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Jelolések jegyzéke

Roviditések, betliszok, indexek

AMR anizotrop magneses ellenallas (anisotropic magnetoresistance)

bcc tércentralt kobos (body-centered cubic)

bct tércentralt tetragonalis (body-centered tetragonal)

Cv ciklikus voltammetria

fcc lapcentralt kobos (face-centered cubic)

GMR Orias magneses ellenallas (giant magnetoresistance)

LMR longitudinalis magneses ellenallas (longitudal magnetoresistance)

MR magneses ellenallas (magnetoresistance)

SCE telitett kalomelelektrod (saturated calomel electrode)

SEM pasztazo elektronmikroszkdp (scanning electron microscope)

TEM transzmisszios elektronmikroszkop (transmission electron microscope)
TMR transzverzalis magneses ellenallas (transversal magnetoresistance)
XPS rontgen fotoelektron spektroszkopia (X- ray photoelectron spectroscopy)
XRD rontgendiffrakcio (X-ray diffraction)
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Di diffuzios egylitthatd

E elektrédpotencial

E° adott redoxirendszer standard elektrodpotencidlja
F Faraday-allando (96485 C-mol™)

H magneses tér



Ro
R(H)

do, ar

aramerdsseg

magnesezettség; molaris tomeg

toltés, feliiletegységre juto toltés (feliileti toltéssiirtiség)
egyetemes gazallandé (8,314 J- K™ mol™)
kiilso tér nélkiil mért elektromégneses ellenallas
kiilso térben mért elektromagneses ellenallas
oxidalt ill. redukalt speciesz aktivitasa
racsparameéter

koncentracio oldatban (molaritas)

vastagsag, rétegvastagsag

Miller-indexek

aramsUriiség

1d6

toltésszam-valtozas elektrokémiai reakcidban
vezetés

hulldamhossz

aramkihasznalas

stiriség

polarizaciosebesség

feliileti boritottsag

beesési szog



1. Bevezetés

A nanotechnologia napjaink tudoményos ¢€letének egyik meghatarozo teriilete. A
mikroszkopikus méretli tartomanyban lejatszodo fizikai-kémiai folyamatok tanulmanyozasa
soran Uj szemléletmdd, és ezzel egyiitt 0 tavlatok nyiltak meg a tudomany eldtt. A
nanotechnoldgia robbanésszerti fejlédése kovetkeztében a kezelt feliletek és azok
tulajdonsagai jelentGsen megvaltoztak.

A nanotechnologia egyik legfontosabb teriilete a nanoskaldju tartomanyban torténd
elektrokémiai fémlevalasztas. Az elektrokémiai fémlevalasztas kezdete 1805, amikor Luigi
Brugnatelli eziist targyra arany bevonatot valasztott le [1]. A modszer a XIX. szazad kozepére
olyan mértékben elterjedt, hogy a cink-, a réz-, az 6n-, és a bronzbevonatok készitése ipari
méreteket 6ltott. Ma mar elképzelhetetlen az élet a fémlevalasztasi technika nélkiil, ugyanis
szamos elterjedt eszkoz (pl. integralt aramkorok, kiilonféle szaniterek) gyartasahoz hasznaljak
ezt az eljarast.

Uj anyagok, bevonatok készitése, valamint a mar ismert anyagok eldallitasa és azok
ipari megvalositasa a mai vildg egyik feladata. A hagyomanyos eljarasok mellett az
elektrokémiai fémlevalasztds segitségével szdmos 1) lehetdség nyilik meg az 6tvozési
technologidkban.

A nikkel az egyik legfontosabb ipari fém, felhasznalasa nagyon széles kori, foként
otvozOkeént hasznaljak. Legnépszerlibb oOtvozetei az alpakka, a konstantan, a Ni-Fe,
Ni-Fe-Cr, a rozsdamentes acél, a Cu-Ni rétegek és a kiilonboz6 ferromagneses anyagok [2, 3].
Tovabba példaul pénzérmék készitéséhez, livegfestéshez és galvanelem készitéshez is
felhasznaljak [4].

A mangannak mint fémnek tiszta elemi formaban nincs kiilondsebb gyakorlati
jelentésége, ugyanakkor oOtvizetei nagyon népszeriiek és elterjedtek az ipar szamara. A
legfontosabb 6tvozetei a tiikorvas, a ferromangan és a manganin [5], elterjedtek a TWIP
(Twinning-Induced Plasticity) [6], TRIP (Transformation-induced plasticity) [7, 8] és DP
(Dual-Phase) [9] acélok. El6bbi 17-24%, utobbiak 1,5-2% mangant tartalmaznak [10, 11]. A
mangan Otvozésének egy masik fontos alkalmazasa a kiilonb6z6 ferromagneses ¢és
antiferromagneses anyagok eldallitasa. Ide tartozik példaul szamos Heusler otvozet [12],
valamint Cu-Mn, Ag-Mn [13], Mn-Fe [14] rétegek.

A mangan vizes kozegbdl elektrokémiai Uton nagyon nehezen vélaszthatd le, mert

standardpotencialja nagy negativ érték. Azonban a levalasztas feltételei megteremthet6k, ha
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olyan oldészert hasznalunk (példaul metanolt), amelynek stabilitasi tartomanya a viznél
szélesebb. Ezért kutatdsom soran metanolos kdzegben végeztem kisérleteimet.

Ezen ismeretek birtokaban célul tiiztem ki mangan és mangan-nikkel metanolbol
torténd elektrokémiai levalasztasat, valamint az elkészitett mintak tanulmanyozasat. Célom
volt a rendszer feltérképezése és ezen ismeretek alapjan mintdk készitése, valamint ezen
mintdkon végzett mérések eredményeinek értelmezése.

Az MTA Wigner Fizikai Kutatokdzpont Szilardtestfizikai és Optikai Intézet Komplex
Folyadékok Osztalyanak Elektrolitikus Nanoszerkezetek csoportjahoz 2013 oktdberében
csatlakoztam, a kutatds anyagi hatterét Péter Laszlo K104696 szamu OTKA palyazata

biztositja.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Az elektrokémiai fémlevdlasztas termodinamikai hattere

Az elektrokémiai fémlevalasztas heterogén kémiai reakcido. A kiindulasi és a
végtermékek aktivitisa kozott a Nernst-egyenlet teremt kapcsolatot (1), ha a rendszer
egyensulyban van. Egyenstlyi koriilmények kozott azonban nincs elektrokémiai
fémlevalasztds, ezért a Nernst-egyenletb6l megismerhetd egyensulyi potencialt csak a

levalasztas pozitiv hatarpotencialjanak lehet tekinteni.

E—E’+ " & 1)
ZF  ay
ahol E az elektrodreakcid potencialja, E® az adott redoxirendszer standardpotencidlja, R az
egyetemes gazallando, T a termodinamikai hdmérséklet, z a toltésszam-valtozas, F a Faraday-
allando, ap és ar pedig a redoxireakcioban részt vevéd oxidalt, illetve a redukalt speciesz
aktivitdsa (amennyiben csak egy redukalt és egy oxidalt speciesz vesz részt a folyamatban).

Az elektrddreakcié potencidlja fiigg a folyamatban részt vevd anyagok aktivitasatol,
rogzitett elektrodpotencidl esetében pedig a kialakult egyensulyi aktivitasok fiiggnek a
beallitott potencialtél. A redoxirendszerek redukalo-, ill. oxidaloképességét a reakcid
standardpotencialjaval jellemezhetjiik.

A potencial-pH diagramok [15] nagy segitséget nyujtanak abban, hogy adott
koriilmények kozott milyen folyamatok jatszodhatnak le. Az adott reakcidoban részt vevo
komponensek aktivitasa és az elektrod egyensulyi potencidlja kozti 0sszefiiggést dbrazoljak,
azonban ezen diagramok csak vizes kdzegben késziiltek el elméleti szamitasok alapjan.

Azon fém/fémion rendszerek, melyek standardpotencidlja a viz stabilitasi
tartomanyaba esik (Ag, Pd, Cu), vizes kozegb6l konnyedén levalaszthatok. A fém/fémion
rendszerek egy masik csoportjanak, melyek standardpotencialja a viz stabilitasi tartomanyan
kiviil esik, de gyakorlati szempontbol vizb6l megfelelden levalaszthatok (Sn, Ni, Co, Pb).
Ezen fém/fémion rendszerek standardpotencialja nem negativabb, mint -0,8 V. Ebben az
esetben a levalasztds soran hidrogénfejlodés tapasztalhato, mely az olddszerbomlas
kovetkezménye. A -0,8 V-ndl negativabb standardpotencialu fém/fémion rendszerek
(Mn, Al, Mg) nehezen vagy egyaltalan nem valaszthatok le vizbdl. Mégis adodik a lehetdség,

hogy a kevésbé nemes fémeket is - a jol megszokott vizes oldatok helyett - Szerves



oldészerekbdl, ionos folyadékokbol vagy olvadékokbol levalaszthassuk. Ennek oka, hogy a
stabilitasi tartomanyuk nagyobb, mint vizes kdzeg esetén.
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1. dbra: A mangan és a nikkel Pourbaix-diagramja (25 °C-on) [15]

Ahhoz, hogy egy reakcié végbemehessen, nemcsak a termodinamikai, hanem a
kinetikai feltételeknek is teljesiilniiik kell. Ez a helyzet példaul a ruténium/ruténium-oxid
elektrokémiai levalasztasanal all eld.

Az ¢l6z6 csoportositas és a Pourbaix-diagramok alapjan a Mn-Ni 6tvozet
levalasztasanal az elemek levalasi potencialja kozott nagy, 1,0 V koriili kiilonbség
tapasztalhatd. A viznél nagyobb stabilitdsu metanol alkalmazasaval szamitani lehet mangan-

nikkel 6tvozet képzddésére a fémlevalasztas soran.

2.2. Az elektrokémiai fémlevdlasztds valtoztathato paraméterei és szerepiik

Az elektrokémiai ton levalasztott bevonatok tulajdonsagainak vizsgalata kiemelten
fontos kérdés gyakorlati szempontokbol. A levalasztott anyagok szerkezete, mindsége
bizonyos paraméterértékek megvaltoztatasaval befolyasolhatd. Dini [16] vizsgalta elséként a
kisérleti koriilmények okozta morfologiai valtozasokat a szemcseméretre fokuszalva.
Vizsgélatait a fémkoncentracid, az adalékanyagok, az dramsiiriiség, a hdmérséklet, a keverés
¢és a polarizacid hatasaira koncentralva végezte. Ezen paraméterek koziil az aramerdsség és a

potencial egymas fliggvényei, nem szamitanak két kiilon fiiggetlen valtozonak.



Fémion koncentracio

Adalékanyagok

—q : Aramsﬁrﬁség
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2. abra: A levalasztas soran alkalmazott kisérleti kbriilmények valtozasanak hatasa a levalo fém
szemcseméretére [16].

A fémion koncentricid6 ¢és a homérséklet novekedése, valamint a keverés
intenzitdsanak emelése a szemcseméret novekedését eredményezi. Ennek az az oka, hogy
ezen folyamatok a levalaszto feliilet kozelében a fémion koncentraciojanak ndvekedését
okozzak. Azonban minden olyan hatas a szemcseméret csokkenésének iranyaba hat, ami a
szerkezeti rendezOdést gatolja. Ilyen hatds az aramsiriiség valtozasa. Az adalékanyagok
szerepe ennél sokkal Gsszetettebb kérdés, ugyanis nem illeszkednek ilyen szabalyszeriiségbe.
Adalékoknak nevezziik azokat az anyagokat, melyek kémiai szerkezete csak kis hasonldsagot
mutat a fémionéval valamint egymassal, azonban kis koncentracioban is befolyasolni tudjak a
bevonat tulajdonsagait. A levalas mechanizmusara alig, a kinetikara viszont annal tobb
hatasuk van, ugyanis a gocképzddést és a gocndvekedést befolyasoljak.

Nemcsak a levalasztasi paraméterek, hanem az elektrokémiai levalasztas technikai
modja is megvalaszthato. Létezik galvanosztatikus, azaz allandé arammal, potenciosztatikus,
azaz allando fesziiltséggel és impulzusos modszerrel torténd levalasztas.

Galvanosztatikus (egyendramu) levéalasztaskor az idoben allandé dram miatt a reagalo
fémion koncentracidgradiense allando a katod koriil. Potenciosztatikus (allando fesziiltségii)
levalasztaskor ez nem igy van, ellenben az aram a munkaelektrod koriil ebben az esetben is
lehet allando.

Ezen levalasztasok egyik hatranya, hogy a munkaelektrod feliiletének érdessége
hatdssal van a rajta kialakuldo bevonat vastagsagdra, ugyanis a kiemelkedd teriileteken a

bevonat vastagabb lesz, mint a mélyebben fekvé részeken.



2.3. Az egyiittlevaldsi tipusok és azok osztalyozdsa az otvozetek dsszetétele
szempontjabol

Brenner [17] az 1960-as években az egyiittlevald fémek egymashoz viszonyitott
nemessége alapjan rendszerezte a kiilonbozo egyiittlevalasi tipusokat (3. dbra). A fémek
nemesség szerinti sorba rendezése az adott fém/fémion rendszer standard hidrogénelektrodhoz
viszonyitott potencialja alapjan torténik. Az 6tvozetképzodésre vald hajlam annal erdsebb,
minél kisebb az 6tvozetalkotd fémek levalasi potencialjanak kiillonbsége.

Elektrokémiai levalasztas esetén a kovetkezd egyiittlevalasi tipusokat kiiliinboztetjiik
meg:

— egyensulyi egyiittlevalas
— regularis egylittlevalas
— irregularis egylittlevalas
— anomalis egyiittlevalas

— indukalt egyiittlevalas

100

fazisban (%)
x>

R

Kevésbé nemes fém ardnya

a szila

o

Kevésbé nemes fém ardnya 100

az elektrolitban (%)

3. @bra: Az egyiittlevalas f6bb tipusai, ahol E: egyensulyi egylittlevalas, R: regularis
egydlttlevalas, I: irregularis egydlittlevalas, A: anomalis egyulittlevalas

Egyensulyi (E) egyiittelvalasrdl akkor beszélhetiink, ha a fémek oldatbeli ionaranya
otvozeteknél mutattak ki.
Normalis, azaz regularis (R) egyiittlevalas esetén a két fémion semlegesitddésének

folyamata egymastol fiiggetlen, és a levald fém Osszetétele olyan lesz, ahogyan a levalasi



preferencia és az anyagtranszport meghatarozza. Nem kell a koztitermékek jellegével és a két
fém egymast befolyasold hatasaval foglalkozni. Ilyen mdédon valnak le pl. a Co-Cu, Co-Pb,
Cu-Ni, Ni-Ag és Co-Ag otvozetek.

Irregularis (1) egyiittlevalas esetében a kevésbé nemes fém barmilyen kis
koncentracioban van jelen az oldatban, mindig egylitt valik le a nemesebb fémmel. Tipikus
példai a Zn-Cu 6tvozetek [18].

Anomalis (A) egyiittlevalds esetében a kevésbé nemes fém feldusul, 6tvozetbeli
koncentracioja nagyobb lesz, mint ahogyan az oldat 0sszetétele alapjan varhaté lenne. Ez a
levalasi mod a Fe, Co, Ni és Zn egymassal képzett 6tvozeteinél fordul el6 [19].

Indukalt egyiittlevalas akkor 1ép fel, ha az egyik fém levalasztasa Gnmagéaban az adott
flirdobdl a masik fém tavollétében nem lehetséges, kizarolag az 6tvozo egyidejii levalasztasa
soran. Indukalt egyiittlevalast mutatdo tipikus fémparok pl. a Fe-Ga [20],
(Fe, Co, Ni) — (Mo, W) [21].

2.4. Ciklikus voltammetria (CV)

A ciklikus voltammetria olyan elektrokémiai modszer, amely sordn a potencidl
fliggvényében az aramjelet mérjiik. Az éaramjel akkor reprodukélhat6, ha meghatarozott
feliileti munkaelektrod segitségével torténik a levalasztas, vagyis a mért aram helyett célszerti
aramstiriségre vonatkoztatni a kapott mennyiségeket [22]. A kiindulési- és a végpotencialt,
valamint a pasztazasi sebességet mi hatarozzuk meg. A Kiindulasi potencial altalaban a
nyugalmi potencial vagy legaladbbis olyan potencial, ahol kezdetben a Faraday-dram nulla.
Kisérleteim soran minden esetben a nyugalmi potencialrél kezdtem a ciklikus voltammogram
felvételet.

Az elektrolitoldat tartalmazhat kémiailag aktiv komponenseket, részecskéket. Ez azt
jelenti, hogy a rendszerben vannak olyan anyagok, amelyek redukciora és/vagy oxidaciora
képesek. Ebben az esetben potencialvaltozas hatasara toltésatlépés jatszodhat le, amikor
aramot mériink. Az dram-potencial gorbét az 4. abra szemlélteti (kdvetkezd oldal), ahol Ep, és
Epc a katddos és anoddos cstcspotencial értékek, lpa €és lpc az elobbi értékekhez tartozo

csucsaramok.
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4, abra: Tipikus ciklikus voltammogram [23]. Az abran lathato jelblések: Ipa és Ipc az anddos és a
katédos csticsaram, Epa és Epc a katddos és anodos csticspotencial értékek, Ep/2 pedig a

csucsmagassag feléhez tartozé potencialérték.

Ciklikus voltammogram felvétele esetén a kiindulasi anyag és a végtermék is
tippikusan oldott allapotban van jelen. Az oldat kezdetben csak a redukalt komponenst
tartalmazza. A pasztazas soran egylépéses reakcid zajlik le adszorpcio és kapcsolt kémiai
reakciok nélkiil, melyek reverzibilis folyamatok.

Az elektrokémiai fémlevalasztasi elokisérletek esetében kapott ciklikus
voltammogram és az elébb targyalt ciklikus voltammogram kozott kiilonbség van. Elébbinél
nem csak a munkaelektrod nagysagat vessziik figyelembe, hanem maganak az
elektrodfeliiletnek a megvaltozasat és a feliiletre levalasztott anyagot is. Egy fémlevalasztas

elokisérletekeént felvett ciklikus voltammogramot az 5. abra szemléltet.

1 1 1 1 1
0,002 4
0,001 4
o /
g 0,000 ——
<
-0,001 4 /)
= /
-0,002 4
-0,003
T T T T T
15 1,0 05 0,0 05 1,0
E/V

5. dbra: Elektrokémiai fémlevdlasztas ciklikus voltammogramja
A levdlasztds koriilményei: 0,1 mol/dm® NiCl, oldat metanol oldészerben
referencia elektrod: SCE, munka-és segédelektrod: Pt
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Elektrokémiai fémlevalasztasnal az anyagfelhalmozodas miatt az elektrod feliilete
valtozhat. Azonban meg kell jegyezni, hogy nem minden levalasztas reverzibilis folyamat.
Aram hatasara kémiai reakcio is lejatszodhat az elektréd feliiletén abban az esetben, ha ehhez
a feltételek kedvezobbek, mint a fémlevalasztashoz. Az elektrod feliiletén passziv filmréteg is
1étrejohet, ezt az esetet nevezziik passziv allapotnak.

Az 5. abran jol lathatoan elkiiloniilnek a katédos és anddos folyamatok. A pasztazas a
nyugalmi potencialrél indult, a folyamat iranyat a nyilak jelzik. A pasztazas katodos iranyba
indul, ezért elészor az oldoszerbomléds, majd a fémlevalas kovetkezik be. A visszaoldodas
anodos folyamat, ami az abran oldodasi (angol szdval: stripping) csucsként jelenik meg. A

pasztazast anddos irdnyba folytatva az oldatban jelen 1év0 anion oxidacioja is bekdvetkezik.

2.5. A mangdn és a nikkel elektrokémiai levilasztasa

A nikkel elektrokémiai levalasztasa az 1830-as években kezd6dott. Eleinte Bird, majd
Shore és Bottger is sikeres kisérleteket végzett kiillonboz6 oldatokbol eltérd mindségi
feliiletekre valod levalasztas soran [24]. Bottger kisérleteinek eredményességét az is tiikkrozi,
hogy technikajat hetven éven keresztiil alkalmaztak nikkelezési eljarasként. Az 1860-as
években és a kovetkezd évtizedekben szdmos, Bottgeréhez hasonlé modszert dolgoztak ki a
kutatok.

A mangan elektrokémiai tanulmanyozasa a nikkelhez képest szaz évvel késobb, csak
az 1930-as években kezd6dott [25, 26]. Az els6 tanulmany a mangan-nikkel egytittlevalasarol
a 60-as években jelent meg Brenner révén [17], aki ezen a teriileten még szamos cikket
publikélt. Az els6 pubblikacidk a fiirdok Osszetételére, kémhatasdra, homérsékletére,
aramsiiriiségre fokuszaltak [27 - 30]. Gamali és Vorozhko arra torekedett, hogy a Mn/Mn(Il)
reakcio fizikai kémiai hatterét vizsgalja [31, 32]. Ezen kisérletek tobbnyire vizes kozegben és
legtobbszor klorid vagy szulfid anion jelenlétében, adalékanyagok hozzdaddsa mellett vagy
azok nélkiil torténtek.

A Mn-Ni rendszer idealis magneses vizsgalatokra, mivel a mangan jol definialt
magneses momentummal rendelkezik. Kevés informaci6 all rendelkezésiinkre metallurgiai
uton eldallitott Mn-Ni 6tvozetek és elektrokémiai uton levalaszott Mn-Ni bevonatok
magneses tulajdonsagait illetden [33 - 38] azonban az utobbi évtizedben szamos érdekes
publikacio jelent meg ezen a teriileten. Ezek elsGsorban ezen Otvozetek magneses

tulajdonsagaira és levalasztasi potencialjaira vonatkoznak [39 - 47].
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Annak ellenére, hogy a Mn-Ni 6tvozetek széles korben hasznaltak, nem sikeriilt nagy
aranyban Mn-t mint fémet levalasztani Mn-Ni tartalmu vizes elektrolitoldatbol [48]. Az
eddigi kutatasok nagy Ni tartalmat mutatnak (71-97%), és csak kis Mn tartalmat (2-9%),
mivel a Mn a levalasztott bevonatokban nagyrészt oxid formajaban van jelen.

Mangan nemvizes kozegbdl torténd levalasztisa kevésbé tanulményozott aga az
elektrokémianak, a szakirodalomban csupan egy, ezzel a jelenséggel foglalkozo cikket
talaltam [49]. Ezzel szemben Ni nemvizes kdzegbdl torténd levalasztasardl sok eredményt
publikaltak [50 - 62]. A Mn-Ni rendszer nemvizes kozegb6l torténé levalasztasaval
foglalkoz6 cikket szintén nem talaltam, ezért ennek a rendszernek tovabbi vizsgalatara van

sziikség.
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3. Mintaeloallitas, Kisérleti modszerek

3.1. Az elektrokémiai levalasztashoz hasznalt cella

A mintak elektrokémiai levalasztdsa ELEKTROFLEX gyartmanya EF453 tipusu
potenciosztat-galvanosztattal és IviumStat gyartmanya potenciosztattal tortént, melyek soran

haromelektrodos cellat hasznaltam, amit a 6. abra mutat be.

6. abra: A mintakészitéshez hasznalt cella vazlatos rajza, ahol W (Working electrode) a

munkaelektréd, R (Reference electrode) a referencia elektrdd, C (Counter electrode) segédelektrod

Referencia  elektrodként  kalomel  (SCE-Saturated  Calomel Electrode
(Hg(D|Hg:Cly(s)|KCl(sat)), valamint Ag/AgCl elektrodokat, segédelektrodként platina lemezt
hasznaltam. Az eldkisérletek soran kidertiilt, hogy Pt segédelektrod nem jo valasztas Mn-Ni
Otvozetek levalasztdsdhoz, mivel haszndlata soran a mangant tartalmazé oldatok
elszinezédtek, a rozsaszines folyadék barnasvordssé valtozott, ami oxidacidés folyamat
eredménye. A mangant tartalmazé oldat normal tarolasi koriilmények kozott is rovid id6 alatt
bebarnul, de aram hatasara tapasztalataim szerint a folyamat még inkabb az oxidképzddés felé
tolodik el. A mangan tartalmu oldatot ezért mindig frissen készitettem el a levalasztas el6tt.
Ezen okok miatt segédelektrodnak a tovabbiakban nikkel lemezt hasznaltam, mely a
levalasztasok soran a sajat ionjait tartalmazé oldatba meriilt. Ezaltal egy oldodo elektrodot
alkalmaztam, az old6das mértékét elhanyagolhatonak tekintettem, mert az oldatba juté Ni**
mennyiség csekély az oldat Ni tartalméhoz képest. Munkaelektrodként az eldkisérletek soran
platina lemezt hasznaltam, a mintakészitéshez pedig rézfoliat, illetve palladiumozott rézfoliat.

Utobbira azért volt sziikség, mert a réz feliilete nem biztositott megfeleld tapadast a levalt
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fémrészecskéknek, azok konnyedén levaltak a hordozorol, mig a palladiumozott rézfolia mar
kell6 tapadast biztositott.

A munkaelektrod a feliilet reprodukalhatésaga miatt két teflon lap kozé volt szoritva,
az egyik lapon egy 1 cm sugaru kor taldlhatd, mely a reprodukalhato feliiletet biztositotta,
ezzel szemben helyezkedett el a segédelektrod (6. dbra). A referencia elektrod kozvetleniil a
munkaelektrod mellett volt elhelyezve. Erre azért volt sziikség, hogy mindig azonos
tavolsagra legyen egymashoz képest a két elektréd, valamint a referencia elektréd ne
akadalyozza az dram Utjat a segédelektrod és a munkaelektrod kozott. A cella geometridjanak
szempontjabol ugyanis fontos, hogy az ohmos potencialesés minél kisebb legyen, de a
potencialesés mértéke a kozeg fajlagos ellenallasatol és az aramerGsségtdl is fiigg. A Kis
ohmos potencialesés a nemvizes oldatoknal pedig kiilonosen fontos, mivel ezen oldatok

crer

oldaténal.

3.2. Felhasznalt vegyszerek

A mintaimat elektrokémiai levalasztassal olyan elektrolidoldatbol készitettem, mely
viz helyett metanol (Reanal, min. 99,8%) olddszert tartalmazott. A firdék 0,1 mol/dm?
MnBr;, (Alfa Aesar, anhydrous, 99%) vagy 0,1 mol/dm® MnCl, (Alfa Aesar, anhydrous, 97%)
és 0,1 mol/dm® NiCl, (Alfa Aesar, anhydrous, 99%) valamilyen osszetételii elegyét
tartalmazta mind a ciklikus voltammogrammok felvétele, mind a levalasztasok soran. Egyes
oldatoknal vezetOsot is hasznaltam (0,1 mol/dm® NaCl, Reanal illetve 0,1 mol/dm® KCI,
Reanal). A mintakészitésnél azonban mar nem alkalmaztam vezet6sé adalékot, mert az
oldatok vezetését megfeleld mértéklinek talaltam. A teljes kation koncentracido ezeknél a
fiirdknél minden esetben 0,1 mol/dm® volt. Annak érdekében, hogy az anionok mindségi

eltérése ne zavarja a rendszert, az oldatok készitéséhez csak klorid sokat hasznaltam.

3.3. Mintakészités

Az elektrolitoldatok bemérése analitikai pontossaggal tortént. Az oldatok Osszetételét,
vagyis a mangan/nikkel aranyokat gy hataroztam meg, hogy a fémionok aranyat tekintve a
teljes Osszetételi tartomanyt lefedjék. A mintakészitést az egyes elektrolitoldatok ciklikus
voltammogramjanak felvétele elézte meg (melyet a kovetkezd pontban targyalok), illetve

ezen eredmények fliggvényében tortént a levalasztdsi paraméterek megvalasztisa. A

15



mintakészités soran meghatarozott vastagsdgi bevonatokat szerettem volna késziteni,
melyekhez a cellan athalado toltés szamitasat a Faraday-torvénnyel (2) hataroztam meg:

Q—|t—Aszp

(2)
ahol Q a toltés, | az aramerdsség, t az id6 , A az elektrod feliilete, d a levalasztott bevonat

vastagsaga, Z a toltés, F a Faraday-allando, p a stiriség, M a molaris tomeg.

3.4. Fizikai vizsgdlati modszerek

3.4.1. Energiadiszperziv rontgen analizis (EDX) | Pasztazo elektronmikroszkop
(SEM)

A pasztazd elektronmikroszkop olyan eszkéz, amely a vizsgalandd feliiletet egy
elektronnyalabbal végigpasztazza, majd a kolcsonhatasbol szarmazo elektronokat a detektor
érzékeli, mely egy nagyfelbontasii és nagy mélységélességli képet alkot a feliiletrdl. A
kivaltott rontgensugarzas spektruma alapjan pedig a vizsgalt anyag adott pontjanak kémiai
Osszetétele is meghatarozhat6 [63]. Az elemzésre Rontec tipusi EDX késziiléket hasznaltam

egy JEOL JSM 840 elektronmikroszopban. A késziilék vazlatos rajzat a 7.dbra szemlélteti.

vakuum

elektron
5eyl kamra

agyu
anod
lencse
elektron

sugarnyalab
lencse

objektiv
lencse

visszaszort
elektron
detektor

mintakamra

detektor r I o) 6 a ||
: “ . - szekunder
minta _ ":.'.7 elektron
U ‘ detektor

7. dbra: A SEM felépitése [64]
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3.4.2. Rontgendiffrakcio (XRD)

A rontgendiffrakciés méréssel a vizsgalt kristaly jellemzé atlagos kristalytani
paraméterei meghatarozhatok. A mérés lényege, hogy rontgensugarral bombazzuk az
atomokat. A sugarak hullamhossza az angstromds mérettartomany nagysagrendjébe esik. A
beesési irany €s a kristaly tengelyei altal bezart szogektdl fiigg, hogy milyen reflexiot kapunk,
ezért a vizsgalat sordn tobb szOgbdl is torténik a besugarzas. A szisztematikus mérések
eredményeként kapjuk a teljes atomi szerkezetet, ehhez azonban egykristaly mintakat kell
alkalmazni — ezt nevezziik egykristaly diffrakcionak. Azonban az esetek tobbségében erre
nincs sziikség, hiszen a legtobb anyag szerkezete ma mar ismert. llyenkor a kiértékelést a
diffraktalt vonalrendszer segitségével végezziik. Ehhez a vizsgilathoz elég por vagy
polikristalyos anyagot hasznalni, vagy ezek keverékét — ezt nevezziik pordiffrakcionak.

A sugarzasok diffrakcidjat harom elmélettel irhatjuk le: a geometriai, az optikai és a
dinamikus elmélettel. Az els6 elmélet az elhajlasi iranyokat, a mdasodik az elhajlitott
sugarnyalabok intenzitasait adja meg, a harmadik pedig a tobbszords szorodas és abszorpcid
segitségével kiilonleges diffrakcids jelenségeket ir le a nagyméretii hibatlan kristalyracsokban
[65].

Diffrakcios vizsgalatokra tobb tipust eszkozt is kifejlesztettek (Debye-Scherrer,
Guinier-kamra, szamlalocsoves goniométer). A berendezés f6 részei a sugarforras, a
goniométer a mintatartoval és a detektor. Elhelyezkedésiik a 8. dbran lathatd (kovetkezd
oldal). A mérések soran Bruker AXS D8 Discover és Philips X’pert tipusu késziilékeket
hasznaltam.

A XRD spektrum kiértékelésehez tobb szempontot vettem figyelembe. A diffrakcios
cstcsok 26 pozicidi, a Miller-indexek (h, k, 1), a rontgensugar hullamhossza (1) és a
racsparaméter (@) kozott a kovetkezd dsszefliggés all fenn:

sin” @ i
= 3
(h? +k? +1%)  4a? @)

A rontgendiffraktogrammok mennyiségi elemzéséhez mindegyik jol lathatod csucsot
Pearson-VII fiiggvénnyel illesztettem ¢és a fiiggvény maximum helyeit fogadtam el a csticsok
helyének, valamint az illesztésbdl a csticsok szélességét is megkaptam, egy adatbéazis alapjan

pedig beazonositottam.
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8. dbra: A XRD berendezés felépitése [66]

3.4.3. Magneses ellendllas

A magneses ellendllas az elektromos ellenallas megvaltozdsanak mértéke kiilsd
magneses tér hatasara. A magneses ellenallas definicioja kiilonboz6 szakteriileteken eltér
egymastol, a fémek és fémes nanoszerkezetek kutatdsanak teriiletén a kdvetkezd egyenlettel
(4) definialhato:

_ R(H)-R,
i )

MR

ahol a R(H) a H térben mért, R, a kiils6 tér nélkiil mért elektromos ellenallas [67].

A kiils6 magneses tér iranyatol fliggéen megkiilonboztetiink longitudinalis magneses
ellenallast (LMR — longintudinal magnetoresistance), amikor a méréarammal parhuzamos
kiils6 magneses térben mériink, valamint transzverzalis (TMR — transversial
magnetoresistance) magneses ellenallast, amikor a méréaramra merdleges kiils6 magneses
térben végezzilk a mérést. Ezek kiilonb6z6 modon alakulhatnak ki (9. dbra) egy tombi

ferromagneses fémben.
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Q. dabra: Magneses ellendllas fiiggése a kiilsé magneses tertol

tombi ferromdgnes esetén [68]

A képen jelolt AMR (anizotrop magnetoresistance) anizotrép magneses ellenallas a
longitudinalis ¢és a transzverzalis ellenallas kiilonbségéb6l adodik. A GMR (giant
magnetoresistance) orias magneses ellenallas jelensége az el6bbindl bonyolultabb fizikai
tartalommal bir. Ebben az esetekben a magneses tombi tartomdnyokat nemmagneses
tartomanyok valasztjdk el egymastol. Ennek f6 kovetelménye, hogy mindkét tartomany
legalabb nanoréteg vastagsagl legyen. Ez a jelenség multiréteges szerkezeteknél 1¢ép fel, ahol

a magnesezettség iranya tartomanyonként eltérd lehet, akar egymasra merdleges is.
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4. Eredmények és értékelésiik

Ahhoz, hogy a kisérletek elvégezhetok-e, sziikséges megmérni a vizsgalando oldatok
vezetését, melyhez Consort C860 késziiléket hasznaltam. Alacsony értékek esetén az oldat

vezetése vezetdso (pl. NaCl) hozzaadasaval javithatd. A mért adatokat az /. tablazat foglalja

0ssze.

¢ (MnCly) ¢ (NaCl) K

mol/dm? mol/dm? mS/cm
0,025 0,00 1,39
0,050 0,00 2,40
0,075 0,00 3,27
0,100 0,00 4,10
0,100 0,05 5,80
0,100 0,10 7,62

e 7.

A mért eredmények tiikrében ugy hatdroztam, hogy a levalasztasok sordn vezetdsot
nem sziikséges alkalmaznom az elektrolitoldatokhoz, ugyanis az oldatok vezetésének mértéke

megfeleld nagysagu.

4.1. A mangan, a nikkel és a mangan-nikkel rendszer polarizacios

jellegzetességei

Fémsok nemvizes kozegbdl torténd elektrokémiai levalasztisa  kevésbé
tanulmanyozott, 0j aga az elektrokémianak, ezért a mangan-nikkel 6tvozetek készitését a
rendszer polarizacios jellegzetességeinek vizsgalata elézte meg, melyet ciklikus
voltammetriaval végeztem. Az eldkisérleteknél felvett ciklikus voltammogramok pasztazasi
sebessége 5 mV/s volt minden esetben. A polarizacidés gorbéket a 10. dbra szemlélteti
(kovetkez6 oldal).

A nikkel és a mangan ciklikus voltammogramja kozott két kiilonbséget vettem észre.
Az els6, hogy a mangannal hianyzik a visszaoldddasi cstics. Ez azt jelenti, hogy itt a
munkaelektrodra levalasztott anyag nem oldodik vissza az oldatba addig, amig a kloridion
bomlasa meg nem kezdddik. A masik fontos kiilonbség, hogy a mangan és a nikkel levalasi
potencialja a varakozasokkal ellentétben alakult. Mig eldbbi vizes kozegbdl a Pourbaix-
diagram alapjan vart -1,4 VV (Mn), utébbi -0,4 V (Ni) koriili potencialok helyett, -1,1 V (Mn)

¢s -0,9 V (Ni) potencialokon valnak le metanolban a vakmintak eredménye és a felvett
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ciklikus voltammetridk szerint. Vakmintak a csak MnCl,-ot vagy csak NiCly-ot tartalmazé
oldatok voltak. A levalasztas a kapott ciklikus voltammogrammok eredményei alapjan
konnyebbnek igérkezik, mert a ciklikus voltammogram megmutatja, hogy kisebb a kiilonbség
a két elem levalasi potencialja kzott, mint ahogy a vizes kézegli standardpotencialok alapjan

varnank.
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10. dbra: a 0,1 mol/dm*® MnCl, és-a 0,1 mol/dm?® NiCl, tartalmii fiirdékbsl metanolban felvett

ciklikus voltammogrammok, padsztazasi sebesség 5 mV/s

A 11. abran a 25%, 50% és 75% mangant tartalmazé flirdébol felvett ciklikus
voltammogramok lathatok (kdvetkezd oldal).

A 25 % mangant tartalmaz6 flirdében felvett ciklikus voltammogramon az figyelhetd
meg, hogy a levalasztasi gorbe a mangan levalasztasi gorbéjére, mig a visszaoldasi gorbe a
nikkel visszaoldasi gorbéjére hasonlit. A kiillonbség az, hogy a levalasi potencial negativ
potencial iranyaba eltolodik. Az 50 % mangan tartalmu fiird6bol felvett ciklikus
voltammogram esetén az elobb emlitett jelenség mértéke lecsokken, alig latunk visszaoldasi
csucsot, a levalasztdsi gorbe pedig pozitiv potencidlok iranyba tolodik. A 75 %
mangantartalma fiirdobdl felvett ciklikus voltammogram képén a visszaoldédsi csiucs nem
latszodik, a levalasi gorbe meredek lefutasa pedig egy hosszan elnyult oldoszerbomlasi

folyamat utan, -2,0 V-on jelenik meg.
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11. dabra: A 25 %, 50 % és 75 % mangan tartalmu fiirdékbdl felvett ciklikus
voltammogrammok, a fiirdében a teljes kation koncentrdcio 0,1 mol/dm®

pasztazasi sebesség 5 mV/s

4.2. Mn-Ni mintak

A szakirodalomban nem ismert mangan-nikkel bevonatok metanolos kdzegbdl torténd
elektrokémiai levalasztdsa, ezért eldszor kiillonbozd potencidlokon kiilonbozd Osszetételii
firdokbol készitettem 200 nm nominalis vastagsdgi mintdkat, hogy a levalasztott anyag
morfologidjat tanulmanyozhassam. Az igy kapott eredményeket a 12. abra foglalja Ossze
(kovetkez6 oldal).

Az é4bran jol elkiilonithetd tartoméanyokat figyelhetiink meg. A -0,9 V-nal huzott
egyenes vonal a nikkel levalasi hatarat jeloli, ennél pozitivabb potencidlnal semmilyen
Osszetételli oldatbol sem valik le fém vagy oOtvozet a tapasztalataim és a felvett ciklikus
voltammogramok szerint. A -0,9 V-1,1 V kozti teriilet az a tartomany, ahol csak nikkel valik

le a flird6kbdl, amit az elemdsszetételi analizisek bizonyitanak.
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12. abra: A levailasztassal kapot mangan-nikkel bevonatok morfologiai jellegzetességeit
0sszegzo diagram a fiirdo osszetétel és a levalasztasi potencidl fiiggvényében:
Az altalam elkiilonitett csoportok: fémnikkel, otvizet, MnOy, NiOy,

, dtmenet otvozet és nikkel ill NiOy mintak kozott

A 12. abrat megfigyelve nemcsak jol lathato elkiiloniilést, hanem szabalyszertiséget is

Ha az elektrolitoldat kevés mangant tartalmaz (0-10%) és a levalasztds a mangan
levalasi hatarahoz kozel esik, akkor a feliiletre tiszta nikkel valik le, melyre a feliilet szinébdl,
fényébol eldzetesen kovetkeztettem. A mintak tulajdonsagai a -0,9 V és a -1,1 V kozti
tartomanyban is hasonloak, hasonl6 jellegli bevonatokat kaptam. A levalasztott anyag optikai
mikroszkoppal készitett képét a 13. abra szemlélteti. Az abran jol lathatdé a réz hordozo
hengerlési iranya és a ra levalasztott anyag. A bevonat szabad szemmel Osszefiiggd, a
levalasztott anyag a feliiletet egyenletesen fedi a mikrorepedéseket leszamitva

hézagmentesen.
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13. dbra: A 10% mangant tartalmazé metanolos Mn-Ni elektrolitbdl, -1,2 V-on levalasztott

bevonat optikai mikroszkoppal készitett képe

Bizonyos esetekben olyan bevonatokat sikeriilt készitenem, melyeket egyenletes és
fémes fény jellemzett. Ezt a csoportot 6tvozetként tiintettem fel a /2. dbran., de ez nem jelenti
azt, hogy ezen bevonatok valoban Otvozetek lennének. A 200 nm nomindlis vastagsagu
mintakat egyenletes és fényes feliilet jellemezte. Az rontgendiffrakcidos és elemdosszetételi
analizisekhez készitett 2 um vastagsagi mintak esetén azonban mind az egyenletesség, mind a
fémes fény megvaltozott. A 14. abra szemlélteti egy elézetesen 6tvozetnek vélt minta optikai
mikroszkoppal készitett képét. A réz hengerlési iranya ezen a mintan is jol lathato,
mikrorepedések szintén talalhatok a feliileten, azonban szembetiind a bevonat szinének el6z6

abratol valo eltérése.

14. abra: A 20% mangant tartalmazé metanolos Mn-Ni elektrolitbol, -1,6 V-on levalasztott

bevonat optikai mikroszképpal készitett képe
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Az elektrolitosszetétel fiiggvényében MnOy bevonatok készithetok a legnagyobb
szamban. A legtobb beallitdas azt mutatja, hogy rozsda, azaz valamilyen oxid valik le a
hordozora ezen koriilmények kozott, amit a matt fény, vordses-barnas szin, erésen egyenetlen

feliilet is bizonyit. A 15. abra egy ilyen minta képét mutatja.

15. abra: A 75% mangant
tartalmazo metanolos Mn-Ni
elektrolitbol, -1,2 V potencidlon
levalasztott bevonat optikai

mikroszkoppal készitett képe

16. dbra: Az 1) és 2) 40%, a 3). 35 %, a 4) 25% mangdant tartalmazé Mn-Ni elektrolitbol,

-1,6 V-on levalasztott bevonat képe
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Jol lathaté, hogy mind szalas, mind pikkelyes bevonatokat tudunk késziteni mangant
¢s nikkelt egyarant tartalmazd metanolos flirdébdl. Ezek a mintak szabad szemmel erésen
toredezettek €s egyaltalan nem Osszefiiggéek. Szamos mintdn tobb, egymastol szin vagy
morfologia szerint elkiiloniild fazist figyeltem meg. Ennek oka elsOsorban a hordozo
fliggbleges elhelyezkedésébdl adodott.

A mintak készitésénél meg kell jegyezni, hogy nem hasznaltam szarazboxot, ugyanis a
laborban ilyen késziilék nem all rendelkezésre. A mintak kozvetleniil a levalasztasok utan, de
még az oldoszer mintafeliiletr6l el nem parolgasa elétt egyenletesnek, siménak és fémes
fénylnek latszodtak, kivéve az oxidszerli bevonatokat. Azonban miutan a levalasztas véget ért
¢s a mintat eltavolitottam a metanolos kozegb6l, majd a feliiletét tiszta oldoszerrel vald
Oblitéssel letisztitottam és az oldoszer a minta feliiletérdl elparolgott, a bevonatok el6bb
emlitett tulajdonsagai megvaltoztak. A mangan a levegOben 1év6 oxigénnel gyorsan reakcidoba
1ép, melynek eredménye az, hogy a minta toredezik. S6t, a legtobb esetben akkora fesziiltség
alakul ki ennek hatasara, hogy a hordozon a levalasztott anyag nem marad meg, annak

feliiletérol teljesen lepattogzik.

4.3. Elemisszetételi eredmények

Az elemdsszetételi vizsgalatokhoz 2 pm nomindlis vastagsagii mintakat készitettem
galvanosztatikus és potenciosztatikus modban torténd levalasztassal a Faraday-torvény (2)

alapjan.

4.3.1. Egyendramu levdlasztdassal késziilt mintak

Az egyenaramu levalasztassal késziilt mintdk elemdsszetételi eredményeit az 17. dbra
mutatja. A levalasztasokhoz az athaladé toltés kiszamitasat a (5) egyenlet alapjan végeztem.
A kiszamolt toltéshez a 12. dbra szerint rendeltem aramerdsséget ott, ahol mar biztosan
levalik fém. A levélasztisokhoz  alkalmazott toltés -2254 C  volt  és
-3,18; -6,36; -9,54; -12,72 mA/cm? aramsiriiséggel készitettem mintakat. A legjobb
eredmények a -12,72 mA/cm? aramslirtiséggel torténd levalasztassal sziilettek, ezért a tovabbi
mintdkat ezen paraméterrel készitettem. Szamos esetben a munkaelektrodot (Cu és
palladiumréteggel bevont Cu) ¢és a segédelektrodot (Pt és Ni) is valtoztattam, igy a 75 %

mangantartalmu elekrolitoldatbol levalasztott bevonatot hatféleképpen készitettem el.
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17. dbra: A Mn-Ni egyiittlevalasi gérbéje egyendramu levdlasztds esetén az elemdsszetételi
eredmények alapjan

A mintdk két, egymastol fiiggetlen mérési sorozathoz tartoznak, az eredmények nem
bizonyultak reprodukalhatonak, holott nem volt érdemi kiilonbség a mintakészitési
kortiilményekben.

A diagramon lathato, hogy a mérési pontok elszortan helyezkednek el, tehat egyik
egylttlevalasi tipusba sem lehet egyértelmiien besorolni a Mn-Ni egyiittlevalast. Minden
feltlintetett pont legaldbb hdrom, azonos paraméterrel késziilt mérés atlaganak eredményét
mutatja. Ezen mintak kozott maximalisan 5 % eltérést mutatott az elemanalizis vizsgalat. Ezt
a fent leirt kisérleti koriilmények sem befolyasoltak. Minden mintan legalabb 3 ponton mérték
meg az Osszetételt, ezért az analizissel a lokalis valtozasok is kimutathatok voltak. Ezen
pontok szorasa altalaban kicsi volt, csupan par szazalék, azonban tobb esetben egy-egy pont
értéke kiugrdoan eltérd volt. Tehat a feliileten nem minden esetben volt a levalasztés
egyenletes.

Kétféle szabalyszeriiséget figyeltem meg ezen mintak esetében, melyet a 17. dbran
kétféle szinnel jeloltem. A feketével jelolt pontok egy érdekes egyiittlevalasi folyamatot
mutatnak meg, ami két egyiittlevalasi tipus keveréke; amikor az egyiittlevalas regularisbol
anomalisba megy at. Ezen mérések utan dontdttem gy, hogy tobb dsszetételt is megvizsgalok

annak érdekében, hogy a gorbe alakjat pontosabban tudjam abrazolni és megbizonyosodjak az
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altalam vélt 6sszefliggésrol. A kiegészité mérések eredményeit piros szinnel jeloltem, melyek
kozott logikai kapcsolatot nem talaltam. A 10%, 40% és 85% mangantartalma fiird6bol,
egyenarammal levalasztott mintdk pdasztdzo -elektronmikroszkoppal készitett képét és

paramétereit a 18. dabra mutatja be, melyeken jol lathato, hogy kevés a levalasztott anyag,

illetve foltokban tortént a novekedés.

18. abra: Egyenarammal, 1) 10%, 2) 40% és 3) 85% mangantartalmu fiirdébdl levalasztott

mintak pasztdzo elektronmikroszkoppal készitett képe

Az elemanalizis soran azt tapasztaltam, hogy az egyenarammal levalasztott mintak
elemzése nem ad megbizhatd eredményeket. Ezen kisérletek tervezése és véghezvitele soran
olyan mintakat kaptam, melyeken a levalasztott anyag nem tapad megfeleléen a hordozohoz,
ezért elemanalizis vizsgalatok csak nehezen végezhetdk rajtuk. Mértem analitikai mérlegen a
levalasztott mintdk tomegét, az eredmények azt mutatjak, hogy ezen technikéval csupan
1-2 mg anyag valaszthaté le a hordozo feliiletére. Tovabbi vizsgalatok ezeken a mintakon

nem torténtek az eldbb emlitett okok miatt.

4.3.2. Potenciosztatikus modban levalasztott mintak

Az éllandé arammal levalasztott mintakkal ellentétben a potenciosztatikus mdodban
késziilt bevonatok jol tapadtak a hordozo feliiletére és a levegd oxigénjével torténd reakciod
utan is jol elemezhetéek voltak a mintdk. Az elemdsszetételi mérés eredményét a 19. dbra
szemlélteti (kovetkezd oldal).

Az egyendrami mintakkal ellentétben az ezen mintdk Osszetételi elemzés
eredményeinek nagy része egy egyenesre esik. A referencia vonal menti elhelyezkedések oka
az, hogy a levélas kozel van az anyagtranszport limitalt levalashoz, és a Ni?* és a Mn?*
transzportegyiitthat6i alig térnek el egymastol. Tehat nem atlépési, hanem transzportkontroll
van a rendszerben. Néhany minta eredményének ugyanakkor nagy a szorasa annak ellenére,

hogy ugyanazzal a paraméterekkel késziiltek (4thaladd t6ltés mennyisége és levalasztas
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fesziiltsége), melyek a 79. dbranal vannak feltiintetve. Mintan beliil azonban az egyenaramu
mintdkhoz hasonldan lokdlisan tobbnyire csak néhany %-os eltérés volt az adott minta
elemzett pontjai kozott, tehat egy megbizhatd atlagot kaptam a bevonatok Osszetételét

illetéen. Néhany esetben azonban ezen mintaknal is volt lokalisan kiugro érték.
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19.dbra: A kiilonbozd osszetételii fiirdékbdl -1,8 V-on levalasztott Mn-Ni mintdk eredményei.
Minden osszetételhez a 2) egyenlet alapjan szamoltam ki a levadlasztas soran atfolyo toltést,
hogy a nomindlis vastagsag azonos legyen minden mintdin

Nemcsak az egylittlevalast vizsgaltam, hanem a 25% mangén tartalmu fiirdd
kiilonb6z6 potencialokon levalasztott mintainak elemdsszetételét is, melynek eredményeit a

2. tablazat mutatja.

25% mangant tartalmazo elektrolit
E/V mangan tartalma / at%
-11 0,78
-1,3 2,01
-1,4 5,65
-1,6 32,07
-1,8 37,82

2. tablazat: A 25 % mangant tartalmazo fiirdobdl kiilonbozo potencialokon levalasztott
mintak mangantartalma a bevonatban
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A 25 % mangant és 75 % nikkelt tartalmazo firdé ciklikus voltammogramja
(12. dbra) is bizonyitja ezen eredmények hitelességét, ha -1,4 V levalasztasi potencialnal
negativabb iranyba haladunk, a ciklikus voltammogramon az aram ndvekszik, melynek
-1,5 V-nal van a maximuma. Ezt a ,,gatat” atlépve a mangan szilard fazisban 1évé tartalma
ugrasszerien megnd. Ezt mar nem tapasztaljuk a 75 % mangant tartalmazé fiirdoénél, a
mangan szilard fazisbeli tartalma egy kezdeti érték utan egyenletesen nd a katdédos potencial
novekedésével.

A levalasztott mintak sokszinliségét, eltéré6 mivoltat a pasztazo elektron mikroszkop

altal felvett képek (20. abra) is meger6sitik.

20. dbra: -1,8 V potencidlon 1) 25%, 2) 40%, 3) 50%, 4) 65%, 5) 75% és 6) 85%

mangantartalmu oldatokbdl levalasztott bevonatok pasztdzo elektronmikroszkopos képe

Ezzel a technikaval 8-10 mg anyagot tudtam levalasztani. A hordozoéra levalasztott

minta mennyisége €s vastagsaga lehetové tette, hogy tovabbi vizsgalatokat végezzek rajtuk.

4.4. Rontgendiffrakcios eredmények

Az allandé potencidlon levalasztott mintdkon rontgendiffrakciés méréseket is
végeztem. Arra voltam elsdsorban kivancsi, hogy hogyan valik le a nikkel mellett a mangan.
Ezen mérésre készitett mintakat azonos mangan tartalmu fiirdébél kiilonbozé potencialokon,
valamint kiilonb6z6 mangan tartalmu flirdékbdl azonos potencidlon vald levalasztassal

N4

végeztem, jellemzOen az 12. abran latott eltéré morfoldgiaji mintakon, melyek nominalis
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vastagsaga 2 um volt. Egy 25 % mangantartalma fiird6bél -1,3 V potencialon levalasztott

bevonat rontgendiffrakcids elemzését a 21. abra szemlélteti (kovetkezd oldal).
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21. abra: A 25 % mangant tartalmazo fiirdobol -1,3 V-on levadlasztott minta teljes
rontgendiffraktogramja.
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22. abra: A 25 % mangant tartalmazo fiirdobol -1,3 V-on levalasztott minta

rontgendiffraktogramja, 1), 2), 3), a mangdnra jellemzd csiicsok Kinagyitva
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A 23. dbran egy 25 % mangantartalmu fiirdébdl -1,8 V potencidlon levalasztott minta
rontgendiffrakcids eredménye lathato.

A mintak kiértékelését a 3.4.2. fejezetben leirtak alapjan végeztem. A 21., 22. és a
23. abran jelentkezd csticsokat a levalasztott anyagok, a mangén ¢€s a nikkel, illetve a hordozo
réz ASTM Kkartyai alapjan azonositottam a kovetkezéképpen. Minden csucshoz tartozik egy
20 érték, amihez pedig az adott mindségii anyagra jellemz6 Miller-indexek és racsszerkezet.
Ezen paraméterekbdl meghatarozhatd, hogy adott csucs melyik elem melyik modosulatdhoz

tartozik.
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23. dabra: A 25 % mangant tartalmazo fiirdébdl -1,8 V-on levdlasztott minta

rontgendiffraktogramja

A nikkel és a réz is lapcentralt kobos (fcc) racsszerkezetiiek. Mindkét minta esetében a
legélesebb csticsok a réz csticsok. A réz mellett a nikkelre jellemzd 6sszes diffrakcids cstcs is
megjelenik, ezek intenzitasa azonban joval kisebb, mint a hordoz6bol szarmazo réz csticsok
intenzitasa. A rontgendiffrakcios mérés mangant egyértelmilen nem mutatott ki, azonban azt
sem jelenthetem ki, hogy mangant egyaltalin nem tartalmaznak ezen mintak. Mind a
21. abran, mind a 22. dbrdn néhany apré mangan csucsot lehetett azonositani. Csucsnak
legalabb harom pont altal meghatarozott teriiletet tekintettem, amiket az alapvonal

magassaganal nagyobb intenzitds jellemzett. Egyértelmlien egyik mangédn moddosulat sem
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jelenik meg az abrakon, hanem t6bb modosulat egy- egy csucsa. Lathat6 a y-Mn (101) (bct),
Mn (311) (fcc), a-Mn (444) (bece), B-Mn (422) (fee) és B-Mn (610) (fcc) csucsok.

Annak ellenére, hogy a -1,3 V dallandd potencidlon torténd levalasztas esetén az
elemdsszetételi analizis alapjan (2. tdbldzat) alig 12 % mangant tartalmazott a minta, a
csucsok ¢lesebbek, mint a -1,8 V élland6 potencialon levalasztott minta esetén. Az
elemosszetételi analizis szerint (2. tdblazat) ezen bevonat koriilbeliil 38% mangant vagy
valamilyen mangan moddosulatot tartalmazott, ami a minta feliiletén szabad szemmel is jol
lathatd volt a tiszta nikkeles mintatol valo eltérés miatt. Eldzetesen valtozast vartam a két
minta eredménye kozott, még abban az esetben is, ha helyettesitéses 6tvozetképzodésrdl is
van sz6. Ennek oka, hogy az elemek atomi mérete eltérd lehet kiilonboz6 koriilmények kozott.
Ezen eredményre mar a 4.2. fejezetben is utaltam. Meg kell jegyeznem, hogy elemi mangan
észlelését nem vartam a szabad levegén torténé elvaltozasok miatt, ugyamis a mangan nem
marad intakt, mig eljut a rontgendiffrakcios vizsgalatra.

A 10%, 20%, 25%, 40%, 50% és 75% mangantartalm fiirdobol -1,8 V potencidlon
levalasztott mintdk esetén is a réz diffrakcids csucsainak volt nagy az intenzitdsa. Azonban az
eddigiekhez hasonldan a mangan diffrakcids csucsok egyik esetben sem jelennek meg, a
nikkel diffrakcios cstcsok pedig csak néhany tovabbi esetben, nagyon kis intenzitassal voltak
jelen.

Ezen eredményeknek tobb oka is lehet. Legkézenfekvobb, hogy a minta nominalis
vastagsaga nem volt elegendd, a bevonat til vékony volt az elemzésekhez. Ez azonban nem
lehetett probléma, hiszen a korabbi méréseknél is hasonldéan jartak el a csoportban, a
rontgendiffraktométer pedig jelezte a levalasztott anyagban jelen 1év6 elemek valamelyik ra
jellemzo csucsat. Egy masik hibaforras lehet, hogy a mangén és nikkel szemcsemérete nagyon
kicsi volt a mintakban. Ez azért gond, mert a rontgensugar igy nem érzékeli a feliiletre levalt
részecskéket és a detektor nem érzékel a manganra, vagy adott elem anyagi mindségére
jellemzd csucsokat. Ez mar valdszinlibb, ugyanis a legjobban sikeriilt rontgendiffrakcios
mérésnél, ahol a nikkel diffrakcids csucsai jol latszodnak, annak szemcsemérete szamitasaim
szerint csupan ~10 nm volt. Harmadik lehetdség, hogy a levalasztott mintdban nem volt

mangan, ami szintén kizarhat6 az elemanalizis dsszetétel eredményeire hivatkozva.
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4.5. Mdgneses ellendllas eredmények

A levalasztott mintakat egy allanddo magnessel vizsgaltam, hogy levalik-e magneses
anyag, ugyanis az elemi nikkel ferromagneses, az elemi mangan antiferromagneses
tulajdonsagokkal rendelkezik. Ezen egyszert kisérlet kimutatta, hogy a kiilonb6z6 dsszetételii
bevonatok rendelkeznek-e ezen tulajdonsaggal, tehat alkalmasak-e magneses ellenallas
mérésre. Ezen kisérlethez 1 pm nomindlis vastagsagu mintadkat készitettem. Két
mintacsoporton végeztem vizsgalatokat. Azonos Osszetételi fiirdobol  kiilonbozo
potencidlokon, valamint azonos potencidlokon kiillonb6z6é Osszetételli flirdokbdl. A 25 %
mangantartalma flirdébdl -1,2 V, -1,6 V és -2,0 V potencidlon készitettem a magneses
ellenallas mérésekhez bevonatokat, -1,6 V potencialon pedig 10 %, 40 % és 50 %
mangantartalma fiirdébdl is készitettem mintdkat, hogy a 12. abran feltiintetett, altalam
mangant tartalmazo fiirdébdl, -1,6 V-on levalasztott bevonat magneses ellenallas gorbéjét

szemlélteti.
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24. abra: A 25 % mangant tartalmazo fiirdobol, -1,6 V-on levalasztott bevonat mdagneses

ellenallas gorbéje, ahol LMR, TMR

A szobahdmérsékleten végzett mérések azt mutatjadk, az MR(H) gorbék anizotrop
magneses ellenallast (AMR) mutatnak (LMR >0, TMR < 0) [67, 68] A 25% mangantartalmt
firddbol -1,6 V potencidlon levalasztott minta AMR értéke kortlbeliil 0,35 %
(AMR = LMR - TMR). Ez a tombi fémek magneses viselkedésének felel meg. A mintat az
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Otvozet kategoriaba soroltam be (/2. dbra), és a 24. dbrdn a gorbe alakjabol lathato, hogy
ferromagneses tulajdonsaggal bir.

A minta AMR értékét 6sszehasonlitva, a nikkel AMR értéke 2,9 %, mig a NigiCuig
otvozet AMR értéke 1,2 % szobahdmérsékleten [69]. A Mn-Ni bevonatok kisebb magneses
cllenallasanak oka lehet a kis szemcseméret és a mangan kiilonb6z6 modosulatai is,

A magneses ellenallas mérésekhez készitett mintak nagy része nem volt sikeres. A
25 % mangantartalmu flirdébdl -1,2 V potencidlon, a 10 %, 40 % és 50 % mangéantartalmu
flird6bdl -1,6 V potencialon levalasztott mintak esetében a bevonat nem volt egyenletes. Ez is
hozzajarulhatott ahhoz, hogy a mintdn nem taldltam olyan szakaszt, ahol a magneses
ellenallas-mérd mérdfejének mind a négy pontja és a bevonat kdzott kontaktus lett volna. A
25 % mangantartalmu fiirdébdl -2,0 V potencialon levalasztott minta pedig levalt a hordozé
feliiletérdl. Ezt a mintat a MnOy csoportba soroltam (/2. dbra). Ezen koriilmények kozott

kijelenthetd, hogy ezen oxidos mintdk magneses ellenallas mérésre nem alkalmasak.

4.6. Tovabbi tervezett vizsgalatok

A mangan-nikkel 6tvozetek szélesebb korli megismerésének céljabol a kozeljovében
tobb vizsgalatot szeretnék elvégezni. Az elektrokémiai Uton levalasztott bevonatokban
mangan vegyértékének allapotat rontgen fotoelektron spektroszkopias (XPS) méréssel fogom
megallapitani. Ennek célja annak megallapitasa, hogy a vizes kozegbdl levalasztott Mn-Ni
otvozetekhez hasonléan a mangan valamilyen vegylilete szennyezi-e csupan a levald fémes
nikkelt vagy valodi 6tvozet keletkezik elemi mangan beépiilésével. Tovabbi magnesezettség
vizsgalatokat és transzmisszios elektronmikroszkop (TEM) méréseket is tervezek.

Egy masik tovabbhaladasi irdny az olddszercsere lehetdsége. A metanolban végzett
kisérletek utan egyéb oxigén tartalmil, majd nitrogén tartalmu szerves olddszerekben fogom
folytatni kisérleteimet.

Ezzel a témaval parhuzamosan gallium-nikkel 6tvozetek elektrokémiai levalasztasat is
végzem, azon tavolabbi célbol, hogy NipMnGa Heusler o6tvozetet [12] allitsak eld

elektrokémiai levalasztassal.
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5. Osszefoglalas

Fémsok nemvizes kozegbOl torténd elektrokémiai levalasztasa  kevésbé
tanulmanyozott, 0j aga az elektrokémidanak. Munkdm soran mangan-nikkel Otvozetek
elektrokémiai levalasztasaval €s vizsgalataval foglalkoztam. A mangan vizes kozegbdl valo
levalasztasa a nagy negativ standardpotencialja miatt nem lehetséges, azonban adodik a
lehetdség, hogy a kozeg megvaltoztatasaval az olddszer stabilitasi tartomanyat noveljiik.

Munkam soran elsésorban a Mn-Ni fiirdok allandé drammal és allandé potencidlon
torténd levalasztadsat vizsgéaltam, valamint csoportokba osztottam a 200 nm nomindlis
vastagsagu, kiilonbozé Osszetételli mangan fiirdokbdl kiillonbozo potencidlokon levalasztott
bevonatokat feliileti morfologiajuk szerint.

Ciklikus voltammogramok felvétele soran megallapitottam a mangan és a nikkel
levalasi hatarpotencialjat metanolban, mely -1,1 V, illetve -0,9 V volt, valamint a 25 %, 50 %
és 75 % mangan tartalmu fiirdék ciklikus voltammogramjat is felvettem. Ezen kiindulési
adatok alapjan kezdtem a bevonatok elektrokémia levalasztasat.

Az allandé arammal torténd levalasztasok megmutattdk, hogy ez a levalasztasi mod
nem megbizhat6, a levalasztott mintdk nem tapadnak jol a hordozohoz, feliiletiik a legtobb
esetben matt és egyenetlen. Azonban az alland6 potencidlon torténd mérések megbizhatdéan
sikeriiltek, az elemdsszetételi analizis soran kapott eredmények szérasa kicsi, ennek ellenére
n¢hdny mintdban adott flird6osszetételen eltérd fazisbeli Osszetételt kaptam. Ezen mérések
eredményei megmutattak, hogy a mangan fiirdébeli ardnya és a levalasztott bevonat mangéan
tartalma kozel azonos. A 25 % mangan tartalma fiirdobol, kiilonb6z6 potencidlokon
levalasztott mintak esetén megallapitottam, hogy a -1,6 V potencidlon levalasztott bevonat
mangan tartalma ugrasszerlien megnd 5 %-r6l 32 %-ra a -1,4 V potencidlon levalasztott
bevonat mangantartalmahoz képest.

Allando potencidlon levélasztott mintakon rontgendiffrakciés vizsgalatokat s
végeztem, hogy megallapitsam az adott anyagok moédosulatat és racsparamétereit az egyes
mintakban. A hordoz6 réz csucsa minden esetben jol latszodik a rontgendiffrakcios mérések
eredményein. A nikkelt is egyértelmiien be lehetett azonositani tobb minta esetén. A mangan
cstcsok egyértelmli azonositdsa nem volt lehetséges. Egy-egy, tobb mangan moédosulatra

jellemzd csucs jelent meg a diffraktogramon.
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A magneses ellenallas mérésre készitett mintak anizotrop magneses ellenallasra
(AMR) jellemzé gorbét adtak. Ezt az érték a 25 % mangant tartalmazo fiirdébél, -1,6 V-on
levalasztott bevonat AMR értéke 0,35 %.
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