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Bevezetés

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™. Az
altaluk leirt Osszefiiggés (a hires Bragg-egyenlet) mar egy évszazada lehet6vé tette sok
kristalyos rendszer szerkezetének felderitését, nagy lokést adva igy a fizika, a kémia, a

geologia €s az anyagtudomany fejlddésének.

Egyes folyadékok elegendden gyors hiitéssel nemkristalyos szilard allapotba hozhatdk, azaz
tiveget lehet beldliik eléallitani. Az iivegek csaladja rendkiviil sokszinti: a névado szilikatok
mellett 1étezik tiveg allapota bizonyos félvezetoknek és otvozeteiknek (Se, Ge, Si-Se, Ge-
Te...), soOknak (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 hémérsékletét 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 folyadek 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 is, példaul porlasztassal, parologtatassal, Orléssel vagy
besugarzassal. A hosszautavii renddel nem rendelkez rendszereket amorf anyagoknak

nevezzik.

A nemperiodikus szerkezet miatt az amorf anyagok esetében nem Iétezik a Bragg-

egyenlethez hasonlo egyszerli 6sszefiiggés, amely 0sszekapcsolnd a szorési képet a vizsgalt

1W. H. Bragg, W.L. Bragg, Proc. R. Soc. London A. 88, 428 (1913) DOI: 10.1098/rspa.1913.0040
2W. L. Bragg, Proc. Cambridge. Philos. Soc. 17, 43 (1913)
www.biodiversitylibrary.org/item/96059#page/61/mode/1lup

% ha ,,elég messze” vagyunk a kristilyosodas hémérsékletéts]
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rendszerek szerkezetével. Ez volt a f6 oka annak, hogy az livegek és folyadékok kisérleti
alapu szerkezetvizsgalata tobb évtizedes lemaradassal kovette a kristdlyos anyagokét. (Elég
csak arra gondolni, hogy Franklin és munkatarsai akkor k6zolték cikkiiket a dohany mozaik
virus szerkezetér8l®, amikor az egyszeriibb kovalens iivegek (pl. szelén5) intenzivebb

tanulmanyozasa kezd6dott).

A dolgozat targya tobbkomponensii iivegek szerkezetének kisérleti vizsgalata. A ,,szerkezet”
itt a rovidtavu rendet jelenti, vagyis elsésorban arra szeretnénk valaszt kapni, hogy a vizsgalt
rendszer atomjainak atlagosan hany szomszédja van, és ezek a szomszédok milyen messze
talalhatok. Mivel Otvozetekrdl van sz, fontos emellett a kémiai rend, azaz a szomszédok

tipusa is.

Ezt a megkozelitést az indokolja, hogy a kétrészecske korrelaciokrol nyerhetd a
legk6zvetlenebb kvantitativ kisérleti informacid, mivel a diffrakcios technikak és az
EXAFS® esetében ismert a Kkapcsolat a vizsgalt iivegek szerkezete (pontosabban

parkorrelacios fliggvényei) és a mért jel kozott.

A tapasztalat azt mutatja, hogy egyetlen mérés alapjan szinte soha nem lehet felderiteni egy
tSbbkomponensii  iiveg rovidtavi rendjét’. Tobb kisérleti technikara kell tehat
tamaszkodnunk, hogy megbizhato kijelentéseket tehessiink a szerkezettel kapcsolatban. A
kiilonbozé (pl. neutrondiffrakcidos €s rontgenabszorpcids) adatokban rejld szerkezeti
informacié kombinalasa (egyiittes figyelembevétele) olyan térbeli modellek segitségével

érhet6 el, amelyek 6sszhangban vannak az 6sszes méréssel.

A tobbkomponensii tivegek kisérleti szerkezetvizsgalatahoz tehat sziikség van diffrakcios és
rontgenabszorpciés méréhelyekre, 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
neutrondiffrakcio kutatoreaktorok vagy spallaciés neutronforrasok mellett talalhato

diffraktométerekhez van kotve.

* Lasd pl. A. Klug, J. T. Finch, R. Franklin, Biochim. Biophys. Acta 25, 242 (1957)

DOI: 10.1016/0006-3002(57)90465-1

% H. Richter, Z. Naturforsch. 13 a, 32 (1958)
http://zfn.mpdl.mpg.de/data/Reihe_A/13/ZNA-1958-13a-0032.pdf

® 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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Természetesen mindharom technika esetén lényegesek a kisérleti feltételek: korlatozott
mérési tartomany, rossz statisztika vagy a szisztematikus hiba magas szintje nehézkessé
vagy egyenesen lehetetlenné tehetik a tobbkomponensti tivegek szerkezetének modellezését.
Ebbdl a szempontbol a neutrondiffrakcios technika 1épett eldszor felndttkorba, amikor az
1980-as években a helyzetérzékeny detektorok megjelenésével az addig altalaban napokban
mérheté mérési id6 a toredékére csokkent. Rontgendiffrakcid esetében az attorés 15-20 éve
kovetkezett be a szinkrotronok mellé telepitett nagyenergids allomasok kiépitésével,
amelyek lehet6vé tették a mérési tartomany jelent6s kiterjesztését. Nagyjabol ekkorra tehetd
a rontgenabszorpcios modszer beérése is. A diffrakcids technikakkal ellentétben utobbinal
nem elsésorban 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 bonyolultsaga miatt tobbkomponenst tivegeknél
mindenképpen olyan megkozelitésre van sziikség, amely a mérések mellett képes
figyelembe venni a vizsgalt rendszerr8l rendelkezésre allo ismereteket is®. Nyilvanvalo
ugyanis, hogy igy csokkenthetjik a szabad szerkezeti paraméterek szamat ¢és
bizonytalansagat. Az erre a célra kifejlesztett eljaras a forditott Monte Carlo szimulaci6®,
amelynek kiilonbozé implementacioit hasznaljak kovalens tivegek, molekularis folyadékok
és kristalyok szerkezetének kisérleti alapi vizsgalatira. A moddszert eldszor
neutrondiffrakcios szerkezeti fiiggvények illesztésére alkalmaztak, de nagyon hamar
kiterjesztették rontgendiffrakciora’® és EXAFS-ra is™. (Utobbi esetében azonban az elméleti

hattér mar emlitett elégtelensége még koriilbeliil 10 évig komoly akadalyt jelentett.)

Az amorf anyagok szerkezetének vizsgalataval kapcsolatos elsd (és gyakran utolsd) kérdés
sokdig az volt, hogy melyik 6sszetevOnek van elérhetd aru izotdpja. Az ezredfordulo 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. Jelen munka célja az, hogy bemutassa, mit tudhatunk meg
ma a tobbkomponensii iivegek rovidtavi rendjérél az elérhetd kisérleti technikak

felhasznalasaval.

® Tisztan kovalens rendszerek esetében példaul altaldban ismertnek tekinthetjitk a koordinacios szamot.

R. L. McGreevy, L. Pusztai, Mol. Simul. 1, 359 (1988) DOI: 10.1080/08927028808080958

D, A Keen, R. L. McGreevy, Nature 344, 423 (1990) DOI: 10.1038/344423a0

11’5, J. Gurman, R. L. McGreevy, J. Phys.: Condens. Matter 2, 9463 (1990) DOI: 10.1088/0953-8984/2/48/001
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A dolgozat els6 részében a diffrakcios és EXAFS mérések segitségével nyerhetd szerkezeti
informécio korlatait foglalom 6ssze, majd a forditott Monte Carlo szimulaciot ismertetem

roviden. A bevezetd rész utan kovetkezik a tellar alapt iivegek targyalésa.

Ezen beliil is a 8-N szabalynak**® engedelmeskedé tisztan kovalens iivegekkel kezdem,
majd utobbiak szerkezetének ismeretében ratérek bonyolultabb rendszerekre is, amelyekben
a kovalensen koté atomok vaza megmarad, de a jelenlévé fématomoknak koszonhetden a
teljes koordinacios szamok eltérnek a 8-N szabalytol. A masodik fejezet végén keriil sor
azoknak a tellar alapu iivegeknek a targyalasara, amelyekben mar a kovalensen koté vaz

sem marad érintetlen.

A harmadik fejezet els6é része a Cu-Zr fémiivegek szerkezetével foglalkozik. Ez utan az
aluminiummal és eziisttel torténd Otvozés szerkezeti kovetkezményeit vizsgdlom a

CuUyg75Zr475Als5 és Cugr5Zra75A0s fémiivegek segitségével.

A Fiiggelékben ismertetem a munkam soran leggyakrabban hasznalt kisérleti berendezéseket

¢s a nyers adatok korrekcidjanak, kiértékelésének fobb 1épéseit.

12 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, SCI,, Cl,). A szabaly aldl sok kivétel 1étezik (pl. PCls, SeF,), a Ge-
(As,Sh)-(S,Se, Te) osszetételli kovalens halozatok azonban eddigi tapasztalataink alapjan engedelmeskednek
neki.

¥ N. F. Mott, Adv. Phys. 16, 49 (1967) DOI: 10.1080/00018736700101265
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1. Alapok

1.1. A szerkezetrol nyerheté informacio kisérleti korlatai

A dolgozatnak ebben a részében a kisérleti informacio korlatait fogjuk vizsgalni. ,,Kisérleti
korlatok™ hallatan legtobben a mérések statisztikus hibajara gondolnak, pedig a mai rontgen-
¢s neutronforrasokat tekintve altaldban nem ez a legfontosabb. Mig a statisztikus hiba elvben
tetszélegesen kicsivé tehetd, addig bizonyos inherens korlatoktol soha nem szabadulhatunk
meg. Sokszor el6fordul, hogy ezekr6l a korlatokrol elfeledkeznek, és a méréseket
tulinterpretaljak. Az igy keletkezett modellek altalaban igen tetszetdsek, viszont nélkiilozik a
szilard kisérleti alapokat, igy végsé soron a megismerés gatjava valnak'. Eppen ezért
érdemes a dolgozat elején roviden targyalni a kisérleti uton szerezhetd szerkezeti informacid
elvi korlatait. Ehhez azonban elészor latni kell, hogy egyaltalan milyen jellegli informaciét
szolgaltatnak a dolgozatban hasznalt kisérleti technikdk. A kdvetkezOkben ezért roviden

ismertetem a szerkezeti fliggvény €s az atomi szintli szerkezet kapcsolatat.

1.1.1. A szerkezeti fiiggvény

Vizsgalddasaink kdzéppontjaban a parkorrelacios fiiggvény all. Feltessziik, hogy az altalunk
tanulmanyozott rendszer egykomponensti, néhany nm-es skalan homogén®® és izotrop.
Ekkor egy kozponti atom koriili r sugara, Ar vastagsagu gdmbhéjban talalhato szomszédok

N atlagos szdmat a kovetkezd kifejezés adja meg:
N = 47zor’Arg(r) (1)
ahol g(r) a parkorrelacios fiiggvény, p pedig a térfogategységre jutdé atomok szama

(részecskestirliség™).

A parkorrelacios fliggvény azért érdekes, mert kapcsolatot teremt a mikroszkopikus

szerkezet és a diffrakcios mérések eredménye, az S(Q) szerkezeti fiiggvény kozott'"8;

“ Erre a dolgozatban is latunk majd példat.

1> Elvi nehézséget nem jelent a nm skala folott jelentkezé stiriiség- és koncentraciofluktuaciok kezelése sem.
Kisérleti szempontbodl azonban elkiiloniilnek egymastol az 1-2 nm alatti és feletti fluktuaciok. Utobbiak mar
inkabb a kisszogii szoras vilagaba tartoznak, és altalaban nem mérhetok a hagyomanyos neutron- és
rontgendiffraktométerekkel.

16 Utobbi mennyiségre az angol nyelvii irodalomban hasznaljak a number density elnevezést is

7 A szerkezeti fiiggvény kisérleti meghatarozasaval a Fiiggelék foglalkozik.

18 Az igy definilt szerkezeti fiiggvény 0 koriil oszcillal.

8
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QS(Q) =47p[ r(g(r)-Ysin(Qr)dr ¥y
ahol Q az ugynevezett szorasi valtozo, amelyet a kovetkezé egyenlet hataroz meg:

_A4zrsing

J @)

Q

Itt A a szort sugarzas hullamhossza, 6 pedig a szorési szog fele.
Tobbkomponensii rendszerekben definidlhatok a gij(r) parcialis parkorrelacios fliggvények,
amelyek megadjak egy i tipust kozponti atom koriili r sugaru, Ar vastagsagi gémbhéjban

talalhato j tipust szomszédok Njj atlagos szamat:
2
N;; = 4zpec;r°Arg;(r) (4)

Itt c; a j tipusu atomok moltdrtje. Belathatd, hogy gij(r) = g;i(r), ezért egy n komponensii
rendszert n(n+1)/2 parcialis parkorrelacios fiiggvénnyel jellemezhetiink.
A parkorrelacios fiiggvény kifejezhetd a szerkezeti fiiggvénybdl integraltranszformacio

segitségével:

1

r(g(r-1= 27 p

[Qs(Qsin(Qr)dQ (5)

Tobbkomponensii rendszerek szerkezeti fiiggvénye az Si(Q) parcialis szerkezeti fiiggvények

0sszege:

$(Q) =2 w;5;(Q) (6)

i<j
A parcialis szerkezeti fliggvények és a parcidlis parkorrelacios fiiggvények ugyanolyan
kapcsolatban allnak egymassal, mint az egykomponensii rendszer szerkezeti fiiggvénye és

parkorrelacios fliggvénye:
QS (Q) =47p[ r(g; (r)~Ysin Qrdr (7)

A wj; egyiitthatok fliggenek a szort sugarzas fajtajatol. Neutrondiffrakcio esetén a kovetkezd
egyenlet definidlja dket:

c.c.bb,
WY = @2-6,) o @)

> cebb,

i<
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Itt 5; a Kronecker-delta, b; pedig az i. komponens koherens neutronszorasi hossza™.

A 2-6;j tényezdvel vessziik figyelembe, hogy gij(r) = gji(r), ezért az i # ] esetet kétszeres
stllyal kell szamolni (ez az oka az Osszegz6 indexek kozott fennalld i < | kapcsolatnak is).
A rontgendiffrakcios sulyok kiszamitasdhoz a neutronszorasi hosszakat helyettesiteni kell az
atomi szorasi tényezokkel:
WiT(Q)z(Z_éij) cic; fi(Q) f;(Q)
2.¢¢; fi(Qf;(Q)

ij

)

A rontgendiffrakcios sulyok tehat a Q szorasi valtozo fliggvényei. Egyszeriien belathato,

hogy a sugarzas fajtajatol fliggetleniil

2w =1 (10)

i<j
kapjuk a G(r) teljes parkorrelacios fliggvényt:

1

r(GNR(r)-1) = 2775

Qs (Q)sin(Qr)dQ (12)

A felsé indexek arra emlékeztetnek, hogy tobbkomponensii rendszereknél a szerkezeti
fliggvény ¢és a teljes parkorrelacios fiiggvény eltér neutron- es rontgendiffrakcid esetében. A

fenti egyenlet jobb oldaldba behelyettesitve (6) jobb oldalét kapjuk, hogy

rG""(n-1= 2;;12,0 [ 2w Qs (Q)sin(QrdQ (12)

i<j
Feltessziik, hogy a szumma és az integral felcserélheté”®. A neutrondiffrakcios stlyok
figgetlenek a Q szorasi valtozotol, igy kihozhatjuk Oket az integral elé. Egyszeri
atalakitasok utan kapjuk, hogy

r(G"(r)-1) = w;r(g;(r)-1) (13)

i<j

GN(r) :Zvvi,j\‘gij(r) (14)

i<j

19 A neutronszéras elméletével kapcsolatban lasd pl. W. Marshall, S. W. Lovesey, Theory of Thermal Neutron
Scattering. The Use of Neutrons for the Investigation of Condensed Matter, Oxford University Press, New
York, 1971

0 E7 a feltevés plauzibilis, ha nincsenek siiriiség- vagy koncentraciéfluktuaciok a nm skala folott.

10
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A neutrondiffrakcids teljes parkorrelacidos fiiggvény tehat a parcidlis parkorrelacios
figgvények linearis kombinacidja. Rontgendiffrakcio esetében nem all fenn (13)-hoz
hasonld 0Osszefiiggés, ekkor (11) segitségével lehet definidlni a teljes parkorrelacios
fliggvényt. A véges mérési tartomany miatt azonban G(r)-t is csak véges felbontassal,
levagasi (és  kisérleti) hibdkkal terhelve kaphatjuk meg. A forditott ut
(@ii(N—S;(Q)—S(Q))** azonban mindenféle hiba nélkiill végigjarhato, ha (7)-ben az
integralas felsé hatarat ki tudjuk terjeszteni addig, hogy r(gij(r)-1) eltinjon. Ezt hasznalja ki

a forditott Monte Carlo szimulacid, amelynek mitkodését késobb targyalom részletesen.

Az EXAFS-16l még nem esett szo. Itt most csak megemlitem, hogy a mért mennyiség (yi(k))

és a parkorrelacios fiiggvények kozott ot is a diffrakcidéhoz hasonl6 kapesolat 4ll fenn®:
R

Xi(k):Z4npocjjr2bj(k,r)gij(r)dr (15)
i 0

Itt i az elnyel6 atom tipusa, a j index pedig az dsszes komponensen végigfut. Az EXAFS-
szal csak az elnyeld atomok kornyezetérdl szerziink informaciot. A jelenség fizikaja a |
tipust, r tadvolsagra levé szomszéd hatasat leird bj(k,r) visszaszorasi matrixba van elrejtve.
Mivel bj(k,r) elemeinek abszolut értéke gyorsan csokken a tavolsaggal, ezért az EXAFS-szal
nyerhetd informécid rovidtavu, tipikusan az elsd (esetleg masodik) szomszéd tartomanyra

terjed Ki.

A szerkezeti fiiggvény ¢és az atomi szerkezet kapcsolatinak ismertetése utdn most

kovetkezzenek a szerkezetrol diffrakcioval és EXAFS-szal szerezhet6 informacid korlatai.

1.1.2. A magasabb rendi korrelaciok hianya
Els6 helyre kivankozik, hogy diffrakcios technikakkal és EXAFS-szal is pdrkorreldciokrol

szerezhetlink csak informécidt, magasabb rendii korrelacioktol a mérések kdzvetleniil nem
fiiggnek. Pusztan diffrakcios adatok alapjan nem donthetd el példaul, hogy a folyékony kén
Sg molekulakbol vagy hossza lancokbol all-e%. Az ilyen kérdések megvalaszolasa altalaban

csak mas természet{i mérések (esetiinkben viszkozitas®*) alapjan lehetséges.

?! neutrondiffrakcio esetében a forditott it g(r) —G(r) —S(Q), ami gyorsabb, mert csak a G(r)

?2 a fiiggelékben kicsit részletesebb targyalast talal az Olvasd

2P, Jovari; L. Pusztai; Structural changes across phase transitions in disordered systems-liquid sulfur; liquid
phosphorus and amorphous ice; in V.V. Brazhkin; S.V. Buldyrev; V.N. Ryzhov; H.E. Stanley (eds.) ‘New
Kinds of Phase Transitions: Transformations in Disordered Substances’ (Proc. NATO Advanced Research
Workshop; Volga River, pp. 267-281; Kluwer; Dordrecht; 2002)

* G. Gee, Trans. Faraday Soc. 48, 515 (1952) DOI: 10.1039/TF9524800515
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1.1.3. A parcidlis parkorrelacios fiiggvények

meghatarozasa
A masodik korlat tobbkomponensii rendszerek esetén 1ép fol. A kisérletekben altalaban

parkorrelacios fiiggvények kombindcidit™ mérjiik, nem az egyes parcialis parkorrelacios
figgvényeket. Tisztan algebrai eszkozokkel”® harom fiiggetlen diffrakcios mérésre van
szliikség egy kétkomponensli rendszer harom parcidlis parkorrelacios fiiggvényének
meghatarozasahoz. Ez elvben igen egyszerli, a gyakorlatban azonban szamos korlattal
talalkozunk, ha igy szeretnénk megkapni a parcialis szerkezeti fliggvényeket. A teljesség
igénye nélkiil itt a kdvetkezdket emlitjiik:
— harom filiggetlen diffrakcidos mérés elvégzéséhez altalaban izotophelyettesitésre van
sziikség, az izotopok pedig dragak
— a modszer csak a mérési tartomanyok metszetén alkalmazhatd, az azon kiviil esd
kisérleti informaci6 elveszik
— a végeredményt egyforman befolyasolja a legmegbizhatébb és a leggyengébb
mindségli mérés.
A fenti nehézségek miatt a ,,direkt Gt” ritka kivételektdl eltekintve nem jarhato, és a parcidlis
parkorrelacios fiiggvények kisérleti meghatarozasahoz altaldban még kétkomponensii

iivegek esetén is sziikség van az EXAFS-ra.

1.1.4. A mintavételi tétel és kovetkezményei

A mault szdzad elsé felében sokan foglalkoztak27 a redlisan véges savszélességll tavkozlési
csatornakon (pl. telefonkabel) iddegység alatt atvihetd informacidé mennyiségével.
Kutatdsaik egyik eredménye volt a mintavételi tétel, amely megadja, hogy adott
savszélességli jelet milyen frekvencidval kell mintavételezni, hogy ne vesszen el informacio.

A tételt Shannon az aldbbi forméaban fogalmazta meg28:

,If a function f(t) contains no frequencies higher than W cps, it is completely determined by

giving its ordinates at a series of points spaced 1/2W seconds apart.”

#Lattuk, hogy neutrondiffrakcioval a parkorrelacios fiiggvények linearkombinaciojarol szerezhetiink
informaciot. Rontgendiffrakcio és EXAFS esetén a kapcsolat a mérés €s a parkorrelacios fiiggvények kozott
bonyolultabb.

26 Nem tisztan algebrai” eszkoz példaul a forditott Monte Carlo szimulacié

%" a teljesség igénye nélkiil: Shannon, Nyquist, Gabor Dénes, Kupfmiiller, Kotyelnyikov, Hartley...

%8 C. E. Shannon, Proc. of the Institute of Radio Engineers. 37, 10 (1949); reprint kiadas: Proc. IEEE 86, 447
(1998) DOI: 10.1109/JPROC.1998.659497
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Azaz a jelben taldlhatd maximalis frekvencia kétszeresével kell mintavételeznizg, hogy a
mintakbodl torzitds nélkiil vissza tudjuk allitani az eredeti jelet. A tétel értelmében egy
folytonos fiiggvény informacidvesztés nélkiil eléallithatd egy megfeleld stirtségi diszkrét
pontsorozatban felvett értékeibdl. Az allitds bizonyitasa megtalalhatdé Shannon eredeti

1 . " . 30
cikkében és a magyar nyelvii irodalomban is™".

A diffrakcidos mérések ,,savszélességét” Qmax €S Qmin, @ Q szorasi valtozd adott kisérleti
elrendezéssel elérhetd maximalis és minimalis értéke hatdrozza meg®. Mivel a szerkezeti
fliggvény és a parkorrelacios fliiggvény kapcsolatat leird egyenletekben (1d. 1.1.1. fejezet) Q
a korfrekvencia szerepét tolti be, ezért a maximalis ,,frekvencia” (Qmax-Qmin)/27, az ennek
megfeleld mintavételezési ,,idéintervallum” (azaz valostérbeli osztas) pedig 7/ Qmax-Qmin)-

A mintavételi tétel legfontosabb kdvetkezménye az, hogy a modell parcialis parkorrelacios
fliggvények (és a beldliik eldallitott teljes parkorrelacios fiiggvény) kiszdmitdsara hasznalt
racs osztasa nem lehet nagyobb Ar = 7/(Qmax-Qmin)-nal, kiilonben az adott mérési
tartomanyon a szerkezeti fliggvény nem reprodukalhat6 a parkorrelacios fiiggvények inverz
Fourier-transzformacidjaval. Stribb osztassal a mérés reprodukalhatd (a Fourier-
transzformaltak csak Qmax utdn térnek el egymastol), ekkor viszont a teljes parkorrelacios
fliggvényt aloszcillaciok terhelhetik.

Erdemes Osszehasonlitani a mintavételi tételt és a Bragg-egyenletet. Utobbi értelmében

A

2d v Itt d a reflektald racssikok tavolsaga, A a sugarzas hullamhossza, 6 pedig a
i
szorasi szog fele. Mivel Q=4”STM, ezért igaz az is, hogy dminzz—”, ahol dmin a
max

legkisebb racstavolsdg, amelyet az adott kisérleti elrendezésben mérhetiink. Ez az
Osszefliggés formailag igen hasonl6 a mintavételi tételhez, fizikai tartalma azonban teljesen
mas, mivel rdcssikok tavolsagara vonatkozik, mig a mintavételi tétel a teljes parkorreldcios

fiiggveny adott kisérleti elrendezéssel elérhetd felbontasat adja meg.

A mintavételi tétel felsé korlatot ad a kisérlettel meghatarozhatd szerkezeti paraméterek

szamara. Tegyiik fel, hogy tudni szeretnénk, hogy egy rendszer G(r) teljes parkorrelacios

29 A tétel ebben a formaban arra az esetre vonatkozik, ha a jel tartalmaz alacsonyfrekvencias komponenseket is.
Ekkor a savszélességet a legmagasabb frekvencia hatdrozza meg. Ha a jel a (W may, Wiin)
frekvenciatartomanyra korlatozodik, akkor a valodi savszélességgel (W max-Whin) kell szamolni.

%0 Fazlollah M. Reza: Bevezetés az informacioelméletbe, Miiszaki Kényvkiado, 1966

3 Mig Shannon bizonyitaséban (és altaliban a témaval foglalkozo irodalomban) a (-W, W) sav és komplex
Fourier-transzformacio szerepel, addig a szerkezeti fliggvény csak nemnegativ Q értékekre definialt, és
komplex Fourier-transzformacio helyett szinuszos kapcsolja dssze a G(r) fiiggvénnyel. A kiilonbséget ugy
lehet athidalni, hogy a szerkezeti fliggvényt kiterjesztjitk negativ Q értékekre is: S(-Q)=-S(Q). Az igy nyert
paratlan fiiggvény komplex Fourier-transzformaltjahoz csak a szintén paratlan szinuszos tag ad jarulékot.
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figgvényének AR szélességli elsd csucsdhoz hany parcidlis parkorrelacids fliggvény jarul
hozz4. Azaz ismert egy Osszetett csucs, és ki akarjuk deriteni, hogy az hany elemi cstcs
Osszege. A mintavételi tétel értelmében N, a AR szélességli tartomanyba esd ,,mintak”

szama®” a kovetkezé Osszefiiggéssel adhatd meg:

N ZA_R — (Qmax _Qmin)AR (16)
Ar V4

Az egyszerliiség kedvéért tegyiik fel azt is, hogy a parcialis parkorrelacios fliggvények
csucsai egyértelmiien megadhatok harom fliggetlen paraméterrel (cstics helye, tertilet,
magassag). Ha AR=1 A, Quax=20 A, Qmin=0,5 A™, akkor N~ 6, ami azt jelenti, hogy a
fenti feltételek mellett (3 fliggetlen paraméter/csucs) kedvezd esetben két cstics paraméterei
hatarozhatok meg a mérésbol. A , kedvezd esethez” két feltétel teljesiilésére van sziikség: a
megfelel6 parcialis parkorrelacios fiiggvények sulya a mérésben ,,elég nagy” legyen, illetve
a csticsok ne legyenek egymashoz ,,tal kozel”. Utdbbira azért van sziikség, mert két
tokéletesen atfedd csticsot egy méréssel még akkor sem lehet szétvalasztani, ha a mérés

felbontasa egyébként nem zarna ki azt.

Az EXAFS mérésbdl meghatarozhaté szerkezeti paraméterek szama is hasonld
gondolatmenettel kaphaté meg. Figyelembe kell azonban venni, hogy a fotoelektron kétszer
teszi meg a kibocsatd (rontgensugarzast elnyeld) és a visszaszord atom kozotti tavolsagot,
ezért kr helyett 2kr szerepel a szinusz fliggvény argumentumaban (1d. a Fiiggelék F13-as
egyenletét). Emiatt az effektiv sdvszélességet (és a mérésbdl szarmaztathato fliggetlen
szerkezeti paraméterek szamat) nem Kmax-Kmin, hanem annak a kétszerese fogja
meghatdrozni:

~A_R _ 2(kmax _kmin)AR
Ar /4

N

A7)
A kérdést vizsgalta Stern is, aki a mintavételi tételre vald hivatkozas nélkiil az alabbi
Osszefiiggést kapta33:

2(kmax _ kmin)AR +
T

N =

2 (18)

Egyetlen mérésnél (17) és (18) kiillonbsége nem elhanyagolhato, tobb diffrakcios és EXAFS

mérés egylittes illesztése esetén azonban hamar jelentkeznek olyan problémdk, amelyek

%2 Ebben a fejezetben N a méréssel elvben meghatarozhaté fiiggetlen paraméterek szamat jelenti.
% E. A. Stern, Phys. Rev. B 48, 9825 (1993) DOI: 10.1103/PhysRevB.48.9825
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fontosabbak ennél a bizonytalansagnal, viszont igen nehéz teljesen egzakt moddon
figyelembe venni oket. Ezek koziil az egyik a mérések eltéré mindsége (statisztikus és
szisztematikus hibdja), a masik pedig a mérések fiiggetlenségének kérdése. Utdbbi azt
jelenti, hogy a kiillonb6zéd mérések altalaban tobbé-kevésbé ugyanazokat a parcialis
parkorrelacios fiiggvényeket ,latjak”, ezért a fliggetlen szerkezeti paraméterek szdma

4ltalaban nem additiv>*.

Ezért is fontos hangstlyozni, hogy a mintavételi tétel az adott méréssel (adatsorral) elérhetd
térbeli felbontasara ad korlatot. Hogy adott felbontas mellett milyen éles kijelentéseket
tehetliink a parcialis parkorrelacios fiiggvényekkel kapcsolatban, az mar fiigg a mérések

mindségétol és vizsgalt rendszertdl is.

3 El6fordulhat példaul, hogy a rontgen- és neutrondiffrakcios szerkezeti fiiggvényekben a parcialis szerkezeti
fiiggvények sulyai nagyon hasonlok (pl. a Ca-Al vagy a Fe-P rendszerek esetén). Ilyenkor a mérések nem
fiiggetlenek, tehat gyakorlatilag mindegy, hogy egy vagy két méréssel dolgozunk.
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1.2. A forditott Monte Carlo szimulacio

1.2.1. Az algoritmus

Az elvi hattér attekintése utan érdemes megismerkedni a forditott Monte Carlo eljarassal,
melynek célja a rendezetlen rendszerek (iivegek, folyadékok vagy akar rendezetlenséggel
bird kristalyok) szerkezetének modellezése kisérleti adatok, illetve a rendszerrol
rendelkezésiinkre allo fizikai-kémiai informacidé felhasznalasaval. Bar szinte mindig
diffrakcios vagy EXAFS méréseket hasznalnak, ,kisérleti adat” barmi lehet, amit ki tudunk
fejezni az atomi koordinatdk segitségével. A modellekbe beépithetd fizikai-kémiai
informécio szintén igen sokrétli: a slriiség mellett megemlithetjiik az egyes elemek altal
preferalt koordinaciés szamokat, kotéshosszakat, kotésszogeket vagy akar . direkt”
szimulacios eljarasokkal (klasszikus vagy ab initio molekularis dinamika, Monte Carlo)

kapott parcialis parkorrelacios fliggvényeket vagy szogeloszlasokat.

A modszer egyértelmiien McGreevy €és Pusztai nevéhez kothetd, ezzel egylitt érdemes egy
pillantast vetni az elézményeire is. Az elsé ismert probalkozéas rendezetlen anyagok
szerkezetének kisérleti alapu szamitogépes (Monte Carlo) modellezésére Kaplow, Rowe ¢és
Averbach nevéhez fliz6dik®, akik azt vizsgaltak, hogy az amorf szelén gylirlikbdl vagy
inkabb lancokbol all-e*. E célbol viszonylag kicsi (~100 atomos) kristalyos modellekbdl
kiindulva prébaltdk véletlen atomi 1épések segitségével reprodukalni (illeszteni) a
rontgendiffrakcioval nyert parkorrelacids fiiggvényt. Azt tapasztaltdk, hogy a gylirlikbdl
feléptild kezdeti konfiguraciobol kevesebb 1épésben kozelithetd meg a kisérleti
parkorrelacios fliggvény, mint a lancokbol allo hexagonalis kristalyos szerkezetbdl. Fontos
megemliteni, hogy a véletlen atomi mozditdsok koziil csak azokat fogadtidk el, amelyek

javitottak az egyezést a kisérleti adatsorral.

Ez az eljards végiil nem terjedt el, aminek fé oka valdsziniileg az akkoriban elérhetd kicsi
szamitasi teljesitmény volt. A folytatasra 1988-ig kellett varni, amikor McGreevy €s Pusztai
egy sok szempontbol hasonlé modellezési modszert javasolt’, amely a kovetkezd 6

1épésekbdl all:

% R. Kaplow, T. A. Rowe, B. L. Averbach, Phys. Rev. 168, 1068 (1968) DOI: 10.1103/PhysRev.168.1068
% E16bbi a monoklin, utobbi pedig a hexagonalis szelénre jellemz6.
¥ R. L. McGreevy, L. Pusztai, Mol. Simul. 1, 369 (1988) DOI: 10.1080/08927028808080958
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. Kezdeti modell (konfiguracid) generalasa.

. A modell diffrakcids szerkezeti fliggvény (EXAFS gorbe, koordindcidés szamok,

kotésszogek stb) kiszamitdsa. Ebbdl meghatarozhatdo a konfiguracidhoz tartozo
hibanégyzet38, amelynek alakja legegyszeriibb esetben - egyetlen kisérleti adatsor

illesztésekor - a kovetkezo:
1 { 2
0* =5 7 X(FC ) -F (k) (19)
J

Itt F ¢s F™ g kisérleti illetve a modellbdl szamitott adatsor, a j index pedig a

mérési pontokon fut végig. A ¢ paraméterrdl késobb ejtiink szot.

. A konfiguracié megvaltoztatasa (,,mozditas”), a merevgdémbi kényszerek ellendrzése

(1d. késébb).

. A hibanégyzet megvaltozasanak (Ap?) meghatarozasa. Ha csokken, a mozditast

mindig elfogadjuk, ha névekszik, akkor az elfogadés valdsziniisége (P) a kdvetkezo:

1.
—ZA
p=e 2 (20)

. Visszatériink az 1. ponthoz

1.2.2. Néhany gyakorlati részlet

Az alabbiakban megprobaljuk megvilagitani, hogy a fenti, egyszerlinek tind séma miként

miikddik a gyakorlatban.

0. Az atomok szama az esetek tobbségében 5000 és 50000 kozott van. A kezdeti

konfiguracio lehet az adott rendszer kristalyos fazisa, egy dobozban véletlenszeriien
elhelyezett pontok halmaza vagy akar egy masik szimulaci6é eredménye is.

Uvegek és folyadékok esetében a doboz altalaban kocka alaku, mig kristalyos
rendszereknél az elemi cella tobbszordzésével nyert parallelepipedon a természetes

valasztas.

A periodikus hatéarfeltételek hasznalata indokolt minden olyan esetben, amikor a
minta atomjainak zome a feliilettél viszonylag tavol helyezkedik el, ami mindig

teljesiil, ha a minta atméréje legaldbb néhanyszor tiz nm. Ujabban nanorészecskéket

% A szokasos jeldlése % a dolgozatban azonban az EXAFS terminologiaval valo titk6zés miatt ¢* szerepel
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is modelleztek forditott Monte Carlo szimuldcioval®. A kis méret miatt (a legkisebb

részecskék atmérdje 2,4 nm volt) itt nem alkalmaztak periodikus hatérfeltételeket.

A goz kifejezésébe belefoglalhatd barmi, ami kiszamithaté az atomi koordinatakbol.
Ujabb tag (,,kényszer”) hozzaadasara akkor keriilhet sor, ha
— biztosnak tekintett fizikai-kémiai informaciot szeretnénk a modellbe
¢épiteni
— szeretnénk eldonteni, hogy valamely feltevés kompatibilis-e a

mérésekkel és a modellben felhasznalt fizikai-kémiai informacioval.

Az elsé ponthoz tartozik mindenekelott a legtobb ,tankonyvi” adat (ismert
koordinacids szamok vagy kotésszogek). Emellett felhasznalhatunk (illeszthetiink)
mas szimulacioval nyert parcidlis szerkezeti fliggvényeket vagy parcidlis
parkorrelacios fliggvényeket is. Ez kiilondsen hasznos, ha a rendelkezésre allo
kisérleti technikdkkal nem szerezhetd informéci6 az adott parkorrelacios

fliggvényrol .

A masodik pont ala tartozhat barmi, amire a modelliinktdl szeretnénk valaszt kapni:
milyen hatarok kozott valtozhat egy bizonyos koordinacios szdm, mekkora lehet egy

kotésszog legnagyobb értéke stb.

Itt érdemes megemliteni, hogy a koordinacids kényszerek mellett lehetdség van
atlagos koordinacios kényszerek hasznalatara is. A koordinacios kényszerek esetében
az a cél, hogy a hatasuk ald esé 0sszes atomnak ugyanakkora legyen a koordinacios
szdma (azaz ugyanannyi szomszédja legyen“), mig az atlagos koordinéacids szamok
értelemszerlien csak a koordinicidos szamok atlagara jelentenek megkotést.

Utobbiakkal a kdvetkez6 alfejezetben foglalkozunk részletesebben.
A fentiek figyelembevételével a hibanégyzet altalanositott alakja a kdvetkezo:

1 . 2 1 . 1 " ,
YIRS (k) - F™ (k) + X5 (N = Nj)? + T (N = N )%+
o 20, | i 20 m 207,

(21)

¥ V. Petkov, C. M. Hessel, J. Ovtchinnikoff, A. Guillaussier, B. A. Korgel, X. Liu, C. Giordano, Chem. Mater

25, 2365 (2013) DOI: 10.1021/cm401099q

%0 Ez az eset akkor allhat el8, ha valamelyik komponens gyengén szor vagy koncentracidja tal kicsi.

' Altalaban akkor tekintiink szomszédnak két atomot, ha tavolsaguk kisebb a megfeleld parkorrelacios
figgvény els6 csticsa utani minimumhelyénél
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Itt az a index a méréseken (valamint az esetleg illesztendd parcialis szerkezeti
figgvényeken ¢és parcialis parkorrelacios fliggvényeken) fut végig. Az elérendd

koordinacids szam N, mig N; a modell konfiguraciobol szamitott érték. Az atlagos

koordinacios szam kényszereket és az aktualis értékeket N, illetve Ny jelsli.

A ,,mozditas” kezdetben egy atom véletlenszeri elmozditasat jelentette. Késobb

aztan a kifejezés értelme szélesedett. Molekularis rendszerekre jelentheti a molekula

eltolasat vagy forgatasat, kristalyos rendszerekben vagy kovalens haloézatokban pedig

gyakran célszerli két atom felcserélése. Megemlitjik, hogy a modszerrel

tanulmanyoztak mar magneses rendszereket is. Karlsson és munkatarsai a spin-spin
2

korrelaciokat vizsgaltak Dy;Fe; fémiivegben®”. Itt a ,mozditas” az atomi

poziciokhoz rendelt magneses momentumok forgatasa volt.

Az atomi és molekularis mozditasok utan ellendrizni kell, hogy teljeslilnek-e a
merevgombi kényszerek43. Ez a gyakorlatban azt jelenti, hogy a mozditast egybdl
elutasitjuk, ha miatta két atom bizonyos tavolsagnal kézelebb keriil egyméshoz (abba
a tartomanyba, ahol az atomok kozti kolcsonhatds mar erdsen taszitd). Ez az
ugynevezett merevgombi tavolsag, amely elsd szomszédok esetében altaldban a
kotéshossz 80-85%-a. Mivel néhany tavolsag ellendrzése sokkal gyorsabb, mint
mondjuk a modell EXAFS gorbe véltozasanak kiszamitdsa, a szimuldcid jelentdsen
gyorsithatd a merevgdmbi kényszerek alkalmazasaval. Itt érdemes megemliteni,
hogy nagy térkitoltésti rendszerek (pl. folyékony fémek, fémiivegek, folyékony

nemesgdzok) és egyszerli molekularis folyadékok (pl. CClys, CS;) esetén megfelelden

valasztott merevgdmbi kényszerekkel joO — a diffrakcios mérésekkel gyakran
félkvantitativ egyezést nyajtd — kiindulasi konfiguracio allithaté eld*. A

merevgdmbi tavolsag novelésével (a kotéshossznal 0,5-1 A-mel nagyobb értékekre)
el lehet érni azt is, hogy bizonyos atomok ne lehessenek egymasnak elsé szomszédai,

azaz a megfeleld kotést megtilthatjuk.

Az atomi mozditdsok atlagos hossza altalaban Osszemérheté a parkorrelacios
fiiggvények valostérbeli osztasaval (0,1-0,2 A). Ha ennél sokkal rovidebb, akkor a

tapasztalatok szerint a parkorrelacios fiiggvények valtozasa tal lassu, ha sokkal

*2 . Karlsson, A. Wannberg, R. L. McGreevy, D. A. Keen, Phys. Rev. B 61, 487 (2000)

DOI: 10.1103/PhysRevB.61.487

*® Elterjedt elnevezés a legkisebb atom-atom tavolsag is.

* Sz. Pothoczki, L. Temleitner, P. Jovari, S. Kohara, L. Pusztai, J. Chem. Phys. 130, 064503 (2009)
DOI: 10.1063/1.3073051
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hosszabb, akkor a mozditasok jelentds részét el kell utasitani a merevgdmbi

kényszerek megsértése miatt, ami megint csak ndveli a szamitasi idot.

A modszer sziiletésekor szem elott tartottdk a direkt (Metropolis) Monte Carlo
szimulacioval fennallo hasonlésagot, ezt tiikrozi a ,,rossz” (goz-et noveld) mozditasok
fenti elfogadasi kritériuma is. Részletesebb vizsgdlatok megmutattdk, hogy
egyszeriibb feltételeket is sikerrel lehet alkalmazni, elegendé példaul a rossz

mozditasok bizonyos hanyadanak (pl. 20%) elfogadasa is*,

Egy tag sulyat a hibanégyzeten beliil a hozza tartoz6 o paraméter hatarozza meg. Ha
ez kicsi, akkor az adott tag értéke a méréstol (kényszert6l) valo kis eltérés esetén is
nagy lesz. Ha ¢ — 0, akkor (a (20) egyenlet elfogadasi kritériumat alkalmazva)
gyakorlatilag csak a hibanégyzetet csokkenté mozditasokat fogjuk elfogadni. Ennek
az lesz a kovetkezménye, hogy a konfiguracio bekeriil egy kiindulasi allapothoz
kozeli lokalis minimumba, ami altalaban karos, néha viszont kimondottan hasznos.
Akkor célszerli erre torekedni, ha szeretnénk minél kevesebbet valtoztatni a kezdeti
konfiguracion. Példa erre az ab initio molekularis dinamika (AIMD) és forditott
Monte Carlo szimulaciok egyiittes (pontosabban felvaltott) alkalmazasa. Itt a cél
olyan konfiguracidk létrehozasa, amelyek reprodukéljak a mérést, ¢€s fizikai
tulajdonsagaik (példaul savszerkezet) is redlisak. Ezt uigy lehet elérni, hogy az AIMD
altal létrehozott konfiguraciot probaljuk minimalis mozditdsokkal ,,megtanitani” a
mérésekre. Késobb, a Ge-Ga-Te iivegek szerkezetének targyalasakor, részletesebben

is foglalkozunk a két technika egytittes alkalmazasaval.

Az elobbi specialis és sajnos meglehetdsen ritka helyzettdl eltekintve altalaban nem
tekintjlik jonak, ha a konfiguracié nem tavolodik el eléggé a kezdeti allapottol. A cél
ugyanis az, hogy a modellek a kisérleti adatok és a felhasznalt fizikai-kémiai
informécio6 ereddjeként jojjenek 1étre. Ezért a szimulacid kezdetekor a o paraméterek
értéke viszonylag nagy, ami sok elfogadott 1épést eredményez. Hogy mekkora a
,viszonylag nagy”, az tobb tényezo6tdl fiigg (pl. a kisérleti adatok oszcillacionak
amplitiddja vagy a maximalis Iépéshossz). Kovalens iivegek esetén diffrakcids
szerkezeti fiiggvényeknél a o kezdeti értéke altalaban 0,01-0,02, és 2-3 1épcsében
érjiik el a 0,001 kortili végso értéket.

*> M. A. Howe, Physica B 160, 170 (1989) DOI: 10.1016/0921-4526(89)90053-7
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3. A szimulaci6 hosszat (azaz a mozditdsok szamat) szintén sok dolog befolyasolja. Az

okolszabaly az, hogy a szokott 0,1-0,2 A-6s maximalis 1épéshosszt alkalmazva
atomonként legalabb 1000 elfogadott 1épést érjiink el. Ez azonban tényleg csak
tajékoztato jellegli szam, hasonldan a o paraméter fenti értékeihez. A szimulacidok
hosszat (a konfiguraciéo mérete mellett) elsdsorban a rendszerben fellépd korrelaciok
kiterjedtsége hatdrozza meg. A kis szogeknél szigorGan monoton csdkkend
szerkezeti fliggvény hosszu tava korrelaciok (pl. kezd6dé szétvalas, szuperkritikus
éllapot46) jelenlétére utal. Ezek kiépiilése meglehetdésen sokdig tarthat, ha teljesen
véletlenszerli konfiguraciobol indulunk ki. Itt kell megemliteniink, hogy a
diffrakcioval ellentétben az EXAFS altaldban csak az elsészomszéd tavolsagoktol
fligg, ezért az illeszkedés a szimulacio elején szinte mindig gyorsabban javul®’.

Emiatt diffrakcios és EXAFS adatsorok egyiittes illesztésénél ligyelni kell arra, hogy

a diffrakcios mérések reprodukalasara is jusson elég 1épésszam.

Fontos kérdés, hogy hogyan lehet eldonteni, hogy egy szimulacié elég hosszu ideig
futott-e. Ennek legkézenfekvébb modja az, ha tobb szamitast inditunk ,,Iényegesen
kiilonb6z6” kezdeti konfiguraciokbol, és addig futtatjuk oket, amig a kiillonbozo
konfiguréaciokbol szamitott mennyiségek (pérkorrelacios fliggvények,
szogeloszlasok) meg nem egyeznek egymassal. A kezdeti konfiguracio lehet atomok
teljesen véletlenszertien elhelyezett halmaza vagy kristalyos szerkezet is. Ezeken
kiviil alacsony koordinaltsagu kovalens halozatok esetén érdemes nagy térkitoltésii
fémiiveg modellekbdl is kiindulni*®. Ha ennyire kiillonb6zd kezdeti konfiguraciokbol
indulva egyez6 szerkezeti paramétereket kapunk, akkor biztosak lehetiink abban,

hogy modelljeink fliggetlenek a kiindulasi allapottol.

* . Temleitner, L. Pusztai, J. Phys.: Condens. Matter 19, 335203 (2007)
DOI: 10.1088/0953-8984/19/33/335203

T, Arai, K. Tani, R. L. McGreevy, J. Phys.: Condens. Matter 22, 404204 (2010)
DOI: 10.1088/0953-8984/22/40/404204
8 természetesen fémiiveg szimulaciodjat is indithatjuk kovalens iiveg modelljébdl
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1.2.3. A szerkezeti paraméterek bizonytalansaga
Felmeriil a kérdés, hogy mekkora a fenti eljardssal meghatarozott szerkezeti paraméterek

(elsésorban koordinacidos szamok és kotéshosszak) bizonytalansaga. Fontos megjegyezni,
hogy a bizonytalansdg oka nem vagy nem csak a mérési hiba, hanem elsésorban a kisérleti
informacio végessége. Ez utobbi abban nyilvanul meg, hogy a méréseket néha a szerkezeti
paraméterek széles tartomdnyaval lehet reprodukélni. Az atlagos koordindcids szamok
bizonytalansaga viszonylag egyszerlien meghatdrozhaté forditott Monte Carlo
szimulacioval. Tegyiik fel, hogy egy Ge-Te iiveg modelljében minden egyes Ge atomnak 4
szomszédja van, azaz a koordinacios szamuk 4. Ez azt is jelenti, hogy az dtlagos Ge-Te ¢és
Ge-Ge koordinécios szamok Osszege 4. Felmeriil a kérdés, hogy utdbbiaknak mekkora a
bizonytalansadga, azaz milyen hatarok kozott lehet dket véltoztatni ugy, hogy 0sszegiik 4
legyen, az eredményiil kapott konfiguracié pedig reprodukalja a méréseket. Ez a feladat igen
gyakori, megoldasa pedig legegyszeribben az 4atlagos koordinacidés kényszerek
alkalmazasaval lehetséges. Ezekkel ugyanis szisztematikusan valtoztathatd az atlagos
koordinacids szamok értéke, igy fel tudjuk térképezni azt a tartomanyt, amelyben a mérések
még jol reprodukalhatok. Minél sziikebb ez a tartomény, anndl kisebb a vizsgalt atlagos

koordinacids szdmok bizonytalansaga.

Erdemes megemliteni, hogy az atlagos koordinaciés szamok fenti eljarassal definidlt
bizonytalansadga akar egy nagysagrenddel is nagyobb lehet az atlagos koordinacios szamok
kényszerek hasznalata nélkiil fellépd fluktuacioinal, amelyek az altalam vizsgalt rendszerek

esetében altalaban a legjobb illeszkedést biztosito érték 1-3%-a koriil vannak.

Elvben a kotéshosszak bizonytalansagat is meg lehetne hatarozni kényszerekkel, ez azonban
meglehetdsen nehézkes, és a gyakorlatban ritkdn van rd sziikség. Tapasztalat szerint
egykomponensii rendszereknél (példaul amorf S, Se, Si, Ge) a parkorrelacios fiiggvények
elsd csticsdnak helye 0,01-0,03 A bizonytalansaggal hatarozhatd meg. Tébbkomponensii
amorf rendszerekben a kotéshosszak bizonytalansaga tag hatdrok kozott mozoghat. Ha a
megfeleld parcialis parkorrelacios fliggvény stlya jelentds legaldbb egy mérési adatsorban,
akkor a bizonytalansag altalaban az egykomponensii rendszerekre fent megadott érték kortil

van.
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1.3. A kémiai rendrol

Kémiailag rendezettnek neveziink egy kétkomponensii rendszert, ha abban maximalis a
vegyes (kiilonboz6 atomok kozotti) kotések szama. A definicio értelmében az XN;=(1-X)N,
esetben (sztochiometrikus Osszetétel) kizarolag vegyes (a tovabbiakban 1-2) kotések
képzddnek. Itt x az elsd Osszetevd koncentracioja (atomszazalékban), N; és Ny pedig a két
Osszetevd koordinacids szama. Ha XN; < (1-X)N, akkor az 1-2 kotések mellett 2-2 (azaz a
masodik komponens atomjai kozti) kotésekre is sziikség van. Ebben az esetben a
koordinacidés szdmokat (a kiilonb6zd tipusi szomszédok atlagos szamat) az alabbi

egyenletek hatdrozzak meg:

Ni; =0 (22a)

Nyp = N; (22b)
X

Noy=——N 22c

=M (22c)

N22 =Nz =Ny (22d)

Az xN; > (1-x)N, tartomanyban a koordinacidés szamok az 12 és az x<>1-X cserével

allithatok elo.

Teljesen rendezetlennek tekinthetd egy kétkomponensii 6tvozet, ha nincsenek preferalt
kotések, azaz a koordinacids szdmok mindig a megfeleld teljes koordinacids szam és a

moltortekkel stlyozott vegyértékek aranyanak szorzataként irhatok fel:

Np1=N; WNEX)NZ (23a)
Nip = Nl% (23b)
N21=N; WN:()NZ (23c)
Npp = Np — N2 (23d)

2 XNy + (1 —X)N,

Az 1. abran lathat6 az N1=4 és N,=2 értékekkel szamitott koordinacids szdmok fiiggése az
Osszetételtdl kémiailag teljesen rendezett és teljesen rendezetlen esetben. A kémiailag
rendezett rendszerekben gyakran megfigyelhetd, hogy bizonyos fizikai mennyiségeknek
szélsoértéke van a sztochiometrikus Osszetételnél. Példa erre az AsySix rendszer, ahol a
keménység €és a folyadék-iiveg atmeneti homérséklet is x=0,4 esetén a legnagyobb. A
rendezetlen rendszereknél viszont a fizikai mennyiségek gyakran monoton valtoznak az

Osszetétel fiiggvényében.
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1. abra: Koordinacios szamok fiiggése az osszetételtol N1=4 és No=2 esetén kémiailag
teljesen rendezett (folytonos vonal) és teljesen rendezetlen rendszerekben (szaggatott vonal).

A teljes kémiai rendezetlenség esete konnyen és egyértelmiien kiterjeszthetd kettonél tobb
komponensii rendszerekre is. Altalanos esetben az Njj koordinaciés szam a kovetkezd

Osszefliggés segitségével kaphatd meg:

X:N;
N, =N; —— 24
T Y XN (24)
k

Itt N; és Nj az i. és . Osszetevd teljes koordinacids szama, X« pedig a k. dsszetevd
koncentracidja. Az egyenlet jobb oldalan talalhat6 tort megadja, hogy a kotések mekkora
héanyada ,,indul” j tipusu atomrol. Ezt Nij-vel megszorozva megkapjuk Nij-t.

Kémiailag teljesen rendezetlennek tekintheték a Ge-As-Se iivegek®, teljes kémiai
rendezettség pedig tobbek kozott az amorf Ge-Sb-Te 6tvozetekben figyelheté meg (1d.
késdébb).

9| Pethes, . Kaban, R-P. Wang, B. Luther-Davies, P. Jovari, J. Alloys Compd. 623, 454 (2015)
DOI: 10.1016/j.jallcom.2014.11.002
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2. Amorf tellurotvozetek rovidtavu rendje

A Dbevezetd fejezetek utan most ratérink az amorf tellurétvozetek szerkezetének
vizsgalatara. Ezt az anyagcsaladot a mult szdzad hetvenes éveiben kezdték intenzivebben
tanulmanyozni, miutan Ovshinsky és munkatarsai fény, illetve elektromos impulzus hatasara
reverzibilis amorf-kristalyos atmenetet figyeltek meg benniik®®*!. Ezzel kezdetét vette a
»fazisvaltd” otvozetek kutatasa, illetve az ezeken az 6tvozeteken alapuld informacidtarolas,
amelynek fobb allomésai eddig a CD, a DVD és a PC-RAM.

Mivel az el6szor hasznalt rendszerek tal bonyolultak voltak (AszoGejpSiioTess illetve
Ge15S,Sh,Teg;), ezért a szisztematikus szerkezeti vizsgalatokat amorf Ge-Te 6tvozetekkel
kezdték.

Didaktikai okokbol a dolgozat is ezt az utat koveti: a targyalast az amorf Ge-Te 6tvozetekkel
kezdjiik, majd attériink az As-Te livegek szerkezetére. Ezutan foglalkozunk a Ge-As-Te
rendszerrel, a GeygTersl; tiveggel és az amorf Ge-Sh-Te ,,fazisvaltdo” otvozetekkel. Latni
fogjuk, hogy a fenti rendszerekben az atomok kovetik a 8-N szabalyt, azaz a germaniumnak
négy szomszédja van, az arzénnek €s antimonnak harom, a tellirnak kettd, a jod pedig egy
kotést létesit. Ezutan attériink a Cu- és Ga tartalmu tivegekre, ahol a tellur atlagos
koordinacids szama szignifikdnsan nagyobb kettdnél. A fejezetet a tobb szempontbol is

rendhagyé modon viselkedd GeTes-Agl rendszer targyalasaval zarjuk.

%03, R. Ovshinsky, Phys. Rev. Lett. 21, 1450 (1968) DOI: 10.1103/PhysRevLett.21.1450
*1J. Feinleib, J. P. de Neufville, S. C. Moss, S. R. Ovshinsky, Appl. Phys. Lett. 18, 254 (1971)
DOI: 10.1063/1.1653653
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2.1. Az amorf Ge,Tej., 0tvozetek szerkezete

2.1.1. Elozmények

Az amorf Ge-Te 6tvozetekkel foglalkozo elsé diffrakciés munka 1970-ben jelent meg (Id. 1.
tablazat). A cikk nagy részében a szerzok vilagosan érvelnek amellett, hogy a germanium
koordinacids szama 4, mig a telluré 2. A végén azonban megjegyzik, hogy kémiai analdgia
alapjan azt sem lehet kizarni, hogy a GespTesy dsszetétel kdzelében mindkét komponensnek
3 szomszédja van. A harmas koordindciot javasolja egy 1979-es neutrondiffrakcids
tanulmany is>°. A bizonytalansag 6 oka egyértelmiien az informaciohiany. A Ge-Te és Te-
Te kotéshosszak ugyanis tul kozel esnek egymdashoz, igy a megfeleld parkorrelacios
fliggvények els6 csticsai er6sen atfednek. Ennek legtisztabb bizonyitékat Ichikawa és tarsai
szolgaltattak (akaratuk ellenére), amikor a GeygTegy neutrondiffrakcids mérésbdl nyert teljes
parkorrelacios fliggvényének elsé csticsat egyetlen Gauss-fliggvénnyel illesztették meg56.
Ebbdl tévesen azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a vizsgalt ivegben csak Ge-Te kotések
talalhatok, a cstcs teriiletébdl pedig arra jutottak, hogy a germénium atomok atlagos
koordinacids szama 6. Azonban ha nincsenek Te-Te kotések, akkor a tellur atomok koriil
csak germanium taldlhat6. Kénnyen beléthat(')Sz, hogy CeeNgete=CreNTece, €zért ekkor Ntege —
¢s igy a tellur atomok atlagos koordinaciés szama is — minddssze 1,5. Ez az érték

természetesen nem realis, a szerzOk azonban nem foglalkoztak vele.

Hasonlé inkonzisztenciatol szenved Sakurai és tarsai cikke®®, amelyben kétféle becslést is
adtak az amorf GejsTegs Ge-Te koordinacios szamara. A Ge K-él EXAFS mérés alapjan
szamolt érték 3,6 £ 0,5, mig a Te K-éInél végzett mérés illesztésével 7,4-et kaptak (ebben az
esetben nem adtak meg hibat). Ezzel az irrealis értékkel szamolva a tellur teljes koordinacios
szama 2,5. Ez azonban 1,84-ra csokken, ha a Te-Ge koordinacios szamra a Ge K-él EXAFS

adat alapjan meghatarozott értéket fogadjuk el (0,64 = 0,09).

52 Elég csak arra gondolni, hogy CgeNgere €5 CreNTege €gyarant a 100 atomra jutd Ge-Te kdtések szamat adja
meg
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Eldallitas

Osszetétel Kozlés éve Médszer Nge Ne
modja
gelqeagéa 1970  pérologtatds rontgendiffrakcié  4vagy3 2 vagy 3
€54 1 €46
GerrsTeg s 1973 gyorshiités  neutrondiffrakcio 4 2
GesoTe5055 1979 porlasztds  neutrondiffrakcio 3 3
GeyTeg™® 1987 gyorshiités  neutrondiffrakcio 6 1,5
ge16$e84é7 1996 gyorshiités  rontgendiffrakcio 4 2
€20 ! €50
Gel5T68558 2002 gyorshiités EXAFS 3,6 0,5 2,5 (1,84)
neutrondiffrakcio,
GelSTe8559 2012 gyorshiités  rontgendiffrakcio, 3,71 +0,13 2,21+0,13
RMC, DFT

1. tablazat: Az amorf Ge-Te dtvizetek szerkezetével foglalkozo kisérleti munkdkban javasolt

Ge és Te koordinacios szamok.

Megkozelitésének Ujszertisége miatt mindenképpen szot kell ejteni Kalikka és munkatarsai

2012-es mﬁvér6159, amelyben a GejsTegs iiveg rovidtava rendjét és elektronszerkezetét

vizsgaltak diffrakcios technikék, forditott Monte Carlo szimulacio és a slirliségfunkcional

elméleten alapuld elméleti szamitasok egyiittes alkalmazasaval. (A striségfunkcional

elmélet (DFT) és az AIMD szimulacio ismertetése meghaladja a dolgozat kereteit. Az

érdeklddd olvas6 minden bizonnyal hasznosnak fogja taldlni R. O. Jones bevezetd

munkéjét60.) Céljuk az volt, hogy olyan atomi konfiguraciokat hozzanak létre, amelyek

reprodukaljak a kisérleti eredményeket, az energiajuk nem tal nagy és rendelkeznek a

félvezetdket jellemzo tiltott savval. Ennek elérésére tobbféle receptet alkalmaztak. Vagy az

53 F. Betts, A. Bienenstock, S. R. Ovshinsky, J. Non-Cryst. Solids 4, 554 (1970)

DOI: 10.1016/0022-3093(70)90093-1
> E. Nicotera, M. Corchia, G. De Giorgi, F. Villa, M. Antonini, J. Non-Cryst. Solids 11, 417 (1973)
DOI: 10.1016/0022-3093(73)90088-4
*>S. J. Pickart, Y. P. Sharma, J. P. deNeufville, J. Non-Cryst. Solids 34, 183 (1979)
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AIMD szimulacioval nyert konfiguraciot hasznaltak a forditott Monte Carlo szimulacio
bemeneteként, vagy megcserélték a sorrendet, és a diffrakciés méréseket mar jol

reprodukalo konfiguracié energiajat optimalizaltak (relaxaltattak).

A két modszer egyiittes alkalmazasa a kovetkezd tanulsagokkal szolgalt:

— atellar atlagos koordinacids szama nagyobb ketténél,

— a germanium atlagos koordinacids szama kisebb négynél (megjegyzes: a szerzok az
eltéréseket szignifikansnak tekintik, de egyik esetben sem deriil ki, hogy hogy
becsiilték meg a koordinacids szam hibajat);

— a germanium atomok tobbsége tetraé¢deres kornyezetben talalhatd, de megfigyelhetd
a torzult oktaéderes szerkezet is, amelyben a germanium koril harom kozeli és
harom tavolabbi tellir atom van;

— a félvezetdkre jellemzd tiltott sav csak a Ge-Ge kotések megengedésével jon 1étre.
Az atlagos Ge-Ge koordinacios szam 0,13 £ 0,01 (a hiba becslésének modjat itt sem
adtdk meg).

A cikk eredményeire a Gess Tegs liveg szerkezetének targyalasanal még visszatériink.

2.1.2. Sajat eredmények

A parologtatassal eléallitott amorf Ge-Te 6tvozetek szerkezete

A fenti nehézségek egyértelmiien mutatjak, hogy egyetlen mérés segitségével nem lehet
szétvalasztani a Ge-Te ¢és Te-Te parcidlis parkorrelacios fiiggvények elsdé csucsait. Tobb
technika egylittes alkalmazésara van tehat sziikség, a szerkezeti paraméterek konzisztencidja

pedig megkdveteli a mérések egyiittes illesztését.

Erdemes réviden kitérni arra, hogy mely médszerekre célszerii tamaszkodni. A méréshez
sziikséges kis mintamennyiség miatt a rontgendiffrakcio és az EXAFS mindig viszonylag
kényelmesen alkalmazhat6®'. Koriilbeliil 75 at.% Te tartalom folott azonban a Te K-él
EXAFS mérés és a rontgendiffrakcio er8sen redundanssa valik®, igy az egyik technika
kovetkezmények nélkiil elhagyhatd. A nagyobb szisztematikus hiba miatt ez altalaban a Te
K-él EXAFS.

o1 Ezekkel a technikékkal mar 10 mg koriili mintamennyiség is vizsgalhaté a harmadik generacios
szinkrotronoknal

%2 Ebben a tartomanyban a Ge-Ge parcialis szerkezeti fiiggvény stlya a rontgendiffrakcids szerkezeti
figgvényben par szdzalék alatt van
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A 14-24 at.% Ge tartoméanyon gyorshiitéssel (melt spinning) is elérhetd az amorf allapot®,
itt tehat szoba johet még a neutrondiffrakcio, amelyrdl vékonyréteg technikakkal (porlasztas,

parologtatas) eldallitott mintdknal a mennyiségi korlatok miatt altalaban le kell mondanunk.

Kiserlet

Az ebben a fejezetben targyalt amorf Gtvozeteket Annie Pradel csoportja (Montpellier)
készitette parologtatassal. A vizsgalt 6sszetételeket és a modellezés soran alkalmazott mérési

technikdkat az 2. tdblazat tartalmazza. A mintaelallits részletei kozods cikkiinkben®

talalhatok.

Osszetétel ™ Mérés
GepoTegs rd, Ge

Gezo,2T979,3 rd, Ge

6824lee75‘9 rd, Ge, Te

6833,1T966,9 rd, Ge, Te

6835Y8T963,2 rd, Ge, Te

Ge44,6Te55,4 rd, Ge, Te

2. tabldzat: A vizsgalt amorf Ge-Te dtvozetek, eldallitasuk modja valamint a forditott Monte
Carlo szimuldacio soran felhasznalt kisérleti technikak (rd: réontgendiffrakcio, GelTe: Ge
illetve Te K-él EXAFS mérés).

A parologtassal késziilt mintdk rontgendiffrakciés méréseit Jozef Bednarcik végezte
Hamburgban, a BW5 diffraktométeren®®. A monokromatikus sugarzas energigja 100 keV
(0,124 A), a nyaldb keresztmetszete pedig 1x1 mm? volt. A szort sugarzas mérésére MAR
345 tipusu kétdimenzids detektor szolgalt. A nyers adatok korrekcioja a FIT2D program®’
segitségével tortént. A rontgendiffrakcios szerkezeti fliggvények a 2. abran lathatok.

A Ge ¢és Te K-¢l EXAFS méréseket a Hasylab X1 allomasan végeztem, transzmisszios
moédban. A mért w(E) abszorpcioés hataskeresztmetszetekb6l a VIPER® program

segitségével kaptam meg a modellezés soran hasznalt y(k) gorbéket (3. abra).

% Annie Pradel (Montpellier) személyes kozlése

84 p. Jovari, A. Piarristeguy, R. Escalier, I. Kaban, J. Bednarc¢ik, A. Pradel, J. Phys.: Condens. Matter 25,
195401 (2013) DOI: 10.1088/0953-8984/25/19/195401

% Az Gsszetételekben szereplé indexek mindig atomszazalékot vagy - ha az indexek dsszege nem 100 - relativ
atomi koncentraciot jelentenek (pl. Ge,Sh,Tes)

% a berendezés leirasat 1d. a Fiiggelékben

" A. P. Hammersley, S. O. Svensson, M. Hanfland, A. N. Fitch, D. Hausermann, High Press. Res. 14, 235
(1996) DOI: 10.1080/08957959608201408

% https://intranet.cells.es/Beamlines/CLAESS/software/viper.html
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2. dbra: A vizsgalt amorf Ge-Te otvizetek rontgendiffrakcios szerkezeti fiiggvényei (a
zarojelben taldalhato szamok az adott szerkezeti fiiggvény ordindata menti eltolasat jelzik).

k[AY k[AY]

3. dbra: A vizsgdlt amorf Ge-Te 6tvozetek Ge- és Te K-élének Ky(k) EXAFS fiiggvényei.
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A forditott Monte Carlo szimuldcio részletei

A szamitasokat a Gereben Orsolya altal fejlesztett RMC++ program69 segitségével
végeztem. A szimulacids doboz éltalaban 20000 atomot tartalmazott. A minték stirliségét az
amorf GejsTegs és GesoTesp siirtiségét felhasznalva™®™ (0,0286 A és 0,0335 A), inter- és
extrapolacio segitségével becsiiltem meg. A maximalis mozditas 0,1 A volt mindharom
tengely mentén, a szamitasokat pedig altalaban 10 elfogadott mozditas utan allitottam le. A
legkisebb Ge-Te és Te-Te tavolsag 2,35 A, illetve 2,5 A. Ge-Ge parok esetében a minimalis
tavolsag 2,25 A vagy 3,5 A volt. Az utébbi érték megakadalyozza a 2,4 A koriilre véart Ge-
Ge kotések létrejottét (tiltott kotés). Az EXAFS mérések illesztéséhez sziikséges
visszaszorasi tényezoket a FEFF8.4 programmal szamitottam Ki. A szamitasok egy részében

a germanium atomokra négyes koordinacidés kényszert alkalmaztam, amely 4altaldban

legalabb 95%-ban teljesiilt.

Eredmények

Elsésorban két kérdésre szeretnénk valaszt kapni: mennyi a germanium ¢és a tellar atlagos
koordinacios szama, illetve kémiailag rendezettek-e az amorf Ge-Te oGtvozetek. Ebbol a

célbol az dsszes vizsgalt rendszer esetében végrehajtottam a kévetkezd szamitasokat'?:

1. kényszermentes és tiltott kotés nélkiili futasok, amelyekben sem az Osszetevok
koordinacids szama sem a szomszédok tipusa nem volt megkétve;
2. koordindcios kényszer alkalmazasa a germaniumra (Nge=4);

3. a koordindcios kényszer mellett egyes kotések (Ge-Ge vagy Te-Te) tiltdsa.

A kényszermentes és tiltott kotések nélkiili futasokkal nyert atlagos koordinacios szamok Ge
esetében 3,6 és 3,9 kozott valtoztak, mig a Te atlagos koordinaciés szama a 2,0-2,3
tartomanyba esett. A koordinacids szadmok hibdjardl késébb még lesz szo, itt most csak

annyit érdemes megjegyezni, hogy a germanium koordinacios szamanak bizonytalansaga a

%9 0. Gereben, P. Jovari, L. Temleitner, L. Pusztai, J. Optoelectron. Adv. Mater. 9, 3021 (2007)

707, U. Borisova Glassy Semiconductors , New York: Plenum (1981) DOI: 10.1007/978-1-4757-0851-6

'S, Kohara, K. Kato, S. Kimura, H. Tanaka, T. Usuki, K. Suzuya, H. Tanaka, Y. Moritomo, T. Matsunaga, N.
Yamada, Y. Tanaka, H. Suematsu, M. Takata, Appl. Phys. Lett. 89, 201910 (2006)

DOI: 10.1063/1.2387870

"2 A szerkezet felderitése természetesen nem egyszer, linaris folyamat. Gyakran eléfordult, hogy vissza kellett
térni a szamitasok korabbi fazisahoz, az 1.-3. 1épéseket azonban mindig elvégeztem.
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kisebb koncentracié miatt altaldban nagyobb, mint a tellaré”™. Emiatt a 3,6-3,9 kozotti
értékek nem térnek el szignifikansan 4-t6l, a tellar esetében viszont nem lehet egyértelmiien

eldonteni, hogy a 2-t6l valo eltérés illesztési miitermék-e’,

Emiatt a  kovetkez6 1épésben a

RD germaniumra négyes koordinacios
0.5 , , . ’ SR
5 kényszert réttam ki, a tellir koordinécios
0.0 1
@ szama viszont kényszer nélkiil — azaz a
-0.5 4
10 strliség, a minimalis tavolsdgok, a
LN B B DL B BN LA N BN B ;o . Iy ,
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 mérések  informaciotartalma és a
°] QAT .
&6 Ge germanium atomokra megadott
oL 4]
P koordinacids kényszer’ altal
o
X 5] , A
w2 :j ] meghatarozott keretek kozott —
e valtozhatott.
4 6 8 10 12 14
. k [ Al] o, .. .
2 Te A 4. dbran a GeggglTegsn Osszetétel
— ]
oL 1] méréseit hasonlitom 0Ossze a maodell
o 0 . . /4 .7 r
é 1 gorbékkel, mig a koordinacids szamokat a
A 11
Py I A A 3. tablazat foglalja 6ssze. (Megjegyzés: itt
4 6 8 10 12 14 , , . e s o ror H
(A ¢s a tovabbiakban kovéritéssel jelzem a

koordinacids kényszer hasznalataval nyert

koordinacids szamokat.)
4. abra: az amorf Gesp gl€g32 Otvozeten

vegzett mérések (folytonos vonal kérékkel) és
a forditott Monte Carlo szimulacioval nyert
illesztéseik (folytonos vonal)

S Orete JOI ,,latszik™ a rontgendiffrakcios és a Te EXAFS mérésekben, ggere-16l ezen kiviil még a Ge EXAFS
mérés is hordoz informaciot. Ezzel szemben ggece stlya kicsi a rontgendiffrakcios szerkezeti fiiggvényben, s6t
kis Ge tartalmu mintak esetében még a Ge EXAFS mérésben is.

" Azaz a tellur koordinacios szamanak novekedése nem a germanium koordinaciés szamanak 4-t1 valé
eltérését kompenzalja-e.

™ Lattuk mar, hogy CeeNgete = CTeNTece, 18y @ germaniumra kir6tt koordinacids kényszert ,,érzi” a tellur is.
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Két Osszetétel forditott Monte Carlo

) ——Gey, ey, uldcioval ot Al
1] — ey Teqs, szimulacidva nye parcialis
© g parkorrelacios fiiggvényei az 5. abran
84 / talalhatok.
(o]
<4 /. P
0« ¥ T T T T T T 1 A hai A7 1
1 2 3 4 5 6 7 8 8 10 Ngece €s Ngete, hibdit az el6z6 fejezetben
ry r[A ismertetett modon, atlagos koordinacos
§ kényszereket alkalmazva becsiiltem meg.
> 44
] Nt esetében a kettes koordinaltsagu tellur
0 P S R S S S S atomok aranyat valtoztattam koordinacios
37 .
] kényszereket hasznalva. E futdsok alapjan
= 2 4 .o ” O 4
=< | kijelenthetd, hogy ha a germanium étlagos
F 1 Ry , . ..
> 1 | koordinacids szama négy, akkor a vizsgalt
0 1 r r . r r 4 .
A S S T Osszetételek esetében a tellar teljes
r [A] koordinaciés szdma nem tér el

szignifikansan kettotol.
5. abra: Az amorf Ge24,1Te75,9 és G€36,8T863,2

otvozetek forditott Monte Carlo
szimulacioval nyert parcialis parkorreldcios
fiiggvényei.

NGeGe NGeTe NTeGe NTeTe NGe NTe
Gey,Tegs 0,04 3,96 0,54 1,49 4,00 2,03
GeyoTens 0,41 3,59 0,90 1,11 4,00 2,01
GeyyiTersg 1,00 2,99 0,95 1,03 3,99 1,98
GessiTesss 1,89 214 107 099 403 206
GesgsTess, 206 196 1,15 090 402 205
Gegpl€sss 2,23 1,71 1,34 0,75 3,94 2,09

3. tabldazat: Az amorf Ge-Te otvozetek koordindcios szamai. Ngege, Ntege, Ntete €5 Nte
becstilt bizonytalansaga koriilbeliil 0,4, 0,25, 0,2 és 0,15.

A mérések egyiittes illesztésével sikeriilt tehat megvalaszolni az elsé kérdést. Az eredmény
egyaltalan nem meglepd, hiszen lattuk, hogy Sakurai és munkatarsai®® is hasonlé értékeket

kaphattak volna, ha konzisztens modon értékelték volna ki a méréseiket.

Az amorf Ge-Te otvozetek kotéshosszait a 4. tablazatban taldlhatok. A Ge-Ge kotéshosszak

(2,47-2,50 A) jol egyeznek a vékonyréteg technikakkal eldallitott amorf Ge-Sh-Te és
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GeCu,Te; otvozetek®’""® Ge-Ge tavolsagaival (2,48 A). Ugyanez mondhato el a Ge-Te
kotéshosszrol is, amely a dolgozatban szerepld szinte dsszes Ge-Te iivegben a 2,60 + 0,02 A
tartomanyban talalhat6. A Te-Te tavolsagok a GeypoTergg Osszetétel kivételével 2,70 A és
2,72 A kozé esnek. A parcialis péarkorrelacios fiiggvények elsé csticsanak kozelebbi
vizsgalata azt mutatta, hogy a GeypoTer9g esetében nem a csucs eltolodasardl van szo,
hanem sokkal inkdbb a cstcsot illesztd Gauss-fiiggvény kozéppontjanak a cstcs
fompasaga” (azaz a 2,60 A - 2,80 A kozotti fiiggvényértékek kozti kis eltérés) miatti

megnovekedett bizonytalansagarol.

rGeGe rGeTe rTeTe
GeppTess 2,50 2,59 2,71
Gegosze7g_3 2,50 2,60 2,76
Geg4’1Te75_g 2,49 2,59 2,72
Ge33’1Teee,g 2,47 2,58 2,70
Gessgless2 2,49 2,59 2,71
Ge44_6T655_4 2,48 2,60 2,71

4. tablazat: Az amorf Ge-Te otvozetek forditott Monte Carlo szimulacioval nyert
kétéshosszai. A feltiintetett értékek bizonytalansaga 0,02-0,03 A.

Kovetkezd feladatunk a kémiai rend vizsgéalata. Germaniumban szegény Stvozetekben™ a
kémiai rendezetlenség jele a Ge-Ge kotések 1éte. Elsd 1épésben tehat azt kell kideriteniink,
hogy mekkora Ge tartalomtol tér el Ngege szignifikansan nullatol. Amint az a 3. tablazatban
lathatd, a GejoTegg és Gepo 2 Ter79 g Osszetételll mintakban a Ge-Ge koordinacids szam 0,04 és
0,41. Az elsé érték egyértelmlien megkozelitésiink érzékenységi kiiszobe alatt van, a

masodik pedig gyakorlatilag megegyezik Ngece becsiilt bizonytalansagaval (~0,4).

A kovetkezd Osszetétel (GepsiTe759) esetében azonban Ngege mar szignifikdnsan nagyobb
nullanal. A Ge EXAFS mérés illesztésének ¢ értéke (1d. 19. egyenlet) kb. 2,5-szeresére nd,
ha a Ge-Ge kdotéseket kikiiszoboljiik azzal, hogy a legkisebb Ge-Ge tavolsagot 3,5 A-re
emeljiik. A legkisebb Te-Te tavolsag valtoztatasaval végzett hasonlo tesztek azt mutattak,

hogy Nrere az egész vizsgalt tartomanyon szignifikansan nagyobb nullanal.

6 p_ Jovari, I. Kaban, J. Steiner, B. Beuneu, A. Schops, A. Webb, J. Phys.: Condens. Matter 19, 335212 (2007)
DOI:10.1088/0953-8984/19/33/335212

"'p. Jovari, I. Kaban, J. Steiner, B. Beuneu, A. Schops, A. Webb, Phys. Rev. B77, 035202 (2008)

DOI: 10.1103/PhysRevB.77.035202

8 p_ Jovari, Y. Sutou, I. Kaban, Y. Saito, J. Koike, Scr. Mater. 68, 122 (2013)

DOI: 10.1016/j.scriptamat.2012.09.028

™ A 8-N szabaly teljesiilése esetén az X < 100/3 esetben beszélhetiink germaniumban szegény 6tvozetekrol.
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6. dbra: Az amorf Ge-Te otvozetek forditott
Monte Carlo szimulacioval meghatarozott
koordinacios szamai és a koordinacios
szamok fiiggése az osszeteteltol kemiailag
teljesen rendezett és teljesen rendezetlen

A 6. dbran az amorf Ge-Te oOtvozetek
koordinacios szamait lathatjuk. Ugyanitt
szaggatott  és  folytonos  vonallal
abrazoltam a kémiailag teljesen rendezett
rendezetlen eseteknek

¢s a teljesen

megfeleldé koordinaciés szamokat is.
Megfigyelhet6, hogy x > 24,1 esetén a
forditott Monte Carlo szimulacioval nyert
koordinacidés szamok egyértelmiien a
rendezetlen kovalens hélézatéhoz voltak

kozelebb.

Germaniumban szegény Osszetételekben a
Ge-Ge koordinéacios szamok alapjan arra
kovetkeztethetlink, hogy az Otvozetek

kémiailag legalabb részben rendezettek.

kovalens halozatok esetében (szaggatott
vonal: teljesen rendezett hdlozat, folytonos
vonal: teljesen rendezetlen eset).

A gyorshiitéssel eloallitott amorf Ge;sTegs Szerkezete

A parologtatassal eldallitott amorf Ge-Te Otvozetek részletes targyalasa utan most tesziink
egy rovid kitérdt, és megvizsgaljuk egy ,,igazi” liveg, a gyorshiitéssel (melt spinning) nyert
GeisTegs szerkezetét. Bar ennek a rendszernek gyakorlati szempontbol csekély a jelentdsége,
mégis viszonylag sokat foglalkoznak vele. Az iiveg szerkezete és elektronszerkezete mellett
intenziven kutatjak a folyadék fazis szerkezeti valtozasait és egyes fizikai tulajdonsagok (pl.

stirliség) anomalis hémérsékletfiiggését®89 s,

8 C. Bergman, C. Bichara, J. P. Gaspard, Y. Tsuchiya, Phys. Rev. B 67, 104202 (2003)

DOI: 10.1103/PhysRevB.67.104202

811, Kaban, P. Jovari, W. Hoyer, R. G. Delaplane, A. Wannberg, J. Phys. Condens. Matter 18, 2749 (2006)
DOI: 10.1088/0953-8984/18/10/001

823, Wei, M. Stolpe, O. Gross, W. Hembree, S. Hechler, J. Bednar¢ik, R. Busch, P. Lucas, Acta Mater. 129,
259 (2017) DOI: 10.1016/j.actamat.2017.02.055
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Kiserlet

A mintat Ivan Kaban (TU Chemnitz) készitette forgotarcsas olvadéksugaras eljarassal (melt
spinning), 99,999%-os tisztasagu germaniumbdl €s tellurbol.

A neutrondiffrakcios mérésre a studsviki (Svédorszag) kutatéreaktor® mellett miikdé
SLAD diffraktométeren® keriilt sor. A monokromatikus sugarzas hullamhossza 1.11 A volt,
a mintat 6 mm atmérdji, 0,1 mm falvastagsagi vanadium mintatartoba téltéttem. A nyers
adatokat korrigaltam a hattér ¢és az iires mintatartd szoérdsara, inkoherens szorasra és
tobbszorods szorasra.

A rontgendiffrakcios mérést Hamburgban végeztem, a BWS5 diffraktométeren. A
monokromatikus sugarzas energidja 100 keV (0,124 A), a nyaldb keresztmetszete pedig
1x4 mm? volt. A porré tort mintat 2 mm atmérdjii és 0,02 mm falvastagsagu kvarc
kapillarisba toltottem. A nyers adatokat korrigaltam detektor holtidére és a mintatartd
szorasara.

A Ge K-¢l EXAFS mérésre a Hasylab A1 mér6helyén keriilt sor, transzmisszidos modban. A
kivant energiat kétkristalyos Si (111) monokromator valasztotta ki. A mintapozicio el6tti és
utdni intenzitast Np-Ar gazkeverékkel tOltott ionizacidés kamrak mérték. A porrd tort
GejsTegs iiveget cellulozzal kevertem, €s kb. 1 mm vastagsagu korongot préseltem beldle. A

korong transzmisszidja kb. 1/e volt a Ge K éle folott.

A forditott Monte Carlo szimuldcio részletei és eredményei

A szimulaciés doboz 20000 atomot tartalmazott 0,0285 A’ részecskeslirliség mellett. A
legkisebb Te-Te és Ge-Te tavolsag 2,5 A és 2,4 A volt. A minimalis Ge-Ge tavolsagot az
illeszkedés romlasa nélkiil fel lehetett emelni 3,2 A-ig, azaz ki lehetett kiiszobdlni a Ge-Ge
kotéseket (Ngege < 0,3). A koordinacios kényszerek hasznalata nélkiil kapott modellben a
germanium teljes koordinacidés szama 3,94 +0,4, a telluré pedig 2,11+ 0,15 volt. A tellar
atomok atlag 1,41 + 0,15 tellur és 0,70 £ 0,1 germanium szomszéddal rendelkeztek. Azt
kaptuk tehat — koordinacios kényszerek hasznalata nélkiil —, hogy a gyorshiitéssel nyert
amorf GejsTegs is kielégiti a 8-N szabalyt (pontosabban fogalmazva: a koordinacids szamok
eltérése a 8-N szabalybdl kovetkezd értékekt6l nem szignifikdns). A Ge-Te kotéshossz

2,60 £ 0,02 A, mig az els6 szomszéd Te-Te tavolsag 2,75 + 0,03 A.

8 A studsviki kutatoreaktort 2005-ben bezartak
% A. Wannberg, A. Mellergird, P. Zetterstrom, R. Delaplane, M. Gronros, L. E. Karlsson, R. L. Mcgreevy, J.
Neutron Res. 8, 133 (1999) DOI: 10.1080/10238169908200050

36



dc_1554 18

Felmeriil a kérdés, hogy kimutathato-e szignifikans kiilonbség a kiilonbozd eljarasokkal
késziilt amorf Ge-Te 6tvozetek szerkezete kozott. A GejsTegs iiveg forditott Monte Carlo
szimuldcioval nyert parcialis parkorrelacios fiiggvényei a 7. abran lathatok, a hozza
Osszetételben legkozelebb levé az amorf GejoTegs megfeleld parkorrelacios fiiggvényeivel
egyiitt. A Te-Te elsé szomszéd tavolsig nagyobb a GeisTegs modelljében™, 3 A f5ltt
azonban igen kicsi a kiilonbség a két grere(r) fiiggvény kozott. A Ge-Te cstics helye
megegyezik a két modellben (2,60+0,02 A), itt viszont nagyobb tivolsagoknal
tapasztalhato jelentésebb eltérés. A GeisTegs Ge-Ge parkorrelacios fiiggvényének 3,9 A-nél

talalhatd els6 cstcsa viszonylag jol

h definidlt. Ezzel szemben a Gej,Tegs
= 2- megfeleld cslicsa jellegtelen és széles. A
El_- kiilonbség egyik oka mindenképpen az,
= . . . . . . hogy a GeyTegs modellje
R i ) . AG] ’ " neutrondiffrakciés mérés nélkiil készilt.
?6 o A neutrondiffrakcios szerkezeti
G)E 4-: figgvénynek a  Ge-Ge  parcialis

parkorrelacios  fiiggvényre  gyakorolt

o

r[A]

o -

10 hatasat igy mérhetjiik fel, ha a GeisTegs
forditott Monte Carlo szimul4cidja soran

~
S
O f / nem illesztjik a neutrondiffrakcios
o
(o)

mérést. Az igy nyert Ge-Ge parcialis

0 T T T T

6 8 10 parkorrelacios fiiggvény elsé csucsa
r[A] szintén széles, és sokkal kozelebb van a
) o . GepTegg megfeleld csticsdhoz, mint a
7.abra: A gyorshiitéssel nyert Geis 1 €gs tiveg 8
és az amorf Gei,Tegg parcialis parkorreldciés GeisTess eredeti (a neutrondiffrakcids
fliggvényeinek osszehasonlitdsa (piros:
GessTegs, fekete: GejoTegg Szaggatott piros: a
GeisTegs neutrondiffrakcios mérés nélkiil nyert) csucsahoz (7. abra, szaggatott
nyert Ge-Ge parcidlis parkorrelacios
fliggvenye).

szerkezeti fliggvény felhasznaldsaval

vonal).

A kiilonbozd eljarasokkal eldallitott amorf Ge-Te Otvozetek szerkezetét tehat csak akkor
lehet Osszehasonlitani, ha hasonld informacidtartalmi méréseket hasznalunk a modellek

felallitdsa soran. Kulcsfontossagi a megbizhaté neutrondiffrakcios szerkezeti fiiggvény,

8 a két Te-Te kotéshossz kiilonbsége nem haladja meg a parologtatassal nyert amorf Ge-Te 6tvozetek Irere
értékeinek eltérését (4. tablazat)
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mert csak az hordoz informaciét a 3 A folotti Ge-Ge korrelaciokrol. A kérdés vizsgalata

jelenleg is folyik.

Megjegyzés a Ge-Te tivegek AIMD szimulaciojarol

Erdemes Osszevetni a fenti eredményeket Kalikka és munkatarsai feljebb mar targyalt
munkéjévalsg, amelyben a GejsTegs tiveg szerkezetét tanulmanyozzak diffrakcids technikak,
forditott Monte Carlo szimulécié és elméleti szamitasok egyiittes alkalmazasaval. Ebben a
miiben a germanium teljes koordinacids szama 3,71 £ 0,13, mig a telluré 2,21 + 0,13. Az
eredmények kiilonbsége a hibahataron beliil van, azonban csak egyik esetben szignifikans az

eltérés a 8-N szabalytol.

Ide kivankozik néhany észrevétel a tisztan elméleti alapi modellezés korlataival
kapcsolatban. Bar a DFT fejlédése igen gyors, még nem tlinik megoldottnak a szerkezeti
paraméterek (koordinacidos szamok, kotéshosszak) hibdjanak becslése. Klasszikus
értelemben vett hibarol nem is beszélhetiink, mivel adott szamitasi apparatus és kozelitések
alkalmazasaval mindig ugyanazt az eredményt kell kapnunk. Ezen kiviil amorf Ge-Te
Otvozetek esetében a kovetkezd hianyossagok figyelhetdk meg:

— az elméleti szamitdsokkal nyert Ge-Te és Te-Te kotéshosszak szignifikansan
(gyakran akar 0,05 A — 0,1 A-mel) hosszabbak a kisérleti értékeknél®;

— a tellur tartalmu iivegek Te-Te parkorrelacios fiiggvényének elsd minimuma nem
elég mély, ezért Nrere altalaban tul magas. Hasonlo mondhatd el ggete(r) elsd
minimumarol is.

— a Te-Ge-Te kotésszog eloszlasanak csucsa a tetraéderes szogtél (109,47°) a
derékszog felé tolodik. (Utobbira sokan tekintenek ugy, mint a germanium atomok
oktaéderes kornyezetének vilagos jelére. A szamitasok soran alkalmazott kozelitések
szisztematikus vizsgalata azonban megmutatta, hogy a jelenség oka inkabb a
leggyakrabban  hasznalt  Perdew-Burke-Ernzerhof  kicserélédési-korrelacios
funkcional elégtelenségeg7, amely azonban jorészt kikiiszobolhetd, ha a diszperzids

kolesonhatdsokat a Grimme altal javasolt modon® veszik figyelembe.)

8 Ez vonatkozik Kalikka és munkatarsai idézett cikkére is, ahol a tisztan elméleti uton meghatarozott Ge-Te és
Te-Te tavolsdgok értéke 2,64 A és 2,84 A

8 M. Micoulaut, A. Piarristeguy, H. Flores-Ruiz, A. Pradel, Phys. Rev. B 96, 184204 (2017)

DOI: 10.1103/PhysRevB.96.184204

8 S. Grimme, J. Comput. Chem. 27, 1787 (2006) DOI: 10.1002/jcc.20495
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2.2. Az As-Te iivegek rovidtava rendje

2.2.1. Elozmények

Az amorf Ge-Te 6tvozetek utan most ratériink az As-Te livegek szerkezetének vizsgalatara.
A sztochiometrikus Osszetétel (As,Tes) figyelemre méltd tulajdonsaga a kristalyos és amorf
szerkezet strlisége kozti jelentds, 13%-os kiilonbség, amely arra utal, hogy a két allapot
rovidtava rendje erésen eltér. (As,Ses és As,S; esetén a kristalyos és amorf allapotok
stirliségének eltérése® " koriilbeliil 4% és 8%). Lattuk, hogy Ge-Te livegek gyorshiitéssel
csak az eutektikus Osszetétel kozelében (14-24% Ge tartalom kozott) allithatok el. E
tartomanyon kiviil kizarolag vékonyréteg technikakkal nyerheté nemkristalyos Ge-Te
Otvozet. Ezzel szemben az As-Te rendszerben kb. 20 és 68 atomszazalék As tartalom kozott
lehet iivegeket eldallitani. A kisérleti alapu szerkezetvizsgalat szempontjabol ez azért fontos,

mert a nagyobb mintamennyiség lehetévé teszi neutronos mérések végzését.

Egykristaly diffrakcios mérések alapjan az As,Tes monoklin rendszerben kristalyosodik®,
két nemekvivalens As és harom nemekvivalens Te pozicioval (8. abra). A kristalyos
szerkezet kémiailag rendezett, azaz nincsenek As-As és Te-Te kotések. Az As-Te
elsészomszéd tavolsagok 2,68 A és 2,93 A kozott valtoznak, mig a legkisebb As-As és Te-
Te tavolsagok a 3,56 A és 4,61 A, illetve 3,70 A és 4,43 A kozott taldlhatok.

8. dbra: A monoklin As,Tes (010) sikjia Carron szerint™. Az elemi cella 20 atomot tartalmaz,
az also indexek az eltérd As és Te poziciokat jelolik.

Az As-Te livegek szerkezetével szamtalan tanulmany foglalkozott az elmult évtizedekben.

Ezek kovetkeztetéseik alapjan két csoportra oszthatok. Az elsdbe tartozd munkak a kémiai

8 A Feltz, Amorphous Inorganic Materials and Glasses, VCH, Weinheim (1993)
% G. J. Carron, Acta Cryst. 16, 338 (1963) DOI: 10.1107/S0365110X63000943
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rendezettséget tételezték fel®t*

, azaz az As,Tes liveget AsTes, ,,egységek™ épitik fel, és
csak heteronuklearis (As-Te) kotések 1éteznek benne. Az arzénban gazdag tartoméanyban
megjelennek az As-As kotések is, a tellarban gazdag Gsszetételekben pedig természetesen
csak As-Te és Te-Te kotések talalhatok. A vonatkozo6 tanulmanyok masik csoportja a kémiai
rendezetlenséget tételezte fel, azaz szerintiik a sztochiometrikus dsszetétel mindkét oldalan
1éteznek As-As és Te-Te kotések™ . A felsorolt milvek tobbségére jellemzé, hogy kevés

Osszetételt vizsgalt vagy igen korlatozott kisérleti informéciora alapozta a kdvetkeztetéseit.

Talan az egyetlen kivétel a Ma és munkatarsai altal kozolt tanulméany, amely 20 és 60
atomszazalék kozotti As tartomanyon, As- és Te K-él EXAFS mérések és anomalis
rontgenszoras segitségével vizsgalta az AsyTeigox livegek szerkezetét. Megallapitasaikat a
kovetkezOkben lehet 6sszefoglalni:

— az arzén koordinacids szdma 3 a teljes tartomanyon

— a tellar koordinacids szama 2 az arzénban gazdag tivegekben (x > 40), X < 40 esetén

azonban a tellar atomok 40%-anak 3 szomszédja van
— az arzénban szegény ¢és az arzénban gazdag mintdkban egyarant talalhatok As-As és

Te-Te kotések, azaz az As-Te livegek kémiailag rendezetlenek.

2.2.2. Sajat eredmények

Kiserlet

Az As-Te iivegeket Spyros Yannopoulos (Institute of Chemical Engineering and High
Temperature Chemical Processes, Patrasz, Gorogorszag) allitotta elé*.

A neutrondiffrakcios mérésre az LLB-ben (Saclay, Franciaorszdg) miikodo 7C2
diffraktométeren keriilt sor’®. A mintéra esé neutronok hulldmhossza 0,70 A volt.

A rontgendiffrakcios mérést a BWS nagyenergias méréhelyen végeztem. A mintakat 2 mm
atmérdji és 0,02 mm falvastagsagu kvarc csovekbe toltdttem. A beesd nyalab mérete

1 x 4 mm?, mig energiaja 99,8 keV volt. A szort intenzitast Ge szilardtest detektor rogzitette.

%L J. Cornet, D. Rossier, J. Non-Cryst. Solids 12, 85 (1973) DOI: 10.1016/0022-3093(73)90056-2

% J. R. Fitzpatrick, C. Maghrabi, Phys. Chem. Glasses 12, 105 (1971)

%Q. Ma, D. Raoux, S. Benazeth, Phys. Rev. B 48, 16332 (1993) DOI: 10.1103/PhysRevB.48.16332

%3, Sen, S. Joshi, B. G. Aitken, S. Khalid, J. Non-Cryst. Solids 354, 4620 (2008)

DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2008.05.048

%P Jovari, S. N. Yannopoulos, I. Kaban, A. Kalampounias, I. Lischynskyy, B. Beuneu, O. Kostadinova, E.
Welter, A. Schops, J. Chem. Phys. 129, 214502 (2008) DOI: 10.1063/1.3026591

%A leggyakrabban hasznalt mérési elrendezéseket és a kiértékelés f6 1épéseit a Fliggelékben ismertetem
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A nyers intenzitast hattérsugarzasra, polarizaciora, detektor holtidore és a detektalasi térszog
valtozasara korrigaltam.

Az EXAFS kisérletre a HASYLAB Al méréhelyén keriilt sor. A részletek (pl.
monokromatizatorok, detektalas modja) gyakorlatilag megegyeznek az amorf Ge-Te
Otvozetek mérése sordn alkalmazottakkal. A diffrakcios szerkezeti fiiggvények és az EXAFS

gorbék a 9. adbran lathatok.

6 6 -
- RD As,Te,, +5 ; ND  As,Te,,
iRl e
—~4 - 50 " ~50 ~4 - 50

50
As, Teg, +1 ASyTeg
1 — 1 — J\/\/\W
0+ - - 0

e
0 4 8 12 16

Q[A"] Q[A™]
% As: 4 0, .
| As e | at.% A,;'l Te
— ;
——50 — 29 —%0
60 60
<
/\ ¥ = 0 o//A
A Y
2
| | 1 | | | |
4 8 12 16 4 6 8 10 12

9. abra: Az As-Te iivegek modellezésekor felhasznalt diffrakcios és EXAFS mérések (az
osszetételek mellett talalhato szamok a szerkezeti fiiggvények ordinata menti eltolasat jelzik).
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A forditott Monte Carlo szimuldcio részletei

Alapjaban véve az amorf Ge-Te Otvozetek vizsgdlata sordn bejart utat fogjuk kovetni.
Fontos véltozas, hogy a nagyobb mintamennyiség az As-Te iivegek esetében elérhetdvé
teszi a neutrondiffrakciot is, igy a legtobb Osszetétel esetében erre a mérésre IS
tamaszkodhatunk. A modellezés soran illesztett adatsorokat az 5. tablazatban foglaltam

0ssze.

Osszetétel ASxTegg AS31Tegs ASsoTes AssoTesg ASegTe40
Meérések  nd, rd, As rd, As, Te nd,rd, As, Te nd,rd, As, Te nd,rd, As, Te

5. tablazat: A vizsgalt As-Te tivegek és a forditott Monte Carlo szimulacio soran felhasznalt
kisérleti technikak (vd: rontgendiffrakcio, nd: neutrondiffrakcio, As/Te: As és Te K-él
EXAFS mérés).

A szimulaciés dobozok 16000 atomot tartalmaztak, a slirliséget az irodalmi értékeknek”
megfelelden vélasztottam. A legkisebb As-As, As-Te és Te-Te tavolsagok 2,3 A, 2.4 A és
2,5 A voltak. Az EXAFS mérések illesztéséhez sziikséges visszaszorasi tényezéket most is a

FEFF8.4 programmal szamitottam ki. Az eldzé fejezethez hasonloan itt is sor kertilt

kényszermentes €s koordinacios kényszert alkalmazo szimulaciokra is.

Eredmények

Az arzén és a tellir koordinacios kényszerek hasznalata nélkiil kapott atlagos koordinacios
szamai a 6. tablazatban lathatok. Megfigyelhetd, hogy az As atlagos koordinacidés szama
mindig kozel van 3-hoz. Az AsyTegy Osszetételnél talalhato a legnagyobb eltérés (~9%),
amely az alacsony As tartalom miatt nem szignifikans. A tellur teljes koordinacios szamaval
kapcsolatban hasonldan egyértelmi kijelentés itt még nem tehetd, mert X = 40 és 50 esetén is

viszonylag nagy a 2-t6l valo relativ eltérés (9,5% és 13%).

Osszetétel AsypTegg AsS3,Tegs AssoTeso ASsoTesg ASgoTes

Nas 2,72 2,94 2,94 2,81 2,99
Nre 2,15 1,99 1,91 2,19 2,26

6. tablazat: Az arzén és tellur atomok kényszermentes szimuldciokkal nyert koordindcios
szamai.
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Az amorf Ge-Te oOtvozetekhez hasonldan itt sem lehet kizarni, hogy a két Gsszetevd
koordinaciés szamai korreldlnak egymassal. Az ebbdl fakadd bizonytalansag
kikiiszobolhetd, ha a kényszermentes futdsok eredményeivel 6sszhangban rogzitjiik az arzén
koordinacios szamat (Nas=3). Ezekben a szamitasokban a tellar atomok koordinaciés szama
kettdé és harom kozott valtozhat, ami lehetdvé teszi a 8-N szabalytdl valo eltérést, ha a

mérések illesztése megkoveteli azt.

A 10. dbran az AssoTegy Osszetételen végzett mérések és a megfeleld6 modell gorbék
Osszehasonlitasa lathatd, mig a koordinacios kényszerek felhasznalasaval nyert parcialis

parkorrelacios fiiggvények a 11. abran talalhatok.
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10. dbra: Az AssTego tivegen vegzett mérések és a mérések egyidejii illesztésével nyert
modell gorbék (folytonos vonal) osszehasonlitdsa.
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11. abra: Az AsyTegox tivegek (x=20, 40, 60) forditott Monte Carlo szimuldcioval nyert
parcialis parkorreldcios fiiggvényei.
Az As-As parcialis parkorrelacios fiiggvények elsd csticsanak magassdga monoton csdkken
az arzén tartalommal. A gaste(r) fliggvények esetében az elsé csucs helye és alakja csak igen
kis mértekben fiigg az Osszetételtdl. A Te-Te parcialis parkorrelacios fiiggvények elsd
csucsanak helye és magassdga X < 50 esetén szintén nem valtozik szignifikdnsan az
Osszetétellel. Az AsgoTes grete(r) fliggvényének elsé cslicsa magasabb mint a tébbi tivegé,
Osszhangban azzal, hogy a tellur teljes koordinacids szam itt nagyobb ketténél (1d. alabb).
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A koordinacids szamok és kotéshosszak a 7. tablazatban talalhatok.

Osszetétel Nasas Naste  Nteas  Nrere Nas Nre Fasas () Taste (A)  Irere (A)

AsyTeg 10505 192 048 162 297 210 2,50 2,56 2,77
AsgyTess 1,53 145 075 1,34 298 2,09 2,48 2,58 2,74
AsyTeso 1,69 120 080 126 289 2,06 2,46 2,59 2,75
AssgTesg 1,84 1,03 1,03 103 287 206 2,46 2,59 2,74
AsgyTey 2,16 08 128 1,03 301 231 2,45 2,59 2,74

7. tablazat: Az arzén és a tellur Nas=3 és N1.=2 vagy 3 kényszerekkel nyert koordinacios
szamai és kotéshosszai.

A kétéshosszak becsiilt bizonytalansaga = 0,02-0,03 A. A kirétt koordinacids kényszer miatt
Nas mindig kozel van haromhoz (bar a kényszert altalaban az arzén atomok 90-95%-a elégiti
ki, igy az atlag eltér 3-t6l). Ha nincs masként feltiintetve, akkor Nasas hibaja kb. 0,3. A

kényszer miatt (NasastNaste=3) Naste bizonytalansaga ugyanekkora, Nteas bizonytalansaga
pedig az NTeAszg—:\SN asTeOSszefliggés alapjan kortilbeliil 0,13 és 0,45 kozott valtozik a

vizsgalt Osszetételekben. A tellur-tellur koordinacidos szdm bizonytalansaga X = 20 esetén

~0,3, mig AsgoTes0-nél kb. 0,5. A tellur teljes koordinacios szamanak hibaja kb. 0,2-0,3.

Figyelemre mélto, hogy a 20 < x < 50 tartomanyon a tellir dtlagos koordinacids szama igen
kozel van kett6hoz, azaz a szimulacio soran felkinalt szabadsag (Nte = 2 vagy 3) nem
javitotta a mérési eredmények illeszthetdségét. Adataink alapjan egyediil az AsgyTey liveg
esetében nem lehet egyértelmiien kijelenteni, hogy a tellur koordinacids szama kielégiti a
8 - N szabalyt. A 2-t6l vald eltérés a hibahatar (~0,3) kornyékén van. A GexASso-x T €60
tivegek szerkezetének ismeretében (1d. kés6bb) azonban feltételezhetjiik, hogy az eltérés

nem szignifikans.

A kovetkezd feladat a kémiai rend vizsgéalata. Az arzén atomoknak atlag ~1 arzén
szomszédjuk van AsyyTego—ban, és koriilbeliil 2 az AsgyTesq tivegben. A Te-Te koordinacids
szam ~1,6 és ~1 a két Osszetétel esetében. Az egy atomra jutd homonukleéris kdtések szama
monoton fiiggvénye az Osszetételnek, ami arra utal, hogy az As-Te iivegek kémiailag
rendezetlenek. A rendezetlenség mértékét itt is ugy szemléltethetjiik, hogy 6sszehasonlitjuk
a forditott Monte Carlo szimulacioval nyert As-As, As-Te és Te-Te koordinacids szdmokat a
teljesen rendezett és teljesen rendezetlen kovalens halézatokra szamitott értékekkel.

Utobbiakat a kémiai rendrdl szo6ld fejezetben ismertetett modon, N3;=3 és Np=2

45



dc_1554 18

helyettesitéssel hatarozhatjuk meg. Teljesen rendezetlen halozatok esetében az egyes
koordinacids szamok fliggése az Osszetételtol a kovetkezo:

9x 600 —6X

4(100 — x)
— N X) = B S
200 + X ATl = e x

N X) =
AsAs( ) 200+X

NTeTe (X) =

A fenti fliggvények a 12. abran talalhatok. Ugyanitt lathatok az As-Te iivegek forditott
Monte Carlo szimulacidéval nyert koordinacios szamai is, amelyek mindenhol igen kozel
esnek a teljesen rendezetlen kovalens halozat koordindcios szdmait megad6 gorbékhez.

Ma és munkatarsai szerint> As-As és Te-Te

251 kotések léteznek a teljes  {livegképzd
2 :: tartoményon, tehat arzénban gazdag ¢&s
= ;:' arzénban  szegény  Osszetételekben  is.
00 : : : . . . Vizsgalataik alapjan 20 és 50 atom% arzén

0 10 20 30 40 50 60
3 X tartalom kozott az As-As koordinacios szam
§ 2 0,2-161 1,5-re n6. Ezzel parhuzamosan a Te-
= Te koordinaciés szam 1,7-r61 0,4-re
S h % % @ % csokken. Az azonos atomok kozti kotések
j:' X tehat szerintiik is 1éteznek, a szdmuk viszont
Zg 1:0: joval alacsonyabb a jelen munkéban
5] megadott értékeknél. Az eltérés valoszinileg
T w 3I°X o @ W@ két f6 okra vezethetd vissza. Az els6 az,
hogy az EXAFS visszaszorasi amplitadok €s
12. abra: A vizsgalt AsyTeigox tivegek fazisok szamitdsa nagyot fejlodott az idézett

forditott Monte Carlo szimuldcioval nyert
és a kémiailag teljesen rendezetlen

halozatra szamitott koordinacios szamok  az anomalis rontgenszoras viszonylag nagy

(folytonos vonal) osszehasonlitasa.

mi megjelenése utani években. A masik ok

szisztematikus hibaja, illetve a térbeli
felbontas szisztematikus hibaktol

fiiggetleniil 16tez korlatja®’.

% Ez elsBsorban az arzén esetében jelentds, ahol az é1 energiaja komolyan korlatozza a mérési tartomanyt

(kmaxN1 1 Al)
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2.3. A Ge-As-Te iivegek szerkezete

Az amorf Ge-Te és As-Te otvozetek rovidtava rendjének vizsgalata utan most attériink a
tobbkomponensii Te-alapt iivegek €s egyéb, nem gyorshiitéssel eldallitott amorf 6tvozetek
szerkezetének targyalasara. A 8-N szabalyt kielégité rendszerekkel kezdiink, majd olyan
tivegekkel folytatjuk, amelyekben egyes 0sszetevok koordindcids szdma nem teljesiti a fenti

szabalyt.

Nehéz lenne pontosan szamba venni, hogy az infravoros spektrum 12 pm és 20 pm kozotti
része hany kiilonboz6 teriileten bir nagy jelentdséggel. Hasznaljak CO, és O3 jeleit keresve

. . o, 1 , y ey - 101
989 az orvosi diagnosztikaban'® és a geologiaban is'®. Az a

az exobolygok kutatasaban
kozos ezekben az alkalmazasokban, hogy sziikség van hozzajuk a tavoli infravoros
tartomdnyban atlatszo ¢és a tulhiitott folyadék tartomanyban jol alakithatdé (huzhato,
préselhet6) tivegekre. Az elsé feltételt sok tellur alapt kovalens tiveg teljesiti (pl. GeTey). A
masodik kovetelmény akkor elégithetd ki, ha a talhiitétt folyadék tartomany elég széles, és
nem indul el a kristalyosodas az alakitas kozben. A kristalyosodast azért kell mindenképpen
elkeriilni, mert az inhomogenitasok csokkentik az optikai eszkozok atlatszosagat és rontjak a
képalkotas mindségét. Tobb stratégia is 1étezik a talhiitott folyadék tartomany novelésére, a
legkézenfekvobb a Ge-Te rendszer kristdlyosodasanak gatlasa As, Ga, [ vagy Agl
hozzaadasaval’®. Jelen munkéaban mindegyik rendszerrdl szé lesz ezek koziil, de nem

egymas utan targyalom Oket, hanem a dolgozat sajat szempontjai Szerint, azaz azt vizsgalva,

hogy teljesiil-e a 8-N szabaly.

A Ge-As-Te rendszerben kb. 80 % és 30% tellur tartalom kozott lehet gyorshiitéssel iveget
eléallitani’®. A tartomany egyik széle tellurban gazdag, mig a masik tellirban erSsen
szegény. A Ge-Te és As-Te rendszereknél tapasztaltak alapjan elvarhatjuk, hogy a 8-N
szabaly a Ge-As-Te otvozetekben is teljesiiljon. Lattuk, hogy az As-Te iivegek teljesen

rendezetlenek, mig az amorf GeyTeigp.x Otvozetek az x < 20 tartomanyon kémiailag legalabb

% C. S. Cockell et al. Exp Astron. 23, 435 (2009) DOI: 10.1007/510686-008-9121-x

% A. Wilhelm, C. Boussard-Plédel, Q. Coulombier, J. Lucas, B. Bureau, P. Lucas, Adv. Mater. 19, 3796 (2007)
DOI: 10.1002/adma.200700823

100 M. L. Anne, C. Le Lan, V. Monbet, C. Boussard-Plédel, M. Ropert, O. Sire, M. Pouchard, C. Jard, J. Lucas,
J. L. Adam, P. Brissot, B. Bureau, O. Loréal, J. Biomed. Opt. 14, 054033 (2009)

DOI: 10.1117/1.3253319

10L £ Charpentier, B. Bureau, J. Troles, C. Boussard-Plédel, K. Michel Le Pierres, F. Smektala, J. L. Adam,
Opt. Mater. 31, 496 (2009) DOI:10.1016/j.0ptmat.2007.10.014

102 5 hozzhadas™ egyiitt jarhat a Ge:Te arany megvaltoztatdsaval is

103 7 Yang, P. Lucas, J. Am. Ceram. Soc. 92, 2920 (2009) DOI: 10.1111/j.1551-2916.2009.03323.x
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részben rendezettek. Felmeriil a kérdés, hogy ez az eltérd viselkedés a Ge-As-Te livegekben

is megfigyelhet6-e, azaz rendezettebb-e altalaban a germanium kornyezete mint az arzéné.

2.3.1. Elozmények
A Ge-As-Te rendszert még a 70-es években vizsgaltak a PC-RAM létrehozasat célz6 korai

, . 104
kutatdsok soran

, azota viszont kevés figyelmet kapott. Az érdeklédés évtizedekkel
késoébbi tjraéledése egyértelmiien az infravords optikai alkalmazasoknak kdszonhetd. Sen és
munkatarsai a GeyASyTeroo-ax (8,3 < X < 23,3) Osszetételii iivegek rovidtava rendjét

vizsgaltak nagyenergias réntgendifﬁrakci(')val105

. Eredményeik szerint az analég Ge-As-S és
Ge-As-Se ilivegekhez képest a kémiai rend gyengébb, mivel tellirban szegény iivegekben is
vannak Te-Te kotések.

Lippens és munkatarsai Ge és As K-¢él EXAFS segitségével tanulmanyoztdk a GejpASxTego-x

Osszetételll tivegek szerkezetét™®

. Azt talaltdk, hogy mar tellurban gazdag 6sszetételekben is
l1éteznek Ge-X és As-X (X=As, Ge) kotések, és a Ge-Te koordinacidos szam nem valtozik
szignifikansan a 0,15 < x < 0,54 tartomanyon. Ezekben az 0sszetételekben a germanium ¢és
az arzén 1S teljesiti a 8-N szabalyt, 0,46 < x esetén azonban a tellir koordindcios szama

szignifikdnsan nagyobb kettonél.

2.3.2. Sajat eredmények

Kiserlet

A mintdkat Pierre Lucas ¢és munkatarsai (University of Arizona) készitették. A
mintaeldallitas részletei megtalalhatok az irodalomban®’.

A rontgendiffrakcios és EXAFS mérési elrendezések megegyeztek az amorf Ge-Te
otvozetek vizsgalatakor alkalmazottakkal. A rontgendiffrakcios adatokat Jozef Bednarciknak
(HASYLAB, Hamburg) koszonhetem. A neutrondiffrakciés mérést Claudia Pantalei és
Brigitte Beuneu (LLB) végezték a 7C2 diffraktométeren. A berendezés paraméterei €s a
mintakornyezet gyakorlatilag azonosak voltak az As-Te iivegek mérése soran hasznaltakkal.

A felhasznalt méréseket a 8. tablazatban foglaltam dssze.

104 3. A. Savage, J. Mater. Sci. 6, 964 (1971) DOI: 10.1007/BF00549946

1055 Sen, S. Soyer Uzun, C.J. Benmore, B. G. Aitken, J. Phys.: Condens. Matter 22, 405401 (2010)

DOI: 10.1088/0953-8984/22/40/405401

106 p E. Lippens, J. C. Jumas, J. Olivier-Fourcade. L. Aldon, J. Non-Cryst. Solids 271, 119 (2000) DOI:
10.1016/S0022-3093(00)00103-4

197p Jovari, P. Lucas, Z Yang, B Bureau, | Kaban, B Beuneu, J Bednargik, J. Am. Ceram. Soc. 97, 1625 (2014)
DOI: 10.1111/jace.12823
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Osszetétel Mérések

GepASsipTesg nd, rd, Ge és As EXAFS
GepAsisTers nd, rd, Ge és As EXAFS
GesAsssTey nd, rd, Ge, As és Te EXAFS
GesASs5Tes rd, Ge, As és Te EXAFS
GeypAssoTes nd, rd, Ge, As és Te EXAFS

8. tdblizat: A Ge-As-Te iivegek modellezése soran felhasznalt mérések (rd:
rontgendiffrakcio, nd: neutrondiffrakcio, Ge/As/Te: Ge, As és Te K-él EXAFS mérés).

A forditott Monte Carlo szimuldcio részletei

A szimulaciés dobozok 20000 atomot tartalmaztak. A moltérfogatokat (9. tablazat) irodalmi

értékek inter- ¢és extrapolacidjaval hatidroztam megm'los. A

legkisebb atom-atom
tavolsagokat tesztfutasok segitségével valasztottam meg, az elfogadott értékek a
10. tdblazatban talalhatok. A germanium és arzén atomokra 4-es és 3-as koordindcios
kényszerereket rottam ki, amelyeket altalaban az atomok 95%-a teljesitett. A mért adatok és

a modell gorbék egyezését a 13. dbra szemlélteti.

Osszetétel Moltérfogat (cm”)
(részecskestirtiség (A™%))
GegAsigTegy 20,85 (0,02889)
GegAsisTers 20,35 (0,02959)
GesAsss Teq 17,96 (0,03354)
Ges5ASs5Tes 18,07 (0,03333)
GezoAS4oTe4o 18,12 (0,03324)

9. tablazat: A Ge-As-Te tivegek moltérfogata (cm®-ben) és a részecskestiriiség
(térfogategységre jutd atomok szama (47)).

Ge-Ge Ge-As Ge-Te As-As As-Te Te-Te
36 36(235 2,35 2,25 2,35 25

10. tablazat: A Ge-As-Te iivegek forditott Monte Carlo szimulacioja soran alkalmazott
legkisebb atom-atom tavolsagok A-ben. A zdréjelben megadott érték a tellirban szegény
osszetételekre vonatkozik.

18 5, Sen, E. L. Gjersing, B. G. Aitken, J. Non-Cryst. Solids 356 2083 (2010)
DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2010.08.013
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13. dbra: A GeyAsagTeq tivegen végzett mérések és a mérések egyidejii illesztésével nyert
modell gorbék (folytonos vonal) dsszehasonlitasa.
Eredmények
GepAsigTegg és GegAsisTers

Els6ként a két tellirban gazdag iiveggel foglalkozunk. A GejpAsisTers parcidlis
parkorrelacios fiiggvényei a 14. abran lathatok.
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14. abra: A Ge1pAsisTers tiveg forditott Monte Carlo szimulacioval nyert parcialis
parkorreldcios fiiggvényei.
A koordinacios szamok és a kotéshosszak a 11. és 12. tablazatokban talalhatok. Ugyanitt
A jobb

szamitasokat végeztem, a

feltiintettem a Gexlegy ¢€s Asypleg Ulvegek megfeleld értékeit is.
Osszehasonlithatosag kedvéért az utobbi rendszeren Uj
Ge1pAsio legp iiveghez hasonldan Te EXAFS mérés nélkiil. A Ge-Te és As-Te elsdszomszéd

tavolsag egyarant 2,60 + 0,02 A. A Te-Te kotéshossz 2,77 £ 0,02 A és 2,76 + 0,02 A a két
50



dc_1554 18

iivegben. Ezek az értékek a GeyoTegy és AsyTego megfeleld kotéshosszai kozé esnek'
(2,74 £ 0,02 A és 2,78 £ 0,02 A). A tellur 4tlagos teljes koordinaciés szama egyik tellurban

gazdag Ge-As-Te iiveg esetében sem tér el szignifikansan kett6t6l.

Osszetétel Neete Nasas Naste Ntece Nteas Ntete Nge  Nas Nre
GeppAsioTegy 3,99 0,24 2,78 050 0,35 125 3,99 3,02, 210
GeppAsisTers 3,87 039 259 052 052 1,02 387 298 2,06
GeyoTegy 4,02 - - 1,00 - 1,10 4,02 - 2,10
AsyoTego - 0,37 2,72 - 0,68 1,42 - 3,09 210

11. tabldzat: koordindcios szamok a két tellurban gazdag Ge-As-Te tivegben, illetve a
GeygTegy és AsagTeg L'ivegekben

Osszetétel lGeTe FAsTe MeTe FAsAs
GepAsipTegy 2,60+ 0,02 2,60+0,02 2,77+0,02 2,46 £ 0,02
GepAsisTers 2,60 +0,02 2,60+0,02 2,76+0,02 2,45 £ 0,02
GeypTeg 2,59 +0,02 - 2,74 +£0,02 -
AsyyTegg - 2,56+0,02 2,78+0,02 2,50+ 0,03

12. tablazat: kétéshosszak a két tellurban gazdag Ge-As-Te iivegben, illetve a GeygTegy és
AsyoTegg tivegekben

Az eddig tapasztaltak 6sszhangban vannak a GeygTegy és az Asyg Tego rovidtava rendjével. A
minimalis Ge-Ge és Ge-As tavolsagokat az illeszkedés romlasa nélkiil fel lehetett emelni 3,6
A-ig, tehat méréseink alapjan a Ge atomok koriil csak tellir taldlhatdo a GejpAsioTegy és
GepAsisTers tivegekben. Az As-As kotések Kizarasa viszont kb. 25%-kal novelte a
GeioAsisTers As EXAFS mérésének ¢? értékét (1d. 19. egyenlet). Utobbi rendszerben az As-
As koordinacios szam 0,39 + 0,3, mig a GejpASioTesy esetén kapott érték (0,24)
egyértelmiien kisebb a kisérleti bizonytalansdgnal. Az AsyTegy liveg Te EXAFS adatok
illesztése nélkiil nyert As-As koordinacios szamanak (0,37 £ 0,3) Osszevetése a Te EXAFS
mérés felhasznalasaval kapottal (1,05 = 0,5) szintén arra figyelmeztet, hogy ilyen alacsony
As tartalom mellett az As-Te és As-As csucsok szétvalasztasa csak relative nagy hibaval
végezhet? el.

Az As-Te koordinacios szamok bizonytalansaga az NastetNasas=3 kényszer miatt
megegyezik az As-As koordinacios szamok bizonytalansagaval. A tellur teljes koordinacios
szamanak bizonytalansaga koriilbeliil 0,2, igy a mérések alapjan kijelenthetjiik, hogy a két

tellarban gazdag Ge-As-Te iivegben Nte nem tér el szignifikansan 2-t6l.

1097, Ratkai, A. P. Gongalves, G. Delaizir, C. Godart, 1. Kaban, B. Beuneu, P. Jovari, Solid State Commun.
151, 1524 (2011) DOI: 10.1016/j.ss¢.2011.07.037
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GeyASgox T€40 (X =5, 15, 20)

Ezekben az iivegekben biztosan nem csak tellir taldlhatd a germanium kortl. Tesztfutasok
azt mutattak, hogy Ge-As kotésekre egyértelmiien sziikség van a mérések illesztéséhez, a
Ge-Ge kotések megengedése azonban még GeypASspTesn esetében sem javitotta az illesztés
mindségét. Igy a végsd futasokban Ge-As, As-As, Ge-Te, As-Te és Te-Te kotésekkel
szamoltam. A Ge és As atomok esetében itt is 4-es és 3-as koordinacidés kényszert
alkalmaztam, a Te atomok teljes koordinacidos szamara azonban most sem rottam ki
kényszert. A GeypAsoTeso tiveg modelljének parcialis parkorrelacios fliggvényeit a 15. dbra
mutatja, mig a harom 0Osszetétel kotéshosszai és koordinacios szamai a 13. és 14.

tablazatokban talalhatok.

Osszetétel I'GeAs lGeTe lAsTe asAs MeTe
GesAsssTeqo 2,47+0,02 261+0,02 262+002 243+0,02 2,80+0,04
GesAsgisTeyy 2,47+0,02 261+002 262+002 243+0,02 2,74+0,04
GeyAsgplTe, 2,46+002 260+002 261+0,02 243+002 2,76+0,04

13. tablazat: A tellirban szegény Ge-As-Te iivegek kétéshosszai (A).

A Ge-Te, As-Te, As-As és Te-Te tavolsagok altalaban egyeznek a Ge-Te és As-Te
tivegekben talalt értékekkel, a Ge-As kotéshossz pedig szintén kozel van a Ge-As-Se
iivegekben talalt tavolsagokhoz'° (2,45 — 2,46 A).

Osszetétel Ngeas Ngere Nasce Nasas  Naste  Nrvege Nrteas Nrere  Nge  Nag Nre
GesAsssTeyy 156 244 014 182 104 031 1,44 041 4,00 3,00 2,06
GeisAssTe,y 156 246 052 1,72 085 092 095 0,33 4,02 309 2,16
GeypAsple, 189 2,11 09 137 0,72 105 0,72 0,33 4,00 3,04 2,20

14. tablazat: Koordinacios szamok a tellurban szegény Ge-As-Te tivegekben

A Ge-As koordinidciés szamok bizonytalansaga x=15 és 20 esetében 0,3 koriili, a
GesAsssTeqy Osszetételnél pedig ~0,5. A germaniumra kirdtt 4-es koordinacids kényszer
miatt (Ngeas + Ncete = 4) Ngeas és Ngete bizonytalansaga természetesen mindig ugyanakkora.
Ugyancsak 0,3 koriil van Nasas €s Naste hibaja is, mig Nte és Nrete €Setében ez az érték a

tesztfutasok szerint koriilbeliil 0,2.

A szamitasok alapjan a kovetkezdket mondhatjuk a tellirban szegény Ge-As-Te livegek
rovidtavu rendjérol:
— bar egyarant léteznek Ge-Te és Ge-As kotések, a germanium mégis inkabb tellurhoz

kot. A GeypAsioTes tliveg esetében pl. a Ge-As és Ge-Te kotések ,,azonos

10| ‘pethes, I. Kaban, R.-P. Wang, B. Luther-Davies, P. Jovari, J. Alloys Compd. 623, 454 (2015)
DOI: 10.1016/j.jallcom.2014.11.002
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preferaltsaga” Ngeas = 2,4 és Ngete = 1,6 koordinacids szamokat eredményezne, mig a
mérések illesztésével 1,89 + 0,3 illetve 2,11 + 0,3 értékeket kaptunk.

a Te-Te koordinacids szam 0,3-0,4 £ 0,2. Az As-Te rendszerhez hasonloan tehat a
tellarban szegény Ge-As-Te ilivegekben is vannak Te-Te kotések. A preferalt Ge-Te
kotések miatt azonban a Te-Te koordindciés szam kisebb a harom komponensi
rendszerben mint pl. az AsgoTes livegben.

a tellur teljes koordinacids szama nem tér el szignifikansan kett6tol.

az arzén koriil talalhaté germanium, arzén és tellur is. A koordinacidés szamok
valtozasa koveti az Osszetétel valtozasat (azaz az As-Ge koordinacidés szam no, az
As-As pedig csokken, ahogy noveljiik a Ge tartalmat). Ezzel szemben a Ge-As és
Ge-Te koordinacidés szamok valtozasa az 0Osszetétellel nem szignifikdns. Ennek
alapjan kijelenthetd, hogy az arzén kornyezete kémiailag rendezetlenebb mint a
germaniumé. A Ge-As kotések miatt azonban utobbi kornyezete sem teljesen
rendezett. Felmeriil a kérdés, hogy miért van sziikség egyaltalan Ge-As kotésekre.
Ismert, hogy As-Te livegek gyorshiitéssel csak kb. 68% As tartalomig hozhatok

1étret®®

, € folott mar elemi arzén is kivalik. Ha csak tellar lenne a germanium kortil,
akkor kevesebb As-Te kotés johetne 1étre, igy néne az As-As kotések szama, a
germanium tartalom ndvelésével pedig egy 1d6 utan elkezdene kivalni az elemi

arzén. Feltételezhetjiik, hogy ezt éppen a Ge-As kotések 1étrejotte gatolja meg.
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15. dabra: A GeyoAssgTeq tiveg forditott Monte Carlo szimulacioval nyert parcidlis

parkorreldcios fiiggvenyei.
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2.4. A Geyl;Tess liveg rovidtava rendje

Kovetkez6é példank a GegolyTezs liveg. A joddal vald 6tvozés hatasara a Ge-Te olvadékok

stabilitasa né**

, a talhatott folyadék tartomany szélessége a vizsgalt Osszetétel esetében
124 K. A tuolhitott folyadék stabilitasa és a viszonylag kis viszkozitas (185 °C-on
~3-10® Poise) lehet6vé teszi a legvaltozatosabb infravoros optikai elemek (pl. lencsék,

optikai szalak, szlirok) kialakitasat.

A rovidtavi rend meghatarozasahoz természetesen itt is tobb mérésre van sziikség. Az amorf
Ge-Te otvozetekhez képest nehézséget jelent, hogy a jod és a tellir mérete és szorasi
tulajdonsagai is igen hasonloak. Emiatt példaul a Ge-Te és Ge-I parcialis parkorrelacios

figgvények elsé csucsa nem oldhato fel jod EXAFS mérés nélkiil.

Kiserlet

A mintat Bruno Bureau és munkatarsai (Rennes) készitették'*2. A forditott Monte Carlo
szimulacidhoz felhasznalt 6t mérésre (neutrondiffrakcio, rontgendiffrakcid, Ge-, Te- és I K-
¢l EXAFS) az el6z0 fejezetben emlitett méréhelyeken keriilt sor. A jod EXAFS adatsort

Darius Zajacnak (Hasylab, Hamburg) koszonhetem, a tobbi mérést én végeztem el.

A forditott Monte Carlo szimuldcio részletei

A szimulécids doboz 18000 atomot tartalmazott, a rendszer siirisége 5,3 g/cm?® volt, amely
86,95 A-6s dobozméretnek felel meg. Az elézetes szamitdsok soran feltételeztem, hogy a
germanium teljes koordinacios szama 4, a jod és a tellar koordinacids szamat azonban nem
kotottem meg. Ezekkel a feltételekkel a jod koordinacios szamara 0,63-at kaptam, ami arra
utal, hogy az egynél tobb szomszéddal rendelkezd jod atomok szama elhanyagolhat6. Mivel
az izolalt, azaz kémiai kotés nélkiili atomokat is kizarhatjuk, igy feltehetd, hogy a jod
atomok teljes koordinacids szdma 1. Ebbdl az is kovetkezik, hogy I-1 kotések nem 1éteznek,

hiszen ez izolalt 1, molekulak 1étrejottét jelentené.

11 AL A. Wilhelm, C. Boussard-Plédel, Q. Coulombier, J. Lucas, B. Bureau, P. Lucas, Adv. Mater., 19, 3796
(2007) DOI: 10.1002/adma.200700823

12p_ Jovari, I. Kaban, B. Bureau, A. A. Wilhelm, P. Lucas, B. Beuneu, D. A. Zajac, J. Phys.: Condens. Matter,
22, 404207 (2010) DOI: 10.1088/0953-8984/22/40/404207
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A kérdés tehat az, hogy a jod germdniumhoz vagy tellurhoz kot-e inkdbb. Ezt 0jabb
szimulacidoval lehetett megvalaszolni, amelyben a germanium atomokra kirott 4-es
koordinacios kényszer mellett eléirtam, hogy minden egyes jod atomnak pontosan egy
germanium vagy tellur szomszédja legyen. A ,,végs6” futas soran alkalmazott legkisebb

atom-atom tavolsagokat a 15. tdblazat tartalmazza.

Par Ge-Ge  Ge-l Ge-Te I-1 I-Te Te-Te
Tavolsag (A) 3,2 2,4 2,4 3,2 25 25

15. tablazat: A Gexl;Ters idiveg szimulacioja soran alkalmazott legkisebb atom-atom
tavolsagok.

Eredmények

Az 6t mérés egyidejii illesztésével nyert modell gorbéket és a kisérleti adatokat a 16. abran
hasonlitottam 0ssze, mig a modellbdl szamitott parcidlis parkorrelacios fliggvények a 17.

abran lathatok.
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16. abra: A GeyliTers iivegen végzett diffrakcios és EXAFS mérések (szimbolumok), illetve

a mérések egyidejii illesztésével nyert modell gorbék (folytonos vonal) 6sszehasonlitasa.

A Ge-Te és Ge-l kotéshosszak hibahataron beliil megegyeznek (2,60 + 0,02 A és
2,58 £0,02 A). Az elsészomszéd Te-Te tavolsag 2,70 + 0,02 A, amely megint csak
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hibahataron beliil egyezik a legtobb amorf Ge-Te 6tvizetre kapott 2,70-2,72 A-6s értékkel.
Az I-Te csucs alakja szabalytalan, a megfelelé koordinacios szam 0,28 (16. tablazat), ami
nem haladja meg modszeriink érzékenységét (~0,3-0,4). Az I-Te koordinacids szam az

illeszkedés romlasa nélkiil nullara csokkenthetd (akar a legkisebb I-Te tavolsag emelésével,

akar koordinacios kényszerrel),

3 8 feltételezhetjiik tehat, hogy a jod atomok
OF 836 zoéme germéaniumhoz kot. A tellur atomok
c'»'E 1 >’ koriil atlagosan 1,00 += 0,2 tellar ¢és

0 ol 1,02+ 0,05 germanium atom talalhato
2345678910 2345678910

8 ‘ (utobbi mennyiséget igen erdsen ,,megfogja”
c° = a germanium atomokra  kirétt  4-es
5 <,
c»g z 2 koordinaciés  kényszer'™®).  Figyelemre
YRR RN ERNEY mélto, hogy a tellir koordindcids szadma

= ’ ’ kényszer nélkiil is igen kozel van kettdhoz

c% ? ;E ? (2,04 £ 0,15). A jod kényszer nélkiil kapott

! ! koordinaciés szama 1,11 + 0,4, vagyis

3345678610123 45875010 eredményeink szerint a Geypl;Ters tliveg
r[A] r[A] 114

koveti a 8-N szabalyt ™. Mivel a mérések

kielégité  illesztéséh k h3 fél
17. abra: A GexliTers iivegen végzett ieleglto - tliesziesehez - csa aromeie
diffrakcios és EXAFS mérések illesztésével  kotésre (Ge-Te, Ge-l, Te-Te) van sziikség,

nyert parcidlis parkorreldcios fiiggvények ezért azt is kijelenthetjiik, hogy rendszertink

kémiailag teljesen rendezett'!®.

NTeTe NTeGe NTel NGeTe NGel N 1Ge NITe NTe NGe NI
1,00 1,02 0,03 3,73 0,29 0,83 0,28 2,04 4,02 1,11

16. tablazat: Koordinacios szamok a Gexl;Ters tivegben.

13 [ attuk mar, hogy CreNtece=CceNgeTe, 12y @ germanium atomokra kir6tt kényszer hatassal van a tellur atomok
kornyezetére is

14 természetesen akkor, ha igaz az a plauzibilis feltevés, hogy Nge=4

115 Akkor is teljesen rendezett lenne, ha a jod atomok a germéanium helyett a tellurhoz kétnének. Vagyis a teljes
rendezetlenséggel szemben a teljes kémiai rendezettség tobbféleképpen is megvalosulhat egy
haromkomponensti rendszerben.
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2.5. Az amorf GeSh,Te, és Ge,Sh,Tes szerkezete

A DVD és PC-RAM (phase change random access memory) technoldgiakban elsésorban
GeTe-Sh,Tes és Ag-In-Sb-Te osszetételti ,,fazisvaltd” otvozetek segitségével taroljak az
informaciot. Az iras/olvasis gyorsitdsa, az informacidsiiriség novelése és az adatok
hosszitava stabilitdsanak biztositdsa megkoveteli a kristalyos és amorf fazisok fizikai
tulajdonsagainak (striség, keménység, vezetoképesség, abszorpcios spektrum, olvadaspont)
ismeretét. A felhasznalds szempontjabol jol teljesitd oOtvozetek célzottabb keresésében
segithet a két fazis szerkezetének megismerése is. Az Osszetevok nagy szama, hasonld
mérete €s szorasi tulajdonsagai miatt utobbi feladat az Ag-In-Sb-Te Otvozetek esetében
Iényegesen nehezebb, ezért a szerkezeti vizsgalatok {6 targya a GeTe-Sh,Tes rendszer volt.
Ezen beliil fontossaga miatt elsésorban a Ge,Sh,Tes Osszetétellel foglalkoztak, de az
egyszeriibb sztéchiometria miatt tanulmanyoztak a GeSh,Tes-et is. Mi is e két Osszetétel

amorf fazisdnak szerkezetét vizsgaljuk.

2.5.1. Elozmények

Az amorf fazist csak vékonyréteg technikéakkal lehet eldallitani, ami sokaig nehézkessé tette
a szerkezet tanulmanyozasat. Az elsd vizsgalatok ezért a kristalyos fazissal foglalkoztak. A
GeTe-Sh,Te; dsszetételek stabil kristalyszerkezete trigonalis™®, mig az amorf fazis 1ézeres
kristalyositasaval NaCl-tipust racs jon létre, amelynek egyik alrdcsat a Te atomok toltik be,
a masik alracson pedig GeTe esetében Ge, GeTe-ShyTes Osszetételeknél pedig Ge, Sb és

valamennyi vakancia talalhato'’

. Lathat6 tehat, hogy a kristalyos GeTe-Sh,Tes 6tvozetek
kémiailag rendezettek (csak Ge-Te és Sb-Te kotések talalhatok benniik), viszont nem
teljesitik a 8-N szabalyt (a kdso racsban az els6 szomszédok szdma 6). Szobahdmérsékleten
a kobos fazis metastabil, a hdmérséklet emelésével atalakul a stabil trigonalis fazisba. Ezt az
atalakulast az elemi cella <111> irdny mentén torténd kismértékii nyuladsa és a cella kdzepén

1év6 atom elmozdulasa kiséri**®. A NaCl-tipust racsban 6 tellur atom talalhaté a germanium

16 1. petrov, R. M. Imamov, Z. G. Pinsker, Sov. Phys. Crystallogr. 13, 339 (1968)

175 Raoux, W. Wehic, D. Ielmini, Chem. Rev. 110, 240 (2010) DOI: 10.1021/cr900040x

18 A pozitiv és negativ toltések sulypontja az elemi cellan beliil nem esik egybe, ezért az igy 1étrejové
szerkezet ferroelektromos. Erdekes, hogy GeTe esetében 400°C folott ismét a NaCl szerkezet a stabilabb
(trigonalis—kobos atmenet), az alkalmazasok szempontjabdl legfontosabb Ge,Sh,Tes Gsszetételnél azonban
nem tapasztaltak hasonlot.
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koriil, a Ge-Te tavolsag 3,00 A. A kobos-trigonalis fazisatmenet soran 3 tellur kdzelebb
keriil**® (2,80 + 0,01 A), 3 pedig tavolodik (3,13 + 0,01 A).

Az informaciotarolo eszkdzokben az amorf-metastabil kobos atmenetet hasznaljak fel. Az
amorf fazis'®® leirasara iranyulo elsd kisérletek abbol indultak ki, hogy ez az atmenet
»gyors”, ami csak ugy lehetséges, hogy a két fazis rovidtava kémiai rendje hasonls™:. A
legismertebb feltételezés szerint az amorf-kristalyos atmenet soran a 4 Te szomszéddal bird
Ge atomok atugranak egy kozeli oktaéderes pozicioba, ahol 6 Te veszi oket koriil*?%, Ez az

ugynevezett ,,umbrella flip” (kb. ,,kiforduld eserny6’’) modell (18. abra).

o o
o o

Amorf ———» Kristalyos

18. dbra: A GeTe ¢és GeTe-Sh,Tes otvozetekben lejatszodo amorf-kristdlyos atmenet
szerkezeti modellje Kolobov szerint.'*'??

Ez az elképzelés par évig igen népszerll volt, annak ellenére, hogy mar megsziiletésekor is
lehetett latni nyilvanvald hianyossagait. Elsé észrevételiink az, hogy a modell csak a
germanium atomokkal foglalkozik, a telltirrol (és Ge-Sh-Te 6tvozetek esetén az antimonrol)
nem mond semmit. Ezen kiviil senki nem bizonyitotta be, hogy az amorf GeTe 6tvozetben a
germaniumnak 4 tellir szomszédja van. Ha ez igaz, akkor az dsszetétel miatt a tellar koriil is

4 germanium taldlhatdo, ami igen meglepd lenne egy tisztan kovalens amorf Ge-Te

1A, V. Kolobov, P. Fons, J. Tominaga, A. I. Frenkel, A. L. Ankudinov, S. N. Yannopoulos, K. S.
Andrikopoulos, T. Uruga, Jpn. J. Appl. Phys. 44, 3345 (2005) DOI: 10.1143/JJAP.44.3345

120 A nemegyensulyi nemkristalyos anyagok fizikai tulajdonsagait természetesen befolyasolhatjak az el6allitas
paraméterei, ezért szigortian véve nincs értelme ,,amorf fazisrol” beszéIni. Ugyanakkor a kiilonb6z6 modon
késziilt amorf Ge-Sbh-Te 6tvozetek szerkezeti paraméterei kozott tudtommal még nem mutattak ki szignifikans
eltérést.

121 Az idéz6jel hasznélatat az indokolja, hogy igen keveset tudunk a pum alatti amorf vékonyrétegek
kristalyosodasi sebességérdl. Egyaltalan nem lehet kizarni példaul, hogy egyszerlibb fémiivegek esetében a
kristalyosodas gyorsabban megy végbe.

122 A V. Kolobov, P. Fons, A. Frenkel, A. L. Ankudinov, J. Tominaga, T. Uruga, Nat. Mater. 3, 703 (2004)
DOI: 10.1038/nmat1215
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Otvozetben (nincs is igy, amint azt az amorf Ge-Te 6tvozetek szerkezetével foglalkozo
fejezetben lathattuk). Utolso megjegyzésiink az oktaéderes helyekkel kapcsolatos. A modell
szerint minden tetraéderes kornyezetben levé germanium kozelében talalhatod egy oktaéderes
pozici6é. Egyaltalan nem trivialis, hogy ez hogy teljesiil egy nemperiodikus kovalens

hal6zatban.

Arai és munkatéarsai forditott Monte Carlo szimulacidval, rontgendiffrakcios és EXAFS
mérések illesztésével vizsgaltdk az amorf Ge,Sb,Tes rovidtava rendjétlzs. Szamitasaik
kristalyos szerkezetbdl indultak, amelynek kiilonb6zo foku torzitasaval (pl. egyes minimalis
atom-atom tavolsagok csokkentésével vagy csak bizonyos tipusti atomok mozgatasaval)
probaltadk illeszteni az amorf fazisrol rendelkezésre allo rontgendiffrakcidos és EXAFS
méréseket. Bar a modellek éltaldban meglehetdsen messze voltak a mért adattdl, a szerzok
igy is tettek néhany figyelemre mélté megallapitast. Ezek koziil a legfontosabb az, hogy a
kémiai rend kiilonbozé az amorf és a kristalyos fazisokban. Utobbiban ugyanis nem léteznek
Ge-Sb kotések, mivel a Ge és Sb atomok a kds6 racs azonos alracsan talalhatok, igy
egymasnak csak masodik szomszédai lehetnek. Ezzel szemben a cikk szerint az amorf
fazisban a legrovidebb Ge-Sb tavolsag 2,7 A alatt van, igy létezniiik kell Ge-Sb kdtéseknek.

Kohara és munkatarsai rontgendiffrakcid és forditott Monte Carlo szimulacio segitségével
probaltak leirni az amorf GeTe és Ge,ShyTes szerkezetét’t. Mivel csak egy mérés allt
rendelkezésiikre, ezért nem tudtak szétvalasztani a hat parcidlis parkorrelacios fliggvényt.
Valoszinlileg ez az oka annak, hogy nem adtak meg kotéshosszakat. Megallapitottak
viszont, hogy a kristalyos fazishoz hasonldoan az amorf Ge,Sh,Tes-ben is a paros atombol
allo gytrik (pl. Ge-Te-Ge-Te) dominalnak. Az eredmény tetszetds, de nem eléggé
megalapozott: ha egy modell mar a parkorrelaciok szintjén sem irja le megbizhatoan a
vizsgalt rendszert, akkor miért fogadjuk el feltétel nélkiil a sokrészecske korrelaciokkal

kapcsolatos kijelentéseit?

Emlitést érdemel még Baker és munkatarsai harom cikke'**'?1%° melyekben EXAFS
mérések segitségével probaltak meghatarozni az amorf Ge,Sh,Tes 6tvozet rovidtava rendjét.

Els6 munkajukban feltételezték, hogy az Sb-Te és Ge-Te mellett csak Ge-Ge kotések jonnek

127, Arai, M. Sato, N. Umesaki, J. Phys.: Condens. Matter 19, 335213 (2007) DOI: 10.1088/0953-
8984/19/33/335213

124D, A. Baker, M. A. Paesler, G. Lucovsky, S. C. Agarwal, P. C. Taylor, Phys. Rev. Lett. 96, 255501 (2006)
DOI: 10.1103/PhysRevLett.96.255501

125D, A. Baker, M. A. Paesler, G. Lucovsky, P. C. Taylor, J. Non-Cryst. Solids 352, 1621 (2006)

DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2005.11.079

126 M. A. Paesler, D. A. Baker, G. Lucovsky, A. E. Edwards, P. C. Taylor, J. Optoelectron. Adv. Mat. 8, 2039
(2006)
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1étre. Kiilon kiemelik, hogy a Ge-Sb kotések bevezetése nem konnyitette meg egyik mérés
illesztését sem. A kovetkezo cikkben a Ge-Ge mellett mar Sb-Sb kotésekrol is beszamolnak,
a kotéshossz azonban irrealisan rovid (2,44 A). Harmadik miiviikkben ezen is tillépnek: itt a
rovid Sb-Sb kotések helyett rovid Sb-Te kotések jelennek meg az eddig is 1€tezo ,,hossza”
kotések mellett (Sb-Te kotéshosszak: 2,51 A és 2,83 A). Figyelemre méltod, hogy a szerzék
ugyanazokat a méréseket interpretaltak a harom egymasnak ellentmondé modellben, az els

¢és az utolso cikk megjelenése kozott pedig nyolc honapnal is kevesebb telt el.

Az ismertetett munkakban kozolt koordindcios szamokat a 17. tablazat foglalja 0ssze. A
tablazat szélsé oszlopaban szerepelnek az egyes szerzOk altal megadott ,,rossz” (azaz a

kristalyos fazisban nem talalhato) kotések is.

Mérés Nee Nsp Nre Ngere Nsyre »T0SSZ
kotés”
Arai'? EXAFS, 3,8 3,7 2,3 Ge-Sh
RD,
RMC
Kohara™ RD 3,7 3,0 2,7 3,7 3,0 nincs

Baker'® EXAFS 39+08 28+0,5 24+06 33+05 28+0,5 Ge-Ge
Baker'” EXAFS 3,9+04 33+01 24+0,1 33+02 28+0,1 Ge-Ge

Sb-Sh
Paesler'”® EXAFS 3,9 33 2,4 33 28+0,1 Ge-Ge

0,5+0,1

17. tablazat: Az amorf Ge,SbyTes szerkezetével foglalkozo kisérleti munkdakban javasolt
koordinacios szamok és kotéshosszak.

Az Osszes idézett tanulmany egyetért abban, hogy a germaniumnak koézel négy szomszédja
van. Kisérleti hiba csak két helyen szerepel, ezek koziil a Baker elsé cikkében megadott
+0,8 tlinik redlisabbnak. Az antimon esetében 2,8 és 3,7 kozotti teljes koordindcios
szamokat lathatunk. Harom esetben az antimon koriil csak tellur talalhatd. Az egyik kivétel
Arai és munkatarsai tanulmanya, ahol Ge-Sb kotésekr6l is beszamoltak, a Ge-Sb
koordinacios szamot azonban itt sem adtak meg. A tellar teljes koordinacios szama 2,3 és
2,7 kozott valtozik. Hiba most is csak Baker és munkatarsai két cikkében szerepel, de a + 0,1

értéket nyilvanvalo kétkedéssel kell fogadni.
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A fenti tanulmanyok altalaban nagyfoku kémiai rendezettséget tételeztek fel (a telltr koriil
példaul csak germanium és antimon taldlhatd). A koordinacids szamok viszonylag nagy
hibaja ¢s a hibak hidnya miatt azonban nem egyértelmi, hogy a kémiai rendezettség a 8-N
szabaly rovasara is érvényesiil-e. A kovetkezdkben arra tesziink kisérletet, hogy ezt a kérdést

megvalaszoljuk.

2.5.2. Sajat eredmények

Kiserlet

Az amorf Ge,Sb,Tes és GeSb,Tes mintakat Julia Steiner (RWTH Aachen) készitette
porlasztassal. A mintaeldallitas részletei megtalalhatok az aacheni csoport mas

munkaiban™"'? &s a témaval foglalkozo elsd kézleményﬁnkbenlzg.

A Geyl;Ters tiveghez hasonldan itt is 6t adatsor (neutron- és rontgendiffrakcio, Ge-, Sb- és
Te K-¢é1 EXAFS) egyiittes illesztésével késziiltek a szerkezeti modellek. A diffrakcios
méréseket az LLB 7C2 diffraktométerén és a Hasylab BWS5 nagyenergids
rontgendiffraktométerén végeztem. Az EXAFS mérésekre a Hasylab X1 mérdhelyén keriilt
sor. Itt segitségemre volt Ivan Kaban és Julia Steiner. A nyers mérési adatok korrekcidjat az

As-Te tivegekkel foglalkozo fejezetekben ismertetett modon végeztem.

A forditott Monte Carlo szimuldcio részletei

A szimulacios doboz Ge,Sh,Tes esetében 36000 mig a GeSb,Tes 6sszetételnél 36400 atomot
tartalmazott, a siirtiség pedig 0,0315 A és 0,0314 A volt*®. El8szor koordinacids kényszer
nélkiili futdsokra keriilt sor, amelyekkel a kémiai rendezettséget vizsgaltam. Hamar
bebizonyosodott, hogy pusztin Ge-Te és Sb-Te kotésekkel nem lehet a méréseket jol

megilleszteni, azaz az amorf fazis révidtavi rendje mindenképpen eltér a kristalyosétol.

127/, Weidenhof, I. Friedrich, S. Ziegler, M. Wuttig, J. Appl. Phys. 86, 5879 (1999) DOI: 10.1063/1.371606
128D, Wamwangi, W. K. Njoroge, M. Wuttig, Thin Solid Films 408, 310 (2002)

DOI: 10.1016/S0040-6090(02)00062-7

129p_Jovari, I. Kaban, J. Steiner, B. Beuneu, A. Schops, A. Webb, J. Phys.: Condens. Matter, 19 335212
(2007) DOI:10.1088/0953-8984/19/33/335212

130 W. K. Njoroge, H. Waltgens, M. Wauttig, J. Vac. Sci. Technol. A 20, 230 (2002) DOI: 10.1116/1.1430249
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Ge,Sb, Te. A megengedett kotések szisztematikus

3n Sb K-él EXAFS

vizsgélata megmutatta, hogy Ge-Ge ¢és Ge-
Sh-Ge kotéssel

Sb kotéseknek mindenképpen jelen kell
lenniiik a modellben, az Sb-Sb és Te-Te
kotéseket azonban ki lehet kiiszobdlni az
illeszkedés romlasa nélkil®. A Ge-Sh

13 kotések hatasat az Sb EXAFS mérés

illesztésére a 19. abra mutatja.

A Ge-Ge, Ge-Te, Ge-Sb és Sb-Te parokra a
legkisebb atom-atom tdvolsag rendre 2,3 A,
235A, 24A ¢é 25A volt, mig a
i s 8 7 8 3 b ouon oD nemkotének tekintett Te-Te és Sb-Sb parok

esetében 3,1 A-6s értéket hasznaltam. A

19. dbra: Az amorf Ge,Sh,Tes Sbh K-é/ fenti legkisebb atom-atom tavolsagokkal (de
EXAFS merése és a Ge-Sb kotések
megengedésével és tiltasdaval nyert modell
gorbék (mérés: szaggatott, modell: koordinacios szamokat a 18. tablazat

folytonos vonal).

koordinacidés kényszerek nélkiil) kapott

tartalmazza.

Osszetétel  Nre Nsp Nge

Ge,ShoTes 2,04 322 4,24

GeSb,Tes, 2,06 340 4,01

18. tablazat Az amorf Ge,SbhyTes és GeSb,Tes kényszermentes szimuldacioval nyert
koordinacios szamai.

A tesztfutasok szerint a teljes koordinacidés szamok bizonytalansaga kb. 10-15%, igy az
Osszetételenként 6t méréssel végzett kényszermentes szimulacidk alapjan valosziniisithetd,

hogy az atomok zome kielégiti a 8-N szabalyt.

A kovetkezd 1épésben feltettem, hogy minden atomra teljesiil a 8-N szabdly, és eldirtam,
hogy a germanium atomoknak 4, az antimonnak 3, a tellurnak pedig 2 szomszédja legyen.

Az Sb-Sb és Te-Te kotéseket tovabbra is tiltottam, mas kényszert azonban nem

131 A tellar magas koncentracidja miatt ez nem magatol értetddo.
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alkalmaztam. Nem irtam el6 példaul azt, hogy az antimon koriil mennyi tellirnak és mennyi
germéaniumnak kell lenni. Ennek eldontése a mérésekre vart.

A fenti kényszereknek altalaban az atomok 90-95%-a felelt meg. A mért és a modellbdl
szamitott gérbéket a 20. abran hasonlitom Ossze, a parcialis parkorrelacios fiiggvények a 21.
abran talalhatok, mig a koordinacids szdmokat és kotéshosszakat a 19. €s 20. tablazatokban

foglaltam Ossze.
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20. dbra: Az amorf Ge,Sh,Tes otvozeten végzett diffrakcios és EXAFS mérések (kordk),
illetve a mérések egyidejii illesztésével nyert modell gorbék (folytonos vonal).

Eredmények

Figyelemre mélto, hogy a Ge-Sb és Ge-Te parcialis parkorrelacios fiiggvényeken 2,8 A és
3,2 A kozott mindkét dsszetétel esetében vall vagy masodlagos csucs taldlhaté. E ,,zavarok™
jelenléte még szembedtlobb, ha 6sszehasonlitjuk a Ge,Sh,Tes és a GeysTegs Ge-Te parcialis
parkorrelacios fliggvényeit (22. 4bra). A haromkomponensii minta esetében a vall tul
hangsulyos ahhoz, hogy mérési hiba vagy informéciodhiany kovetkezményének tekinthessiik.
A rendelkezésre allo kisérleti adatok alapjan nem lehet a jelenséget minden kétséget
kizardéan értelmezni. Mivel a vall 3 A koriil van, ami megfelel a kristalyos Ge,Sh,Tes
fazisok Ge-Te tavolsaganak, ezért kézenfekvo azt feltételezni, hogy a germanium atomok

egy része mar az amorf fazisban is ,részben oktaéderes kornyezetben” taldlhatd, azaz az
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elsdszomszéd Ge-Te tavolsagok egy része hosszabb a tellur alapu iivegekben altalanos
2,60 + 0,02 A-nél, a Te-Ge-Te kotésszog pedig kisebb a tetraéderes szognél. A tetraéderes és
oktaéderes kdrnyezetek egyidejii 1étezését javasoltak Akola és munkatarsai'®® is, akik amorf
Ge,Sh,Tes szerkezetét vizsgaltak diffrakcios mérések és AIMD segitségével (1d. példaul az
amorf Ge-Te otvozetek szerkezetével foglalkozo fejezetet). A feltevés tehat plauzibilis,

azonban a rendelkezésre 4llo kisérleti adatok alapjan nem lehet tobbet mondani a kérdésrol.
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21. abra: Az amorf Ge,Sh,Tes (szaggatott) és GeSb,Te, (folytonos vonal) koordindcios
kényszer alkalmazadsaval nyert parcialis parkorrelacios fiiggvényei.

8 - - - Ge,Sh,Teg
— GesTeg

gGeTe(r)

r[A]

22. dbra: Az amorf Ge,Sh,Tes és GeisTess gaete(r) parcidlis parkorreldacios fiiggvényei.

132 3. Akola, R. O. Jones, S. Kohara, S. Kimura, K. Kobayashi, M. Takata, T. Matsunaga, R. Kojima, N.
Yamada, Phys. Rev. B 80, 020201(R) (2009) DOI: 10.1103/PhysRevB.80.020201
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Osszetétel  Ngege NgeTe Ngesb Nshce NspTe NTege Nesh

Ge,Sh,Tes 0,79+0,3 246+05 0,600,3 0,60+£0,3 252+05 098+0,2 1,01+0,2
GeSh,Te, 049+0,3 2,76+08 066+04 033+02 258+04 069+02 1,29+0,2

19. tablazat: Az amorf Ge,ShoTes és GeSh,Te, koordindcios kényszer alkalmazdsaval nyert
koordindcios szamai.

Osszetétel IGeGe FGeTe F'Gesb IshTe
Ge,Sh,Tes 248+0,02 260+002 269+003 2,82+0,02
GeSh,Tey 248+0.02 260+0,02 269+0,03 2,83+0,02

20. tabldzat: Elsészomszéd tavolsagok [A] az amorf Ge,Sh,Tes és GeSh,Tey dtvozetekben.

Lattuk, hogy a két vizsgalt dsszetételben az atomok tobbsége kielégiti a 8-N szabalyt. Ennek
az az ara, hogy olyan kdotések is 1étrejonnek, amelyek a kristalyos fazisokban nem talalhatok
(Ge-Ge, Ge-Sb). Felmeriil a kérdés, hogy mindez véletlenszerlien torténik-e, vagy tovabbra
is érvényesiilnek a kristalyos fazisokban tapasztalt preferencidk, azaz elsdsorban Ge-Te ¢és
Sb-Te kotések jonnek 1étre, a ,,rossz” kotésekre pedig csak azért van sziikség, mert tul kevés
a tellar ahhoz, hogy a Ge és Sb atomok kotési igényét kielégitse. A kérdést most is a teljesen
véletlenszerli kovalens halozat koordinacios szamaival torténd 6sszevetéssel lehet eldonteni.
Utobbiakat a kémiai rovidtava renddel foglalkozo fejezetben megadott Gsszefiiggés szerint

kaphatjuk meg:

NN SN
ij — i
EZXka
k
Az Ni=4, Np,=3, N3=2, illetve x;=1/7, x,=2/7, X3=4/7 helyettesitéssel kapott koordinacios

szamokat a 21. tablazatban hasonlitjuk 6ssze az amort GeSb,Te4 koordinacios szamaival.

Az érdekesség kedvéért ugyanitt megadtam a GejsAsSysSego liveg €s a neki megfeleltethetd
véletlen kovalens halozat koordinacios szamait is*®. Megfigyelhetd, hogy a GeSb,Tes
esetében a ,,rossz” (kristdlyos fazisban nem szerepld) kotések gyakorisaga szignifikansan

kisebb, mint a vonatkozo véletlen haldozatban. Ezzel szemben a GeisASy5Sego koordinacids

133 1. Kaban, P. Jovari, R. P. Wang, B. Luther-Davies, N. Mattern, J. Eckert, J. Phys.: Condens. Matter 24,
385802 (2012) DOI: 10.1088/0953-8984/24/38/385802
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szamainak eltérése a véletlen halozat értékeit6l mindenhol kisebb, mint az el6bbiek

- . 134
bizonytalansaga™".

Kijelenthetd tehat, hogy a 8-N szabaly ¢és a kémiai rendezettségre vald torekvés egyiitt
hatarozza meg a két vizsgalt Ge-Sb-Te 6tvozet szerkezetét: ,,rossz” kotésekbol csak annyi

1étestil, amennyi a 8-N szabaly teljestilésé¢hez kell.

Ngege Nges Ngea Nace Nas NBGe Nea
GeSh,Teq 0,49 2,76 0,66 0,33 2,58 0,69 1,29
véletlen

0,89 1,33 1,78 0,67 1,33 0,44 0,67
halozat

Ge15AS25S5€60 1,07 1,74 1,19 0,71 1,48 0,44 0,62

véletlen
0,94 1,88 1,18 0,71 1,41 0,47 0,59
halozat

21. tabldzat: Az amorf GeSh,Te > és GeysASysSeso, illetve a megfeleld véletlen kovalens
halézatok koordindcios szamainak dsszehasonlitasa (A= Sb As; B= Te, Se).

134 GeisAsysSeqo esetében a tablazatban szerepld koordinacios szamok becsiilt bizonytalansaga 0,3-0,4
135p_ Jovari, I. Kaban, J. Steiner, B. Beuneu, A. Schéps, A .Webb, Phys. Rev. B77 035202 (2008)
DOI: 10.1103/PhysRevB.77.035202

66



dc_1554 18

2.6. A GeGaTey; iiveg szerkezete

Az eddig tanulmanyozott livegek kielégitették a 8-N szabalyt. A kérdés igazabol csak a
kémiai rendezettség mértéke volt. Talalkoztunk teljesen rendezett rendszerekkel (pl.
Ge,Sh,Tes, GexplyTers) és teljesen rendezetlenekkel is (pl. As-Te). Most elmozdulunk errdl
a biztos alaprol, és olyan amorf Otvozeteket kezdiink vizsgalni, amelyekben egyes
Osszetevok koordindcios szama nagyobb a 8-N szabaly altal eldirtnal. E rendszerek egy
részében értelmezhet6 a kovalens (pl. As-Te) vaz, amely tovabbra is kielégiti a szabalyt (a
kisérlet és a modellezés bizonytalansagan beliil), a koordinacidés szam ndvekedése pedig
egyértelmiien a harmadik Osszetevonek (pl. Cu) tudhaté be. Talalkozni fogunk azonban
olyan amorf 6tvozetekkel is, amelyekben nincs ilyen véz, mert a Te atomok koordinacids

szama a ,,harmadik” 6sszetevét nem szamitva is szignifikansan nagyobb kettonél.

Els6é rendhagy6 iivegiink a GeGaTe;, amelyet Bruno Bureau és munkatarsai (Rennes)
allitottak eld. A mintakészités részletei az irodalomban talalhatok™®. Ezt a rendszert a
Geyol;Tezs-hoz hasonldan az infravords alkalmazasok miatt vizsgaljak. Lattuk mar, hogy a
Gegol;Ters esetében a Te/l helyettesités az atlagos koordindcios szdm csdkkenéséhez vezet, a
jod pedig egyértelmilien a germaniumhoz kot inkabb. Tapasztalni fogjuk, hogy a Ge/Ga
helyettesités ettdl eltérd médon mitkddik: a gallium elsésorban a tellirhoz két, és az atlagos

koordinacids szam nd. A ndvekedés féleg abbdl fakad, hogy a telltir koordinacids szama nd.

A GejsTegs liveg kapesan mar szoba keriilt az AIMD szimulaci6 és a kisérleti eredmények
kombinalasa. A forditott Monte Carlo szimulacio lehetdséget nyujt arra, hogy az elméleti
szamitasokbol szarmazo informacido (pl. szogkényszerek) beépitésével olyan modell
konfiguraciokat hozzunk létre, amelyek kompatibilisek a diffrakcios és EXAFS mérésekkel,
¢s redlis elektronszerkezetiik van. A GeGaTey tiveget is hasonld keretek kozott vizsgaltam.

A rontgendiffrakcidos és EXAFS méréseket a Hasylabban végeztem, a neutrondiffrakcios
adatokat Brigitte Beuneu-t6l kaptam (LLB, Saclay). A kisérleti részletek a Geyl;Ters
iveggel foglalkoz6 fejezetben talalhatok. Az AIMD szamitasokat Iva Voleska, Jaakko

Akola és Robert O. Jones végezték, eredményeinket pedig kozds cikkben publikaltuk®®,

138 5. Danto, P. Houizot, C. Boussard-Plédel, X. H. Zhang, F. Smektala, J. Lucas, Adv. Funct. Mater. 16, 1847
(2006) DOI: 10.1002/adfm.200500645

B8y Voleska, J. Akola, P. Jovari, J. Gutwirth, T. Wagner, Th. Vasileiadis, S. N. Yannopoulos, R. O. Jones,
Phys. Rev. B 86, 094108 (2012) DOI: 10.1103/PhysRevB.86.094108
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A forditott Monte Carlo-AIMD szimuldcio részletei

A GeGaTey liveg szerkezeti modellezésének fobb allomasai a kovetkezdk voltak:

Kezdeti konfiguréci6 eldallitasa forditott Monte Carlo szimulacidval

Ennek a Iépésnek az volt a célja, hogy a nagy szamitasi igényli molekularis
dinamikai szimulécid szédmdra viszonylag kedvezd kiinduldsi konfiguraciot
talaljunk. Ezt a célt legegyszeriibben a két diffrakcios és két rontgenabszorpcios
mérés egyiittes illesztésével lehetett elérni. Bar a mérések illesztésével nyert
konfiguraciok energiaja altalaban magas és a félvezetokre jellemzd tiltott savval
sem rendelkeznek, hasznalatukkal még mindig jelentdés szamitdsi id6ét lehet
megtakaritani.

A Kkonfiguracio 540 atomot tartalmazott. A kezdeti szamitasok soran egyik kotést
sem zartam ki, igy a legkisebb atom-atom tavolsagok 2,3 A és 2,5 A kozott

voltak.

A kezdeti konfiguracid finomitasa

A kezdeti konfiguraciobol indult egy 50 ps hosszisagi AIMD szamitas, melynek
soran a potencialis energia konvergalt. A konfiguracié hémérséklete 300 K, az
id6lépés pedig 0,169 fs volt. Ezt kovette a relaxalt rendszeren végzett 20 ps

hosszusagu atlagolasi szakasz.

A kisérleti adatok illesztése elméleti szogkényszerek felhasznaldsaval

Az 0jabb forditott Monte Carlo szimuldcié megkezdése eldtt a fenti konfiguracio
potencialis energidjat minimalizaltdk (azaz a konfiguraciéo homérsékletét 0 K-re
allitottak be, €s hagytak, hogy a rendszer ,belecsusszon™ a potencialis energia
legkdzelebbi minimumaba). A kovetkezo 1épés a Te-Ga-Te, Te-Ge-Te, Te-Te-
Te, Te-Te-Ge ¢és Te-Te-Ga kotésszogek eloszlasanak kiszamitasa volt. Ezeket az
eloszlasokat kényszerként hasznaltam a forditott Monte Carlo szimuléci6 sordn,
azaz nem csak a négy mérést kellett illesztenie a modellnek, hanem az elméleti
szamitasokkal nyert szogeloszlasoktol sem tdvolodhatott el. A kovetkezo
minimalis atom-atom tavolsadgokat alkalmaztam: 2,30 A (Ge-Ge, Ge-Ga ¢és Ga-

Ga), 2,35 A (GaTe), 2,45 A (Ge-Te és Te-Te). A maximalis véletlen mozditas
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(minden koordinata mentén) Ge és Ga atomok esetén 0,04 A, mig Te atomoknal
0,025 A volt. Koordinacios kényszereket nem hasznéltam. Az elfogadott 1épések
szama kb. 10° volt, a végsd energia pedig atomonként 33,8 meV-tal volt

magasabb a kiindulasi (energia-optimalizalt) konfiguracioénal.

Az AIMD-re tamaszkoddé modell mellett késziilt ,.tisztan kisérleti”, azaz véletlen kezdeti
konfiguraciobol indulo és szogkényszereket nem alkalmazo modell is. A konfiguracio ebben
az esetben 21600 atomot tartalmazott, a legkisebb atom-atom tavolsag a Ge-Te, Ga-Te és
Te-Te parok esetében 2,4 A, 2.4 A és 2,5 A volt. A legkisebb Ga-Ga, Ga-Ge és Ge-Ge
tavolsagokat az illeszkedés romlasa nélkiil fel lehetett emelni 3,5 A-re, igy az AIMD-bél
kiindul6 szamitassal ellentétben ezek a kotések nem szerepeltek az (ij modellben. A gallium
¢s germdnium atomok mérete és szoOrdsi tulajdonsigai igen hasonldak, ami jelentdsen
megneheziti geete(r) €s geate(r) €lsé csucsanak szétvalasztasat. Ezért a germanium atomokra
négyes koordinaciés kényszert rottam ki (Ngete=4). Igy tehat ez a modell sem tisztan
kisérleti, az alkalmazott kényszer azonban plauzibilis (lattuk, hogy amorf GejsTegs,
Ge,ShyTes és GeSb,Tes esetében mar a kényszermentes futasok is 4 korili teljes

koordinacids szamot eredményeztek).

A két kiilonboz0 eljarassal nyert koordinacios szamokat a 22. tablazatban hasonlitom 6ssze

(a koordinacios kényszer hasznalataval kapott értékeket itt is kovéritéssel jelzem).

NGeGe NGeGa NGeTe NGaGa NGaTe NTeGe NTeGa NTeTe NGe NGa NTe
AIMD/RMC 0,07 0,24 357 0,17 3,77 051 054 154 3,77 4,08 2,59
RMC 0 0 4,00 0 3,77 057 053 121 4,00 3,71 2,32

22. tablazat: A GeGaTe; iiveg kombinalt kisérleti-elméleti modellezésével nyert
koordindcios szamai (kézépsé sor), illetve a , tisztan kisérleti” forditott Monte Carlo
szimulacioval nyert értékek (also sor).

A mérések illesztései €s a szogkényszerek a 23. dbran lathatok. A szdgeloszlasokat a szog
koszinuszanak fliggvényében adtam meg, mivel ez az abrazolas torzitatlan, azaz a gorbe
alatti teriilet egyenesen aranyos a kotésszogek szdmaval. A kis konfiguracid miatt a tul
finom 1épéskdz nagyon zajos szogkényszereket eredményezett volna™*®, ezért 0,08-as osztast
valasztottam. A forditott Monte Carlo szimulacié soran sikeriilt megorizni a kényszerekkel

definialt szégeloszlésokatl39.

138 a konfiguracioban 60 Ge/Ga atom volt, igy 4-es koordinaciot feltételezve minddssze 360 Te-Ge-Te és Te-
Ga-Te szog alapjan kellett megadni a megfeleld szogeloszlas-kényszereket.
139 a7 egyedi kotésszogek természetesen valtoztak, az adott osztaskdzbe esé szogek szama azonban nem
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A Te-Te-Te kotésszogek eloszlasanak két csucsa van, a -0,09-nél (~95°), illetve -0.95 (160-
165°) koriil. Mindkét maximum megtalalhaté az amorf tellar® és a GesTegs iivegml AIMD
szimulacioval eldallitott modelljeiben. A Te-Ga-Te szdgeloszlas csucsa -0,4-nél (~113°)
helyezkedik el. A Te-Ge-Te cstcs kettds, a kotésszogek egy része kdzel van 90°-hoz, azaz a
Ge atomok egy része oktaéderes kornyezetben helyezkedik el az AIMD konfigurdcioban.
Hasonlot lathattunk a GejsTegs és a GepSbo,Tes AIMD modelljeiben is, a kisérleti adatok

azonban csak az utobbiban utalnak oktaéderes kornyezetre (Id. a 22. abrat és a hozza flizott

: r
megjegyzest).
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23. abra: a GaGeTery iivegen végzett diffrakcios és EXAFS mérések és a kombinalt elméleti-
kisérleti modellel nyert illesztéseik (a), illetve a forditott Monte Carlo szimuldcio sordan
hasznalt fontosabb szogkényszerek (b).

A kiilonb6z6 szimulacios eljarasokkal nyert Te-Te, Ge-Te és Ga-Te parcialis parkorrelacios
fliggvények a 24. abran talalhatok. Megfigyelhetd, hogy az AIMD-vel kapott grere(r) elsd
minimuma igen sekély, ami annak a jele, hogy a tellur atomok elsé és masodik koordinacios
szférai nem valnak szét egymastol. A GejsTegs targyaldsa soran emlitettiik mar, hogy
kvalitative hasonld Te-Te parcialis parkorrelacios fiiggvények jellemzik a folyékony tellurt
¢és a tellurban gazdag folyékony Ge-Te otvdzeteket' 2. Az AIMD modell forditott Monte
Carlo szimul4cioval torténd finomitasa és a négy mérés szogkényszerek nélkiili illesztése

143

egyarant mélyebb elsé minimumot eredményezett™. Ezen kiviil megfigyelheté a Te-Te

140 3. Akola, R. O. Jones, Phys. Rev. B 85, 134103 (2012)

141 3. Kalikka, J. Akola, R. O. Jones, S. Kohara, T. Usuki, J. Phys.: Condens. Matter 24, 015802 (2012)
DOI: 10.1088/0953-8984/24/1/015802

1421, Kaban, P. Jovari, W. Hoyer, R.G. Delaplane, A. Wannberg, J. Phys. Condens. Matter 18, 2749 (2006)
DOI: 10.1088/0953-8984/18/10/001

143 3 piros gorbén 3,2 A-nél tapasztalhato kis maximum a kisérleti adatok és a kiindulasi konfiguracio
inkompatibilitdsanak kdvetkezménye

70



dc_1554 18

kotéshossz rovidiilése is (2,83 A-rél 2,80 A-re). Még latvanyosabban valtozik a Ge-Te
tavolsag. Mig AIMD-vel 2,65 A koriili értéket kapunk, a kisérleti adatok ,,bekapcsoldsa”
utdn ez lemegy a mar megszokott 2,60 A —re. A legkisebb eltérés a Ga-Te parkorrelacios
fliggvények esetében tapasztalhatod, ahol mar az AIMD is éles csucsot és jol definialt elsé
minimumot ad. A kdtéshossz azonban itt is hosszabb (2,64 A) mint a méréseket hasznald
modellekben (2,61 A).

A folyadékszeri Te-Te parkorrelacios fliggvény és a kotéshosszak talbecstilése az AIMD
egyik jol ismert hianyossaga, amely a témaban 2017-ig megjelent tanulmanyok zomét

jellemzi.
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24. dbra: A GaGeTe; iiveg Te-Te, Ge-Te és Ga-Te parcidlis parkorrelacios fiiggvényei. Fekete:
AIMD, piros: az AIMD konfigurdcié finomitdsa forditott Monte Carlo szimuldciéval, kék: ,, tisztan
kisérleti” forditott Monte Carlo szimuldacio.

Az AIMD/RMC szamitasoknal az volt a cél, hogy a végeredmény minél jobban hasonlitson
a kezdeti konfiguraciora. Eppen ezért nem is lehet a koordinacids szamokhoz a szokasos
értelemben vett bizonytalansagot rendelni. Az RMC modellnél azonban ez megtehetd. Itt a
tellur teljes koordinacios szamanak hibaja + 0,2, Ngate €s Ntete bizonytalansaga pedig 0,4 €s
0,2. A gallium teljes koordinaciés szama tehat nem kiilonbozik szignifikansan a két
modellben, a tellir esetében azonban az eltérés hibahataron tal van (2,32 + 0,2 és 2,59). A
germaniumnal az RMC modell esetében a kirdtt koordinaciés kényszer miatt nem

beszélhetiink hibarol. A 22. tablazat alapjan a kovetkezo kijelentéseket lehet tenni:
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— A GeGaTey iiveg nagyfoku kémiai rendezettséget mutat. A germanium ¢és a gallium

tellarral létesit elsOsorban kotést.

— A germanium és gallium atomok atlagos koordinacids szama kozel van 4-hez. A

gallium tehat nem teljesiti a 8-N szabalyt.

— A tellur teljes koordinaciés szama 2,59 az AIMD/RMC modellben és 2,32 +£ 0,2 a
tisztan kisérleti konfiguracidban, azaz a tellur sem teljesiti a 8-N szabalyt. A
kalkogén atomok koordindcios szaméanak novekedése kimutathato volt Ge-Ga-Se

iivegekben is,

aay, Pethes, R. Chahal, V. Nazabal, C. Prestipino, A. Trapananti, C. Pantalei, B. Beuneu, B. Bureau, P. Jovari,
J. Alloys Compd. 651, 578 (2015) DOI: 10.1016/j.jallcom.2015.08.039
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2.7.  AZ Asy«CuyTeg iivegek szerkezete

Ezt az anyagcsaladot elsésorban a lehetséges termoelektromos alkalmazas miatt
tanulmanyozzak. Gyakorlati szempontb6l a termoelektromos hatds nagysagat a Z
viszonyszdmmal jellemezhet;jiik:

Z=08/x
ahol ¢ az elektromos vezetoképesség, S a Seebeck-egylitthatd, mig x a hdvezetoképesség.

Olyan anyagokra van tehat sziikség, amelyek jo elektromos vezetdk, a hdvezetdképességiik
viszont alacsony. Az egyik lehetséges Ut, hogy jol vezeté kristalyos anyagok
hévezetoképességét csokkentik a rovidtava rend modositasaval (pl. szennyezdk bevitelével).
A masik megkdzelités kovalens tivegekbdl indul ki, amelyek viszonylag rossz hévezeték. A
cél itt az elektromos vezetdképesség novelése fémek hozzdadasaval. Olcsosaga, az As-Te
iivegekben vald oldhatosdga és a vezetOképesség nodvekedése miatt a réz valt a
leggyakrabban alkalmazott 6tvoz6 fémmé™®. A szerkezetvizsgalat szempontjabol ez azért
jo, mert a Cu K-é1 EXAFS jel konnyen mérhetd, és a Cu neutronszorasi hossza is viszonylag

nagy**® (Cu: 7,718 fm, As: 6,58 fm, Te: 5,80 fm).

Mivel ezeket az iivegeket par éve kezdték intenzivebben vizsgalni, ezért csak néhany
szerkezettel foglalkoz6 cikk jelent meg. Lucas és munkatirsai Raman-szoras €¢s NMR
segitségével tanulmanyoztak a rovidtava rendet™*’. Megallapitottak, hogy a réz foleg CuTe,
tetraéderes kornyezetben talalhato, az As és Te atomok kielégitik a 8-N szabalyt, az As-Te
matrix pedig kémiailag rendezett, azaz az As-As és a Te-Te kotések szama a lehetd
legkisebb.

Srinivasan és munkatarsai XANES, EXAFS és elektronszerkezeti szdmitasok segitségével

148

tanulmanyoztdk az As-Cu-Te iivegeket Vizsgalataik elsdsorban a vezetdképesség

valtozasara irdnyultak, a szerkezettel kapcsolatos kovetkeztetések pedig nehezen

145 B. Vaney, A. Piarristeguy, A. Pradel, E. Alleno, B. Lenoir, C. Candolfi, A. Dauscher, A. P. Gongalves, E.
B. Lopes, G. Delaizir, J. Monnier, M. Ribes, C.Godart, J. Solid State. Chem. 203, 212 (2013)

DOI: 10.1016/j.jssc.2013.04.015

146/ F. Sears, Neutron News 3 no.3., 26 (1992) DOI: 10.1080/10448639208218770

¥7p Lucas, G. J. Coleman, D. C. Kaseman, Z. Yang, . Hung, Z. Gan, S. Sen, J. Non-Cryst. Solids 432, 527
(2016) DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2015.11.010

148 B, Srinivasan, S. Cui, C. Prestipino, A. Gellé, C. Boussard-Plédel, S. Ababou-Girard, A. Trapananti, B.
Bureau, S. Di Matteo, J. Phys. Chem.C 121, 14045 (2017) DOI: 10.1021/acs.jpcc.7b04555
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értelmezhetdk (pl. az, hogy a kristdlyos CuyTe és a 10-20 at.% rezet tartalmaz6 Cu-As-Te

tivegek szerkezete hasonlo).

Kiserlet

Az AsyoxCuxTego livegeket Annie Pradel és munkatarsai (Montpellier) készitették®.
A rontgendiffrakcios mérésre a Hasylab mellett mikéodé BWS nagyenergias
diffraktométeren kertilt sor. A berendezés beallitasai és a nyers intenzitdsok korrekciojanak

1épései megegyeztek az amorf Ge-Te 6tvozetek esetében hasznaltakkal.

A neutrondiffrakcids adatok forrasa itt is az LLB-ben mukédé 7C2 diffraktométer volt,
amely 2012-ben j detektort kapott'*®. A méréseket Brigitte Beuneu és Claudia Pantalei
végezték. A nagyobb térszog és a jobb detektalasi hatasfok miatt az idGegységre jutd
betitésszam koriilbeliil 22-szeresére ndtt, jelentdsen tagitva a siker esélyével vizsgalhato
problémak korét. A beesé neutronok hullimhossza 0,72 A volt, a mintakdrnyezet és az
adatok korrekcidjanak fobb 1épései azonosak voltak az As-Te iivegek mérésekor

alkalmazottakkal.

Az EXAFS adatokat Andrea Zitolo-nak (Soleil szinkrotron, Franciaorszag) koszonhetem,
aki a Samba nevii allomason™® végezte a méréseket. A kisérleti elrendezés és az adatgyiijtés
részleteit az irodalomban talalhatok™. A mért adatokbdl itt is a Viper program segitségével

allitottam el6 a y(k) fiiggvényeket.

A forditott Monte Carlo szimuldcio részletei

A szimulaciés doboz minden esetben 20000 atomot tartalmazott. A doboz térfogatat az

AssoTego s AspCusoTego livegek irodalmi értékeibsl™

, inter- és extrapolalassal hataroztam
meg. A vizsgalt dsszetételek, a részecskestliriiségek és a modellezés soran hasznalt mérések a

23. tablazatban talalhatok.

A maximalis 1épéshossz minden koordinata mentén 0,15 A volt. A legkisebb atom-atom
tavolsagok az As-As, As-Te és Te-Te parokra megegyeztek az As-Te iivegeknél
alkalmazottakkal (2,3 A, 2,4 A és 2,5 A). Az As-Cu, Cu-Cu és Cu-Te parok esetében

149G, J. Cuello, J. Darpentigny, L. Hennet, L. Cormier, J. Dupont, B. Homatter, B. Beuneu, J. Phys: Conf. Ser.
746, 012020 (2016) DOI: 10.1088/1742-6596/746/1/012020

150 https://www.synchrotron-soleil.fr/en/beamlines/samba

Blp Jovari, A. Piarristeguy, J. B. Vaney, 1. Kaban, A. Zitolo, B. Beuneu, J. Bednar¢ik, G. Delaizir, J.
Monnier, A. P. Gongalves, C. Candolfi, J. Non-Cryst. Solids 48, 202 (2018)

DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2017.10.046
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tesztfutasok utan a 2,65 A, 2,35 A és 2,3 A értékeket valasztottam. A futdsok soran nem

kotottem meg az atomok teljes koordinacids szamat.

Osszetétel Részecskesiiriiség [A°]  Illesztett mérések
AsyoTego 0,0311 nd, rd, As, Te
As30CuoTego 0,0332 nd, rd, As, Te
ASCuxgTeso 0,0356 nd, rd, As, Cu, Te
As15CU5Tego 0,0369 nd, rd, As, Cu, Te
AS10Cu3zTeso 0,0381 nd, rd, As, Cu

23. tablazat: Az As-Cu-Te iivegek modellezése sordan hasznalt részecskestiriiségek és a
felhasznalt mérések.

Eredmények

A 25. abran az AsyCuxTeg iiveg diffrakcids szerkezeti fiiggvényeit és K3y (k) fiiggvényeit
¢s a forditott Monte Carlo szimulécioval eldallitott illesztéseiket hasonlitom Gssze, mig a
modellbél szamitott parcialis parkorrelacios fiiggvények a 26. abran lathatok. A

koordinacids szamokat és a kotéshosszakat az 24. és 25. tablazatok tartalmazzak.

mérés

6 —=— modell
08 ND  —— mérés — As
o
. g 3
modell <
0,4 - =]
~~~
o <
S 004 ]
-6
T T T T T T
04+ 4 6 8 10 12 14
-1
~ kA7)
< 2]
T T T T T T T 1 —
0o 2 6 8 10 12 14 16 < o
1 <
05 ] Q[A"] 2 2
RD 4]
T T T T 1
0.4 4 6 8 10 12
—~ -1
oo+ — 21 Te k [A ]
(D ™
< 17
04 — 0
-1 d
0e ] 5
24
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 6 8 10 12
-1 -
QA7 k[A7]

25. abra: Az AsyoCuyoTes tiveg diffrakcios és EXAFS mérései és a forditott Monte Carlo
szimulacioval nyert illesztéseik.
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26. abra: Az As,oCuyTeg tiveg diffrakcios és EXAFS méréseinek egyiittes illesztésével nyert
parcidlis parkorrelacios fiiggvényei.

ASygTeso ASgoCUloTEGQ ASZ()CUZ()Teeo A515CU25T950 A510CU30T650
Nasas 1,82+03 1,07+0,3 1,13+0,3 1,18+ 0,3 0,79+0,3

Nascu - 037+0,2 0,71+0,25 0,85+0,25 0,51+0,3
Naste 134+03 1,58+0,3 1,80+0,3 1,94 + 0,4 2,76 £0,6
Ncuas - 1,Lit+0,6 0,71+0,25 0,51+0,15 0,17+0,1
Ncucu - 1,07+ 0,6 1,69 +0,5 1,83 £0,5 3,11+0,7
Ncute - 232+0,6 2,01+0,6 2,46 0,6 2,17+0,5
Neas 0,89+0,2 0,79+0,25  0,60+0,2 0,49+0,2 0,46 0,1
Necy - 0,39+0,2 0,67+0,2 1,03+0,25 1,08 +0,25

Nete 1,01+0,2 1,14+0,2 1,43+0,2 1,44+ 0,2 1,65+0,2
NasastNaste 3,16 £0,3  2,65+0,3 2,93+0,3 3,12+0,3 3,55+0,6
NreastNwere 1,90+02 193+0,2  2,03+0,2 1,93 +0,2 2,11+0,2

Nas 3,16+0,3 3,02+0,3 3,64+0,3 3,97+£0,3 4,06 £ 0,6
Ncy - 450+10 441+05 4,80+0,5 545+0,6
Nre 190+0,2 232+0,2 2,70+0,2 2,96+ 0,2 3,19+0,3

24. tablazat: Az Asaq-xCuxTesy tivegek forditott Monte Carlo szimuldacioval nyert
koordindcios szamai.
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AsyTeso As3CuigTegy  ASxCuxTesy  AS;sCuxsTesy  AS1oCusgTeso
I asAs 245+0,02 246+0,02 249+0,02 251 +0,03 2,48+0,03
I'ascu - 2,87+0,05 289+003 285+0,03 2,87+0,03
IAsTe 2,58+0,02 260+003 258 +0,03 259+0,03 2,57+0,03
lcucu - 2,70+0,06 2,67+0,03 2,67+003 2,69+0,03
lcuTe - 2,59+0,04 255+0,03 254+003 2,59+0,03
MeTe 2,75+0,02 2,76+0,02 2,76+0,02 2,74+0,02 2,76+0,02

25. tablazat: Az Asa-xCuxTesy tivegek forditott Monte Carlo szimuldacioval nyert
kotéshosszai.

Megfigyelhetd, hogy X < 25 esetén az As-As és As-Te koordinacios szamok 6sszege kozel 3.
(Az As;oCuzTegy tivegnél az As kicsi koncentracidja miatt nagyobb az 0Osszeg
bizonytalansadga.) Hasonld kijelentést tehetiink a Te-Te és Te-As koordinacids szamok
Osszegérol, amely 2 koriil szor. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy az As-Te kovalens
halézat megmarad a réz bevitele utdn is. Ezt tdmasztja ald az is, hogy az azonos As/Te
arannyal bird AsyoTegy €s AsisCUysTegy livegekben az As-As, As-Te és Te-Te koordinacids
szamok hibahataron beliil megegyeznek (Id. a 7. tablazatot). Igen fontos, hogy az As-Cu-Te
tivegek esetében nem hasznaltunk koordinacids kényszereket, azaz eredményeink végsd

soron a mérések informaciotartalmabodl kovetkeznek.

Lattuk, hogy az As-Cu-Te tivegek rovidtava rendjével kapcsolatos egyik elképzelés szerint a
réz elsésorban CuTey, tetraéderes kornyezetben talalhato™’. Eredményeink alapjan ez a
feltevés teljes bizonyossaggal elvethetd. Kis réztartalom esetén (X < 20) a réz atlagos
koordinacids szdma ugyan nem tér el szignifikdnsan 4-t6l, a Cu-Te koordinacids szam
azonban 3 alatt marad, és a Cu-Cu és Cu-As kotések léte is kimutathatd. Kiilondsen utdbbi
itk6zik a ,,kalkogénes szakmaban” elterjedt egyszerii képpel, amely szerint a Cu és az As
,kationok”, amelyek igyekeznek elkeriilni egymast, és az ,,anionnal”, azaz a tellirral kotnek
csak. A 27. abran egy-egy, az As-Cu kotéseket megengedd és tiltd futds eredményeit
hasonlitottam Ossze. Egyértelmili, hogy az As EXAFS mérés illesztése sokkal jobb, ha
megenged;jiik az As-Cu kotések 1étrejottét. Emellett megfigyelhet6 az is, hogy ha megtiltjuk
ezeket a kotéseket, akkor a Cu-Cu parkorrelacios fiiggvény 2,9 A koriil, azaz pontosan a
Oascu(r) cstcsanak helyén ,noveszt” egy masodik csucsot. Az As-Cu kotések tehat
egyértelmiien kimutathatok az adatok alapjan. Arrél viszont semmit nem tudunk mondani,

hogy milyen elektronszerkezeti valtozasok feleldsek e kotések 1étrejottéért. A kérdés azért is
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érdekes, mert As-Cu kotéseket talaltak As-Cu-Se iivegekben is'2, itt azonban a kotéshossz
sokkal kisebb volt (2,40 = 0,02 A).

6. As-Cu kotések nélkal a 12}
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27. abra: Az As-Cu kotések tiltasanak hatasa az As,0ClUyoTego tiveg As EXAFS mérésének
illesztésére (@) (folytonos vonal: illesztés, korok: mérés), valamint a geycu(r) és gascu(r)
fiiggvényeire (b) (szaggatott vonal: As-Cu kotések tiltasaval nyert parkorreldcios
fliggvények, folytonos vonal: As-Cu kotések megengedésével nyert parkorreldcios

fliggvények).

Az arzén és a tellar mellett réz is talalhatd a réz atomok kozelében. Az AS;oCusgTeso
tivegben a Cu-Cu koordinécios szam 3,11 +£0,7. Elsésorban a réz-réz koordinacios szdm
novekedésének koszonhetd, hogy a réz teljes koordinacios szdma szignifikdnsan nagyobb 4-

nél x = 25 és 30 esetén.

A fenti eredmények alapjan a kovetkezOket lehet kijelenteni az As-Cu-Te iivegek
szerkezetérol:

— a Cu atomok nem ¢épiilnek be az As-Te kovalens héalozatba (abban az értelemben, hogy

az Nasas + Naste €s N1eas + Nrete Osszegek kozel vannak 3-hoz és 2-hoz, azaz a Cu a

meglevé As/Te szomszédok mellett, nem pedig helyettiik 1étesit kotést az As/Te

atomokkal). Az As-Te kovalens haldzat tehat megmarad, és 6nmagaban (a réz atomok

figyelembevétele nélkiil) kielégiti a 8-N szabalyt

152'3, Xin, J. Liu, P. Salmon, Phys. Rev. B78, 064207 (2008) DOI: 10.1103/PhysRevB.78.064207
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— a Cu atomoknak az As ¢s a Te mellett Cu szomszadaik is vannak. Mig Ncyte Nem

valtozik szignifikdnsan az Osszetétellel, addig Ncycu egyértelmiien nd, ha noveljik a

crcr

Ezen a ponton érdemes megemliteni, hogy Lucas és munkatarsai meghataroztak egyes
ASs502CU Tes50.2 €8 ASsoxoGexTesow 0Osszetételi livegek moltérfogatait az x < 20
tartomanyon*’. Megallapitottdk, hogy az As-Cu-Te iivegek esetében a méltérfogat csokken
novekvo réztartalom mellett (X = 5 esetén 17,7 cm3/mol, mig az AsgoCuyoTes moltérfogata
15,8 cm®/mol). Ezzel szemben az As-Ge-Te iivegek moltérfogata ~18,1 cm®/mol koriil sz6r).
Ez a megfigyelés is arra utal, hogy a germéniummal ellentétben a réz nem 1ép be az As-Te

matrixba, hanem elsGsorban a kovalens haldzatban talalhato szabad térfogatot keresi.
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2.8. Az amorf GeCu,Te; szerkezete

A PC-RAM (phase change random access memory) az informaciot taroldo anyag
(leggyakrabban Ge;Sbh,Tes) amorf ¢és kristalyos allapotainak eltéré vezet6képességét
hasznalja ki. A két allapot kozti atmenetet megfeleld hosszisdgi ¢€s intenzitast
aramimpulzusokkal lehet elémi. A kis fogyasztds szempontjabol fontos, hogy a kristalyos
fazis olvadaspontja ne legyen tul magas. Az adatok hosszatava meg6rzése viszont
megkivanja, hogy az amorf fazis kristalyosodasi hémérséklete magas legyen. A GeCu,Tes
otvozet mindkét szempontbdl jol teljesit: a kristalyos fazis olvadaspontja koriilbeliil 500 °C,
mig az amorf fazis 245 °C kériil kezd kristalyosodni®™. A megfeleld értékek Ge,Sh,Tes
esetében ~600 °C és ~142 °C™*. A GeCu,Te; alapt eszkdzok fogyasztasa tehat elvben
Kisebb, viszont tovabb 6rzik az adatot. Az 6tvozet eldnyds tulajdonsagai k6zé sorolhatdo még
az amorf és kristalyos fazisok vezet6képessége kozti kiillonbség, amely nagyobb, mint a
Ge,ShyTes esetében™, tovabba az, hogy a kristalyosodas soran fellépé térfogatvaltozas
minddssze +2%, mig a Ge,ShoTes térfogata 6%-kal csokken a kristalyosodas soran®?,
Utobbi azért fontos, mert a nagyobb silirliségvaltozassal nagyobb mechanikai fesziiltség jar,

ami csOkkentheti az eszk6zok élettartamat.

Az ¢l6z6 fejezetben lattuk, hogy a réz atomokat befogado kovalens As-Te haldzat legalabb a
koordinacids szamok szintjén érintetlen marad. Tapasztalni fogjuk, hogy amorf GeCu,Te;
esetén ez nem teljesiil, azaz mar a befogado Ge-Te haldzaton beliil 1étrejovo kotések szama

sem elégiti ki a 8-N szabélytlSG.

Kiserlet

A mintat Judzsi Szutou és munkatdrsai (Tohoku, Japan) készitették GeCu,Tes target
radiofrekvencids porlasztasaval. A mintael6allitas részletei az irodalomban talalhatok™’. A

pontos 0Osszetételt (GeigsCuzsgTess7) induktiv csatolasu plazma tomegspektroszkopias

153y, Sutou, T. Kamada, M. Sumiya, Y. Saito, J. Koike, Acta Mater. 60, 872 (2012)

DOI: 10.1016/j.actamat.2011.10.048

14 N. Yamada, E. Ohno, K. Nishiuchi, N. Akahira, M. Takao, J. Appl. Phys. 69, 2849 (1991)

DOI: 10.1063/1.348620

1553, shindo, Y. Sutou, J. Koike, Y. Saito, Y.-H. Song, Mater. Sci. Semicond. Process., 47, 1 (2016) DOI:
10.1016/j.mssp.2016.02.006

1% Emiatt szigoraan véve nincs is értelme ,,befogadé kovalens halozatrol” beszélni

137y Saito, Y. Sutou, J. Koike, J. Phys. Chem. C 118, 26973 (2014) DOI: 10.1021/jp5066264
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eljarassal (ICP-MS) hataroztak meg. Mivel a minta mennyisége meglehetdsen korlatozott
volt (64 mg), ezért csak szinkrotronos technikakat tudtam alkalmazni.

A rontgendiffrakcios mérést a Hasylab BW5 nagyenergias diffraktométerén végeztem. A
beesé sugarzas energiaja 85,0 keV volt. A mérési elrendezés megegyezett az As-Te
tivegeknél alkalmazottal.

A Ge-, Cu- és Te K-¢é1 EXAFS mérésekre a Hasylab X1 allomésan kertilt sor, transzmisszios
geometriaban. A mérés részletei az amorf Ge-Te otvozetekkel foglalkozd fejezetben

talalhatok.

A forditott Monte Carlo szimuldcio részletei és eredményei

A szimulaciés doboz 7500 atomot tartalmazott. Az amorf 6tvozet stirtiségét (6,26 g/cmg, a
megfeleld részecskestirtiség 0,0396 A% a kristalyos GeCu,Tes s1'j11'jségéb('il158 és a
kristalyosodas soran bekovetkezd térfogatvaltozasbol hataroztam meg. A legkisebb atom-
atom tavolsagokat tesztfutasok segitségével hatdroztam meg. A szimulacids soran hasznalt

értékeket a 26. tablazat tartalmazza.

Par Ge-Ge Ge-Cu Ge-Te Cu-Cu Cu-Te Te-Te
Tavolsag [A] 2,35 3,1 2,35 2,35 2,35 2,45

26. tabldzat: Az amorf GeCuyTes szimuldcidja soran hasznalt legkisebb atom-atom
tavolsagok.

Mivel Ge-Cu kotések nélkiil is jol meg lehetett illeszteni a méréseket, ezért feltételezhetjiik,
hogy a Ge atomok koriil foleg Ge és Te talalhato, és az amorf Ge-Te, Ge-As-Te és Ge-Sb-Te
otvozetekhez hasonloan kielégitik a 8-N szabalyt. Ezért eléirtam, hogy minden Ge atomnak
4 Ge/Te szomszédja legyen. Az ezzel a kényszerrel és a fenti legkisebb atom-atom
tavolsagokkal nyert modell gorbéket a 28. abran hasonlitom Ossze a mérésekkel, mig a

parcialis parkorrelacios fliggvények a 29. abran lathatok.

138G, E. Delgado, A. J. Mora, M. Pirela, A. Velasquez-Velasquez, M. Villarreal, B. J. Fernandez, Phys. Status
Solidi. a 201, 2900 (2004) DOI: 10.1002/pssa.200406850
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28. abra: Az amorf GeCu,Tes dtvozet rontgendiffrakcios és EXAFS mérései, valamint a
Jorditott Monte Carlo szimulaciéval nyert illesztéseik™ (folytonos vonal).

A kristalyos GeCu,Tes-ban minden Ge és Cu atom koriil 4 Te talalhato™®. A Te teljes
koordinaciés szama szintén 4 (Ntege=4/3, N1ecu=8/3). A szerkezet tehat kémiailag rendezett
(csak vegyes kotések vannak), a rendezettség pedig a kristalyos Ge,Sh,Tes-hoz hasonléan a
8-N szabaly rovasara is érvényesiil. Lattuk, hogy utobbiban a kémiai rendezettség az amorf
fazisban is megmarad: ,,rossz” kotések csak azért jonnek létre, hogy a 8-N szabalyt ki

lehessen elégiteni.

Eredményeink alapjan a GeCuyTez 6tvozet viselkedése ettdl tobb szempontbdl is ényegesen
kiilonbozik. Az elsd fontos eltérés az, hogy a 8-N szabaly nem teljesiil az amorf fazisban.
Nem csak a germaniumnak, hanem a réznek és a tellurnak is atlagban korilbeliil 4
szomszédja van (27. tablazat). Figyelemre méltd, hogy a tellar esetében a tellir és
germanium szomszédok atlagos szamanak Osszege is szignifikdnsan nagyobb 2-nél
(2,71 £0,4), tehat az sem igaz, hogy a Ge és Te atomokbol all6 kovalens ,,alhalozat” teljesiti
a 8-N szabalyt. Masodik észrevételiink a kémiai renddel kapcsolatos. A germanium atomok
koril nincs réz (legalabbis a Ge-Cu parok jelenléte nem javitja a mérések illeszkedését), ami
mindenképpen erds kémiai rendezettséget jelent. A Ge-Te alhalozat azonban a nagyszamu

Ge-Ge ¢és Te-Te kotés miatt kémiailag rendezetlen.

19 p_J6vari, Y. Sutou, I. Kaban, Y. Saito, J. Koike, Scr. Mater. 68, 122 (2013) DOI: 10.1016/j.scriptamat.2012.09.028
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A Ge,ShyTes az amorf és a kristalyos fazisban is kémiailag teljesen rendezett, a

koordinacids szamok azonban eltérok a két szerkezetben. Ezzel szemben az amorf és

kristalyos GeCu,Tes-ban a teljes koordinacidés szamok nem kiilonb6znek szignifikansan, a

kémiai rendezettség mértéke azonban eltéro.

Par

koordinacids szam

kotéshossz [A]

Ge-Ge
Ge-Te
Cu-Cu
Cu-Te
Te-Ge
Te-Cu
Te-Te

Ge teljes
Cu teljes
Te teljes

1,52+ 0,4 2,48 £ 0,02
2,51+0,5 2,61 +0,02
2,20+ 0,4 2,58 £ 0,03
1,86 + 0,3 2,55+ 0,02
0,99+0,2 2,61 +0,02
1,39+0,2 2,55+ 0,02
1,72+0,3 2,75+0,02
4,03

4,06 £ 0,6

4,10+£0,5

27. tabldzat: Az amorf GeCu,Tes forditott Monte Carlo szimuldcioval nyert koordindcios

szamai és kotéshosszai.
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29. dabra: Az amorf GeCu;Tes forditott Monte Carlo szimuldcioval nyert parcidlis

parkorreldcios fiiggvenyei.

Az amorf GeCu,Te; atlagos koordinacios szama 4,06, mig az amorf Ge,Sh,Tes esetében ez

az érték 2,65. Kézenfekvd feltételezés, hogy a magasabb atlagos koordinacids szdm
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stabilabb szerkezetet eredményez, ami azt is megmagyarazza, hogy miért sokkal magasabb
az amorf GeCu,Tes kristalyosodasi hémérséklete. A magasabb atlagos koordinacios szam
alapjan érthetévé valik az, is hogy miért sokkal kisebb a kristalyosodas soran fellépd

térfogatvaltozas a GeCu,Tes—ban mint a Ge,Sh,Tes—ben.

A Ge-Te és Te-Te elsészomszéd tavolsagok (2,61 + 0,03 A és 2,75 = 0,02 A) egyarant jol
egyeznek az amorf Ge-Te és AsioCUsxT€g rendszerekben talalt értékekkel (2,60 A és
2,74 A -2,76 A). A Te-Cu kétéshossz (2,55 + 0,03 A) szintén kdzel van az AsgClsoxT €60
ivegekben talalt tavolsagokhoz (2,54 A—-259A). A Cu-Cu kotéshossz azonban
szignifikansan kiilonbozik a két rendszerben. Mig GeCuyTes-ban a cstcs helye

2,58 + 0,03 A, addig az AssoCusoxTeeo livegekben a Cu-Cu tavolsag 2,67 A — 2,70 A.

Ezen a ponton érdemes egy kicsit visszakanyarodni, és Osszehasonlitani a GeCuyTes és az
Osszetétel szempontjabol legkozelebbi As;oCuspTeso grete(r), Qcute(r) ¢és  Qeucu(r)
parkorrelacios fiiggvényeit (30. abra).

A Te-Te elsdszomszéd tavolsag megegyezik
—— GeCu,Te,4

= = AsyCugyTeg a két rendszerben, a masodik szomszéd

tavolsag a GeCu,Te; esetében viszont

egyértelmiien nagyobb. Az eltérés egyik oka

gTeTe( r)

az lehet, hogy a Te-As-Te kotésszog kisebb

a tetraéderes Te-Ge-Te szognél. A Cu-Te

parcidlis parkorrelacios fiiggvények igen

hasonloak, gcycu(r) esetében azonban mar a

gCuTe(r)

csucsok helye sem esik egybe. A legkisebb
Cu-Cu tavolsag emelése (2,35 A-rél 2,5 A-
. re majd 2,6 A-re) 250-300%-kal novelte a
\ rontgendiffrakcios és a Cu EXAFS mérések

gCuCu(r)

T illesztésének ¢ értékét, mutatva, hogy az
r[A] amorf GeCu,Te; Cu-Cu csucsanak 2,6 A

30. dbra: Az amorf GeCu,Tes és alatt kell lennie. A fentiek alapjan a Cu-Cu

As1oCuspTegy Te-Te, Cu-Te és Cu-Cu

- TS eun e e tavolsag eltérd az AssCusoxTeso livegekben
parkorreldacios fiiggvényei.

és az amorf GeCu,Tes-ban. Az eltérés
okainak megértése azonban talmutat a

dolgozat keretein.
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2.9. A kovalens halozat atrendezodése a GeTe,-Agl

tivegekben

Az utols6 tellur alapu iiveg targyaldsa eldtt érdemes roviden Osszefoglalni, hogy mit
tapasztaltunk eddig. Lattuk, hogy az amorf Ge-Te és As-Te 6tvozetekben egyarant teljesiil a
8-N szabaly, a kémiai rendezettség azonban eltérd: mig az As-Te iivegek teljesen
rendezetlenek, addig az amorf Ge-Te 6tvozetek kémiailag legalabb részben rendezettek. Ez
az eltérés megfigyelhetd a Ge-As-Te iivegeknél is, ahol a germanium kdrnyezete
rendezettebb, mint az arzéné. A GeylyTers és az amorf Ge-Sb-Te 6tvozetek kielégitik a 8-N
szabalyt és kémiailag rendezettek. A 8-N szabaly megsértése figyelheté meg a GeGaTe; és
az As-Cu-Te iivegek esetében. Utobbi rendszerben az As/Te atomokbol allo ,,vaz” kielégiti a
8-N szabalyt, a koordinacids szamok utdbbitdl vald eltérése pedig egyértelmiien a Cu
atomoknak koszonhetd. Az amorf GeCu,Tes Otvozetben mar a kovalens vaz sem marad
érintetlen, hiszen a tellir atomok koriil talalhatd germanium és tellir atomok szama
szignifikdnsan nagyobb ketténél. Ugyanezt latjuk majd a most targyalandd6 GeTes-Agl
tivegeknél is, amelyekben azonban mar a germanium atomok kdrnyezete is eltér a
megszokottol, mert az eddig 4ltalanosnak tekinthetd 2,60 A-6s Ge-Te kotéshossz mellett

megjelenik egy hosszabb tavolsag is.

Ennek a rendszernek nem csak a szerkezete szokatlan, hanem a talhiitétt folyadék fazis
stabilitasa is. A (GeTes)o.90-(Agl)o 10 Osszetételt példaul tobb mint 20 oraig lehet 30 K-nel az
tivegképzddési homérséklet felett tartani anélkiil, hogy Bragg csucsok jelennének meg a

) ., . 160,161
diffrakcidés mérésbent®?

. Eppen ezért érdemes egy pillantast vetni a rendszer bizonyos
termikus tulajdonsagaira is. Tesziink tovabba egy rovid kitérdt a folyékony Ge-Te o6tvozetek
szerkezete felé, ami szintén segithet megérteni a GeTes-Agl livegek rovidtdva rendjének

sajatossagait.

160 C. Conseil, J.-C. Bastien, C. Boussard-Plédel, X.-H. Zhang, P. Lucas, S. Dai, J. Lucas, B. Bureau, Opt.
Mater. Express 2, 1470 (2012) DOI: 10.1364/OME.2.001470

181 16 lenne tudni, hogy a kivételes stabilitas csak eziist-jodid adalékolasaval érhetd el, vagy az eziist és a jod
koncentrécioja lehetne kiilonboz6é is. Tudtommal a kérdést még nem vizsgaltak.
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Kiserlet

A dolgozatban a (GeTey)os5(Agl)o 15 (GTAIL) és a (GeTey)o75(Agl)o 25 (GTAI2) szerkezetét
targyalom. A mintael6allitds, a slrliségmeghatarozas tovabba a szerkezeti és kalorimetrids
mérések részletei az irodalomban talalhatok™®.

A GTAI2 iivegen 6t mérést tudtam elvégezni (rontgen- és neutrondiffrakcid, Ge-, Te- és Ag
K-¢él EXAFS). A GTAIl esetében nincs neutrondiffrakciés mérés, ezért elsésorban a

GTAI2-vel foglalkozom majd. Az tivegképzodési (Tg) és kristalyosodasi hdmérsékletek (Ty)

valamint a GeTe4-Agl iivegek siirliségei a 28. tablazatban talalhatok'®,
Osszetétel Tg Tx striség  Részecskeslirliség
(£2°C) (£2°C) (glcm®) (A%
GeTey 158,6 243,7 5,52 0,0285
(GeTe4)o,g5(Ag|)o,05 149,5 265,4 5,61 0,0290
(GeTes)o90(Agl)o 10 147,8 - 5,68 0,0293
(GeTe4)o,g5(Ag|)o,15 1441 — 5,74 0,0296
(GeTes)o,s0(Ag1)o.20 140,7 - 5,76 0,0297
(GeTe4)o,75(Ag|)o,25 136,5 — 5,83 0,0301

28. tablazat: GeTes-Agl otvozetek iivegképzddési (Ty) és kristalyosoddsi (Ty) homérsékletei,
suriiségei és részecskestiriiségei.

Megfigyelhetd, hogy a (GeTes)1-x(Agl)x Otvozetek iivegképzddési hémérséklete monoton
csokken az Agl tartalom novelésével, a kristalyosodasi hémérséklet viszont mar x = 0,05
esetén is tobb mint 20 K—nel magasabb mint a talhtitott GeTe, folyadéké. A mérés soran
alkalmazott 10 K/perc fiitési sebesség mellett a tobbi Osszetétel a 320 °C —o0s legmagasabb
hémérséklet elérése el6tt nem is kezdett el kristalyosodni.

Az tliveg allapot stabilitasa tehat csokken, a talhiitott folyadék tartomany szélessége viszont

no.

A forditott Monte Carlo szimuldcio részletei

A szimuléacios dobozok 27000 atomot tartalmaztak, a 28. tdblazatban megadott silirliség
mellett. A szamitasok véletlenszeri kezdeti konfiguraciokbol indultak. A legkisebb atom-

atom tavolsagokat tesztfutasok segitségével valasztottam meg. A szimulacidk soran hasznalt

82 p_Jovari, S. Cui, V. Nazabal, I. Kaban, B. Beuneu, M. Dussauze, C. Boussard-Plédel, B Bureau, J. Am.
Ceram. Soc. 98, 1034 (2015) DOI: 10.1111/jace.13369
163 Ezeket a méréseket Bruno Bureau és munkatérsai végezték (Institut des Sciences Chimiques de Rennes,
Equipe Verres et Céramiques, Université de Rennes 1)
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értekeket a 29. tablazat tartalmazza. A GTAI2 iiveg 5 mérése és a forditott Monte Carlo

szimulacidval nyert modell gorbék a 31. abran lathatok.

Par Ge-Ge Ge-Te Ge-Ag Ge-l Te-Te Te-Ag Te-I Ag-Ag  Ag-l I-1

Tavolsag 3,6 2,35 3,2 2,55 2,55 2,5 3,6 2,8 2,75 3,6

29. tablazat: A GeTey-Agl iivegek forditott Monte Carlo szimuldcioja soran hasznalt
legkisebb atom-atom tavolsdgok (A).
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31. dbra: A (GeTes)o,75(Ag1)o 25 diffrakcios és EXAFS mérései, illetve a forditott Monte Carlo
szimulacioval nyert illesztéseik (folytonos vonal).

Eredmények

A két tliveg koordindcios kényszer nélkiili szimuldcioval nyert parcidlis parkorrelacios
fliggvényei a 32. dbran lathatok, mig a koordindcids szadmokat és a kotéshosszakat a 30. és
31. tablazatban foglaltam &ssze. Ugyanitt szerepelnek az amorf GeTe, szerkezeti

. :109 : Lo Loy r PR e .
paraméterei'®® és <N>, a teljes konfiguraciora szamitott atlagos koordinacids szam is.
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4 Ge-Ge 4 Te-Te

r[A]

32. abra: A (GeTeq)o75(Ag1)o 25 (folytonos vonal) és (GeTes)o ss(Agl)o,15 iivegek forditott
Monte Carlo szimulacioval nyert parcialis parkorreldcios fiiggvényei.

Mivel a GTAII {iveg esetében nem allt rendelkezésre neutrondiffrakcids adat, a germénium
pedig rontgendiffrakcio szempontjabol a leggyengébben szord Osszetevo, ezért itt a Ge-Ge
parcialis parkorrelacios filiggvényrdl gyakorlatilag nincs kisérleti informécionk'®*. Ezt
tikrozi  Qoece(r) elsé cslicsa, amely széles és lapos, szemben GTAI2 megfeleld
fliggvényének elso csticsaval. A Te-Te, Ge-Te és Te-Ag parcialis parkorrelacios fliggvények
elsé csticsa mindkét Osszetétel esetében jol definialt, grere(r) esetében pedig a kiilonbség is
szignifikans. A tobbi filiggvény stulya a mérésekben viszonylag kicsi, igy alakjukat

elsdsorban a szimulacié soran alkalmazott legkisebb atom-atom tavolsdgok hatdrozzék meg.

184 Az EXAFS mérések csak az elsészomszéd tartoméanyrol (altalaban 3-3,5 A alatt) hordoznak informéciot, ott
pedig goece(r)=0
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GeTes  (GeTes)oss(Agl)o1s  (GeTes)o75(Agl)o2s

Ge-Te 4,02 3,93 3,77
Te-Ge 1,00 0,98 0,94
Te-Te 1,10 1,46 1,82
Ge-I| - 0,13 0,17
Te-Ag - 0,11 0,21
Te-1 - - -

Ag-Te - 2,44 2,50
Ag-Ag — — 0,29
Ag-1 - 0,18 0,40
I-Ge - 0,72 0,51
I-Te - - -

-Ag - 0,18 0,40
Nge 4,02 4,06 3,94
Nte 2,10 2,55 2,97
N, - 0,90 0,91
Nag _ 2,62 3,19
<N> 2,48 2,78 3,03

30. tablazat: A GeTey és GTAI iivegek koordinacios szamai.

GeTey (GGTE4)0,35(AQ|)0115 (GeTE4)o’75(Ag|)o,25
Ge-Te 2,59 2,60 2,60
Te-Te 2,74 2,79 2,77
Te-Ag — 2,80 2,81
Ge-I - 2,65 2,62
Ag-Ag — — 2,82

31. tablazat: A GeTes és GTAI iivegek elsészomszéd tavolsagai. A megadott értékek

bizonytalansaga dltaldban + 0,02 - 0,03 4.

Az atlagos teljes koordinacidés szamok becsiilt hibdja germanium, eziist és jod esetében
0,4-05 koril van. A nagyobb koncentracidnak koszonhetéen a tellurndl a teljes
koordinaciés szam bizonytalansaga kisebb (~0,3). Az Nj koordinaciés szamok hibéja
altalaban 15-20%, az Ag-Ag ¢és Ag-I koordinacios szamok a modszer becsiilt érzékenysége

(~0,3 - 0,4) koriil vannak.

Figyelemre méltd, hogy Nge, @ germanium atomok atlagos koordinacios szama egyik GeTey-
Agl iivegnél sem tér el szignifikdnsan 4-t6l. A Ge-Te kotéshossz (2,59 A) kozel van az

amorf Ge-Te otvozetekben talalt értékekhez. A Ge-Te parcialis parkorrelacios fliggvények

kozott azonban 1ényeges eltérés tapasztalhato (33. abra).
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33. dbra: A GeTey és a (GeTes)o75(AQ1)o 25 iivegek Ge-Te és Te-Te parcidlis parkorreldcios
fliggvényei (szaggatott vonal: (GeTes)o 75(Ag1)o 25).

Mig az eddigi esetekben a magas elsé cstcsot 3,0 A koriil jol definialt minimum kovette,
addig a GTAI2 {iveg esetében ezen a helyen masodlagos csucs talalhatd. A csucsnak
megfeleld koordinacidos szam ~0,7, azaz a germanium atomok kb. 70%-a rendelkezik
»tavoli” szomszéddal, ha feltessziik, hogy minden atomnak csak egy ilyen szomszédja van.
Itt emlékeztetiink arra, hogy az amorf Ge-Sb-Te 6tvozetek geere(r) fliggvényeinél lathattunk
mar valami hasonlot (22. abra). Az elsd csucs vallabdl ott azt a kovetkeztetést vontuk le,
hogy a germanium atomok egy része amorf allapotban is a kristalyos fazisra jellemzd

oktaéderes kornyezetben talalhato.

Tobb ellenérzd szamitast is végeztem, hogy meggy6zédjem a ggere(r) fliggvény ,,raadas”
csucsanak sziikségességérol. Ezek egy részében a csucsot kiiszoboltem ki koordinacios
kényszer alkalmazasaval. Ennek eredményeként a diffrakcios mérések goz értéke (1d. 19.
egyenlet) 100-190%-kal ndtt. A szamitasok masik felében 06tnél kevesebb mérést
illesztettem, hogy kideriiljon, ha a masodlagos cstcs egyetlen méréshez kothetd. Ebben az
esetben ugyanis jO eséllyel a kérdéses mérés szisztematikus hibdja 4altal okozott
miitermékkel van dolgunk. Az eredmények azt mutattak, hogy a masodlagos cstics nem
kothetd egyetlen méréshez, bar az alakjat természetesen befolyasolja, hogy mely méréseket
hasznaljuk fel az adott szamitas soran. A 34. dbran lathato, hogy ha az 6sszes rendelkezésre
alld mérést illesztjilk, akkor ggere(r) f6 csucsa ugyanott van, ahol GeTe, esetében, a
masodlagos csucs pedig elkiilonil. Ugyanezt tapasztaljuk a diffrakcidos szerkezeti
figgvények és a Ge EXAFS mérés egyiittes illesztésekor. Ha csak a két diffrakcios
szerkezeti fiiggvényt illesztjiik, akkor viszont a két csuics Osszeolvad, és a kozds csucs

eltolodik nagyobb tavolsagok felé (2,59 A — 2,64 A). Tehat mar a diffrakcids mérések is
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egyértelmiien mutatjdk a germanium kornyezetének megvaltozasat, de nem tudjak feloldani

a két Ge-Te tavolsagot.

10 4 —— csak diffrakcio
diffrakci6 és Ge EXAFS
—— 5 mérés
8 -
~ 6
&
&
)
[e)] 4
2 -
0 T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7

r[A]

34. dbra: A (GeTes)o,75(Agl)o 25 tiveg Ge-Te parcidlis parkorreldcios fiiggvénye a kiilonbozd
meéresek illesztésevel nyert modellekben.

A tellar atomok kornyezete még drasztikusabban valtozik. Ennek egyik jele, hogy a grete(r)
elsd csucsa sokkal magasabb mint GeTe, esetében, az elsd cslics utani minimum pedig
kevésbé mély (32. dbra). A GTAI2 iivegben a Te-Te kdtéshossz 2,77 £ 0,02 A, mig Nrete, az
atlagos Te-Te koordinacios szam 1,82 + 0,3. A tellar atomok atlagos teljes koordinacios
szama 2,97 + 0,3. Tehat annak ellenére, hogy a tellur atomok z6mének nincs sem eziist sem
jod szomszédja (a Te-Ag koordinacios szam ~0,21 a GTAI2-ben), az atlagos koordinacios
szamuk 2-r6l kozel 3-ra valtozik az eziist-jodiddal torténd adalékolds hatasara. A 8-N
szabalytol valo eltérés f0 oka ezuttal nem az 6tvoz0 atomokkal létesitett harmadik kotés,
hanem a magasabb Te-Te koordinacios szam.

Az els6 minimum koriili nagyobb értékek és a magasabb Te-Te koordinacios szdm egyarant

megfigyelhetd a folyékony Te esetében™*®

¢s a tellurban gazdag folyékony Ge-Te
Stvozeteknél®™. Az idézett munkakbol ismeretes, hogy ezekben a rendszerekben a tellr
kornyezete igen erdsen valtozik a hdmérséklettel. A folyékony Te tulhiitott allapotaban
megfigyelhetd a parkorrelacids fiiggvény elsd csucsanak élesedése és a koordinacids szam

csOkkenése. Az eutektikus Osszetételnél (GejsTegs) ez a folyamat mar az olvadaspont folott

165 A Menelle, R. Bellissent, A. M. Flank, Europhys. Lett. 4, 705 (1987) DOI: 10.1209/0295-5075/4/6/011
186 T Tsuzuki, M. Yao, H. Endo, J. Phys. Soc. Jpn. 64, 485 (1995) DOI: 10.1143/JPSJ.64.485
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észlelheté®!. Eredményeinkbél azt a kovetkeztetést lehet levonni, hogy az Agl hozzaadasa

megorzi a folyadék allapotban meglevé magasabb Te-Te koordindcids szamot.

A fejezet elején mar emlitettilk, hogy az Agl tartalom novelésével a (GeTes)1-x(Agl)x
otvozetek tlivegképzodési homérséklete csokken, mig a talhitott folyadék tartomany
legalabb az x < 0,1 tartomanyon nd. Azaz az Agl hozzdadasa a koordinacids szam jelentOs
novekedése ellenére nem teszi stabilabba az amorf halézatot, a kristalyosodast viszont

meggatolja.

Az ezist atlagos teljes koordinacios szama 2,62 + 0,6 a GTAIL iivegben és 3,19 + 0,5 a
GTAI2-ben. Az Ag-Te tavolsag 2,81 + 0,03 A, ami kozel van az AszTesiAgss iivegben'®
talalt értékhez (2,78 + 0,03 A). Az Ag-Te koordiniciés szdm mindkét Osszetételben
2,5+0,4, mig az Ag-Ag és Ag-l koordinacios szamok nem nagyobbak megkdzelitésiink
érzékenységénél (~0,3 - 0,4). Eredményeink alapjan egyértelmi, hogy az eziist elsésorban a

tellar szomszédsagat keresi.

A telltr és a jod atomok mérete és szorasi tulajdonsagai kozel vannak egymashoz, elvben
tehat felcserélhetdk egy kényszermentes szimuldcioban. Az erdsen eltérd koordinacios
szamok (Nte ~ 3 és N; ~ 1 a GTAI2 esetében) egyértelmiien a Te-I kotés kizarasara
vezethetdk vissza. A GTAI2 iiveg Ge-1 kdtéshossza (2,62 + 0,03A) kdzel van a Geyol;Tess
esetében kapott értékhez (2,58 + 0,03 A). J6d EXAFS mérés hidnyaban ez azonban inkabb a

jod és a tellur fent emlitett felcserélhetdségének kdszonhetd.

A fentiek alapjan a kovetkez6 megallapitasokat tehetjiik a (GeTes)1x(Agl)x tlivegek
szerkezetével kapcsolatban:

— a GeTey tiveggel ellentétben a (GeTes)1x(Agl)x livegekben a tellar teljes koordinacios
szdma mar X = 0,15 esetén is szignifikansan nagyobb ketténél. A ndvekedést
elssorban a tellur-tellir koordinacios szam novekedése okozza, emiatt a 8-N szabalyt
mar a Ge és Te atomokbol 4116 ,,vazra” sem teljesiil.

— a germanium atomok teljes koordinacios szamanak valtozasa nem mutathato Ki, a
kornyezetiik viszont egyértelmiien véltozik: a szokasos, 2,60 A-nél talalhat6 Ge-Te
tavolsag mellett megjelenik egy hosszabb, 2,95 A koriili Ge-Te tavolsag is.

— az eziist teljes atlagos koordinacios szama a vizsgalt iivegekben (X = 0,15 ¢és 0,25)

2,62+0,5¢s3,19+0,5.

1671, Kaban, W. Hoyer, P. Jovari, T. Petkova, A. Stoilova, A. Schops, J. Bednar¢ik, B. Beuneu in
Nanostructured Materials for Advanced Technological Applications, NATO Science for Peace and Security
Series B: Physics and Biophysics, V, Part 8, 341-51 (2009) DOI: 10.1007/978-1-4020-9916-8 37
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— ajod koordinacios kényszerek nélkiil kapott teljes atlagos koordinacios szama
0,9=+0,4.

— a folyékony tellurban és a tellurban gazdag folyékony Ge-Te oOtvozetekben hiités
hatasara megfigyelhet6é szerkezeti valtozasok (grete(r) €lsé csticsanak élesedése, Nyere
csOkkenése) alapjan feltételezhetd, hogy az Agl stabilizdlja a magas hémérsékletii
folyadékszerkezetet, igy a folyadék-iiveg atmenet még a szerkezeti valtozasok eldtt

bekovetkezik, azaz a magas homérsékletre jellemz0 szerkezet ,,befagy” a hiités soran.
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3.Rovidtava rend Cu-Zr alapu fémiivegekben

3.1. Elozmények

Az amorf Cu-Zr otvozetek kutatasa kozel otven éve kezd6dott, amikor Ray és munkatarsai
kétkomponensii fémolvadékok gyorshiitésével (splat cooling) fémiivegeket allitottak el a
40-75 atomszazalék Cu tartoma’myonms. A szerkezettel foglalkozo elsd kisérleti munkak
megjelenésére egy évtizedet kellett varni. Ekkor azonban gyors egymdsutdnban tobb
diffrakcios és EXAFS tanulmany is napvilagot latott. Elég egy pillantast vetni a kozolt
kotéshosszakra, hogy lassuk, ezekbdl a munkakbol még nem rajzolodott ki koherens,

ellentmondasmentes kép (32. tablazat).

Osszetétel modszer reucu[A] reuzi[A] rzz[A]

Cus7Zr43 neutrondiffrakcio 2,65 2,80 3,15
izot(')phelyettesitéssel169

Cus7Zr43 neutrondiffrakcio 2,59 2,77 3,28
izot(')phelyettesitéssel170

CUueZrs54 anomalis 2,63 2,81 3,20

réintgensz()lrais171
CugoZr 40 EXAFS!? 2,52¢s3,00 271 és3,05 3,15

32. tablazat: Kétéshosszak a Cu-Zr fémiivegekben a korai kisérleti munkak alapjan.

Mivel ma is ezek a technikak a kisérleti szerkezetvizsgalat elsddleges eszkozei, ezért
érdemes megvizsgalni, hogy miért voltak sikertelenek a révidtavi rend meghatarozasara tett

elsd probalkozésok.

Mindkét neutrondiffrakciés munka réz izotdphelyettesitést alkalmazott, ami még
szembeotlobbé teszi a kotéshosszak eltérését. A bizonytalansag oka elsésorban a %3Cu és
Cu szoréasi hosszai kozti viszonylag kicsi kiilonbség (6,43 fm, 10,61 fm), ami miatt a

parcialis szerkezeti fliggvényeket csak nagy hibaval lehet meghatarozni. Meg kell emliteni

1882 Ray, B. C. Giessen, N. J. Grant, Scr. Metall. 2, 357 (1968) DOI: 10.1016/0036-9748(68)90138-5
169 7. Kudo, T. Mizoguchi, N. Watanabe, N. Niimura, M. Misawa, K. Suzuki, J. Phys. Soc Jpn. 45, 1773
(1978) DOI: 10.1143/JPSJ.45.1773

170 p |_amparter, S Steeb, E Grallath, Z. Naturforsch. 38a, 1210 (1983)
http://zfn.mpdl.mpg.de/data/Reihe_A/38/ZNA-1983-38a-1210.pdf

Y1 G, H. Bezerra, L. Q. Amaral, A. F. Craievich, D. Raoux, J. Non-Cryst. Solids 126, 239 (1990) DOI:
10.1016/0022-3093(90)90825-7

172 A Sadoc, D. Raoux, P. Lagarde, A. Fontaine, J. Non-Cryst. Solids 50, 331 (1982)

DOI: 10.1016/0022-3093(82)90094-1
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azt is, hogy a neutronszorasi hosszak sem mindig ismertek kielégitd pontossaggal. A *°Cu

izotop esetén példaul a Sears™*®, valamint a Rauch és Waschkowski'"®

altal megadott értékek
kiilonbsége 4%, ami a probléma amugy is gyenge kondiciondltsaga miatt Gjabb komoly

hibaforras.

Mivel az atomi szorési fliggvények valtozasa sem tul nagy az abszorpcids élek kozelében
(rdadasul nem is mindig ismert kielégitd pontossaggal), ezért az anomalis rontgenszorason
alapul6 eredmények szisztematikus hibaja is jelentds. A modszer korlataival kicsit késobb, a

Cu-Zr-Ag tlivegek szerkezete kapcsan még szembesiilni fogunk.

Az EXAFS méréssel kapcsolatban meg kell jegyezni azt, hogy a visszaszorasi tényezok
meghatarozasa az 1980-as évek elején még gyerekcipdben jart. Pontos értékek hianyaban
ismert szerkezetli (altalaban kristalyos) rendszerek spektrumabdl szarmaztatott visszaszorasi
tényezOket hasznaltak, ami gyakran komoly hibaforrdsnak bizonyult.

A fenti nehézségek ismeretében érthetd, hogy a kezdeti lelkesedés alabbhagyott, hogy aztan
174,175,176

rom

jo husz évvel késébb, a tombi Cu-Zr fémiivegek felfedezésével tamadjon fel Gjra
Nagyon nehéz lenne pontos leltart késziteni az azota megjelent szerkezeti munkakrol, ezért

itt csak Zetterstrom és munkatarsai 2007-es tanulmanyat'’’

emlitjiikk, amely rontgen- és
neutrondiffrakcios mérések felhasznalasaval, forditott Monte Carlo szimulacid segitségével
probalta meg szétvalasztani a CuspZrsy fémiiveg harom parciélis parkorrelacios fliggvényét.
Mindharom fiiggvény széles els6 csticcsal bir, a geycu(r) €s a geuz(r) esetében ezek a
csucsok raadasul erdsen at is fednek. Mivel a réznek és a cirkoniumnak sem a mérete, sem a
rontgen- €s neutronszorasi tulajdonsagai nem kiilonboznek eléggé, igy a modell szerkezeti
fliggvényeket igen kis mértékben valtoztatja meg egy Cu/Zr csere. Ennek viszont egyenes
kovetkezménye lesz az erdsen atfedé Cu-Cu és Cu-Zr csticsok keveredése. Megjegyezziik,
hogy ez a degeneracid a kisérleti informacidhiany kovetkezménye, igy nem csak a forditott
Monte Carlo szimuladcidval nyert eredményeket befolydsolja, hanem a korai diffrakcios

munkak tanulsaga szerint a parkorrelacios fiiggvények algebrai Gton torténd szétvalasztasat

is igen nehézz¢ teszi.

173 A Rauch, W Waschkowski, ILL Neutron Data Booklet, szerk. A. J. Dianoux, G. Lander (2003)
www.ill.eu/quick-links/publications/

174D, Xu, B. Lohwongwatana, G. Duan, W.L. Johnson, C. Garland, Acta Mater. 52, 2621 (2004)

DOI: 10.1016/j.actamat.2004.02.009

%D, Wang, Y. Li, B. B. Sun, M. L. Sui, K. Lu, E. Ma, Appl. Phys. Lett. 84, 4029 (2004)

DOI: 10.1063/1.1751219

76 A, Inoue,W. Zhang, Mater. Trans. 45, 584 (2004) DOI: 10.2320/matertrans.45.584

7p Zetterstrom, R Delaplane, YD Wang, PK Liaw, H Choo, K Saksl, HF Zhang, Y Ren, L Zuo, J. Phys.:
Condens. Matter 19, 376217 (2007) DOI: 10.1088/0953-8984/19/37/376217
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A feladat megoldasahoz tehat sziikség van tovabbi kisérleti informdaciora is. Az eddig
hasznalt alternativ technikak (EXAFS, izotophelyettesités, anomalis rontgenszoras) koziil
kétség kiviil az EXAFS a legegyszertibb ¢s legolcsobb. Fontos megemliteni, hogy az
elméleti hattér fejlodésével a visszaszorasi tényezOk pontosabba valtak. A Cu-Zr 6tvozetek

esetében rdadasul az dsszetevok visszaszorasi tényezdinek relativ fazisa is igen kedvezo.

0.015.] —CuZr
. - --CuCu

k [A™]

35. dbra. Az elnyelé Cu atomtol 2,7A-re levé Cu és Zr atomnak a FEFF8.4 program
segitségével szamitott fotoelektron visszaszorasi tényezdi.

A 35. abran a 15. egyenlet bj(k,r) Vvisszaszorasi matrixanak az r=2,7 A értékhez tartozo
oszlopai lathatok Cu és Zr visszaszoré atomok esetében’®, Jol lathato, hogy a visszaszorasi
tényezOk ellentétes fazisban oszcilldlnak, azaz a modell EXAFS gorbe - és igy a kisérlettel
valo egyezés is - igen érzékenyen reagal a Cu/Zr cserére. A Cu EXAFS mérés altal
szolgéltatott informdacio tehat alkalmas lehet a fent emlitett degeneracio feloldasara, ezaltal
segithet a Cu-Cu ¢és Cu-Zr parkorrelacios fiiggvények szétvalasztdsaban. Mivel a
faziskiilonbséget a visszaszord atomok egyértelmiien meghatarozzak, ezért a Zr EXAFS
mérés esetében hasonldé a helyzet a Cu-Zr ¢és Zr-Zr parkorrelacios fiiggvények
vonatkozasaban. Az ellentétes fazis nagyjabol annak felel meg, mintha neutrondiffrakcid
esetén valamelyik Osszetevd szoOrasi hossza negativ lenne. Lathato tehat, hogy a Cu-Zr
fémiivegek esetében EXAFS mérések felhasznalasaval az izotdphelyettesités koltségeinek

toredékéért juthatunk értékes kisérleti informacidhoz.

178 bj(k,r) megadja az elnyeld atomtol r tavolsagra talalhaté j tipust atom hozzajarulasat az EXAFS y(k)
figgvényhez
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3.2. A Cu-Zr fémiivegek rovidtava rendje

178 " A mintak

Az elézmények utan térjiink most at a Cu-Zr fémiivegeken végzett munkamra
Norbert Mattern csoportjaban (IFW Dresden) késziiltek, a fémiivegek esetében
leggyakrabban hasznalt forgotarcsas olvadéksugaras eljarassal (melt spinning). A szalagok
keresztmetszete kb. 0,03 x 3 mm? volt. A mintdk stiriségét Arkhimédész modszerével,
levegdn és dodekanban torténd sulymeéréssel hataroztdk meg (33. tablazat).

A neutron- ¢és rontgendiffrakciés mérésekre az LLB 7C2 diffraktométerén és a Hasylab
BWS5 nagyenergias méréhelyén keriilt sor, az EXAFS méréseket pedig a Hasylab X1

allomasan végezte Ivan Kaban és Sascha Griiner (TU Chemnitz).

Osszetétel CussZres CuspZrsg CuesZrss
Stiriség/részecskestirliség 7.01/0,0512 7.33/0,0571 7.75/0,0637

33. tabldzat: A dolgozatban targyalt Cu-Zr iivegek stiriisége g/cm>-ben és részecskesiiriisége
A3-ben.

A forditott Monte Carlo szimuldcio részletei

A szimulacios dobozok 25000 atomot tartalmaztak. A kiindulési konfiguracio eldallitasanak
elsé 1épése egy véletlenszerli ponthalmaz generalasa volt. Ezt kovette a pontok kozotti
tavolsadg fokozatos ndvelése a szimulacid soran hasznalt minimalis atom-atom tavolsag

eléréséig (34. tablazat).

Par Cu-Cu Cu-Zr Zr-Zr
Minimalis tdvolsag 23A 24 A 27A

34. tablazat: a Cu-Zr fémiivegek szimulacioja soran alkalmazott minimalis atom-atom
tavolsagok

Ezutan keriilt sor a mérések illesztésére, amely nagy vonalakban kovette a forditott Monte
Carlo szimulaciot taglald fejezetben leirtakat (azaz a szimuladcid a diffrakcios adatok
illesztésével kezdddott, az EXAFS méréseket csak akkor ,.kapcsoltam be”, amikor a modell

a szerkezeti fiiggvényeket mar kvalitativ modon reprodukalta).

19 N, Mattern, P. Jovari, 1. Kaban, S. Gruner, A. Elsner, V. Kokotin, H. Franz, B. Beuneu, J. Eckert, J. Alloys
Compd. 485, 163 (2009) DOI: 10.1016/j.jallcom.2009.05.111
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A 36. abra a mérések ¢és a modellbdl szarmaztatott gorbék koztotti egyezést szemlélteti, mig

a 37. abran a harom Cu-Zr fémiiveg parkorrelacios fliggvényei lathatok.
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36. dbra A CusoZrsg fémiivegen végzett mérések (szimbolumok) és a forditott Monte Carlo
szimuldcioval nyert illesztéseik (folytonos vonal.)
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37. abra A Cu-Zr féemiivegek forditott Monte Carlo szimuldcioval nyert parkorreldacios
fliggvényei (fekete: CugsZrss, pPiros: CusoZrsg, zold: CuzsZres).
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Eredmények

A parkorrelacios fliggvények altalanos képe megfelel a fémiivegekkel kapcsolatos
elvarasainknak: az elsé csucs €s az azt kovetd minimum egyarant viszonylag jol definialt
(bar egyik fliggvény sem tlinik el a minimumban), a masodik csucs pedig a szokésos vallat
mutatja. Meg kell még emliteni az elsé minimum kozelében gyakran megfigyelhet6 kis
tiiskéket és vallakat. Ezek altalaban az EXAFS illesztési tartomany vége felé jelentkeznek,
amirdl a tartomany hatdrainak valtoztatasaval lehet meggy6zddni. A koordinécios szamokat
elvben befolyasolhatjak, de a tapasztalat szerint az altaluk okozott hiba kisebb, mint a
koordinaciés szamok bizonytalansaga (lasd a forditott Monte Carlo szimulaciorol sz6lo

fejezetet), igy kiilon nem foglalkozunk vele.

Osszetétel  rcucy lcuzr lzrzr Ncucu Ncuzr Nzicu Nzize Ney Nz <N>

CuUesZrss 2,63 2,74 3,08 7,8 4,6 8,6 6,0 124 146 1372
CusoZrso 2,63 2,719 3,16 5,9 6,0 6,0 80 119 140 129
CussZres 2,63 282 3,16 4,6 6,9 3,7 94 115 131 125

crer

atlagos elsészomszéd tavolsagok (4-ben) és koordindacios szamok. A Cu-Cu, Cu-Zr és Zr-Zr
tavolsagok becsiilt bizonytalansaga 0,03 A és 0,04 4 a Zr-Zr tavolsagé pedig CussZres és
CusoZrsg esetében 0,03 A, mig a CugsZrss osszetételnél 0,05 A

Az atlagos els6szomszéd tavolsagokat és koordindciés szamokat a 35. tablazatban
Osszegeztem. A ,kétindexes” koordinacids szamok (pl. Ncyz) bizonytalansaga 10-15%, mig
Ncu, Nz és <N> hibdja 5% koriil van. Utobbi a konfiguracio atlagos koordinacios szama
(SN> = XN¢, +(1-X)Nz, ahol x az iiveg réztartalma atom%-ban). A Zr atomok nagyobb
mérete miatt a koordinacios szamok csokkennek a novekvo Zr-tartalommal (a kisebb Cu
atomokbol tobb fér el a Zr koriil). Megfigyelhetd, hogy a Cu-Cu tavolsag nem valtozik az
Osszetétel fiiggvényében, a Cu-Zr és a Zr-Zr tavolsag viszont né a novekvo cirkonium
tartalommal, de a valtozds nem tekinthetd szignifikansnak. Figyelemre mélto, hogy a
,kilogd” értékek a cirkoniumban legszegényebb Osszetételhez tartoznak, ahol nyilvan a
legnagyobb a Zr-Zr és Cu-Zr tavolsag bizonytalansaga. Mivel az egyik legtobbet vizsgalt
fémiivegrél van szd, ezért mindenképpen érdemes lenne lejjebb szoritani rzze és reuzr
hibgjat. E célbdl tervezziik rovidebb hulliamhosszu (nagyobb Q-tartomany elérését lehetové

tevd) neutrondiffrakcios mérések végzését.
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A Cargill és Spaepen altal bevezetett #;; paramétereket elterjedten hasznaljak otvozetek

kémiai rendezettségének jellemzésére™™:

_ Ni(N)
T = NN,
XjNilNj
Ha #;=0, akkor
N = SNNG g XN
T(N) DA

Utoébbi kifejezésben raismerhetiink a kémiailag teljesen rendezetlen 6tvozet koordindcios
szamaira (1d. a 24. egyenletet). Ha #;; < 0, akkor az i és j tipust atomok keriilik egymast,
7ij>0 esetén pedig preferalt kotésrél beszélhetiink. Kristdlyos NaCl esetében pl.
NNaNa = Hcicl = -1, mig #znact = 1. A 36. tablazatban szerepld paraméterek becsiilt
bizonytalansdga kb. 0,2, igy kijelenthetd, hogy a vizsgalt Cu-Zr iivegek kémiai

rendezettsége gyenge.

Osszetétel 1lcucu Hcuzr Nzrzr
CussZres 0,24 -0,06 0,05
CusoZrsg 0,07 -0,06 0,05
CugsZr3s 0,01 -0,08 0,06

36. tablazat: A dolgozatban vizsgalt Cu-Zr fémiivegek kémiai rovidtavu rendjét jellemzo njj
parameéterek.

A kémiai rend hidnya savszerkezeti megfontolasokbdl is kdvetkezik: mivel a Cu 3d és a Zr
4d allapotok hibridizacidja gyengelgl, ezért a Cu-Zr parok kotési energidja sem lesz nagy a
Cu-Cu és Zr-Zr parokéhoz képest. (Ezzel egyiitt is megfigyelhetd, hogy a Cu-Zr tavolsag
mindig egyértelmiien kisebb a Cu-Cu és Zr-Zr tavolsagok szamtani kozepénél, ami a Cu és
Zr atomok kozotti vonzd kolcsonhatas egyértelmi jele.) A Cu-Zr fémiivegeken végzett
szerkezeti vizsgalataink tehat nem hoztak meglepd eredményt, modszertani szempontbol
azonban nagy sziikség volt rajuk: hogyan bizhatnank a haromkomponensii tombi
fémiivegekrdl alkotott modelljeinkben, ha mar a Cu-Zr alaprendszer szerkezetét sem

ismerjiik kielégit6 pontossaggal?

180G, s. Cargill, F. Spaepen, J. Non-Cryst. Solids 43, 91 (1981) DOI: 10.1016/0022-3093(81)90174-5
181 D, Nguyen Manh, D. Mayou, F. Cyrot-Lackmann , A. Pasturel, J. Phys. F: Met. Phys. 17, 1309 (1987) DOI:
10.1088/0305-4608/17/6/006
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3.3. A CU47_5zr47_5A|5 és Cu47,5Zr47,5Ag5 fémiivegek

szerkezete

Ebben a fejezetben két CusoZrsp-alapt tdmbi fémiiveg rovidtava rendjével foglalkozunk™.

A Cu-Zr iivegek kritikus atmérsje™®® jelentésen megnd par szazalék Al és/vagy Ag
hozzaadéasaval. Vizsgalodasaink célja az, hogy megtalaljuk e novekedés szerkezeti okait.
Ennek elsé 1épése a parcidlis parkorrelacios fiiggvények meghatarozasa. A Cu-Zr matrixot
jellemzo6 figgvények (gcucu(r), 9cuzr(r), Q9zrz(r)) Osszehasonlitisa a CuspZrsy fémiiveg
megfeleld fiiggvényeivel megmutathatja a matrix szerkezetének Al/Ag altal indukalt
valtozasait, mig az ,,0tvoz6-matrix” parcialis parkorrelacios fiiggvények (pl. gaicu(r),

gaizr(r)) az Al/Ag atomok kornyezetét irjak le.

A parcialis parkorrelacios fliggvények meghatarozasara természetesen most is csak
kiilonb6zd mérési eljarasok egyiittes alkalmazasa ad esélyt. A Cu-Zr iivegekhez képest
annyi elényiink van, hogy itt réz izotdphelyettesitéssel is késziiltek mintdk. Bar a %3Cu és
®Cu izotopok neutronszérasi hosszainak killosnbsége nem tal nagy (*Cu: 6,43 fm,
®®Cu: 10,61 fm), az izotdpos mintak segitségével nyert informéacié mindenképpen hozzajarul
a Cu-Cu ¢és Cu-Zr parkorrelacios fliggvények pontosabb meghatarozasdhoz, igy
varakozasaink szerint csokkenti a tobbi parkorrelacids fliggvény hibdjat is. Az 6tvozok kis
koncentracidja miatt az ,,0tvoz0-6tvoz0” fliggvények hozzajaruldsa a mérésekhez igen
alacsony (példaul gaai(r) stulya a neutrondiffrakciés mérésekben 107 alatt van), igy ezek
bizonytalansdga nagy, alakjukat foként a szimulacid sordn alkalmazott kényszerek szabjak

meg.

Mintaeloallitas

A mintdk Ivan Kaban (IFW Dresden, Institut fiir Komplexe Materialen) vezetésével
késziiltek. Az ivolvasztassal eldallitott kiindulasi Otvozetekhez hasznalt Cu, Ag és Al

tisztasdga 99,999%, mig a Zr-¢ 99,8% volt. Az izotophelyettesitéses mintak 99,8%

182 A nagyfok(l hasonlosag miatt a Cugy 5Zr475Als rendszert targyalom részletesebben, a Cuy; sZr47 5A0s tiveggel
kapcsolatos eredményeket csak réviden ismertetem.
183 A kritikus 4tmérd a kristalyképz8dés (lathatd) megindulasa nélkiil elérhet6 legnagyobb vastagsag/atméro.
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dusitottsagn Cu és 99%-0s *°Cu izotopokkal késziiltek'®. A rontgendiffrakcios és EXAFS
mérésekhez hasznalt szalagokat forgotarcsas olvadéksugaras eljarassal allitottdk eld, a
neutrondiffrakciés mérésekhez hasznalt 1,5-2 mm atmérdjii €s koriilbeliil 12 mm magas

hengeres mintak pedig réz ontéforma segitségével késziiltek.

A mintak striségét itt is Arkhimédész moddszerével, levegén és dodekénban torténd
sulyméréssel hataroztak meg. A kiilonbdzo izotopdsszetételi mintdk siirlisége ¢és
részecskeslirisége a 37. tablazatban talalhat6. A strliségek becsiilt bizonytalansaga

koriilbeliil 0,5%.

Minta Cus75Zr475Als Cus752r475A0s
1zotopdsszetétel ®Cu ®Cu  természetes °°Cu ®Cu  természetes
Strliség 7,158 7,231 7,174 7,51 7,58 7,53
részecskeslriiség 0,05776 0,05763 0,05771 0,0575 0,0573 0,0575
r,észecskesﬁr(iségek 0,05770 0,0574

atlaga

37. tablazat: A kiilonbozd izotoposszetételii Cugr sZr 47 5Als és Cugr 52V 47 sAQs mintdk siirtisége
glem3-ben és részecskestiriisége A3-ben.

Kiserlet

Mindkét rendszeren végeztink neutron- ¢és rontgendiffrakcios, valamint EXAFS
méréseket'®. A fenti adatok mellett rendelkezésre allt még a CuyrsZrarsAls fémiiveg
elektrondiffrakcios szerkezeti fiiggvénye, amelyet D.T. Tran és G. Svensson (Stockholms
Universitet, Institutionen for material- och miljokemie) mért meg hatarolt teriiletii

elektrondiffrakcioval.

A mérést JEOL JEM-2100F tipusu transzmisszios elektronmikroszkoppal végezték, 200 kV
gyorsito fesziiltség mellett. A minta a Cusz5Zr475Al5 rad kozepérdl szarmazod szelet volt,
amelynek vastagsagat fokuszalt ionsugaras eljarassal koriilbeliill 40 nm-re csokkentettek. A
szort intenzitast Gatan Ultrascan 1000 tipusit CCD kameraval rogzitették. A nyers adatbol
kivontik a rugalmatlan és tobbszords szérast'®, a szerkezeti fiiggvényt pedig a korrigalt

intenzitasgdérbe normaléasaval allitottak eld.

184 A részletekkel kapcsolatban 1asd 1. Kaban, P. Jovari, B. Escher, D.T. Tran, G. Svensson, M.A. Webb, T.Z.
Regier, V. Kokotin, B. Beuneu, T. Gemming, J. Eckert, Acta Mater. 100, 369 (2015)

DOI: 10.1016/j.actamat.2015.08.060

185 Bz a 1épés egyaltalan nem trivialis, részletes targyalasa azonban nem targya a dolgozatnak
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A forditott Monte Carlo szimuldcio részletei

A kocka alaka szimulacidés doboz mindkét rendszer esetében 20000 atomot tartalmazott, a
részecskestlriiségnek megfelelden valasztott ¢lhosszal. A kezdeti konfiguracid eldallitasa itt
is két fo Iépésben tortént (véletlen ponthalmaz generdldsa, majd a kozeli atomok
eltavolitdsa). A minimalis atomi tavolsagokat kis szimulacios dobozon (8000 atom) végzett
tesztfutasokkal allitottam be, a nagy konfiguracidban alkalmazott értékeket a 38. tablazat
tartalmazza.

Par Cu-Cu Cu-Zr Cu-Al Cu-Ag Zr-Zr Zr-Al  Zr-Ag Al-Al  Ag-Ag

minimalis
235A 245A 25A 25A 2,8 A 2,4 A 2,4 A 35A 40A
tavolsag

38. tablazat: A CuUyg75Zr475Als és Cugr 52K 475AQs fémiivegek szimuldacidja sordan alkalmazott
legkisebb atom-atom tdvolsdgok.

A szamitas menete mindkét fémiivegre a megszokott volt, azaz eldszor a diffrakcios
méréseket illesztettem a o paraméterek viszonylag nagy értéke mellett (0,02 - 0,01), ezutan
adtam hozzd az EXAFS k3)((k) gorbéket, szintén viszonylag nagy o érték mellett
(0,001 - 0,0005). Végiil 2-3 Iépésben csokkentettem a o paramétercket, hogy minden

mérésre viszonylag jo illeszkedést kapjak.

2 ND ®Cu 2 RD 2 ED
1 1 1
o & o
50 &0 So
1 1 1
024 6 810121416 0 4 8 12 16 20 0 2 4 6 8 10 12
4 QA7 QA" At
Cu zr 4 Al
2
2
& & & &2
< < <
Zo Zo Zo
< é X N
™ X~ X
= 2
2
2
-4
-4
4 6 8 10 12 4 6 8 10 12 4 6 8 10
k[A7] k[A1] k[A7]

38. dbra: a CUyrs5Zr475Als fémiivegen végzett mérések (korok) és a forditott Monte Carlo
szimulacioval nyert illesztéseik (folytonos vonal) 186

186 A ®Cu mintan végzett mérés helykimélés céljabol nem szerepel az abran
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A méréseket és a modellekbdl szamitott gorbéket a 38. abran hasonlitom 6ssze. (Mivel a két
fémiiveg esetében az illeszkedés mindsége igen hasonld, ezért itt csak a Cuszs5Zrs75Als
rendszert mutatom.) A rendszer forditott Monte Carlo szimulacioval nyert parcialis

parkorrelacios fliggvényei a 39. abran taldlhatok, a CuspZrsp fémiiveg megfeleld

figgvényeivel egyiitt.
5 5
4 4 4 Zr-Zr
=3 OF )
9 N N
S 2 &2 32
1 1
=36 8 %3 4 6 8 %3 4 & 8
4 r [A] r [A] 4 r [A]
6
3 3
S =, -
<5 < =2
(&) N <
> o o
. 2 1 /%\fMMM
0 0 0
2 4 6 8 2 4 6 8 2 4 6 8
r [A] r [A] r[Al

39. dbra: A CusopZrsg és a Cugz sZr47 5Als fémiivegek parcidlis parkorreldcios fiiggvényei
(piros: CuseZrso, fekete: Cugz 5Zr47 5Als).

A két rendszer elsészomszéd tavolsagait €s koordinacids szdmait a 39. és 40. tdblazat
tartalmazza. Ugyanitt megtalalhatok a Cusr 5Zrs75Ags fémiiveg'® rovidtava rendjét jellemzé
paraméterek is. Latjuk, hogy a Cu-Zr matrixot leir6 els6szomszéd tavolsdgok nem valtoztak
szignifikdnsan az aluminiummal t6rténd Otvozés hatasara, a réz kornyezetében azonban
jelentds atrendezddés tapasztalhato, ami elsésorban Ngycy koriilbeliil 25%-os csdkkenésében
nyilvanul meg. Figyelemre méltd, hogy mindekézben Ncyzr (Nzcu) és Nz, a cirkonium

atlagos teljes koordinacios szama gyakorlatilag véaltozatlan maradt.
Mind a Cu-Al és Zr-Al parkorrelacios fiiggvények'®® mind a megfeleld koordinacios

szamok Osszevetése azt mutatja, hogy az aluminium elsésorban a cirkonium kozelségét

keresi. Paradox modon mégis a réz kdrnyezetében tapasztalhatd nagyobb atrendezddés.

87p, Jovari, 1. Kaban, B. Escher, K. K. Song, J. Eckert, B. Beuneu, M. A.Webb, N. Chen, J. Non-Cryst.
Solids 459, 99 (2017) DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2016.12.037

188 Elég csak egy pillantast vetni geyai(r) és gzai(r) elsé csucsainak magassagara
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CusoZrsg CUa75Zr475Al5 CUg752r475A05
X=Al X=Ag
rcucu 2,63 +0,03 2,58 £ 0,03 2,63 +0,03
rcuzr 2,79+ 0,02 2,78 £ 0,02 2,76 = 0,02
M2z 3,16 + 0,03 3,13 +0,03 3,13+ 0,03
rcux - 2,76 0,03 2,71 +£ 0,05
I'zrx - 2,82 +£0,03 3,16 = 0,05

39. tabldazat: A CusgZrsg, Cu47,5Zr47,5Ag5 és Cu47,5Zr47,5AI5 fémiivegekfordl'tott Monte Carlo
szimuldcioval nyert elsészomszéd tavolsagai (A-ben).

CusoZrso CUs75Zr475Als  ClUs75Z1475A05
(X=Al) (X=Ag)
Ncucu 59+0,7 44+0,6 45+0,7
Ncuzr 6,0 £0,7 6,1+0,7 6,1 £0,7
Nzrcu 6,0£0,7 6,1+0,7 6,1 £0,7
Nzrzr 8,0+0.,7 7,4 +0,7 6,8+0,7
Necux - 0,4+0,1 0,6+0,1
Nzrx - 0,6 £0,06 0,8 £ 0,05
Nxcu - 40+1,0 5.9+1,0
Nyz, - 6.2+0,6 8.1+£0,5
Ncy 11,9+ 0,6 10,9 £ 0,5 11,2+0,5
Nz 14,0 £ 0,6 14,1 £0,5 13,7+0,5
Nx - 10,2+1,0 139+0,6
40. tablazat.: Koordindcios szamok a CuspZrsg, CU47152I’47,5A95 és Cu47,52r47,5AI5

fémiivegekben.

Nagyszamu mérés egyidejii illesztése esetén eldfordulhat, hogy a mérések mindsége erésen
eltéro. igy volt ez a Cusrs5Zrs75Als fémiivegnél is, ahol az Al K-é1 EXAFS adatsor
illeszthetdsége egyértelmiien elmaradt a tobbi mérésétdl. Ez elsdsorban a konnyli atomok
(Z < 20) rontgenabszorpcidés mérései soran fellépd kisérleti nehézségekre vezethetd vissza,
amelyek koziil legfontosabb az abszorpcid igen erds fiiggése az energiatol. Felmeril a
kérdés, hogy érdemes-e mégis hasznélni az Al K-él EXAFS mérést. Erre legegyszeriibben
az adatsor elhagyasaval kaphatunk valaszt'®®: ha az Al kornyezetét leird parkorrelacios
fliggvények és szerkezeti paraméterek nem véltoznak ennek hatasara, akkor a mérés
illesztése felesleges volt, ha pedig hihetdbbekké valnak, akkor karos. A 40. dbran az Al K-¢l

EXAFS mérés nélkiil nyert modell Cu-Al és Zr-Al parkorrelécios fiiggvényeit vetjiik 0ssze a

189 yalojaban persze éppen forditva tortént: az Al EXAFS nélkiili modellek megbizhatatlansaga kényszeritette
ki az Gjabb mérés elvégzését
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»teljes” méréskészlettel kapott eredményekkel. Jol lathato, hogy az Al K-¢1 EXAFS nélkiil
nyert modellben gcual(r) elsé csticsa felhasad (az elsé ,,szarv” raadasul gcucu(r) elsé
csucsaval esik egybe, ami egyértelmiien arra utal, hogy a két fliggvény nem valik szét), mig
gzial(r) elsd csticsa 2,60 A koriil van. Utobbi érték koriilbeliil 0,4 A-mel rovidebb az

190
1

atomsugarak dsszegénél™ (3,02 A), ami miatt igen valdszinii, hogy illesztési miitermékkel

4llunk szemben.

N)

Izeall)

40. abra: A CUazs5Zr475Als fémiiveg Al EXAFS méréssel (szaggatott vonal), illetve Al EXAFS
meéres nélkiil (folytonos volnal) nyert Cu-Al és Zr-Al parcidlis parkorrelacios fiiggvényei.

Az Al EXAFS mérés hozzaadasa mindkét problémat orvosolja: geuai(r) elsé csticsanak
felhasaddsa megsziinik, és a Zr-Al elsészomszéd tavolsag koriilbeliil 0,2 A-mel né. Az
atlagos Al-Zr elsészomszéd tavolsag 2,82 + 0,03 A, amely megegyezik az AlZr, kristalyos
fazisban talalhato legrovidebb Al-Zr tévolséggallgl. Az Al-Cu kétéshossz 2,76 + 0,03 A, mig
az Al-Cu tavolsag 2,71 A az AlCu,Zr Stvozetben'®. Bar a csicsok alakja tovabbra sem

idealis, de igy is teljesen egyértelmii, hogy az ) méréssel megbizhatobb modellt kapunk.

190 Forras: www.webelements.com

YL R.C. Hansen, A. Raman, Zeitschrift fiir Metallkunde 53, 548 (1962)

192 M. Dong, Z. D. Han, Y. Z. Guan, W. Li, X.Y. Zhang, Mater. Sci. Eng. A 545, 13 (2012)
DOI: 10.1016/j.msea.2012.02.066
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3.3.1. Rovidtavu rend a Cuy; 52547 5Als fémiivegben és
néhany kristalyos Cu-Zr fazisban

Most tesziink egy kis kitérét, és Osszevetjik a CuyzsZry7sAls tiveg rovidtava rendjét a
CuyoZry, CuZr, és CuZr B2 kristalyos fazisokéval. Ismeretes, hogy az amorf CuyzsZr475Als
hékezelése soran el6észor nem a CuZr kristalyos fazis valik ki*® hanem a CuyeZrs, majd a
kivalas koriili rézben szegény tartomdnyban megjelenik a CuZr, fazis, és csak ezutan
kezdddik a CuZr kivalasa. Felmeriil a kérdés, hogy a kivalas sorrendje miért tér el a varttol,
azaz miért nem az iliveg Osszetételéhez sokkal kozelebb allo CuZr jelenik meg eldszor. A
valasz egybdl vilagos lesz, ha 6sszehasonlitjuk a Cusz5Zr475Al5 tiveg forditott Monte Carlo
szimulacidval eldallitott és a harom kristalyos Cu-Zr fazis klasszikus molekularis dinamikai
119 Tii(r) abra). A

eloszlasfiiggvényeket a parcialis parkorrelacios fliggvényekbdl kapjuk a p-val jelolt

szimulacidova nyert radidlis eloszlasfiiggvényeit (41. radialis

r o ey r 2 w s , ’ ;. 195,
részecskeslirliséggel,  koncentradcioval és  4ar"-tel  torténd  sulyozds  utdn T :
2
Tij(r) = 4moc;r=g;; (r)-
Clyr 52747 5Al5 —— CUyy52ry75Al5 Clyr 5Zr475Als
20 — CuypZry ——Cuzr B2 Cuzr,
— 25k Cu-Cu [ Cu-Cu L Cu-Cu
?'.( 20 i -
=Br -
= 10 F ANV
= sf L /\ /
[ N,
0 r T T T T T T " T T T T T T T T 1
20 - Cu-Zr |
o Cu-zr
<
= 20 - L
~= L t ~TTN—
i . {'\\'\_’ /
'_|40 Zr-Zr L
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~— ™~
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41. abra A Cuar 52147 5Als fémiiveg és a CuypZr7, CuZr,, valamint CuZr B2 kristalyos fazisok
molekuaris dinamikai szimulacioval nyert radialis eloszlasfiiggvényei.

1935 Pauly, J. Das, N. Mattern, D.H. Kim, J. Eckert, Intermetallics 17, 453 (2009)
DOI: 10.1016/j.intermet.2008.12.003

194

a molekularis dinamikai szamitdsokat V. Kokotin (IFW Dresden) végezte

195 Bz az 4brazolas kikiiszobdli a tombi stirliségek és dsszetételek kiilonbségeit
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Kiilondsebb kvantitativ elemzés nélkiil is nyilvanvalo, hogy a harom kristalyos fazis koziil a
CuyoZry rovidtava rendje all legkozelebb a CuygrsZrs75Als fémiivegéhez. Foleg a Teycy(r)
fliggvények elsd cstcsainak egybeesése érdekes. A fémiivegben a réz koriil 4,4 + 0,6 réz
atom talalhato (38. tablazat), mig a CuioZrs Tcycu(r) fiiggvényének 3.2 A-ig, a gorbe elsé
minimumaig torténd integralasaval 4,2-t kapunk. Ezzel szemben a CuZr B2 fazis esetében a
legrovidebb egyensilyi Cu-Cu tavolsag 3,28 A%, A fémiivegben tehat a CuZr B2 fazishoz
képest tul sok réz van a réz atomok koriil, emiatt indul meg konnyebben a rézben gazdag

CuioZry fazis nukleacioja.

3.3.2. Az eziist és aluminium atomok kornyezetének
osszehasonlitasa

A koordinacids szamok Osszehasonlitasa azt mutatja (38. tablazat), hogy az eziist hatasa a
Cu-Zr mérix szerkezetére igen hasonlit az aluminiuméhoz: a réz teljes koordinacids szama
itt is csokken, mig a cirkoniumé nem véltozik szignifikdnsan. Tovabbi kdzds vonds, hogy az
0tvozd atomok (Al, Ag) koriil mindkét esetben tobb cirkonium taldlhatd. Lényegesen
kiilonbozik azonban az 6tvozé atomok atlagos koordinicidés szdma. Mig az aluminiumé
10,2+ 1,0, addig az eziistnek 13,9+ 0,6 szomszédja van. Mivel az elemi Al és Ag
moltérfogatai igen kozel esnek egymashoz (Al: 10,0 cm®, Ag: 10,27 cm?), az eltérés
egyértelmiien jelzi az 6tvozék és a CuZr matrix kozti kolcsonhatds kiilonbségét. Ezt

tamasztja ald a Zr-Al és Zr-Ag parkorreléacios fliggvények dsszehasonlitasa is (42 a 4bra).

- --Zr-Al - = -Zr-Al-Zr
79 —Zr-Ag 2.0+ — Zr-Ag-Zr

9zeai(1): Izeag(r)
relativ gyakorisag

1
10

r[A] . cos(0)

42. abra A Cuar52r475Als és Cugr5Zr475A0s fémiivegek Zr-Al és Zr-Ag parcidlis
parkorreldcios fiiggvényei (), illetve Zr-Al-Zr és Zr-AQ-Zr szogek koszinuszdnak eloszldsai

(b).

198 Forras: FIZ Karlsruhe Inorganic Crystal Structure Database, ICSD Collection Code 167594
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Mig gzag(r) elsé csucsa viszonylag széles, addig a Zr-Al parcialis parkorrelacios fiiggvényé
élesebb, a Zr-Ag tavolsag pedig koriilbeliil 0,3 A-mel nagyobb a Zr-Al tavolsignal. A
szogeloszlasok szintén jelzik az 6tvozok elsé koordinacids szférai kozti kiilonbséget (42 b
abra). A Zr-Ag-Zr sz6g koszinusza normalt gyakorisaganak harom jol definialt csucsa van,
kvalitative tehat a fém-fém fémiivegek szogeloszlasaihoz hasonld (lasd pl. a NigsNbsg Ni-
Nb-Ni koszinuszeloszlasat™"). Ezzel szemben a kisebb aluminium koriili Zr-Al-Zr szog
koszinuszanak eloszladsa hasonlit a fém-félfém csaladba tartozé fémiivegek tipikus fém-

felfém-fém szogeloszlashoz (pl. Ni-B-Ni'%®

). Az eltérés tehat egyszeriien magyarazhato
geometriai alapon. Az Al és az Ag eltéré méretének — pontosabban az eltérd Al-Zr és Ag-Zr
tavolsagoknak viszont nyilvanvaléan elektronszerkezeti okai vannak, amelyek részletes

targyaldsara itt nincs maod.

1971 Pusztai, E. Svab, J. Non-Cryst. Solids 156-158, 973 (1993) DOI: 10.1016/0022-3093(93)90108-A
198 . Pusztai, E. Svab, J. Phys.: Condens Matter. 5, 8815 (1993) DOI: 10.1088/0953-8984/5/47/007
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Osszefoglalas

Munkam célja amorf 6tvozetek atomi szintli szerkezetének vizsgalata volt. Nemkristalyos
szilard anyagokkal gyakran taldlkozhatunk a mindennapokban. A leggyakoribb
alkalmazasok kozott emlithetjiik a ,,kdznapi” tiveget, az infravords optikai elemeket, a CD
¢s DVD lemezek informacidtarold rétegét, illetve ujabban a felszivodd fémiiveg
implantaitumokat. A dolgozatban a tellur alapi amorf 6tvozetek és a réz-cirkonium alapti

fémiivegek szerkezetével foglalkoztam részletesebben.

A nemkristalyos dtvozetek atomi szintli szerkezetének meghatarozasa a szilardtestfizika régi
kihivéasai kozé tartozik. Mig a kristdlyos rendszerek atomi rendjének felderitése mar a
szamitogépek elterjedése eldtt elindult, a folyékony és amorf Gtvozetek szélesebb korii

vizsgalatara még évtizedeket kellett varni.

Periodikus rend hianyaban a folyékony és amorf 6tvozetek rendjét két- és tobbrészecske
korrelacios fliggvényekkel lehet jellemezni. Mivel a diffrakcids és rontgenabszorpcios
(EXAFS) mérések eredményei a parkorrelacios fiiggvényekkel hozhatok kozvetlen
kapcsolatba, ezért utobbiak a kisérleti és elméleti szerkezetvizsgéalatban is kiemelt szerepet

jatszanak.

Tobbkomponensii nemkristalyos rendszerek szerkezetét akkor tekinthetjiik ismertnek, ha
meghataroztuk a g;(r) parcialis parkorrelacios fiiggvényeiket, azaz tudjuk, hogy egy i tipust
atomtol adott tavolsagra atlagosan hany j tipusti atom talalhato. Nyilvanvald, hogy a
parkorrelacios fliggvények ismerete nem adhat valaszt minden szerkezettel kapcsolatos
kérdésre, viszont egyértelmiien gatolja a megismerést, ha nem rendelkeziink roluk

kielégitéen pontos informacidval.

Mivel egy n komponensii 6tvozetet n(n+1)/2 parcialis parkorrelacios fiiggvénnyel lehet
jellemezni, ezért a parcialis parkorrelacids fliggvényeket mar két komponens esetén is csak
tobb mérés egyiittes felhasznalasaval lehet meghatarozni. A mérési technika fejlodése €s a
kisérleti adatok értelmezésének elméleti hattere koriilbeliil az ezredforduléra jutott el oda,
hogy amorf otvozetek széles korét harom, négy vagy akar még tobb diffrakcios vagy

EXAFS adatsor egyiittes felhasznalasaval lehessen tanulmanyozni.
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Sziikség van még egy keretre, amely lehetévé teszi a kiilonbozé mérések
informéciotartalmanak és a vizsgalt amorf 6tvozetekrdl rendelkezésre allo fizikai-kémiai
informacionak (striiség, preferalt koordindcidos szamok, kotésszogek...) a kombinalasat.
Erre a célra sziiletett a forditott Monte Carlo szimulaciés eljaras, amely diffrakcids és
rontgenabszorpcios adatsorok egyidejii illesztésével allit el a mérésekkel és a rendelkezésre

3116 fizikai-kémiai informacioval konzisztens szerkezeti modelleket.

A forditott Monte Carlo szimuléacid felhasznalasaval modelleztem egyes amorf tellar
otvozetek ¢€s réz-cirkonium alapu fémiivegek szerkezetét. A munka sordn szerzett

tapasztalatokat az alabbi pontokban lehet 6sszefoglalni:

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

1.1. Rontgendiffrakcids ¢és rontgenabszorpcids mérések segitségével vizsgaltam a
parologtatassal eldallitott amorf GexTejpox (12 < X < 44,6) otvozetek rovidtava rendjét.
Megallapitottam, hogy a germanium koordindcios szama a fenti tartomanyon nem tér el
szignifikdnsan 4-t61, mig a tellaré 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.

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

szabalyt.

1.3.  Neutrondiffrakcios, rontgendiffrakcios €s rontgenabszorpcios mérések
felhasznalasaval vizsgalva az AsxTeigox (20 < x < 60) livegek szerkezetét megallapitottam,
hogy az arzén koordinacids szima minden vizsgalt 6tvozetben hibahataron beliil 3, mig a
telliré 2. Megmutattam, hogy az As-Te livegek kémiailag rendezetlenek a teljes vizsgalt

tartomanyon.

Kapcsolodo kozlemények:

1.1. P. Jovari, A. Piarristeguy, R. Escalier, . Kaban, J. Bednarcik, A. Pradel, Short
range order and stability of amorphous GexTego— alloys (12 < x <44.6), J. Phys.:
Condens. Matter 25, 195401 (2013) DOI: 10.1088/0953-8984/25/19/195401
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1.2. P. Jovari, 1. Kaban, B. Bureau, A. Wilhelm, P. Lucas, B. Beuneu, D. A. Zajac,
Structure of Te-rich Te-Ge-X (X=I, Se, Ga) glasses, J. Phys.: Condens. Matter
22, 404207 (2010) 10.1088/0953-8984/22/40/404207

1.3. P. Jovari, S.N. Yannopoulos, I. Kaban, A. Kalampounias, I. Lischynskyy, B,.
Beuneu, O. Kostadinova, E. Welter, A. Schops, Structure of AsyTe1p0x (20 < x <
60) glasses investigated with x-ray absorption fine structure, x-ray and neutron
diffraction, and reverse Monte Carlo simulation, J. Chem. Phys. 129, 214502
(2008) DOI: 10.1063/1.3026591

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

Rontgen- és neutrondiffrakcids valamint rontgenabszorpcids mérésekkel és forditott Monte
Carlo szimulacidval vizsgaltam a tellirban gazdag (75-80 atom% Te), illetve a tellirban

szegény (40 atom% Te) Ge-As-Te livegek rovidtavu rendjét.

2.1. Megmutattam, hogy az arzén és a germanium koriil eltérd a kémiai rendezettség: As-
As kotések mar a tellurban gazdag livegekben is talalhatok, Ge-Ge kotésekre pedig még a
tellirban erésen szegény Osszetételekben sincs sziikség 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 AsgoTe4o livegben.

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

Osszetevok teljes koordindcios szama kielégiti a 8-N szabalyt.

2.4. Tanulmanyoztam a Geyl;Te;; liveg rovidtava rendjét. A két diffrakcios és harom
rontgenabszorpcios mérés egyiittes illesztésével €s a germanium atomokra kirdtt négyes
koordinacids kényszerrel nyert modell alapjan megmutattam, hogy a tellar és jod atomok is
kovetik a 8-N szabélyt. A germanium atomok csak jodhoz vagy tellurhoz kotnek, a jod koriil
pedig féleg germanium talalhatd, azaz a Geygl;Tess liveg nagyfoka kémiai rendezettséget

mutat.

2.5. Vizsgaltam a GeSb,Tey és GepShyTes ,,fazisvaltd” otvozetek amorf fazisainak atomi
szintli szerkezetét. Megallapitottam, hogy a rovidtava rendet a 8-N szabaly és az erdteljes

kémiai rendezettség egyiitt alakitja ki. E16bbi szerint a germaniumnak 4, az antimonnak 3, a
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tellurnak pedig 2 szomszédja van. A kémiai rendezettség abban nyilvanul meg, hogy a
germéanium ¢és az antimon elsdsorban tellurhoz kot. A kristalyos fazisban nem talalhatd
,,r0ssz” Ge-Ge és Ge-Sb kotések csak azért alakulnak ki, mert nincs elég tellar ahhoz, hogy

a 8-N szabaly kizardlag Ge-Te és Sb-Te kotésekkel teljesiilhessen.

Kapcsolodo kozlemények:

2.1. - 2.3. P. Jovari, P. Lucas, Z Yang, B Bureau, I Kaban, B Beuneu, J Bednarcik, Short
range order in Ge-As-Te glasses, J. Am. Ceram. Soc. 97, 1625 (2014)
DOI: 10.1111/jace.12823

2.4, az 1.2. pont alatt megadott kozlemény Geyol7Tes3 livegre vonatkozé része

2.5. P. Jévari, 1. Kaban, J. Steiner, B. Beuneu, A. Schops, A. Webb, *Wrong bonds' in
sputtered amorphous Ge,Sh,Tes, J. Phys.: Condens. Matter 19, 335212 (2007)
DOI: 10.1088/0953-8984/19/33/335212
P Jovari, 1. Kaban, J Steiner, B Beuneu, A Schops and A Webb, Local order in
amorphous Ge,Sh,Tes and GeSb,Te4, Phys. Rev. B 77, 035202 (2008)
DOI: 10.1103/PhysRevB.77.035202

3. A GeGaTey liveg szerkezete

Megallapitottam, hogy a kisérleti adatok alapjan a GeGaTey iiveg kémiailag rendezett, mivel
a germanium ¢és a gallium elsdsorban tellurral létesit kotést. A germéanium és gallium
atomok kozotti kotések kikiiszobolése nem volt hatdssal az illesztések mindségére. A
germanium ¢és gallium atomok atlagos koordinacios szama kozel van 4-hez, a gallium tehat
nem koveti a 8-N szabdlyt. A tellur atomok atlagos koordinacios szdma 2,32 + 0,2, azaz a

8-N szabaly itt sem teljestil.

Kapcsolodo kozlemény:

3. I. Voleska, J. Akola, P. Jovari, J. Gutwirth, T. Wagner,T. Vasileiadis, S. Yannopoulos,
R.O. Jones, Structure, electronic, and vibrational properties of glassy Gaj1GeiiTezs:
Experimentally constrained density functional study, Phys. Rev. B 86, 094108 (2012)
DOI: 10.1103/PhysRevB.86.094108
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4. Az As,xCuyTeg livegek szerkezete

4.1. Diffrakcios és EXAFS mérések illetve forditott Monte Carlo szimulécio segitségével
vizsgéltam az As-Cu-Te livegek rovidtava rendjét. A mérések egyidejii illesztésével nyert
modellek alapjan megallapitottam, hogy a Cu atomok nem épiilnek be az As-Te kovalens
halézatba (abban az értelemben, hogy az Nasas+Naste €s N1eastNrete 0sszegek kozel vannak
3-hoz, azaz a Cu a meglevd As/Te szomszédok mellett, nem pedig helyettiik 1étesit kotést az
As/Te atomokkal). Az As-Te kovalens alracs tehat 6nmagéaban, a Cu atomok nélkiil kielégiti
a 8-N szabalyt, az As és Te atomok teljes koordinacios szdma 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 Ncyre nem valtozik szignifikansan az dsszetétellel, addig Ncycy egyértelmiien

no.

Kapcsolodo kozlemény:

4.1.-4.2. P. Jovari, A. Piarristeguy, J. B. Vaney, 1. Kaban, A. Zitolo, B. Beuneu, J.
Bednarcik, G. Delaizir, J. Monnier, A. P. Gongalves, C. Candolfi, Short range
order of As4.xCuxTego glasses, J. Non-Cryst. Solids 48, 202 (2018)
DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2017.10.046

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

5.1. Megallapitottam, hogy az amorf GeCu,Te; otvozetben a kristalyos féazishoz
hasonloan az Osszes komponens koordinacios szama 4 koriil van, a kémiai rendezettség
azonban eltér a kristalyos €s az amorf fazisban, mert utobbiban léteznek Ge-Ge, Cu-Cu és
Te-Te kotések is. A telltr koriil talalhatd germanium és tellir atomok atlagos szdma kdzel 3,
azaz az As-Cu-Te tivegekkel ellentétben itt nem kizardlag a réz atomok kozelsége okozza a

8-N szabalytol torténd eltérést, hanem mar a Ge-Te alrdcs sem elégiti ki azt.
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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
kordl is.

5.3. A tellar teljes koordinaciés szama a 0.75GeTey-0.25A¢l dsszetételben 2,97 0,3, a
tellar atomok koriil talalhaté germanium és tellar atomok atlagos szama pedig 2,76 + 0,3,
azaz a bevitt Agl hatasara a tellur atomok egy része 2 helyett 3 Ge/Te atommal létesit kotést.
54. Az eziist els6sorban tellir atomokhoz kot, atlagos koordindcios szama a
0.75GeTes - 0.25Agl tivegben 3,19 + 0,5. A jéd koordinacids kényszer nélkiil kapott atlagos

koordinacids szama ugyanebben az osszetételben 0,9 + 0,4.

Kapcsolddo kozlemények:

5.1. P. Jovari, Y. Sutou, I. Kaban, Y. Saito, J. Koike, Fourfold coordinated Te atoms in
amorphous GeCu,Tes phase change material, Scr. Mater. 68, 122 (2013)
DOI: 10.1016/j.scriptamat.2012.09.028

5.2.-5.4. P. Jovari, S. Cui, V. Nazabal, 1. Kaban, B. Beuneu, M. Dussauze, C. Boussard-
Plédel, B Bureau, Network rearrangement in Agl-doped GeTe, glasses, J. Am. Ceram.
Soc. 98, 1034 (2015) DOI: 10.1111/jace.13369

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

6.1. Forditott Monte Carlo szimulacioval vizsgaltam a CuyZrigox (X=35, 50, 65)
fémiivegek szerkezetét. Diffrakcios és rongenabszorpcios mérések egyideji illesztésével
sikerlilt szétvalasztani az iivegek parcialis parkorrelacids fiiggvényeit és meghatdrozni a
koordinaciés szamokat. Eredményeim alapjan a Cu-Zr {ivegek kémiailag teljesen
rendezetlenek.

6.2. Megallapitottam, hogy a Cug;sZrs75Als fémiivegben az aluminium atlagos
koordinacids szama 10,2 + 1,0, mig az eziistnek 13,9 + 0,6 szomszédja van a Cus752r47 5A0s
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 hatdsara.

6.3. A forditott Monte Carlo szimulacidoval nyert parcidlis parkorrelacios fiiggvények

segitségével megallapithatd, hogy az amorf Cuyg7s5Zr475Al5 6tvozetben a Cu és Zr atomok
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koriili rovidtava rend a kristdlyos fazisok koziil a CujpZrz-hez van legkozelebb, ami
megmagyarazza, hogy miért ez a fazis jelenik meg legeldszor kristalyosodas soran, miért

nem az Gsszetétel alapjan varhat6 CuZr B2 fazis.

Kapcsolodo kozlemények:

6.1. N. Mattern, P. Jovari, I. Kaban, S. Gruner, A. Elsner, V. Kokotin, H. Franz, B. Beuneu,
J. Eckert, Short range order of Cu-Zr metallic glasses, J. Alloys Compd. 485, 163 (2009)
DOI: 10.1016/j.jallcom.2009.05.111

6.2.-6.3. 1. Kaban, P. Jovari, B. Escher, D.T. Tran, G. Svensson, M.A. Webb, T.Z. Regier,
V. Kokotin, B. Beuneu, T. Gemming, J. Eckert, Atomic structure and formation of
CuZr-Al bulk metallic glasses and composites, Acta Mater. 100, 369 (2015) DOI:
10.1016/j.actamat.2015.08.060

P. Jovari, |. Kaban, B. Escher, K. K. Song, J. Eckert, B. Beuneu, M. A.Webb, N. Chen,
Structure of glassy Cus75Zrs75A0s investigated with neutron diffraction with isotopic
substitution, X-ray diffraction, EXAFS and reverse Monte Carlo simulation, J. Non-
Cryst. Solids 459, 99 (2017) DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2016.12.037
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Fiiggelék

A Filiggelékben vazlatosan ismertetem a leggyakrabban hasznalt méréhelyeket és a mérési
adatok kiértékelésének fobb 1épéseit. Nem térek ki részletesen az alapokra (neutronforrasok,
szinkrotron, koherens és inkoherens szoras, Compton-szoras, differencialis szorasi
hataskeresztmetszet...), mert ez meghaladna a dolgozat kereteit. A téma irant érdekl6dok az

egyes teriiletek dsszefoglaldo munkaibol**?°%?%! szerezhetnek alaposabb ismereteket.

A 7C2 neutrondiffraktométer

A berendezést Jean-Pierre Ambroise, Marie-Claire Bellissent-Funel és Robert Bellissent
épitették az 1980-as évek elején, a Saclay-ban (Franciaorszag) miikodé Orphée reaktor
melle®®. A nagyobb mérési tartoméany érdekében a reaktorba tigynevezett ,,forrd forrast”

(hot source®®

) telepitettek, amelynek feladata a neutronok spektruménak eltolasa a
magasabb homérsékletek (energiak) felé. A nagyobb hémérséklethez magasabb atlagos
mozgasi energia, és igy nagyobb atlagos impulzus tartozik. A neutronok impulzusa és

hullamhossza kozotti kapcsolatot de Broglie egyenlete irja le:

P (F1)

p

Itt 2 a neutron hullamhossza, p az impulzus, h pedig a Planck-allando. A forré forrasbol
kilépd neutronokbol Cu vagy Ge kristdlyok (monokromatorok) segitségével valasztjak ki a

kivant hullamhosszat (1d. F1. abra). A monokromatorok és a kivalaszthato hullamhosszak a

199 3. Als-Nielsen, D. McMorrow, Elements of Modern X-ray Physics, Wiley (2011)

200 3 M. Carpenter, C.-K. Loong, Elements of Slow-Neutron Scattering, Cambridge University Press (2015)
201 G, Bunker, Introduction to XAFS: A Practical Guide to X-ray Absorption Fine Structure Spectroscopy,
Cambridge University Press (2010)

202 3.-P. Ambroise, M.C. Bellissent-Funel, R. Bellissent, Rev. Phys. Appl. 19, 731 (1984)

DOI: 10.1051/rphysap:01984001909073100

203 3 forras egy 15 cm atméréjii, 25 cm magas grafithenger, amelynek hdmérséklete 1400 K
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kovetkezék: Ge 111 (1,11 A), Cu 111 (0,71 A) és Cu 311 (0,58 A). A monokromatikus
nyaldbok hullamhossz-eloszlasanak félértékszélessége 4altaldban néhany szdzalék. A
nyalabok szogdivergencidjat Soller kollimator (vékony, parhuzamos, a neutronokat elnyeld

bevonattal ellatott lemezek) segitségével allitjak be a kivant értékre.

A kollimator és a minta kdzott taldlhato egy alacsony hatasfokt detektor (monitor szdmlalo),
amely a nyalab valodi intenzitasaval aranyos jelet ad, kikiiszobolve a reaktor
teljesitményének ingadozasabol fakadd bizonytalansagot. A monokromatikus nyaldb végso
alakjat a monitorszamlalé utan elhelyezett, a neutronokat elnyelé kadmiumbol késziilt
diafragma hatdrozza meg, amelynek nyildsa altalaban 20 x 60 mm? de kisebb mintik

mérésére hasznalnak 20 x 35 mm?-es és 20 x 20 mm?-es ablakokat is.

A nyaldb ezutan egy aluminium ablakon athaladva jut be a vdkuumkamrdba, amelyben
szobahdmérsékleten végzett méréseknél altalaban egy 6t6s mintavalto talalhato, de alkalmas
kriosztat vagy kalyha befogadasara is. A mintan sz6ro6do neutronok a kimeneti aluminium

ablakon keresztiil hagyjak el a vakuumkamrat.

A szort intenzitast 2013-ig BFz-mal tolt6tt, 640 cellas multidetektorral mérték, utana viszont
attértek egy 256 helyzetérzékeny csébél 4allo detektorrendszerre?®, amely a nagyobb
térszognek és a 30 bar nyomaésu *He nagyobb elnyelési hatasfokanak koszonhetden a

referencia mintan (V por) azonos idé alatt kb. 22-szér t5bb szort neutront detektal®®.

204G, J. Cuello, J. Darpentigny, L. Hennet, L. Cormier, J. Dupont, B. Homatter, B. Beuneu, J. Phys.: Conf.
Series 746, 012020 (2016) DOI: 10.1088/1742-6596/746/1/012020
205 3 22-szeres javulas a leggyakrabban hasznalt 0,71 A koriili hulldmhosszra vonatkozik

118



dc_1554 18

forré neutron forras

forgé nyaldbzéar

monokromator:
(belll 3 kollimator)
Ge1ll1l1l; Culll; Ge 311

kollimator

monitorszamlaloé
diafragma

vakuumkamra

minta

640 cellds multidetektor

F1. abra: A 7C2 neutrondiffraktométer vazlata.*®®

Szobahdmérsékleten altalaban altalaban 0,1 mm falvastagsaga, 5-6 mm atmérdji és 40-70
mm magassagi vanadium csdvekbe toltik a mintat. Magas hémérsékleten vagy korroziv
anyagok mérése esetén leggyakrabban kvarcot (SiO) alkalmaznak. A hattérkorrekcioknal
tekintettel kell lenni arra, hogy a mintatarto és a minta kolcsonosen arnyékolhatjak egymas
szOrasat, valamint az iires berendezés hatterét is?”’, igy ha a teljes hattérszorast vonjuk ki,
akkor altalaban talkompenzalunk. A hengerszimmetrikus mintakdrnyezet (mintatarto,
kalyha) szorasanak figyelembe vételére Petrillo és Sacchetti dolgozott ki jol miikodo

elj arast®®®,

206 A F iggelék abraiért kdszonettel tartozom Ratkai Laszlonak.
207 emiatt kis szorasi szogeknél eléfordulhat, hogy az tires mintatarté erésebben szor, mint a mintaval toltott
208 C. Petrillo, F. Sacchetti, Acta. Crystallogr. A48, 508 (1992) DOI: 10.1107/S0108767392000862
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A mintdk mérése mellett a kdvetkezd kiegészitd mérésekre van szilikség:
1. az uires berendezésen ¢és az lires mintatarton végzett hattérmérések

2. vanadium por mérése az abszolit normalashoz és a detektor érzékenységének
figyelembevételéhez
A vanadium szorasi képe a dominans inkoherens szoras miatt jo kozelitéssel iranyfiiggetlen

(konstans)?*®

, igy ha ismerjiik a nyalabban levd vanadium atomok szamat, akkor lehetség
van a viszonylag pontos belitésszam-hataskeresztmetszet konverzidra. Emiatt a
neutrondiffrakcios szerkezeti fliggvények abszolut normadlédsa tetszélegesen révid mérési
tartomanyon elvégezheté. Ez hatalmas elény a rontgendiffrakcioval és az EXAFS-szal
szemben, ahol a mérési tartomany”™® szélessége komolyan befolyasolhatja az abszolut
normalas pontossagat.

A szogfiiggetlen szorési intenzitas lehetdséget nyljt az egyes detektorcellak/pixelek eltérd
hatasfokanak figyelembevételére is.

A vanadium dominénsan inkoherens szérasa az oka a vanadium mintatartok hasznalatdnak
is. Megjegyezziik, hogy normaéldsra ¢és a detektor helyfiiggd érzékenységének

figyelembevételére vanadium por helyett gyakran hasznalnak plexit, valamint kisszogi

neutronszoras esetén vizet is.

3. Ni por mérés a detektor helyzetének ¢és a bees6é sugarzas hullimhosszanak
meghatarozasara

Erre a 1épésre mindig sor keriil a monokromator és a kollimator cseréje vagy a detektor

mozgatasa utan. A Ni por szorasi képét altalaban Rietveld-mddszerrel illesztik, hogy

megkapjak a monokromatikus nyalab hullamhosszat és a detektor pontos helyzetét. Ezek

ismerete nélkiilozhetetlen a Q szorasi valtozo értékének meghatarozasahoz.

299 47 inkoherens szorasi hatdskeresztmetszet értéke 5,08 barn, mig a koherensé¢ 0,0184 barn
219 3 normalas hibaja altalaban par szazalék
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A neutrondiffrakcios mérési adatok korrekcioja

A korrigalt intenzitast a kovetkezo egyenlet segitségével kaphatjuk meg:
611 (20) = 1, (26) —y 1y (26) (F2)

Itt Iy, Iy és ly a minta hattérre korrigalt szorasa, a korrigdlatlan szords, a vanadium
mintatart6 mért intenzitdsa’’’. Az igen gyengén szogfiiggd C egyiitthatok a feljebb mar

222, mivel a minta arnyékolja (elnyeli) az iires

emlitett arnyékolasi hatasokat irjak le
berendezés hattérszorasanak és a mintatartd szorasanak egy részét, ezért ¢y < 1. A minta
szorasat hasonloképpen arnyékolja a mintatartd. SOt maga a minta is elnyelheti a mintdban
szorodo neutronok egy részét, ezért ¢, < 1. Elvben figyelembe lehet még venni azt is, hogy a
mintatartd masként arnyékolja hattérszorast minta jelenlétében mint iiresen (az effektiv
hattér kisebb), de ennek nem til er6sen szord/elnyelé mintakon, vanadium mintatartoval

végzett méréseknél nincs jelentdsége.

A korrigélatlan intenzitas és a hattér szorasanak viszonyat szemlélteti az F2. abra.

12000 - —— Ures berendezés
— (Ures mintatart6é
— minta (korrigalatlan)

10000 ~ a minta korrigélt szérasa

8000 ~

6000

normalt intenzitas

4000

2000

0-— T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

szorasi szog [°]

F2. abra: Az AsisCuysTeg tiveg 6 mm atmérojii vanadium mintatartoval nyert szorasi képe,
az tires mintatarto és az tires berendezés szordsa, valamint a minta korrigalt szorasa.

A kovetkez6 1épés az S(Q) neutrondiffrakcios szerkezeti fliggvény meghatarozasa az alabbi

egyenlet segitségével:

2! természetesen az dsszes mért intenzitast el kell osztani a monitorszamlalo értékével, és figyelembe kell
venni a detektor hatasfokanak helyfiiggését is

212 3 minta és a mintakérnyezet altal szort sugarzas gyengiilésének figyelmbevétele altalaban a Paalman és
Pings altal kidolgozott eljarason alapul: H. H. Paalman, C. J. Pings, J. Appl. Phys. 33, 2635 (1962)

DOI: 10.1063/1.1729034
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Q= (0 S(Q)+(62) + 2 (oman )+ - (F3)

It <b> és <b2>a koherens neutronszorasi hosszaknak és négyzetilknek a minta Osszetétele

szerinti atlaga:

(b)=>ciby (F4)
<b2> =Y cp? (F5)

A K egyiitthatd a vanadium méréssel meghatarozott  atvaltdsi  tényezd
(hataskeresztmetszet — beiitésszam), amelynek ismeretében meghatarozhatjuk a korrigalt
intenzitasnak megfeleld hataskeresztmetszetet. Utdbbinak van egy szorasi valtozotol

1146

fiiggetlen része, amely az inkoherens szorasi hataskeresztmetszetb6l™, a b koherens

213 N -
1 és a oy tobbszOros szoérasi

neutronszorasi  hosszak négyzetének atlagabo
hataskeresztmetszetbdl tevodik Ossze. A tObbszords szoras becslésére Blech és Averbach

dolgozott ki eljarast™***°. A minket érdekld szogfiiggd interferencia tag a szerkezeti

fliggvény és a<b>2 mennyiség szorzata. A neutronszorasi hosszak eldjele altalaban pozitiv,

bizonyos izotopok esetében azonban negativ, igy <b>2elvben lehet akar 0 is. Ekkor a

neutrondiffrakcidos mérés nem hordoz szerkezeti informaciot.

A fenti egyenlettel meghatarozott szerkezeti fiiggvény 0 koriil oszcillal. Ez a definicio
elsésorban a forditott Monte Carlo szimulaciokat alkalmaz6é munkakban terjedt el. Bizonyos
esetekben azonban célszerli eltérd6 modon megadni szerkezeti fliggvényt. A kiilonb6zd

teriileteken hasznalt definiciokat jol dsszefoglalja D. A. Keen munkaja®®.

Butobbi mennyiség az angol nyelvii irodalomban self scattering néven ismert

211 A. Blech, B. L. Averbach, Phys. Rev. 137, A1113 (1965) DOI: 10.1103/PhysRev.137.A1113
215 a dolgozatban felhasznalt mérések esetében a nem tul erds szoras és a porok/fémiiveg szalagok kis
térkitoltése miatt a tobbszords szords nem volt jelentds

218D A. Keen, J. Appl. Crystallogr. 34, 172 (2001) DOI: 10.1107/S0021889800019993
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A BWS rontgendiffraktométer

A nagyenergias (kb. 60 keV feletti) rontgensugarzasnak tobb elénye is van a laboratdriumi
rontgenberendezésekben altaldban alkalmazott Cu Ko és Mo Ka forrasokkal szemben. Az
elsé természetesen a nagyobb mérési tartomany. Belathatd, hogy ha a Q szorasi valtozot és a
beesd sugarzas Eg energiajat Al és keV egységekben mérjiik, akkor koztik a kovetkezo
kapcsolat all fenn:

Q =1.0134E,5sin 6, (F6)

ahol 0 a szorasi szog fele. A szorasi valtozd legnagyobb értéke adott kisérleti elrendezés
(maximalis szorasi sz0g) esetén tehat egyenesen aranyos a beesd sugarzas energiajaval. A
nagyenergias rontgensugarzas masik elényos tulajdonsdga a nagy athatoloképesség. Az
¢lektdl tdvol az abszorpcids hatdskeresztmetszet forditottan ardnyos az energia harmadik
hatvanyaval, igy 100-120 keV energiaji nyalabbal kényelmesen vizsgalhatok transzmisszios
moédban akér a tellir alapt ivegek is?!.

A nagyenergids rontgendiffrakcio eurdpai uttdrdje Jochen Schneider volt, aki elsé méréseit

92|y 137Cs) hasznald y-diffraktométeren végezte?#2'°. A minta

radioaktiv forrasokat (pl.
helyén elérhetd kis intenzitas (tipikusan néhdnyszor 10%-10* foton/s) természetesen erésen
korlatozta a vizsgalhatd problémakat: nagy (akar cm-es) egykristalyok Bragg-reflexioin
kiviil mast nem nagyon lehetett igy mérni®?®. Az alkalmazasok kére akkor béviilt, amikor a

grenoble-i és hamburgi szinkrotronok mellett megépiiltek az els6 nagyenergias méréhelyek.

A dolgozatban szerepld rontgendiffrakcios mérések zome a hamburgi Hasylab BWS5
nagyenergias diffraktométerén®' késziilt, amelynek felépitését alabb ismertetem igen

vazlatos formaban.

27 A nagy athatoloképesség megnyitja az utat az ipari alkalmazasok (pl. réntgentomografia) elétt is

218 ). R. Schneider, J. Cryst. Growth 65, 660 (1983) DOI: 10.1016/0022-0248(83)90116-1

219 figyelemre mélto, hogy a y-fotonok nagy energiaja (316,4 keV, 468,0 keV és 604,4 keV) miatt a mérések
teljes szogtartomanya csak par fok volt

220 E7 viszont csak nagy athatoloképességii sugarzassal (neutron vagy gamma) lehetséges. Itt tehat a probléma
és a modszer szerencsés taldlkozasanak vagyunk tanuai

221 R. Bouchard, D. Hupfeld, T. Lippmann, J. Neuefeind, H. -B. Neumann, H. F. Poulsen, U. Riitt, T. Schmidt,
J. R. Schneider, J. Siissenbach, M. von Zimmermann, J. Synchrotron Radiat. 5, 90 (1998)

DOI: 10.1107/S090904959701457X
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A berendezés sugarforrasa a Doris szinkrotronba®?? telepitett wiggler

volt, amely 27 keV
kritikus energiaval rendelkezett.

 kilén vakuumozhaté kamrak

detektor tantal 6tvozet rés

UK ﬂ o l ]+ rés
A < < wiggler

T 47

A

, 1
. T ] minta B Si (111) i L] rijntgen nyaléb
alrlclétgslzo monokromator réz ablak

F3. abra: A hamburgi Doris szinkrotron mellett miikodott BWS nagyenergias
rongendiffraktométer elvi vazlata.

A forrasbdl kilépd széles spektrumu sugirzds a monokromadtor elérése eldtt eldszor egy
résekbdl és réz ablakbdl allo rendszeren haladt at (Id. F3. abra), amelynek feladata a
monokromatorra jutd héterhelés csokkentése volt. Az 1,5 mm vastag, vizzel hiitott réz ablak
az alacsony energidju rontgensugarzast nyelte el, a rések pedig altaldban a nyaldb alakjat
hatdrozzak meg, és az optikai rendszer el6z6 komponensein diffraktalt sugarzast sziirik. A
masodik rés a hdterhelést jol viseld tantalotvozetbdl késziilt. A cserélhetd rés mérete

4ltaldban 0,5 X 0,5 mm? és 1 x 4 mm? kozott volt.

A kivant energiaju®** nyalabot Si (111) monokromator kristaly allitotta elé. A sugarzasnak a
kristalyon eltériilés nélkiil athaladd részét egy 5 mm vastag 6lomlemez fogta meg. A
diffraktalt nyalab aluminium ablakon athaladva hagyta el a vakuumozott részt, majd egy
vagy két résen keresztiil érte el a mintat. A mintarol szorodd sugarzas szintén egy vagy két
résen keresztiil érte el a Ge szilardtest detektort. Két résre altalaban kalyha vagy kriosztat
hasznalata esetén volt szlikség, mert ekkor a minta kozvetlen kozelébdl is jott parazita
szOrds, amelyet csak a detektalasi irdny pontos meghatarozasaval lehetett kisz{irni.
Szobahdmérsékleten végzett méréseknél altalaban elég volt egy rés haszndlata. A szort

intenzitds szogfliggésének mérésére a Ge detektort és a hozza rogzitett rés(eke)t 1éptetni

222 A szinkrotron 2012-ben bezart, helyét a kozvetleniil mellé épitett 3. generéacios forras, a Petra vette ét.

223 A t5ltott részecskék palyajat a megfeleld spektrumu és polarizaltsagu sugarzas keltése érdekében modositd
eszkozok (wiggler, undulator, bending magnet) kozos angol neve ’insertion device’. Altalanosan elfogadott
magyar elnevezésiik tudtommal még nem sziiletett.

224 A monokromatikus nyalab energiaja 4ltalaban 80 keV és 120 keV kdzott volt. Ebben a tartomanyban a
szokasos minta-geometridk mellett (pl. 0,03 mm vastagsagt fémiiveg szalag vagy 2 mm atmér6ji, alacsony
térkitoltést porral toltott kvarc mintatartd) a sugarzas abszorpcidjanak szogfliggése elhanyagolhato.
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kellett a minta koriil. Kétdimenzids detektor hasznalata esetén természetesen nem volt
sziikség sem léptetésre sem rések alkalmazasara.

Monitorszamlalot altalaban nem hasznaltam, mert tapasztalatom szerint a monokromatikus

1225

sugarzas eréssége egyenesen aranyos volt a szinkrotron részecskearamaval®”, amelyet a

mérdprogram mindig rogzitett.

A neutrondiffrakcidhoz hasonloan itt is sziikség volt hattérmérésre (iires mintatartd) és a
berendezés kalibralasara, azaz a pontos hullamhossz és a detektor nulla helyzet

meghatarozasara. E c€lbdl altalaban LaBg poron végeztem mérést.

A rontgendiffrakcios mérési adatok korrekcioja

A nyers adatok korrekcidja természetesen fiiggott a mérés modjatol. Szilardtestdetektor
hasznalata esetén a detektor jele elderdsités utan sokcsatornds analizatorra keriilt. Mivel a
keletkezd fesziiltségimpulzus amplitidoja jo kozelitéssel egyenesen ardnyos a beérkezd
foton energidjaval, igy diszkrimindtor segitségével ki lehet sziirni példaul a fluoreszcens
sugarzast vagy a monokromatikus sugarzas harmadik felharmonikusat, amely kicsi ugyan,
de vilagosan lathat6. Amit sajnos nem tudunk igy eltavolitani, az a rugalmatlan Compton-
szoras, amely nem mindig kiiloniil el a rugalmas szorastol. A kettd energidjanak a
kiilonbsége a szorasi valtozo (szog) fiiggvényében monoton nd, igy az is eldfordulhat, hogy
nagy szogeknél a diszkriminator levagja a Compton-szoras egy részét. A rugalmas szorasi
hataskeresztmetszet az atomi szorasi tényezOk atlaganak négyzetével (azaz végsd soron az
atlagos elektronszam négyzetével) aranyos és a szOrasi valtozonak monoton csokkend
fliggvénye, mig a Compton-szoras hataskeresztmetszete az atlagos elektronszammal aranyos
€s a szorasi valtoz6 monoton novekvo fiiggvénye. A Compton-szoras eltavolitasa emiatt
konnyli atomokbol allé6 rendszereknél okoz gondot, ahol a rugalmas szoOrasi intenzitas
nagyon hamar a Compton-szoras szintje ala esik.

Ezt szemlélteti a F4. abra is, ahol bor és tellur esetében hasonlitom 6ssze az f(Q) atomi

szOrési tényezOk négyzetét??® és a Compton-szoras sc(Q) hataskeresztmetszetét®.

225 Az arinyossagi tényezé természetesen fliggott a kisérleti elrendezéstél (elsésorban a monokromatikus
nyalab energiajatol és a monokromator eldtti tantal ablak méretétol)

226 D, Waasmaier, A. Kirfel, Acta Crystallogr. A51, 416 (1995) DOI: 10.1107/S0108767394013292

22T H, H. M. Balyuzi, Acta Crystallogr. A31, 600 (1975) DOI: 10.1107/S056773947500129
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— rugalmas szbrés
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F4. abra: A rugalmas és a Compton-szords atomi hatdskeresztmetszetének fiiggése a szordsi

valtozotol B és Te eseten.

A szort sugédrzas mérése torténhet kétdimenzids detektorral is. A mérési id6 igy a toredékére
csokken, a nyers adatok korrekcidja viszont nehezebb, mivel a Compton-szoras mellett a
fluoreszcens szoérast sem tudjuk elektronikusan diszkriminalni. A feladat tehat az, hogy a
mért intenzitast szétvalasszuk a beesd fotonok energidjaval megegyez6 rugalmas szoras és a
szerkezeti informacidt nem hordozo, alacsonyabb energidji Compton és fluoreszcens hattér
Osszegére. Ez a hattér azonban nem konstans, és ahogy az el6bb a bor példajan lattuk, a

szoOrasi valtozd magasabb értékeinél akar a hasznos jel tobbszordse is lehet.

A kiértékelés elsd 1épésében a mintatartd hatterét vonjuk ki??:

1(Q) = 117 (Q) —thheer (Q) (F7)
ahol 1,(Q) a minta mért (mintatartd szorasat is tartalmazod) intenzitasa, t a minta szamitott
vagy mért transzmisszidja, mig I, (Q) az lires mintatartd szorasa. Ezt koveti a Compton-

szoras kivonasa €s a normalas:
(F(Q)*SQ=1Q—Ky( F(@?) - Ko(Q5c (@) (F8)
It <f(Q)2> és <f(Q)>2aZ atomi szorasi fliggvények négyzetének a minta dsszetétele szerinti

atlaga és az Osszetétel szerinti atlag négyzete. A K; egyiitthatd a neutrondiffrakcional latott
K normalési tényezé megfeleldje, mig K,(Q) a Compton-szoras hasonld konverzios faktora,
amely K;-tdl eltéréen fligg a szorasi valtozotol. K,(Q) alakja sajnos altalaban nem ismert,

mert befolyasolhatja a detektor hatdsfokanak energiafiiggése ¢és az elektronikus

228 A7 intenzitisokat természetesen itt is el kell osztani a monitorszamlalo értékével
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diszkriminaci6 is. Emiatt egyarant lehet a szoérasi valtoz6 monoton ndvekvd €és monoton
csokkend fliggvénye. A gyakorlatban elészor Ky értékét célszerli megvalasztani ugy, hogy

kis Q értékeknél (ahol a Compton-széras még elhanyagolhato — 1d. F4. abra) 1(Q) a

K1<f(Q)2> szorzat koril oszcillaljon. A kovetkezd 1épésben megnézzik, hogy a

K1(< f (Q)2> +(sc(Q))) szorzat 1(Q) alatt vagy fol6tt van-e a szorasi valtozo nagy értékeinél

(telluridoknél altaldban 12-14 A™ utan). Ez alapjan el lehet donteni, hogy a detektor a
rugalmas szorasénal kisebb vagy nagyobb hatasfokkal méri a Compton-szorast. Kj-t

altalaban Kja(Q) alakban probaljuk eldallitani, ahol a(Q) Q lassan valtoz6 fiiggvénye.

Germéanium szilardtest detektor esetében altalaban 6l mitkédik az (Q)=e R’ valasztas. A
feladat ezek utan K, és K, egyidejii meghatarozasa.

A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy gy kell megvélasztani a két normalasi tényezdt, hogy a
1(Q) - K1< f (Q)2> -K, (Q)<sC (Q)> kifejezés az egész mérési tartomanyon 0 koril oszcillaljon.

Lathato, hogy a neutrondiffrakcios szerkezeti fliggvény meghatarozasa elvben egyszertibb.
Ennek els6sorban az az oka, hogy vanadium (esetleg plexi) standard hasznalataval lehet6ség
van az intenzitasok abszolut normaldsara, emiatt a szerkezeti fliggvény tetszélegesen kis
mérési tartomanyon meghatarozhato. Rontgendiffrakcio esetében ez sajnos nem igy van,
mert erésen korlatozott Q-tartomanyon nem allapithatok meg kielégité pontossaggal a K; és

K, egyl’itthat(')kzzg.

Természetesen a fenti eljarassal definidlt szerkezeti fiiggvény is 0 koriil oszcillal. Ha a minta

szorasa elhanyagolhatd a szorasi valtozo kis értékeinél, akkor teljesiil a kovetkezo

Osszefliggés:

(f@?)
2

(f(Q)

Ha az 0Osszetevok rendszamai egymashoz kozel esnek (pl. Sb-Te, Ge-As-Se), akkor

S@Q)~- (F9)

<f(Q)>2 ~ < f (Q)2> , tavoli rendszamok esetében azonban S(Q) felvehet -1-nél sokkal kisebb

értékeket is.

229 Nincs 4ltaldnos szabaly arra, hogy mekkora mérési tartomény sziikséges a Ky és K, egyiitthatok pontos
meghatarozasahoz. A tapasztalat azt mutatja, hogy minél tovabb oszcillal a szerkezeti fiiggvény, annal
konnyebb levalasztani a hattérrol.
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A rontgenabszorpcios mérés

A mérések jelentés részét a Hasylab X1 méréhelyén végeztem, amelynek felépitését az
alabbiakban ismertetem.

A berendezés forrasa a Doris szinkrotronba telepitett bending magnet volt, amelynek széles
spektrumu sugarzasabol Si(111) vagy Si(311) kétkristaly-monokromatorok valasztottak ki a
kivant energiat (1d. F5. 4bra).

bemeneti rés
monokrométor

ionizdcits kamrak kimeneti rés ' T

Al ablak Be ablak

F5. abra: A Hasylab X1 rontgendiffrakcios mérdhelyének vazlatos elrendezése.

A rontgenabszorpciés mérShelyeken alkalmazott kétkristalyos elrendezés tobb célt is
szolgél. Egyrészt a két reflexio utdn a monokromatikus nyaldb irdnya nem fligg az
energiatol, csak a magassaga valtozik. Masrészt a masodik kristaly finom félrehangolasaval
(az idealis Bragg poziciotél vald kis eltéritéssel) ki lehet kiiszobolni a magasabb
harmonikusokat, amelyek diffrakcios csucsainak altalaban kisebb a félértékszélessége, mint
az alapharmonikusé. A monokromatikus sugéarzds ezutan eléri a monitorszamlaloként
hasznalt els6 ionizacidos kamrat (icy). A nyalab 50 mm-t tesz meg a kamraban, amelyet a

crer

meg. A gazok nyomasat altalaban gy allitjdk be, hogy az elsé ionizaciés kamra a

128



dc_1554 18

monokromatikus sugarzas 10%-4t nyelje el az abszorpcios éInél**’. A monitorszamlalé utan
helyezkedik el a minta, amelyet szobahémérsékleten végzett méréseknél altalaban hatos
mintavaltd kerethez rogzitenek. A tellar alapt iivegeket finomra Orlik, Osszekeverik
cellulozzal, a keverékbodl pedig kézi préssel 1-2 mm vastagsaghh és 13 mm atmérdja
korongokat készitenek. A minta mennyiségét ugy valasztjdk meg, hogy a korongok
transzmisszidja az abszorpcios ¢l folotti energian kb. e esetleg e®? legyen. Fémiivegek
esetében altalaban a 20-40 pum vastagsagu szalagot ragasztjak a mintavalto kerethez.

A gyengitett nyalab mérésére a masodik ionizacidés kamra (icy) szolgalt, amelynek
transzmisszioja altalaban 50% koriil volt. Ez utan lehetdség nyilt egy referencia minta
(altalaban vékony folia) elhelyezésére, amellyel az energia pontos (mintatol fliiggetlen)
meghatarozasat lehetett elvégezni. A referencia minta abszorpcidjat a harmadik ionizacios
kamra (ic3) segitségével lehetett mérni.

A transzmisszios elrendezés esetében a nyalab altalaban merdlegesen éri a minta (korong,
szalag) feliiletét. Fluoreszcens sugarzas mérésekor a minta sikja nem merdleges a beesé
sugarzasra, hanem 45°-ot zar be vele, a detektor pedig 90°-0s helyzetben helyezkedik el,
azaz a mért fluoreszcens sugarzas terjedési iranya merdleges a monokromatikus nyalébéra.
Az F6. abran a GeysTess iiveg Ge K-él koriil mért abszorpcidjat és fluoreszcens sugarzasat
lathatjuk.

0.8 -
Transzmisszié Fluoreszcencia

W

0.6

0.6 4

0.4 4

Ifluo(E)/IO(E)

0.2
0.2

_

0.1 0.0

T T T T T T
11000 11500 12000 11000 11500 12000
E [eV] E [eV]

F6. abra: A GeygTers tiveg Ge K-él transzmisszio és fluoreszcencia fliggése a

erer

230 3 Ge K-éInél ez kb. 270 mbar nyomésu argonnal érhetd el, mig a Te K-éInél 380 mbar kriptonra van
sziikség
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Az abszorpcio (1) definicidja a kdvetkezo:

:—In Il(E)
1,(E)

Itt 1o és |; a minta elOtti és utani ionizacios kamraval mért intenzitas. lg és 1y értékei

(F10)

természetesen fliggenek a berendezés beallitdsatol (pl. nyaldbméret, elektronikus erdsités)
ezért onmagukban nem hordoznak fizikai jelentést. A normalt fluoreszcens jelet lp és a
fluoreszcens intenzitas hanyadosaként kapjuk.

A kovetkez6 1épés a normalas és az abszorpcios él utani o0szcillaciok levalasztasa, amely
transzmisszios modban rogzitett intenzitasok esetében a kovetkezd egyenlettel torténik:

2(E) =) #6(E) (F11)
Au

Itt 1o(E) a hattértag, amelynek analitikus alakja a diffrakcios technikakkal ellentétben nem
ismert, altalaban spline illesztéssel hatarozzak meg. Az él el6tti hatteret polinomialis alakban
keresik. Az abszorpcid ugrasa (Au) az €l el6tti és €1 utani hattér kiilonbsége az ¢Inél. Ha t6bb
a minta a nyalabban, akkor az abszorpcid ugrasa €s az €l utani oszcillaciok amplituddja is
nagyobb®', igy a Au-vel torténd osztissal tulajdonképpen normalunk. Fluoreszcencia
esetében hasonl6 eljarast kell kovetni, csak u(E) helyett a fluoreszcens intenzitas és a bees6

intenzitas hanyadosa szerepel (F7. abra).

0.7 4

0.6 4

o e

0.4+

lauo(E)16(E)

0.3+
0.2+

o.1—- I U

0.0 T T T T T T 1
10800 11000 11200 11400 11600 11800 12000 12200

E [eV]

F7. abra: A GeyTerg tiveg Ge K-élnél mért fluoreszcencidja (folytonos vonal), az
abszorpcios él elotti polinomialis hattér (pontok) és az él utani hattér (szaggatott vonal).

231 Bz csak nem tul erGsen elnyeld mintakra érvényes. Ha a transzmisszié kicsi (4ltaldban par szazalék koriili),
akkor komolyan torzulhatnak az él utani oszcillaciok is.
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A gyakorlatban y(E) helyett altalaban y(k)-val dolgoznak, ahol k a foton elnyelése soran

kibocsatott fotoelektron hullamszama:
k=27z,2m,(E-Ey)/h (F12)

A fenti egyenletben m, az elektron nyugalmi tomege, Eo az él energiaja, h pedig a Planck-
allando.

A nyers adatok korrekcidjat sziiréssel fejezik be, melynek elsd 1épése a k™y(k) fiiggvény (n
értéke altaldban 1, 2 vagy 3) Fourier-transzformacidja. Kovalens livegek esetében a masodik
szomszédok visszaszordsa mar elhanyagolhat(')232, a Fourier-transzformalt abszolut

értékének igy egyetlen jol definialt csticsa van (F8. a abra).

simitott
nyers
a 04 p 1
20 ] ﬂ .
o|<£' o
= &
oL
RS =
< =0 4
)
-5 4
oO—/—"—"71T—T7T—T7T1 71T — 0+
1.2 16 20 24 28 3.2 36 4.0 2 4 6 8 10 12 14
r [A] kA

F8. dbra: A GeyTezg iiveg Ge K-élhez tartozé nyers k*y(K) fiiggvény Fourier-
transzformaltjianak modulusa (), illetve a nyers és a simitott kgx(k) fliggvények
osszehasonlitdsa (D).

A csucs helye a visszaszorddo elektron fazistolasa miatt nem egyezik meg az els6szomszéd

tavolsaggal, hanem altaldban néhany tized A-mel eltolodik a kisebb tavolsagok felé (ezt

232 By kristalyos rendszerek esetén nincs feltétleniil igy
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veszi figyelembe a Sayers-egyenletben szerepld #; fazistag — 1d. alabb). A példaként hasznalt
GeyTess iivegben a Ge atomok Te atomokhoz kdtnek, a Ge-Te tavolsag kb. 2,61 A, mig a
Fourier-transzformalt csticsa 2,44 A-nél talalhato. Feltehetjiik, hogy a nagyfrekvencids
(jelen esetben 2,85 A folotti) komponensek {6 oka a statisztikus hiba (zaj). Az alacsony
frekvencias (példankban 1,58 A alatti) komponensek szdrmazhatnak a hattér illesztésének
tokéletlenségébdl, a Fourier-transzformacid levagasi hibaibol és a zajbdl is. Kovalens
iivegek ¢les csucsai esetében a ,.fizikai” €és a ,,nemfizikai” komponensek szétvalasztasa
altalaban viszonylag kis bizonytalansaggal elvégezhetd.

A Fourier-transzformalt sziirése (esetiinkben a 1,58 A alatti és 2,85 A foltti komponensek
eltavolitasa) utdn inverz Fourier-transzformacioval kapjuk a forditott Monte Carlo

szimulaci6 soran hasznalt simitott k*y(k) fiiggvényt (F8. b 4bra).

Az EXAFS spektrum értelmezése

A fenti eljarassal definialt y(k) fliggvény értelmezésére Sayers, Stern és Lytle adtak
magyardzatot klasszikus cikkiikben®®, tjara inditva ezzel egy uj, hatékony
szerkezetvizsgalati eszkozt.

Az idézett munka szerint az abszorpcio finom oszcillacioinak oka az, hogy a fotoelektront
elnyeld atom szomszédai befolyasoljak az elnyelés soran kilokott elektron végallapotat, igy
az EXAFS jel az elnyeld atom kornyezetérdl hordoz informéciot.

A (k) fuggvény a kovetkezo egyenlet alapjan értelmezhet3?*;
N j .
z(k)::sg%:EF%\n(kjexp(—zosz)exp(—zrj/y(k»sumzkn-+7“), (F13)
j

ahol fj(k), Nj és rj a j tipusi szomszédok elektronszorasi tényezdje, szama és atlagos
tavolsaga, y a fotoelektron szabad uthossza, gj a tavolsageloszlas szélessége, #; a fotoelektron
fazisanak a visszaszor6 atom potencialja altal okozott valtozasa, mig az So? atfedési integral
Egyenletiinkben szerepelnek a szerkezetet jellemzé mennyiségek (N;, rj, ;) és a fotoelektron
terjedését leird paraméterek ( fj, y, #;).

A fenti egyenletet viszonylag egyszerii ,,leforditani” az altalunk hasznalt nyelvre®*®:

283D, E. Sayers, E. A. Stern, F. W. Lytle, Phys. Rev. Lett. 27, 1204 (1971)

DOI: 10.1103/PhysRevLett.27.1204

2 J.J. Rehr, R. C. Albers, Rev. Mod. Phys. 72, 621 (2000) DOI: 10.1103/RevModPhys.72.62
% M. Winterer, J. Appl. Phys. 88, 5635 (2000) DOI: 10.1063/1.1319167
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Xi (k): Z‘mpocjjirzbj (k’r)gij (r)dr

Itt a bj(k,r) visszaszorasi matrix tartalmazza a fotoelektron terjedését leird dsszes paramétert,
4nponr2-ben raismerhetiink az r tavolsagban levd j tipusi szomszédok szamara, a
parkorrelacios fliggvény els6 cstcsanak szélessége pedig megadja a tavolsageloszlés
sz¢élességét.

A visszaszorasi matrix elemeit dedikalt programokkal lehet kiszamitani. A dolgozatban erre

236

a célra a FEFF8.4 programot™” hasznaltam.

2% http://monalisa.phys.washington.edu/feffproject-feff-xafsdataanalysis.html
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A dolgozatban hasznalt roviditések és jelolések

AIMD
DFT

ED

EXAFS
HASYLAB

LLB

RMC

I'xy

Tx

ab initio molekularis dinamikai szimulacio

density functional theory, stirliségfunkcional elmélet
elektrondiffrakcio

Extended X-ray absorption fine structure spectroscopy

Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (a 2012-ben bezart hamburgi
szinkrotron)

fotoelektron hullamszam (az EXAFS (k) fliggvény argumentuma)
Laboratoire Léon Brillouin, az Orphée kutatoreaktor (Saclay) mellé
telepitett francia neutronos kozpont

Az X tipusu atom atlagos koordinacids szama

Az X tipusu atom Y tipust szomszédainak atlagos szama
neutrondiffrakcio

szorasi valtozo (a diffrakcios szerkezeti fliggvény argumentuma)
rontgendiffrakcid

Reverse Monte Carlo simulation, forditott Monte Carlo szimulacio
X-Y els6szomszéd tavolsag

folyadék-iiveg atmeneti hdmérséklet (glass transition temperature)

a talhiitott folyadék allapotbol torténd kristalyosodas hdmérséklete
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Koszonetnyilvanitas

Els6sorban Pusztai Laszlonak szeretnék koszonetet mondani, aki az MTA SZFKI
Neutronfizikai Osztalyanak, majd a Wigner FK Komplex Folyadékok Osztalya
Folyadékszerkezet Csoportjdnak vezetdjeként mindvégig odaadd szeretettel egyengette
fiatalabb munkatarsai palyajat. Ez a dolgozat nem johetett volna létre az ¢ tdmogatasa
nélkiil.

2001 ota tart egyiittmiikodésem Ivan Kabannal (TU Chemnitz, majd IFW Dresden). Sokat
koszonhetek alapossaganak ¢és problémaérzékenységének. Remélem, hogy még hosszu
évekig dolgozhatunk egyiitt.

Halas vagyok Jochen Schneidernek ¢és Hermann Franznak, amiért tiirelemmel é&s
emberséggel fogadtak, megkonnyitve ezzel csalddom hamburgi mindennapjait.

Koszonettel tartozom hamburgi szobatarsamnak, Karel Sakslnak, aki kisérletezékedvével,
kivancsisagaval ¢€s kitartasaval példat mutatott nekem.

A nagyberendezéseknél végzett mérések sikeréhez sokak aldozatos munkdjara volt sziikség.
Ezuton szeretném megkdszonni Martin von Zimmermann, Jozef Bednarcik, Anita Ehnes,
Edmund Welter, Brigitte Beuneu, Jacques Darpentigny és Stefan Michalik segitségét.

A mintak eléallitasaért és a diszkussziokért halaval tartozom az Osszes, még nem emlitett
tarsszerzOmnek, akik koziil szeretném kiemelni Annie Pradel, Spyros Yannopoulos, Andrea
Piarristeguy, Julia van Eijk (Steiner), Virginie Nazabal és Pierre Lucas nevét.

Nagyon sokat koszonhetek Jancsé Gabornak, aki példat mutatott alapossagaval €s a mérési
adatok feltétlen tiszteletével.

Szerencsésnek mondhatom magam, hogy egylitt dolgozhattam Ratkai Laszloval.

Ko6szonom Péter Laszlonak és Labar Janosnak, hogy a dolgozat nyers valtozatan atragtak
magukat, és észrevételeikkel segitették a végleges mii elkésziiltét.

Halas vagyok Kemény Tamasnak és Bakonyi Imrének a fémiivegek szerkezetérdl folytatott
diszkussziokért.

Sokat tanultam a Folyadékszerkezet Csoport nyugdijas munkatarsaitol, Kdszegi Lasz16tol,
Svab Erzsébettdl és Mészaros Gyorgytol. Koszondm Pethes Ildikonak, Pothoczki Szilvianak
¢és Temleitner Laszlonak a csoport csaladias 1égkorét és a kész dolgozat tiirelmes, aprolékos
atolvasasat, szépitését.

Haélaval tartozom Harsanyi Ildikonak és Ruszthy Lividnak a barati noszogatasért ¢€s
tamogatasért.

Végezetiil koszonom feleségemnek, Zsuzsinak és négy gyermekemnek, hogy mellettem
voltak, célt adtak a munkanak az évek soran, és tiirelemmel viselték a mérésekkel jaro
gyakori tavollétet.
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