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1. Bevezetés és célkitlizés 1

1. Bevezetés és célkitiizés

A modern anyagtudomédny egyik élvonalba tartozd kutatdsi teriilete a
vékonyfilmekben és kristdlyos anyagokban lejatsz6dd szildrdtestreakcidk és
difftzids folyamatok vizsgalata. A vizsgalatok soran szerzett ismeretek hasznosak
mind alapkutatds, mind alkalmazds szempontjdbol.  Alapkutatdsi oldalrél
fontos és érdekes kérdéseket vdlaszolhatunk meg, melyek hozzdsegithetnek a
jelenségek mélyebb megértéséhez, ezzel egyidében pedig a szilardtestreakciok és
diffiziés folyamatok a gyakorlati alkalmazdsban is jelen vannak a legegyszeriibb
hétk6znapi eszkozokt6l a csicstechnologids alkalmazdsokig. Amellett, hogy
kiemelt szerepet jitszanak a miiszaki alkalmazdsra szdnt anyagok kialakitisa
sordn, az eszk6zok miikodési tulajdonsdgait, igy a miikodési stabilitdst, valamint
az eszkoz élettartamat is befolydsoljak. A vékonyfilmek technol6giai alkalmazéasa
rendkiviil széleskorti, alkalmazzdk &ket tobbek kozott napelemekben [1-3],
orvostudomdnyban  bioszenzorokban [4],  inform4ciés  technolégidban
adattarolasra [5-7], a félvezetSiparban [8], akkumulatortechnikdban [9, 10],
tirtechnikdban [11], LED technolégidban [12], kiilonb6z6 funkcidkat ellatd
bevonatokként, példdul ablakiivegeken [13], antireflektiv bevonatokként
kijelz6kon [14] és optikai lencséken [15], vidgdeszkdzok nagykeménységil
vizéllé bevonataként [16] és a modern élet szdmtalan egyéb teriiletén. Tehat
a vékonyfilmekben lejatsz6d6 folyamatok megismerése nemcsak kutatdsi
szempontbdl fontos, hanem mivel az ismeretek birtokdban lehetdség nyilik eddig
nem hasznélt technoldgiai alkalmazésokra, illetve 4j, az eddigieknél hatékonyabb,
stabilabban mitikodé és hosszabb élettartami eszkozok fejlesztésére is, ezért
elengedhetetlen a hétkoznapi életiink, az ipar, illetve a technoldgia folyamatos

fejlodése 4ltal timasztott igények kielégitéséhez is.

Doktori munkam sorédn kiilonbozé 6sszetételd és szerkezetl vékonyfilmekben
hékezelések hatdsidra bekovetkezd fazis- és szerkezetitalakuldsokat vizsgdltam
kiilonb6z6 anyagvizsgalati moddszerek alkalmazdsaval. A kisérleteket a
Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszék és az Atommagkutatd Intézet
kozos anyagtudomdnyi és feliiletfizikai laboratériumédban végeztem. A
dolgozatban Si-Ge-Au és Fe-Pd vékonyrétegekben hokezelések hatdsara
lejatsz6dd folyamatokat mutatok be, melyeket elsGsorban rontgendiftfrakcids

szerkezeti vizsgalatokkal, valamint mélységi Osszetétel profilok feltarasaval



kovettem nyomon. A vizsgalatok els6dleges célja a vékonyfilmekben végbemend
fazisitalakuldsok, valamint a lejatsz6dé diffizids jelenségek megismerése és
megértése volt. A kutatdbmunka célja volt tovabbd, hogy megértsiikk egyes
tényez6k, mint példdul az alkalmazott hékezelési homérsékletek és iddk, a
rendszerekhez adott komponensek, az egyes rétegvastagsdgok és rétegsorrendek,
illetve bizonyos pufferrétegek alkalmazdsa egyrészt milyen folyamatokat
indukalnak, masrészt hogyan befolydsoljdk a lejatsz6dé folyamatokat.

A dolgozatban az irodalmi el6zmények, elméleti hattér és az alkalmazott
kisérleti mobdszerek ismertetése utdn el6szor a  Si-Ge-Au rendszer
vizsgdlata sordn kapott eredményeket mutatom be. Az irodalombdl
ismert, hogy a Si-Ge rendszerhez adott Au hatdssal lehet a rendszer
termoelektromos tulajdonsdgaira, azonban az ebben jatszott szerepe nem
teljesen tisztdzott (2.1. fejezet). A kordbbi kutatdsok sordn megmutattik, hogy
a SiGeAu vékonyfilmek termoelektromos tulajdonsagai gyakran kedvez&bbek a
tombi anyagéndl és ez Osszefiiggésben allhat a rendszert jellemz6 szerkezeti és
kristalytani tulajdonsdgokkal, igy példaul bizonyos esetekben a térfogatban
jelenlévé nanokristidlyok jelenlétére vezethetd vissza. Azonban tovébbi
vizsgdlatokra van sziikség annak érdekben, hogy megértsiik, mi pontosan az Au,
illetve az azt jellemz6 szerkezeti és kristdlytani tulajdonsagok termoelektromos
paraméterekre gyakorolt hatdsa. Az irodalomban nem tisztdzott, hogy pontosan
milyen tényezdk hatdrozzdk meg az Au viselkedését, és mely tényezdktol
fugg, hogy az Au a termoelektromos tulajdonsidgok szempontjabdl kedvezd
szerkezetben van-e jelen a rendszerben.

A doktori munkdm sordn a rendszeren végzett kisérletek elsddleges célja
volt megismerni és megérteni, hogy a Si-Ge rendszerhez adott Au hogyan
viselkedik, azaz a hdkezelések utin milyen formdban van jelen, milyen a
mélységi eloszldsa a filmben, valamint, hogy milyen tényezdk hatarozzak meg
ezen viselkedését. A témadval kapcsolatos korabbi irodalmi modellekben Au-ban
gazdag térfogatot feltételeztek, igy a dolgozatban bemutatott vizsgilatok sordn
szerzett inform4cidk segithetnek a kordbbi irodalmi eredmények értelmezésében.
A vizsgdlatokhoz Si-Ge-Au multiréteg mintdkat készitettem magnetronos
porlasztassal, melyeket ezutdn vdkuumban hékezeltem, majd ionbombazdson

alapulé mélységi profilozdssal, rontgendiffrakciéval és elektronmikroszkdpidval
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vizsgaltam a benniik lejatsz6d6 folyamatokat és a kialakuld szerkezetet, ezdltal
véalaszt keresve arra, hogyan viselkedik a rendszerhez adott Au.

A dolgozat kovetkezd szakaszdban a maégneses Fe-Pd rendszeren kapott
kisérleti eredményeket ismertetem. Az irodalombdl ismert, hogy az alkalmazasok
szdmdra idedlis mégneses tulajdonsdgok bizonyos fazisok jelenlétéhez kothet6k
az anyagban (2.2. fejezet). A mdgneses anyagcsalddok koziil a Fe-Pt a
legaktivabban kutatott, ugyanakkor a Fe-Pd rendszer szintén kedvezd magneses
tulajdonsdgokkal rendelkezik és emellett az el6allitisa koltséghatékonyabb a
Fe-Pt rendszerhez képest, ezaltal fontos és érdekes kutatdsi teriilet a Fe-Pd
rendszerben kialakul6 f4zisok, valamint a kialakuldsuk koriilményeinek vizsgalata.
A Fe-Pt rendszerben tobb modszer is ismert az alkalmazasok szempontjabol
idedlis rendezett tetragondlis L1g fazis kialakitdsara. Lehetséges példdul bi- és
multirétegek hdkezelésével, pufferrétegek alkalmazdsaval, ezek mellett pedig
a rendszerhez adott harmadik komponens is elOsegitheti a rendezett fézis
kialakuldsat (2.2. fejezet). Nem ismert részletesen, hogy ezek a mddszerek a
Fe-Pd rendszer esetében milyen fazisok kialakuldsat segitik eld, és alkalmazasuk
mellett 1étrejon-e a rendszerben a rendezett L1 fazis. Mivel a Fe és Pd anyagoknak
tobb intermetallikus fazisa is 1étezik, ezért érdekes kérdés, hogy a fent felsorolt
modszerek alkalmazasa ennél a rendszernél mely fazisok kialakuldsat segitik eld,
a tetragonélis FePd vagy a kobos FePdj fazis jon-e 1étre. Illetve, hogy mutatnak-e
rendezettséget ezek a fazisok, vagy a rendezetlen Al szerkezet alakul ki.

A doktori kutatdmunkdm célja volt megvizsgdlni és megismerni, hogy a
fent felsorolt, a Fe-Pt rendszernél a rendezett fazis el6allitasara sikeresen
alkalmazott mddszerek milyen folyamatokat indukdlnak és milyen szerkezetek
kialakuldsit idézik el6 Fe-Pd mintdkban, el6idézik-e a rendezett tetragondlis
fazis kialakuldsat ebben a rendszerben is, illetve befolydsoljdk-e a kialakuldshoz
szitkséges hdomérsékletet. Ennek érdekében elszor magnetronos porlasztassal
levalasztott FePd biréteg mintdkat vizsgaltam. Ezutdn FeAgPd és FeAuPd triréteg
mintdkat készitettem olyan médon, hogy a réteglevélasztds sordn 6ndll6 rétegként
Ag-t majd Au-t adtam harmadik komponensként a FePd mintdkhoz. Végezetiil a
biréteg, valamint az Au-t tartalmazé triréteg mintdkhoz Mo és W pufferrétegeket
adtam a mintakészités sordn. Az elkésziilt mintdkat a gyartds utdn minden esetben

alacsony hémérsékleten hdkezeltem vdkuumban. A filmekben a hdkezelések



hatdsdra bekovetkezd folyamatokat és szerkezeti véltozdsokat minden esetben
rontgendiffrakcival és mélységi profilok feltdrdsdval kovettem nyomon.
Végezetiil, a dolgozat lezar6é szakaszaban Osszefoglalom mind magyar, mind

angol nyelven a kapott eredményeket és ismertetem a tézispontokat.
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2. Irodalmi el6zmények

2.1. Termoelektromos anyagok

Az energia-ijrahasznositds és az alternativ energiaforrdsok egyre fontosabb
szerepet toltenek be napjainkban, hiszen a modern élet minden teriiletén,
a csudcstechnoldgidtdl a hétkoznapi életiinkig olyan eszkozoket haszndlunk,
melyek miikodtetéséhez sziikséges energiaigény folyamatosan novekszik, ezzel
egyidében pedig folyamatosan né az igény a minél kornyezetkimélGbb,
fosszilis iizemanyag-mentes energiaforrasokra. Egy lehetséges megoldés
a hulladékenergia-ijrahasznositdsra olyan eszkozok alkalmazdsa, melyek a
miikodés soran keletkezd veszteséghdt elektromos energidava képesek alakitani.
Azokat az eszkozoket, amelyek a hét kozvetleniil elektromos energidva alakitjak
at a Seebeck-effektus révén, termoelektromos generdtoroknak (TEG) nevezziik.
Az energiaatalakitas hatasfokat a ZT josagi tényezd jellemzi, mely matematikai

alakban a kovetkezdképp irhaté:

_SZO'T
Tk

ZT

ahol § a Seebeck-egyiitthatd, o az elektromos vezetSképesség, k pedig a
hévezetési egyiitthaté. A kifejezés szamlalGjaban taldlhaté S2o- mennyiséget
teljesitménytényezdnek is szokds nevezni.

A  tudomdny fejlédésével a TEG-ek alkalmazdsa  széleskorben
megvaldsithatévd vdlhat, hiszen wjrahasznosithaté héenergia (tin. hulladékhd)
rendkiviil sok rendszerben keletkezik, igy példdul jarm@ivekben, elektronikus
eszkozokben (mobiltelefonokban, integralt aramkorokben szamitégépekben), zart
létesitményekben, s6t még az emberi testben is (in-vivo alkalmazdsok). Emellett
ezek az eszkdzok egyszerliek, viszonylag gyorsan el6dllithatok, olcsék, nincsenek
mozgo alkatrészeik, csendesek €s nincs sziikség iizemanyagra a miikodtetésiikhoz.
Emiatt a termoelektromos alkalmazdsokra szant anyagok vizsgdlata napjaink
tudomdanyanak aktivan kutatott teriilete, hiszen igéretes lehetdséget kindlhatnak
energia-tjrahasznositasra [17-19]. J6 termoelektromos tulajdonsdgokkal
rendelkezé anyagok anyagok tobbek kozott bizonyos oxidok [20-23] és
szilicidek [24,25].
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A jelenlegi  alkalmazdsokban  elérhetd6 Z7T  érték  valamivel
magasabb, mint 2 [26], de a széleskor felhaszndlds megkivdnja ezen érték
novekedését. A josigi tényezd novelésére tobb mddszert is fejlesztettek,
azonban ez nem egyszer feladat, hiszen ahhoz, hogy ZT értéke ndjon, a
Seebeck-egyiitthatd és a vezet6képesség novelése mellett alacsonyan kell tartani
a rendszer hdvezetd képességét. Mivel ezek a mennyiségek tobbnyire csatoltak
és egy adott rendszeren beliill egymdst kompenzdlva viltoznak, ezért komoly
tudomdanyos kihivast jelent olyan anyagok létrehozdsa, melyekben egymastol
fiiggetleniil hangolhatdk ezek a paraméterek.

Egy jol ismert termoelektromos anyag a magas homérsékleten is alkalmazhat6
Si-Ge rendszer [24,27,28], amit példaul tirszonddkban is hasznaltak radioizotépos
termoelektromos generatorként [29]. A Si-Ge rendszer esetében szdmos kisérleti
eredmény sziiletett, melyekben tanulmanyoztdk a rendszer termoelektromos
tulajdonsagait, valamint, hogy hogyan névelhetd a ZT érték. Szintén
érdekes kérdés, hogy a rendszerre jellemzd kiilonbozd szerkezeti paraméterek
(pl.  kristdlytani tulajdonsidgok) hogyan befolyasoljdk a termoelektromos
tulajdonsdgokat. Okamoto és munkatdrsai példaul megmutattdk, hogy a SiGeAu
vékonyfilmeket a tombi értéknél magasabb Seebeck-egyiitthaté jellemzi és
eredményeikben a teljesitménytényez6 nagysaga dsszefiiggott a rendszert jellemzé
szemcsemérettel [30]. Mivel az alkalmazds szempontjabdl a legfontosabb cél
a josagi tényezd novelése, ezért szdmos moddszert fejlesztettek, amelyek 4ltal
javithaték az anyag termoelektromos paraméterei. A SiGe rendszerben a
ZT értéket példaul novelni tudtdk azaltal, hogy a SiGe nanottvozet matrixba
SiC nanorészecskéket juttattak [31]. A termoelektromos tulajdonsdganak
javitdsa érdekében mesterségesen készitett SiGe szuperrdcsszerkezet esetén azt
tapasztaltdk, hogy bar hékezelés hatdsara a szerkezet Osszeomlik, a rendszerre
jellemzd termoelektromos teljesitmény a szerkezet 6sszeomldsa utan is szokatlanul
magas maradt [32]. Takiguchi és munkatdrsai megmutattdk, hogy mesterségesen
készitett Si/AuGe szuperrdcs hékezelése sordn SiGe nanokristdlyok alakulnak ki,
illetve magas termoelektromos teljesitmény jellemzi a rendszert. Eredményeikben
azt feltételezték, hogy a kedvezd termoelektromos tulajdonsdgok forrdsa nem
a szuperracs, hanem a hoékezelések sordn kialakulé nanokristidlyok, melyek
kvantumpéttyokként viselkedtek [33].
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Mivel a Si-Ge-Au szuperrdcs kordbban érdekesnek bizonyult, hiszen
j6 termoelektromos tulajdonsdgokat mutatott, tovabbi kisérleteket végeztek
egyszer Si-Au bindris rendszeren. Az eredmények megmutattdk, hogy
a megfelel6 termoelektromos tulajdonsdgok kialakuldsa kapcsolatban all a
nanokristilyok atmérdjével, illetve egymdshoz mért tiavolsagdval [34]. A
szerkezeti jellemzdkkel vald Osszefiiggés tekintetében szintén érdekes kisérleti
eredmény, hogy azokban a hékezelt SiGe multiréteg rendszerekben, ahol
amorf fazis és nanokristilyok egyszerre vannak jelen, a Seebeck-egyiitthat6
novekedését tapasztaltdk [35, 36]. A Seebeck-egyiitthaté nodvelése mellett a
jOsagi tényezd dgy is javithatd, ha a rendszer hdvezetési képességét csokkentjiik.
SiGeAu vékonyfilmekben a « értékét csokkenteni tudtdk hdkezelések sordn,
és a csokkenést az elegend6en magas hokezelési ciklusszam sordn keletkez6
nanokristalyoknak tulajdonitottdk [37]. Szintén a SiGeAu vékonyfilm rendszerben
azt tapasztaltik, hogy a hdvezetési képesség kb. 5%-a volt a tombi anyagénak [38].
MBE mddszerrel készitett nanoszemcsés SiGeAu filmekben a hdkezelések
hatdsdra egyszerre volt jelen az amorf fazis és a nanokristilyok, a minta
ekkor alacsony hévezetési egyiitthatéval rendelkezett, viszont ezzel egyid6ben a
Seebeck-koefficiens nem volt elegendéen nagy [39]. Tobb kordbbi eredmény is
megmutatta, hogy a nanoszerkezetekben fellépd fononszéras csokkenteni tudja az
anyag hévezet6 képességét, mikozben a Seebeck-egyiitthatd és a vezetSképesség
nem véltozik [40—44], ezéltal tovabbi lehet6séget kindlva a ZT novelésére. Sakane
és munkatarsai a Seebeck-egyiitthaté és az elektromos vezetSképesség egyiittes
novelésével novelni tudtdk a ZT értéket [45], ugyanez a kutatécsoport érte el az
irodalomban eddig ismert legnagyobb josagi tényezot [46].

A témadban tehdt tobb igéretes kutatdsi eredmény is sziiletett, azonban ezek a
rendszerek egyeldre nehezen reprodukélhaték és tovabbi kutatdst igényel, hogy
igazolast nyerjen, hogy pontosan mire vezethet6k vissza a benniik megjelend
kedvezd termoelektromos tulajdonsdgok. A TEG alkalmazdsokra szadnt anyagok
teriiletén szdmos vizsgélat zajlott és zajlik, azonban a kordbbi eredmények
ismeretében még mindig sok érdekes kérdés és kihivds 4ll fenn ezeknek
az anyagoknak az elddllitdsaval, valamint a tulajdonsidgaik optimalizalasaval

kapcsolatban.
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2.2. Magneses vékonyfilmek

A tudomdny szadmdra az alapkutatdsi kérdések megvalaszoldsa mellett a
gyakorlati alkalmazdsok szempontjabdl is igen érdekesek azok a madagneses
anyagok, melyeket nagy magnetokristdlyos anizotrdpia jellemez, nagy a telitési
magnesezettségiik és a koercitiv teriik, illetve korrézidélléak. Ezen tulajdonsdgok
révén ezek az anyagok alkalmasak lehetnek tobbek kozott erGs permanens
magneses alkalmazasokra, magneses adattdrolasra és spintronikai felhasznalasra
is [47-51]. Az anyagok mdgneses tulajdonsédgait — igy a fent felsorolt jellemzdket
is —minden esetben bizonyos fazisok jelenléte hatdrozza meg. Ilyen, alkalmazdsok
szamara is kedvez6 magneses tulajdonsagokkal rendelkezé anyagok tobbek kozott
a Fe-Pt, Fe-Pd, Co-Pt, Co-Pd, valamint Fe-Ni anyagcsalddok, melyekben a
felhasznélds szempontjabdl elényos jellemzSk megléte a rendezett lapcentrélt
tetragonalis L1 fazishoz kothetd. A fent felsoroltak koziil a Fe-Pt a legaktivabban
kutatott anyagcsaldd, melyben tobbféle mddszert is kidolgoztak a rendezett fazis
kialakitasdra, valamint vizsgaltak a kialakulds koriilményeit az egyes modszerek
alkalmazdsa soran.

Vékonyrétegek esetében a fizisok, igy a rendezett fizis kialakuldsa és a
kialakulas koriilményei eltéréek lehetnek a tombi esethez képest. A rendezett fazis
létrehozdsdra egy lehetséges mdd a vékonyfilmek magas hdmérsékletti h6kezelése.
A mintdk gydrtdsa sordn dltaldban a rendezetlen lapcentrilt kobos Al fazis jon
létre, majd a hokezelések hatdsdra bekovetkezd fazisatalakuldsok sordn alakul ki
a rendezett L1¢ fazis diffiziés folyamatok révén [52-55]. Egy maésik lehetséges
moéd a rendezett fazis kialakitdsara, ha jol megvdalasztott, esetleg fiitott hordozdra
torténik a réteglevilasztds [S6-60]. Fe/Pt és Fe/Ag/Pt bi- és trirétegek esetén
példaul megmutattdk, hogy ha a hordoz6 Al,O3, akkor az utélagos hékezelések
soran alacsonyabb hémérsékleten megtorténik a kémiai rendez6dés, mint MgO
és SrTiO3 hordozok esetén [61]. Fontos szerepe lehet a hordoz6é megvalasztisa
mellett az alkalmazott pufferrétegnek is [62-66]. Megmutattdk példaul, hogy
MgO hordozéra levalasztott FePt multiréteg esetén a rendezett fizis 1étrehozdsa
az anyagok olvaddspontjdhoz képest alacsony homérsékleten lehetséges FeAl
és MgO pufferrétegek alkalmazdsa mellett [67]. Szintén befolydsolhatja a
fazisatalakuldsokat a h6kezelési kozeg. A rendezett L1p-FePt fazis eldéllitadsara
jol bevélt méd, ha vakuumban hdkezelik a rétegeket, azonban szdmos kisérleti

eredmény sziiletett abban a témaban, hogy milyen hatdst gyakorol a hékezelési
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kozeg megvélasztisa a fazisatalakuldsokra, valamint a 1étrejovd fazis kristalytani
tulajdonségaira [68,69]. A hbékezelés mellett a réteglevalasztds sordn a kamrdban
jelenlévd gazok is befolyasoljak a kialakul6 fazisokat [70,71].

Mig az el6z6ekben bemutatott lehetoségek sordn a rendezett fazis
kialakuldsdhoz tobbnyire magas homérsékleti hdkezelésekre van sziikség, addig
az ipari alkalmazdsra szdnt anyagok esetében fontos szempont, hogy az el6allitds
minél alacsonyabb hémérsékleten meg tudjon valdsulni, emellett szintén fontos,
hogy a kristalytani orientaciot, valamint a szemcseméretet is kontrollalni lehessen.
Ennek megvaldsitasara tovabbi eljardsokat dolgoztak ki. Egy jol bevalt mddszer
az alacsonyabb homérsékleten torténd rendez&dés elérésére, ha a rendszerhez
harmadik komponenst adunk. Vékonyrétegek esetén a harmadik komponens
hozzdaddsara egy lehetséges mddszer, ha 6nallé rétegként adjak a rendszerhez,
majd hékezelések sordn, diffizié révén keveredik a f6 komponensekkel. Gyakran
alkalmazott harmadik komponens tobbek kozott a Cu [72-75], az Ag [76-79] és az
Au [80,81]. A kutatasi eredmények alapjan a kiilonb6z6 harmadik komponensek
mas-mds szerepet toltenek be a végiil kialakulé fazisokban. Abban az esetben,
ha a FePt rendszerhez Cu-t adtak harmadik komponensként, FePtCu fézis jott
1étre, melyben a Cu atomok a Fe alrdcson helyezkedtek el [74, 80, 82]. Korabbi
kisérletek soran azt tapasztaltdk, hogy Ag-t adva harmadik komponensként a
FePt rendszerhez, a hdkezelések sordn elébb AgPt fazis jott létre, majd ebbdl
a fazisbdl energetikai okok miatt a Pt a Fe rétegbe diffundélt, igy kialakitva
az L1g-FePt fazist, mely nem tartalmazott Ag atomokat. Az Ag réteg (amely
szemcsehatdraiban Pt és Fe volt) pedig a Pt réteg eredeti helyére ,,vandorolt” [83].
A Cu atomokkal ellentétben tehdt az Ag nincs jelen a kialakul6 fazis rdcsdban. Az
Au hasonlé viselkedést mutat, mint az Ag, azaz nincs jelen a FePt rdcsban [80,81].

Bar a Fe-Pt a legaktivabban kutatott anyagcsaldd ebben a témdéban, szintén
érdekes és fontos az alkalmazdsok szempontjabol hasonléan jé magneses
tulajdonsdgokkal rendelkez6 Fe-Pd rendszer, melynek a Fe-Pt-hoz képest
alacsonyabb az eldéllitasi koltsége. A rendezett tetragondlis fazis kialakitdsdra a
Fe-Pd esetében is egy lehetséges mod a hdkezelés, példaul kétalkotds rendszerben
550°C-on kialakithaté az L1, fazis [84]. A Fe-Pt-hoz hasonléan ebben az
esetben is létre lehet hozni a rendezett fazist multirétegek fiitott hordozoéra
torténé levdlasztasdval [85]. FexPd;_x filmek vizsgdlata sordn megmutattik,

hogy hokezelés hatdsira a Pd-ban gazdag mintdban Al fazis alakult ki és a
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mintat lagymdagneses tulajdonsdgok jellemezték, mig a Fe-ban gazdag filmekben
L1y fazis jelent meg [86]. Tobb kisérleti eredmény is megmutatta, hogy
fitott hordozdra levalasztott Fe/Pd birétegek utdlagos hdkezelése soran is
megjelenik rendezett fazis [87, 88]. Szintén fiitétt MgO hordozéra levalasztott
FePd otvozet filmben a réteglevilasztds sordn Al fézis nétt, amely 600°C-os
hékezelés hatdsdra L1y fazissd alakult [89]. Végeztek vizsgédlatokat annak
érdekében is, hogy megértsék, hogyan fiiggnek a végbemend fazisatalakuldsok
a rétegek vastagsagatol és megéllapitottak, hogy a vastagabb rétegben konnyebben
létrejott a tetragondlis rendezett fazis [90]. A rendszerhez adott harmadik
komponens a Fe-Pt-hoz hasonléan ebben az esetben is elGsegitheti a rendezett
fazis kialakuldsat [91-93]. Cu/Fe/Pd multirétegekben azt tapasztaltdk, hogy a
Cu jelenléte erdsen befolyasolta a rendez&dést az utélagos hékezelések sordn és
a rendszer magneses tulajdonsagai fliggtek a minta Cu tartalmatdl [94]. A FePd
rendszerhez adott koztes Ag réteg elGsegiti az L1 fazis kialakuldsat az Ag réteg
vastagsagatol fiiggetlenil [95]. Zhang és munkatarsai megmutattdk, hogy FePd
otvozet vékonyfilmeken alkalmazott Ag feddréteg felgyorsitotta az fcc — fet
fazisatalakulast [96].

A hordozé mellett a megfelel6en kivalasztott pufferréteg szintén el6segitheti
a rendezett fazis kialakuldsat [97,98]. Ag pufferréteg alkalmazéasa soran példaul
jelentdsen csokkent a rendezddéshez sziikséges hdmérséklet [99].

A magneses alkalmazdsokra szant anyagcsalddok esetében a kordbbi kisérletek
sordn tobb mddszert is fejlesztettek a rendezett fazis kialakitdsdra, valamint
a fazisatalakuldsokhoz sziikséges hémérséklet csokkentésére, emellett azonban
ezek az anyagok tovédbbra is érdekes kutatdsi teriiletet jelentenek, vizsgédlatuk
sordn tovabbi fontos és érdekes kérdések vilaszolhatok meg az egyes atomi
szinten lejatsz6dé folyamatokkal, valamint bizonyos szerkezeti tényezdk ezen

folyamatokban betoltott szerepével kapcsolatban.
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3. Elméleti hattér

3.1. Diffazio

A kristdlyos szilardtesteket hosszatavid térbeli rendezettség jellemzi. A
periodikusan elhelyezkedd racspontokban az atomok folyamatos lokélis rezgésben
vannak, melyet a rendszer energidja hatdroz meg. A termikus fluktudcidk és
egyéb kiilsé hajtéer6k hatdsdra az atomok elegendd energidra tehetnek szert
ahhoz, hogy kotéseiket felbontsdk, igy kiszakadhatnak az eredeti helyiikrdl
és masik racspontra keriilhetnek. Ezen feltételek mellett megvalésulé haladé
mozgdst diffizidnak nevezziik. Szildrdtestekben a difftiziés mozgés tobbféle atomi
szinti mechanizmus sordn valésulhat meg, igy példaul kicserél6déssel, direkt
vagy indirekt intersticidlis mozgéssal, gyfirli, vagy vakancia mechanizmussal,
melyekhez a rdcsban kristdlyhibdk megléte sziikséges. A redlis kristdlyok
minden esetben tartalmaznak hibdkat (termikus hibdk, ponthibdk, vagy magasabb
dimenziékban diszlokacidk, szemcsehatarok, stb), melyek lehet6vé teszik a haladé
mozgast.

A termodinamikai folyamatok valamilyen hajtéerd hatdsdra jonnek létre
minden rendszerben, igy a szildrdtestekben is. Bdrmely transzportjelenség
(iranyitott d&ram) esetén a létrejovd dram mindig a hajtéerével aranyos. Diffizié
esetén az atomok irdnyitott dramdnak hajtéereje a kémiai potencidl gradiense,
amely legtobb esetben a koncentricié-gradiensre vezethet6 vissza.  Ekkor

az ardnyossig egy A tipusi atom B matrixban torténd transzportja esetén

1-dimenzidéban az alabbi alakban irhato:

9
JB = _pB (%) 3.1)

Ez az 0Osszefiiggés Fick 1. torvénye, melyben Jf az id6egységenként
feliiletegységenként dthalad6 A atomok szdma, Dg az A tipusd atom difftizids
egylitthatdja a B matrixban, c4 pedig a koncentracidja. A diffiziés egyiitthat6 azt
jellemzi, hogy egy atom vagy ion milyen mobilitdssal tud ugrdasokat végrehajtani a
rdcsban kiilsé hajtéerd nélkiil. Termikusan aktivalt folyamat 1évén ez a mennyiség

hémérsékletfiiggd és Arrhenius tipust Osszefiiggéssel irhatd le:

D =Dy - exp (—k%) 3.2)
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ahol Q az aktivdlasi energia, amely nem fiigg a hoémérséklett6l, &k a
Boltzmann-dllandé, Dy pedig egy prefaktor, amely csak kismértékben fligg
a homérséklettdl és magédban foglalja a véletlen bolyongast jellemzé fizikai
paramétereket.

Az anyagmegmaraddst a kontinuitasi egyenlet fejezi ki, amely 1-dimenziéban az

alabbi alakban {rhaté:

oc  dJ

— =—-— 33

ot ox (3-3)

A (3.1) és (3.3) egyenleteket alkalmazva kapjuk Fick II. torvényét 1-dimenziéban:
dc 0 oc

—=—|D= 34

ot Ox ( ax) S

Amennyiben a diffiiziés egyiitthat6 fiiggetlen a helytdl (és igy a koncentraci6tol),
az egyenlet az aldbbi alakban irhaté:

oc d*c

—=D— 35

ot ox? (3-3)
A 3.1 és 3.5 egyenletekkel tehdt matematikailag leirhaté a diffuzi6, és
megoldasukkal nyomon kovethetd egy rendszer komponensei kozott torténd

keveredési folyamat id6beli valtozasa.

3.1.1. Diffuzié tipusai

A diffizids keveredés torténhet térfogatban, feliileten, vagy szemcsehatdrban, ett6l
fliggben beszéliink tombi, feliileti, vagy szemcsehatar diffiziér6l. Amennyiben a
diffundélé atom/ion tipusa megegyezik a matrix atomjaiéval, akkor ondiffiziérdl,
ha pedig attél eltér, kolcsonos, vagy szennyezd diffizidrdl beszéliink. Kolcsonods
diffizi6é nem csak kett6, hanem tobb eltérd komponens esetében is megvaldsulhat.
Kétkomponensti tombi kolesonos diffizié esetén legegyszerlibb esetben egy
hatarfeliilet mentén érintkezik a két tiszta anyag és itt valésul meg az
anyagaram. Ekkor a diffiziés folyamatot a két komponens kolcsonds diffiizids
egylitthatéi hatdrozzdk meg, melyek kiilonbozGsége esetén megjelenik egy
ered6 atomi dram, ami egyben egy eredd térfogataramot is jelent, melynek
hatdsara az anyagban deforméci6 alakul ki. Az anyagban kialakulé deforméci6
kovetkeztében fesziiltségtér épiilhet fel, amely visszahat a diffiziés folyamatra



3. Elméleti hittér 13

fesziiltség gradiens révén. Ez a fesziiltség kiils6é mechanikai hatds nélkiil,
kizardlag a diffiziés folyamat miatt alakul ki és hatdsdra az anyagban rugalmas
alakvéltozds jelenhet meg, ami a fesziiltség relaxdcidjat eredményezheti. A
folyamat jellemzésekor tehdt legaldbb két jelenséget kell figyelembe venni,
az egyik maga a diffizié, a mdsik pedig a diffizié 4ltal keltett fesziiltségtér
relaxicidja. Ha matematikailag szeretnénk leirni a folyamatot, akkor két
hataresetet kiilonboztetink meg. Az egyik hataresetben a diffiziés folyamat
id6tartama (¢) hosszabb, mint a fesziiltségek relaxdcidjahoz sziikséges id6 (1),
vagyis ¢t >> 7. Ebben az esetben a fesziiltségrelaxacié sokkal hamarabb véget
ér, mint ahogy a teljes diffiziés folyamat lezajlik. Ezt a hatdresetet Darken
limitnek nevezziik [100]. Darken limitben a fesziiltségek relaxaciéja gyors és
gyakorlatilag teljes, vagyis nem hat vissza a fesziiltségtér a diffiziés folyamatra.
A fesziiltségek relaxicidja egy konvektiv dramnak felel meg, a mintdban megindul
egy vakancia dram is. A vakancia-mechanizmus kovetkeztében a ricssikok
vi sebességgel mozognak a vakancia drammal ellentétes irdnyba, atépiilnek a
difftiziés zona egyik oldalardl a masikra, tehat eltolddik a hatarfeliilet. A jelenség
neve Kirkendall-eltolédds. Ilyenkor a Fick I. egyenlet jobb oldala kiegésziil egy
crvi konvektiv taggal, ahol v, a Kirkendall-sebesség. A jelenség kisérletileg is
kimutathat6, ha az eredeti hatarfeliileten inert markereket helyeziink el és azok
elmozdulasat vizsgiljuk. Ebben az esetben az AB rendszert jellemz6 kolcsonds
diffizios egyiitthat6 az alabbi alakban irhatd:

D = cgDy + caDp (3.6)

A masik hataresetben a fesziiltségek relaxacidja sokkal tobb id6t vesz igénybe,
mint a teljes diffizios folyamat, azaz v >> ¢ (de ¢ elegend6en hosszui ahhoz, hogy a
fesziiltségtér felépiilhessen). Ekkor nem megy végbe fesziiltségrelaxécio, a Fick L.
egyenletben nem jelenik meg a konvektiv tag, v=0. A fesziiltségek relaxacidja
hijan az anyagban jelenlévd fesziiltségtér egy fesziiltség gradiens meglétét is
jelenti. Ez a fesziiltséggradiens hat vissza a diffiizids folyamatra egy plusz
termodinamikai hajtéer6ként, és jelenik meg a Fick I. egyenlet jobb oldaldn plusz
tagként. Ekkor a folyamatot kontrolldlé diffizids egylitthaté az aldbbi alakban

irhato:
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~ DsD
D= __ “AYB (3.7)
CADA + CBDB

Ezt a hataresetet Nernst-Planck limitnek nevezziik [100].

Szemcsehatar diffuzio

Abban az esetben, ha az anyagtranszport a szemcsehatdrokban valdsul
meg, szemcsehatdr difftiziérdl beszélink. A szemcsehatdrokban magasabb
a hibakoncentrici6, mint a térfogatban, tobb lehetség adott az atomok
elmozduldsara, ezéltal az anyagdram gyorsabb és a diffizids egyiitthaté nagyobb,

mint a térfogatban.

o
A-kinetika (DT)]/Z>> d
©
z 1
£ wtz
= (o)
Eg B-kinetika
=
i U i i
l ”
1000 < (D)~ <d/20
T 0
_Kineti (01
C-kinetika L 20(Dt)1/2<(§

3.1. dbra. Szemcsehatar diffuziés kinetikdk Harrison-féle felosztasa [101]

A térfogati diffizios behatolasi mélység és a szemcseméret viszonyatol fiiggden
kiilonb6z6 (A, B, C tipusi) szemcsehatar diffiiziés kinetikdkat kiillonboztetiink

meg, melyeket igy definidlunk, hogy megadjdk a diffiziés egyenlet megolddsdban
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rendszeresen szerepld térfogati difftiziés behatoldsi mélység (VDr) viszonyit a
szemcsehatarmérettel (0), valamint a szemcsemérettel (d) [101].

C-kinetika esetén VDt << 0, azaz a behatoldsi mélység sokkal kisebb, mint
a szemcsehatdr szélessége (3.1 dbra), ami azt jelenti, hogy az anyagtranszport
kizarélag a szemcsehatdrban zajlik, a térfogatban gyakorlatilag egyaltaldn nincs
atomdram.

Ha 6 << VDt < d, akkor a gyakorlatban legtobbszor megval6sulé
B-kinetikardl beszéliink. Ebben az esetben a behatoldsi mélység jéval nagyobb,
mint a szemcsehatdr szélessége, de nem éri el a szemcseméretet. Ilyenkor a
szemcsehatdrban és a térfogatban is zajlik diffizié. Mivel a szemcsehatdrokban
mindig jéval nagyobb a diffiziés egyiitthatd, mint a térfogatban, ezért, bar a
térfogatban is torténik feltoltédés, de a szemcsehatdrban sokkal gyorsabb az
anyagaram, ahogy az a 3.1 dbrén is lathat6. A térfogatba d&raml6 atomok forrdsa
egyrészt a felszin, masrészt pedig a szemcsehatdrok. Mivel a szemcsehatdrokban
diffundalt atomok koncentrdciéja a forrasfeliilettl tdvolodva hibafiiggvény
szerint csokken, ezért a térben eldére haladva (az abran lefelé) egyre kisebb a
szemcsehatdrbdl a térfogatba d&raml6 anyagmennyiség.

Azt az esetet, ha a behatoldsi mélység joval meghaladja a szemcseméretet,
azaz d << \/Dt, A-kinetikdnak nevezziik. Ilyenkor mind a feliiletr6l, mind a
szemcsehatarbdl torténik anyagaram a térfogatba. A-kinetikdban a diffizids terek
atlapolnak és egy effektiv diffizids egyiitthat6 kontrolldlja a folyamatot, amely az
alabbi alakban irhat6:

D=gDgp+(1-g)D (3.8)

ahol Dgp a szemcsehatardiffiiziés egyiitthatd, D a térfogati diffiziés egyiitthatd, g
pedig a szemcsehatar hanyad (g = §/d).

3.1.2. Diffuzios jelenségek alacsony homérsékleten

Ha az anyagtranszport hémérséklettdl fliggé sajatossagait vizsgiljuk, azt
tapasztaljuk, hogy alacsony hémérsékleten a magas aktivalasi energidji tombi
diffizié ,,befagy” és az alacsonyabb aktivalasi energidji szemcsehatar diffizié
véalik meghatdrozé folyamattd. Ha a hdmérséklet kelléen alacsony, az atomdram

gyakorlatilag kizdrélag a szemcsehatarokban zajlik (C-kinetika). Egy tetszdleges
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kétkomponensti rendszer kolcsonds szemcsehatdr diffizidja esetén az egyes
anyagok diffiziés egyiitthatéja kiillonbozik (csakigy, mint a tombi esetben).
Emellett pedig, mivel a fémes vékonyfilmek réteglevalasztis sordn legtobbszor
polikristdlyosan épiilnek, benniik a kiilonb6z6 szemcsehatdrok diffuzivitdsa
kiilonb6z6 lesz. Ezen tényezdk miatt kdlcsonds szemcesehatdr diffizié esetében
is kiilonbozni fog az egyes komponensek atomi drama, ami egy eredd dramot
eredményez a szemcsehatarokban. A térfogati diffizional leirtakkal anal6g médon
az eredd atomi dram ebben az esetben is egy ered6 térfogataram meglétét is jelenti,
minek kovetkeztében az anyagban deformacié alakul ki. A kialakul6é deformécié
miatt pedig felépiil egy fesziiltségtér, amelyet kizdrdlag a diffiziés folyamat hoz
létre, kiils6 mechanikai fesziiltség kozrejatszasa nélkiil. Ez a fesziiltségtér egy
plusz hajtéer6ként visszahat a diffiziés folyamatra, valamint noveli a rendszer
szabadenergidjt.

Mivel a rendszer idedlis 4llapota az energiaminimum, ezért a fesziiltségek
relaxacidjara torekszik, amire tobb lehetdség is van, példaul a szemcsehatar
kiszélesedhet, vagy a vakancidk ,,0sszegytilése” miatt porézussd valhat [102],
megvaltozhat a felszini geometria, vagy akdr a szemcsehatdr elmozduldsa is
bekovetkezhet. Utébbi jelenséget difftizié indukalt szemcsehatdr elmozduldsnak
(Diffusion Induced Grain Boundary Migration, DIGM) nevezziik [103, 104].
DIGM esetében a szemcsehatdr az elmozduldsa sordn ,lerakja” a benne
taldlhat6 tobblet anyagot, ezdltal egy at6tvozott tartomdnyt hagy maga mogott.
A DIGM-hez kapcsolédd tovdbbi érdekes jelenség mikor a szemcsehatdr
elmozduldsa nyoman 1j, a kordbbiaktdl eltéré méretli és Osszetételd szemcsék
alakulnak ki. Ezt a jelenséget difftizié indukalt djrakristdlyosoddsnak (Diffusion
Induced Recrystallization, DIR) nevezziik. Emellett pedig az &atotvozés
sordn nem csak szilardoldatok, hanem plusz kémiai hajtéerd jelenlétében
intermetallikus fazisok is kialakulhatnak. Ezt a jelenséget szemcsehatar difftizio
indukalt szilardtestreakcidénak (Grain Boundary Diffusion Induced Reaction Layer
Formation, GBDIREAC) nevezziik [103].

A Dbemutatott jelenségek figyelembevételével lathaté, hogy alacsony
hémérsékleten is bekovetkezhet a teljes, ugynevezett hideg homogenizicid,
illetve kialakulhatnak tj, akdr rendezett fazisok annak ellenére, hogy térfogati

keveredés gyakorlatilag egyéltal4n nincs.
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3.2. Nukleacio és novekedés

Ha barmely termodinamikai rendszerben spontdn valtozasok (fluktuaciok)
kovetkeznek be, az minden esetben a rendszer termodinamikai potencidljanak
megvatozdsdval jar.  Azokat a rendszereket, amelyek a kis fuktudcidkkal
szemben stabilak, mig a nagyokkal szemben instabilak, metastabil rendszereknek
nevezziik. Ahhoz, hogy egy rendszerben uj fazisok alakuljanak ki, atomokbol
vagy molekuldbdl 4ll6 klaszterek megjelenésére van sziikség a matrixban. Ezeket
a klasztereket nukleuszoknak, létrejottiiket pedig nukledciénak nevezziik. Ezen
kivélasok 1étrejotte a rendszer energidjdnak megvéltozasdval jar és amennyiben a
jelenlétiik energetikailag kedvez6 a rendszer szamadra, tovabbi atomokat vesznek
fel, ezaltal novekedni tudnak. Tehat a megfelel6 termodinamikai koriilmények
kozott 1étrejové egyedi kivdldsok novekedésével dj fazisok alakulhatnak ki a
rendszerben.

Vegyiink egy metastabil, tiltelitett AB kétalkotos szilardoldatot. Ha a termikus
fluktudciok kovetkeztében létrejon egy r sugari B-ben dds nukleusz, az a
rendszer szdmdra a kivalas térfogatdval ardnyos 4G, szabadenergia csokkenést
jelent, hiszen a nukleuszban energetikai szempontbdl kedvezébb B-B kotések
vannak A-B kotések helyett. A nukleusz kivalasa kovetkeztében a szabadenergia

valtozasa:

4
AG, = —§r37rzlgv (3.9)

ahol 4g, az egységnyi térfogatra esd szabadenergia véltozds és r a nukleusz sugara.
Azonban a nukleusz kivéldsa egy Uij AB hatarfeliilet 1étrejottét is jelenti, amely

pedig a kivélas felszinétdl fiiggd szabadenergia novekedést jelent a rendszer
szdmdra és a kovetkez6 alakban irhat6:

AGy = 4r’ndg, (3.10)

ahol 4g; az egységnyi feliiletre es6 szabadenergia valtozas.
A rendszer teljes szabadenergidjaban bekovetkezd valtozast a két komponens

Osszege adja:

4
AG = AG, + 4G4 = —§r37rzlgv +4rndg, (3.11)
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Ez a kifejezés megadja, hogyan fiigg a rendszer szabadenergia véltozdsa a

nukleusz sugaratol.

AG AGg

\ AG

3.2. dbra. A szabadenergia valtozdsa (4G) a nukleusz r sugardnak fiiggvényében

Ha a (3.11) kifejezést abrazoljuk (3.2 abra), azt latjuk, hogy egy kritikus r*
érték alatt, ha tovabbi atomokat adunk a nukleuszhoz és ezdltal noveljik a
sugarat, akkor a rendszer szabadenergidja nd, ami energetikailag kedvezdtlen,
igy szabadenergia csokkentése érdekében a nukleusz atomokat veszit, mig végiil
beoldddik. A kritikus 7* sugar felett tovabbi atomok hozzdaddsa a rendszer
szabadenergidjat csokkenti, tehat energetikailag kedvezd, ezért a nukleusz tovabbi
atomokat vesz fel és novekedni fog. Az r* a AG fiiggvény maximuménadl taldlhato,

azaz ahol:
o1G
— =0 (3.12)
or
vagyis
24g;
= - (3.13)
Ag,

Ez az a kritikus r* érték, amely alatt a nukleusz elbomlik, felette pedig tovabb
novekszik 1j atomok hozzdaddsdnak kovetkeztében.

A fent leirt jelenség vékonyfilmek esetében is fontos szerepet tolt be. Egyrészt
tobb egyéb tényezd mellett befolydsolhatja a magat a rétegndvekedést, masrészt az

elkésziilt vékonyrétegekben lejatszodoé szerkezetatalakuldsok sordn is meghatdrozé
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szerepe lehet. Egy adott anyagbdl épiil6 vékonyréteg folytonossiagat tobb tényezd
is befolyésolja, igy példdul a porlasztds bizonyos paraméterei, a hordozé (vagy
el6z6 réteg) melyre épiil, vagy a réteg vastagsiga. Abban az esetben, ha a
réteg barmely fenti okbdl szigetesen épiil, az anyag klasztereket képezhet a
filmben. A kialakul6 szigetek mérete befolydsolhatja a rendszerben keveredés
sordn végbemend szerkezetdtalakuldsokat. Amennyiben a klaszterek elég nagy
méretliek — azaz méretilk meghaladja a nukledcids limitet — nukleaciés magként
viselkednek, vagyis a lokdlis kivdldsok novekedni kezdenek az anyagban, hiszen
a fent lefrtak alapjan energetikailag kedvezd a nukleusz novekedése. Ha a
klaszterméret nem éri el nukledcids limitet, akkor az energetikailag kedvez6bb
allapot elérése érdekében lokalis kivalasok keletkezése helyett a sziget beold6dhat
és szegregacids forrdssa valhat, vagy ha energetikailag kedvez6bb, az anyag 1j
fazisokat alakithat ki a film tobbi komponensével.
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4. Kisérleti modszerek

4.1. Porlasztas

A vékonyréteg levalasztdsi mdédszerek két nagy csoportba sorolhatok: fizikai
és kémiai modszerek. A vékonyréteg anyagit mindkét modszer esetén
gdz-/gbzféazisba vissziik, majd egy hordozén (szubsztridton) kondenzaljuk. Kémiai
réteglevalasztds (Chemical Vapor Deposition, CVD) soran ez mindig valamilyen
kémiai reakcié (példaul a pirolizis, redukcid, oxidacid) hatdsara kovetkezik be,
vagy kémiai reakci6 koveti a feliileten, mig fizikai réteglevalasztds (Physical Vapor
Deposition, PVD) esetén a gdz-/gdzfzisba vitt anyagot egyszerlien kondenzéljuk
a hordozon.

PVD esetén a giz-/gbzfazis 1étrehozdsdhoz sziikséges energiakozlés maddja
szerint két csoportot kiillonboztetiink meg. Abban az esetben, ha az energiak6zlés
melegitéssel torténik, parologtatdsrol, ha pedig bombdzds hatdséra keriil gdz- vagy
gbzfazisba az anyag, porlasztisrdl beszElink. A két moédszer mechanizmusa
kiilonboz6, igy azt, hogy melyik moédszert célszerli alkalmazni mindig az
elkészitend6 minta, illetve az azon végzend$ vizsgdlatok hatdrozzdk meg.
Mindkét médszer esetén elmondhatd, hogy a készitett vékonyréteg slirlisége kissé
elmarad a tombi anyagéhoz képest. A porlasztds sordn a vékonyréteg forrasa
leggyakrabban egy ionbombdzasnak kitett céltargy (target). Ionbombdzds sordn
megvaldsul6 réteglevdlasztds esetén az ionok forrdsa lehet egy egyendramu (DC)
vagy radidfrekvencids (RF) gdzkisiiléssel 1étrehozott plazma, tovdbbd iondgytit
is haszndlhatunk. DC porlasztds sordn el&szor nagyvakuumot (10771078 mbar)
hozunk 1étre a kamraban, majd a vdkuumtérbe néhanyszor 10> mbar nyomésu
nemesgdzt (4ltaldban Ar) eresztiink, a targetre néhdny szdz V fesziiltséget
kapcsolunk, és az igy létrejovd gazkisiilés (plazma) ionjaival bombazzuk a
felszinét. Az ionbombdzds hatdsdra tobbféle kolcsonhatds is bekovetkezhet:
az ionok kondenzdlédhatnak, implantdlédhatnak, visszaver6dhetnek, fotonokat,
rontgenfotonokat, szekunder elektronokat vdlthatnak ki, kémiai reakcidkat
indukdlhatnak a feliileten, tovdbbd rugalmas {iitk6zések révén &dtadhatjdk az
energidjukat a target atomjainak, melyek ennek hatdsara kilépnek a feliiletbdl.
Ezeket a kilépett atomokat nevezziik porlasztott részeknek, a folyamatot pedig
porlasztisnak. A porlasztott részek hordozén torténd felfogdsdval jon 1étre a

vékonyréteg.
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Az ionbombdzds hatdsira bekovetkezd kolcsonhatds erésen fiigg a bombdzé
ionok energidjitol. Egy bizonyos kiiszobenergia (néhdny 10 eV) alatt a bombidzé
ion befogddik a felszinen, a kozepes energiatartomdnyban (néhany 100 eV)
valésul meg a porlasztds, nagy energidkndl (1000 eV folott) pedig implanticid
Iéphet fel, azaz a bombazé ion olyan mélyre jut az anyagban, hogy a leadott
energidja hatdsira 1étrejovd rezgések nem jutnak fel a fels§ atomsorig, ahol
atomok kilépését valthatndk ki. A porlasztds tehat alapvetSen felszini folyamat,
a becsapddé ion az elsé néhany atomsorban elszenvedett iitkzések sordn adja
le az energidjat a kilépé részeknek. Szigetel§ targetek porlasztdsa esetén
egyenfesziiltség helyett valtakoz6 fesziiltséget alkalmazunk, ezzel elkeriilve azt,
hogy a minta felszinén pozitiv toltéstobblet alakuljon ki, melynek kovetkeztében
ledllhat a porlasztasi folyamat. A porlaszt6 berendezésekben gyakran alkalmaznak
un. magnetronokat, ezekben az eszkdzokben a targetek ald specidlis kiképzési
magneseket helyeznek. A magnetronok magneses terében megné a toltott
részecskék ionizalé iitkozéseinek szama, igy konnyebben létrejon a plazma,
tovdbbd a magneses tér segit abban, hogy a plazma a target felszinéhez kozeli
térrészben koncentrdlédjon. A magnetronok tovébbi eldnye, hogy alkalmazdsuk
mellett kevés elektron jut el a hordozdig, amelyek ily médon nem tudjdk kérositani
a felépiil6 réteget.

Doktori munkdm sordn a vizsgdlt vékonyrétegeket egyendramd magnetronos
porlasztassal éllitottam el6. A bombédzé ionok forrdsa minden esetben Ar plazma
volt. A mintdk gyartdsa el6tt meghatdroztam az anyagok rétegépiilési sebességét.
Ehhez rétegeket valasztottam le az egyes komponensekbdl iiveg hordozéra, majd
profilométer segitségével megmértem az egyes levalasztott rétegek vastagsigat.
A réteglevilasztiasok sordn alkalmazott id6k és a mért vastagsdgok ismeretében
meghatdroztam az adott anyagokra az 4ltalam alkalmazott porlasztasi paraméterek
(aram, nyomas) mellett jellemz0 rétegépiilési sebességeket, majd ezen sebességek
ismeretében készitettem el a vizsgdlatokhoz a mintdkat. A mintdkat minden
esetben Si/SiO,(100 nm) hordozéra vélasztottam le (gyarté: Prime Wafers,
mindség: prime). Az oxid réteg termikusan novesztett szaraz technoldgiaval a

gyarté altal.



22 4.2. Hokezelés

4.2. Hokezelés

A vizsgélatokhoz sziikséges hdkezelések vdkuum kemencében torténtek.
A hoékezelés el6tt a mintdt a hékezel§ asztalon rogzitettem, majd a kamraban
nagyvdkuumot (107 mbar) hoztam létre.  Ezutin felfiitottem a mintt a
kivant hémérsékletre. =~ A hdkezelések sordn a felftitési sebesség minden
esetben ~20 °C/perc volt. A hokezelési id6 lejarta utan a fiitést kikapcsoltam
és a rendszert kiilsé kontroll nélkiill hagytam leh{ilni. A hiilési sebesség
nagyjabol 15 °C/perc volt az els6é 150 °C-os hiilési tartomdnyban. A dolgozatban
szereplé hdkezelések egyik rendszer esetében sem egy ugyanazon a mintan
elvégzett hokezelési sorozat elemei, hanem minden esetben egy addig hkezeletlen
mintdn végeztem hdkezelést. A mintdk készitése sordn a réteglevédlasztds mindig
egy nagy méreti hordozéra tortént, melynek felszine abba a tartoményba esik,
amelyben homogén az €piil6 réteg. A hdkezelésekhez minden esetben errdl a nagy
méret mintardl keriilt levagasra egy kisebb darab, igy, bar a h6kezelések mindig
egy Uj addig hékezeletlen mintan torténtek, ezek a mintdk egymadssal teljesen

egyenértékiiek, hiszen ugyanazon nagy méretdi minta egyes darabjai.

4.3. Masodlagos Semlegesrész Tomegspektrometria - SNMS
4.3.1. Az SNMS médszer

Vékonyfilmek elemosszetételét, illetve az elemek mélységi eloszldsat
meghatdrozhatjuk a mélységi Osszetétel profiljuk feltdrdsa sordn. Egy erre
alkalmas moédszer a madsodlagos ion/semlegesrész tomegspektrometria. A
moédszer 1ényege, hogy ionokkal porlasztjuk a vizsgdlni kivant minta felszinét,
aminek kovetkeztében ionok (~1%) és semleges atomok (~99%) lépnek ki
onnan, melyek detektdlasaval meghatdrozhaté az Osszetevék mélységi eloszldsa
akar nanométeres felbontdssal. Attdl fiiggben, hogy a kilépS ionokat vagy
semleges atomokat detektdljuk, két modszert kiilonitiink el. A mdasodlagos
semlegesrész tomegspektrometria (Secondary Neutral Mass Spectrometry, SNMS)
moédszer alkalmazdsa sordn a minta felszinébdl kilépd semleges atomokat
detektdljuk uté-ionizaciét kovetden. Abban az esetben, ha a kiléps
ionokat detektaljuk, a moddszer neve madsodlagos ion tomegspektrometria
(Secondary Ion Mass Spectrometry, SIMS). Mind az SNMS, mind a SIMS
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moédszer alkalmas igen nagy érzékenységgel meghatirozni a vizsgélt rétegeket
alkoté komponensek koncentraciéjét, illetve tdmegspektrumokat felvenni.

A SIMS a jelenleg elérhet6 egyik legnagyobb érzékenységili vizsgélati
moédszer, ugyanakkor alkalmazdsa esetében a szekunder ionok keletkezését
befolydsolhatja a bombédz6 ion fajtija (OF ion esetén példaul megnd a pozitiv
ionok hozama), a mintdban taldlhat6 feliileti szennyez6dések, a kristdlyszerkezet
és a kémiai kornyezet is. Ez azt eredményezi, hogy akar nagysagrendekkel
is véltozhat egy adott komponens masodlagos ionhozama a mintdban jelenlévd
szennyezOk, illetve bizonyos egyéb Osszetevok koncentracidjanak fiiggvényében,
minek kovetkeztében az ionhozam és az adott komponens valédi koncentracidja
kozotti kapcsolat nem lesz linearis. Ez a jelenség a matrix effektus, ami
jelentdsen megneheziti a kvantitativ kiértékelést, illetve a minta 6sszetételének
pontos meghatdrozdsat, hiszen véltozik a porlasztds sordn Kkilépé ionok
hozama és a detektdldsukhoz kapcsoldd6 érzékenységi faktorok is, emiatt
pedig csak akkor kapunk valds Osszetételt, ha a kiértékelésnél a porlasztas
sordn folyamatosan valtozé érzékenységi faktorokkal szdmolunk. A fenti
jelenségek okdn a SIMS tobbnyire alacsony szennyezd tartalmi anyagok mérésére
haszndlt médszer, ahol a sziikséges referencia mintdk elkészithetoek. Ezzel
szemben az SNMS mddszernél a kilépd semleges részek hozama daltaldban
csak elhanyagolhaté mértékben valtozik az ionhozamot befolydsolé hatdsok
(0sszetétel, szennyezdk, kristidlyszerkezet) kovetkeztében, azaz nincs szdmottevd
matrix effektus, mivel a kilép6 részek majdnem 100%-ban semlegesek, ezért
a relativ valtozasuk 1% koriilli. Az Osszetétel és a szerkezeti tulajdonsagok
kismértékben ebben az esetben is befolydsolhatjdk a porlasztdsi hozamot, de a
hatdsuk az Osszetétel meghatdrozdsira nézve minimdlis. Bar megnehezithetik a
mélységi skala kiértékelését, de a hatasuk kikiiszobolhet6 a porlasztasi hozamok
meghatarozasaval, illetve referencia mintdk hasznalataval [105, 106].

Az SNMS mdédszerrel torténd mintavizsgalat sordn, csakigy, mint a porlasztas
esetén, valamilyen ionforrds alkalmazdsdval (iondgyd, plazma) ionokkal
bombdazzuk a vizsgalni kivant minta felszinét, azonban ebben az esetben a kilépd
semleges részeket nem szubsztriton kondenzaljuk, hanem tomegspektrométer
segitségével detektdljuk utdé-ionizdciét kovetben. Az utd-ionizdcid torténhet
plazmdban, 1ézerrel, vagy elektrondgytval. A mdédszer érzékenysége erdsen fligg

az utdlagos ionizdcié hatékonysdgitdl [105]. Az altalam hasznélt berendezésben
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(INA-X, SPECS GmbH) a bomb4dzé ionok forrdsa egy nagyfrekvencids Ar plazma,
és ugyanebben a plazmdban torténik a kiléps semleges részek ionizicidja is. A
mérés soran a mintdra néhdny 100 V negativ fesziiltséget kapcsolunk, amely
hatdsdra l1étrejové ionbombazas révén porlasztjuk a feliiletet. A plazmat alkalmazoé
SNMS el6nye, hogy viszonylag olcsé és idedlis koriilmények és megfeleld

rétegvastagsag esetén akdr nm-es feloldds elérése is lehetséges.

mintaberaké kamra
minta

mintatarté il 2 ,j.;l,'. 747 AN
zsilip

4.1. dbra. SNMS sematikus dbrija

Megfelel6 mérési bedllitdsok mellett j6 laterdlis plazma homogenitds érhetd
el, azaz a vizsgdlt mintdban a porlasztds hatdsdra keletkezd krater alja
sik lesz. Elektromosan szigetel6 mintdk esetén a mintdk az ionbombdézis
hatdsara toltédhetnek, aminek kovetkeztében ledllhat a porlasztasi folyamat.
Ennek elkeriilése érdekében a mintdra egyenfesziiltség helyett nagyfrekvencids
négyszogjelet kapcsolunk 100 kHz-es tartomdnyban. Ebben az esetben a
porlasztasi folyamat két szakaszbdl 4ll. Az elsd szakaszban #; ideig a minta
felszinén negativ potenciélt alkalmazunk, ekkor az Ar* ionok a felszin felé
gyorsulva és oda becsapédva porlasztjdk azt. A madsodik szakaszban f, ideig
nemnegativ potencidlt (0-100 V) alkalmazunk a felszinen, mely hatisira a
plazmédbdl szdrmazé elektrondramok miatt megszilinik a toltédés, majd ezutdn
ismét negativ potencidlt kapcsolunk a mintéra és igy tovabb. Az dltalam elvégzett
mérések soran a mintdra kapcsolt fesziiltség 350 V, a t; és f, id6tartamok ardnya
pedig 80%-20% volt.
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Mivel az ionokkal ellentétben a porlasztott semleges részek hozama csak
elhanyagolhaté mértékben fiigg a kémiai Osszetételtdl (nincs matrix effektus),
igy a porlasztott semleges részek Osszetétele szinte teljesen megegyezik a
porlasztott tartomdny Osszetételével, ezért a SIMS-hez képest konnyebbé valik

2.z

a kvantitativ kiértékelés és az Osszetétel meghatdrozdsa. A kilépd semleges
részek a plazmdban torténd ionizdlds utdn egy ionoptikdba jutnak, amely a
detektorhoz vezeti az ionokat és energiasziirést végez. Megfelel6en bedllitott
ionoptika mellett minimdlisra csokkenthet6 azon ionok szdma, amelyek nem
a porlasztdsb6l szarmaznak és novelnék a mérés hitterét. Az ionoptika
miikddése tovabba optimalizalhat6 a kiilonboz6 elemekre, ezéltal egy megfeleléen
kihangolt optika kivéalasztdsival még hatékonyabba tehetjilk a mérés soran a
detektalast. Az ionizalt részek azonositdsa tdomegszam alapjdn torténik repiilési
id6, magneses szektor, vagy kvadrupdl tomegspektrométerrel. Az daltalam
haszndlt berendezésben a detektdlds kvadrupdl tomegspektrométerrel tortént.
A kvadrupdl tomegspektrométerben négy, idedlisan hiperbola keresztmetszeti
rid taldlhaté, melyekbdl a szemben lévSket rovidre zdrjuk. A rovidre zart
két-két rddra nagyfrekvencids fesziiltséget és egy arra szuperpondlt, azzal ardnyos
egyenfesziiltséget kapcsolunk. A rudak kozott a rdjuk kapcsolt fesziiltségek
hatdsdra kialakult elektromdgneses térben csak bizonyos tomeg/toltés aranyud
ionok tudnak dthaladni, igy eljutni a detektorig, a tobbi pedig felfut a rudakra
és elnyelddik. Ezéltal a tomegspektrométer egyszerre csak egy bedllitott
tomeget képes mérni, ezért a hatékony méréshez ismerni kell a mintdban
1évé elemeket és ezeket ciklikusan mérni. Ismeretlen minta esetén ehhez
el6szor célszerl felvenni egy teljes tomegspektrumot, melybdl kideriil, milyen
elemek alkotjdk a mintdt. A mérés sordn az ionbombdzds révén a minta
folyamatosan porlad (a mddszer destruktiv), igy az id6 elérehaladtival egyre
mélyebb rétegekbdl kilépd részeket detektdlunk és a beiitésszamokat az id6
fliggvényében rogzitve egy intenzitds-id6 profilt kapunk, amelyet matematikai
eszkozokkel Osszetétel-mélység profilld alakithatunk. Mig az intenzitds-id6
profilrél inkédbb csak kvalitativ informdcidkat lehet leolvasni, illetve az dsszetételre
vonatkozé megallapitasok nagy koriiltekintést igényelnek, addig az 6sszetétel-idd,
vagy Osszetétel-mélység profil kvantitativ informécidval szolgdl a minta adott
mélységében az elemdsszetételr6l. Az SNMS mérések sordn mindig egy adott

nagysdgu feliiletet vizsgdlunk, igy a mérési eredmények egy laterdlis 4dtlagot
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jelenitenek meg, amit figyelembe kell venni a profilok értelmezése sordn. A
dolgozatban szerepl6 profilok esetében a vizsgilt felillet mindig egy 3 mm

P

atmérgjt korfeliilet volt.

4.3.2. Intenzitas-osszetétel konverzio

A mérés sordn felvett intenzitds gorbe Osszetétellé konvertdlhaté [107, 108].
A konverzi6 sordn szdmos fontos feltevéssel éliink, melyek teljesiilése
elengedhetetlen ahhoz, hogy az atszdmolt Gsszetétel profil a valdsdgot tiikkrozze.
Abban az esetben, ha porlasztasi egyensuly all fenn, egy adott tipusd atom mért

intenzitasdra az aldbbi teljesiil:

I(X) ~ YxDx 4.1)

a kifejezésben szereplé Dy az X anyag detektdldsi érzékenysége, Yx pedig az X

anyag porlasztdsi hozam, ami a

YX = Cyx Ytol‘ (42)

Osszefiiggéssel irhat6 fel, ahol ¢, az X tipusd atom felszini atomtortje, Yy, pedig a
teljes porlasztdsi hozam. A szdmolds tehdt egyenes ardnyossigot feltételez egy
adott elem mért intenzitdsa és koncentrdcidja kozott. Ha bevezetjilk a relativ
érzékenységi faktort, mely az X elem referencia elemre vonatkozé érzékenységi
faktora, és az aldbbi alakban irhato:

Dx
D ref

DY = (4.3)

és figyelembe vessziik az anyagmegmaraddst, azaz:

Dex=1 (4.4)

X

akkor az X elem atomtortje az alabbi alakban irhat6 fel:

I(X Drel
cx = L 4.5)

n
1)/ D!
=1

1
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amely Osszefliggésb6l minden mélységben meghatdrozhaté a minta Osszetétele.
Mivel a mddszer atomi jeleket detektdl, ezért az egyes izotép el6forduldsokat
figyelembe kell venni a szamolds sordn. A konverzié sordn tobb feltevéssel
is éliink, melyek teljesiilése elengedhetetlen ahhoz, hogy a koncentracié profil
valés informécidval szolgéljon a mért mintarél. A fenti szamitdsokat elvégezve
Osszetétel-id6 profilt kapunk, azonban bizonyos esetekben sziikségessé valhat
Osszetétel-mélység profil abrazolasa, melyhez el kell végezni az id6 tengely
mélységgé torténd konverzidjat. A mérési eredmények kiértékelése sordn csak
az intenzitds tengely konverzidjat végeztem el, mert a vizsgélt rendszerek
esetében az id6 tengely mélységgé alakitdsa utdn kapott profil nem szolgéltatott
jelentds tobbletinformacidt, ezért az utébbi szamolds menetének részleteit nem
ismertetem, azonban a kisérleti eredményeket bemutat6 fejezetben szemléltetés

céljaval feltiintetem néhany minta dsszetétel-mélység profiljat is.

4.3.3. Az SNMS médszer mélységi feloldasa

Az SNMS moédszert jellemzd véges mélységi feloldas idedlis esetben akar 1-2 nm
is lehet. A gyakorlatban elért feloldast azonban tobb tényezd is befolyasolja,
igy a vizsgalt minta egyes jellemz6i, kiilonb6z6 porlasztasi jelenségek, valamint
a mérés bizonyos paraméterei is. A mddszer felolddsdra meghatdrozé hatdssal
van példdul a minta felszinének, valamint a benne taldlhaté hatarfeliileteknek
a durvasiga. Minél simabb feliiletet porlasztunk, anndl jobb feloldds elérése
lehetséges. Emellett hatdssal van a felolddsra a minta Osszetétel-homogenitdsa
is, hiszen ha kiilonb6z6 mélységekben eltérd az Osszetétel, akkor a porlasztisi
sebesség a mélységgel valtozik, ami befolydsolhatja a felolddst. Szintén fontos
szerepet jatszik a vizsgélt minta Osszvastagsaga is. Novekvo vastagsaggal romlik
a feloldds, egyrészt azért, mert a vizsgélat sordn zajlé porlasztds is durvitja
vizsgdlt feliiletet, {gy egyre nagyobb mélységekben, egyre durvidbb felszineket
vizsgalunk, masrészt pedig a mérés sordn keletkezé krater falarél is porlad
anyag, amit detektdlunk. Ugyanakkor az egyedi rétegvastagsidgok is fontos
szerepet jatszanak, kis egyedi rétegvastagsdgi minta esetében az egyes rétegek
porlasztisakor a mért intenzitds értékek a véges feloldds miatt nem mennek
telitésbe és nem csokkennek héttérre. Fontos szerepet jdtszik ezen kiviil, hogy
a mérés soran alkalmazott plazma aramsirtisége mekkora, hiszen a porlasztas

sebessége is befolydsolja a felold4st: minél lassabb, anndl jobb feloldds érhetd el.
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Az SNMS médszernél az dltalam hasznalt berendezésben mA/cm? nagysagrendii
a plazma-drams(iriség, amely gyors porlasztist eredményez. Szintén fontos,
hogy a mérés soran megfelelen legyen bedllitva a nyomas a plazmatérben és az
apertira-tavolsag, illetve a mintara kapcsolt potencialt jol valasszuk meg, hiszen
ezen tényezdk is befolyasoljdk a porlasztds sordn keletkez krater alakjat. Idedlis
esetben a kréter alja sik, nem megfeleld bedllitdsok mellett azonban a krater
alja homord vagy dombord lehet és ennek hatdsara romlik a feloldds, hiszen
az azonos iddpillanatban detektalt jelek nem azonos mélységbdl érkeznek. Az
altalam elvégzett vizsgdlatok sordn a plazma és a mérés paraméterei megfeleléen
voltak bedllitva, ezdltal idedlis kréter alak jellemezte a méréseimet, ugyanakkor a
fent felsorolt porlasztasi effektusokat nem lehet elkeriilni. Fontos megjegyezni,
hogy a felsorolt, a feloldast befolydsolé porlasztdsi effektusok nem csak az
SNMS-re jellemz8k, hanem minden porlasztdst alkalmazé mddszerre, hiszen
ezek dltalanos porlasztasi sajatossagok, melyeket kiilonb6zé mddszerek esetében
bizonyos mértékig korrigdlni tudnak. A porlasztast alkalmazé médszerek feloldasa
javithaté bizonyos eljarasokkal, példaul a minta forgatasaval, vagy a mérés sordn
keletkezd krater elektronikus maszkoldsdval. Az altalam elvégzett mérések sordn
a mérdeszkoz koncepcidjdbol adéddan ilyen korrigdldsi médszerek alkalmazdsara
nem volt lehet6ségem. A profilok értelmezésekor tehat mindig figyelembe kell
venni, hogy a mérések sordn ezek a jelenségek felléptek. Fontos tovabbd, hogy az
intenzitds profilon megjelend sajatossdgok attevédnek az osszetétel profilra is, amit
tehat ezek figyelembevételével kell értelmezni. Igy példaul ha egy Gsszetételében
tiszta, de vékony egyedi rétegvastagsagu réteg intenzitdsa a fenti jelenségek miatt
nem megy telitésbe a mérés sordn, azt az Osszetétel profil is tiikrozni fogja, és
Ugy tlinhet, abban a mélységben nem kizdrdlag az adott réteget alkoté anyag van
jelen, mikdzben csak a véges feloldds miatt nem képes megjeleniteni a modszer a
valéjaban 100%-os tisztasagu 0sszetételt. Az irodalomban a fejezetben bemutatott,
feloldast befolydsol6 jelenségek figyelembevételével és értelmezésével egyiitt is
Osszetétel szerepel a mélységi profilok fiiggdleges tengelyén [107-110], ezért a

dolgozatban szerepld profilokon is ezt a konvencidt kovettem.

4.4. Rontgendiffrakcié - XRD

A szilardtestek szerkezeti vizsgélatira az egyik legelterjedtebb modszer a
rontgendiftrakcié (X-Ray Diffraction, XRD). Ismert hulldmoptikai jelenség, hogy
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egy hulldm az ttjaba helyezett, hullimhosszdval 6sszemérheté méretli akaddlyon
elhajlik. Mivel a rontgensugdrzds hulldmhossza (1 = 0.1 — 1 nm) 8sszemérhetd a
szilardtestek racsallandédival, ezért a rontgensugdrzds kristdlyrdcson vald rugalmas
szO0rddasabol szarmazé interferencia kép értelmezése alkalmas a vizsgélt anyag
kristalytani tulajdonsdgainak megismerésére.

A mérés alapja a Bragg feltétel, amely azon alapszik, hogy akkor jon 1étre
erdsités, ha a hullamok utkiilonbsége (4.2 abran pirossal jelolve) megegyezik a

hullamhossz egész szdmu (n) tobbszorosével. Matematikai alakban felirva:

2dsinf = nA

ahol 6 a beesési szog, d a ricssikok tdvolsidga, A pedig a rontgensugirzis

hullamhossza.

4.2. dbra. Bragg feltétel sematikus dbraja

A mérés megvalositdsa tobbféle geometridban is torténhet. A leggyakrabban a
0 — 20 médszert alkalmazzak, amely sordn a forrés €s a detektor is 6 szoggel fordul
el a minta felszinéhez rogzitett sikhoz képest, de lehetséges olyan elrendezés is,
ahol a forrés fix helyen rogzitett, és csak a detektor mozog (4.3 dbra).

Vékonyfilmek esetén gyakran alkalmaznak példdul sirl6dd beeséses XRD
mérést (Grazing Incident X-Ray Diffraction, GIXRD), ahol a beesési szog a
mérés alatt végig egy rogzitett w érték €s csak a detektor altal felszinnel bezart
szog valtozik (26 geometria). Azokndl a 26 szogeknél, melyek teljesitik a
Bragg feltételt, intenzitdsmaximumokat tapasztalunk, csicsok jelennek meg a
rontgendiffraktogramon. Amennyiben a minta polikristdlyos, mely nem orientalt,

a mérés sordn a teljes kristilyszerkezet megismerhetd, hiszen a geometriai
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elrendezés miatt a forrds és detektor mozgatdsa sordn minden racssik esetében

lesznek olyan szemcsék, hogy az adott sik merdlegessé valik a szérdsvektorra.

réntgenforras / \
20

detektor

4.3. dbra. Szokdsos (out-of-plane) rontgendiffrakciés mérési elrendezés sematikus rajza,
ahol s a szérdsvektor (6 — 26 geometria esetén w=6)

Abban az esetben, ha az anyagra jellemzé egy adott orientdcid, azaz valamely
kristalytani orientdci6ju szemcsékbdl jelentSs tobblet van, az anyagot textiraltnak
nevezziik. Textdrdlt mintdk vizsgdlata sordn sziikségessé vdlhat in-plane mérés
is. Mig out-of-plane geometridban a szérdsvektor (a ricssikok normdlvektora,
a 4.3 abran pirossal jelolve) a minta felszinébdl merSlegesen kifelé mutat,
in-plane elrendezés esetén a szérdsvektor parhuzamos a minta felszinével, azaz a
felszinre mer6leges racssikokat vizsgaljuk. Vékonyrétegeken alkalmazott in-plane
mérés esetén a beesd nyaldb minta felszinével bezart szogét (w) dgy célszerd
megvalasztani, hogy kicsivel nagyobb legyen, mint a minta anyagéra jellemzé
totdlreflexids szog (6.) (surlédasos beesés). Ebben az esetben a nyaldb mar
behatol a mintdba, de ha az w és 6, kozti kiillonbség kicsi, akkor a nyaldb
mintdba hatol6 része tobbnyire pirhuzamosan halad a minta felszinével, és csak
kismértékben, vagy egydltalain nem jut be a hordozéba, ezaltal a mérés soran
kapott diffraktogram dontd részben a rétegrél szolgdl szerkezeti informécidval.
Az egyes anyagok kiilonb6z6 reflexidira vonatkozé Bragg szogek az irodalombol
ismertek, igy ha meghatdrozzuk a mérés sordn kapott diffraktogram illesztésével
a csucsok helyét, a kristalyszerkezet megismerhet6. Tovabbi informécié nyerhetd
példaul a szemcsék méretére, illetve racsra jellemzd deformécidra vonatkozdan,

ha a csticsok kiszélesedését és eltolodasat vizsgaljuk.
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A dolgozat készitése sordn a rontgendiffrakciés méréseket részben egy Siemens
Kristalloflex 710H, részben pedig egy Rigaku SmartLab II berendezésen végeztem

Cu K, sugérzds alkalmazdséval.

4.5. Transzmisszioés Elektronmikroszképia - TEM

Az elektronmikroszképia a modern anyagtudomdny gyakran alkalmazott
vizsgdlati  mobdszere, mely  alkalmas  mikro- és  nanostruktirdk
szerkezeti jellemzésére. A transzmisszidés  elektronmikroszkdpidban
(Transmission Electron Microscopy, TEM) a képalkotdshoz egy a mintdn
athalad6 elektronnyaldbot haszndlunk. A miikodési elve a fénymikroszképpal
analég, hiszen a mintdn 4thaladé elektronokkal valédi nagyitott képet &llitunk
el6, azonban az optikai mikroszképokhoz képest sokkal jobb felbontas érhetd el
vele. Leegyszertisitve a TEM a minta el6tt elhelyezked6 megvilagitérendszerbol
(elektrondgyu és kondenzor lencsék), illetve a minta utdn taldlhaté képalkotd
rendszerbdl 4ll. A tipikusan alkalmazott elektronenergia 100-400 keV kozé
esik. A hagyomdnyos transzmisszids elektronmikroszkdépnak két tizemmddja
van, az egyikben az objektiv lencse képsikjat képezziik le, ez a képi tizemmod,
a masikban pedig az objektiv lencse hatsé fokuszsikjat vetitjiik a képrogzitbre,
amit diffrakciés tizemmoddnak neveziink. Ha a képalkotdshoz a direkt nyaldbot
haszndljuk, vildgos latéter (BF) leképezésrdl beszElink. A vildgos latétert
leképezés alkalmas példaul kristalyhibdk és szemcsehatarok megjelenitésére.
Amennyiben a leképezéshez csak a szért nyaldbot engedjiik at az apertiran és a
direkt nyaldbot kizarjuk, a leképezést sotét latéterlinek (DF) nevezziik. A DF kép
segitségével meg lehet dllapitani, hogy mely diffrakciés pont melyik krisztallitbol
szarmazik, ezaltal alkalmas példaul zarvanyok vizsgalatira. Sotét latdteres
képalkotds esetén lehetdségiink van udgynevezett nagyszogli sotét latdteres
(High-Angle Annular Dark-Field, HAADF) kép készitésére abban az esetben, ha
a képalkotds a nagy szogben szort (atommagokon Rutherford-szérédast szenvedd)
elektronokkal torténik. A szordsi folyamat rendszamérzékeny (Z kontraszt),
hiszen a nagyobb rendszamu elemek esetében tobb elektron szoérédik nagy
szogben, ezdltal a képen fényesebbnek ldtszanak.

A dolgozatban szerepld TEM felvételek keresztmetszeti képek (Cross-sectional
Transmission Electron Microscopy, XTEM), azaz a vékony mintdn atbocsatott
elektronnyaldb €s a minta kolcsonhatdsdbdl szarmazd informéciot jelenitik meg.
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Az ilyen felvételek készitéséhez specidlis minta prepardciéra (keresztvékonyitdsra)
van sziikség, hiszen a vizsgalt mintdnak kell6en vékonynak kell lennie ahhoz hogy
az elektronok 4t tudjanak jutni rajta. Ahhoz, hogy a vizsgélati eredmény valds
informécidt adjon, a keresztvékonyitast igy kell elvégezni, hogy a vékony minta
megtartsa az eredeti minta szerkezeti tulajdonsdgait.

Gyakran alkalmazott komplex anyagvizsgdlati mdédszer a pdsztdzéd
transzmisszids  elektronmikroszképia  (Scanning Transmission  Electron
Microscopy, STEM), mely tovabbi szerkezeti informacidkkal szolgdl a vizsgalt
mintdrél. Ennél a médszernél a vékony mintdt egy fokuszélt elektronnyaldb
pasztdzza és a mintdn 4thaladé elektronnyaldb és minta kolcsonhatdsban
keletkezo jeleket detektaljuk. Transzmisszids képalkotds megvaldsithaté pasztazo
elektronmikroszképpal (Scanning Electron Microscopy, SEM) is. Ehhez a
SEM-et egy transzmisszids detektorral kell elldtni. A modszert pasztdzod
elektronmikroszkdp transzmisszids iizemmdodjidnak nevezziik (Scanning Electron
Microscopy in Transmission mode, TSEM).

Az elektronmikroszképpal végzett vizsgalatok sordn lehetség nyilik sszetétel
analizisre is. Az elektronnyaldb és az anyag kozott fellépd kolcsonhatds sordn
keletkez§ karakterisztikus rontgensugarzast detektalva elemanalizist végezhetiink.
Attdl fiiggben, hogy a kilépd rontgenfotont hullimhossza, vagy energidja
alapjan azonositjuk hulldmhosszdiszperziv (Wavelength Dispersive X-ray
Spectroscopy, WDS, WDXS) vagy energiadiszperziv rontgen spektroszképidrol
(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS, EDX, vagy EDXS) beszéliink.
A kibocsatott rontgenfotonok detektaldsa sordn felvett spektrum értelmezésével
meghatdrozhaté, hogy mi a kibocsité anyag, ezdltal elemanalitikai ismeretek
szerezhet6k a vizsgdlt mintarél. A spektrum mellett lehetéség van elemtérkép
és vonalprofil felvételére is. Elemtérkép felvétele esetében egy meghatdrozott
teriileten kimutathat6 nemcsak az, hogy ott mely elemek vannak jelen, hanem az
is, hogy milyen az eloszlasuk. A vonalprofil felvétele sordn pedig egy kivalasztott
teriilet helyett egy vonal mentén torténik a pdsztdzds és az ezen a vonalon
megtaldlhaté elemeket detektdljuk, igy az adott vonal menti elemeloszldsrél
kaphatunk informaciét.

A dolgozatban szerepld elektronmikroszképos felvételek és EDX
vonalprofilok részben a  Stuttgarti Egyetemen, részben pedig a

Debreceni Egyetem és az Atommagkutaté Intézet kozdsen lizemeltetett
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laboratériumédban késziiltek. A vizsgdlatokhoz sziikséges lamelldk fékuszalt
ionnyaldbos (Focused Ion Beam, FIB) prepardcidval késziiltek, mely
sordn Ga ionnyaldb segitségével keriiltek kivdgdsra a vizsgédlatokhoz a
keresztmetszeti szeletek. A FIB-bel torténd mintaprepardlds az aldbbi médon
torténik: a vizsgdlni kivant teriiletre el6szor egy néhdny 100 nm vastag
védoréteget (4ltaldban Pt) vdlasztunk le, annak érdekében, hogy elkeriiljiikk ezen
teriilet ionnyaldb 4ltal torténé roncsoldsat. Ezutdn a mintdt a Ga ionnyaldbbal
marjuk és ezaltal keriil kivdgdsra a néhdny um, vagy akar kisebb méretli szelet.
Ezt kovetéen a kivagott szeletet kiemeljilk a mintdbdl és egy TEM racshoz
rogzitjik. Végezetiil pedig a TEM ricshoz rogzitett mintit az ionnyaldbbal
vékonyitjuk kis nyaldbaramot haszndlva, mig egy elektronnyaldb szdmara
atlathat6 vastagsagui (10-100 nm) mintdt kapunk. Az igy elkészitett mintdkon

transzmisszids elektronmikroszkdpos vizsgédlatok végezhetdk.
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5. Si-Ge-Au rendszeren kapott eredmények bemutatasa

5.1. A Si-Ge-Au rendszer

A 2.1. fejezetben lathattuk, hogy a kristdlyos SiGe fazis kedvez6 termoelektromos
tulajdonsdgokkal rendelkezik, ami akdr hulladékenergia-tjrahasznositdsi
felhasznéldsra is alkalmassd teheti. A Si és Ge anyagokbdl levélasztott
vékonyrétegek rendszerint amorf szerkezettel épiilnek, majd utélagos hékezelés
sordn valnak kristdlyossd. A kristadlyosodasi homérséklet csokkenthetd, ha az
amorf vékonyréteg kozvetlen kapcsolatban all egy fémes vékonyréteggel. A
jelenség neve fém indukalta kristdlyosodéds (Metal Induced Crystallization, MIC).
A SiGe rendszerben a kristdlyos fazis kialakuldsa viszonylag alacsony
hémérsékleten elérhetd ezen jelenség segitségével. [111-113]. Az irodalmi
eredmények alapjdn a rendszerhez adott Au a kristdlyosodds el6idézésén tul
a termoelektromos tulajdonsdgokra is jelentds hatdssal lehet és javitani tudja
azokat, azonban az ebben betoltott pontos szerepét eddig még nem, vagy csak
részben irtak le. A kordbbi eredményekben Au-ban gazdag térfogatot feltételeztek
és a kedvezd termoelektromos tulajdonsidgok meglétét a rendszer szerkezeti és
kristalytani jellemz&ivel, igy példaul a rendszerben jelenlévd nanokristidlyok
jelenlétével hoztak kapcsolatba (2.1. fejezet). Azonban tovabbi vizsgélatokat
igényel, hogy a kedvezd termoelektromos tulajdonsdgokhoz sziikséges szerkezet
kialakuldsa milyen tényez6ktdl fiigg.

Doktori munkdm sordn Si-Ge-Au multirétegekben kdvettem nyomon alacsony
hémérsékletd hbkezelések hatasara bekovetkezd fazis- és szerkezetatalakuldsokat.
A kutatémunka célja volt megismerni, hogy a rendszerben taldlhaté Au hogyan
viselkedik az elvégzett h6kezelések hatdsdra, azaz hogy milyen szerkezetben van
jelen a filmben, illetve milyen mélységi eloszlas jellemzi. A kisérleti eredmények
megmutattak, hogy a h6kezelések hatdsara az Au a kiindulasi rétegvastagsagatol
fliggben két lehetséges viselkedést mutat: egyik esetben felhalmozddik valamely
hatarfeliileten, mésik esetben pedig lokélis kivdldsok formdjdban van jelen a film

térfogataban.
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5.2. Kisérleti eredmények

A vizsgalatokhoz kiilonboz6 egyedi rétegvastagsagd SiO,/{Si/Ge/Au/Ge}xN
multiréteg mintdkat készitettem egyendramd magnetronos porlasztissal
termikusan novesztett Si/SiO2(100 nm) hordozéra. A rétegek forrdsai nagy
tisztasdgd Si, Ge és Au targetek voltak, a rétegépiilési sebességek pedig
rendre: 0.075 nm/s, 0.26 nm/s és 0.12 nm/s. Az elkésziilt mintdk névleges

szerkezete az alabbi volt:

S1: SiO, / {Si(6 nm) / Ge(3.5 nm) / Au(0.75 nm) / Ge(3.5 nm) }x10
S2: Si0, / {Si(3 nm) / Ge(1.75 nm) / Au(0.5 nm) / Ge(1.75 nm) } x20

A mintdkat vdkuumban hékezeltem kiilonbozé idStartamokig a 4.2. fejezetben
leirtaknak  megfeleléen, ezutdn pedig rontgendiffrakciés  szerkezeti
vizsgélatokat (XRD) végeztem rajtuk, illetve feltirtam a mélységi profiljukat
SNMS-sel. Az SNMS mérés soran kapott intenzitas-idé gorbét a 4.3.2. fejezetben
leirt médon Osszetétel-id6 profilld konvertdltam. Bizonyos kivédlasztott mintakrol
elektronmikroszképos felvételek, valamint lokdlis EDX koncentrédcié profilok
is késziiltek a szerkezeti jellemzdk teljeskorti megismerése, ezéltal a lejatszodo

folyamatok megértése érdekében.

Vastagabb egyedi rétegeket tartalmazo6 minta - S1

A SiO,/{Si(6)/Ge(3.5)/Au(0.75)/Ge(3.5)}x10 névleges szerkezeti S1 minta
mélységi profiljai az 5.1 &brdn ldthaték, rontgendiffraktogramjait pedig
az 5.2 é&bra foglalja Ossze. A hokezeletlen minta mélységi profiljat
az 5.la édbra mutatja, melyen szabdlyos multiréteg struktira l4thaté, a
kapcsolédé rontgendiffraktogram (5.2a dbra) pedig amorf szerkezetet mutat,
ahogyan az varhaté volt, hiszen a Si és Ge komponensekbdl porlasztds sordn
leggyakrabban amorf szerkezet all el6. Az 5.1a 4bran lathaté mélységi profil
a4.3.3. fejezetben targyaltak figyelembevételével egy szabdlyos, keveredésmentes
multiréteg szerkezetet mutat. Az egyes 0sszetevOk intenzitdsa a mérés sordn nem
ment telitésbe és nem csokkent hattérre a kis egyedi rétegvastagsdgok miatt és
ez a jelenség attevodik az Osszetétel profilra is. Figyelembe véve a mddszer
felolddsanak korlatait, a kiinduldsi 6sszetétel profil tiszta egyedi rétegeket és

keveredésmentes éllapotot mutat. Emellett fontos megjegyezni, hogy még a
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kis egyedi rétegvastagsdgok mellett is a minta teljes vastagsdgdban lathaté a
periodicitds a profilon.
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5.1. abra. SiO,/{Si(6)/Ge(3.5)/Au(0.75)/Ge(3.5)}x10 (S1) szerkezetli mintdk mélységi
profiljai
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440°C 30 perces hokezelés hatdsara a rontgendiffraktogramon megjelennek a
SiGe és Au fazishoz tartozoé reflexidk (5.2b dbra), a kiinduldsi amorf szerkezet a
hokezelés soran kristalyosodott. A mintdban tehdt a fémes komponens hatdsara
viszonylag alacsony hémérsékleten megjelent a kristdlyos SiGe fazis. Ezzel
egyid6ben a mélységi profilon (5.1b dbra) az Osszetétel gorbék amplitidéi a
hoékezeletlen dllapothoz képest csokkennek, ami az 6sszetevok kozti keveredést

jelzi, de még mindig lathat6 a multiréteg szerkezet a minta teljes vastagsdgdban.
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5.2. abra. Si0,/{Si(6)/Ge(3.5)/Au(0.75)/Ge(3.5)}x10 (S1) szerkezetli mintak
rontgendiffraktogramjai

440°C 2h hékezelés utdn az 5.1c dbrén lathaté mélységi profil az egyedi
rétegek tovdbbi keveredését mutatja, de tovdbbra is ldthatok a kiindulési
multiréteg struktdra jelei. A kapcsolddé rontgendiffraktogramon pedig a mintaban
végbemend tovabbi kristdlyosodds lathaté: a SiGe fazishoz tartozé reflexidk

relativ intenzitdsa n6 és 40.8° kortil is 1athatovd valik egy cstcs, ami az AuGe(011)

fazishoz tartozé reflexié (5.2c abra).
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440°C 4h hékezelés utdn a mélységi profilon nincs jelentds valtozas az el6z6
hoékezelési 1épéshez képest (5.1d édbra), azonban az egyes reflexi6khoz tartozé
csucsok keskenyebbé vdlnak az 5.2d 4brén, tehat a mintdban egyre nagyobb mérett
szemcsék vannak jelen. Fontos megemliteni, hogy az Au-hoz tartozé reflexid
mdr a elsd hékezelési 1épésben megjelent és a tovabbi hékezelési 1épésekben
is jelen van novekvd intenzitdssal, tehdt ezekben a hékezelési 1épésekben mar
nagy mennyiségli Au szemcse taldlhaté a rendszerben, mely rontgendiffrakciés
modszerrel kimutathatd. A 440°C 72h hokezelési 1épésben a mélységi profil a
Si és Ge komponensek kozott eldrehaladott keveredést mutat, ezzel egyidében
nyomokban még mindig felfedezhet$ az eredeti periodikus struktiira a felszinhez
kozeli tartomanyban (5.1e dbra). Ez a szerkezet val6éjdban a minta egészére
jellemzd, azonban a mélyebb tartomanyokban az SNMS moédszer felolddsa
némileg romlik, igy a mélységi profilon nem a teljes vastagsdgban l4thaté a
periodicitds. Az ezen hdkezelési 1épéshez tartozo6 rontgendiffraktogram (5.2e abra)
az AuGe reflexié intenzitasanak csokkenését mutatja, de mds jelentds valtozas
nem lathaté rajta az el6z6 1épéshez képest. Az Osszetétel profilokat megfigyelve
lathatjuk, hogy 440°C 2h és 4h hokezelés utdn kismértékli Au felhalmozddés
jelenik meg a szabad felszinen, illetve a hordozéndl, ugyanakkor a réteg belsejét
is magas Au tartalom jellemzi. 440°C 72h id6tartamd hdékezelés utdn tovabb
novekszik az Au felhalmoz6das ezeken a hatarfeliileteken, de ezzel egyid6ben
a réteg belsejében aranyaiban tovdbbra is magas, nagyjabdl 5 at.% az Au
tartalom (5.1e 4bra).

Végiil kicsit megemeltiilk a hokezelés hdmérsékletét olyan értékre, amelyen
varhatéan mdr rovid id6 alatt a 440°C hdmérsékletl 72h id6tartami hékezeléshez
hasonlé mértéki keveredés kovetkezik be a rendszerben. Az 500°C hémérséklett
hékezelések hatasara (a kisérleti eredmények részleteinek bemutatasa nélkiil) a Si
és Ge komponensek kozti keveredés kovetkezett be és a kristalyos Si, Ge, SiGe
és Au fazisok voltak jelen a rendszerben 4h id6tartami hdkezelés hatdsdra a Si
és Ge kozti homogeniziciot tapasztaltuk. Az Au egy része most is szegregilt
és a felhalmozd6dds mértéke ebben az esetben némileg nagyobb volt a felszinen,
mint a hordozéndl. Ezzel egyidében azonban a réteg belsejében jelentds volt
az Au tartalom.

A 440°C 72h hokezelés hatdsdra kialakulé szerkezetet nagyfelbontasu

transzmisszids elektronmikroszképidval (HRTEM) is vizsgdltuk, a keresztmetszeti
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vildgos latéteri transzmisszids elektronmikroszképos (BF-TEM) felvételek
az 5.3 abran lathatok. A felvételek tetszblegesen kivalasztott keresztmetszeti
szeleteken késziiltek. A mikroszképos képek alatdmasztjak, hogy a mintdban
kristalyos szerkezet alakult ki, ugyanakkor a TEM felvételeken nem lathat6 a
kezdeti multiréteg struktura.

hordozé

5.3. abra. BF-TEM felvételek a Si0,/{Si(6)/Ge(3.5)/Au(0.75)/Ge(3.5)}x10 (S1)
szerkezeti mintar6l 440°C 72h hékezelés utan

Ezen a mintdn EDX (energiadiszperziv rontgenspektroszképia) vizsgdlat is
tortént, melynek eredményei a kapcsolddé nagyszogli sotétmezls pdsztizo
transzmissziés  elektronmikroszképos (HAADF-STEM) képekkel egyiitt
az 5.4 abran lathatok. A vizsgélat egy a film novekedési irdnydra merSleges
keresztmetszeti szeleten tortént. Az EDX vonalprofilok esetében 0.27 nm-es
Iépésekben tortént a mintavételezés. A lokdlis EDX koncentracié profilokon jol
l4thaté a kiindul4si rétegszerkezet maradvénya, ami 0sszhangban van a kapcsol6dé
SNMS profillal (5.1e dbra). Szintén jol lathat6 a szabad felszinen, valamint a
réteg/hordoz6 hatdron az Au felhalmozédas, emellett pedig a réteg térfogataban
nagyméretli Au kivaldsok lathatok (5.4 édbra, vildgos részek). Ezen kivédldsokat
latjuk az SNMS profilon a minta belsejében magas Au tartalomként, hiszen az
SNMS mddszer mindig egy lateralis atlagot jelenit meg. A mikroszképos kép
alapjan a szegregalt Au nem alkot folytonos réteget, jelen vannak olyan kis
tartomédnyok, amelyek teljesen Au-mentesek.
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5.4. abra. Keresztmetszeti HAADF-STEM képek és a kapcsolddé lokalis EDX profilok
Si0,/{Si(6)/Ge(3.5)/Au(0.75)/Ge(3.5)} x10 (S1) szerkezetl mintardl 440°C 72h
hékezelés utan

Vékonyabb egyedi rétegeket tartalmazé minta - S2

Az S2 vékonyabb egyedi réteges multitréteg minta, melynek névleges szerkezete
Si0,/{Si(3)/Ge(1.75)/Au(0.5)/Ge(1.75)}x20, mélységi profiljai az 5.5 é&bran,
rontgendiffraktogramjai pedig az 5.6 dbran lathatok. A hdokezeletlen minta
mélységi profiljat az 5.5a dbra mutatja, melyen az S1 mintdhoz hasonléan
multiréteg szerkezet latszik. Ebben az esetben a komponensek Osszetétel
gorbéinek amplitiddja még alacsonyabb, mint az S1 mintdndl, hiszen az
S2 mintdban még kisebbek az egyedi rétegvastagsdgok, melyeket az SNMS
moédszer mar kevésbé képes feloldani (4.3.3. fejezet). Ugyanebbdl az okbdl nem
mutat az Au gorbe oszcillaciét, mert 0.5 nm névleges egyedi rétegvastagsagu
rétegek esetében nem teszi ldthatévd a periodicitdst a mddszer felolddsa.
Mindezek figyelembevételével a hdkezeletlen minta mélységi profilja ebben

az esetben is szabdlyos, tiszta egyedi rétegekbdl 4ll6 szerkezetet mutat.
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A rontgendiffraktogramon ebben az esetben

lathat6 (5.6a dbra).
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5.5. dbra. SiO,/{Si(3)/Ge(1.75)/Au(0.5)/Ge(1.75)}x20 (S2) szerkezetli mintdk mélységi
profiljai
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A hokezelési lépések megegyeznek az S1 minta esetében ismertetett 1épésekkel,
hiszen minden 1épésben egyiitt hdkezeltem az S1 és S2 mintékat.

440°C 30 perces hokezelés hatasara a mélységi profilon lathatd, hogy az eredeti
rétegszerkezet eltlinik a mintabol (5.5b dbra), a Si és Ge keverednek valamint
megné az Au és Ge komponensek mennyisége a felszinen. A rontgendiffraktogram
a rendszer kristdlyosoddsiat mutatja (5.6b 4bra), 1athatévd vdlnak az Au, AuGe,
valamint SiGe fazisok reflexidi, csakigy, ahogyan azt a vastagabb egyedi réteges
S1 minta esetében is lathattuk. Ebben az esetben a csticsok intenzitdsa joval
magasabb, mint az S1 minta ugyanilyen hékezelési 1épésénél és a diffraktogram
ink4bb az S1 minta 440°C 2h hékezelési 1épésben kapott eredményre hasonlit.
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5.6. dbra. Si0,/{Si(3)/Ge(1.75)/Au(0.5)/Ge(1.75) } x20 (S2) szerkezetli mintdk
rontgendiffraktogramjai

A 440°C hémérsékletii 2h id6tartamu hSkezelés utan a rontgendiffraktogramon
megjelend csicsok félértékszélessége kicsi, az Au(111) reflexiéhoz tartozé cstics

intenzitidsa az el6z6 hokezelésekhez képest novekszik, tovabba jelen van az

Au(200) fazishoz tartozo reflexio is (5.6¢ dbra), amelybdl arra kovetkeztethetiink,
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hogy nagyobb méreti Au szemcsék jelennek meg a rendszerben, azonban
a mélységi profilokon latott Osszetétel-eloszlds alapjdn ezek a szemcsék az
S1 mintaval ellentétben itt valészintileg nem a térfogatban, hanem a felszinen
vannak. Ebben a hékezelési 1épésben a felszinen az Au szegregicié a 30 perces
hdkezeléshez képest joval nagyobb mértékd, illetve a réteg/hordozé hatarfeliiletet
is Au felhalmozddas jellemzi, bar itt kisebb mennyiségben van jelen az Au, mint a
szabad felszinen. Ezzel egyid6ben a réteg belsejében nagyon alacsony, ~1 at.%
az Au tartalom (5.5¢ dbra). 440°C 4h hdkezelés utdn a mélységi profilon
tovdbbra is a réteg belsejét jellemzd alacsony Au tartalom, illetve a felszin
kozelében 1év6 nagy mennyiségli Au felhalmozddés lathaté (5.5d 4bra), és a
rontgendiffraktogramon sem latszik jelent6s valtozas az el6z6 hékezelési 1épéshez
képest (5.6d abra), a SiGe(111) fazis jelenléte dominans. 440°C 72h hékezelés
utdn a mélységi profilon tovdbbra is egy tobbnyire homogén Si-Ge szerkezetet
l4thatunk (5.5e dbra), mig a rontgendiffraktogramon kis félértékszelességii csticsok
lathatok és az Au-nak az (111) és (200) reflexidja is jelen van, tehat a rendszerben
nagy méreti Au szemcsék vannak jelen. A mélységi profilokon lathatd, hogy
mar 440°C 30 perc utan is kézel homogén a minta szerkezete, és hosszabb idej
hékezelések hatdsira egyre homogénebbé valik (5.5¢, 5.5d és 5.5e dbrdk). Ha az
S2 minta rontgendiffraktogramjait vizsgaljuk (5.6 dbra), azt lathatjuk, hogy bar a
mélységi profilok alapjan mar viszonylag korai hékezelési 1épésekben tobbnyire
lezajlott a komponensek kozti homogenizacié (5.5 4bra), azonban a tovabbi
hékezelések hatdsara a szerkezeti atalakuldsok még folytatédnak a mintaban és
nem fejez6dnek be a kezdeti h6kezelési szakaszban.

A magasabb, 500°C hémérsékletli hokezelés utdn ebben az esetben is a
kristalyos Si, Ge, SiGe és Au fazisok jelentek meg, valamint intenziv keveredés
tortént a Si és Ge komponensek kozott (a kisérleti eredmények részleteinek
bemutatdsa nélkiil). A 4h id6tartami hokezelés eredménye nagyon hasonld
volt ahhoz, ami 440°C 72h utdn lathat6. Az Au ebben az esetben is
szinte teljesen kiiiriilt a réteg belsejébdl és a szabad felszinen halmozddott fel
nagyobb mértékben.

Az S2 mintar6l is késziiltek HRTEM felvételek, melyek az 5.7 &bran
lathatok.  440°C 2h hokezelés utdn a mikroszképos képen nem latszik

egyértelmtien a kiinduldsi multiréteg struktira. A teljes rendszer kristilyos
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szerkezetl és nagymértékii Au felhalmozdédas 1athaté a szabad felszinhez kozeli

régidban (5.7 4bra, sotét részek).

10 nm

5.7. abra. BF-TEM felvételek a Si0,/{Si(3)/Ge(1.75)/Au(0.5)/Ge(1.75)}x20 (S2)
szerkezet mintar6l 440°C 2h hdkezelés utan

Az 5.8 dbran lathatok az S2 mintdn végzett EDX vizsgdlatok eredményei,
valamint a kapcsolod6 STEM felvételek. A mikroszkdpos képen a felszin
kozelében nagy mértékli Au szegregicié lathaté (5.8 4bra, vildgos részek).
A szegregilt Au réteg (az S1 mintdhoz hasonléan) ebben az esetben sem
teljesen folytonos, jelen vannak Au-mentes részek. Emellett a hordozéhoz kozeli
tartomdnyban is lathaté Au felhalmozédas, azonban ebben a régiéban jéval kisebb
mértékl, mint a felszinen, itt inkdbb csak kisebb egyedi kivaldsok jelennek
meg. A film térfogatdban csak kevés, kis méretl Au kivalast lathatunk, amely
osszhangban van az SNMS profilon (5.5¢ dbra) szereplé mélységi eloszlassal, ahol
a réteg belsejében elhanyagolhat6éan kicsi az Au tartalom, szemben a vastagabb
egyedi réteges S1 mintdval, amelyben nagy kivédldsok voltak lathatok és a laterdlis
atlagot megjelenitd6 mélységi profil alapjan is magas volt az Au tartalom a réteg
belsejében (5.1e dbra). Tovabba a Si és Ge kozel homogén eloszlast mutatnak,
a kiinduldsi multiréteg szerkezet szinte teljesen eltlint, csak kismértékben utal rd
az 5.8 4bran lathat6 EDX 6sszetétel profil.

Az S1 és S2 mintdkon végzett vizsgalatok eredményeit Osszevetve azt latjuk,
hogy a hékezelések sordn kialakul6 szerkezetekben a Si és Ge elemek eloszldsa a
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mintdkban kozel megegyez6, mindkét minta esetében homogén szerkezet jon létre,
melyben kismértékben még felfedezhet a kiinduldsi multiréteg struktiira, azonban
az Au szegregacié mértéke, valamint a film belsejét jellemzd Au tartalom jelentSs
mértékben eltér a két minta esetében. A vastagabb egyedi réteges S1 mintdban a
végiil kialakul6 szerkezetben a film belsejében magas az Au koncentricid, ezzel
szemben a vékonyabb egyedi réteges S2 mintdban a film térfogatidban szinte

egyaltalan nincs Au.
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5.8. abra. Keresztmetszeti HAADF-STEM képek és a kapcsol6dé lokalis EDX profilok a
Si0,/{Si(3)/Ge(1.75)/Au(0.5)/Ge(1.75) }x20 (S2) szerkezetl mintan 440°C 2h hdkezelés
utdn

Az S1 minta esetén 440°C hémérsékletli 72h id6tartami hékezelésnél az
Au szegregicié nem jelentés, a STEM felvételek megmutattdk, hogy a film
belsejében viszonylag magas az Au tartalom, amely kivaldsok formajaban
van jelen. Ezen kivalasokat latjuk az SNMS mérés sordn a minta
belsejében magas Au koncentriciéként, amely megfelel az irodalomban szerepld
mintaszerkezetnek, melyben azt feltételezték, hogy a minta belsejében Au
kivalasok voltak [39]. A vékonyabb egyedi réteges S2 minta esetében ezzel
ellentétben a 440°C 2h hdkezelés utdn a rétegben a STEM felvételek alapjan
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csak kevés, kis méretli Au kivalds van, ez j6l magyardzza a mélységi profilon
a réteg belsejében l4thaté alacsony Au tartalmat. Ezzel egyid6ben pedig mar
rovidebb hokezelési id6 hatdsara is vastagabb és folytonosabb a szegregalt Au
réteg, mint az S1 minta esetében. Ugyan a két kiindulasi rendszer atlagos Au
tartalma kiillonb6z8, azonban ez nem ad magyardzatot a kialakul6 szerkezeteket
jellemzd Au eloszlds kiilonbozdségére, hiszen az S1 mintdban ~6.8 at% a relativ
Au tartalom, mig az S2 minta esetében ez az érték ~8.8%. Tehat az S2 minta
relativ Au tartalma magasabb, mégis ebben az esetben tiinik el szinte teljesen az
Au a réteg térfogatabdl a hdkezelések hatdsdra.

Annak érdekében, hogy megértsik az Au viselkedését a kialakul6
szerkezetekben, felcseréltik a két mintdban az Au rétegvastagsdgokat és az
alabbiakban feltiintetett S3, valamint S4 mintdkat készitettem:

S1: Si0,/{Si(6 nm)/Ge(3.5 nm)/Au(0.75 nm)/Ge(3.5 nm) } x10
S3: Si0,/{S1(6 nm)/Ge(3.5 nm)/Au(0.5 nm)/Ge(3.5 nm)} x10

S2: Si0,/{Si(3 nm)/Ge(1.75 nm)/Au(0.5 nm)/Ge(1.75 nm) } x20
S4: Si0,/{Si(3 nm)/Ge(1.75 nm)/Au(0.75 nm)/Ge(1.75 nm) } x20

Az S4 minta névleges szerkezete Si0,/{Si(3)/Ge(1.75)/Au(0.75)/Ge(1.75)} %20,
tehat a Si és Ge rétegvastagsdgok ugyanazok, mint az S2 mintaban, az Au egyedi
rétegvastagsidg azonban az S1 minta Au rétegeinek vastagsdgdval megegyez6,
ezdltal a minta relativ Au tartalma magasabb az S2 mintdhoz képest (~12.7 at.%).
A minta hékezeletlen és 440°C 2h hokezelés utdni mélységi profiljait az 5.9 dbra
szemlélteti. JOl lathatd, hogy ha az Au rétegvastagsdgot megnoveljiik, akkor a
rendszer ugy viselkedik, mint az eredeti S1 vastagabb egyedi réteges minta esetén,
azaz a h6kezelés utdn a réteg belsejében magas az Au tartalom, Au szegregici6
inkdbb a hordoz6 feliiletén l4athatd, tovabba a szegregacié mértéke joval kisebb,
mint a vékonyabb egyedi réteges S2 minta esetében.

A mintardl fékuszalt ionnyaldbos prepardlds utdn transzmisszids tizemmaodban
haszndlt pdsztizé elektronmikroszképos (FIB-TSEM) felvétel késziilt, mely
az 5.10 abran lathaté. A képen lathatd, hogy a filmben nagyméretli Au kivalasok
vannak jelen (5.10 dbra, sotét részek) ezdltal a minta keresztmetszeti képe a
hdkezelt S1 minta keresztmetszeti képére (5.3 dbra) hasonlit, mely szintén Au-ban

gazdag térfogatrdl tantiskodott.
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5.9. dbra. SiO,/{Si(3)/Ge(1.75)/Au(0.75)/Ge(1.75)} %20 (S4) mintdk mélységi profiljai
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5.10. abra. Keresztmetszeti FIB-TSEM felvétel a
Si0,/{Si(3)/Ge(1.75)/Au(0.75)/Ge(1.75)} x20 (S4) szerkezetli mintar6l 440°C 2h
hékezelés utan

Az S3 minta névleges szerkezete SiO,/{Si(6)/Ge(3.5)/Au(0.5)/Ge(3.5)}x10,
azaz az S1 mintaval megegyez6 Si és Ge rétegvastagsagok jellemzik, de az S1-hez
képest az Au réteg vékonyabb lett, az S2-re jellemz6 Au vastagsdggal egyezik meg.
Az S3 minta relativ Au tartalma igy ~4.6 at.%.

Az 5.11 abran lathatok a minta mélységi profiljai. A 440°C 72h hokezelés
utan késziilt mélységi profil alapjan a Si €s Ge komponensek homogén 6tvozetet
alkotnak, a film térfogatdban nagyon alacsony az Au tartalom, mig az Au
szegregicid jelentds és a felhalmozddds nagyobb mértékl a felszinen, mint a
hordozéndl (5.11b abra). Ez az eredmény nagyon hasonld az eredeti vékonyabb
egyedi réteges S2 mintdban tapasztaltakhoz. Err6l a mintardl is késziilt FIB-TSEM
felvétel (5.12 dbra), amelyen azt lathatjuk, hogy a minta keresztmetszetében csak

nagyon kevés Au kivalds van, csakiigy, mint az eredeti vékonyabb egyedi réteges



48

5.3. A kisérleti eredmények értelmezése

minta (S2) esetén, ahol a térfogatban szintén kevés Au kivélas volt, mig a feliileten
nagy mértékd Au felhalmozddast tapasztaltunk.
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5.11. dbra. Si0,/{Si(6)/Ge(3.5)/Au(0.5)/Ge(3.5)}x10 (S3) szerkezetli mintdk mélységi
profiljai
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5.12. abra. Keresztmetszeti FIB-TSEM felvétel a
Si0,/{Si(6)/Ge(3.5)/Au(0.5)/Ge(3.5) } x10 (S3) szerkezeti mintar6l 440°C 72h hdkezelés
utan

5.3. A Kkisérleti eredmények értelmezése

Az S3 és S4 mintdk vizsgdlata sordn kapott eredményeket Osszevetve az
S1 és S2 mintdkkal megérthetd az Au réteg viselkedése a vizsgalt multirétegekben.
A kiindulési szerkezetekben az Au rétegek nem folytonosak a minta teljes
vastagsagédban, hiszen a mintdk egyendramui magnetronos porlasztissal késziiltek,
amellyel csak specidlis koriilmények kozott lehetne ilyen kis névleges vastagsigu
filmeket dgy levdlasztani, hogy azok végig folytonosak legyenek. A 5.13 és
5.14 abrakon lathatjuk az eredeti S1 és S2 hokezeletlen mintdk keresztmetszeti
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TEM felvételeit, melyek jol szemléltetik, hogyan épiilt a multiréteg szerkezet
a réteglevalasztds sordn. A képeken vildgos szinnel jelenik meg a Si, sotétebb
szinnel a Ge és a legsotétebb részek jelolik az Au-t. Lathatd, hogy az Au
rétegek nem folytonosak, szigeteket képeznek. Ezek a szigetek kés6bb egyrészt
a szegregaci6 forrdsaiva vdlhatnak, mdsrészt, ahogy a 3.2. fejezetben lathattuk,
nukledciés magokként szolgdlhatnak szemcsék novekedéséhez, amennyiben a

méretiik meghaladja a nukleéciés limitet.

hordozo

e

100nm

5.13. abra. Keresztmetszeti BF-TEM felvétel a hGkezeletlen
Si0,/{Si(6)/Ge(3.5)/Au(0.75)/Ge(3.5)} x10 (S1) szerkezet mintardl

Nagyobb kiinduldsi nomindlis Au rétegvastagsdg esetén, azaz az S1 és S4
mintdkban megnd a valdszinlisége az olyan klaszterek kialakuldsanak, amelyek
mérete meghaladja a nukledciés limitet, ezdltal nagyobb az esélye a lokélis
kivalasok novekedésének. A lokalisan 1étrejovd és novekvd kivaldsok miatt a
film térfogatdban magasabb lesz az atlagos Au tartalom, ahogyan azt a mélységi
profilokon is lathattuk (5.1 és 5.9 abrdk) és csak kis mennyiségli Au oldédik
be és szegregdl a hatdrfeliiletre. ~Amennyiben pedig a kiinduldsi nominélis
Au rétegvastagsag kisebb (S2 és S3 mintdk), az Au szigetek jelentSsen kisebb
hanyadanak mérete éri el a nukledciés limitet, ezaltal kisebb a valdszinlsége a
lokdlis kivalasok megjelenésének, minek kovetkeztében nagyobb mennyiségii Au
tud a hatdrfeliileteken szegregdlni, igy a rétegek belsejében egy Au-ban szegény
térfogat marad hétra (5.5 és 5.11 dbrék).
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A mélységi profilokon lathattuk, hogy a vastagabb Au réteget tartalmazé
mintdkban az Au szegregicié inkdbb a réteg/hordoz6 hatérfeliileten tortént, mig
a vékonyabb Au réteg esetében inkabb a szabad felszinre szegregalt az Au.
Ennek oka szintén a réteglevélasztds sordn kialakuld szerkezetben taldlhaté meg.
Az 5.13 4bran lathat6, hogy az S1 minta esetében az elsd néhiny réteg még
tobbnyire folytonos, 4m hordoz6tdl tdvolodva szigetesen épiil az Au. Attél
a ponttdl, ahonnan az Au szigetesen épiil a kovetkez6 Au rétegek az el6z6
szigetekre épiilnek, igy a hordozéra merdleges Au ,,sdvok” jonnek létre a
mintdban. A hordozéhoz kozeli tartomédnyban taldlhatd kis méretii szigetek egy
része nem €ri el a nukledcids limitet. Ezek a kis méretii szigetek a hdkezelések
sordn beoldddnak és a legkozelebbi energetikailag kedvezd felszinre, azaz a
réteg/hordozd hatarfeliiletre szegregdlnak, ahol az els6 néhdny még folytonos
Au réteg nyel6ként szolgdl az Au atomok szdmara.

hordozo

I

5.14. abra. Keresztmetszeti BF-TEM felvétel a hGkezeletlen
Si0,/{Si(3)/Ge(1.75)/Au(0.5)/Ge(1.75)}x20 (S2) szerkezetli mintardl

Ezzel szemben az S2, vékonyabb Au réteget tartalmazé minta esetében az
S1-hez képest a szigetek csak egy kis hdnyaddnak mérete éri el a nukledcids
limitet, nagyobb résziik alatta marad, ami altal az Au beoldddik és szegregal
valamelyik hatarfeliiletre. A TEM felvételen l4that6, hogy ebben az esetben mar
az els6 néhdny réteg sem folytonos (5.14 dbra). Ebben az esetben is 1étrejonnek a
hordozéra merdleges Au ,,savok”. A hordozéhoz kozelebb el6fordulnak nagyobb
méretli szigetek, amelyek lehet6vé teszik a lokdlis kivalasok novekedését, a
hordozo6tdl tavolodva pedig egyrészt csokken a szigetek mérete, mdasrészt a
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hordoz6tdl tdvol mar a Si és Ge rétegek sem folytonosak, ami kénnyd diffizids
dtvonalat jelent a beoldddott Au-nak a szabad felszin felé. A porlasztds sordn
kialakul6 rétegszerkezet tehdt megmagyardzza az Au viselkedését, azaz, hogy
tobbnyire lokalis kivadlasok novekedése vagy szegregicid torténik a mintdban,
illetve azt is, hogy a beoldédé Au mely feliileten halmozédik fel nagyobb
valészinliséggel.

Azt, hogy az Au szigetek kiinduldsi mérete meghatarozo szerepet jatszik abban,
hogy az Au a hékezelések sordn szegregal valamely hatarfeliiletre, vagy pedig
lokélis kivaldsok formdjdban a térfogatban marad, szdmitégépes szimuldcid is
megerdsitette. A szimuldciéban alkalmazott modell a sztochasztikus kinetikus
atlagtér modell (SKMF) tovabbfejlesztett valtozata volt [114]. A szimulaci6
sordn a rendszernek periodikus hatarfeltételei voltak x és y irdnyban, mig
fliggblegesen véges volt (azaz a modell tartalmazta a hordozét és szabad felszint).
A szegregicids paraméter Ugy lett megvdlasztva, hogy a szegregicid a rendszer
szamara energetikailag kedvezd legyen, dm el6szor a hatarfeliiletek lefedése nélkiil
szigetekben torténjen a felhalmozddds. A szimuldcié két rendszeren tortént,
melyekben az Au a kiindulési dllapotban 6ndllé rétegekként szerepelt és az Au
szigetek nem atfedd félgombok voltak. A két rendszer Au tartalma megegyezett,
azonban az Au térbeli eloszlasa kiilonboz6 volt: az egyik rendszerben kevesebb
nagyméreti Au sziget volt, mig a mdsik tobb kis méretli Au szigetet tartalamzott.
A szimul4dcié megmutatta, hogy a szegregdlt Au mennyisége er6sen fiigg az
Au szigetek kiindulasi méreteloszlasatél. Ez az eredmény megerdsitette, hogy az
Au rétegek kiindulasi névleges rétegvastagsidga valoban fontos szerepet jatszik a

kisérletekben megfigyelt kiilonboz6 szegregaciods viselkedésekben.

5.4. A Si-Ge-Au rendszeren kapott eredmények osszefoglalasa

Az 5. fejezetben a Si-Ge-Au rendszer vizsgilata sordn kapott eredményeket
ismertettem. A bemutatott kisérleti eredmények altal megérthetd a Si-Ge-Au
multirétegekben az Au viselkedése. Egyrészt az Au el8segitette viszonylag
alacsony homérsékleten a SiGe amorf-kristalyos fazisitalakulast, masrészt pedig
az Au a kiinduldsi nomindlis rétegvastagsdgatdl fliggden a hdkezelések utdn egyik
esetben a réteg belsejében maradt kivdldsok form4djaban, mdsik esetben pedig a
hatarfeliileten halmozddott fel fiiggetleniil a Si és Ge egyedi rétegvastagsagoktol.
A TEM felvételek megmutattdk, hogy a kis nomindlis rétegvastagsdgi Au minden
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sz

minta esetében szigetesen éplilt a porlasztissal torténd réteglevdlasztis sordn.
Attdl fiiggben, hogy mekkora volt a nomindlis Au rétegvastagsiag két esetet
kiilonboztethetiink meg. A 0.75 nm névleges vastagsdgi Au rétegek esetében
a szigetek nagy hdnyaddnak a mérete meghaladta a nukledcids limitet és ezéltal
nukledciés magként szolgaltak lokalis kivaldsok létrejottéhez és novekedéséhez,
és az Au-nak csak minimdlis része szegregdlt, igy a térfogat Au-ban gazdag
maradt. A masik esetben pedig, 0.5 nm-es névleges Au vastagsagnal a szigetek
tobbségének mérete nem érte el a nukledcids limitet, ezdltal az Au atomok
beoldddtak, ilyen médon a nem folytonos Au rétegek szegregacids forrassa valtak.
Lathattuk, hogy az Au viselkedése mindkét esetben gyakorlatilag fiiggetlen volt a
Si és Ge rétegvastagsagoktol.

A kordbbi irodalmi eredmények megmutattdk, hogy a Si-Ge matrixban
1évé Au mennyiségének, illetve az Au kivalasoknak fontos szerepe van a
rendszer termoelektromos tulajdonsdgainak meghatdrozdsaban. Hékezelt
Si-Ge-Au multiréteg filmekben a rendszer ugyan alacsony hdovezetési
egyiitthatéval rendelkezett, de nem emelkedett meg a S0 érték [39]. A szerzdk
azt allitottdk, hogy vizsgdlt minta ugyanigy késziilt, mint ahogyan kordbbi
vizsgdlatok sordn, ahol a rendszert magas termoelektromos teljesitmény
jellemezte [36]. Azt feltételezték, hogy az Au kivalasok formdjaban volt jelen a
matrixban, azonban ez nem Keriilt ellenérzésre és a kiinduldsi nomindlis egyedi
Au rétegvastagsdgok 0.4 nm alatt voltak a multirétegben. Ezzel szemben magas
S20 érték jellemezte a SiGeAu nanokompozitokat [45, 46], melyekben a SEM
felvételek alapjan a szemcsehatarokban Au kivalasok voltak jelen.

Az irodalomban szerepld, a szerkezetre vonatkoz6 korabbi modellekben
tehat a térfogatban megjelend Au kivédldsokat feltételeztek, melyek pozitivan
befolydsoljadk a termoelektromos tulajdonsigokat. A dolgozatban bemutatott
kisérleti eredmények alapjan azonban lathatd, hogy az Au kiindulasi szerkezetét6l
fliggben, hékezelések hatdsara a rendszerben Au-ban szegény térfogat is 1étrejohet.
A dolgozatban szerepld kisérleti eredmények tehdt segitenek a kordbbi irodalmi

eredmények értelmezésében.
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6. Fe-Pd rendszeren kapott eredmények bemutatasa

6.1. A Fe-Pd rendszer

A 2.2. fejezetben lathattuk, hogy a Fe-Pd rendszer a Fe-Pt-hoz hasonld,
gyakorlati alkalmazdsok szempontjdbdl elényds tulajdonsdgokkal rendelkezik,
ipari el6allitasa azonban koltséghatékonyabb a Fe-Pt-hoz képest. A Fe-Pd rendszer
fazisdiagramja a 6.1 dbran lathat6. A rendszernek tobb intermetallikus fazisa
is van, melyek viszonylag széles Osszetétel-tartomanyban léteznek. Madagneses
szempontbdl leginkdbb a tetragondlis L1o-FePd fazis érdekes, azonban mind az
L1p-FePd, mind a lapcentrilt kobos L1,-FePd; fézis kialakuldsi koriilményeinek
vizsgalata fontos és érdekes kutatasi teriilet.
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6.1. abra. A Fe-Pd kétalkotds rendszer fazisdiagramja [115]

Doktori munkam sorén kiilonb6z6 Fe-Pd alapi vékonyrétegekben hékezelések
hatdsdra lejatszodé folyamatokat vizsgdltam SNMS és XRD modszerek
alkalmazdsdval.  El6szér a kétalkotés rendszeren végeztem vizsgélatokat,
melyek eredményeit a 6.2. fejezetben mutatom be. Ezutidn a rendszerhez két
kiilonb6z6 harmadik komponenst adtam (Ag és Au), az igy kapott eredményeket
a 6.3. és 6.4. fejezetekben ismertetem. VéEgiil a 6.5. fejezetben kiillonbozd

pufferrétegek alkalmazasdnak fazisatalakuldsokra gyakorolt hatdsat mutatom be.
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A kiindulasi hékezelési homérséklet minden rendszer esetében 460°C volt,
azonban azokndl a mintdkndl, ahol 460°C-on a mélységi profilok alapjan mér rovid
id6 alatt is nagymértéki keveredést eredményezett a hdkezelés a komponensek
kozott, egyes esetekben megvizsgéltam, hogy ha csokkentem a hdkezelési
hémérsékletet, milyen fazisatalakuldsok torténnek kezdeti szakaszban, illetve

hogyan zajlik a komponensek kozti keveredés.

6.2. Fe-Pd kétalkotos rendszer vizsgalata

A Kkétalkotés Fe-Pd rendszer vizsgédlatdhoz Fe/Pd biréteg mintdkat
készitettem egyendramd magnetronos porlasztdssal termikusan ndvesztett
Si/Si0,(100 nm) hordozéra. A rétegek forrdsa nagy tisztasagu Fe és Pd targetek
voltak, a rétegépiilési sebességek pedig rendre: 0.1 és 0.12 nm/s. Az elkészitett

mintdk névleges szerkezete a kovetkezd volt:

SiO,/Fe(15 nm)/Pd(22 nm)
Si0,/Pd(18 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm)

Bar a masodik minta gyakorlatilag egy triréteg, a vizsgdlatok szempontjabol
a SiOy/Fe/Pd mintdval ekvivalens forditott rétegsorrendli biréteg mintdnak
tekinthet6, azzal a kis moddositdssal, hogy a 22 nm névleges vastagsigi
Pd réteget két részre osztottam annak érdekében, hogy egy vékony Pd feddréteg
alkalmazéasdval csokkentsem a Fe réteg oxidaci6janak mértékét. A mintdk
névleges Osszetétele 45 at.% Fe és 55 at.% Pd volt, igy az atomardny
abba az 0Osszetétel-tartomdnyba esett, ahol a Fe-Pd rendszer intermetallikus
fazisai léteznek. Az elkésziilt mintdkat vakuumban hékezeltem kiillonbozd
hémérsékleteken, kiilonbozé id6tartamokig, a 4.2. fejezetben leirtaknak
megfeleléen. A mintdkban a hékezelések hatdsara bekovetkezd valtozdsokat
SNMS mélységi profilok feltdrasdval, valamint rontgendiffrakcids szerkezeti
vizsgélatokkal kovettem nyomon. Az SNMS mérés soran kapott intenzitas-id6
profilokat 6sszetétel-id6 profilla konvertaltam a 4.3.2. fejezetben leirt médon.
Si0,/Fe/Pd rétegsorrendd minta mélységi profiljait a 6.2 dbra, a kapcsoldédd
rontgendiffraktogramokat pedig a 6.4 4bra foglalja 6ssze. Néhdny minta esetében
az id6-mélység konverzidt is elvégeztem, ezeket a profilokat szemléltetés céljaval

a 6.3 abran tiintetem fel.
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6.2. dbra. SiO,/Fe(15 nm)/Pd(22 nm) szerkezetli mintdk mélységi profiljai
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A hékezeletlen minta mélységi profiljan (6.2a dbra) a két réteg egymastdl jol
elvalik, koztiik a hatdrfeliilet a mélységi feloldast figyelembe véve éles, tehdt a
réteglevalasztas kozben nem tortént jelentds keveredés a komponensek kozott.
Ennek megfeleléen a minta rontgendiffraktogramjan a tiszta Fe és Pd fazisokhoz
tartozo reflexiok jelennek meg (6.4a 4bra).
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6.3. abra. SiO,/Fe(15 nm)/Pd(22 nm) szerkezetli mintdk mélységi profiljai hdkezeletlen
allapotban, valamint 400°C 1h és 460°C 1h hékezelés utdn az id6-mélység konverzié utdn

350°C 1h hokezelés utin (6.2b dbra) a mélységi profilon lathat6, hogy a
Pd réteg belsejében nagyjabdl 10%-ra né a Fe koncentracié és ezzel egyidében
kismértékben a Fe réteg Pd tartalma is emelkedik, tehat a komponensek kozott
diffizios keveredés indul a hékezelés hatdsidra. A szabad felszinen pedig kis

mennyiségli Fe felhalmozddast 14thatunk.
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P

400°C 1h hokezelés utin az el6z6 hdkezelési 1épéshez nagyon hasonld
mélységi profilt lathatunk (6.2c 4bra), melyen a komponensek koncentricidja
kolcsonosen tovabb novekszik egymdsban. Ezen két hékezelési 1épésben a Fe
reflexié eltlinik, a Pd fazishoz tartozo csicsok pedig jobbra tolédnak, ami valamely
FePd fézis kialakuldsat indikalja (6.4b és c dbra). 460°C 1h és 24h hékezelési
1épésekben a mélységi profilok eldrehaladott keveredést mutatnak az dsszetevok
kozott, jelentésen nd a Pd réteg Fe tartalma és ezzel egyidében a Fe réteg Pd
tartalma is (6.2d és 6.2e abrdk). Ebben a 1épésben a FePd; fazis reflexiéi vannak
jelen a 6.4d és 6.4e dbrdkon lathaté rontgendiffraktogramokon. Mivel a FePd; fazis
sz€les Osszetétel-tartomdnyban 1étezik, igy a fazishoz tartozé reflexiok pozicidi
az osszetétellel valtoznak. Emellett reflexiok helyét a diffraktogramon a vizsgalt

sz

mintaban jelenlévd fesziiltség is befolyasolhatja.
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6.4. dbra. Si0O,/Fe(15 nm)/Pd(22 nm) szerkezetli mintdk rontgendiffraktogramjai
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Végiil 460°C 72h hoékezelés utdn a mélységi profil kozel teljesen
homogén szerkezetet mutat a minta teljes vastagsdgiban (6.2f dbra), a
rontgendiffraktogramon pedig a FePd; fazis reflexiéi vannak jelen (6.4f dbra).
Az Ll1,-FePd; fazishoz tartozé (100) szuperrdcsreflexi6 az irodalom
szerint ~23°-ndl taldlhaté. A mérési eredményekben ez a csics nem jelent
meg, tehat 72h hdkezelés utdn a mintdban legfeljebb csak kismértékben van jelen
a rendezett fazis és a rendezetlen A1 fazis jelenléte a meghatarozo.

A SiO,/Pd/Fe/Pd rétegsorrendi minta mélységi profiljait a 6.5 &bra, a
kapcsolddé rontgendiffraktogramokat pedig a 6.7 dbra foglalja 6ssze. Szemléltetés
céljaval ebben az esetben is feltiintetem néhdny minta Osszetétel profiljat az
id6-mélység konverzié utdn a 6.6 dbran. A hokezeletlen minta mélységi
profilja (6.5a) dbra ebben az esetben is jol elvdlo rétegszerkezetet mutat, a
kapcsol6dé rontgendiffraktogramon pedig szintén a tiszta Fe és Pd fazishoz tartoz6
reflexidk jelennek meg (6.7a dbra). A forditott rétegsorrendi mintdhoz képest a
Fe(110) és Pd(200) reflexidk intenzitdsa ebben az esetben a Pd(111)-hez képest
alacsonyabb, azaz a két minta kiindulasi textdraja kiilonbozik. 350°C 1h hékezelés
hatdsdra csakigy, mint az el6z06 esetben, kolcsondsen névekedni kezd egymésban
a Fe és Pd koncentricidja. Ebben az esetben a ndvekedés ,,szimmetrikus”, azaz
mindkét rétegben 20% koriili a masik komponens koncentraciéja (6.5b dbra).
Emellett pedig a hordozondl és a felszinen kismértékdi Fe felhalmozddast
lathatunk. 400°C-os 1h id6tartami hékezelés utdn (6.5c dbra) az el6z6 1épésben
tapasztalt keveredés folytatédik, dm itt mir nem egyezik meg a két anyag
koncentraciéja egymasban, a Fe réteg Pd tartalma valamivel magasabb, mint
forditva. Ezekben a hokezelési [épésekben a Fe reflexi6 eltlinik, a Pd reflexiok
csuicsai pedig jobbra tolédnak, ahogy azt a forditott rétegsorrendi minta esetében
is l4thattuk, ezzel indikdlva valamely FePd féazis kialakuldsét (6.7b és c dbra).

460°C 1h és 24h hokezelés utin a rendszerben eldrehaladott keveredést
lathatunk, a mélységi profilokon lathat6, hogy tovabb novekszik a két komponens
koncentraciéja egymdsban (6.5d és 6.5e 4bra), a rontgendiffraktogramokon
pedig ezekben a lépésekben a FePd; fizishoz tartozé reflexik vannak
jelen (6.7d és e dbra). Ebben a mintdban a FePd3(200) reflexié intenzitdsa
az (111) csdcshoz képest alacsonyabb, mint a forditott rétegsorrendd minta
esetében, azaz a két minta kiinduldsi szerkezete kozti textdra kiillonbség a

hékezelési 1épések soran kialakulé szerkezetben is felfedezhetd.
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6.5. dbra. Si0,/Pd(18 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm) szerkezeti mintdk mélységi profiljai
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6.2. Fe-Pd kétalkot6s rendszer vizsgalata
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6.6. dbra. Si0,/Pd(18 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm) szerkezeti mintdk mélységi profiljai
hékezeletlen dllapotban, valamint 400°C 1h és 460°C 1h hékezelés utdn az id6-mélység
konverzié utin

Végiil 460°C 72h hdkezelés utin a mélységi profil itt is egy kozel

teljesen homogén rendszert mutat a minta teljes vastagsidgdban (6.5f &bra),

a rontgendiffraktogramon pedig a FePds; fézishoz tartozé csicsok vannak

sz

jelen (6.7f abra). Az eddig jelenlévé reflexiok mellett ebben a 1€pésben megjelenik
két tovabbi csucs, 23°, illetve 32.8° kornyékén, melyek az L.1,-FePd; fazis (100),
valamint (110) reflexiéihoz tartoznak. Ebben az esetben tehdt megjelenik a
szuperrdcsreflexid, azaz a rendszerben rendezett L1,-FePds fézis alakul ki.

A FePd biréteg rendszerekben tehat hékezelés hatasara FePd; fazis alakult
ki, melynek rendezettsége fiigg a kiinduldsi rétegsorrendtsl. Mig a SiO,/Fe/Pd

rétegsorrendli minta esetében nincs egyértelmi bizonyiték arra, hogy a kialakul6
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FePd; fazis rendezett, addig a SiO,/Pd/Fe/Pd minta esetében egyértelmiien jelzi az

L1, rendezettséget a szuperrdcsreflexiok megjelenése a rontgendiffraktogramon.
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6.7. abra. SiO,/Pd(18 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm) szerkezeti mintdk
rontgendiffraktogramjai (A kinagyitott részlet nagyitasa 10x)

6.3. Fe-Pd rendszer vizsgalata hozzaadott Ag jelenlétében

Korabbi kisérleti eredményekbdl ismert, hogy a rendszerhez adott harmadik
komponens befolydsolhatja a rendszerben lejitsz6dé folyamatokat, a kialakuld
fazisokat, a kialakulds kinetikdjat, tovabbd a fazisatalakuldsok lejatszdéddasahoz,
igy a rendezett fazis létrejottéhez sziikséges hémérsékletet is (2.2. fejezet).
Ezért a Fe-Pd rendszeren vizsgdlatokat végeztem tobbféle harmadik komponens
jelenlétében is, ebben a fejezetben az Ag, mint harmadik komponens hatdséit

mutatom be.
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A vizsgélatokhoz az el6z6ekben ismertetett Fe/Pd birétegekhez a
réteglevdlasztds sordn harmadik rétegként Ag-t adtam, olyan mddon, hogy
10 nm Ag réteget épitettem a Fe és Pd réteg kozé. Az Ag réteg forrdsa
nagy tisztasagi Ag target, a rétegépiilési sebessége pedig 0.1 nm/s volt. Az igy
elkészitett mintdk névleges szerkezete tehat a kovetkezd volt:

Si0;/Fe(15 nm)/Ag(10 nm)/Pd(22 nm)
Si0,/Pd(18 nm)/Ag(10 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm)

P

Az elkésziilt mintdkat az el6z6ekben bemutatott médon vakuumban hékezeltem
meghatdrozott hdmérsékleten és id6tartamokig. A hokezelések sordn
bekovetkezd véltozdsokat ebben az esetben is mélységi profilok feltdrasaval,
valamint rontgendiffrakcidés szerkezeti vizsgdlatokkal kdvettem nyomon. A
Si0,/Fe/Ag/Pd rétegsorrendli mintdk mélységi profiljait a 6.8 dbrén, a kapcsol6dé
rontgendiffrakciés mérési eredményeket pedig a 6.9 abran foglaltam Ossze.

A hokezeletlen minta mélységi profiljan jol elvald triréteg szerkezet
lathaté (6.8a 4bra), a rontgendiffraktogramon pedig a tiszta Fe, Ag és Pd
fazisokhoz tartozé cstcsok jelennek meg (6.9a dbra). 460°C 1h hokezelés utdn
a mélységi profilon (6.8b dbra) lathatd, hogy a Pd rétegben megemelkedik a
Fe tartalom, illetve kismértéki Fe felhalmozddds torténik a szabad felszinen,
ezzel egyidbben pedig a Fe rétegben is jelentds mennyiségi Pd van jelen és
kozel homogén eloszlés jellemzi a Fe réteg teljes vastagsigdban. A mélységi
profil alapjan az Ag a Fe réteggel egyéltalin nem keveredik, ami a Fe-Ag
fazisdiagrammal Osszhangban van [115], azonban a Pd réteg irdnydba jelentds
Ag atomdram indul meg és a Pd réteg teljes vastagsidgdban novekszik az Ag
koncentrécid.

A 6.9b dbran lathatd, hogy az egyedi kiinduldsi komponensek fazisaihoz tartozé
reflexiok eltinnek és helyettiik az AgPd, valamint FePd f4zisokhoz tartoz6 cstcsok
jelennek meg, mely eredmény jol magyardzza a mélységi profilon l4that6 kevert
tartomdnyokat. Mindemellett 23.9° kornyékén megjelenik egy kis intenzitdsu,
nagy félértékszélességli csics, amely arra utal, hogy a rovid idejli hdékezelés
hatdsdra kialakulé FePd fazis mar részben rendezett. 460°C 8h hdkezelés utan a
Fe réteg eredeti helyén egy nagyjabol 50-50% osszetételli Fe-Pd réteget lathatunk
a mélységi profilon (6.8c dbra), mely a rontgendiffraktogram alapjan egy FePd
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fazisnak felel meg, a Pd és Ag réteg eredeti helyén pedig egy olyan kevert

tartomdny jon létre, melyben mindhdrom komponens megtaldlhat6.
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6.8. dbra. Si0,/Fe(15 nm)/Ag(10 nm)/Pd(22 nm) szerkezetli mintdk mélységi profiljai
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Az Ag koncentricié a felszin irdnydba csokken, ahol egy Fe-ban dis Pd
réteg lathat6. A rontgendiffraktogramot vizsgdlva a FePd, mellett tovadbbra is
AgPd fazishoz tartozé reflexidk ldthatok (6.9c dbra). Az AgPd csticsok kicsit
balra tolédnak, ami azzal magyardzhatd, hogy az el6z6 hdkezelési 1épéshez
képest Ag-ben ddsabba valt a fazis. A 23.9°-ndl lathaté FePd (001) cstics
intenzitdsa ebben a hdkezelési 1épésben mar magasabb, ugyanakkor még mindig

nagy félértékszélesség jellemzi, ami kis szemcseméretre utal.
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6.9. dbra. Si0O,/Fe(15 nm)/Ag(10 nm)/Pd(22 nm) szerkezetl mintdk
rontgendiffraktogramjai (A kinagyitott részletek nagyitasa 3x)

460°C 24h és 72h, valamint 500°C 24h hdkezelések utin a mélységi
profilokon tovabbi jelentdés keveredést mar nem lathatunk, azonban a
rontgendiffraktogramon lathaté a szuperrdcsreflexié intenzitasanak novekedése,
valamint félértékszélességének csokkenése, ami a kordbbi hékezelési 1épésekhez

képest nagyobb mértékii rendezettségre, illetve nagyobb szemcseméretre utal.
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A rendszerben a h6kezelések hatdsara bekovetkez6 diffiizids folyamatok révén
AgPd szilardoldat fazis, tovdabba részben rendezett tetragondlis FePd fazis jott
létre. Bar a 460°C 8h-ndl hosszabb ideji (vagy magasabb hd&mérsékletii)
hékezelések utdn a mélységi profilokon mar nem latunk jelentSs keveredést,
a rontgendiffraktogramok arrdl tantdskodnak, hogy a szerkezeti 4talakuldsok
folytatédtak hosszabb hokezelési id6k és magasabb hémérséklet alkalmazdsa
soran, mig végiil a rendezett tetragonalis L1o-FePd fazis jelenléte hatarozottabba
vilt a rendszerben. Osszevetve ezt az eredményt a SiO,/Fe/Pd rétegsorrendii
kétkomponensti mintdval (6.2. fejezet) lathatjuk, hogy az Ag, mint hozzdadott
komponens jelentdsen befolyasolta a végbemend fazisatalakuldsokat: mig a
hosszi hokezelés (460°C 72h) hatdsara a birétegben FePds; fazis alakult ki,
azonban nem jelent meg a fazishoz tartozé szuperricsreflexi6, azaz nem jott
létre egyértelmiien rendezett fazis, addig a SiO,/Fe/Ag/Pd trirétegben 460°C-on
rendezett tetragondlis FePd fazis jott 1étre, és a rendezettség jele mér rovid, 1h

id6tartamu hékezelés utan lathatoé volt.

A SiO,/Pd/Ag/Fe/Pd rétegsorrendd mintdk mélységi profiljait a 6.10 dbra, a
kapcsolddé rontgendiffraktogramokat pedig a 6.11 dbra foglalja ossze.

A hokezeletlen minta mélységi profilja ebben az esetben is jol elvdld
rétegszerkezetet mutat (6.10a dbra), a rontgendiffrakciés mérési eredményben
pedig az egyedi komponensekhez tartozé reflexidk vannak jelen (6.11a dbra).
A forditott rétegsorrendi mintdval Osszehasonlitva ebben az esetben
a Pd(200) reflexi6 intenzitdsa alacsonyabb az (111) reflexiéval Osszevetve,
tehat eltérd a két minta kiinduldsi textirija.

460°C 1h h8kezelés utan a Fe réteg Pd-ban dudssa valik, ezzel egyidében a
Pd réteg Fe tartalma is emelkedik, illetve kismértékd Fe szegregicié torténik a
felszinre és a hordozéhoz (6.10b dbra). Az egyedi rétegekhez tartozé reflexiok
csakigy, mint a forditott rétegsorrendii minta esetében, itt is eltlinnek, és helyettiik
AgPd, valamint FePd reflexidk valnak 1athatévd (6.11b 4bra), azonban ebben az
esetben az AgPd(200) valamint FePd(110) és (002) reflexidk intenzitdsa nagyon
alacsony, azaz a minta szerkezete az els6 h6kezelési Iépésben eltér a két kiilonb6z6
kiindulasi szerkezetli minta esetében. Tovébbi fontos kiilonbség, hogy a FePd(001)

szuperracsreflexié sem jelenik meg 23.9° kdrnyékén, tehat ebben az esetben nem
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egyértelmd, hogy a kialakul6 fazis rendezett (vagy részben rendezett) lenne mar
az elsd hokezelési 1épésben.
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6.10. dbra. SiO,/Pd(18 nm)/Ag(10 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm) szerkezetli mintdk mélységi
profiljai
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460°C hémérsékletti 8h iddtartamid hdkezelés a komponensek tovabbi
keveredését eredményezi. A mélységi profilon (6.10c dbra) a felszinhez kozeli
régidban kozel homogén Fe-Pd réteg taldlhat6, amely Ag-t6l mentes, a hordozéhoz
kozeli tartomdnyban pedig egy Fe-ban dds Pd réteg van jelen emelked6 Ag
tartalommal. A forditott rétegsorrendi mintdhoz hasonléan az Ag itt sem
keveredik a Fe réteggel, azonban jelentds eltérés, hogy ebben az esetben az Ag a Pd
réteggel is kevésbé intenziv keveredést mutat, az Ag réteg tobbnyire a kiindulasi

helyén, azaz a minta k6zEéps6 régidjaban marad, nem ,,mozdul el” a Pd irdnyéba.
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6.11. dbra. SiO,/Pd(18 nm)/Ag(10 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm) szerkezetli mintdk
rontgendiffraktogramjai (A kinagyitott részlet nagyitasa 10x)

A rontgendiffraktogram alapjan a kevert tartomanyok tovabbra is a FePd
és AgPd fazisokbdl éllnak (6.11c dbra), ugyanakkor a FePd(111) reflexid
intenzitdsa magasabb lett, ami a FePd mennyiségének nodvekedésére utal,
mikdzben az AgPd(111) csics intenzitdsa csokken. 460°C 24h, valamint
460°C 72h hokezelések utdn sem a mélységi profilokon (6.10d és 6.10e abrak),
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sem a rontgendiffraktogramokon (6.11d és e abrak) nem latszik jelentSs véltozas
a 460°C 8h hokezeléshez képest (6.10c és 6.11c dbrdk). A mélységi profilon
tovdbbi Fe-Pd homogenizacié lathaté a minta hordoz6hoz, valamint felszinhez
kozeli tartomanyaiban, a kozéps6é régié tovabbra is Ag-ben dus, ezen feliil
megfigyelhetd, hogy ezekben a lépésekben kismértékben csokken a hordozé
kozeli Pd réteg Ag tartalma a kordbbiakhoz képest. A forditott rétegsorrendd
mintaval ellentétben, ebben az esetben nem jelenik meg a rontgendiffraktogramon
a rendezett fazis jelenlétét bizonyité szuperrdcsreflexié ezekben a hokezelési
Iépésekben sem (6.11d és 6.11e abrdk). Emellett a 6.11e dbran lathatd, hogy a
rendszer textdrdja kissé valtozik, azaz a FePd(200) és (002) reflexidinak relativ
intenzitasa kicsit novekszik, de a minta tovabbra is textaralt.

Végiil megemeltiik a hdkezelési hémérsékletet annak érdekében, hogy
megvizsgaljuk, az Ag mélységi eloszlasa valtozik-e, vagy tovdbbra is tobbnyire
a kiinduldsi helyén marad, illetve kialakul-e a rendszerben a rendezett fézis.
500°C 24h hékezelés utan a mélységi profilon a felszinhez kozel egy nagyjabdl
50-50% osszetételt, a hordozéhoz kozel pedig egy Pd-ban disabb Fe-Pd
réteget lathatunk. A hordozéhoz kozeli tartomdnyban az elé6zGekhez képest
kismértékben tovabb csokken az Ag tartalom. A minta kozépsd térrészében
pedig tovabbra is egy Ag-ben gazdag tartomany van jelen (6.10f dbra). A
rontgendiffraktogramon (6.11f dbra) az el6z6 1épésekhez képest jelentSs valtozds
kovetkezik be: 23.9° kornyékén megjelenik a rendezett fazis jelenlétét igazold
szuperrdcsreflexid, azonban a csucs intenzitdsa kicsi, a félértékszélessége pedig
nagy, tehat a rendezett L1 fazis jelenléte nem domindns, csak kis mennyiségben
van jelen és kis szemcseméret jellemzi.

Osszevetve az eredményeket a forditott rétegsorrendii trirétegben kapottakkal,
l4thatd, hogy nem csak a hozzdadott harmadik komponens, de a rétegek sorrendje
is jelent6sen befolyasolja a h8kezelések hatdsara kialakulé szerkezeteket, hiszen
mig a SiO,/Fe/Ag/Pd rétegsorrenddi mintdnal 460°C-on mar rovid hékezelési
1d6 hatdsdra is kialakult a tetragondlis rendezett FePd fazis, a SiO,/Pd/Ag/Fe/Pd
esetében csak az 500°C 24h hdkezelés hatdsara jelent meg a szuperracsreflexio,
amely kis intenzitdsi és nagy félértékszélességli csics, tehat a végiil kialakulé
rendszer csak kismértékben rendezett.

Ha a SiO,/Pd/Fe/Pd mintdval (6.2. fejezet) vetjiik dssze a kapott eredményeket,
akkor pedig azt l1atjuk, hogy mig a kétkomponens( rendszerben FePds fazis alakult
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ki és egyértelmd a rendezett fazis jelenléte, addig a hozzdadott Ag hatdsdra
FePd fazis alakul ki és csak kismértékben vdlik rendezetté a rendszer még a

magasabb homérsékletli hkezelés hatasara is.

6.4. Fe-Pd rendszer vizsgalata hozzaadott Au jelenlétében

A Fe-Pd rendszeren tovédbbi vizsgdlatokat végeztem, annak érdekében, hogy
megismerjilk, hogy milyen hatidst gyakorol a folyamatokra, ha harmadik
komponensként Au-t adunk a rendszerhez. A vizsgdlatokhoz a kordbbiakban
bemutatott triréteg mintdkban az Ag réteget 10 nm Au rétegre cseréltem. Az Au
réteg forrdsa nagy tisztasdgui Au target, a rétegépiilési sebesség pedig 0.12 nm/s

volt. Az elkészitett triréteg mintdk névleges szerkezete tehat az aldbbi volt:
Si0O,/Fe(15 nm)/Au(10 nm)/Pd(22 nm)
Si0,/Pd(18 nm)/Au(10 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm)

A mintdkat az el6z6ekben ismertetett médon hékezeltem és vizsgédltam. A
Si0,/Fe/Au/Pd szerkezetl mintdk mélységi profiljait a 6.12 dbra, a kapcsol6dé
rontgendiffraktogramokat, pedig a 6.13 abra foglalja 6ssze. A hdokezeletlen
minta mélységi profilja jol elval6 triréteg szerkezetet mutat (6.12a dbra), ennek
megfeleléen a mintdban a tiszta Fe, Au és Pd fazisokhoz tartozé reflexiok
vannak jelen (6.13a ébra).

350°C 1h hokezelés utdn a mélységi profilon (6.12b dbra) a Pd
rétegben megemelkedik a Fe tartalom, illetve nd az Au tartalma is,
valamint a szabad felszinen kismértéki Fe és Au felhalmozdédds 14thaté.
A Fe rétegben nagyjabol azonos mértékben megné a Pd és Au tartalom,
az Au réteg belsejében pedig mind a Pd, mind a Fe koncentricié
megemelkedik. A rontgendiffraktogramon (6.13b dbra) eltlinnek az egyedi Au
és Fe komponensekhez tartozé reflexidk, az AuPd szildrdoldat fizis csticsai
megjelennek, ezzel egyidében a Pd csticsok kismértékben jobbra tolédnak, a
FePd fazisok reflexidinak irdnyaba. 400°C hémérsékletd 1h id6tartamu hdkezelés
hatdsdra a 6.12c 4bran lathaté6 mélységi profilon az el6z6 hékezelési 1épésben
tapasztalt keveredés folytatodik. A Pd réteg Fe és Au tartalma tovdbb nd, ezzel
egyid6ben a Fe réteg Pd és Au tartalma is tovabb emelkedik és a két komponens
tovéabbra is nagyjabdl azonos mértékben van jelen a Fe rétegben. Az XRD mérési
eredményben (6.13c dbra) lathatd, hogy az AuPd fizis csicsainak intenzitdsa
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jelentdsen csokken, a (200) reflexié gyakorlatilag el is tlnik, a diffraktogramon
a FePd; fazishoz tartoz6 reflexiok jelenléte meghatarozo.
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6.12. dbra. SiO,/Fe(15 nm)/Au(10 nm)/Pd(22 nm) szerkezetl mintdk mélységi profiljai
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460°C 1h hékezelés utdn (6.12d dbra) a mélységi profilon majdnem teljesen
homogén szerkezetet lathatunk, melynek a hordozéhoz koézeli tartomdnya
valamivel disabb Au-ban, mint a felszinhez kozeli régid, a Pd mennyiség pedig
a felszinhez kozel valamivel magasabb, mint a hordozéhoz kozel. Ebben a
Iépésben rontgendiffraktogramon mar kizarélag csak a FePds; fazishoz tartozé
csicsok vannak jelen (6.13d dbra), és fontos kiilonbség az el6z6 1épéshez
képest, hogy megjelenik két 1j cstics 23°, valamint 32.8° kornyékén, amelyek a

FePd; fazis (100) és (110) reflexidi, azaz a kialakul6 fazis rendezettséget mutat.
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6.13. abra. SiO,/Fe(15 nm)/Au(10 nm)/Pd(22 nm) szerkezetli mintak
rontgendiffraktogramjai (A kinagyitott részletek nagyitdsa 10x)

Tovébbi hékezelések hatdsira (460°C 24h, 460°C 72h) a mélységi profilokon
kismértéki tovabbi homogenizacion kiviil jelentds valtozast nem lathatunk,
kozel teljesen homogén szerkezetet mutatnak (6.12e és 6.12f 4abrdk), a

rontgendiffraktogramokon pedig tovdbbra is a FePds fazis cstcsai lathatok,
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és egyértelmiien jelen vannak a szuperrdcsreflexiok, azaz a kialakuld féazis
L1, rendezettséget mutat (6.13e és 6.13f dbrdk). Az egyes fazisokhoz tartozé
csticsok poziciéit ebben az esetben is befolydsolhatja a fazisok Osszetétele,
valamint a rdcsban jelenlévé fesziiltség. Fontos, hogy a SiO,/Fe/Au/Pd trirétegben
a végiil kialakul6 szerkezetben mar nincs jelen a kordbbi hdkezelési 1épésekben
jelenlévé AuPd szildrdoldat fézis, ellentétben az ugyanilyen rétegsorrendd Ag-t
tartalmazé mintaval (6.3. fejezet), ahol az AgPd fazis a hdkezelések sordn végig
detektalhat6 maradt.

A forditott rétegsorrendd, SiO,/Pd/Au/Fe/Pd szerkezetli minta mélységi
profiljai, valamint rontgendiffraktogramjai a 6.14 és 6.15 dbrdkon lathatok. A
hoékezeletlen minta esetében itt is jol elvalo rétegszerkezet lathat6 (6.14a dbra),
a kapcsolddé rontgendiffraktogramon pedig ebben az esetben is a Fe, Au és
Pd fazisokhoz tartoz6 cstiicsok vannak jelen (6.15a édbra), azonban a forditott
rétegsorrenddi mintdval 6sszehasonlitva 14thatd, hogy ebben az esetben, mind a
Fe(110), mind a Pd(200) csucsok relativ intenzitasa kisebb, azaz a két minta
texturdja kiilonbozik a kiindulési dllapotban. 350°C 1h hékezelés utdn (6.14b dbra)
a mélységi profilon mind a Fe, mind a Pd réteg Au tartalma azonos mértékben
megnd, valamint kismértékd Au és Fe felhalmozddas 14that6 a hordozéndl, illetve
kis mennyiségli Fe a szabad felszinen is felhalmoz6dik. Ezzel egyidében az
Au rétegben is megné a Fe és Pd tartalom, tovdbba szintén azonos mértékben
kolcsonosen emelkedik a Fe és Pd komponensek koncentricidja is egymdsban.
A forditott rétegsorrenddi mintdhoz képest itt a keveredés nagyobb mértékd,
illetve szimmetrikus, azaz egyforma mértékben né6 meg a Fe és Pd tartalom
egymadsban, amire egy kézenfekvdé magyardzat a kiinduldsi mintdk kiilonbdz6
textirdja. Ezen hékezelési 1épéshez tartozd rontgendiffraktogramon (6.15b abra)
a forditott rétegsorrendi mintdhoz hasonléan a kezdetben jelenlévé Fe és Au
fazisok cstcsai eltlinnek €s megjelenik az AuPd szilardoldat fazishoz tartozo
reflexié. Mig a forditott rétegsorrend{i mintdban mind az (111) és (200) reflexiok
megjelentek, ebben az esetben AuPd szildrdoldat fazisnak csak az (111) reflexiéja
jelenik meg egyértelmiien, ami szintén a kiilonb6z6 kiindulasi textdrakra vezethetd
vissza. A rontgendiffraktogramon a Pd (111) reflexio kissé jobbra tolédik, amely
ebben az esetben is valamely FePd fazis kialakuldsat jelzi. 400°C 1h hékezelés

utdn (6.14c 4bra) az el6z6 lépésben latott keveredés folytatddik, a mélységi
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profilon lathatd, hogy tovabb ndvekszik a Fe és Pd komponensek koncentracidja

.
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6.14. dbra. SiO,/Pd(18 nm)/Au(10 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm) szerkezetli mintdk mélységi
profiljai
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Ezzel egyid6ben nagyjabdl azonos mértékben tovabb né a Fe és Pd réteg Au
tartalma. A rontgendiffraktogramon (6.15¢ 4bra) az el6z6 1épésben litott AuPd
csucs intenzitdsa csokken, azonban a forditott rétegsorrendi mintdval ellentétben

még nem egyértelmi a FePds fazis jelenléte ebben a hdkezelési 1épésben.

FePd, Pd FePd, Pd FePd,
(100) (111) (111) (200) (200)
|

1 | |: (f)
TN S ' o
J' | i1 460°C 72h

RS R e e
L ] 1
| " (©)
R 4 N
: ' 460°C 24h
I A

1

I e e e e e e e L I 1 L e e e e L |
1
1

i | (d)
i e et ) ' 460°C 1h

T
LI LI B S B R S S L 1 B B e B | e e |
!

1
! A ! (©
! . :, :. 400°C 1h

llllllll r IIIIIIII

A e
(111) (110) o
/i :_{ 350°C 1h

I|Il 1
LI B |

LI L | L |

1

!

l

: o (a)

! U . 1 hokezeletlen
] 1

1 11
llllllllllllllllllllllllllllllll

20 25 30 35 40 45 50 55
20 [deq]

Intenzitas [a.u.]

6.15. abra. SiO,/Pd(18 nm)/Au(10 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm) szerkezetli mintak
rontgendiffraktogramjai (A kinagyitott részletek nagyitdsa 30x)

460°C 1h hokezelés utdn a mélységi profilon (6.14d dbra) kdzel homogén
rendszer lathat6. A minta kozepén valamivel magasabb az Au tartalom, amely
utal az Au réteg eredeti helyére, &m ebben a Iépésben mar gyakorlatilag teljesen
elttinik a kiindulasi rétegszerkezet. A rontgendiffraktogramon a FePd; fazishoz
tartozo6 reflexidk vannak jelen (6.15¢ dbra). Ahogy a forditott rétegsorrend{i minta
esetében, itt is megjelenik 23° kornyékén a FePds;(100) szuperracsreflexid, tehat
a kialakul6 fazis rendezettséget mutat. Ebben az esetben az (110) reflexié6 nem

jelenik meg.
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Tovéabbi hdékezelések (460°C 24h, 460°C 72h) hatdsdra jelentds valtozds
miar nem kovetkezik be a mélységi profilokon, homogén rendszert
lathatunk (6.14e és 6.14f abrak). A rontgendiffraktogramokon pedig a FePd; fazis
reflexi6i vannak jelen és egyértelmid az (100) szuperrdcsreflexié jelenléte, azaz
a kialakul6 fézis ebben az esetben is rendezett, csakigy, mint a SiO,/Fe/Au/Pd
szerkezetl minta esetében. Kiilonbség a forditott rétegsorrenddi mintdhoz képest,
hogy ebben az esetben a végiil kialakul6 szerkezetben a FePd3(110) reflexié nem
jelenik meg.

Az eredményeket Osszevetve az el6z6ekben bemutatott bi- és trirétegeken
végzett vizsgdlatok eredményeivel azt lithatjuk, hogy a Fe-Pd rendszerben
hozzaadott Au esetén rétegsorrendtSl fiiggetleniil a rendezett L1,-FePds fazis
alakult ki csakdgy, mint a SiO,/Pd/Fe/Pd szerkezeti kétkomponensii
minta esetében. B4r a hozzdadott Au nem segitette el6 a rendezett
tetragondlis L1¢p-FePd fazis kialakuldsit, azonban jelent6sen befolydsolta a
végbemend fazisatalakuldsokat, hiszen mig a kétkomponensti Fe-Pd rendszerben
csak a Si0,/Pd/Fe/Pd szerkezetli minta esetében alakult ki a hdkezelések hatasara
rendezett FePds fazis addig az Au-t tartalmaz6 rendszerben mindkét rétegsorrend
esetén kialakult, rdaddsul mar korai hdkezelési szakaszban 460°C 1h utdn

megjelent a rendezett FePds fazishoz tartozé szuperracsreflexio.

6.5. Fe-Pd rendszer vizsgalata pufferrétegek alkalmazasa mellett

Az el6z6ekben bemutatott Fe-Pd rendszeren tovabbi vizsgédlatokat végeztem
kiilonb6z6 pufferrétegek hozzdaddsa mellett. Ehhez a mintakészités sordn a
hordozéra el8szor 20 nm Mo vagy 20 nm W réteget valasztottam le magnetronos
porlasztassal, majd erre a pufferrétegre épitettem fel az el6zd fejezetekben
bemutatott vékonyfilm szerkezeteket. Az igy kapott mintdkat ebben az esetben
is a kordbbiakban ismertetett médon hoékezeltem 460°C hémérsékleten 72h
id6tartamig, ami az el6z6ekben vizsgalt mintdk esetében eldre haladott dllapotot
eredményezett. Ebben a fejezetben bemutatom, hogyan befolyésolta a h6kezelések

soran kialakul6 fazisokat az egyes pufferrétegek jelenléte a rendszerben.
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6.5.1. Fe-Pd rendszer vizsgalata Mo pufferréteg jelenlétében

A 6.2. fejezetben lattuk, hogy a kétkomponensti Fe/Pd biréteg mintdkban
hékezelések sordn FePd; fazis alakult ki, és a SiO,/Pd/Fe/Pd rétegsorrendii
minta esetén a kialakulé fazis rendezett L1, szerkezetet mutatott. A rendszer
viselkedését megvizsgiltam Mo pufferréteg jelenlétében is. A vizsgdlatokhoz
az el6zéekben Dbemutatott biréteg mintdkhoz réteglevdlasztds sordn
20 nm Mo pufferréteget adtam. A Mo rétegépiilési sebessége: 0.13 nm/s

volt és az alabbi névleges szerkezetli mintdkat készitettem el:
Si0,/Mo(20 nm)/Fe(15 nm)/Pd(22 nm)
Si0,/Mo(20 nm)/Pd(18 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm)
A 6.16 dbra mutatja a SiO,/Mo/Fe/Pd rétegsorrendii minta mélységi profiljait,

a 6.17 abra pedig a kapcsol6dé rontgendiffraktogramokat.
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6.16. dbra. Si0,/Mo(20 nm)/Fe(15 nm)/Pd(22 nm) szerkezetli mintdk mélységi profiljai

A mélységi profilokat vizsgalva l4thatjuk, hogy a hékezeletlen minta mélységi
profilja (6.16a dbra) jol elvalo rétegszerkezet mutat, hkezelés hatdséara pedig Fe
és Pd komponensek egymdssal a 6.2. fejezetben bemutatotthoz hasonlé médon és
mértékben keverednek, azonban a Mo pufferréteggel szinte egyaltalan nem Iépnek
kolcsonhatasba. 460°C hémérsékletii 72h iddtartamui hékezelés utan (6.16b abra)
kozel teljesen homogén Fe-Pd rendszer lathatd, amely alatt egy majdnem érintetlen
pufferréteg helyezkedik el. A Mo rétegben csak kissé emelkedik meg a Fe
tartalom, figyelembe véve a difttiziés egyiitthatokat és a h6kezelés hémérsékletét, a
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Fe atomok nagy val6szintiséggel a Mo szemcsehatdraiban vannak jelen. Emellett a
Fe kismérték felhalmozdddsa lathaté a hordozéndl. A Fe és Pd kozotti kdlesonos

keveredés mértékét és jellegét tehat nem befolyasolta a Mo réteg jelenléte.
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6.17. abra. Si0,/Mo(20 nm)/Fe(15 nm)/Pd(22 nm) szerkezetl mintak
rontgendiffraktogramjai (A kinagyitott részlet nagyitasa 10x)

A hokezeletlen minta esetében (6.17a dbra) a tiszta Mo, Fe, és Pd fazisok
csucsai lathaték a rontgendiffraktogramon, a hékezelt minta esetében a szerkezeti
vizsgélatok eredménye azonban eltérést mutat a pufferréteg nélkiili mintdkban
tapasztaltakhoz képest. A 6.17b 4bran lathaté, hogy 20 nm Mo pufferréteg
alkalmazésa mellet a pufferréteg nélkiili SiO,/Fe/Pd mintdval ellentétben, ebben
az esetben nem FePds, hanem a FePd fazis jelenik meg a hékezelés soran, amely
ennél a rétegsorrendnél nem mutat rendezettséget.

A forditott rétegsorrenddi SiO,/Mo/Pd/Fe/Pd szerkezetli minta mélységi
profiljai a 6.18, rontgendiffraktogramjai pedig a 6.19 dbran lithatok. Az el6zd
mintdhoz hasonléan a hékezeletlen minta mélységi profiljan itt is jol elvalo
rétegszerkezetet latunk (6.18a abra) és 460°C 72h hoékezelés hatdsara ebben az
esetben is homogén Fe-Pd szerkezet alakul ki és itt sem keverednek jelentds
mértékben a Fe és Pd komponensek a Mo réteggel (6.18c dbra). Ebben az
esetben is csak kismértékben novekszik meg a Mo Fe tartalma, illetve kis

mennyiségli Fe halmozddik fel a hordozénil. A rontgendiffraktogramon a
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hékezeletlen minta esetében itt is az egyes OsszetevOk tiszta fazisainak csticsai
vannak jelen (6.19a dbra).
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6.18. dbra. Si0O,/Mo(20 nm)/Pd(18 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm) szerkezetl mintdk mélységi
profiljai

460°C 72h hokezelés utan (6.19¢ abra) a FePd fazis jelenik meg, és ebben az
esetben megjelenik a (001) szuperracsreflexié 23.9° kornyékén, amely a kialakul6
fazis rendezettségét jelzi. Ezen a mintan egy 460°C hémérsékletli 8h idStartami
hékezelést is elvégeztem, annak érdekében, hogy megvizsgiljam, rovidebb
hokezelési id6 alatt milyen keveredési folyamatok és fazisatalakuldsok kezd6dnek
vagy mennek végbe. A kisérleti eredmények alapjan a Fe és Pd komponensek
kozott mar ebben a hbkezelési 1épésben jelentds keveredés torténik (6.18b abra)
és a bar a mélységi profil alapjan a kialakulé Fe-Pd kevert réteg még nem teljesen

homogén, a rontgendiffraktogramon (6.19b dbra) mar a FePd fazis reflexi6i vannak
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jelen és mar 8h hékezelés utdn megjelenik a szuperracsreflexio is, azaz mar ebben

a 1épésben rendezettséget mutat a kialakul6 fazis.
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6.19. abra. SiO,/Mo(20 nm)/Pd(18 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm) szerkezet(i mintak
rontgendiffraktogramjai (A kinagyitott részletek nagyitdsa 10x)

A Kkisérleti eredmények megmutattdk tehdt, hogy mig a SiO,/Pd/Fe/Pd
kétkomponensti mintdban hékezelések hatdsara a rendezett L1,-FePds fazis jott
1étre, addig a hozzdadott Mo pufferréteg elGsegitette a rendezett tetragonélis
L1¢-FePd fazis kialakulasat.

6.5.2. Fe-Pd-Au rendszer vizsgalata Mo és W pufferréteg jelenlétében

Mivel a Fe-Pd kétkomponensti rendszerhez adott Mo pufferréteg jelentGsen
befolyasolta a hékezelések hatdsara bekovetkezd fazisatalakulast, és a FePd fazis
kialakuldsit segitette el6, mely az egyik rétegsorrend esetén rendezett
tetragondlis L1j szerkezetet mutatott, ezért az Au-t tartalmazé trirétegek esetében
is megvizsgaltam, hogy a rendszerhez adott pufferréteg milyen hatast gyakorol
a lejatsz6do folyamatokra, ebben az esetben is eldsegiti-e a rendezett FePd fazis
kialakuldsat.
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Fe-Pd-Au rendszer vizsgalata Mo pufferréteg jelenlétében

A 6.4. fejezetben lathattuk, hogy a Fe-Pd-Au triréteg mintdkban rétegsorrendt6l
fliggetleniil a rendezett L1,-FePd; fazis alakult ki a h6kezelések sordn. Ebben
a fejezetben ismertetem, hogy milyen folyamatokat indukdl a rendszerben, ha
az Au-t tartalmaz6é mintdkhoz réteglevdlasztds sordn valamilyen pufferréteget
adunk. A vizsgdlatokhoz el6szor a kordbbiakban ismertetett Fe/Au/Pd triréteg
mintdkhoz 20 nm Mo pufferréteget adtam, és az aldbbi névleges szerkezeti
mintdkat készitettem:

Si0,/Mo(20 nm)/Fe(15 nm)/Au(10 nm)/Pd(22 nm)
Si0,/Mo(20 nm)/Pd(18 nm)/Au(10 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm)

A Si0,/Mo/Fe/Au/Pd szerkezeti minta mélységi profiljai a 6.20 dbrén lathatok.

A hokezeletlen minta esetében most is jol elvald rétegszerkezetet
latunk (6.20b dbra). A 6.5.1. fejezetben latottakhoz hasonléan 460°C 72h
hoékezelés sordn a Fe, Pd és Au komponensek ebben az esetben is csak egyméssal
keverednek és a hdkezelés sordn a hidrom komponensbdl egy kozel teljesen
homogén szerkezet jon létre, mig a Mo réteg gyakorlatilag érintetlen marad,
csak a Fe tartalma emelkedik meg kicsit, és a hordozéndl kis mennyiségii Fe
szegregicid lathaté (6.20b dbra).
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6.20. abra. Si0,/Mo(20 nm)/Fe(15 nm)/Au(10 nm)/Pd(22 nm) szerkezetli mintak
mélységi profiljai
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A kapcsolddé rontgendiffrakcids mérési eredményeket a 6.21 dbra mutatja,
melyen l4thatd, hogy a h6kezeletlen mintdban a tiszta Fe, Au, Pd és Mo fazisokhoz

tartozé reflexiok vannak jelen (6.21a dbra).
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6.21. abra. Si0,/Mo(20 nm)/Fe(15 nm)/Au(10 nm)/Pd(22 nm) szerkezeti mintdk
rontgendiffraktogramjai (A kinagyitott részlet nagyitasa 30x)

460°C hoémérsékletdi 72h iddtartami hdékezelés hatdsira a rendszerben
ugyandgy a FePd; fazishoz tartoz6 reflexiok jelennek meg, mint a SiO,/Fe/Au/Pd
szerkezetli minta esetében (6.4. fejezet), illetve a 6.21b dbran jelen van
az (100) szuperrdcsreflexié 23° kornyékén, tehdt ebben az esetben is a rendezett
L1,-FePds fazis alakul ki, nem befolydsolta a kialakul6 fazist a Mo pufferréteg
jelenléte.

A Si0,/Mo/Pd/Au/Fe/Pd szerkezetdi, forditott rétegsorrendi minta mélységi
profiljait a 6.22 4bra szemlélteti. A hdkezeletlen minta esetében jol elvalo
rétegeket ldtunk a mélységi profilon (6.22a 4bra), 460°C 72h hékezelés hatdsara
pedig ennél a mintdndl is csak a Fe, Pd és Au komponensek keveredtek és
a Mo pufferréteg tobbnyire érintetlen maradt, alacsony Fe tartalom jellemzi és
hordozéndl némi Fe szegregici lathatd (6.22b dbra). A szerkezeti vizsgalatok
eredménye a 6.23 dbrdn lathat6. A hékezeletlen mintdban a tiszta Fe, Pd, Au és Mo
fazisok reflexi6i vannak jelen (6.23a abra). 460°C hémérsékletti 72h idtartamu

hoékezelés hatasara pedig ebben az esetben is a FePd; fazis reflexidi jelentek meg,
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koztiik a (001) szuperrdcsreflexidval (6.23b dbra), tehdt a rendszerben csakiigy,
mint a forditott rétegsorrendi Mo/Fe/Au/Pd és a pufferréteg nélkiili trirétegek
esetén (6.4. fejezet) a rendezett L1,-FePd; fazis alakul ki.
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6.22. abra. Si0,/Mo(20 nm)/Pd(18 nm)/Au(10 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm) szerkezet{
mintdk mélységi profiljai
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6.23. abra. SiO,/Mo(20 nm)/Pd(18 nm)/Au(10 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm) szerkezeti
mintak rontgendiffraktogramjai (A kinagyitott részlet nagyitasa 30x)
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Fe-Pd-Au rendszer vizsgalata W pufferréteg jelenlétében

Annak érdekében, hogy megismerjiik, hogy mds anyagbdl késziilt pufferréteg
esetén kialakul-e a Fe-Pd-Au rendszerben a rendezett FePd fazis, tovabbi
vizsgalatokat végeztem. A vizsgalatokhoz az eléz6ekben bemutatott
szerkezetekben réteglevalasztds sordn a 20 nm Mo pufferréteget 20 nm W-ra
cseréltem (a W rétegépiilési sebessége 0.12 nm/s volt) és az aldbbi névleges

szerkezetli mintakat készitettem:
Si0,/W (20 nm)/Fe(15 nm)/Au(10 nm)/Pd(22 nm)
Si02/W (20 nm)/Pd(18 nm)/Au(10 nm)/Fe(15 nm)/Pd(4 nm)

A 6.24 abran lathaték a SiO,/W/Fe/Au/Pd rétegszerkezetli minta mélységi
profiljai hékezeletlen allapotban, valamint 460°C hémérsékletli 72h idStartami

hoékezelés utdn, a kapcsolddé rontgendiffraktogramokat pedig a 6.25 dbra mutatja.
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6.24. dbra. Si0,/W(20 nm)/Fe(15 nm)/Au(10 nm)/Pd(22 nm) szerkezetd mintdk mélységi
profiljai

A profilokat megvizsgdlva lathatd, hogy a hokezeletlen minta profilja jol
elvalo rétegszerkezetet mutat (6.24a dbra), 460°C 72h hbkezelés hatdsara pedig
a Mo-t tartalmazé mintdhoz hasonldan ebben az esetben is csak a Fe, Pd és Au
komponensek keverednek egymdssal és a W réteg gyakorlatilag érintetlen marad,
nem mutat keveredést a mdsik harom komponenssel (6.24b dbra). A 6.25a dbrdn

lathat6 a hokezeletlen minta rontgendiffraktogramja, melyen a tiszta Fe, Au,
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Pd, valamint W reflexié van jelen. 460°C 72h hdkezelés hatdsdra eltlinnek
az egyedi komponensekhez tartozé reflexiok és a FePds; fazis csicsai jelennek
meg (6.25b dbra). Lithatéva vélik az (100) szuperracsreflexid is, tehét a kialakul6
fazis rendezett, ahogy a 6.4. fejezetben bemutatott pufferréteg nélkiili triréteg,
illetve a jelen fejezettben kordbban bemutatott Mo pufferréteges minta esetében is.

FePd, Pd FePd, Pd FePd,
(100) (111) (111)  (200) (200)
1 1

(b)

460°C 72h

Intenzitas [a.u.]

20 25 30

20 [deg]

6.25. abra. Si0,/W(20 nm)/Fe(15 nm)/Au(10 nm)/Pd(22 nm) szerkezetli mintdk
rontgendiffraktogramjai

A forditott rétegsorrendti SiO,/W/Pd/Au/Fe/Pd minta esetében nem alakult ki
arendezett L1,-FePds fazis, igy az eredmény itt nem keriil bemutatésra.

A kisérleti eredmények alapjan a Fe-Pd-Au rendszerhez adott 20 nm W
vagy 20 nm Mo pufferréteg jelenlétében a FePd; fézis alakult ki, mely
L1, rendezettséget mutatott egy W-ot tartalmaz6 minta kivételével. Lathattuk,
hogy mig a SiO,/Pd/Fe/Pd rétegsorrendli birétegben eredetileg L1,-FePd3 fézis
jott létre, addig a hozzdadott 20 nm Mo pufferréteg elGsegitette a rendezett
L1p-FePd fézis kialakuldsit. Ezzel szemben az Au-t tartalmazo trirétegekben sem

a Mo, sem a W pufferrétegek alkalmazdsa nem segitette el ezen fazis kialakulasat.

6.6. A Kisérleti eredmények értelmezése

A vizsgdlt Fe-Pd rendszerekben hdkezelések hatdsdra bekovetkezd

diffuzios keveredés soran kiillonbozO szerkezeti- €és  fazisatalakulasok
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mentek végbe. Az eredmények értelmezéséhez figyelembe kell venni,
hogy a hokezelések — diffiziés szempontbdl — alacsony hémérsékleten

torténtek, melyeken gyakorlatilag nem lépnek fel térfogati diffdzids
jelenségek (3.1.1. fejezet). Az anyagokat jellemzd térfogati diffizids egylitthatok
460°C-on: 3.8x1072m?/s (Pd a Fe-ban) és 5.3x1072*m?/s (Fe a Pd-ban) [116].
Ezen paraméterek alapjan a térfogati behatoldsi mélység még a leghosszabb
alkalmazott hokezelési id6 soran is kevesebb, mint 1 nm, mig 1h alatt
kevesebb, mint 0.1 nm. Tehidt az anyagdram kizdrélag szemcsehatar
diffiziés jelenségek sordn valdsulhatott meg. Ezt tdmasztja ald az is, hogy
a mélységi profilokon l4that6, hogy a keveredés a rétegek teljes vastagsdgdban
tortént és sosem a hatarfeliilletektdl néttek a kialakulé dj fazisok. Az
Osszetevok kozti keveredés és az dj fazisok novekedése difftizié indukalta
szemcsehatar elmozduldssal (DIGM), valamint az elmozdulas soran bekovetkez6
szilardtestreakciéval (GBDIREAC) magyardzhat6 (3.1.2 fejezet).

A kétalkotés Fe-Pd mintdk esetében az elsé hdkezelési 1é€pésekben a
kolcsonos diffizié hatdsdra mindkét rétegsorrendi mintdban megemelkedett
egymasban a két komponens koncentriciéja (6.2 és 6.5 abrdk), illetve a
felszinen és a SiO,/Pd/Fe/Pd minta esetében a hordozénal is Fe felhalmozddas
tortént. Ez azzal magyarazhatd, hogy a kiilonb6z6 szemcsehatarok diffuzivitdsa
eltér6 és a gyorsabb szemcsehatdrokon torténd anyagaram eredményeként
kovetkezett be a felhalmozodas [117]. Ez a felhalmoz6dds maésodlagos
diffdziés forrdsként tudott szolgdlni, igy a rétegekbe az anyagdram két
oldalrél tortént, ami még jobban elbsegitette a rétegek homogén feltoltodését.
A Si0,/Pd/Fe/Pd minta esetében ez a homogén feltoltédés gyorsabb volt, hiszen
ebben az esetben a fedd Pd réteg mar a folyamat elejét6l masodlagos diffizids
forrasként tudott szolgdlni. Novelve a hémérsékletet és a hdkezelési idot,
folyamatosan tovabb novekedett a két anyag koncentricidja egymdsban, mig
végiil kozel homogén szerkezetek alakultak ki. Ennek magyardzata, hogy
a 460 °C hémérsékletti, hosszabb idejli hkezelések soran mar telitédtek mindkét
Osszetevd szemcsehatdrai a masik komponenssel, minek kovetkeztében felépiilt
egy fesziiltségtér az anyagok szemcsehatdraiban. A kialakul6 fesziiltséget a
rendszer relaxdlni igyekezett, melynek egy lehetséges moddja a szemcsehatar
elmozduldsa (DIGM). Ezen elmozdulds sordn a szemcsehatdir a benne 1évd

tobbletanyagot hédtrahagyta, melynek kovetkeztében a mozgédsa kozben érintett
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teriiletet 4totvozte (3.1.2. fejezet). Igy alakulhatott ki mindkét esetben a
minta teljes vastagsdgdban FePd; fazis alacsony hémérsékletli hékezelés sordn.
Tovébbi ismert jelenség, hogy ha a rendszernek létezik rendezett fazisa, akkor a
szemcsehatdr mozgdsa sordn egy plusz kémiai hajtéer6 jelenhet meg, amelynek
kovetkeztében az atdtvozott teriileten a rendezett fazis jelenik meg (GBDIREAC).
Ez magyardzza, hogy a SiO,/Pd/Fe/Pd rétegsorrendli minta esetében kialakult a
rendezett kobos L1, fazis. Azonban, mint lathattuk, a SiO,/Fe/Pd rétegsorrendi
mintdban nem jelent meg a rendezett fazis, tehat a kiinduldsi rétegsorrendnek
fontos hatdsa van a keletkez$ fazisokra. Az, hogy a SiO,/Pd/Fe/Pd szerkezeti
mintdban megjelent a rendezett fazis, mig a forditott rétegsorrend esetében nem,
vélhetéen a mintdk kiilonbozo textirijanak a kovetkezménye.

A hokezeletlen mintdk rontgendiffraktogramjait vizsgalva (6.4 és 6.7 abrék)
l4athat6, hogy a SiO,/Pd/Fe/Pd minta esetében a Pd(200) reflexié gyengébb
volt az (111) reflexiéhoz képest, mint a forditott rétegsorrenddi mintdban, tehdt
a SiO,/Pd/Fe/Pd minta preferalt orientdciéval nétt, amely preferdlt orientacié
valamelyest a FePd; fazisndl is megmaradt és plusz hajtéer6ként tudott szolgalni
az L1, rendezett fazis kialakuldsdhoz. Emellett pedig a plusz hatarfeliilet, amely
a fedé Pd réteg miatt volt jelen a rendszerben szintén befolydsolhatta kissé a
rendszer viselkedését, hiszen a szabad felszin kozeli régiéban plusz fesziiltség
hatdsok jelenhettek meg miatta.

Lathat6 tehdt, hogy a kiinduldsi rétegsorrend, valamint a mintit jellemzd
textiraltsag, illetve a hatarfeliiletek miatt megjelend fesziiltség-hatdsok fontos
szerepet jatszhatnak a rendezett fazis kialakulasaban.

A Fe-Ag-Pd rendszerben a kétkomponensii mintdval ellentétben a h6kezelések
sordn nem a FePds3, hanem a FePd fézis alakult ki, mely mindkét rétegsorrendd
minta esetében L1y rendezettséget mutatott, azonban a SiO,/Pd/Ag/Fe/Pd
mintdban a rendezett fazis csak a megemelt, 500 °C hémérsékletli hékezelés
sordn jott 1étre és a rendezettség kis mértékére utal, hogy a szuperrdcsreflexié
kis intenzitdsd, nagy félértékszélességli csics. Bar a végiil kialakulé fazisok
ugyanazok voltak mindkét rétegsorrend esetében, ugyanakkor a két minta eltéréen
viselkedett a h6kezelések soran.

A SiO,/Fe/Ag/Pd szerkezetli minta esetében a hékezelések hatdsara kezdetben
a Fe és Pd komponensek a koztes Ag réteg szemcsehatdrain keresztiil torténd

anyagdram révén bejutottak egymds szemcsehatdraiba, ezéltal megemelkedett a
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Fe rétegben a Pd tartalom és némileg kisebb mértékben a Pd réteg Fe tartalma
is megnétt (6.8 dbra). Emellett ebben az esetben is kismértékd Fe szegregécid
tortént a szabad felszinre: a Fe az Ag és Pd szemcsehatarokon atdiffundélva a
szabad felszinen halmozddott fel, amely késébb masodlagos Fe forrasként szolgalt
a Pd réteg egyenletes feltoltédéséhez. Ezzel egyid6ben jelent6s keveredés indult
meg a Pd és Ag komponensek kozott, melynek sordn a rontgendiffraktogram
alapjan egy AgPd szilardoldat fazis alakult ki (6.9 abra). A Fe és Pd
keveredése pedig egy FePd fazis kialakuldsat eredményezte, amely rendezettséget
mutatott mar az elsé hékezelési 1épésben. A tovabbi hékezelések sordn ez a
keveredés folytatddott a komponensek kozott, mig végiil a minta szabad felszinhez
kozeli régiéjaban egy kevert réteget lathattunk, mely mindhdrom komponenst
tartalmazta, a hordozéhoz kozel pedig egy Fe-Pd kevert réteg volt jelentds
Ag tartalom nélkiil. A két tartomdnyra oszthaté rendszer oka az AgPd fézis
jelenléte, mely az Ag és Pd rétegek eredeti helyén jott 1étre. Lithat6 tovdbbd, hogy
az Ag hozzaadésa a rendszerhez felgyorsitotta a komponensek kozti keveredést a
kétkomponensti mintdhoz képest és mar 460°C 1h hékezelés utan el6rehaladott
keveredést mutatott a mélységi profil, illetve megjelent a rendezett fazis a
rendszerben.

A SiO,/Pd/Ag/Fe/Pd szerkezetd mintdban a forditott rétegsorrendi mintdhoz
hasonldan a kezdeti hékezelési 1épésben a Pd az Ag szemcsehatarokon keresztiil
bejutott a Fe rétegbe (6.10 dbra). Ebben az esetben a Pd feddréteg is hozzdjarult
difftizids forrasként a Fe réteg egyenletes feltoltodéséhez. A Fe szintén atdiffundalt
az Ag szemcsehatarokon és a Pd réteggel keveredett. A hordozoénal kismérték
Fe felhalmozddds tortént, amely masodlagos forrdsként hozzdjarult a Pd réteg
egyenletes feltoltédéséhez. Az Ag és a Pd komponensek ebben az esetben
is keveredtek egymadssal, illetve az Ag a gyorsabb szemcsehatdrokon keresztiil
diffunddlva a hordozéhoz szegregalt, amely szintén a Pd réteg egyenletes
feltoltddéséhez jarult hozza. Az Ag és Pd kozti keveredés sordn ebben az esetben is
kialakult egy AgPd szilardoldat fazis. A Fe és Pd difftiziés keveredése sordn pedig
a FePd fazis jott 1étre, amely csak magasabb (500°C) hdmérsékletli hdkezelés utan
mutatott rendezettséget, amely ebben az esetben csak kismértékd volt.

Osszevetve az eredményeket a megfelels kétkomponensti mintdkkal,
azt lathatjuk, hogy a hdokezeletlen SiO,/Fe/Pd és SiO,/Fe/Ag/Pd mintdk
rontgendiffraktogramjain (6.4 és 6.9 abrdk) a Fe és Pd reflexiok hasonldak,
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mégis teljesen mashogyan viselkedik a két rendszer. Ugyanez igaz a forditott
rétegsorrend esetében is: a hdékezeletlen SiO,/Pd/Fe/Pd és SiO,/Pd/Ag/Fe/Pd
mintak Fe és Pd reflexioi hasonléak (6.7 és 6.11 abrak), a kialakuld fazisok
azonban eltéréek. Tehdt a kiinduldsi szerkezeti hasonlésagok ellenére a két-
és haromkomponensti mintdk eltéréen viselkednek a hékezelések sordn, ami a
rendszerhez hozzdadott Ag réteg kovetkezménye.

Mindkét rétegsorrendli Ag-t tartalmazé minta esetében a rendezett
tetragondlis FePd, valamint egy Ag-ben dis AgPd szilardoldat fazis alakult
ki hékezelések hatdsdra. Az alacsony alkalmazott h&kezelési hémérsékletek
ismeretében a kialakulé fazisok mindkét esetben szemcsehatdr diffizids
jelenségekkel magyarazhatok, ahogyan azt a FePd biréteg mintdknal is
lathattuk. A komponensek egymds szemcsehatdraiba diffundaltak, majd
az emiatt kialakulé fesziiltség relaxacidjanak érdekében a szemcsehatdr
elmozdult: DIGM és GBDIREAC folyamatok sorédn alakultak ki az 4j fazisok. Ezt
a magyardzatot alaitdmasztja, hogy a mélységi profilok alapjan ebben az esetben
is a rétegek teljes vastagsdgdban tortént a keveredés €s nem a hatarfeliilett6l
ndvekedtek az dj fazisok. Mind a kétkomponensid, mind a hdromkomponensi,
Ag-t tartalmaz6 minta esetében lathattuk, hogy a kiinduldsi rétegsorrend, illetve
texturaltsag er6sen befolydsolja a végiil kialakul6 szerkezetet.

Lathattuk tehat, hogy az Ag jelenléte teljesen megvéltoztatta a rendszer
viselkedését: mig a kétkomponensti mintdkban FePds fazis alakult ki, mely a
Si0,/Pd/Fe/Pd rétegsorrend esetén L1, rendezettséget mutatott, addig az Ag-t
tartalmazé haromkomponensti mintdkban a FePd fazis alakult ki, mely mindkét
rétegsorrend esetében L1y rendezettséget mutatott, ugyanakkor a SiO,/Pd/Fe/Pd
szerkezetl minta esetében ez a rendezettség csak kismértékd volt és csak a
magasabb homérsékletl hékezelés utan jelent meg.

Korabbi kisérletekben megvizsgaltdk az Ag viselkedését és fazisatalakuldsokra
gyakorolt hatdsidt a Fe-Ag-Pt rendszerben [83, 118]. Ezek az eredmények
megmutattdk, hogy a rendszerben hdkezelés hatdsdra rendezett tetragondlis
FePt fazis alakul ki. A subs/Pt/Ag/Fe rendszerben a hdkezelések sordn
szemcsehatar diffiziés jelenségek révén elébb egy metastabil AgPt fazis
alakult ki, majd a Pt atomok elhagytdk ezt a metastabil fazist és a szintén
a szemcsehatdrokon 4t a Fe rétegbe diffundéltak, ahol ezdltal kialakult az

energetikailag kedvezébb FePt fazis. Végiill a Pt réteg eredeti helyén egy
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Ag-ben dis réteg maradt hatra, amelynek a szemcsehatdrai telitettek voltak
Fe és Pt atomokkal. Az 4ltalam vizsgdlt SiO,/Fe/Ag/Pd minta esetében
az irodalomban szerepld subs/Pt/Ag/Fe mintdhoz hasonldéan szintén létrejott a
rendezett tetragonalis FePd fazis, azonban az Ag viselkedése és a végiil kialakuld
szerkezetben betoltott szerepe eltér a Fe-Ag-Pt rendszerben tapasztalttél. Ebben az
esetben egyrészt a Pd és Fe komponensek az Ag réteg szemcsehatdrain keresztiil
tudtak keveredni egymassal és rendezett FePd fazist kialakitani, masrészt 1étrejott
egy AgPd szilardoldat fazis, azonban ez a fazis a végiil kialakul6 szerkezetben is
jelen volt, nem sz{int meg, mint a metastabil AgPt fazis.

A harmadik komponensként Au-t tartalmazé mintdkban a hdkezelések
sordn a kétalkotés mintakhoz hasonléan szintén a FePd; fazis alakult
ki, mely ezen rendszer esetében mindkét rétegsorrendéi mintdban rendezett
volt (6.13 és 6.15 abrdk). Ahogy az el6z6ekben bemutatott rendszerekben,
ugy — a diffiziés szempontbdl alacsony hdkezelési hdmérséklet miatt — ebben
az esetben is szemcsehatdr diffizids folyamatokkal (DIGM, GBDIREAC)
magyardzhat6 a komponensek kozti keveredés és az 1j fazis novekedése.

A SiOy/Fe/Au/Pd minta esetében a kezdeti alacsonyabb hémérsékletd
hékezelések sordn jelentds mennyiségi Fe ¢és Au diffunddlt a
Pd szemcsehataraiba (6.12 abra) és felhalmozddtak a szabad felszinen, ami
késébb a diffiizidé masodlagos forrdsaként tudott szolgdlni. Ezzel egyid6ben
az Au réteg is feltoltédott Fe és Pd atomokkal. Az Au és Pd réteg keveredése
sordn AuPd szildrdoldat fazis alakult ki. Emellett szintén emelkedett a Fe réteg
Pd és Au tartalma. Mig a Pd réteg Fe tartalma alland6 volt a réteg teljes
vastagsagdban, addig a Fe réteg feltoltédése Pd atomokkal nem homogén
mddon tortént, ami azzal magyardzhatd, hogy a Pd diffiziés egyiitthatdja kisebb
az Au szemcsehatdrokban. A 460°C homérsékletli hdkezelések sordn a mélységi
profilokon a komponensek kozti intenziv homogenizaciét figyelhettiik meg, mig
végiil egy kozel teljesen homogén rendszer alakult ki. A kordbbi hokezelési
1épésekben 1étrejott AuPd szildrdoldat fazis eltlint és a rendszer végsd dllapotdban
a rendezett L1,-FePds fazis volt jelen.

A SiO,/Pd/Au/Fe/Pd szerkezetd mintdban a forditott rétegsorrendi mintdhoz
hasonlé folyamat zajlott le a Pd és Au rétegeket tekintve (6.14 dbra). A
gyors szemcsehatdrokon dtdiffunddlva a Fe és Au a hordozéndl halmozddtak

fel. Ez felhalmozddas ebben az esetben is mésodlagos difftizids forrasként tudott
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szolgdlni, igy a Pd réteg egyenletesen to1t6dott fel Fe és Au atomokkal. Ennél a
mintdndl a forditott rétegsorrendiivel ellentétben a Fe réteg egyenletesen toltddott
fel Pd atomokkal, hiszen bar a Pd lassabban diffundal az Au szemcsehatarokon at,
mint a Fe, de ebben az esetben a Pd fed6rétegbdl is tudott Pd atomokkal t61t6dni
a Fe réteg. A forditott rétegsorrendii mintdhoz hasonl6éan az Au és Pd keveredése
sordn itt is kialakult az AuPd szildrdoldat fazis. 460°C hémérsékletli hdkezelések
soran a diffiziés keveredés folytatédott, amely végiil egy kozel teljesen homogén
rendszert eredményezett. A szemcsehatdrok elmozduldsa soran torténd atotvozés
kovetkeztében az L.1,-FePd; fazis alakult ki, az AuPd fézis pedig ebben az esetben
is eltint. A mintaban a hokezelések hatasara az Au a minta teljes vastagsdgaban
kozel homogén eloszlassal volt jelen, mig az ugyanilyen szerkezetd Ag tartalmu
minta esetében az Ag tObbnyire a minta kozépsé térrészében, az Ag réteg
eredeti helyén maradt. Fontos kiilonbség az Ag-t tartalmazé triréteghez képest,
hogy csakiigy, mint a forditott rétegsorrendd SiO,/Fe/Au/Pd mintdban, ebben az
esetben sem volt jelen a kordbbiakban kialakult AuPd szilardoldat fazis a végiil
kialakul6 szerkezetben, ellentétben az ugyanilyen rétegsorrenddi Ag-t tartalmazo
triréteggel, ahol végig jelen volt az AgPd fazis. Tovabbi kiilonbség az Ag-t
tartalmaz6 ugyanilyen rétegsorrendi mintdhoz képest, hogy a rendszerhez adott
Au felgyorsitotta a komponensek kozti keveredést, hiszen mar 460°C 1h hékezelés
utdn kozel teljesen homogén volt a rendszer és a rendezett fazis is megjelent.

A FePd; féazis létrejotte és a komponensek kozti homogenizacié
mindkét Au-t tartalmazé triréteg minta esetében a kordbbiakkal analdg
médon, azaz a szemcsehatdrokban torténd anyagarammal, illetve a
szemcsehatdrok elmozduldsdval, valamint az elmozdulds sordn torténd
atotvozddéssel (DIGM, GBDIREAC) magyardzhatd, mely magyarédzatot
ebben az esetben is aldtdmasztjdk a mélységi profilokon lathaté keveredési
tendencidk, amelyek azt mutattdk, hogy a rétegek teljes vastagsagaban tortént a
diffizids keveredés.

Kordbbi kisérleti eredmények megmutattdk, hogy a kozel 50-50%-os
Osszetételd FePt kétalkotés rendszerben mindig az Llg fazis alakult ki.
A FePt rendszerhez harmadik komponensként adott Au a kialakulé fazist nem
valtoztatta meg, csak a kialakuldshoz sziikséges hémérsékletet €s a rendszer egyéb
tulajdonségait befolydsolta [81, 119-121]. [Ezzel szemben az &ltalam vizsgalt

kétalkotds FePd rendszerben a FePds; fazis alakult ki és a rendszerhez adott Au
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is tovabb segitette ezen fazis kialakuldsat, hiszen az Au-t tartalmaz6 mintdkban
mindkét esetben a rendezett fazis jelent meg és csokkent a rendezddéshez
sziikséges idd.

A Kkétalkotés rendszerhez Mo pufferréteget adva a FePd fazis alakult
ki hékezelés sordn, mely a SiO,/Mo/Pd/Fe/Pd rétegsorrenddi minta esetében
L1y rendezettséget mutatott (6.17 és 6.19 abrak). Ez 0sszhangban van a korabbi
irodalmi eredményekkel [122], ahol a Mo pufferréteg FePd filmekben szintén
az L1y fazis kialakuldsat segitette el6. A Mo pufferréteg hozzdadasa sordn a
racséllanddk kiilonbozésége miatt tovabbi fesziiltségek jelennek meg a rétegekben
és ezen fesziiltségek jelenléte tudta elésegiteni a rendez6dést.

Ezzel szemben ha az Au-t tartalmazé haromkomponensii rendszerhez adtunk
Mo vagy W pufferréteget, minden esetben FePds fazis alakult ki, mely egy
eset kivételével L1, rendezettséget mutatott (6.21, 6.23 és 6.25 dbrdk). Ez
az Au réteg diffiziés folyamatokra és a rendszerben jelenlévd fesziiltségekre
gyakorolt hatdsdval magyarazhat6. A Fe és Pd komponensek diffuzivitdsa
az Au szemcsehatdrokban kiillonb6z6, emiatt plusz fesziiltség jelenhet meg a
rendszerben, amely befolydsolja a kialakult fazist. Igy az Au-t tartalmazé
mintdkban minden esetben a FePd; fazis jelent meg, ami azzal magyardzhat6, hogy
az Au jelenlétébdl szarmazo difftizids és fesziiltség kiillonbségek hatdsa er6sebben

érvényesiil a rendszerben, mint a hozzdadott pufferrétegek hatédsa.

6.7. A Fe-Pd rendszeren kapott eredmények Osszefoglalasa

A 6. fejezetben a Fe-Pd rendszer vizsgalata sordn kapott eredményeket mutattam
be. A kiilonbozd Osszetételd és rétegsorrendi Fe-Pd mintdk esetén kialakul6
fazisokat a 6.1 tdbl4dzatban foglaltam 6ssze. Lathattuk, hogy a FePd rendszerben
alacsony hdmérsékletli hdkezelések sordn végbemend fazisatalakuldsokat er6sen
befolydsolja a mintdra jellemzd kiinduldsi rétegsorrend, valamint a rendszerhez
adott harmadik komponens és/vagy pufferréteg. Mig a kétkomponensi
rendszerben a FePds fazis jott 1étre, amely az egyik rétegsorrend esetén rendezett
volt, addig ha a rendszerhez Ag-t adtunk harmadik komponensként, akkor a
FePd féazis alakult ki, amely mindkét rétegsorrend esetén L1y rendezettséget
mutatott. A rendszerhez Au-t adva mindkét rétegsorrend esetén a rendezett kobos
L1,-FePds fazis jott 1étre. A kétalkotés rendszerhez Mo pufferréteget adva azt
tapasztaltuk, hogy a FePd fazis jelenik meg a rendszerben hékezelés hatdséra,
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mely az egyik rétegsorrend esetén L1g rendezettséget mutat. Ugyanakkor ha az
Au-t tartalmazd6 triréteghez adtunk Mo pufferréteget, az L1,-FePds fézis alakult
ki mindkét rétegsorrend esetében. Az Au-t tartalmazd triréteghez W pufferréteget

adva szintén FePdj fazis alakult ki, ami az egyik rétegsorrend esetén rendezett volt.

. Kialakulé fazis
Minta szerkezete
Al-FePd | L1o-FePd | Al-FePd; | L1,-FePd;
S0,/ Fe/Pd v v
FePd Ed/ 5 Z/ bd -
Si0y/Moy/ | £
Pd/Fe/Pd v
FeAgPd | Si0, | LoAZPd 4
Pd/Ag/Fe/Pd JE
sioy | Fe/AwPd v
Pd/Au/Fe/Pd v
FeAuPd | SiOy/Mo/ | L/AWPd 4
/Pd/Au/Fe/Pd v
sioyw, | Fe/Au/Pd v
Pd/Au/Fe/Pd v

6.1. tdblazat. A vizsgalt Fe-Pd rendszerekben 1étrejové fazisok dsszefoglald tablizata
(*A SiO,/Pd/Ag/Fe/Pd szerkezetli minta esetében csak magasabb homérsékleti
h&kezelés sordn jelent meg a L1,-FePd fazis és a rendezettség csak kismérték volt)

A fent bemutatott fazisok 1étrejotte és  novekedése  minden
esetben szemcsehatdar diffiziéval és a hozzd kapcsolédé tovabbi
mechanizmusokkal (DIGM, GBDIREAC) magyardzhato, hiszen a hékezelések
minden esetben diffiziés szempontbdl alacsony hdémérsékleten torténtek.
A kisérleti eredmények megmutattdk, hogy alacsony hémérsékleten is
bekovetkezhet teljes homogenizicio, illetve kialakulhatnak 4j, rendezett
fazisok. A mintdk kiinduldsi szerkezetének, igy példdul a rendszerhez adott
harmadik komponensnek, az alkalmazott pufferrétegnek, illetve a kiinduldsi
rétegsorrendnek €s az ebbdl szarmazé textdiraltsignak meghatarozé szerepe van
abban, hogy milyen fazis- és szerkezetatalakuldsok mennek végbe, igy mi lesz a
végiil kialakul6 szerkezet. Lathattuk tovdbbd, hogy a rendszerhez adott harmadik
komponens amellett, hogy hatdssal van a 1étrejové fazisokra, bizonyos esetekben
fel is gyorsitja a komponensek kozotti keveredést, illetve csokkenteni tudja a

rendezett fazis kialakuldsdhoz sziikséges hSkezelési idot.



7. Osszefoglalds 93

7. Osszefoglalas

Doktori munkdm sordn kiillonb6zé vékonyfilmekben lejatszodd fazis- és
szerkezetatalakulasokat vizsgaltam.

A dolgozatban az irodalmi elézmények, elméleti hattér és
az alkalmazott  kisérleti médszerek  ismertetése utdn  eldszor
a Si-Ge-Au rendszeren végzett vizsgdlatok eredményeit —mutattam
be (5. fejezet). A vizsgalatokhoz kiillonb6z6 egyedi rétegvastagsagu
Si0,/{Si/Ge/Au/Ge }xN multirétegeket készitettem, melyek névleges szerkezete
Si0,/{Si(6 nm)/Ge(3.5 nm)/Au(0.75 nm)/Ge(3.5 nm)}x10 (S1), valamint
Si02/{Si(3 nm)/Ge(1.75 nm)/Au(0.5 nm)/Ge(1.75 nm)}x20 (S2) volt.
Az elkésziilt mintdkat vdkuumban hdkezeltem. A réteglevalasztds utin
amorf szerkezeti multiréteg mintdkban a hdkezelések hatdsara kristdlyos
SiGe, AuGe és Au fazisok néttek és a komponensek kozti diffizids
keveredés sordn a mintdk tobbnyire elvesztették a kiinduldsi multiréteg
struktirdjukat. A vastagabb egyedi réteges S1 minta esetében a mélységi profilok,
valamint a transzmisszids elektronmikroszképos felvételek megmutattak,
hogy a hdkezelések utdn a mintét teljes vastagsdgdban magas Au tartalom
jellemezte és a minta térfogatdban az Au lokdlis kivdldsok formdjdban volt
jelen. Ezzel szemben a vékonyabb egyedi réteges S2 minta esetében szinte
teljesen kiiiriilt a rétegek belsejébdl az Au és csak a felszinen valamint kis
mennyiségben a hordozé koézelében volt megtaldlhatd, annak ellenére, hogy
a vékonyabb egyedi réteges S2 minta relativ Au tartalma magasabb volt,
mint az S1 mintdé. Annak érdekében, hogy az Au viselkedését megértsiik,
felcseréltiik a két mintdban az Au rétegvastagsidgokat és az aldbbi multiréteg
mintak késziiltek: SiO,/{Si(6 nm)/Ge(3.5 nm)/Au(0.5 nm)/Ge(3.5 nm)}x10 (S3)
és Si0,/{Si(3 nm)/Ge(1.75 nm)/Au(0.75 nm)/Ge(1.75 nm)}x20 (S4). Az S3 és
S4 mintdkon elvégzett hbkezelések utdn a kisérleti eredmények alapjan az S4
(vastagabb Au réteget tartalmazd) minta belsejében magas volt az Au tartalom,
mig az S3 (vékonyabb Au réteget tartalmazd) minta esetében a réteg belsejébol
kitirtilt az Au. Tehat a kisérleti eredmények alapjan az, hogy az Au a hékezelések
sordn kivalasok formdjaban a réteg belsejében marad, vagy pedig szegregail
valamely hatérfeliiletre csak az Au kiinduldsi egyedi rétegvastagsagatol fiigg és
gyakorlatilag fliggetlen a Si és Ge rétegek vastagsdgatol.
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A jelenség magyardzata, ahogy azt a transzmisszids elektronmikroszképos
felvételek megmutattdk, hogy a kiinduldsi szerkezetekben az Au rétegek a kis
névleges rétegvastagsaguk okdn nem voltak folytonosak, igy klasztereket képeztek
a hatarfeliileteken. Kés6bb ezek a klaszterek méretiiktdl fiiggben szegregacids
forrdssd, vagy nukledciés maggd véltak. Abban az esetben, mikor az Au
névleges egyedi rétegvastagsdg nagyobb volt (0.75 nm), megndtt a valdszinlisége
annak, hogy a nukledciés limitet meghaladé klaszterek vannak jelen, ezaltal
megnétt a lokdlis kivaldsok keletkezésének esélye is. Emiatt ebben az esetben
magasabb volt a film belsejében az Au koncentracié a hékezelések utan, hiszen
a kiinduldsi Au réteg lokdlis kivdldsok forrdsiva valt. A vékonyabb egyedi
Au réteg (0.5 nm) esetében nagyon kicsivé valt a nukleacios limitet meghalado
klaszterek keletkezésének valdsziniisége, tehat nem jottek l1étre nagy szdmban
lokalis kivélasok, igy ebben az esetben a kiinduldsi Au réteg szegregicios
forrdssd vélt, minek kovetkeztében az Au kiiiriilt a film belsejébdl és tobbnyire
a szabad felszinen halmozddott fel. A kordbbi irodalmi eredményekben szerepld
modellekben térfogatban megjelend Au kivalasokat feltételeztek, igy a kutatédsi
sordn kapott eredmények segitenek korabbi irodalmi eredmények értelmezésében.

A dolgozat mdsodik felében a Fe-Pd rendszer vizsgdlata sordn kapott
eredményeket ismertettem (6. fejezet). A vizsgalatokhoz kiilénb6z6 Fe-Pd alapui
bi- és triréteg mintdkat készitettem.

A Fe/Pd biréteg mintdk esetében a h6kezelések hatdsira a két komponens kozti
homogenizicié zajlott le és FePds fézis alakult ki, mely az egyik rétegsorrendi
minta esetében L1, rendezettséget mutatott (6.1 tablazat).

Ha a rendszerhez Ag-t adtunk harmadik komponensként, a hdkezelések
hatdsdra a komponensek keveredése sordn nem FePds;, hanem a rendezett
tetragondlis L1p-FePd f4zis alakult ki mindkét rétegsorrendd mintiban, de
a SiO,/Pd/Ag/Fe/Pd minta esetében a rendezett fazis csak a megemelt,
500°C hémérsékletti hbkezelés sordn jelent meg. A SiO,/Fe/Ag/Pd rétegsorrendd
minta estében a hozzdadott Ag a kétkomponensi rendszerhez képest felgyorsitotta
a komponensek kozti keveredést és 460°C hémérsékleten mar rovid idejd
hokezelés utdn megjelent a rendezett fazis a mintdban. A hokezelések
sordn kialakult egy AgPd szilardoldat fazis a rendszerben, amely a végiil
kialakul6 szerkezetben is jelen volt. Abban az esetben, ha a rendszerhez adott

harmadik komponens Au volt, mindkét rétegsorrend esetében a rendezett kobos
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L1,-FePds fazis alakult ki. Az Au jelenléte szintén gyorsitotta a komponensek
kozti keveredést, valamint csokkentette a rendezett fazis kialakuldsdhoz sziikséges
id6t mindkét rétegsorrend esetén a biréteg mintdhoz képest. A koztes
hékezelések hatasara bekovetkezd diffizids keveredés sordn ebben az esetben egy
AuPd szilardoldat fazis jott 1étre, amely a végiil kialakul6 rendszerben mér nem
volt jelen, ellentétben az ugyanilyen szerkezet(i, Ag-t tartalmaz6 mintdkkal.

A biréteg mintdhoz adott Mo pufferréteg a FePd fazis kialakulasat segitette elo,
mely az egyik rétegsorrend esetében L1 rendezett fazist alkotott. Ezzel szemben
az Au-t tartalmazé trirétegben mind Mo, mind W pufferréteget alkalmazva
FePd; fézis alakult ki, mely minden esetben L1, rendezettséget mutatott, egy
W-t tartalmazé minta kivételével (6.1 tablazat). Tehat a biréteghez adott
Mo pufferréteg befolyasolta a lejatsz6do fazisatalakuldsokat és az eredeti biréteg
mintdkkal szemben nem a FePds;, hanem a FePd fazis kialakuldsat segitette eld.
Az Au-t tartalmazé trirétegben ugyanakkor egyik hozzdadott pufferréteg sem
valtoztatta meg a 1étrejovo fazist, tehat az Au hatdsa erésebben érvényesiilt.

Az alkalmazott hdkezelési hdémérsékletek minden esetben diffizids
szempontbdl alacsonyak voltak, melyeken térfogati diffiziés jelenségek nem
Iépnek fel. Emellett a mintdk mélységi profiljain lathattuk, hogy a komponensek
kozti keveredés a rétegek teljes vastagsagdban tortént és sosem a hatarfeliilett6l
néttek az 4j fazisok. Ezen tényezOk figyelembevételével a komponensek kozti
keveredést és homogenizaciét, valamint a végbemend fazisatalakuldsokat, illetve
a rendezett fazisok kialakuldsit minden esetben szemcsehatar diffiziéval és hozza
kapcsolddé mechanizmusokkal magyaraztam. Ezen difftizids folyamatok sordn a
szemcsehatarok telitédnek anyaggal és emiatt fesziiltségtér épiil fel a rendszerben.
A rendszer a kedvezd energiadllapot elérése érdekében a fesziiltséget relaxdlni
igyekszik, amelyre egy lehetséges méd a szemcsehatdr elmozduldsa (DIGM). A
szemcsehatar a mozgésa soran a benne 1évé tobbletanyagot maga mogott hagyja,
igy egy atotvozott teriilet jon létre. Az 4t6tvozott tartomanyban szilardoldatok
mellett intermetallikus fazisok is létrejohetnek, azaz plusz kémiai hajtéerd
jelenlétében a komponensek rendezett fazisai is megjelenhetnek (GBDIREAC).
Ezek a jelenségek megmagyardzzak a FePd rendszerben alacsony hémérsékleten
torténd homogenizaciot, illetve a végbemend fazisdtalakuldsokat. A kialakuld
fazisok kiillonboz8sége pedig a mintdk eltérd textirijara és fesziiltségallapotara

vezethetd vissza.
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8. Tézispontok

[T1.1] Si-Ge-Au multirétegek vizsgdlata sordn megmutattam, hogy a
rétegvastagsagatol fiiggéen az Au eltérd viselkedést mutat. Mig kisebb Au
névleges rétegvastagsiag (0.5 nm) esetén a 440°C hémérsékletd hdkezelések
sordn az Au tilnyomorészt szegregdl a vékonyfilm felszinére, mikozben a film
belsejében csak kevés kis méretli Au kivdlds marad, addig nagyobb névleges Au
rétegvastagsag (0.75 nm) alkalmazdsa esetén az Au tobbnyire a réteg térfogatdban
marad kivalasok formdjdban és csak kismértékli Au szegregacié torténik. Ez az
eredmény eltér az irodalomban szerepl6 modellektél, melyekben a térfogatban
megjelend Au kivéildsokat feltételeztek.

A tézisponthoz kapcsol6dé publikacio: C[1]

[T1.2] Megmutattam, hogy a Si-Ge-Au multirétegekben az alkalmazott Au
rétegvastagsidgok esetén az Au viselkedése fiiggetlen a kiinduldsi Si és Ge
rétegvastagsdgoktol és ennek felhaszndldsdval magyardzatot adtam az Au
viselkedésére. Az Au rétegek a kis nomindlis rétegvastagsagok (0.5 és 0.75 nm)
miatt nem folytonosan épiilnek a gyartds sordn, emiatt szigeteket képeznek a
réteghatdrokon. A kisebb Au rétegvastagsdgok esetén (0.5 nm) ezen szigetek nagy
részének mérete nem éri el a nukledcids limitet, igy az Au szigetek szegregacids
forrassa valnak. Abban az esetben viszont, ha a kiindulasi Au rétegvastagsig
nagyobb (0.75 nm), a szigetek nagy részének mérete meghaladja a nukledciés
limitet, és az Au szigetek nukledciés magként viselkednek, ezdltal helyben
keletkeznek valamint novekednek Au kivéldsok a réteg belsejében.

A tézisponthoz kapcsolddé publikacio: C[1]

[T2.1] Fe/Pd birétegek vizsgédlata sordn megmutattam, hogy a rendszerben
alacsony hoémérsékleti hoékezelés hatdsdra mindkét rétegsorrend esetén
(Si0y/Fe/Pd  és  SiO,/Pd/Fe/Pd) FePds; fédzis alakul ki, amely a
SiO,/Pd/Fe/Pd szerkezetli minta esetében hosszi idejii h6kezelés utdn rendezett
lapcentrdlt kobos L1, fazist alkot.  Megmutattam, hogy Mo pufferréteg
alkalmazésa esetén alacsony h&mérsékletli hdkezelés sordn a rendszerben az
eredeti birétegtdl eltér6en FePd fazis alakul ki, amely a SiO,/Mo/Pd/Fe/Pd
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rétegsorrendli mintdban rendezett tetragondlis L1 szerkezetet alkot, amely fazis
madr jelentdsen rovidebb idejli h8kezelés utdn megjelenik.
A tézisponthoz kapcsolddé publikaciok: C[2],C[3]

[T2.2] Megmutattam, hogy a Fe-Pd rendszerhez Au koztes réteget adva a
hokezelések soran tovabbra is a FePds fazis alakul ki, amely mindkét rétegsorrend
esetén (Si0,/Fe/Au/Pd és SiO,/Pd/Au/Fe/Pd) L1, rendezett szerkezetet alkot és
ez a rendezett fazis mar rovid hbkezelési id6 utan 1étrejon. A koztes hdkezelések
sordn kialakul egy AuPd szildrdoldat fazis, mely a hosszabb hékezelések soran
eltlinik és a végsod szerkezetben nincs jelen.

A tézisponthoz kapcsol6dé publikacié: C[3]

[T2.3] Megvizsgiltam a Fe-Pd-Au rendszerben hdkezelések soran lejatszodd
folyamatokat pufferréteg jelenlétében is. A vizsgédlatok eredményei alapjan
megéllapitottam, hogy a Fe-Pd-Au rendszerben Mo és W pufferrétegek
alkalmazdsa esetén tovédbbra is FePds fdzis alakul ki, amely egy rétegsorrend
kivételével rendezett L1, szerkezetet alkot, tehat az Au réteg kialakulé fazisra
gyakorolt hatdsa erésebb a pufferrétegek hatdsaval szemben a rendszerben.

A tézisponthoz kapcsol6dé publikacié: C[3]

[T2.4] Megmutattam, hogy a Fe-Pd rendszerhez Ag koztes réteget
adva a biréteg szerkezettel ellentétben mindkét rétegsorrend esetében
(S10,/Fe/Ag/Pd és SiO,/Pd/Ag/Fe/Pd) rendezett tetragondlis L1o-FePd fézis
alakul ki. A rendezettség a SiO,/Pd/Ag/Fe/Pd mintdban csak kissé magasabb
hémérsékletli hékezelés utdn jelenik meg és csak kismértéki. A rendszerben
hékezelések hatdsdra egy AgPd szildrdoldat fizis is 1étrejon, mely az AuPd
fazissal ellentétben a végiil kialakul6 szerkezetben is jelen van.

A tézisponthoz kapcsol6dé publikacié: C[2]

[T2.5] Szemcsehatar diffuzié kovetkeztében torténd szemcsehatar elmozdulasi
jelenségekkel (DIGM, GBDIREAC) magyarazatot adtam a Fe-Pd rendszerben
alacsony hdémérsékleteken bekovetkezd difftiziés keveredésre, valamint a
lejatszodo fazisatalakuldsokra. A kialakul6 fazisok kiillonbozoségét a mintak eltérd
texturdjara és fesziiltségallapotara vezettem vissza.
A tézisponthoz kapcsolddé publikaciok: C[2],C[3]
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9. Summary

During my doctoral research I investigated structural and phase transformations in
Si-Ge-Au and Fe-Pd thin layered films.

Si-Ge-Au composites are important thermoelectric materials, as they can be
utilized as thermoelectric generators for recycling energy (e.g. reuse waste
energy). The efficiency of the energy conversion is characterized by the figure of
merit (ZT'). Currently the highest achieved ZT values are slightly higher than 2, but
an even higher value is desirable for widespread technical applications. Increasing
this value is challenging since the formula of the ZT contains coupled parameters
which are difficult to tune independently. It was shown previously that the Au
doped SiGe shows promising results regarding of good thermoelectric properties.
The presence of Au can promote the crystallization of the system and also has
influence on the thermoelectric properties.

It was shown in previous studies that SiGeAu thin films often exhibit better
thermoelectric properties than bulk materials which can be related with the
crystallographic properties of the material, e.g. it can be the consequence of
the presence of nanocrystals. However, there are still several open questions
regarding the exact role of the Au and also of the formation of Au nanograins
and the distribution of Au atoms. It also needs more investigation to obtain the
factors determining whether the Au is distributed in a favorable way for good
thermoelectric properties.

For the investigation multilayered subs/{Si/Ge/Au/Ge}xN samples were
fabricated on thermally grown Si/SiO; substrates at room temperature using
DC magnetron sputtering. The nominal structures of the investigated samples
were SiO,/{Si(6 nm)/Ge(3.5 nm)/Au(0.75 nm)/Ge(3.5 nm)}x10, (S1) and
Si0,/{Si(3 nm)/Ge(1.75 nm)/Au(0.5 nm)/Ge(1.75 nm) } x20, (S2).

After deposition the samples were annealed in vacuum. To study the phase
transformations and structural changes X-Ray Diffraction (XRD) and composition
depth profiling by Secondary Neutral Mass Spectrometry (SNMS) measurements
accompanied by TEM investigations were performed on the samples. In case of the
as deposited samples the SNMS depth profiles showed clear multilayer structure
and on the XRD pattern amorphous structure was visible in both samples as it

was expected since the Si and Ge are usually grow as amorphous during sputter
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deposition. After annealing at relatively low temperature (440°C) intermixing
between the layers was visible in the depth profiles (figures 5.1 and 5.5) and on the
XRD pattern SiGe, Au and AuGe crystalline phases appeared (figure 5.2 and 5.6).
During longer annealing at the same temperature the samples started to lose their
multilayer structure and became almost homogeneous. Looking at the depth
profiles in case of the film with thicker layers (S1) relatively high Au content was
visible inside the film and only minor segregation occurred to the free surface
and to the layer/substrate interface. On the sample annealed for 72h at 440°C
transmission electron microscopy measurements were also carried out to get
further information about the structure. The TEM images confirmed that the
volume of the film was characterized by high Au content in form of local Au
precipitations (figure 5.3).

In contrast to this depth profiles of the thinner layered sample (S2) showed
that during the annealings the volume of the film was depleted of Au and a large
amount of Au accumulated at the free surface (figure 5.5). This result was also
confirmed by TEM images (figure 5.7). It was shown that during annealing in both
S1 and S2 samples more or less homogeneous structure formed from the Si-Ge.
In case of S1 the majority of Au remained in the volume of the film in form of
local precipitations. While in S2 the Au mostly enriched at the free surface and the
volume of the film was depleted of Au even though the S2 layer has higher overall
Au content than S1 (~6.8 at.% in S1 and ~8.8 at.% in S2).

In order to check the effect of the thickness of the Au layer on the
nucleation of Au particles and segregation behaviour of Au, the Au
layer thicknesses were interchanged between the S1 and S2 samples thus
two other samples were prepared with the following nominal strucutres:
Si0,/{Si(6 nm)/Ge(3.5 nm)/Au(0.5 nm)/Ge(3.5 nm)}x10, (S3) and
Si0,/{Si(3 nm)/Ge(1.75 nm)/Au(0.75 nm)/Ge(1.75 nm)}x20, (S4). After
annealing it was found that in the sample with the thinner Si and Ge but thicker
Au layer (S4) the Au behaved the same way as in case of the original thicker
layered sample (S1); i.e. high Au content was observed in the volume of the
film (figure 5.9). This result was also confirmed by TSEM images (figure 5.10).
While in the other sample with thicker Si and Ge but thinner Au (S3) the bulk of

the film was depleted of Au and high level Au segregation to the free surface was
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visible in the depth profiles and TSEM images (figure 5.11 and 5.12) similarly to
the original thinner layered sample (S2).

To understand the behaviour of the Au, the initial film structure should be
taken in account. Cross-sectional TEM images of as deposited S1 and S2
samples (figure 5.13 and 5.14) proved that during deposition the first few layers
were more or less continuous and planar but getting further away from the substrate
discontiunity is visible. From that point where the Au became discontinuous
and formed islands, the upcoming Au layers ,,preferred” to collect on top of the
previous Au islands forming Au bands perpendicular to the substrate.

In the S1 sample larger Au islands formed during deposition which later
became a sink for the Au atoms from smaller Au islands. In this way while the
small sized Au islands dissolved, these larger particles grew keeping the Au in the
volume of the film. Another sink for the Au atoms were the continuous layers close
to the substrate wich resulted in Au accumulation at the sample/substrate interface.

In case of S2 the first few Au layers already showed signs of discontinuouity,
the layers were built up from small Au islands. Au bands perpendicular to
the substrate also formed in this case. Because of the thin nominal individual
Au thickness the number of the Au islands capable to grow, i.e. to serve as sink for
the dissolved Au atoms was low. Thus in this case more Au was able to segregate
and accumulate at the interfaces leaving Au poor volume behind.

The experimental results showed that the behaviour of Au is determined by
its initial nominal layer thickness. In case of thicker Au layer, the cluster sizes
were above of the nucleation limit and local nucleation and growth of Au seeds
could happen. In case of thinner Au layer the cluster sizes were below the
nucleation limit thus the Au dissolved and segregated to a preferred interface.
These results can answer open questions regarding to the Au distribution of the
Si-Ge-Au thermoelectric system and also emphasize that during producing sample
structures it is important to take in account that these processes described above

can have influence on the structure and also on the thermoelectric properties.

In the next part of the thesis I have presented the experimental results obtained
during the investigation of the Fe-Pd system. Fe-Pd thin films are promising
magnetic materials since they are characterized by high anysotropy energy, high

satruation magnetisation and great corrosion resistance. These characteristics



9. Summary 101

make the system suitable for different magnetic applications like permanent
magnets, magnetic recording or spintronics. The magnetic properties of the
materials are usually related with the presence of certain phases. The desired
characteristics mentioned above are related to the presence of the L1y phase.
Examples for such magnetic materials are Fe-Pt, Fe-Pd, Fe-Ni, Co-Pt, and
Co-Pd. From this list the Fe-Pt is the most researched however, the Fe-Pd is
also interesting, since it also exhibits good magnetic properties and furthermore
the production of this material is more cost effecive compared to Fe-Pt. The
aim of the research was to determine whether the methods succesfully utilized
in the Fe-Pt system are able to promote the formation of the ordered phase in the
Fe-Pd system.

For the investigation two- and three-component Fe-Pd based thin films were
deposited on Si/SiO, substrates with DC magnetron sputtering. The samples
were post-annealed in vacuum at low temperatures. The diffusion processes
and the evolution of depth distribution of the components were observed
via Secondary Neutral Mass Spectrometry (SNMS), while the structural and
phase transformations were investigated via X-Ray Diffraction (XRD).

In the two-component samples homogenization between the components
occurred and the FePds phase formed during low temperature annealings which
showed L1, ordering for the subs/Pd/Fe/Pd stacking order. Addition of a Ag
intermediate layer to the two-component system resulted in the formation of FePd
phase which was L1 ordered for the SiO,/Fe/Ag/Pd stacking order (and after
elevated temperature annealing also for the SiO,/Pd/Ag/Fe/Pd sample). In this
case an AgPd phase also formed in both samples during the annealings and this
phase was still present in the finally formed strucutre of the samples. Replacing
the Ag intermediate layer with Au resulted in the formation of ordered L1,-FePd3
phase for both stacking order. In this case during early stage annealings a AuPd
intermediate phase formed which disappeared later and was not present in the
finally formed structure.

Since in the two-component FePd films the FePd; phase formed, it was
investigated if there is a way to promote the formation of the FePd phase
in these samples. For the investigation bilayered samples were fabriacted on
Si/SiO; substrates applying a 20 nm thick Mo buffer layer. The presence of the
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buffer layer promoted the formation of the FePd phase during annealing which
showed L1 ordering for the sample with SiO,/Pd/Fe/Pd stacking order.

In order to check if utilizing Mo underlayer enhance the formation of the FePd
phase also in the Fe-Au-Pd system, three-component FeAuPd films with Mo buffer
layer were fabriacted. However, in this case the ordered L.1,-FePd; phase formed
for both stacking order during the annealings just like in the original trilayers
containing Au.

To check if an underlayer of different material can enhance the formation of the
FePd phase instead of the FePds in the Fe-Au-Pd system the Mo underlayer were
replaced with a W underlayer with the same thickness in the samples above. In
these samples also the FePds phase formed which was L1, ordered only for the
Si0,/W/Fe/Au/Pd stacking order.

The phases formed in the systems during annealings are summarized in
table 6.1.

To understand the processes took place in the samples one should take
in account that the applied annealing temperatures are considered low from
diffusion point of view; i.e. at these temperatures volume diffusion is negligible.
Considering this the intermixing between the components and also the formation
of the new phases can be interpreted by grain boundary diffusion mechanisms.
As it is visible on the SNMS depth profiles (Figures 6.2, 6.5, 6.8, 6.10, 6.12
and 6.14) the intermixing of the components occurred in the whole volume of
the film and no reaction front starting from the layer interfaces was detected.
The components diffused into and through each other grain boundaries (GBs)
and this way full homogenization occurred. During the diffusion along grain
boundaries the different diffusivites of the components can result in formation
of a stress field in the lattice. In order to reduce this stress the GB can
migrate leaving behind an alloyed region. This phenomenon is called Diffusion
Induced Grain Boundary Migration (DIGM). It was shown previously that in
case of materials in which ordered phases exist during the motion of the GB
in the presence of an extra chemical driving force in the areas left behind the
ordered phases can form instead of the solid solution. This phenomenon is called
Grain Boundary Diffusion Induced Reaction Layer Formation (GBDIREAC).
Considering the low annealing temperatures the intermixing procedure and the

formation of the new phases, including L1o-FePd and L1,-FePd3; phases can be
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interpreted by these grain boundary mechanisms. The components of the films
diffused into each other’s grain boundaries and then during the movement of the
GBs homogeneous structures and new ordered phases formed. My results showed
that full homogenization and formation of new ordered phases can occur even at
low temperatures via grain boundary diffusion processes. The results also showed
that the different texture and different stress states of the samples can also affect

the forming phases.
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