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|. Tudomanyos el6zmények, célkitiizések

A szilardtestek atomi szintli szerkezetvizsgalatanak kiindulopontjat kétségkiviil W. L. Bragg
és W. H. Bragg 1913-ban megjelent munkai képezték, amelyek a kristalyok
rontgendiffrakcios szorasi képe és a racssikok tavolsaga kozott teremtettek kapcsolatot
(Bragg, 1913/1, Bragg, 1913/2). Az altaluk leirt 6sszefiiggés (a hires Bragg-egyenlet) mar
egy ¢évszazada lehetdvé tette sok kristdlyos rendszer szerkezetének felderitését, nagy 16kést
adva igy a fizika, a kémia, a geoldgia és az anyagtudomany fejlédésének.

Egyes folyadékok elegendden gyors hiitéssel nemkristalyos szilard allapotba hozhatdk, azaz
tiveget lehet beldliik eldallitani. Az iivegek csaladja rendkiviil sokszinti: a névado szilikatok
mellett 1étezik tiveg allapota bizonyos félvezetoknek és otvozeteiknek (Se, Ge, Si-Se, Ge-
Te...), soknak (ZnCly), fémotvozeteknek (példaul Cu-Zr, Ni-Ti, Al-U...), fém-félfém
otvozeteknek (Fe-B, Pd-P, Au-Si...), oxidoknak (As;03, P05, V,0s), s6t maganak a viznek
IS.

Az tivegekre jellemzd, hogy melegités hatasara talhiitott folyadék allapotba keriilnek. Az
atmenet homérsékletét az angol nyelvii irodalomban Tg-vel jelolik (glass transition
temperature). Tapasztalat szerint T, fligghet a flitési sebességtdl és az iiveg ,.elééletétdl”
(hiitési sebesség, hokezelés) is. Tovabbi fiités hatasara a metastabil talhlitott folyadék elkezd
kristalyosodni. Egyes rendszerek széles tulhitott folyadék tartomannyal rendelkeznek (akar
150 K vagy tobb), és napokig vagy hetekig is tarthatok ebben az allapotban®.

Nemkristalyos szilard anyagokat azonban nem csak hiitéssel allithatunk el6, hanem
szamtalan mas eljarassal 1is, példdul porlasztassal, parologtatassal, Orléssel vagy
besugarzassal. A hosszatavii renddel nem rendelkez6 rendszereket amorf anyagoknak
nevezziik.

A nemperiodikus szerkezet miatt az amorf anyagok esetében nem Iétezik a Bragg-
egyenlethez hasonlo egyszerli 6sszefiiggés, amely 0sszekapcsolna a szorési képet a vizsgalt

rendszerek szerkezetével. Ez volt a f6 oka annak, hogy az livegek és folyadékok kisérleti

! ha ,,elég messze” vagyunk a kristalyosodas hdmérsékletétol
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alapu szerkezetvizsgalata tobb évtizedes lemaradassal kovette a kristalyos anyagokét. Elég
csak arra gondolni, hogy Franklin és munkatarsai akkor kozolték cikkiiket a dohany mozaik
virus szerkezetérdl (Klug, 1957), amikor az egyszeriibb kovalens iivegek - pl. szelén -
intenzivebb tanulmanyozasa kezd6dott (Richter, 1958).

Munkém sordn tobbkomponensii iivegek szerkezetének kisérleti vizsgalataval foglalkoztam.
A ,szerkezet” itt a rvidtava rendet jelenti, vagyis elsdsorban arra szeretnénk valaszt kapni,
hogy a vizsgalt rendszer atomjainak atlagosan hany szomszédja van, és ezek a szomszédok
milyen messze talalhatok. Mivel 6tvozetekrdl van szo, fontos emellett a kémiai rend, azaz a
szomszédok tipusa is.

Ezt a megkozelitést az indokolja, hogy a kétrészecske korrelaciokrol nyerhetd a
legk6zvetlenebb kvantitativ kisérleti informacio, mivel a diffrakcids technikak és az
EXAFS? esetében ismert a kapcsolat a vizsgalt iivegek szerkezete (pontosabban

parkorrelacios fliggvényei) és a mért jel kozott.
Il. A vizsgalatok modszerei

A tapasztalat azt mutatja, hogy egyetlen mérés alapjan szinte soha nem lehet felderiteni egy
tobbkomponensti  iiveg rovidtava rendjét3. Tobb kisérleti  technikara kell tehat
tamaszkodnunk, hogy megbizhato kijelentéseket tehessiink a szerkezettel kapcsolatban. A
kiilonb6z6 (pl. neutrondiffrakcidos és rontgenabszorpcids) adatokban rejlé  szerkezeti
informacié kombinalasa (egyiittes figyelembevétele) olyan térbeli modellek segitségével
érhet6 el, amelyek 6sszhangban vannak az Gsszes méréssel.

A tobbkomponensii tivegek kisérleti szerkezetvizsgalatahoz tehat sziikség van diffrakcios és
rontgenabszorpciés mérShelyekre, illetve egy keretre, amellyel 1étre lehet hozni az elébb
emlitett modelleket. Rontgendiffrakcios mérések egyarant végezheték hagyomanyos
laboratoriumi  diffraktométerekkel és a szinkrotronok mellé telepitett allomasokon.
Rontgenabszorpcids kisérletekre els6sorban a szinkrotronok nyujtanak lehetdséget, mig a
neutrondiffrakcié kutatoreaktorok vagy spalldcidos neutronforrdsok mellett taldlhato
diffraktométerekhez van kétve.

Természetesen mindharom technika esetén lényegesek a kisérleti feltételek: korlatozott

mérési tartomany, rossz statisztika vagy a szisztematikus hiba magas szintje nehézkessé

2 Extended X-ray Absorption Fine Structure — a rontgenabszorpcios hataskeresztmetszet finomszerkezete az
abszorpcios ¢ltdl viszonylag tavol (~50 eV)
‘Az igen erds kémiai rendnek koszonhetéen kivételt képeznek az egyszeriibb oxidiivegek (pl. SiO,)
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vagy egyenesen lehetetlenné tehetik a tobbkomponensi livegek szerkezetének modellezését.
Ebbdl a szempontbdl a neutrondiffrakcids technika 1épett eldszor felnbttkorba, amikor az
1980-as években a helyzetérzékeny detektorok megjelenésével az addig altaldban napokban
mérhetdé mérési id6 a toredékére csokkent. Rontgendiffrakcid esetében az attérés 15-20 éve
kovetkezett be a szinkrotronok mellé telepitett nagyenergids allomasok kiépitésével,
amelyek lehet6vé tették a mérési tartomany jelentds kiterjesztését. Nagyjabol ekkorra tehetd
a rontgenabszorpciés modszer beérése is. A diffrakcios technikakkal ellentétben utobbinal
nem elsdsorban kisérleti nehézségek lekiizdésére volt sziikség, hanem az abszorpcids
spektrumok értelmezésére szolgald elméleti apparatus megbizhatésaganak kellett elérnie a
kivant szintet.

Nem esett még sz6 az eljarasrol, amellyel kombinalhatjuk a kiilonb6z6 kisérleti eredmények
altal hordozott informaciot. A szerkezet bonyolultsdga miatt tobbkomponensii iivegeknél
mindenképpen olyan megkdzelitésre van sziikség, amely a mérések mellett képes
figyelembe venni a vizsgalt rendszerr8l rendelkezésre allo ismereteket is®. Nyilvanvalo
ugyanis, hogy igy csokkenthetjiik a szerkezeti paraméterek bizonytalansagat. Az erre a célra
kifejlesztett eljaras a forditott Monte Carlo szimulacio (McGreevy, 1988), amelynek
kiilonb6z6 1mplementacioit hasznaljadk kovalens tiivegek, molekularis folyadékok és
kristalyok szerkezetének kisérleti alapti vizsgalatara. A modszert eldszor neutrondiffrakcios
szerkezeti fuggvények illesztésére alkalmaztak, de nagyon hamar Kkiterjesztették
rontgendiffrakciora (Keen, 1990) és EXAFS-ra is (Gurman, 1990). (Utobbi esetében
azonban az elméleti hattér mar emlitett elégtelensége még koriilbelil 10 évig komoly

akadalyt jelentett.)

I11. Uj tudomanyos eredmények

Az amorf anyagok szerkezetének vizsgalataval kapcsolatos elsd (és gyakran utolsd) kérdés
sokdig az volt, hogy melyik 0sszetevOnek van elérhetd art izotdpja. Az ezredforduld tajékan
az amorf Se, S és SiO; mellett csak néhany tobbkomponensii iiveg szerkezetét ismerték
kielégitd pontossaggal. Azdta viszont ugrasszerli fejlddésen ment keresztiil a rendezetlen
rendszerek szerkezetvizsgalata. Ma mdar akar harom- vagy négykomponensii iivegek
rovidtava rendjét is vizsgalhatjuk a siker reményével. Abban a szerencsés helyzetben

voltam, hogy részese ¢és alakitoja lehettem ennek a folyamatnak. Jelen munka célja az, hogy

* Tisztan kovalens rendszerek esetében példaul altaldban ismertnek tekinthetjiik a koordinacids szamot.
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megmutassa az olvasonak, mit tudhatunk meg ma a tobbkomponensii livegek rovidtava
rendjérdl az elérhetd kisérleti technikak felhasznalasaval.

Ebbdl a célbol két anyagcesalad szerkezetét targyalom a dolgozatban. Az elsé az infravoros
optikatdl az informaciotarold eszkdzokig (DVD, PC-RAM) széles korben alkalmazott tellur
alapi amorf Gtvozeteké. Ezen beliil is a 8-N szabalynak® (Mott, 1967) engedelmeskedd
tisztan kovalens iivegekkel kezdem, majd utdbbiak szerkezetének ismeretében ratérek
bonyolultabb rendszerekre is, amelyekben a kovalensen koté atomok vaza megmarad, de a
jelenlévé fématomoknak koOszonhetéen a teljes koordinaciés szamok eltérnek a 8-N
szabalytol. Végiil olyan tellar alapu amorf o&tvozetek szerkezetével foglalkozom,
amelyekben mar a kovalensen kot vaz sem marad érintetlen.

A masodik anyagcsalad a réz-cirkonium fémiivegeké, illetve az amorf Cugrs5Zrs75Als és
Cuy75Zr475A0s Otvozeteké. A réz-cirkonium rendszer régota a legintenzivebben vizsgalt
fémiivegek kozé tartozik, de a parcialis parkorrelacios fiiggvényeit kizardlag diffrakcios
mérések alapjan csak nagy hibaval lehet szétvalasztani. A Cu-Zr fémiivegek szerkezetének
ismerete nem csak onmagéaban érdekes, hanem megkonnyiti a réz-cirkonium alapt tombi
fémiivegek vizsgalatat is. Utobbiak koziil kettdt targyalok részletesen a dolgozatban.

A fenti amorf 6tvozetek szerkezetével kapcsolatos észrevételeket az alabbi pontokban lehet

Osszefoglalni.

1. Az amorf Ge,Te g 0tvozetek és As,Teigox livegek rovidtava rendje

1.1. Rontgendiffrakcios ¢€s rontgenabszorpcidos mérések segitségével vizsgaltam a
parologtatassal eldallitott amorf GeyTeigo-x (12 < X < 44,6) Otvozetek rovidtava rendjét.
Megallapitottam, hogy a germanium koordindcids szama a fenti tartomanyon nem tér el
szignifikansan 4-t6l, mig a telliré hibahataron beliil 2. Megmutattam, hogy a 33,1 <X < 44,6
tartomanyon az amorf 6tvozetek kémiailag teljesen rendezetlenek, mig X < 24,1 esetén

legalabb részleges kémiai rendezettség tapasztalhato [1].

1.2. Hasonl6é moddszerrel vizsgaltam a gyorshiitéssel eldallitott GeysTegs liveg szerkezetét
is. Megallapitottam, hogy az iiveg kémiailag rendezett és mindkét Osszetevo kielégiti a 8-N

szabalyt [2].

% A 8-N szabaly értelmében a periodusos rendszer N. (N=4, 5, 6 ,7) focsoportjaban talalhaté elemek 8-N
kémiai kotést 1étesitenek (pl. SiCly, PCls, SCl,, Cl,). A szabaly alol sok kivétel 1étezik (pl. PCls, SeF,), a Ge-
(As,Sh)-(S,Se,Te) 6sszetételii kovalens haldzatok azonban eddigi tapasztalataink alapjan engedelmeskednek
neki.
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1.3. Neutrondiffrakciés,  rontgendiffrakciés  és  rontgenabszorpcids  mérések
felhasznalasaval vizsgalva az As Tejox (20 < x < 60) {livegek szerkezetét megallapitottam,
hogy az arzén koordinacids szama minden vizsgalt 6tvozetben hibahataron beliil 3, mig a
tellaré 2. Megmutattam, hogy az As-Te iivegek kémiailag rendezetlenek a teljes vizsgalt

tartomanyon [3].

2. Az amorf Ge-As-Te, Ge-Sb-Te és Geyl,;Te;; otvozetek szerkezete

Rontgen- és neutrondiffrakcios valamint rontgenabszorpcios mérésekkel és forditott Monte
Carlo szimulacioval vizsgaltam a tellurban gazdag (75-80 atom% Te), illetve a tellirban

szegény (40 atom% Te) Ge-As-Te iivegek rovidtava rendjét.

2.1. Megmutattam, hogy az arzén és a germanium koriil eltérd a kémiai rendezettség: As-
As kotések mar a tellarban gazdag livegekben is l1éteznek, Ge-Ge kotésekre pedig még a
tellirban erésen szegény Osszetételekben sincs szilkség a mérési eredmények

értelmezéséhez.

2.2. Az As-Te rendszerhez hasonloan a tellurban szegény Ge-As-Te tivegekben is vannak
Te-Te kotések. A preferalt Ge-Te kotések miatt azonban a Te-Te koordinacids szam kisebb

a haromkomponensii rendszerben mint pl. az AsgoT €40 livegben.

2.3.  Megmutattam, hogy hasonléan az amorf Ge-Te ¢és As-Te Otvozetekhez, az

Osszetevok teljes koordinacios szama kielégiti a 8-N szabalyt [4].

2.4. Tanulmanyoztam a Geyl;Tez; liveg rovidtava rendjét. A két diffrakcios és hadrom
rontgenabszorpcios mérés egyiittes illesztésével €s a germanium atomokra kirdtt négyes
koordinacids kényszerrel nyert modell alapjan megmutattam, hogy a tellir és jod atomok is
kovetik a 8-N szabdlyt. A germdnium atomok csak jodhoz vagy tellirhoz kotnek, a jod kortil
pedig féleg germanium talalhatd, azaz a GeylsTer; liveg nagyfokt kémiai rendezettséget
mutat [2].

2.5. Vizsgaltam a GeSb,Te, és Ge,ShyTes |, fazisvaltd” otvozetek amorf fazisainak atomi
szintli szerkezetét. Megallapitottam, hogy a rovidtava rendet a 8-N szabdly €s az erdteljes
kémiai rendezettség egyiitt alakitja ki. E16bbi szerint a germaniumnak 4, az antimonnak 3, a

tellirnak pedig 2 szomszédja van. A kémiai rendezettség abban nyilvanul meg, hogy a
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germéanium ¢és az antimon elsdsorban tellurhoz kot. A kristalyos fazisban nem taldlhato
,10ssz” Ge-Ge és Ge-Sb kotések csak azért alakulnak ki, mert nincs elég tellar ahhoz, hogy
a 8-N szabaly kizarolag Ge-Te és Sb-Te kotésekkel teljesiilhessen [5, 6].

3. A GeGaTey liveg szerkezete

Megallapitottam, hogy a kisérleti adatok alapjan a GeGaTe7 iiveg kémiailag rendezett, mivel
a germanium ¢s a gallium elsdsorban telltrral 1étesit kotést. A germanium és gallium
atomok kozotti kotések kikiiszobolése nem volt hatassal az illesztések mindségére. A
germanium ¢és gallium atomok atlagos koordinacidos szama egyarant kozel van 4-hez, a
gallium tehdt nem koveti a 8-N szabalyt. A tellar atomok éatlagos koordinacios szdma

2,32 £ 0,2, azaz a 8-N szabaly itt sem teljesiil [7].

4. AZ As4xCuyTeg livegek szerkezete

4.1. Diffrakcios és EXAFS mérések, illetve forditott Monte Carlo szimulaci6 segitségével
vizsgaltam az As-Cu-Te iivegek rovidtava rendjét. A mérések egyideji illesztésével nyert
modellek alapjan megallapitottam, hogy az As-Te kovalens alrdcs 6nmagaban, a Cu atomok
nélkiil kielégiti a 8-N szabalyt (abban az értelemben, hogy az As atomok koriil talalhato As
¢és Te atomok szama kozel van 3-hoz, mig a Te atomok koriil talalhatd As és Te atomok
szama nem tér el szignifikansan 2-t61), azaz a Cu a meglevo As/Te szomszédok mellett, nem
pedig helyettiik 1étesit kotést az As/Te atomokkal). Az As és Te atomok teljes koordinacios

szama azonban a Cu jelenléte miatt nagyobb 3-nal, illetve 2-nél.

4.2.  Megallapitottam, hogy a Cu atomoknak az As és a Te mellett Cu szomszédai Is
vannak. Mig a Cu atomok koriil taldlhaté Te atomok 4tlagos szdma nem valtozik

szignifikdnsan az Osszetétellel, addig a Cu szomszédok szama egyértelmiien né a Cu

crer

5. Az amorf GeCu,Te; és a GeTe,-Agl iivegek szerkezete

5.1. Megallapitottam, hogy az amorf GeCu,Te; Otvozetben a kristalyos fazishoz

hasonléan az Osszes komponens koordinacids szdma 4 koriil van, a kémiai rendezettség

7
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azonban eltér a kristalyos €s az amorf fazisban, mert utobbiban léteznek Ge-Ge, Cu-Cu és
Te-Te kotések is. A tellur koriil talalhatd germanium ¢€s tellir atomok atlagos szdma kdozel 3,
azaz az As-Cu-Te tivegekkel ellentétben itt nem kizarolag a réz atomok kozelsége okozza a
8-N szabalytol torténd eltérést, hanem mar a Ge-Te alracs sem elégiti ki azt [9].

5.2. Megallapitottam, hogy a GeTes-Agl iivegekben megvaltozik a GeTe, alaphaldzat
szerkezete. A germanium teljes koordinacios szama marad 4, de a tellur alapt iivegekben
altalanos 2,60 = 0,02 A-6s Ge-Te kotéshossz mellett megjelenik egy Ge-Te tavolsag 2,95 A
koriil is.

5.3. A tellur teljes koordinaciés szama a 0.75GeTey-0.25A¢l dsszetételben 2,97 0,3, a
tellr atomok koriil talalhatdo germanium és tellar atomok atlagos szama pedig 2,76 + 0,3,
azaz a bevitt Agl hatdsara a tellir atomok egy része 2 helyett 3 Ge/Te atommal létesit kotést.
54. Az eziist elsOsorban tellir atomokhoz kot, atlagos koordindciés szama a
0.75GeTes- 0.25Agl tivegben 3,19 + 0,5. A jod koordinacids kényszer nélkiil kapott atlagos

koordinaciés szama ugyanebben az dsszetételben 0,9 + 0,4 [10].

6. A Cu-Zr és a CuZr-X (X=Al, Ag) iivegek rovidtavi rendje

6.1.  Forditott Monte Carlo szimulacioval vizsgaltam a CuyZrig«x (X=35, 50, 65)
fémiivegek szerkezetét. Diffrakcios és rongenabszorpcios mérések egyideji illesztésével
sikeriilt szétvalasztani az iivegek parcialis parkorrelacios fliggvényeit €s meghatarozni a
koordinacidés szamokat. Eredményeim alapjan a Cu-Zr iivegek kémiailag teljesen
rendezetlenek [11].

6.2. Megallapitottam, hogy a CursZrs75Als fémiivegben az aluminium atlagos
koordinacids szama 10,2 + 1,0, mig az eziistnek 13,9 + 0,6 szomszédja van a Cus752r475A0s
fémiivegben. Az Al-Zr és az Ag-Zr kotések preferaltak, azaz Al és az Ag is a cirkoniumhoz
kot inkabb. A réz koriil mindkét 6tvozo hatasara csokken a réz atomok szama, azaz a Cu-Zr
matrix rendezettebbé valik az 6tvozés hatasara [12, 13].

6.3. A forditott Monte Carlo szimulacidval nyert parcialis parkorrelacios fiiggvények
segitségével megallapithatd, hogy az amorf Cuyg7s5Zr475Als 6tvozetben a Cu és Zr atomok
koriili rovidtavih rend a kristdlyos fazisok koziil a CuigZrz-hez van legkdzelebb, ami
megmagyarazza, hogy miért ez a fazis jelenik meg legel6szor kristalyosodas soran, miért

nem az Osszetétel alapjan varhat6 CuZr B2 fazis [12].
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