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Az elektrokémiai levalasztas megfeleld
technika széls6séges méretaranyokkal
rendelkezd strukturak elballitasara.

Uregek megtéltése ilyen objektumokkal
lényegében kizardlag elektrokémiai uton
lehetséges!

A fizikai levalasztasi médszerek sokszor
egyiranyuak (csak levalasztas).
Elektrokémia: oda-vissza, levalasztas és
oldédas egyazon rendszerben

Az attekintés alapja (digitalisan elkérhetd):

Laszl6 Péter and Imre Bakonyi, Electrodeposition as a
fabrication method of magnetic nanostructures

In: Nanomagnetism and Spintronics,

F. Nasirpouri and A. Nogaret (Eds.) World Scientific, 2011.
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Ultravékony rétegek eldallitasa: Altalanos 6sszefogald

,Ultravékony”: d < 2 nm; a vastagsagot a téma mivel8i leginkabb ekvivalens monoréteg
egységben adjak meg (monolayer, ML)

Az elektrokémiai levalasztas elénye: levalasztas és oldas egyetlen kisérletben, sokszor
felhasznalhaté hordozo, szamos vastagsag elérése egyetlen hordozéval.

Jellegzetes kisérleti korilmények:

Ultratiszta rendszer, egykristaly hordozoé (rendre nemesfém), kis fémion-koncentracio az
elektrolitoldatban (¢ = 1 ... 10 mM) — a lassu noévesztés kulcsfontossagu a vastagsag
pontos beallitasahoz és az in situ mérés lehetéségének megteremtéséhez.

Eszlelés in situ: STM (barmely fémbél Iétrejévé bevonat); MOKE (magneto-optikai Kerr
effektus /magneses réteg esetén/)

Eszlelés ex situ: XPS, STM

Altalanos tapasztalatok:

A bevonatok atomi szinten ritkan egyenletesek (gyakorlatilag soha). A névekedés
szamos nukleacios gocon indul meg, majd a gécok kisebb-nagyobb fellileti boritottsag
mellett dsszeérnek. Az atomi egységben mért vastagsagnak megvan a maga eloszlasa.
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Ultravékony rétegek el6allitasa: Magneses anyagok

Tapasztalatok magneses anyagokkal kapcsolatban:

A magnesezettség kilonleges modon viselkedik:

Egyrészt, a magneses jelleg nem észlelhetd tetszélegesen kis bevonat vastagsag
mellett. Ok: a ferromagneses viselkedés a parositatlan spinek korrelalt beallasanak
eredménye. Kevés atom esetén nem érvényesitil az energetikai nyereség a korrelacio
kialakulasakor.

Masrészt, kis bevonat vastagsag esetén a magnesezettség rendszerint a fellletre
merd6leges!! (Perpendicular Magnetic Anisotropy, PMA = meréleges magneses
anizotropia)

Mind a magnesezettség megjelenése, mind az atmenet a merdleges és réteggel
parhuzamos magnesezettség kdzott a vastagsagon tul a kdrnyezettdl is fligg: az atomi
kélcsdnhatasok igen érzékenyek, és a fellleti atomok szama itt igen nagy.
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Ultravékony retegek eldallitasa: A magneses fémekre vonatkoz6 szakirodalom
Substrate Deposit fon (ML) r* (ML)
Ni 6 ---
1.6 6.2-7.2 (Cu capped)
1.6 (SO solution)
Au(111) Co 4 (SCN solution)
20 (solution. pH=8.5)
- function of the depo-
sition potential
(Cu capped)
- > 8 (Au capped)
Fe 1 2 (SO~ solution)
--- (Cu capped)
Ag (poly) Co <535 <15
Co - 1.5 (SO4” solution)
Cu (111) 1.5 2 (SO, solution)
Fe 2 8 (S04~ solution)
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Ultravékony magneses rétegek elballitasa: Példa

Jobbra: Tipikus STM kép a levalasztas
koézben in situ régzitve. A nyilak az STM ti
haladasanak iranyat mutatjak, a szamok
pedig a monorétegek szamat tiintetik fel az
egyes szigeteknél.

Forras: Giindel et. al.,

Electrodeposition of Fe/Au(111) ultrathin layers with
perpendicular magnetic anisotropy;

Physica B: Condensed Matter 354 (2004) 243.

100 . -
S { Anion: o | Balra: Co levalasztasa Au(111)
S 50 cI” é’fj, 25ML, ~ fellileten, tipikus magnesezési
g "M@ ' gérbék MOKE mad i
g, piss g gérbe modszerrel in
S ™ ; 5 | situ felvéve.
5 -5, iy 5 A s
s s - - Jol lathato a vastagsagtol és a

4003 T3 g T T3 kémiai kérnyezettél valo

External field H (kOe) External field H (kOe) figgés.

Forras: L. Cagnon et. al.,
Anion effect in Co/Au(111) electrodeposition: structure and magnetic behavior;
Applied Surface Science 164 (2000) 22.
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Nanokristalyos anyagok levalasztasa

Itt csak utalok a korabban targyalt ismeretekre a szemcsemérettel és az impulzusos
levalasztassal kapcsolatban.

(A kristalyok tipikus névekedési pontjainak blokkolasa megfeleld adszorbensekkel,
impulzusok alkalmazasa a nagy nukleaciésebesség elérésére és a szemcsendvekedés
korlatok kozott tartasara.)

L) — ] Egy példa a magneses anyagok korébdl:
2 o0l £, | a szemcseméretnek kulcsszerepe van a
=3 i 1D koercitiv eré meghatarozasaban. Két
p 19 p® . J N 1 egymassal versengd hatas is dsszefligg a
& : ‘*;;Jj | szemcsemérettel: domeénfalak régzitése
& X i . ¥a.. ©| éskicserél8deési kolcsonhatas.
§ H et *a, ™ 1 Az abra szamos kdzleménybél vett

04 . . . | adatok 0sszegez elektrokémiai és mas

fom 10am 100em  fpm  10um $00um imm modszerekkel eléallitott mintakra.

Grain Size D
Forras: H. L. Seetetal.,
Development of high permeability nanocrystalline permalloy by electrodeposition;
Journal of Applied Physics 97 (2005) 10N304.
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Granularis anyagok levalasztasa

Torekvések Otvozet levalasztdsakor: A komponensek levalasi potencidljai keruljenek
egymashoz minél kézelebb, ez kedvez az 6tvozetképz&désnek. Ekkor egyik komponens
sem diffuziés hatararammal valik le, a fellilet is rendszerint simabb.

Maod: komplexképzdk alkalmazasa.

Torekvések szegregdlt anyag levalasztasakor: az egyébként egyensulyban nem
elegyedd fémek elegyedését nagyrészt eleve ki lehet zarni akkor, ha nem gondos-
kodunk kiilén a levalasi potencialok kézelebb hozasarol.

Granularis anyagok levalasztasakor: mindkét elv miikéddképes

Multiréteg levalasztasakor: a szegregalt levalasztasra vonatkozo elvek a jok.
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Granularis anyagok levalasztasa, példa: Cu-Co 6tvozetek és granularis elegyek

Co és Cu: nem elegyed6 fémpar.

oot poreont s Co kristalyok Cu matrixban:
T S S A S S Egymastol elkilonild és magneses
L szempontbdl (részben legalabb) flg-
getlendl viselkedd entitasok.
b Ha a Co gocok mérete elég kicsi, akkor
,,,,,,,,,,,, e N szuperparamagneses jelleg kialakula-
sara lehet szamitani.

1400
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8007 /

Temperature °C

Szuperparamagnesség:

A spinek csatolédasa szempontjabol
ugyan ferromagneses jellegi, de a kis
méret miatt rogzitett magnesezési

oo’

422%C

o 20 50 4o 50 &0 e 0 90 o0

co Atomie Percent Copper cu iranyt nem mutaté egységek.
_ _ Magneses telités a részecskék mére-
Cu kristalyok Co matrixban: tétsl fiiggd, de jellemzéen igen nagy

nincsenek kilénds tulajdonsagok

o e magneses tereknél.
(6sszefliggé magneses rendszer)

Hémérsékletfiiggés: blokkolasi hémér-
séklet
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Granularis anyagok levalasztasa, példa: Cu-Co 6tvozetek és granularis elegyek

El6allitasi modszer: fémlevalasztas. Az oldat Co?* és Cu?* ionokat tartalmaz, az
utdbbiakat tobbségben. Egyenaramu levalasztas: az aramsliriség meghaladja a Cu
diffuziéos hataratram sirliségét. Impulzusos levalasztas: allandd Cu levalas, idénként
impulzusos Co levalast ,szuperponalva” a folyamatos Cu levalasra.

Jellegzetes elektronmikroszképi képek az igy eldallitott mintak csiszolatairol:

hékezelés

-

elétt, ill. hokezelés utan

To s ® S’ " o ok

Forras: G.R. Pattanaik et al., Journal of Magnetism and Magnetic Materials 219 (2000) 309.
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Granularis anyagok levalasztasa, példa: Cu-Co 6tvozetek és granularis elegyek

A hokezelés eredménye: az egyensulyban nem elegyedé fémek szegregacidja.
(Megjegyzés: a szegregacio kovetésére rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalattal csak
korlatozott lehet6ségek vannak. Mas sajatsagok sokszor elébb jelzik az atomi szintl
atrendezdsdéseket.)

382
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N L™
E 3.60 ' /-’. Cu 'l. il T TR R
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: Ve 4 ®eeq,
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£ ! = - as-deposited"'o,' A A,
8 3561 .| Corich o 3{e T=mc v **ees, ,,
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Szuszpendalt részecskeék egylttlevalasa

Mintakészitési modszer:

Fémlevalasztas (az alapfém nem szikségképpen magneses), ezzel egyltt a
szuszpendalt részecskék beépllése a bevonatba

Ezt a moddszert elterjedten alkalmazzak kopasalld bevonatok készitésére (pl. Ni
aluminium-oxid vagy gyémant nanorészecskékkel egyutt levalasztva). Ugyanakkor
magneses nanostrukturak létrehozasara is alkalmas.

Elény a fizikai levalasztasi modszerekkel szemben:
Masképp létre nem hozhaté anyagtipus

Sematikus attekintés: _ R Tipikus beépilési arany:
A: andd maximum 20 témeg%
B: katod (perkolald fém matrix sziikséges!)

C: bevonat a beépild
magneses részecskékkel

D: az oldatban szuszpendalt
nanorészecskék
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Szuszpendalt részecskeék egylttlevalasa

Azok a paraméterek, amit a bevonatképzédést szabalyozzak:

Elektrodpotencial / aramsiriiség

Az oldatbeli részecske koncentracio

Fellletaktiv anyagok jelenléte, ill. ezek koncentracidja; a részecskék fellleti téltése
Keverés (hidrodinamikai viszonyok)

HOmérséklet

Kulsé magneses tér

Nehéz alapvetd szabalyszerliségeket felallitani, minden egyes rendszert kiilén
optimalizalni kell.
Példak:
Ni részecskék Zn bevonatbabn:
Nagy remanencia, ha a levalasztas magneses térben torténik

R. A.Taken et al., Effect of magnetic charging of Ni on electrolytic codeposition of Zn with Ni particles;
Journal of Applied Electrochemistry 26 (1996) 129.
Ferrit részecskék (BaFe,,0,4) Ni bevonatban:

Magneses keményedés (megndvelt H, és Mg)

S Guan et al., Electrochemical Codeposition of Magnetic Particle-Ferromagnetic Matrix Composites for Magnetic
MEMS Actuator Applications;
Journal of the Electrochemical Society 151 (2004) C545.
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Nanorészecskék és nanohuzalok eléallitasa sablonok nélkdl

A médszer kulcseleme:

A nukleacios tulfesziiltség legyen nagy, és olyan médon kell vezetni a folyamatot, hogy
csak a nukleaciora nézve legkevésbé gatolt pontokon jojjenek létre névekedésre
alkalmas gocok. Ahol goc képzdédik, ndvekedés mar csak ott folyhat.

Jellegzetes hordoz6: HOPG (,highly oriented pyrolitic graphite”)

\‘ \‘ A modszer elnevezése a szerzok
altal: ,electrochemical step edge
AN AN v [ e v P edg
Electrodeposition of Electrodeposition
metal oxide of metal

Jelentéség: sablon nélkiili, szabad

1 nanohuzal eléallitas
Reduction in hydrogen

to metal
A targyalas alapja: E. C.Walteretal.,
Electrodeposition of Direct Electrodeposition of gf;t'ﬁoﬂin?fzgfgfe“ﬂ?g ! : gli‘g”rzisogy
i i Noble and Coinage Metal e =0g: ,
Metal Oxide Nanown_r €s s Journal of Physical Chemistry B 106 (2002) 11408.
Followed by Reduction Nanowires
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Nanorészecskék és nanohuzalok eléallitasa sablonok nélkdl

A levalasztaskor alkalmazott impulzus-sorrend: 3 impulzus. Nukleacié: nagy katédos
tulfesziltség, gocképzddés inicializaldsa. NOvekedés: nukleacio nincs, az egyes goécok
lassu novekedése zajlik. Oxidacio: valdszinlleg a gocképzddésre alkalmas pontok
reakciokészségének regeneralasa miatt szilkséges (de mivel ilyen impulzus is van, nem
lehet tetszéleges fémet levalasztani, hiszen a levalt fém nem oldddhat!).

Tipikus impulzussor: A pasztazo elekrtonmikroszkopi képek tanusaga
szerint minden esetben ,gydngysor” mintazata

v nanohuzalok képzédnek (azaz a huzalok az egyes

gocok késdbbi 6sszendvésével jonnek létre).

Eox]--

Egrow

Applied Potential

Enue

0 Time
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Nanohuzalok elSallitasa 6sszefliggd szilard sablonok segitségével

Sablon (,template”): alapvetéen kétfajta: polimer és anédos aluminuim-oxid.

Polimer tipusu sablonok:

Nehézionokkkal valé bombazas, ezaltal a kotések roncsolasa, majd szelektiv maratas a
mar részben roncsolt kétések mentén. A maratas porust hoz létre a bombazé ion
trajektoriaja mentén.

Jellegzetességek:

a, A porusslirliséget a bombazo ionok dézisa hatarozza meg.

b, A pérusatmérd a maratas idejével hangolhato.

¢, A pérusatméré és a porussiiriiség egymastol fliggetlen lesz (a porozitas szabadon
megvalasztato)

d, A porusok egymashoz viszonyitott helyzete rendezetlen lesz.

e, A porusndvekedés iranya a besugarzas iranyaval szabalyozhato.

Fémlevalasztas: a kapott membran egyik felét parologtatassal be kell vonni egy
fémréteggel (jellemzéen Au), majd ezt kdvetden lehet fémet levalasztani a masik oldalrol
nyitot csatornakba.

Elektrokémiai fémlevalasztas — Elektrokémiai levalasztassal létrehozott nanostrukturak - 16
Péter Laszl6, MTA SZFKI




Polimer tipusu sablonok

Forras: P. Apel.,
Radiation Measurements
34 (2001) 559-566.

A sablonok alakja valtozo lehet (pl. figghet a bombazé ionok iranyatdl stb.).
A kitoltési folyamatot nehéz megjosolni nem hengeres tipusu porusok esetére.
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Anddos aluminuim-oxid (AAQO) sablonok

AAO tipusu sablonok:

Nagy tisztasagu Al félia elektrokémiai marasa savas oldatban.

Marasi fesziiltség: Iényegesen tul a vizes elektrokémiai folyamatokban megszokott 1-2
V-0s potencial-tartomanyon! A folyamat Iényege: a meghatarozo Iépés az Al felliletén
képz6dd barrier rétegben zajlo ionvandorlasi folyamat, amit a nagy elektromos tér
hataroz meg.

A porusok a kezdeti oxidaciés szakaszt kbvetéen rendezettek lesznek (hatszéges
szimmetridju domének).

Sablonkészités: rendszerint tébblépéses eljaras: 1. Pérusrendszer inicializalasa;

2. A kezdetben létrejott oxid eltavolitasa; 3. Rendezett pérusrendszer létrehozasa ujbdli
elektrokémiai oxidacidval (az 1. Iépéssel megegyez6 korllmények kdzott)

A létrejott membran kezelése: 1, Ha az oxidacio részleges, a megmaradt Al fém / barrier
réteg szolgal hordozékeént; 2, Teljes oxidaciot kdvetéen az egyik oldalra fémet kell
parologtatni.

A pérusrendszer regularitasa: Reprodukalhaté porusatmérd és poérustavolsag!
Kuls6 eszkbzzel térténd poérus-inicializalas: nagy tavolsagon rendezett tartomanyok.

A targyalas alapja: H. Asoh. K. Ono, in: Electrocrystallizatin in Nanotechnology, Wiley-VCH, 2007.
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Anddos aluminuim-oxid (AAQO) sablonok

3 jellegzetes marasi méd: kénsavas, oxalsavas, foszforsavas
A kuldnféle marasi eljarasok jellegzetes mikddési tartomanyokkal rendelkeznek és
eltéré sablonrendszereket hoznak létre.

120
Citric acid, 240V (JHS, 2004 % 8L e suric s (@)
600 Hrte acid, (68, ) E 100 ~#— Oxalic acid
Phosphoric acid, 195V (JJAP, 1998) 2 80 ~0—Phosphotic acid
£ 500 ‘Tartaric acid, 195V (EA, 2005) Z 60
] ’ 8
~ E 40
E 400 / Concentrated phosphoric acid, g
= 160-195V g
£
8 0
o 300 Malonic acid, 120V (EA, 2005) 04 (b)
3
200 5 03 F
' 2
.Aulfuric acid, 40-70V (AM, 2005) 5 02 |
100 Oxalic acid, 40V (Science, 1995) 2
Sulfuric/Oxalic acid, 32-36V (ESL, 2004) o1
Sulfuric acid, 25V (JES, 1997) "
0 . . . ; . . o .
0 50 100 150 200 250 300
. ) 0 30 60 90 120 150 180
Anodization voltage / V Anodization voltage / V
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Anddos aluminuim-oxid (AAQO) sablonok

100 27V 25V
5 80 Utdlagos lehet8ségek a porusméret valtoztatasara:
2 a, maras (fal vékonyitas, cséatméré ndvelés)
v s , s
5 © 20V b, szelektiv levalasztas a falra
E sy (cs6atmérd csokkentés)
E 2 10V
@] LAY

0
0 10 20 30

Anodization time / min
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Anddos aluminuim-oxid (AAO) sablonok

Koszonet a képekért a
szerzéknek:
J. Gong és G. Zangari

Pasztazo elektron-  Atomerd Péasztazo elektron-
mikroszképi kép mikroszképi kép mikroszképi kép
(feltinézet) (feltinézet) (keresztmetszet, a

csatornak megtol-
tése utan)
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Anddos aluminuim-oxid (AAO) sablonok: Négyszdges elrendezésu porusrendszer

Tuitiation sites

Al substrate

Cell boundary

Rendszeresen nem alkalmazott eljaras, inkabb érdekesség
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Magneses nanohuzalok AAO sablonban

Abra forrasa: K. Nielsch et al.,
J. Magn. Magn. Mater. 249 (2002) 236.
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In situ héBmeérsékletfliggd vizsgalatok nehézségei:
Kuldénféle hétagulasi egyltthatok, magnetostrikcid
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Levalasztas AAO sablonban: Nanohuzal vagy nanocs6?

A nanocsatornakba térténd levalasztasi folyamat soran olykor nanocsé képzddik.
Magyarazat: esetleges, kevés szamu mintara érvényes (altalanos megalapozottsag még
hianyzik).

Elgondolas:

Kis aramhatasfok — diffuziokontrollalt levalasztas — jobb nukleacios készség a
porusfalon, jo tapadas — gazképz6dés és eltavozas a csatorna kdzepén — a friss oldat a
novekedni indul6 cs6 peremének kérnyékén van — az anyagellatas megsziinése a csé
belsejében
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Bonyolultabb objektumok AAO sablonban

Sablonkésztés Nanocsé
elektrolizis

~ \
Homogén
nanohuzal /l E AN
elektrolizis Modulalt
Osszetétell

huzal
levalasztasa

boritasa kiils6 réteggel

Nanohuzalok utélagos — \ \>

Sablon eltavolitas Sablon eltavolitas
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Levalasztas dnszervezédeéssel létrejové sablonokban

Szoros illeszkedési (hexagonalis) 6nszervez6d6 kolloid részecskékbdl képzddd sablon
alkalmazasa

Majd ezt kdvetéen: a fennmaradé szabad hely kitdltése a levalé fémmel

(,antidot array”) 15f " T NiFey 550nm

A Ni.Fe,, 750nm

+ Co 550nm

5™ lv.‘rl"‘a
F 15'/1 A ]

A

5
0.0 05 1.0 1.5 20 25 3.0

B (mT)

<<

Forras: A. A. Zhukov et al.,

Oscillatory thickness dependence of the coercive field in 1;/ d
magnetic three-dimensional antidot arrays; E dek 5d . tulaid .
Applied Physics Letters 88 (2006) 062511. raekes moaon, szamos tulajaonsaga a

szabalyos fémhabnak a vastagsagtol fog
fuggeni (pl. koercitiv eré).
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Levalasztas dnszervezédéssel létrejové sablonokban — inverz rendszer

Onszervez6 hexagonalis részecskesokasag létrenozasa, majd:

A részecskék kozotti tér kitdltése dsszefliggd anyaggal, az eredeti 6nszervezddé
rendszer eltavolitasa és a fennmaradé vaz konvertalasa nemvezeté anyagga. Ezt kdveti
a fémlevalasztas.

Electrodeposit PPy Dissolve polystyrene A A A A_A_A  Convert PPyto
spheres 1 I I I I insulator

Poly(styrene) spheres PPy/poly(styrene) Macroporous
assembled on Au composite poly(pyrrole)
A _A_A_A_A_Electrodeposit Ni, Co, Remove polymer at
IJIIXIX Ptor Au L1 1 1 250 °C. OO
E i _—> e e
Secondary template Poly(pyrrole)/metal Metallic nanodot array

nanodot composite

Forras: M. A. Ghanem et al.,

A double templated electrodeposition method for the fabrication
of arrays of metal nanodots;

Electrochemistry Communications 6 (2004) 447.

AccV Spot Magn Dot WD Bxp | 2um
Fhokv g mgﬁux Sl |
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