H/ kOe

Annak ellenére, hogy perkloratos fiirdébdl nagyobb volt a mért GMR értéke, mint acetatos
flirdobél, az atmenet AMR-be alacsonyabb relativ 6lomkation koncentracio mellett tortént meg
perkloratos fiird6 esetén.

Az 6lom Co/Cu multirétegek levalasztasara gyakorolt hatasara ezen kisérletek alapjan
altalanosan igaz, hogy az 6lom a multiréteg képzddésére nem simitd, hanem szerkezettdrd hatasu.
Azonban meg kell jegyezni, hogy a harom elem — a kobalt, a réz és az 6lom — egyiittlevalasa
bonyolult mechanizmus szerint jatszodik le. Az 6lom viselkedése a fiirddben eddig még nem ismert
egyiittlevalasi folyamatot kovet, ugyanis az elektrolitoldat olomtartalmanak novekedésével a

bevonat 6lomtartalma né, majd egy bizonyos érték fol6tt csokkeni kezd.

5.2.2.2. Eziist mint fémes adalékanyag hatasa a Co/Cu multirétegekre

Az eziist kation Co/Cu multirétegekre gyakorolt hatasanak vizsgalatanal korlatozo tényezé az
eziistsok kismértékii oldhatosaga. Annak ellenére, hogy AgNOs oldatbol eziist elektrokémiai tton
levalaszthato, a nitrat ionok jelenléte lehetetlenné teszi a Co réteg levalasztasat. Ezért az eziist és a
kobalt kozos oldhatosagi vizsgalatai alapjan csak a perkloratos fiirdét lehet alkalmazni levalasztasra
[163].

A galvanfiirdében a rézhez képest valtoztattam az eziist aranyat 0,5% ¢és 15% kozott. A
kiilonbozo eziisttartalmu fiirdokbol készitett mintdk magneses rétegének 3 nm, nemmagneses
rétegének 7 nm volt a nomindlis vastagsaga. Minden mintdn végeztem magnetotranszport

méréseket, valamint a mintakrol pasztazo elektronmikroszkoppal Osszetételvizsgalatok is késziiltek.
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Vizsgaltam, hogyan hat a rézhez képest valtozd Ag aranya az impulzusos levalasztassal

eléallitott mintak Osszetételére. A 45. a) és a 45. b) abran az elektronmikroszondaval végzett

Osszetételelemzések eredményei lathatoak.
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45. abra: a) Perkloratos galvanfiirdébél levalasztott, elektronmikroszondaval készlilt dsszetétel
elemzések eredménye.
b) Az eziist relativ moltértje a nemmagneses elemek oldatbeli ionaranyanak fiiggvényében abrazolva.

Az egyenest vonal a referenciavonal (ahol y = x), a szaggatott vonal a trendvonal.

0,5-5% eziistion tartalom mellett el6allitott mintak kobalt és réz tartalma hibahataron beliil
fuggetlen az eziistion koncentraciotol, azonban novekvé Ag tartalom mellett egyre nagyobb a
kobalttartalom, és egyre kisebb a réztartalom a mintaban.

Kis Ag tartalmi elektrolitoldatbol torténd levalasztas esetén a mintdk kevés eziistot
tartalmaznak, ahogyan a 45. b) abran is lathato, tehat az eziist levalasa gatolt folyamat. Ha az
ionarany kisebb, mint 8%, a bevonat relativ eziisttartalma kisebb, mint ilyen oldatdsszetétel mellett
varhato lenne. Mivel az eziist nem képez egyensulyi 6tvozetet sem a kobalttal, sem a rézzel, az

eziist levalasztasa nagy aktivalasi energiat igényel. Tehat az eziistionok meglehetdsen inaktivak a
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levalasztasi folyamatban, jollehet az Ag'/Ag redoxirendszer standard potencialja pozitivabb, mint a
réz ¢és a kobalt fémion/fém redoxirendszeré. Nagy eziistion koncentraciéo mellett az eziist levalasa a
dominans folyamat, ami azt jelzi, hogy az eziist méltdrtje a bevonatban sokkal nagyobb érték, mint
az eziist ionaranya az elektrolitoldatban volt.

A 46. abran a 0,5%, a 2,7% ¢s a 15% eziisttartalma fiird6bol készitett harom minta magneses

ellenallas gorbéi szerepelnek a konnyebb 6sszehasonlitas érdekében egy abran.

MR | %

46. abra: Eziist6t a rézhez képest kiilonbdzé ionardnyban (0,5%; 2,7% és 15%) tartalmazé Co-Cu
perkloratos fiird6kbél késziilt mintak magneses ellenallas gérbéi (teli jel: longitudinalis MR (LMR); res jel:
transzverzalis MR (TMR)). A magneses réteg nominélis vastagsaga 3nm, a nemmagneses réteg nominalis

vastagsaga 7 nm volt. A magneses réteg -19,23 mA cm? aramstiriiség mellett lett levalasztva. A

nemmagneses réteg levalasztasi potencialja -585 mV volt.

Azt tapasztaltam, hogy elektrokémiai uton eldallitott Co/Cu multirétegek esetén az eziist hatasa
kimutathat6 a levalasztott anyag szerkezetére. Minden esetben GMR jellegli magneses ellenallas
gorbéket kaptam, csak a GMR értékének nagysiga valtozott. A levalasztashoz hasznalt
elektrolitoldat alacsony Ag” koncentracidja mellett a GMR értéke novekszik, de ez nem annak az
eredménye, hogy jelentds lenne az eziist beépiilése a mintdba, mint ahogyan azt az Osszetételi
adatok is mutatjdk. A GMR novekedése eredhet a levélasztott magneses rétegek kozotti
nemmagneses rétegben jelenlevo eziisttol is.

Tehat az 6lommal ellentétben az eziistnek nincs szerkezettord hatasa a multirétegekre. A kobalt
és az eziist atomok mérete kozott a Co—Pb parhoz képest kicsi a kiilonbség. A szakirodalomban
ismert, hogy elektrokémiai uton eléallitott Co/Ag multirétegeken szobahdmérsékleten 1%-os, mig

24 K-en 2,5%-0s GMR-t lehet mérni, tehat még nagy Ag tartalom esetén is varhat6 GMR [163]. A
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47. abran foglaltam Ossze a 0,5% ¢és 15% kozotti eziisttartalmu elektrolitoldatokbol levalasztott

mintak magneses ellenallas adatait.
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47. dbra: Osszefoglalé abra a 0,5% és 15% kézotti eziisttartalmu elektrolitoldatokbél levéalasztott mintak

8 kOe ktils6 magneses térben mért magneses ellenallas adatairdl. A szaggatott vonal a trendvonal.

Ahogyan a galvanfiirdé rézion koncentraciéra vonatkoztatott eziistion koncentracidja né az
1,7%-os értékig, ugy novekszik a magneses ellenallas gorbe longitudinalis és transzverzalis aganak
értéke, tehat az eziist szerkezetjavitdo hatasa kimutathatod, azonban ennél nagyobb eziisttartalmu
elektrolitoldatbol eléallitott mintak esetében ezek az értékek csokkennek, az eziist szerkezettorévé
valik. A GMR maximalis novekedése abban a tartomanyban érhetd el, ahol az eziist beépiilése a
bevonatba még nagyon kicsi (1d. 45. b) abra). A GMR novekedése vagy annak tulajdonithato, hogy
kismennyiségii Ag beépiil a rézrétegbe, vagy annak, hogy az eziistionok jelenlétében a Cu réteg
novekedési modja megvaltozik attol fiiggetleniil is, hogy az Ag kis mennyiségben be is épil a
nemmagneses rétegbe. Tehat eziist esetén elektrokémiai levalasztassal hasonlé hatas érhet6 el, mint

fizikai modszerek esetében [115, 116].

5.2.2.3. Bizmut mint fémes adalékanyag hatdisa a Co/Cu multirétegekre

A bizmut mint adalékanyag hatasat, ahogyan mar a 4.3.4. fejezetben is utaltam ra, négyféle
Osszetétell elektrolitoldatban vizsgaltam. A Co/Cu multirétegek levalasztasara a gyakorlatban
altalanosan hasznalt szulfataniont tartalmazé fiirdé mellett acetat-, klorid- és szulfamataniont
tartalmazo fiirdobol is készitettem mintakat. Minden esetben oldhatosagi probat végeztem a

bizmutsé oldodasara adott fiirdobdl. A bizmutso fokozott oldodasa érdekében a pH-t csokkentettem,
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ez azonban a pH nagymérték eltolasahoz vezetett, ami szerkezettéré hatast fejthetett ki az ezen
flirdokbdl késziilt mintakra.

A szulfat aniont tartalmaz6 fiird§ esetében a Bi** koncentracidja igen kicsi volt az oldatban a
Bi,0;3 kis mértékli oldodasa miatt, igy a mintadkon mért magneses ellenallas gérbéken a bizmut mint
fémes adalékanyag hatdsa nem volt érdemben kimutathatd a levalasztott anyag szerkezetére.
Acetataniont tartalmazo elektrolitoldatbol torténé mintakészités soran szintén ezt a hatast
tapasztaltam, a két fiird6 oldhatdsagra vonatkozo jellegzetességei is azonosak voltak.

Co/Cu multirétegeket csoportunk mar készitett [12] a Chassaing és csoportja [144, 164] altal
Co/Cu  multirétegek levalasztasara hasznalt kloridos fiirdével megegyezé Osszetétell
galvanfiirdébdl. Chassaing és munkatarsai kozleményiikben [144] kozolték magnetotranszport
mérések eredményeit, azonban olyan mintakrol, melyek nem az optimalis Cu levalasztasi
potencialon késziiltek. Kloridos fiird6bodl késziilt kisérleteim esetén az erésen savas oldat hatasa
megfigyelheté a mintdk magneses ellenallasara. Azonban bizmut kationt is tartalmazd fiird6bol
nagyrészt olyan mintakat tudtam csak késziteni, melyeken megfeleld elektromos kontaktus

hianyaban nem tudtam magnetotranszport méréseket végezni.

5.3.Impulzusos levidlasztassal késziilt, nem multiréteges anyagok: Co-Pb bevonatok

5.3.1. A Co-Pb rendszer polarizdcios jellegzetességei

Az elektrokémiai uton torténd levalasztashoz

qé I_ elészor ciklikus voltammetridval megallapitottam a
E 1 (a) A 0,013 M Pb* levalasi és oldodasi potencialokat. A kisérletekhez
] e hasznalt hordoz6é Cu lemez volt. A 48. abra az
1 (b) /\ acetataniont tartalmazo elektrolitoldatbol felvett
s /% 0,4 M Co™ ciklikus voltammogramokat tartalmazza. Harom
E ] voltammogramot tiintettem fel az abran a konnyebb
=§ ] Osszehasonlithatosag érdekében. Az elsd gorbét
E : csak Olomkationt (48. a) abra), a masodikat csak
] © kobaltkationt (48. b) abra), mig a harmadik gorbét
E = mindkét fémiont (48. c) abra) tartalmazo fiird6bdl

14,7 0OTIMPLT 04 M Co™ vettem fel, a pasztazasi sebesség 2 mV/s volt.

-1I,O -0I,5 0:0

48. abra: (a) Csak olomkationt tartalmazo, (b) csak

E/Vvs. SCE kobaltkationt tartalmazé, valamint (c) mindkét fémiont
tartalmazo acetatos fiirdébsl 2 mV s’ péasztazasi
sebességgel  réz  elektrédon felvett  ciklikus
voltammogramok.
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Katodos iranyba torténé pasztazas esetén az Olom levalasa figyelheté meg els6ként, mivel az
6lom nemesebb fém, mint a kobalt. A 48. a) abran lathato, hogy az 6lom levalasa -0,545 V-nal
kezdddik, a diffiziés hatdraramstirtiség -0,610 V-ndl 4ll be. Anodos iranyu pasztaskor elkezdédik
az 6lom oldodasa, ami majdnem ugyanazon a potencialon térténik, mint ahol az 6lom levalasa
elkezdddott. Tehat mindebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy az 6lom levalasa reverzibilis folyamat.

Az o6lom eldlevalasa (underpotential deposition, UPD) lehetséges (111) kristalysika rézre
kiilonb6z6 anionok jelenlétében [165-168]. Ahogyan a 48. a) abran lathato, a katédos aram
novekedni kezd a Pb eldlevalasakor, ez az daramndvekedés részben az 6lom UPD folyamatanak
tulajdonithatd. Az a potencialtartomany, ahol az aram novekedése bekovetkezik, egybeesik az UPD
jelenséget vizsgalo tanulmanyok eredményeivel [165-168], és megegyezik azzal az aramjarulékkal,
ami a voltammogramon nem lathatd, ha az 6lomkation hianyzik. Mindazonaltal a jelen kisérleti
koriilmények sokban eltérnek az emlitett tanulmanyokban szokasosan alkalmazott koriilményekhez
képest, mégpedig:

- aréz hordoz6 nem egykristaly

- azelektrolitoldat pH-ja viszonylag magas

- oxigén és az 6lmon kiviil mas fémek soi (kobalt-acetat) is jelen vannak.

Amikor a Co levalasat tanulmanyoztam, az acetatos fiirddben nem volt jelen Pb*', a Co levalasa
-0,895 V potencidlon kezdédott katodos irdnyba torténd pasztazas esetén (48. b) dbra). Anddos
iranyba torténd pasztazaskor a katddos aramok nagyobbak voltak a Co levalasakor, jelezve, hogy a
felileten mar van Co, ami tovabb novekedhet, a gocnovekedés kinetikai vonatkozasai a
meghatarozoéak. A gocképzodési potencial kozel azonos volt réz és 6lom hordozon is. A kobalt
levalas -0,685 V-nal ért véget anddos iranyba torténd pasztazas esetén. A Co levalas
kvazireverzibilis folyamat, mivel a Co oldodasa csak -0,440 V-on kezdddott meg.

Az aramstriiség-potencial fiiggvényen lathatd a Co és Pb oldodasara jellemzé éles stripping
(oldédasi) csucs: az aram nagyon hirtelen nullara csdkken, amint az egész bevonatot feloldjuk. A
toltésegyensuly azt mutatja, hogy a katddos és az anddos toltések egyenlok, ezért a levalasi hatasfok
kozel 100%-os, tehat a levalasztott fémek akar teljesen feloldodhatnak, valamint hidrogénfejlédés
az 6lom levalasaval parhuzamosan nem mutathato ki.

Abban az esetben, amikor a potencialpasztazas széles potencialablakban tortént mind Pb*" és
Co*" kationok jelenlétében, a kezdeti Pb levalds azonos potencidlon volt megfigyelhetd, mint
Co*" kationok hianyaban. A Pb levalas diffiziokontrollalt aramsiirtiség platdja utan az aramsiriiség
-0,810 V-nal kezdett novekedni, de a gorbe meredeksége kisebb volt, mint a Co levalas
voltammogramjan azonos potencialon. A Co levalas szakaszaban a -0,810 és -1.075 V kozotti

potencial-intervallumban a Co gocképzddése a mellette folytonosan levalo Pb feliilletén gatolt. A
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nagyobb aramsiiriiség névekedés -1,075 V-tol tapasztalhatd, mely azt a potencialtartomanyt jelzi,
ahol Co-ban gazdag bevonat valik le.

Az anddos irdnyu pdsztazas nagyobb dramsiirliséget mutat, mint az ellenkez6 irdnyu pasztazas,
ami a bevonat feliiletének novekedésére utal (ezt indikalja az egyes pasztazasi iranyok aramainak a
kiilonbsége is -0,65 V-nal), valamint a kobalt gocképzédésnek olom feliilleten mar nem kell
végbemennie, mivel a kobaltban dus feliilet eleve rendelkezésre all és fennmarad a Co levalas. A
gorbe anddos részét, az 6lom és a kobalt oldodasat nem lehet kiilonvalasztani. Az oldodas azonos
potencialon kezdédik, mint tiszta Pb bevonat esetén.

A Co-Pb acetatos fiirdé érdekes jellemzdje, hogy a Co (azaz a kevésbé nemes fém) levalasi és
oldodasi potencialja kozé esik az 6lom levalasi és oldodasi potencialja. Ebben a vonatkozasban ez a
rendszer eltér az elektrokémiai ton eldallitott magneses/nemmagneses multirétegekhez hasznalt
(Co, Ni, Fe)-(Cu, Ag) furdoéktdl, ahol a kevésbé nemes fém oldodasi potencialja sokkal negativabb,
mint a nemesebb fém levalasi potencialja.

Az acetatos flirdovel ellentétben a kloridos és a nitratos fiird egyarant problémas volt. Bar a
kobalt és az o6lom levalasi €s oldodasi potencidljat egyarant meg lehet allapitani kloridos filirdé
esetében, a Co levalas hatasfoka nagyon alacsony nagy aramerdsség mellett, ezért a Co levalasa
bizonytalan. Nitratos fiirdé szintén alkalmatlannak bizonyult: annak ellenére, hogy az 6lom levalasa
és oldodasa lehetséges ebbdl a fiird6bdl, a nitration redukcidja megelézte a Co levalasat. A

tovabbiakban targyalt mintakat acetatos fiirdébol készitettem.

5.3.2. Elektrokémiai levalasztas dllando polarizdacios koriilmények mellett

Kisérleteim soran azt tapasztaltam, hogy galvanosztatikus modban abban az esetben készithetok
kompakt 6lom bevonatok, ha az aramsiriiség kisebb, mint az 6lom levalas diffuzidkontrollalt
aramslriisége (ebben az aramslriiség-tartomanyban nem torténik Co egyiittlevalas). Az
aramsiiriiség novekedése az dlomlevalas diffuzidkontrollalt aramstirtisége folott megvaltoztatja a
aramsUriiség-tartomanyban (ahol ji a diffuzidkontrollalt ramstriiség). A tliszerd, elnyult kristalyok
aranya ebben az dramslrliség tartomanyban rendkiviil magas volt. A dendrites szerkezet olyan
gyenge volt, hogy miutdn az elektrolitoldatot eltavolitottam a mintar6l, a dendrites rendszer
Osszeomlott és a levegdn oxidalodott, a hordozohoz lazan tapadd fehér por formdjaban maradt
vissza. Az 6lom fémkristalyai optikai mikroszkoppal lathatoak folyadékfilm alatt szaritas nélkdl.
Ezt gy érhetjik el, hogy a bevonatot tobbszor atoblitjik desztillalt vizzel anélkiil, hogy
eltavolitanank a védéfolyadék cseppet a dendrites rendszerrl. Ahogyan a 49. abran is lathato, az
olom dendritek hossza tobb tiz mikrométer, mig atméréje tobbnyire kisebb, mint 1 pm. Az is
megallapithato, hogy a dendrit négyfogasu szimmetriaju oldaliranyt elagazasokkal névekszik.

83



Neurohr Katalin: Fémes nanoszerkezetek elektrokémiai eléallitasa és vizsgdlata — PhD értekezés

49. abra: Optikai mikroszkoppal felvett kép acetatos fiird6bél -4,5 mAcm’® aramstiriiség mellett késziilt
Pb dendritekrél. A kép exponalasakor a dendrites bevonat egy csepp viz alatt volt.

Kompakt bevonatot kapunk az olom diffuzidkontrollalt aramstiriségénél tizszer nagyobb

aramstiriiség esetén is. Ebben az esetben a bevonat Co tartalma jellemz6en meghaladja a 80 at%-ot.
Azt is vizsgaltam, hogy a potenciosztatikus elektrokémiai levalasztas alkalmas-e kompakt Co-
Pb bevonatok eléallitasara. Jol tapado bevonatokat kaptam -0,580 V és -1,100 V kozo6tti levalasztasi
potencialt alkalmazva. Ezen potencialtartomanyban készitett bevonatok nem tartalmaztak kobaltot.
Az 50. a) abra egy granularis bevonat SEM felvételét mutatja, ahol a levalasztas diffuziokontrollalt,
az alkalmazott levalasztasi potencial -0,650 V volt. Negativabb levalasztasi potencialoknal a
bevonat Pb dendritekbdl épiil fel, melyek az 50. b) abran lathatoak, a SEM felvétel olyan mintarol

késziilt, mely -1,025 V levalasztasi potenciallal lett el6allitva.

(@) (b)

50. abra: SEM-felvételek acetatos fiird6bél potenciosztatikus modban készlilt mintakrol.
Levélasztasi potencialok: E = -0,65 V (a) és E =-1,025V (b)
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Mindaddig, mig a Co egyiittlevalas nem indult meg, a minta tapadasa a hordozora elegendd
volt, és az 6lom fémkristalyok rendszere erés volt ahhoz, hogy a bevonat a hordozéhoz tapadjon,
jollehet a SEM kép vilagosan mutatja, hogy a kialakuld hosszikas Pb-kristalyok kozott liregek
maradnak  vissza. Azokon a potencidlokon, ahol a Co egyiittlevalas kezdddik
(-1,075 V, 48. ¢) abra), az 6lomdendritek tapadasa a hordozéra annyira gyenge, hogy nem kapunk
folytonos mintat, hasonldéan ahhoz, ahogy potenciosztatikus médban sem jon létre kompakt bevonat

ott, ahol kicsi vagy kozepes kobalt tartalmu minta képzédhetne.

5.3.3. Kétimpulzusos levalasztassal készitett bevonatok

Annak érdekében, hogy a Co-Pb rétegek elballitasat vizsgaljam, kétimpulzusos levalasztassal
keészitettem Co/Pb mintakat acetatos flirdobol.

Kétimpulzusos levalasztast galvanosztatikus/potenciosztatikus  (G/P) modban végeztem
[35, 107]. A nagy aramt G impulzusban keriil sor olyan nagy aramsirtiséggel torténé levalasztasra,
ami hasonlo a kobaltban gazdag egyenaramu levalasztasi modhoz. A P impulzusban valasztjuk le az
olmot kiilonbozé potencidlok mellett, ahol a Co bevonat nem oldédodik. A megfeleld Pb
levalasztasi potencial kivalasztasa a Co/Cu multirétegekre [12] kidolgozott optimalizalasi
modszeren alapult. Mig az impulzus hosszat galvanosztatikus mod esetén az impulzusidével lehet
szabalyozni, a valos idejli aram integralas a P impulzus soran lett elvégezve azért, hogy valtson a
kovetkez6 impulzusra, miutan elérte az elére meghatarozott toltésmennyiséget, igy ekozben a
levalasztott anyag mennyisége allando a P impulzusban az aktualis aram mellett.

Az 51. és az 52. abra tartalmazza az 6lom levalasztasi potencial (Epy,) optimalasara vonatkozo

Osszes adatot. Az 51. abran lathato, hogy a -0,55 V és -0,63 V potencialtartomanyban a bevonat

51. dbra: Acetétos fiird6b6l kétimpulzusos
levélasztassal késziilt Co-Pb bevonatok
a dsszetétele az olom levélasztasi
o h potencidlianak (Epy,) fiiggvényében &abra-
\\\;\713”7979 7777777 00 ‘:/‘ zolva.
i o Levélasztasi paraméterek: j = -32 mAcm™ és
" t = 028 s (G impulzus, Co nominélis
404 T - ) rétegvastagsag: 3 nm); Q = -3,2 mCem™ (P
Y- S o\ impulzus, Pb nominélis rétegvastagsag: 3
204 ‘o nm); telies mintavastagsag: 900 nm. A
' szaggatott vonalak csak a  jobb
068 b4 060 Py 052 attekinthetéséget szolgaljak.

E,,/Vvs. SCE

100

80 -

Osszetétel / at.%

Osszetétele fliggetlen az 6lom levalasztasi potencialjatol. Ha Ep, negativabb, mint -0,63 V, akkor a
Co levalas folytatodhat az el6z6 impulzusban termelt kobaltban gazdag bevonat feliiletén. Masrészt
az 6lomtartalom drasztikusan megnd, ha az 6lom levalasztasi potencialja kisebb, mint -0,55 V.
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A tiszta 6lom levalasztasara szant potenciosztatikus impulzusban felvett aramtranzienseket az
52. abra tartalmazza. Ezek azt mutatjak, hogy a bevonat 6lomtartalmanak novekedése nem tarsul a

Co oldodasanak folyamataval.
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52. abra: P impulzusban kiilbnb6zé Pb levalasztasi potencialok (Epy) mellett felvett aramtranziensek.
A mintak megegyeznek az 51. abra mintaival.

Belsé abra: a polarizaciés gérbe 2 mV s’ pasztazasi sebességgel felvéve (fekete vonal), valamint a
kétimpulzusu levalasztasok P impulzuséaban felvett aramtranziensek végpontjaban leolvasott aramok (piros
pontok) vannak abrazolva.

Az aram az Pb impulzus soran végig negativ, fiiggetleniil az 6lom levalasztasi potencialjatol. Az

anodos tranziens hianya a P impulzusban felvett kronoamperometrias gorbén 6sszhangban van a Co
oldodasi potencialjaval a ciklikus voltammogramon (48. abra). Az o6lomtartalom novekedése
-0,55 V-nal nagyobb 6lomlevalasztasi potencialok esetén annak koszonhetd, hogy az dlomlevalas
ebben a potencidltartomanyban nem vezet az galvanfiirdd kiiiriiléséhez a katod feliiletének
kozelében, mivel az 6lomlevalas lassabban megy végbe, mint ahogyan az a diffuzidkontrollalt
dramsiirliség lehetévé tenné. Ezért a G impulzus soran athalado toltés egy jelentés része a Pb>"
redukcidjahoz vezet. Az 52. dbran az is lathatd, hogy a P impulzus végén az allandosult allapot
aramsUriisége nagyon jo egyezést mutat a lassii potenciodinamikus vizsgalatbol felvett gorbével. Ez
az utobbi tény is aldtdmasztja azt a feltételezést, hogy a kobalt gyakorlatilag kozombds a vizsgalt
potencialtartomanyban az optimalis Pb levalasra.

A bevonat morfolégidjanak valtozasat az olomlevalasztasi potenciallal az 53. abra mutatja.
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¢) 0,555V d)-0,535V

53. dbra: Acetatos flirdébél impulzusos levalasztassal késziilt Co-Pb mintak SEM felvételei. A levalasztasi
mintak megegyeznek az 54. abra megfelelé mintaival.
A SEM felvételek azt mutatjak, hogy egészen egyenletes morfologia mellett a bevonat
komponensének eloszlasa jobb negativabb 6lomlevalasztasi potencialt alkalmazva. Ha az 6lom
levalasztasanak potencialja pozitivabb, mint -0,56 V, dendritek jelennek meg a bevonat feliiletén.

Ezek alapjan a tovabbi kisérleteket Ep, = -0,62 V optimalis potencialon végeztem.
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A kétimpulzusos levalasztas G impulzusanak aramstiriiségét is optimalizalni kellett. Az 54. abra

a vizsgalt mintak Osszetétel-elemzésének eredményét mutatja.
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54. abra: Acetatos fiird6b6l kétimpulzusos levalasztassal késziilt Co-Pb bevonatok dsszetételi eredményei a
Co levélas dramstiriiségének fiiggvényében abrazolva.
Levélasztasi paraméterek: jcotco = -8,95 mCem?, (G impulzus Co nomindlis rétegvastagsag: 3 nm);
Epy =-0,62 V, Qpy =-3,2 mCem’® (P impulzus, Pb nominalis rétegvastagsag: 3 nm);
teljes mintavastagsag: 900 nm
A szaggatott vonalak csak a jobb attekinthet6séget szolgaljak.

Az dramsiirtiséget -10 és -50 mAcm™ kozott valtoztattam (a G impulzus teljes toltését allandd
értéken tartottam a mintasorozatban). Azt tapasztaltam, hogy a mintak Osszetétele megegyezik a
kisérleti hibahataron beliil. A bevonat feliiletének morfologiaja nagyon hasonlé az 53. a) abran
lathatd mintdhoz, fiiggetleniil az aktualis aramsiiriségtél. A G impulzusban az aramsiriség
optimalis koriilményeit a minta mechanikai és elektromos tulajdonsagai alapjan valasztottam meg.
A G impulzusban mind nagy (Jj| > 35 m Acm’z), mind kis (Jj| <20 m Acm’z) katodos aramstriiségek
torékeny mintat eredményeztek, az elektromos kontaktusok bizonytalanok voltak a kés6bbi
ellenarasmérések soran. Az optimalis érték j = -32 m Acm’ katodos aramstiriség volt.

Azt is ellendriztem, hogy az impulzus paraméterekben torténd valtozas hatassal van-e a bevonat
Osszetételére. Mértem mind a bevonat Osszetételét, mind a hordozon bekdvetkezé tomegvaltozast.
A gravimetrias és az Osszetételi vizsgalatok eredményei jol kozelithetdek szimultan harom masik
paraméter figyelembe vételével: az aramhatasfokkal a P impulzusban (7p), az aramhatasfokkal a
G impulzusban (77G), valamint a Co impulzus soran levalo Pb részaranyaval (y*pp). Az 55. abra a

kisérleti adatokat ¢és a szamitott értékeket mutatja. A legjobb egyezés a kisérleti adatok és a
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szamitott értékek kozott a kovetkezé paraméterekkel érhet6 el: 7p = 1, 76 = 0,97 és y*p, = 0,1. Ezen
paramétercknek valos fizikai jelentésiik van, a kapott értékek Osszhangban vannak a rendszer

viselkedésérdl korabban megallapitott jellegzetességekkel, fizikailag realis értéket kapunk.
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55. abra: Acetatos fiird6bél kétimpulzusos levélasztéssal elééllitott Co-Pb bevonatok ésszetétele (a) és
témege (b) az 6lom levalasztasahoz sziikséges téltés fiiggvényében abrazolva.
Levalasztasi paraméterek: jc, = -32 mAcm?, tc, = 0,28 s (G impulzus Co nominélis rétegvastagsag: 3 nm);
Ep, =-0,62 V, teljes mintavastagsag: 900 nm és 1800 nm az ésszetételi és a gravimetrias mérések esetén.

A gravimetrias és az 6sszetételi vizsgéalatok eredményei egyidében jol kbzelithetéek harom paraméterrel,

np=1 16 =097 ésy*p=01.

A kétimpulzusos levalasztassal késziilt mintdk tulajdonsagait anoddos linedris pasztazo
voltammetridval is vizsgaltam. Az anddos irdnyu pasztdzassal egyidében mértem a bevonatok
tomegvaltozasat kvarckristaly mikromérleggel. A mintak levalasztasanak befejezése utan inditottam
el a lasst anddos iranyt pasztazast, az egyik ilyen gorbepart az 56. abra mutatja.

Az impulzusos levalasztassal késziilt Co-Pb mintdk oldodasa két szakaszban torténik. Az elsd
oldodasi csues -0,510 V-nal kezdddik, ami megfelel az 6lom oldodasanak. Egészen -0,380 V
potencialig mas folyamat nem lathaté a gorbén, ezutan a potencial utan a levalasztott Co (vagy a
minta Co-ban gazdag része) elektrokémiai uton feloldodik. Az impulzusos levalasztassal késziilt
mintabol a Co oldédasa pozitivabb potencialon térténik, mint a tiszta Co oldodasanak kezdete. Az
utobbi -0,440 V-nal volt (48. a) abra).

Co olommal torténd O6tvozése hatdsara a Co oldddasi potencial varhatéan negativ irdnyba
mozdul el, mivel az 6lom oldddasi potencialja negativabb, mint a kobalté. Ezért az 6tvozés nem
magyarazza meg az oldodasi potencial valtozasat. Inkabb az feltételezhetd, hogy a gorbiileti hatas
felelés az oldodasi potencial pozitiv iranyba torténd eltolodasaért. Az 6lom oldédasa homora
feliiletit Co szivacsot hagy maga utan, az oldodas varhatéan pozitivabb potencialu lesz, mint ami
sima Co feliileten lenne. Hasonlo jelenség figyelheté meg Co/Ag multirétegek esetén is [169]. A

kozelmultban mar leirtdk a gorbiilet hatdsat is az oldodasi potencialra nanorészecskékre vonatkozo
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elméleti megfontolasokkal [170]. A Co oldddasi potencialjaban fellép6 valtozas azt jelenti, hogy a
gorbiileti sugar legfeljebb néhany 10 nanométer lehet. Az a tény, hogy az 6lom oldodasi potencialja

ugyanaz, mint tiszta Pb esetén, azt jelzi, hogy nem jott 1étre 6tvozet [171].
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1 1 1

. 120
- L 100
] 80 _°
] 60 T
4 F40 @,
- -_20
Fo
2.5x10° [ 56. abra: Kétimpulzusos levalasztassal késziilt Co-Pb minta
2,0x10° 1 L oldédasakor mért voltammogram (alsé gérbe) és a
< 1,5x10° L voltammogrammal  parhuzamosan  felvett  kvarckristaly
= 1,0x10°] - mikromérleg  derivalt  gorbéje  (felsé  gérbe).
5,0x10 C Pasztazasi sebesség az oldédas alatt: 0.8 mVs”.
091 Levélasztési kérilmények: Epy = -0,62 V, Qpy = -8 mC
-50x10 05 04 03 02 Igo = -32 mA, t = 0,27 s (nomindlis rétegvastagsagok: 3 nm
E/V (Co) és 5 nm (Pb)); N = 40.

A pozitivabb potencidl-tartomanyban mérhetd oldodasi cstcshoz tartozo feliileti tomegvaltozas
nagysaga jelzi, hogy a cstucs nem kizarolag a Co oldodasat foglalja magaban, ehhez ugyanis a
tomegvaltozasnak kisebb értéke kellene hogy tartozzon, mint a ténylegesen mért érték. A toltés és a
tomeg egyensuly csak abban az esetben teljesiil, ha azt feltételezziik, hogy a masodik stripping
csics a kobaltban gazdag, de csekély olomtartalommal (y*p, = 0,075) rendelkezé bevonat-
tartomany oldodasabol szarmazik. Ez az érték Osszemérhetd azzal, amit az Osszetétel elemzésbol
kaptunk. Azonban meg kell jegyezni, hogy az EQCM mérések eredményei nem adnak semmilyen
tampontot arrdl, hogy a G impulzusban az atomi Co olddédasa kozben vajon Pb is levalik-e a Co
mellett (pl. képezhetnek-e granularis elegyet) vagy a levalo Pb tiszta Pb fazist alkot (akar kis
zarvanyok formajaban a Co matrixban vagy 6nallo Pb szemcsék a nagyobb Co szemcsék kozott).
Az 6lom és a kobalt oldodasa két kiilon potencial-intervallumban lehetséges, és jO egyezést mutat
az alkoto elemek toltés-tomeg valtozasanak aranyaval. A két fém elkiiloniilt oldodasa azt jelenti,
hogy a levalasztott anyag kiils6 feliilete fel6l a P impulzusban levalasztott 6lom teljes mennyisége
hozzaférhetd, azaz a két fém nem alkot réteges szerkezetet, hanem mind az 6lom, mind a kobalt
fazis perkolalé haldzatot alkot. Ezeket a kovetkeztetéséket megerdsitik a rontgendiffrakcios és

magnetotranszport mérések eredményei is.
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5.3.4. Kétimpulzusos levilasztassal késziilt mintik tanulmdnyozdsa rontgen-
diffrakcioval

Acetatos fiirdobol G/P impulzusos levalasztassal késziilt 14 mintabol allo sorozaton
rontgendiffrakeids vizsgalatok torténtek. A rontgendiffrakcios mérések eredményeit elemezve szem
elott kell tartani, hogy az eddigi targyalasok szerint a kobaltban gazdag Co-Pb bevonat a G
impulzusban képzddik. Pontosabban a kobalttal egyiittlevalo 6lomtartalom az impulzusban kb. 10
at%. Ezen rontgendiffrakcids vizsgalatok fontos célja az volt, hogy informdaciot szerezziink arrol,
hogy vajon a kobaltban gazdag bevonat Co-Pb 6tvozet (metastabil szilard oldat) vagy csak Co és Pb
szemesék keveréke. Masrészrél a levalasztasi koriilmények megvalasztasa biztositja, hogy a P
impulzusban tiszta Pb valik le kétimpulzusu levalasztas esetén.

A rontgendiffrakcios mérésekhez a mintakat a P impulzusban -0,595 V és -0,656 V kozotti
levalasztasi potencidlon készitettem, a legtobb esetben az optimalis, -0,620 V levalasztasi
potencidlon. A G impulzusban az dramerésség -24 ¢és -48 mAcm? kozott volt, a legtobbszor
-32 mAcem™. Ezeknek az értékeknek megfelelden valtozott a nominalis rétegvastagsag is, 1 és 6 nm
kozott volt a P impulzusban a toltés altal, a G impulzusban pedig az aramerdsséggel szabalyozva.
Osszehasonlitva az 4llandé potencial mellett egyendrammal levalasztott tiszta Pb réteget a
kétimpulzusu levalasztas G impulzusaban levalasztott, kobaltban gazdag réteggel, azt tapasztaltam,
hogy 20 at% teljes Pb tartalommal az el6zéleg optimalt feltételek mellett kétimpulzusos

levalasztassal szintén eld lehetett allitani. Egy tipikus rontgendiffraktogram lathat6 az 57. abran.

Pb fcc 111

10004

Pb fcc 311 + Co hep 102

Pb fcc 200
Pb fcc 220

Co fec 111 + Co hcp 002

100

Co fcc 220 + Co hep 110

Pb fcc 400
Co fce 311 + Co hep 112

Intenzitas / cps

Pb fcc 422

20 40 60 80 100
20/ fok

57. abra: Acetatos fiird6b6l kétimpulzusos levalasztassal késziilt mintak tipikus rontgendiffraktogramja.
Ezen minta levélasztasi paraméterei: j = -32 mAcm? ést = 0,27 s, Co nominalis rétegvastagsag: 3 nm (G
impulzus); Q =-1,067 mCem?, Ep, = -0,620 V, Pb nominalis rétegvastagsag: 1 nm (P impulzus);

impulzuspéarok szama: 225, teljes bevonat vastagsaga 900 nm.

91



Neurohr Katalin: Fémes nanoszerkezetek elektrokémiai eléallitasa és vizsgdlata — PhD értekezés

A kétimpulzusos levalasztassal késziilt bevonatok rontgendiffraktogramjainak kozos jellemz6i a
kovetkezé modon foglalhatok dssze:

A diffraktogramon dominalnak az fcc Pb diffrakcios vonalak. A stabil fce kristalyszerkezetii Pb
szamos diffrakcios vonala konnyen azonosithato a diffraktogramon. Bar egy gyenge (111) texturat
lehet azonositani (az intenzitasarany, /yyi/l100, kb. 10 volt, szemben a pordiffraktogramokban
megfigyelt 2,5-del), a sok fcc Pb vonal a diffraktogramban azt jelzi, hogy a bevonatban kiilonb6z6
lehet ismert fcc és/vagy hep Co diffrakcios cstiicsokhoz rendelni. Sajnos a megfelelé vonalakhoz
hozzarendelt fcc és hep Co csucsok erdsen atfednek szamos fec Pb diffrakcios vonallal vagy akar
egymassal. Ezért nem egyértelmii, hogy a megfigyelhetd fobb vonalak fcc vagy hep Co formanak
felelnek-e meg. Ugyanakkor a 2@ = 41,5890 reflexios helyzetii hep Co (100) nincs atfedésben egyik
Pb vagy Co vonallal sem, melyek gyakorlatilag hidnyoznak a diffraktogramrol, vagy hatarozottan
gyengébbek, mint az 57. dbran (figyelembe véve a logaritmikus intenzitas skalat) lathato egyéb Co
vonalak. Ezért célszerli a megfigyelt Co vonalakat fcc fazisokhoz rendelni.

Az egyenaramu levalasztassal késziilt Pb bevonat diffraktogramja mindségileg nagyon hasonlo
volt az fcc Pb vonalak megjelenésében az 57. dbra diffraktogramjahoz (ebben az esetben nyilvan a
Co vonalak hidnyoznak). Az egyenaramu levalasztassal késziilt Co bevonat diffraktogramja
tartalmazza mind az 6lom, mind a kobalt vonalakat is, csakugy, mint a kétimpulzusos levalasztassal
késziilt mintak, ugyanakkor a bevonat sokkal kevesebb 6lmot tartalmazott, tehat az 6lom vonalak
kevésbé voltak intenzivek, mint a Co vonalak.

A 4.5. fejezetben leirt eljarassal meghatarozva az egyenaramu levalasztassal el6allitott minta
olom fcc fazisanak racsparaméterét, az eredmény 0,49498 nm-nek adodik, ami csak 0,01%-kal tér
el tombi Pb értékétdl (0,49502 nm [121]). Az fcc Pb racsparaméter értéke a kétimpulzusos
levalasztassal késziilt mintak esetén 0,49494 nm ¢és 0,49598 nm kozotti tartomanyba esik, de
altalaban kicsivel nagyobb értékkel (jellemzden 0,00010-000020 nm-rel), mint a tdmbi Pb értéke és
nem mutatnak semmiféle szisztematikus eltérést az egyenld rétegvastagsagu bevonatokban vagy az
impulzusok soran. Megallapitottam, hogy a mért racsparaméterek tiszta fcc Pb fazis kialakulasat
bizonyitjdk nemcsak a P impulzusban, hanem a G impulzusban is, amikor a Co és az d6lom
egylittlevalasa torténik. A racsparaméterek kicsit nagyobbak, mint tombi Pb esetén fcc 6lomban. A
mért paraméterek eltérése a tombi fcc 6lomra jellemz6 értéktdl a kisérlet bizonytalansagabol adodo,
nem szignifikans kiilonbség. Ez azt jelenti, hogy az fcc Pb fazis a bevonatban tiszta formaban fordul
elé, ami megfelel a Co ismert elhanyagolhaté mértékii egyensulyi oldhatésaganak 6lomban [121] és
a levalasztasi koriilményeknek. Természetesen mivel a rontgendiffrakcios mérések csak altalanos
informacioét nyujtanak a mintdkrol, nem lehet kizarni ezen mérésekkel az olom fazisban kis

mennyiségben (legfeljebb néhany szazaléknyi) oldott Co jelenlétét.
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Mint fentebb mar emlitettem, a diffraktogramok alapjan a mintakban jelen 1évé Co fazishoz
probaképpen hozzarendelhetd az fcc  kristalyszerkezetet. Ezért a  kobalthoz tartozo
rontgendiffrakcids vonalakat is ki lehet értékelni hasonlé gondolatmenet szerint. A legtobb minta
esetében fcc Co(220) vonal adodott hozza a f6 Co(311) vonalhoz. Ilyen esetekben ugyanazt az
extrapolacids eljarast hasznaltunk, mint amit az fcc Co racsparaméterek fcc Pb melletti
meghatarozasakor, de a mintdk egy részénél a racsparaméterek csak a f6 fcc Co vonalbol lettek
kiértékelve. Ennek eredményeként a racsparaméter értékek nagyon kozel vannak a kétimpulzusos
levalasztassal kapott tombi fcc Co értékhez (0,35446 nm [121]). A mért értékek legtdbbje a tombi
Co érték kb. £0,00030 nm-én beliil esett, ahol egyetlen Co csucsot lehetett csak hasznalni, igy a
racsparaméter meghatarozasa kevésbé volt pontos.

A tombi fcc Pb és Co racsparaméterek meghatarozasat a Vegard-térvény teszi lehetévé. A
racsparaméter adatokbol arra lehet kovetkeztetni, hogy az fcc Pb fazis nem tartalmaz kobaltot, és az
fcc Co fazis legfeljebb 0,2 at% oldott 6lmot tartalmazhat. Ez azt jelenti, hogy valamennyi minta
tiszta Pb és majdnem tiszta Co keverékébdl all, a két elem erételjes szegregacioja figyelheté meg
Osszhangban a Co ¢és Pb egyensulyi elegyedésének elenyészden kis mértékével [121].

A legtobb esetben kétimpulzusos levalasztassal készitettem multiréteges szerkezetli anyagot,
mint pl. a Co-Cu rendszer esetében [107]. A helyzet a Co-Pb rendszer esetében teljesen mas volt,
még ha ugyantigy G/P impulzusos levalasztast alkalmaztam is. A két rendszer kozti kiilonbség oka,
hogy mig ugyan a Co-Pb rendszer esetében is tiszta Pb bevonat keletkezik a P impulzusban, addig a
G impulzusban a kobalt és az 6lom teljes szegregacidja soran torténik a magneses anyag levalasa.
Ezt a szegregaciot a rontgendiffrakcios mérések eredményei is alatamasztjak. Mivel a kobalt
gocképzodése gatolt folyamat az 6lmon, a G impulzusban képzédott bevonat biztosan tobb Co
szemcsét tartalmaz, mivel az 6lom novekedése az el6z6 olomfeliileten folytatodik, ahol nincs Co
gocképzodés. Ez hatarozottan a bevonat egyenetlen novekedéséhez vezet. Ez az egyenetlen
novekedés tovabb er6sodhet a kovetkezd impulzusban az 6lom kobaltszigeteken torténd gatolt
gocképzodése kovetkeztében. Végiil egy olyan szerkezetet kapunk, ahol a perkolald tiszta Pb halo
kobalttal vagy kobaltban gazdag szemcsékkel van elvalasztva. Nyilvanvalo, hogy az ilyen
bevonattél nem varhatd, hogy multiréteges szerkezetre jellemzé diffrakcios jellegzetességeket
mutasson. Ez teljes 0sszhangban van a sokféle kristalyirany el6fordulasaval vagy a multiréteges
szerkezetre jellemz6 szatellit reflexiok hidnyaval is [172].

A szemcseméret levezetheté a vonalkiszélesedési adatokbol, melyek a koherens szorast
tartomanyok rétegvastagsagara vonatkoznak.

Az egyes rontgendiffrakcids csucsok vonalszélességébdl a szemcseméret a Scherrer-képlettel

becsiilheto [151] a legerdsebb fcc Pb(111) és fcc Co(111) vonalak szélességének felhasznalasaval.
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A szemcsék méretét az fcc Pb fazisra a mar leirt modon hataroztam meg, és kb. 19 nm-nek
(1 nm-es szorassal) adodott kétimpulzusos levalasztassal késziilt mintdk és egyendramu
levalasztassal késziilt tiszta Pb bevonat esetén is. Az egyetlen kivétel a kétimpulzusos levalasztassal
késziilt 1 nm rétegvastagsagli Pb volt. Az fcc Co fazisban a szemcsék mérete 6 és 7 nm kozott volt
kétimpulzusos levalasztassal késziilt 3 nm Co rétegvastagsagu mintak esetében, bar a szemcseméret
drasztikusan csokkent, amikor a Co rétegvastagsaga 1 nm ala csokkent.

Az fcc Pb fazis nagyobb indexii reflexioi (200), (220), (311) és (222) még mindig megfeleld
intenzitastiak, valamint ezek a vonalak valamivel nagyobb vonalszélességet mutatnak, mint a 6
(111) vonal, mikrofesziiltség jelenlétét jelezve. Tehat a Scherrer-képlet bizonyos mértékben
alabecsiili a szemcseméretet, a tényleges szemcseméretek valamivel nagyobbak, mint az itt
bemutatottak. Az fcc Co fazissal hasonl6 a helyzet.

Michaelsen [172] egy munkajaban azt igazolta, hogy a nanoméretli Co és Cu szemcsék
keveréke egyetlen fcc racsparamétert hoz létre. Ugy tiiik, ennek az egyezésnek az eléfeltétele nem
csupan a két fazis egyez6 kristalyszerkezete, hanem a viszonylag kis kiilonbség is a racsallandok
értékében. Kobalt és réz esetén a racsparaméterek eltérése csak kb. 2%, azonban kobalt és 6lom
esetén ez az eltérés eléri a 30%-ot is. A két kiilonboz6 fazis szemcséi kozotti hatarfeliilet
nemegyensulyi. Mint a korabbi fejezetekben bebizonyosodott, ez gyakran vezet ahhoz, hogy az
egész bevonat konnyen szétesik, tehat kompakt bevonatot csak nagyon specidlis feltételek mellett

lehet eldallitani.

5.3.5. Magnetotranszport mérések

Az 58. abra egyenaramu ¢és impulzusos levalasztassal késziilt mintak tipikus magneses ellenallas
(MR) gorbéit mutatja.

Mindegyik elkészitett mintan végeztem magneses ellenallas méréseket szobahémérsékleten és
az MR(H) gorbék minden esetben anizotrop magneses ellenallasra (AMR) utaltak (1d. 58. abra). Az
anizotrop magneses ellenallast pozitiv longitudinalis magneses ellenallas (LMR) és negativ
transzverzalis magneses ellenallas (TMR) jellemzi. Az AMR nagysagat a magneses ellenallas gorbe
(MR(H)) telitési tartomanyaban az LMR ¢és a TMR kiilonbségébdl lehet meghatarozni [173]. Tiszta
AMR viselkedést figyeltem meg, ami ferromagneses fémekre és otvozetekre jellemzo, ez
ferromagneses (FM) fazis jelenlétét jelzi a mintdban. AMR viselkedés figyelheté meg, ha a
mintaban jelen 1évé FM tartomanyok nagyobbak, mint az elektron atlagos szabad tthossza a tombi
FM fazisban. Az FM tartomanyok lehetnek teljesen izolaltak egy nemmagneses matrixban, ha

megfelelden nagyok vagy kisebb FM tartomanyok perkolalé halozatat alkothatjak.
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58. dbra: Acetatos flirdébél kiilbnbéz6 levalasztasi
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Az 58. a) abra MR(H) gorbéibdl kidertiil, hogy Pb*" mentes acetatos fiird6bél levélasztott tiszta
Co (azaz egyenaramu levalasztassal késziilt Co) AMR értéke kb. 0,75%.
szobahémérsékletli AMR értéke kb. 2% szulfatos fiirdobol levalasztott Co film [6] és fizikai

Masrészt a

parologtatassal késziilt Co film [174] esetén. Mivel az egyenarami levalasztassal késziilt Co minta
jelen esetben tiszta Co volt, az AMR értékének csokkenését a standard tombi Co értékével
Osszehasonlitva a bevonat finom szemcseméretének tulajdonithatjuk. Kis szemcseméretre a
szemcsehatarok térfogathanyadanak novekedése és a szemcsehatar fokozott hozzajarulasa nagyobb
hattérellenallast (Ryp) eredményez. Ily modon amikor a AR/R, aranyt kiszamitjuk, a magneses
ellenallas kisebb lesz.

Az 58. b) abra egyenaramu levalasztassal késziilt Co-Pb mintadinak MR(H) gorbéi alapjan
amikor olmot kobalttal egyiitt vélasztottam le, az AMR tovabb csokkent kb. 0,35%-ra az
alkalmazott aramsiiriség-tartomanyban az Osszes egyenaramu levalasztassal késziilt minta esetén.
A rontgendiffrakcios mérések adatai alapjan o6tvozet képzodését nem lehetett megallapitani, az
egylittlevalo 6lom a masodik fazisban (fcc Pb) jelenik meg a bevonatban, amelyikben a Co a 6
fazis (a bevonat atlagos Osszetétele: 80 at% Co ¢és 20 at% Pb). Az fcc Pb ellenallasa
szobahémérsékleten 21,0 uQcem [175] és a hep Co értéke 5,8 uQcem [175]. Mivel az fee Co értéke
5,5 uQem [10], a masodik fazis sokkal nagyobb ellenallassal jelenik meg, ami hatarozottan noveli a
Co-Pb bevonat teljes ellenallasat azonos levalasztasi paraméterekkel eldallitott tiszta Co esetén.

Egyrészt a kétimpulzusos levalasztassal késziilt bevonat jellege tovabb noveli a hattérellenallast,
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masrészt a bevonatban a nem FM fazis jelenlétének kovetkeztében az FM fazis térfogathanyada
csokken. Ezen tényekbdl adodik, hogy az dlomfazis egyiittlevalasa Co matrixszal véarhatéan
csokkenti az AMR nagysagat.

A kétimpulzusos levalasztassal késziilt Co-Pb mintak MR(H) gorbéibdl (58. c¢) abra) kidertil,
hogy szintén AMR viselkedést mutatnak. A kétimpulzusos levalasztassal késziilt minta AMR értéke
0,45-0,50% volt, azaz kissé nagyobb, mint az egyenaramu levalasztassal késziilt Co-Pb mintak
esetén. Mindazonaltal a kétimpulzusos levalasztassal késziilt Co-Pb bevonatok MR(H) goérbéinek
jellege tisztan AMR, ami a G impulzusban levalasztott magneses fazis jelenlétét bizonyitja mind a
nagy kiilonall6 Co tartomanyok, mind a kis Co tartomanyok perkolalo halozata esetén. A magneses
ellenallas gorbék AMR jellege 6sszhangban van a szerkezetvizsgalatok eredményeivel, amennyiben
kétimpulzusos levalasztassal késziilt mintak esetén nem képzédik multiréteg.

Sem az egyenaramu, sem a kétimpulzusos levalasztassal készitett Co-Pb bevonatok esetén nem
lathato az anizotrop magneses ellenallas mellett szamottevd oOrids magneses ellenallas jarulék
jelenléte. Ez azt jelenti, hogy a megfigyelt magneses ellenallas dominansan olyan spinfiiggd
elektronszorasokbol ered, amelyek elegendéen nagy Co tartoméanyokon beliil torténnek és nem

abbol, hogy két Co tartomany kozotti 6lomtartomanyon halad keresztiil az elektron palyaja.

96



Neurohr Katalin: Fémes nanoszerkezetek elektrokémiai eléallitasa és vizsgdlata — PhD értekezés

6. Osszefoglalas

Bevonatok porlasztason alapuld mélységprofil vizsgalata esetén gyakran fellépé probléma az,
hogy a jel élessége csokken a porlasztas kiindulo feliiletétdl a minta mélyebb rétegei felé. Ezért
fejlesztették ki a porlasztason alapulo forditott mélységprofil modszert, mellyel a porlasztas a minta
novekedésének iranyabol indithatd. E modszerrel az elektrokémiai levalasztas folyamatanak
kezdete nagy pontossaggal tanulmanyozhato.

Munkam soran részletesen vizsgaltam kiilonféle koriilmények kozott elektrokémiai wton
levalasztott Fe-Ni Otvozetek mélységi Osszetételét. Egyenarammal levalasztott mintakban
kimutattam, hogy a preferaltan levalo vas a hordozo kozeli zonaban nagyobb koncentracidban van
jelen, mint a hordozo6tol tavol. A valtozé moltortekkel jellemezhetd tartomany jellegzetes
vastagsaga 200 nm volt. Impulzusos levalasztassal 1étrehozott Fe-Ni otvozeteken a novekedés
iranyaban egyenletes komponenseloszlas volt elérhetd. Ez a levalasztasi mod elényos akar 200 nm-
nél is vékonyabb egyenletes Osszetételii 6tvozetek eldallitasara. Minél kisebb a preferaltan levalo
fémion koncentracidja az oldatban, annal kisebb cikluskitoltési tényezd sziikséges az egyenletes
komponenseloszlas eléréséhez.

Szamos olyan Otvozetet is vizsgaltam, ami a Ni mellett kis koncentracioban tartalmazott egyéb
preferaltan levalé komponenst. Az 6tvozetben kis koncentracioban jelen 1évé 6tvozé komponens
(Cu, Cd és Sn) valtozo Osszetétell zonat eredményezett a mintak hordozohoz kozeli tartomanyaban,
jollehet a mintaban az 6tvozéelem moltortje a levalasztas allandosult allapotaban jellemzden
0,06-nal kisebb volt. Ni-Sn 6tvozetek esetében kimutathatd volt a hordozé anyaganak diffizidja a
nagy Sn tartalmut bevonatokban.

Az Osszes eddig vizsgalt rendszerre helytallonak bizonyult egyenarami modban torténd
elektrokémiai levalasztas esetén az a feltételezés, hogy a preferaltan levaldo komponens feldusul a
bevonat hordozohoz kozeli rétegeiben. A fémotvozetek levalasztasaval kapesolatos eredmények
ramutatnak arra, hogy a gyakorlati szempontbdl fontos ultravékony bevonatok Osszetételének
ellenérzése elkertilhetetlen, és kivanatos az impulzusos levalasztasi mod alkalmazasa.

Els6ként vizsgaltam szisztematikusan elektrokémiai uton eldallitott multirétegek esetén a
levalasztaskor alkalmazott homérséklet hatasat a levalasztott Co/Cu és Co-Ni/Cu mintak
tulajdonsagaira. A homérséklet hatdsa masodlagosnak bizonyult a levalast befolyasold egyéb
tényezOk hatasa mellett.

Munkam soran vizsgaltam kiilonféle ionok hatasat elektrolitikus Co/Cu multirétegekre, hogy
Osszehasonlitsam az elektrokémiai levalasztast a szakirodalomban szereplé fizikai modszerek
eredményeivel. Azt tapasztaltam, hogy az o6lom mint fémes adalékanyag ezen multirétegek

képzddésére nem simitd, hanem inkabb szerkezettord hatasti volt. Mind a perkloratos, mind az
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acetatos fiirdé esetében viszonylag kis relativ 6lomkation koncentracio mellett figyeltem meg az
atmenetet GMR-bdl AMR-be. Az 6lommal ellentétben az eziistnek pozitiv hatasa jelentkezik a
Co/Cu multirétegekre a GMR effektus nagysagaban, de a mért MR(H) gorbe jellege nem tdmasztja
ala, hogy a fizikai modszereknél kapott erésen csatolt multiréteghez hasonlé szerkezetli mintat
kapnank.

Részletesen vizsgaltam impulzusos levalasztassal, G/P modban késziilt Co-Pb granularis
elegyek Osszetételét, magnetotranszport tulajdonsagait ¢és szerkezetét. Impulzusos levalasztassal
késziilt Co-Pb bevonatok esetében csak az acetatos fiirdébél levalasztott mintak eredményeztek
kompakt bevonatokat. Magnetotranszport vizsgalatokkal kimutattam, hogy az ily mdédon késziilt
mintak tombi ferromagneses anyagok. A rontgendiffrakcios mérések eredményei alapjan
beigazolodott, hogy a mintak semmilyen irdanyban nem textiraltak és valdszintsithetd, hogy egy

granularis elegy jon létre.
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7. Summary

The sputtering-based depth profile analysis methods applied for investigating deposited films
have a common weakness in that the signal sharpness gradually reduces during the advancement of
the sputtering process starting from the rough surface of the deposit. To overcome this difficulty, a
reverse depth profile analysis method was developed where the sputtering proceeds along the
growth direction, satrting from the substrate side of the deposit. The beginning of the
electrodeposition process can be investigated by this method with high accuracy.

During my studies, I have investigated the depth composition profile of electrodeposited Fe-Ni
alloys under several conditions. Results on d.c.-deposited samples showed that the concentration of
the preferentially depositing component (iron) is higher in the near-substrate zone than far from the
substrate. The typical thickness range with variable molar fraction was 200 nm. In the case of pulse-
plated Fe-Ni alloys, a homogeneous component distribution along the growth direction could be
achieved. This deposition method is suitable for the preparation of Ni-Fe alloy deposits with smooth
composition profile even for thicknesses below 200 nm. It was found that the lower the ion
concentration of the preferentially depositing metal in the solution, the lower the duty cycles is
required to ensure a homogeneous component distribution.

Several binary Ni-based alloys were investigated where the sample contained a small
concentraion of other preferentially deposited components such as Cu, Cd and Sn. The presence of
a small concentration of the alloy components caused a significant change in the near-substrate
zone of the sample even if the molar fraction of the alloying component was less than 0.06 during
the stationary stage of the deposition. In the case of Ni-Sn alloys, a migration of the substrate
material into the deposit was found at high Sn contents

It was found for all systems investigated that under d.c. electrodeposition conditions the
preferentially depositing component is enriched in the near-substrate zone of the deposit.

These results on the deposition of metallic alloys underline the importance of monitoring the
composition of ultrathin deposits and suggest the use of pulse-pating mode from the practial point
of view.

It was in the present work for the first time that the influence of bath temperature on the
properties of the electrodeposited Co/Cu and Co-Ni/Cu multilayers was systematically investigated.
The influence of the temperature was found to be secondary beside the influence of other deposition
parameters.

During my studies, I investigated the influence of different ions on electrodeposited Co/Cu
multilayers to compare the electrochemical deposition with results of physical deposition methods

described in the literature. The observation was that the effect of Pb as metallic additive was
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structure-breaking rather than smoothing. With both the perchlorate and the acetate baths, a
transition from GMR to AMR behavior was observed for already a relatively small Pb cation
concentration. Contrary to Pb, a positive effect of Ag on the magnitude of the GMR of Co/Cu
multilayers was revealed although the nature of the measured MR(H) curves did not confirm that
the same strongly antiferromagentically coupled multilayer structure occured as observed for
physical deposition methods.

I investigated in detail the composition, structure and magnetotransport properties of Co-Pb
deposits prepared by two-pulse electrodeposition in G/P mode. Only Co-Pb alloys electrodeposited
from acetate bath resulted in compact metallic alloys. Magnetotransport studies have shown that the
deposits exhibit a behavior resembling that of bulk ferromagnetic materials. The results of the X-ray
diffraction measurements confirmed that the samples are not textured in any direction and it is

probable that a granular mixture of the two components is created.
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8. Tézisek

A) Eredmények az egyeniaramu és impulzusos levalasztassal késziilt Fe-Ni mintak SNMS-sel

T1.

T2.

T3.

végzett forditott mélységprofil-analitikai vizsgalataval kapcsolatban [S3]

Egyenaramu és impulzusos levalasztassal késziilt Fe-Ni mintdk mélységprofil-analitikai
vizsgalatanak eredményei alapjan megallapitottam, hogy az egyenarammal és az impulzusos
levalasztassal késziilt Otvozetek komponenseloszlasa egymastol 1ényegesen —eltérd.
Impulzusos levalasztassal késziilt mintak esetében az allandosult és a kezdeti Osszetétel kozott
alig van kiilonbség, tehat a vastagsag mentén egyenletes Osszetételll mintak allithatok eld.
Ezzel szemben az egyenaramu levalasztassal késziilt mintak esetében drasztikus kiilonbség
van a két érték kozott, az igy késziilt minta a ndvekedés iranyaban valtozo Gsszetételi lesz.
Igazoltam, hogy az impulzusos levalasztassal késziilt Fe-Ni mintak kezdeti Osszetétele
fuggetlen az aramsiiriségtol abban az esetben, ha a mintak készitésekor alkalmazott
dramsiiriség a -12 — -30 mAcm™ tartomanyban van. Egyenarami modban késziilt mintak
kezdeti Osszetétele megegyezik az impulzusidé soran azonos aramsiiriiség alkalmazasaval
impulzusos modban késziilt mintak atlagos dsszetételével.

Impulzusos levalasztdsndl minél nagyobb a cikluskitoltési tényezé (¢), annal nagyobb
Osszetétel-valtozas tapasztalhatd a kezdeti Osszetételhez képest. 45 mmol dm?® Fe**
koncentracid esetén ¢ < 0,2 cikluskitoltési tényezd sziikséges a vastagsag mentén allando
dtvozetosszetétel eléréséhez, de 5 mmol dm™ Fe?* koncentracio mellett ugyanez csak & < 0,04
cikluskitoltési tényez6 alkalmazasakor valosithatd meg. Impulzusos levalasztas esetén minél
kisebb a galvanfiirdé Fe®* tartalma, annal kisebb cikluskitoltési tényez6t célszerli valasztani
ahhoz, hogy a levalasztott anyag Osszetétele ne valtozzon a vastagsag mentén. Egyenarammal
levalasztott mintak esetében, amikor a cikluskitoltési tényezé 1, az allandosult allapot
Osszetételét a levalasztott anyag 90 nm utan éri el, azonban a vas moltortje ebben az esetben

csak mintegy fele lesz a kezdeti értéknek.

B) Eredmények elektrokémiai uton levalasztott Ni-X (X = Cu, Cd, Sn) 6tvozetek SNMS-sel

T4.

végzett forditott mélységprofil-analitikai vizsgalataval kapcsolatban [S1]

Szamos Ni otvozetre igazoltam, hogy egyenaramu levalasztas esetén a hordézohoz kozeli
150 nm vastagsagu zoénaban feldasul a preferaltan levald fém (Cu, Cd és Sn), ezért az ennél
vékonyabb otvozetbevonatok esetén nem lehet biztositani a levalasztott anyag Osszetételi

homogenitasat egyenaramu levalasztas soran.
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TS.

)

Té6.

D)

T7.

T8.

E)

T9.

anyagba. A hordozo és a levalasztott 6tvozet keveredését nagy Sn tartalmil bevonatok

képzddésekor a Cu és Sn erds 6tvozetképzd hajlama okozza.

Eredmények a fiirdohomérséklet hatasanak vizsgalatarél Co/Cu és Co-Ni/Cu

multirétegekre vonatkozoan

Els6ként vizsgaltam szisztematikusan elektrokémiai uton el6allitott multirétegeknél a
levalasztaskor alkalmazott hémérséklet hatasat a levalasztott anyag magneses ellenallasara.
Mig Co/Cu multirétegek esetében a fiird6 hdmérsékletének hatasa a levalasztott anyag
magnetotranszport tulajdonsagaira kimutathatd volt, addig Co-Ni/Cu multirétegeknél nem
lehetett megallapitani a magneses ellenallas mérések eredményeib6l ezt a tendenciat. Co/Cu
multirétegek esetében a hoémérséklet novelésének hatdsara nétt a magneses ellenallas

ferromagneses jaruléka.

Eredmények a fémes adalékanyag, valamint az anion hatisanak vizsgilatirol az
elektrokémiai iton levalasztott Co/Cu multirétegekre vonatkozéan
Olom mint fémes adalékanyag hatasat vizsgalva megallapitottam, hogy a magneses ellenallas
firdokkel végzett kisérletek alapjan altalanos tapasztalat volt, hogy az d6lomkationok a
multiréteg-képzddésére nem simitd, hanem szerkezettéréd hatastak. A levalasztott Co/Cu
multirétegek orias magneses ellenallasa a kétfajta anion jelenlétében az Olomkation
koncentracid fiiggvényében eltéré litemben valtozott (azonos nominalis rétegvastagsagok
mellett).
Perkloratos fiirdobdl levalasztott Co/Cu multirétegek esetében az eziist pozitiv hatasa
jelentkezik a GMR effektus nagysagaban. A fiirdé optiméalis Ag” koncentracidja mellett a
mintak magneses ellenallasanak nagysaga mintegy kétszerese az azonos kisérleti feltételek

mellett eziistion mentes flird6bél késziilt mintakénak.

Eredmények elektrokémiai levalasztassal késziilt Co/Pb granularis elegyekre

vonatkozoéan [S2]

Megmutattam, hogy az oldhatosagi feltételeknek eleget tevd lehetséges fiirddtipusok koziil
csak az acetat aniont tartalmazo fiirdok alkalmasak kobalt és olom egyideji elektrokémiai
levalasztasara. A ciklikus voltammogramok alapjan megallapitottam, hogy az 6lom levalasi és

oldodasi potencialja a Co levalasi és oldodasi potencialja kozé esik, ezért impulzusos
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T10.

TI11.

levalasztasi modban az olom levalasat nem kisérheti a kobalt oldodasa az Olomlevalas
potencial-intervallumaban.

Megmutattam, hogy mig egyendramu levalasztassal nem lehet kompakt mintat késziteni
80 at% alatti Co tartalommal, addig impulzusos levalasztassal barmely mintadsszetétel
elérhetd. Az impulzusos levalasztassal késziilt mintak osszetételi elemzései alapjan igazoltam,
hogy ha az olom levalasztasi potencialja telitett kalomel elektrodhoz képest a
-0,58 V—-0,63 V tartomanyban van, tovabba a Co-diis anyag levalasztasi aramstirisége a
-10 —-50 mAcm™ tartomanyban, akkor a minta 0sszetételét csak az impulzusok soran athaladt
toltés hatarozza meg.

Tobb kisérleti modszerrel kapott eredmények egyértelmiien igazoljak, hogy az egyensilyi
koriilmények kozott elegyedést nem mutatd Co-Pb rendszerben az elektrokémia levalasztas
sem vezet a két fém szamottevo elegyedéséhez, illetve multiréteg képzddése sem torténik. Ezt
a kovetkeztetést a rontgendiffrakciés mérések eredményei egyértelmiien igazoljak, és mindez
Osszhangban van a magneses ellenallas mérések altal mutatott anizotrop magneses

ellenallassal is. A levalasztas soran képz0d6 bevonatok a két fém granularis elegyei.
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