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1 Bevezetés

A vékonyfilmekben és kristdlyos anyagokban lejatsz6dé diffizids
folyamatok és szilardtestreakcidk vizsgdlata a modern anyagtudomany
élvonalaba tartoz6 kutatdsi teriilet, mely fontos eredményekkel szolgél
az alapkutatds szdmdra, igy hozzdjarul a tudomanyos ismereteink
bovitéséhez. Azonban ezek az eredmények nem csak alapkutatdsi
szempontbdl fontosak és érdekesek, hiszen ezeknek az anyagoknak
a gyakorlati felhasznalasa is rendkiviil széleskorl. Alkalmazzak ket
tobbek kozott napelem technolégidban, félvezets iparban, informacids
technolégidban, akkumulator iparban, valamint kiilonboz6 funkcidkat
ellait6 bevonatokként. A vékonyfilmekben végbemend folyamatok
amellett, hogy szerepet jatszanak az Uj anyagok kialakuldsa soran,
befolydsoljdk az eszkozok miikodési tulajdonsigait is. Tehdt a
kutatdsi eredmények segitségével lehetdség nyilik 4j, a kordbbiaknal
hatékonyabb, hosszabb élettartamu eszkozok fejlesztésére, valamint
az eléallitott anyagok tulajdonsigainak bizonyos felhasznalasokra
torténd optimalizaldséra is.

Az energia-djrahasznositas, valamint  az alternativ
energiaforrdsok, igy a velilk kapcsolatos ismeretek napjainkban
fontos szerepet toltenek be, hiszen mindennapi életiinkben
és a csucstechnoldgids ipari alkalmazdsokban is egyre
nd az igény a kornyezetkiméld energiaforrdsokra. A
hulladékenergia-tjrahasznositds  egy  lehetséges moédja a
termoelektromos generdtorok (TEG) alkalmazésa. A TEG-ek
a Seebeck-effektus révén képesek a hot kozvetleniil elektromos
energidvd alakitani. Az energiadtalakitds hatdsfokdt egy josdgi
tényezével (ZT) jellemezziik.  Annak érdekében, hogy minél
hatékonyabb és széleskorben felhaszndlhat6é eszkdzoket hozhassunk
létre, olyan anyagokra van sziikség melyeket megfeleléen magas
j0sagi tényezd jellemez.

Egy jol ismert termoelektromos anyag a kristalyos Si-Ge rendszer,



melynek kedvezd tulajdonsdgair6l szamos kutatdsi eredmény
beszamolt. Korabbi eredmények megmutattik, hogy a rendszerhez
adott Au javitani tudja a rendszer termoelektromos tulajdonséigait.
A kapott eredmények azonban egyelére nehezen reprodukélhatdk és
tovabbi vizsgélatokat igényel annak magyardzata, hogy a kedvezd
termoelektromos tulajdonsdgok megléte pontosan milyen szerkezeti
jellemz8kre vezethetd vissza, illetve hogyan hangolhatdk az anyagban
ezek a szerkezeti jellemzok.

Azok az anyagok, melyeket nagy maégneses anizotrOpia, nagy
koercitiv tér, nagy telitési magnesezettség, illetve j6 korr6zidallosag
jellemez, megfeleloek kiilonbozd gyakorlati felhasznaldsokra,
igy hasznilhaték tobbek kozott erds permanens magnesként,
mdagneses adattdroldsra, vagy spintronikai alkalmazdsokra. Az
alkalmazasok szempontjabdl idedlis magneses tulajdonsagok ezekben
az anyagokban bizonyos fazisok meglétéhez kothet6k.  Ilyen
magneses anyagcsalddok példdul a Fe-Pt, Fe-Pd, Co-Pt és Fe-Ni
rendszerek, melyekben a kedvezd maégneses tulajdonsdgok megléte
a rendezett L1y fazis jelenlétéhez kothet6. A fent felsoroltak
koziil a legaktivabban kutatott a Fe-Pt, azonban a Fe-Pd hasonléan
j6 maégneses tulajdonsdgokkal rendelkezik, mig az eldallitdsa
koltséghatékonyabb a Fe-Pt-hoz képest. Ezdltal a Fe-Pd rendszer
vizsgdlata szintén érdekes kutatasi teriilet, a vizsgalatok soran kapott
eredmények segitségével fontos kérdéseket valaszolhatunk meg.

2 Célkituzések

Doktori munkdm sordn kiillonboz6 Osszetételi és szerkezet(
vékonyfilmeket készitettem és vizsgaltam. A vizsgdlatok els6dleges
célja a vékonyrétegekben lejatsz6dd diffizids folyamatok, valamint
fazisatalakulasok megismerése, tovabba bizonyos tényezOk, mint
rétegvastagsdg, hdkezelési homérsékletek és iddk, mintdkhoz
adott tovdbbi komponensek a lejatszod6 folyamatokra gyakorolt



hatdsdnak megismerése és megértése volt. A kutatémunka sordn
Si-Ge-Au és Fe-Pd vékonyfilmeken végeztem vizsgélatokat.

A kutatdmunka soran kitlizott célok az alabbiak voltak:

* Si-Ge-Au multirétegeken végzett vizsgalatok sordn megismerni
és megérteni, hogy a Si-Ge rendszerhez adott Au hogyan
viselkedik, azaz a hékezelések utdn milyen szerkezetben van
jelen, milyen a mélységi eloszldsa a filmben, valamint, hogy
milyen tényezSk hatdrozzdk meg ezen viselkedését. A témdval
kapcsolatos kordbbi irodalmi eredmények megmutattdk, hogy
a rendszert jellemzd kedvezd termoelektromos tulajdonsdgok
Osszefiiggnek a rendszerben 1évé Au kivdlasokkal. Ezen
vizsgdlatok sordn, bar mindig Au kivaldsokat feltételeztek,
ugyanakkor nem minden esetben javultak a termoelektromos
jellemz8k. Tehdt annak megértése, hogy a termoelektromos
szempontb6l kedvezd Au kivédldsok létrejotte mitdl fiigg a
rendszerben tovabbi vizsgalatokat igényel, igy a dolgozatban
bemutatott vizsgélatok sordn szerzett informaciok segithetik a
korabbi irodalmi eredmények értelmezését.

* Fe-Pd alapt vékonyfilmekben hékezelések hatdsdra lejatsz6do
diffiziés folyamatok ¢és fazisatalakuldsok megismerése.
A kutatomunka célja volt megismerni, hogy Fe-Pt rendszernél
a rendezett fazis el6dllitasdra az irodalombdl ismert médszerek,
igy a rendszerhez adott kiilonb6z6 harmadik komponensek
és/vagy pufferrétegek alkalmazdsa milyen folyamatokat
indukdlnak és milyen szerkezetek kialakuldsat idézik eld
Fe-Pd mintdkban, elbsegitik-e a rendezett tetragondlis fazis
kialakuldsat ebben a rendszerben is.



3 Modszerek

Munkdm sordn egyendrami magnetronos porlasztdssal készitettem
termikusan novesztett Si/SiO, hordozoéra Si-Ge-Au multirétegeket,
valamint kiilonbozé Fe-Pd alapd vékonyfilmeket, melyeket
ezutan vakuumban hoékezeltem. A hdkezelések sordn lejatsz6déd
folyamatok megismeréséhez feltirtam a mintdk mélységi profiljait
mdsodlagos  semlegesrész  tomegspektrometridval ~ (SNMS),
és elvégeztem az intenzitds profilok Osszetétel profilld vald
konverzidjat, emellett  szerkezeti  vizsgalatokat  végeztem
rontgendiffrakciés moédszerrel (XRD). A Si-Ge-Au multirétegek
esetében elektronmikroszképos (TEM, STEM, TSEM) felvételek is
késziiltek, melyek altal tovabbi szerkezeti ismereteket szerezhettiink
a mintdkrol, valamint segitettek a folyamatok mélyebb megértésében.

4 Uj tudomanyos eredmények

[T1.1] Si-Ge-Au multirétegek vizsgalata sorin megmutattam, hogy a
rétegvastagsagatol fiiggden az Au eltérs viselkedést mutat. Mig kisebb
Au névleges rétegvastagsag (0.5 nm) esetén a 440°C hémérsékletii
hékezelések sordn az Au tilnyomoérészt szegregdl a vékonyfilm
felszinére, mikozben a film belsejében csak kevés kis méretd Au
kivélds marad, addig nagyobb névleges Au rétegvastagsdg (0.75 nm)
alkalmazdsa esetén az Au tobbnyire a réteg térfogatdban marad
kivalasok formdjaban és csak kismértékli Au szegregacié torténik. Ez
az eredmény eltér az irodalomban szereplé modellektdl, melyekben a
térfogatban megjelend Au kivélasokat feltételeztek.

A tézisponthoz kapcsolédé publikacio: C[1]

[T1.2] Megmutattam, hogy a Si-Ge-Au multirétegekben az
alkalmazott Au rétegvastagsidgok esetén az Au viselkedése fiiggetlen
a kiindulési Si és Ge rétegvastagsagoktol és ennek felhaszndldsaval



magyardzatot adtam az Au viselkedésére. Az Au rétegek a kis
nomindlis rétegvastagsagok (0.5 és 0.75 nm) miatt nem folytonosan
épiilnek a gyartas sordn, emiatt szigeteket képeznek a réteghatarokon.
A kisebb Au rétegvastagsiagok esetén (0.5 nm) ezen szigetek
nagy részének mérete nem éri el a nukledciés limitet, igy az Au
szigetek szegregicids forrdssd vdlnak. Abban az esetben viszont,
ha a kiinduldsi Au rétegvastagsdg nagyobb (0.75 nm), a szigetek
nagy részének mérete meghaladja a nukledcids limitet, és az Au
szigetek nukledciés magként viselkednek, ezaltal helyben keletkeznek
valamint novekednek Au kivalasok a réteg belsejében.

A tézisponthoz kapcsolddé publikacié: C[1]

[T2.1] Fe/Pd birétegek vizsgédlata soran megmutattam, hogy a
rendszerben alacsony hémérsékletli hékezelés hatdsdra mindkét
rétegsorrend esetén (SiOo/Fe/Pd és SiOo/Pd/Fe/Pd) FePds fazis
alakul ki, amely a SiOy/Pd/Fe/Pd szerkezeti minta esetében
hosszi idejli hékezelés utan rendezett lapcentralt kobos L1y fazist
alkot. Megmutattam, hogy Mo pufferréteg alkalmazdsa esetén
alacsony hémérsékletli hokezelés sordn a rendszerben az eredeti
birétegtol eltérden FePd fazis alakul ki, amely a SiO2/Mo/Pd/Fe/Pd
rétegsorrendi mintdban rendezett tetragondlis L1, szerkezetet alkot,
amely fazis mdr jelentSsen rovidebb idejli hdkezelés utdn megjelenik.

A tézisponthoz kapcsol6dé publikaciok: C[2],C[3]

[T2.2] Megmutattam, hogy a Fe-Pd rendszerhez Au koztes réteget
adva a hdkezelések sordn tovabbra is a FePd3 fézis alakul ki, amely
mindkét rétegsorrend esetén (SiOo/Fe/Au/Pd és SiOs/Pd/Au/Fe/Pd)
L1y rendezett szerkezetet alkot €s ez a rendezett fazis mar rovid
hokezelési id6 utdn 1étrejon. A koztes hékezelések sordn kialakul egy
AuPd szildrdoldat fazis, mely a hosszabb hékezelések soran eltiinik és
a végsé szerkezetben nincs jelen.

A tézisponthoz kapcsolddé publikacié: C[3]



[T2.3] Megvizsgédltam a Fe-Pd-Au rendszerben hdkezelések sordn
lejatsz6dé folyamatokat pufferréteg jelenlétében is. A vizsgalatok
eredményei alapjan megéllapitottam, hogy a Fe-Pd-Au rendszerben
Mo és W pufferrétegek alkalmazdsa esetén tovabbra is FePds fazis
alakul ki, amely egy rétegsorrend kivételével rendezett L1, szerkezetet
alkot, tehat az Au réteg kialakuld fazisra gyakorolt hatdsa er6sebb a
pufferrétegek hatdsaval szemben a rendszerben.

A tézisponthoz kapcsolddé publikacid: C[3]

[T2.4] Megmutattam, hogy a Fe-Pd rendszerhez Ag koztes réteget
adva a biréteg szerkezettel ellentétben mindkét rétegsorrend
esetében  (SiOo/Fe/Ag/Pd  és  SiOo/Pd/Ag/Fe/Pd)  rendezett
tetragondlis L1o-FePd fazis alakul Kki. A rendezettség a
SiO0o/Pd/Ag/Fe/Pd mintdban csak kissé magasabb hdmérsékleti
hékezelés utdn jelenik meg és csak kismértékdi. A rendszerben
hékezelések hatdsdra egy AgPd szilardoldat fazis is 1étrejon, mely az
AuPd fazissal ellentétben a végiil kialakuld szerkezetben is jelen van.
A tézisponthoz kapcsolddé publikacid: C[2]

[T2.5] Szemcsehatar diffazié kovetkeztében torténs szemcsehatar
elmozduldsi jelenségekkel (DIGM, GBDIREAC) magyardzatot
adtam a Fe-Pd rendszerben alacsony homérsékleteken bekovetkezd
diffiziés keveredésre, valamint a lejatsz6dé fazisatalakuldsokra. A
kialakul6 fazisok kiilonbozGségét a mintdk eltérd texturdjara és
fesziiltségdllapotdra vezettem vissza.

A tézisponthoz kapcsolédé publikacidk: C[2],C[3]
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1 Introduction

Investigation of diffusion processes and solid state reactions in thin
films is one of the most researched areas of nowadays materials
science.  These investigations do not only provide important
information for fundamental science but there is also widespread
technical application of these materials. They are used for example in
solar cell technology, semiconductor industry, information technology,
battery industry, and they are also used for different coatings in
different applications. The processes in the thin films play important
role during the formation of new materials and can also influence the
operating properties of the devices. Therefore, using the results of
the researches makes it possible to develop new, long-life, and more
efficient devices. And it can be also possible to optimize the properties
of these devices for specific applications.

Utilizing waste energy and alternative source of energy are
becoming increasingly important nowadays. A possible solution
for waste energy utilization is the application of thermoelectric
generators (TEG). TEGs can transform heat directly to electric
power via the Seebeck effect. The efficiency of the transformation
is characterized by the figure of merit (Z7). In order to
producing more effectively operating and also widespread used
devices, materials characterized by appropriately high ZT" values are
needed. A well-known thermoelectric material is the crystalline Si-Ge
system. There are many publications reporting on the favourable
thermoelectric properties of this system. However, the currently
available results are difficult to reproduce. It still needs more
investigations to explain what is the structural origin of the favourable
thermoelectric properties and how can these structural properties be
tuned in the material.

Materials characterized by high magnetic anisotropy, high
coercive field, high saturation magnetization and good corrosion



resistance are appropriate for different technical applications; e.g. they
can be utilized for permanent magnetic applications, magnetic
recording or spintronics. The (from application point of view) ideal
properties of these materials are usually related to the presence of
certain phases. Example for such systems are Fe-Pt, Fe-Pd, Co-Pt
and Fe-Ni, in which the favourable magnetic properties are related to
the presence of ordered L1y phase. From the list above Fe-Pd is the
most researched but the Fe-Pd also exhibits similarly good magnetic
properties and at the same time the production of Fe-Pd is more cost
effective compared to the Fe-Pt. Because of this investigation of the
Fe-Pd system is also an interesting research field and with the results
obtained during investigations we can answer important questions.

2 Objective

During my doctoral research I have prepared and investigated thin
films of different composition and structure. The aim was to study and
understand the diffusion processes and phase transformations in thin
films. Besides these a further goal was to understand the influence of
different parameters (e.g. film thickness, annealing temperatures and
time, additional components) on the processes. During the research I
have performed investigations on Si-Ge-Au and Fe-Pd thin films with
the following aim:

 Study and understand the role of Au in Si-Ge-Au multilayered
thin films; i.e. in what structure the Au appears in the
system after annealing and what is the depth distribution of
it. Previously published results always showed that the good
thermoelectric properties of the system are connected to the
presence of Au precipitates. Altough these studies always
assumed Au-rich volume, the thermoelectric properties did
not improved in every case. Therefore clarifying the factors



determining the formation of the thermoelectrically favourable
Au precipitates in the system needs more investigation. Thus
the results collected during the investigation can help us in the
interpretation of previously published results.

* Investigate the diffusion processes and phase transformations in
Fe-Pd based thin films during low temperature annealings. The
aim of the research was to investigate how the methods such as
addition of third components and/or buffer layers, successfully
used in the Fe-Pt system for forming the ordered phase, work in
the Fe-Pd system. We aimed to investigate and understand the
underlying processes and whether they promote the formation
of the ordered tetragonal FePd phase.

3 Methods

During the research I have fabricated Si-Ge-Au multilayers
and different Fe-Pd based thin films on thermally oxidized
Si/Si0Oy substrates by DC magnetron sputtering. After deposition
the samples were annealed in vacuum. To study the processes took
place during annealings samples were characterized by composition
depth profiling using Secondary Neutral Mass Spectrometry (SNMS).
I have converted the intensity profiles into composition profiles.
I have also studied the structural properties of the films via
X-Ray Diffraction (XRD). In case of Si-Ge-Au films electron
microscopy (TEM, STEM, TSEM) imaging was also performed which
gave further structural information about the samples and also helped
us in a deeper understanding of the processes.



4 New scientific results

[T1.1] I have shown during the investigation of Si-Ge-Au multilayers
that the Au behaves differently depending on its layer thickness.
While in case of smaller nominal Au layer thickness (0.5 nm) the Au
segregates to the surface of the thin film during annealing at 440°C,
with only a few small Au precipitates remaining in the volume of the
film, in case of the sample with thicker Au layers (0.75 nm) the Au
remains mostly in the volume of the film forming local precipitations
and only minor Au segregation occurs. This result differs from
assumptions of Au precipitates in the volume found in the literature.

Publication connected to this thesis point: C[1]

[T1.2] My results have shown that in Si-Ge-Au multilayers the
behaviour of the Au is practically independent from the individual
layer thicknesses of the Si and Ge layers and based on this I interpreted
the behaviour of Au. Because of the small nominal individual layer
thicknesses (0.5 and 0.75 nm) the Au layers are not continuous after
deposition and they form clusters at the interfaces. In case of smaller
Au thickness (0.5 nm) the size most of these islands does not reach
the nucleation limit therefore the Au islands dissolve and become a
source of segregation. In contrast to this in case of thicker nominal
Au layers (0.75 nm) the probability that the size of the formed clusters
is above of the nucleation limit is higher and this way the Au islands
become nucleation seeds and local nucleation and growth occur in the
volume of the film.

Publication connected to this thesis point: C[1]

[T2.1] I have shown that in Fe/Pd bilayers low temperature annealing
results in the formation the FePds phase in case of both stacking
order (SiO2/Fe/Pd and SiOo/Pd/Fe/Pd). The phase has L1, face
centered cubic ordered structure in case of sample SiOs/Pd/Fe/Pd.
I have shown that applying Mo buffer layer to the Fe/Pd bilayer



samples results in the formation of FePd phase during low temperature
annealing. In case of sample SiO2/Mo/Pd/Fe/Pd the phase has ordered
tetragonal L1 strucure and the ordering is already visible even after
significantly shorter annealing time.

Publications connected to this thesis point: C[2],C[3]

[T2.2] T have shown that adding a Au intermediate layer to the
Fe-Pd system still results in the formation of FePds; phase during
annealings which has L1y ordered strucutre in case of both stacking
order (SiOy/Fe/Au/Pd and SiO./Pd/Au/Fe/Pd). The ordered phase
appears after even short annealing. During intermediate annealings
a AuPd solid solution phase forms which disappears during the longer
annealings and does not appear in the final structure.

Publication connected to this thesis point: C[3]

[T2.3] I have also investigated the processes in Fe-Au-Pd system in
the presence of buffer layer. Based on the results I have concluded
that after applying Mo and W underlayers in the Fe-Au-Pd system the
FePds phase keeps forming which has L1, ordered structure except
for one stacking order. So the effect of the Au layer on the forming
phase is dominant over the effect of the buffer layers.

Publication connected to this thesis point: C[3]

[T2.4] I have shown that adding a Ag intermediate layer to the Fe-Pd
system results in the formation of L1y-FePd phase for both stacking
order (SiO2/Fe/Ag/Pd and SiO2/Pd/Ag/Fe/Pd) contrary to the bilayer
structure. In case of SiOo/Pd/Ag/Fe/Pd the ordering is minor and
appears only after slightly higher temperature annealing. During the
annealings a AgPd solid solution phase also forms which contrary to
the AuPd phase remains in the final structure of the system.

Publication connected to this thesis point: C[2]



[T2.5] T have interpreted the diffusion processes and phase
transformations in the Fe-Pd system at low temperatures with diffusion
induced grain boundary motion processes (DIGM, GBDIREAC).
I have explained the different forming phases with the different texture
and different stress states of the samples.

Publication connected to this thesis point: C[2],C[3]
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