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Jelmagyarazat
2l Zo laterdlis és vertikalis koordinaciés szam
Z koordinaciés szam; Z = z; + 2z,
;A az A tipusu atomok szama az i-edik atomi sikon
Ny az A tipust atomok szama a rendszerben
G az A tipust atomok atomtortje az i-edik atomi sikon
N az Osszes atomi hely szdma a rendszerben
m a feliilettel parhuzamos atomi sikok szama a filmben
g feliileti hanyad (2/m)
Cs az A tipust atomok atomtortje a felileti rétegben
T abszolit homérséklet
k Boltzmann allandé
Vaa,Vep,Vap legkozelebbi szomszéd parkolesonhatéasi energiak
%4 rendez0dési energia
Jiit1 az A atomok nettd arama az i-edik és az i + 1-edik racssik kozt
Liit1 az A atomok ugrasi frekvencidja az i-edik és az ¢ + 1-edik racssik kozt
1 a tiszta i-tipusi anyag sztenderd (298K 10°Pa) kémiai potenciélja
7% az i-edik komponens kémiai potencidlja
Yi az i-edik komponens termodinamikai aktivitasi egyiitthatdja
a; az i-edik komponens termodinamikai aktivitasa
P, az i-edik komponens termodinamikai faktora
X; az i-tipust atomok atom, vagy moltortje Na/N
Ci az i-tipusti komponens koncentraciéja (mol/m?)
Ji az i-edik komponens atomi dramsfirtisége (mol/m3/s)
x helykoordindta (m)
Dyinp a véletlen bolyongdsbdl (Brown-mozgas) szarmazé diffizios egyiitthatéd
D* trészer diffuzids egyiitthatd
D; az i-edik komponens 6ndiffiziés egyiitthatéja (m?/s)
D sajat (intrinszik) diffuziés egyiitthatd
D, vagy Dp  Darken-féle kélesonds diffazios egyiitthatd
Dyp Nerst-Planck-féle kolesonos diffuzids egyiitthato
T Matano-sik pozicidja
TK Kirkendall-sik poziciéja
VK a Kirkendall-sik sebessége
Vin 4tlagos moldris térfogat (mol/m3)
Vi az i-edik komponens parcidlis moléris térfogata (mol/m3)
w vakanciaszél
R; altalanos termodinamikai eré
Ji altaldnos dram
Ly; Onsager-féle fenomenolégikus egytitthatok
LM fénymikroszkop
SEM pasztazo elektronmikroszkop
TEM transzmissziés elektronmikroszkép
EPMA elektronsugaras mikroanalizis
SE szekunder elektron
BSE visszaszort elektron
BFI vildgos latotert kép
DFI sotét latotert kép
SAD hatarolt teriiletii elektron diffrakcié
CBED konvergens sugaras elektron diffrakcié
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Eloszo6

Amikor két kiilonbozé szildrd anyagot egymaéssal érintkezésbe hozunk, akkor azok
kolesonosen keverednek egymassal. Ezt a folyamatot diffizionak nevezziik. Ilyenkor a
kiindulasi anyagoktdl, a homérséklettol és a hokezelési idé hosszatdl fiiggden a kezdeti
allapottdl eltérd, 1Gj koncentracideloszlas jon létre. Amennyiben ismerjik a diffiziéban
részt veve atomok mozgékonysigat, illetve annak koncentriciétél és homérséklettol
val6 fuggését, a hokezelés hatdsara kialakuld 1j koncentracideloszlas elore megjésolhato.
FEzek az adatok leginkabb kétalkotds rendszerekben ismertek, ennél tébb komponens
esetén nagyon hidnyosak. Az adatok és folyamatok ismeretének hidnyossdgai taldn még
hangsulyosabbak, szabad feliiletetek, vagy kémiailag és szerkezetileg kiilonb6z6 anyagokat
elvalaszté hatdrok kozelében. A difftzids adatok ismeretének fontossagara néhany példat
sorolok fel:

e Fémtanban (metallurgidban) szamtalan olyan diffizié vezérelt folyamat miikodik,
amely meghatdrozza az anyag szerkezetét, igy annak tulajdonsigait: homogenizacio,
nem-martenzites fazisatalakulds, precipitacié, oxidacio, szinterelés.

e Bevonat készités, forrasztds, hegesztés esetén ismerni kell, hogy az alapanyag
és az alkalmazott anyag kozott az adott homérsékleten milyen kolcsonhatés
eredményeképpen alakul ki a kotés.

o A difftzids adatok informéaciot szolgaltatnak alapveté fizikai és termodinamikai
jelenségekrdl, mint a ponthibdk, vagy a kiilonb6z6 komponensek termodinamikai
aktivitasa.

A jelenségek megértéséhez mindezen felil nagyon fontos figyelembe venni, hogy a minta
méretének csokkenése szamos olyan torténéshez vezet, melyek mind a folyamat egyensilyi
allapotara, mind annak idobeli lefolyasara, kinetikdjara is hatassal vannak. Mivel az
atomok atrendezddése difftiziéval megy végbe, a folyamat kinetikaja tiikrozi a diffazid
jellegzetességeit, vagy utalhat kevert folyamatokra, mint pl. a feliileti, vagy térfogati
szegregacid. Diffuzidés szempontbdl az is lényeges, hogy mivel az atomok vandorlasahoz
kristalyhibak (fémek esetében pl. leggyakrabban iires racshelyek) sziikségesek, az atomok
mozgékonysaga tobb nagysagrenddel kisebb a térfogatban, mint a hatarokban.

A tiszta fémek és Otvozetek tulajdonsigai ersen fluggnek feliiletiik szerkezetétdl,
szennyezettségétol és Osszetételétdl. Egy 6tvozet esetén a feliileti, vagy szemcsehatar réteg
osszetétele dltaldban kiillonbozik a térfogatétdl (ez a feliileti szegregacio).

Jelen értekezésben be kivinom mutatni munkassagom azon vizsgélatait és eredményeit,
melyeket kiillonb6z6 anyagok érintkezési feliileténél, vagy annak kozelében lejatszédé atomi
mozgasi folyamatokhoz — feliileti szegregacid, kolcsonos difftzid, szilardtest-reakcio —
kapcsolodban végeztem. Az érintkezési feliilet, vagy kontaktus alatt egyarant értem a
szabad feliiletet mint vikuum/anyag hatarfeliiletet, de a kémiailag és/vagy szerkezetileg
kiilonbozé anyagokat elvdlasztd hatarokat, interfészeket is. A jelenségeket mikro, vagy
nanoskalan vizsgaltam, esetenként ugyanazt a jelenséget mindkét mérettartomanyban.
Az eredmények 1jdonsdga és értéke a problémék egyedi megkozelitésében és a
szisztematikusan elvégzett kisérleti munkaban rejlik.

Munkdm soran egyarant végeztem kisérleti és elméleti munkdt. A szamitogépes
szimulaciok javarészt a feliileti szegregacio jelenségének, illetve a méretek csokkenésébdl
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szarmazo tulajdonsiagok megértését szolgdlta. A kisérleti vizsgédlatok soran pedig inkabb
elméleti eredményekre tamaszkodva terveztiink méréseket elméletileg megjésolt jelenségek
igazolasara.  Esetenként természetesen az elméleti, vagy szamitdégépes szimulacids
eszkoztarat hivtuk segitségiil a kisérleti eredmények értelmezéséhez. Szamos adatgyiijto,
adatfeldolgozé szoftvert is készitettem a mérések illetve a kiértékelések tamogatdsara. A
feliileti és hatarfeliileti szegregacioval kapcsolatos elméleti és szamitogépes szimulacids
kutatasokat alapvetéen a Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszékén és az
Amszterdami Egyetem Van der Waals-Zeeman Laboratériumaban végeztem, mig a
kisérleti vizsgalatok sordn a legmeghatarozobb partner az Eindhoveni Miiszaki Egyetem
Anyagtudoményi Tanszéke volt.
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1 Bevezetés

A nano méretii struktirak egyre intenzivebb alkalmazdsa miatt kiemelt fontossagu ismerni
milyen hatdsa van a krisztallitok méretének ezen anyagok fizikai és miiszaki jellemzéire.
Fontos tudni, hogy a kis mérettel megnovekvé feliilet /térfogat ardny hogyan befolydsolja
a nanoszerkezetli anyagok mechanikai, termikus, elektromos, magneses, optikai és kémiai
tulajdonsagait. Ennek egyik aspektusa az, hogy pl. 6tvozetek esetében a méret csokkenése
milyen hatdssal van a szabad, vagy hatarfelilletek kozelében 1évo atomok egyensilyi
elrendez6désére. Egészen biztos, hogy egy méret alatt, a difftizié, vagy szegregacié altal
befolyasolt tartomanyok atfednek, ami méreteffektusokhoz vezet. FEnnek megjelenése
kiilonbo6z6 lehet, csokkenhet példdaul a rendszerben meglévé kémiai rend, megvaltozhat az
oldékonysagi hatdr, igy a rendszer fazisdiagramja, vagy akar az egész rendszer egyensilya
oly médon, hogy az 1j elrendez6dés kovetkeztében fazis-, vagy szemcseméret-stabilizacid
is 1étrejohet a nanotartomanyban.

1.1. Atlagtér modell

A vékony filmben lejatszddé diffizids folyamatot AB reguléris szildrd oldat egydimenzids
multiréteg modellje segitségével vizsgaltam. A modell egy m db atomi réteghdl 4ll6 film,
ahol a rétegek a tavolsiga allando, z; és z, pedig a sikbeli (lateralis) és a sikra meréleges,
(vertikalis) koordinaciés szamok, valamint Z = z; + 2z, (példdul egy fec kristalyrécs [100]
kristdlytani irdnyban z; = 4,2, = 4) (Id. 1.1 dbra). Természetesen az els6 és az utolsd
racssiknak csak az egyik oldalon vannak szomszédjai. Az els6 siknak a méasodikon, az
utolsénak az utolsé eléttin. A legkozelebbi szomszédok szama ezeken a sikokon Z helyett
21 + 2zy. A lemez két feliiletén tehat szabad kotések vannak, emiatt, a modellt felvagott
kotés modellnek is hivjak. Legyen n az atomi helyek szama minden atomi sikon, n; 4 pedig
az A atomok szdma az i-edik atomi sikon. Ekkor ¢; = n;4/n az A atomok hényada az
i-edik sikon, X = N4 /N pedig az A atomok &tlagos atomtortje a teljes filmben (ahol N4
és N az A atomok, illetve az Gsszes atomi hely szdma a rendszerben).

A két szabad feliilettel rendelkez6 film egy atomjara jutd szabadenergiajat ezutan
legkozelebbi szomszéd, Bragg-Williams kozelitésben [1] a kévetkezéképpen irhaté fel [2,3]:

Z Z £, =2
f=5Vep(l=X)+ 5VaaX + ZVX - Va)

2 =1
é. m—1
2z VBB(1 =€) + Vaae, +2Ve, +2V Y cicia (1.1)
i=1
EeT S e tne .
+§kT; [czlncZ + (1 —¢)in(1 - CZ)],

ahol ¢, a felilleti réteg Osszetétele, & = 2/m a feliileti hdnyad, 7' a h6mérséklet, k pedig
a Boltzmann-allandé. Vaa, Vep és Vap a legkozelebbi szomszéd A — A, B— Bés A— B
atomok kozti parkolesonhatési energidk (Vaa, Vep, Vap < 0). Definidljuk még a

Vaa+ Vip

V =Vap - 24 —EE (1.2)
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1.1. Abra. RAcssikok és legkozelebbi szomszédok az m-atomi réteghdl allo filmben. z; és z, a
laterdlis és a vertikélis koordinacids szamok. Az els6 és az utolso racssiknak csak az egyik oldalon
vannak szomszédjai, a lemez két felilletén tehat szabad kotések vannak, ezért a modellt felvagott
kotés modellnek is hivjak.

ugynevezett rendezddési energiat, vagy regularis szilard oldat paramétert. Ha V elGjele
negativ, a rendszer rendezddésre hajlamos, mivel ebben az esetben, az A — B parok
szamanak novekedése csokkenti a rendszer szabadenergiajat, mig ha a V' eldjele pozitiv,
akkor a rendszer a szétvalast preferdlja, mert ebben az esetben a teljes szabadenergiat az
azonos atomok kozti A — A és B — B kotések szaméanak névekedése csokkenti.

1.2. Feliileti szegregacio

Amennyiben a rendszer atomjainak szabad feliilethez kozeli elrendezédését, azaz a film
szegregacids tulajdonsigait akarjuk vizsgalni, az (1.1) energia-kifejezés minimumat kell
keresniink az alabbi anyagmegmaradési feltétel figyelembevételével:

®=>c¢;—mX =0. (1.3)
=1
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A megoldandé egyenlet tehat egy feltételes szélséértékszamitési feladat:

of 0% _
801' 8ci N

A kifejezésben M\ a Lagrange féle multiplikdtor. A derivilast elvégezve a kovetkezd
egyenletrendszerhez jutunk:

Z Z — 2z Ci

—§4Vci — 5 QV(CZ‘_H + Ci—l) + kT In s —Adm =0 (1.5)
l<i<m
2 Z — 2z cl
——4Vey — (Po+2Vea) + kT In —Am =0
2 2 1— C1
1=1
Z] Z — 2z Cm,
— =4V ey, — (Py 4+ 2Veym—1) + kTIn —Adm=0

2 2 1—cp

ahol a

1
P, = i(VAA —VeB)+V

jelolést haszndltam. Lathato, hogy a felvagott kotések miatt a felileti rétegekre kapott
egyenletek kiilonboznek a tobbitol. A fenti egyenleteket Osszegezve:
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és ezt (1.5)-be visszairva, a feliileti szegregécié dltaldanos egyenleteihez jutunk:

7 —

%4‘/(% - X)+ “ov [(cix1 + ciz1)

2 (P, c1+cm
_ ey pyx A TEm
<2v+ 2 )]

= M<m Q—E}nlc) (1.7)

l<i<m
Zmdq—xy+z_mm/K;/+@>
- 2@3+mX—q;%”
:M<m a —1§§n0i>
1—¢ m = 1—g¢
1 =1
Z4V@W—Xj+£?;qﬂfK§;+ﬂm1)
(o)
= kT<ln1—cm_Zn1—c,>
T =m.

Az egyenletrendszer bemend paraméterei a parkolcsonhatdsi energidk Vaa,Vpp és
V, a koordinicids szamok, melyek a feliilettel parhuzamos atomi sikok kristalytani
irdnyat adjak meg, az 6tvozet Osszetételét megadd X Aatlagos Osszetétel, a 1" abszolut
homérséklet és a lemez kristalysikjainak szamat megado, a lemez vastagsigat jellemzé m
paraméter. A minimalizalds eredményeképp kapott (1.7) egyenletrendszer megoldasat
adé koncentracioprofil mutatja meg az atomok elrendez6dését a rendszer egyensulyi
allapotaban.

Erdemes megemliteni, hogy a kapott egyenletrendszer gyakorlatilag azonos a Legrand
és kutatécsoportja [4] altal hasznédlt egyenletekkel. A kiilonbség az, hogy mig 6k
munkajukban félvégtelen mintaval dolgoztak, nalunk a kristdlysikok szama véges, azaz
lehetéségiink van arra, hogy megvizsgaljuk, milyen hatassal van a lemez vastagsaganak
(azaz a szemcseméretnek) valtoztatdsa a kialakulé egyensulyi koncentraciteloszlasra.

A (1.5) egyenletekbdl a A Lagrange féle multiplikator fizikai jelentése is lathatd. A
kifejezést atalakitva:

2V
k‘T [Zcz + Zv(cz+1 +ci-1— 201)} +In 1—c
)\m
2<i<m

valamint a feliiletre, (i=1) kiszamitva:
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2V P, 1
e+ 2p(52 ey — 2 1 1.
T2 T Gy +e = 2a)l+ing— (1.9)
T r M

Az m-edik rétegre vonatkozd egyenlet alakilag ugyanilyen, csak ci-et kell ¢,,-re cserélni.
Az egyensilyi koncentracidprofilt tehat ez az egyenletrendszer adja meg. A fent definialt
Wi, a koncentracié fiiggvénye minden atomi sikon. KEgyensily esetén p; értéke fiiggetlen
attol, mely kristalysikon szamoljuk ki.

i = p-

Az igy elballitott fliggvényt ezért jogosan nevezhetjiik kémiai potencidlnak a hagyoméanyos
anyagok kémiai potencidljanak kiilonbsége. Az elnevezés jogossagit belathatjuk, ha az
(1.8) kifejezést homogén térfogati anyagra vonatkoztatjuk, ahol ¢; = c¢. Eszerint:

2V c
=2 7ot
P=—greetiy o

(1.10)

ami — ahogy fentebb mar irtam — a filmben 1év6 tiszta A és tiszta B anyagok kémiai
potencidljanak kiilonbsége [5].

Az atomi elrendezédés leirasahoz fentebb bemutatott egyszert eljaras soran a teljes
energiat a kotések Osszeszamlaldsaval kapjuk meg, figyelembe véve, hogy a feliileten
felvagott, szabad kotések vannak. A modszer lényegében egy atlagtérkozelitésben
elvégzett ISING-modell szamitas [4,6] ahol a kolcsonhatési paraméterek a parkolesonhatasi
energidk, melyeket bizonyos empirikus szabalyok alkalmazasaval a kohézids energiakbdl
szamithatunk [7]. Pontosabb kozelitésekkel is taldlkozhatunk az irodalomban, példdul a
bedgyazott atom modellben (embedded atom modell [8]) az atomok méretkiilonbségébdl
adddo racsrelaxacidkat is szamitasba lehet venni. Felvet6dott, hogy dtmeneti fémek
esetében, a d elektronpalyak kolcsonhatdsa miatt a rendszer teljes energidja nem irhaté
fel egyszertien a parkdlcsonhatasi energiak hasznéalataval, ebbél a célbdl fejlesztették ki a
TBIM modszert (Tight Biding Ising modell) [4], amely a rendszer szabadenergidjat egy
effektiv Hamilton fiiggvény segitségével irja le. Ezekben az elméletekben az energetikai
paraméterek becslése pontosabb, bar joval bonyolultabb, de igy alkalmasak konkrét
kisérleti eredmények reprodukalasara (pl. fazisdiagram szamitasokra [9]).

1.3. Determinisztikus kinetikai egyenletek

Ha nemcsak az egyensulyi allapotra, hanem arra is kivancsiak vagyunk milyen tton jut
el a rendszer az egyensilyba, azaz milyen a rendszer kinetikaja, akkor ugyanezen keretek
kozott (legkozelebbi szomszéd kolesonhatds, Bragg-Williams kozelités [1]), az tgynevezett
determinisztikus kinetikus egyenleteket kell hasznalnunk [3,10], melyek megadjdk hogyan
valtozik pl. az A atomok koncentracidja az i-edik atomi sikon:

dCi
o - Jii T Jiit1- (1.11)

A modellben a dfiffaziés folyamat a szomszédos racssikokon 1évé atomok direkt
helycseréjével valésul meg. A fenti egyenletben pl. J; ;11 az A atomok netté drama az
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i-edik és az i + 1-edik sik kozott (az dramstirtiség, ji+1 = Jii+1/¢, ahol ¢ a minta feliilete
a diffizi6 irdnyara merdlegesen):

Jiiv1 = 2y [ci(1 — cip1)liipr — cig1 (1 —¢i) T i), (1.12)

ahol ¢;-k a kordbbiakhoz hasonléan az A atomok atomtortjei a kiillonb6z6 atomi sikokon.
A Kkifejezésben szerepld ugrési frekvencidk, pl. a I'; 41, az A atomok ugrasi frekvencidja
az i-edik rétegrol az i + 1-edikre. Ezek alapjan az (1.11) egyenlet a kovetkez6 format olti:

de;

dt = — Zv [Ci(l — ci,l)Fi,i,l — (1 — ci)cl-,ll“i,lﬂ- (1.13)

+ci(1 = cip1)liip1 — (1 — Ci)ci+lri+1,i]-

Az egyenletben szereplé ugrasi frekvencidk hoémérsékletfiiggése a szokdsos Arrhenius-
tipust:

B .
Fiipi=v- exp( — ]:;1> (1.14)

Itt v az Gn. prébalkozasi frekvencia, E; ;11 az atomok helycseréjének aktivacioés energidja,
az az energia, ami ahhoz kell, hogy az i-edik sikban 1év§ A atom és az i + 1-edik sikban
1év6 B atom legkozelebbi szomszéd kotéseit felszakitsuk és az atomokat az E, energidju
un. nyeregponti helyzetbe vigyilkk. A feliileti sikon 1év6 atomok helycseréje alkalméval
természetesen figyelembe kell venniink, hogy ezen részecskék kétéseinek egy része szabad,
felvagott kotés.

Az aktivicids energiat tgy kell megvalasztani, hogy az egyenlet dllandésult (steady-
state) allapotban, azaz dc;/dt = 0 esetén az egyensulyi allapotot adja vissza. Mivel a
rendszer zart, az utébbi feltétel azt is jelenti, hogy J;;+1 = 0 minden i-re, amibdl a
kovetkezd feltételt kapjuk:

al—cipyr _ Dip (1.15)
civ1(l—ci)  Tiigr

Az egyensily fenti feltételét tobb energiavalasztas elégiti ki [11], ezek koziil az dltalam
hasznalt a kévetkezé [10]:

Eiiv1 = E, — [2y (¢ci + ciy2) + zi¢iv1] Vap — VBB)
+ (20 (cim1 + cit1) + z1¢i] (Vap — Vaa) (1.16)
—Z (Vap + VBB)

Ei9=FE,— [z (c1 +c3) + zic2] Vap — VBB) (1.17)
+ [zpc2 + z1c1] (Vap — Vaa) — ZVp — (21 + 2v) Vas.

Az (1.17) kifejezés a feliileten 1évé atomok aktivacids energidja (hasonlé kifejezés irhatd
fel az (m — 1) —m rétegek kozt), az (1.16) pedig a (két) felilettél kiilonboz6 rétegben 1évé
atomokra vonatkozé oOsszefiiggés. Fontos megjegyezni, hogy a fenti kifejezés a Z(Vap +
VB i) tagban kilonbozik a G.Martin [3] altal hasznalt energiakifejezéstol. Azzal ellentétben
ugyanis az altalam hasznélt Osszefliggésben nem sériil a ¢; — 1 — ¢; invariancia, vagyis
mindegy, hogy az A, vagy a B atomokra irjuk-e fel az egyenleteket.
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1.4. A diffazié elmélete

1.4.1. A difftzié kontinuum elmélete: Fick diffiiziés torvényei

A diffizié jelenségének matematikai leirasat els6ként Fick adta meg [12,13]. Vegyiink
egy rendszert, amiben kiilonb6z6 részecskék (atomok, ionok, ponthibdk, stb.) lehetnek.
Tegylik fel, hogy a rendszerben 1év6 kiilonb6z6 atomok koncentracidja térben csak egy
irdnyban valtozik és ez a valtozas idofiiggetlen, staciondrius. Jeldlje a koncentraciét
C;i(r), ami az egységnyi térfogatban 16v6 részecskék mennyiségét jelenti ([C;] = mol/m?).
Staciondrius esetben az i-edik komponens aramstirtisége (j;), ardnyos koncentracidjanak
gradiensével:

i = —Di%, (1.18)
ahol C; az i-edik Osszetevé koncentracidja, D; és j; ugyanezen komponens ondiffiizios
egyiitthatdja és diffiiziés dramstirtisége [m?/s], illetve [mol/m?s] egységben '. A fenti
torvényt Fick I. torvényének nevezik, ami a hovezetés Fourier, illetve az elektromos vezetés
Ohm torvényével analdg torvényszeriiséget ir le.

A részecskék valamilyen irdnyt fluxusat nemcsak a koncentracié gradiense, hanem kiilsé
hajtéerdk is befolyasolhatjak. Amennyiben pl. elektromosan toltott részecskékrdl van
sz6 (pl. elektronok, ionok), a mozgast mindenképp befolydsolja, ha kiils6 elektromos
er6teret alkalmazunk. Ez esetben, az anyagban a hajtoéerdre reagalé részecskéknek lesz
egy atlagsebessége < v; >, amelybdl szarmaz6 aram noveli a koncentracidogradiens miatt
létrejovo aramot:

Ji = —Di%%+ <wv; > C;. (1.19)

A jobb oldal elsé tagjat diffizids, mig a masodikat drift tagnak nevezik. A

megkiilonboztetésnek, mint latni fogjuk gyakorlati jelent6sége van, mivel kénnyedén
hozhaté Osszefiiggésbe kisérleti megfigyelésekkel.

Idofliggd esetben, amikor a koncentracié és az aram a minta minden egyes pontjaban

id6rél-idére valtozik, az (1.18) egyenletet az anyagmegmaradéast leiré kontinuitasi

egyenlettel kell kombinalnunk:

0ji oC;
— =- . 1.2
ox ot (1.20)
Az (1.19) egyenletet ebbe beirva a kovetkezét kapjuk:
oc; 0 oC; 0
5 = %(D’W;) (< vi > Ch). (1.21)

Az &ltalanos diffuzidés egyenlet tehat egy mdésodrendii parcidlis differencidlegyenlet,
ami altaldban nem oldhaté meg analitikusan ha pl. D és/vagy v koncentraciéfiiggd.
Az egyenlet és a megoldds leegyszertisodik, amennyiben a fenti két mennyiség
koncentraciofiiggetlen:

=D;——— ) 1.22
at g2z "7 oz (1.22)
A drift tagot is elhagyva kapjuk a szokasosan Fick II torvényének nevezett osszefiiggést:
oC; 02C;
=L . 1.23
ot Ox? (1.23)

A fenti két egyenletnek meghatirozott kezd6 és hatarfeltételek esetén létezik analitikus
megoldésa [14-16], de (1.21) &ltaldban csak numerikusan oldhaté meg még akkor is, ha a
drift-tagot elhanyagoljuk.

LA j dramsiirtiség elnevezése az angol nyelvii irodalomban "diffusion flux". A dolgozatban a tovabbiakban
az egyszeriség kedvéért a diffizids aram és a diffiziés fluxus elnevezéseket fogom felvaltva hasznalni, de
ezek alatt mindig a difftzids aramstiriiséget, azaz az egységnyi feliileten egységnyi id6 alatt ataramlott
részecskék mennyiségét értem.
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Megoldas Boltzmann transzformaciéval

Az (1.21) méasodrendii parcialis differencidlegyenlet megoldasanak egyik modszere, az tn.
Boltzmann transzformacié alkalmazasa [15]. Hanyagoljuk el az egyenletben a drift-tagot
és vezessiik be a A = x//t véltozét. Ez a véltozétranszformécié persze csak akkor tehetd
meg, ha a kezdo és peremfeltételek mindegyike csak A fiiggvénye. Mivel:

0 dox 1d

- -7 1.24
Or  d\ox  \/td\ (1:24)

valamint

o dox_ Ad

ot d Ot 2tdN
a valtozd transzforméciéval a maéasodrendli parcidlis differencidlegyenlet kozonséges
masodrendi differencidlegyenletté szelidiil:

AdC;  d ,_ dC;
_idxziﬂlﬂX)

Amennyiben a diffaziés egyiitthatok koncentraciéfiggetlenek, az egyenlet tovabb
egyszerisodik:

(1.25)

(1.26)

dC; d*C;
=-2D;—— 1.2
A VR (1.27)
aminek megoldédsa formalisan:
A
CAA):44+—B~erf(§\/DO, (1.28)

ahol az A és B allanddékat a kezd6 és hatéarfeltételek hatarozzédk meg.

1.4.2. A diszkrét Fick egyenlet

A korabban felirt determinisztikus kinetikai egyenletek formalizmusa alkalmas arra, hogy
kapcsolatot taldljunk a Fick-féle difftziés egyenlettel. A (1.13) egyenlet specidlis eseteként
tekintsiink egy 50 %-os Osszetételli térfogati idedlis szilard oldatot (V' = 0). Ekkor a (1.16)
aktivalasi energiaval felirt ugrasi frekvencidk minden rétegben azonosak:

E,—Z(V, Vi
T, = vexp (— o= Z2(Vaa+ BB)), (1.29)
kT
Vezessiik be a kovetkez6 jelolést:
D = 2,a°T, (1.30)

ahol a a racsparaméter. Az ugrasi frekvenciat (1.13)-ba irva, feltéve hogy Vaa = Vpp,
a klasszikus (1.23) Fick egyenletet kapjuk meg diszkrét alakban, koncentriciéfiiggetlen
diffizids egyiitthatd esetére:

dc; Cit1 —2¢; +¢i1

% _p
dt a?

Innen lathat6, hogy az (1.30) egyenletben bevezetett D jelolés, diffiziés egytitthaté
jelentésti mennyiség. A diszkrét és kontinuum egyenletek megfeleltetésére szamos, az itt
mutatott egyszeri eljarasndl jéval Osszetettebb, kimeritébb levezetéssel talalkozhatunk
a téma irodalmaban [11, 17, 18]. Ezen vizsgalatok sordn kidolgozott eljarasokat jo
eredménnyel hasznéltak kisérleti eredmények illesztésére. Az ilyen irdnyd kutatdsok
a modellek folyamatos tovabbfejlesztése mellett ravildgitanak a fenomenologikus
mennyiségek atomisztikus jelentésére is.
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A diszkrét és/vagy kontinuum egyenletek alkalmazasianak kérdése elsésorban a
méretek csOkkenésével meriil fel. Ha valamely dimenziéjaban nanoméretii objektumokat
vizsgalunk, szem elott kell tartanunk, hogy a diszkrét és kontinuum egyenletek megoldasai
mely hossz, vagy mérettartomanyban feleltetheték meg egymasnak. Ezzel kapcsolatban
szdmos tankonyvben és folybiratban taldlunk megkozelitéseket [19-22]. A médszerek és a
kapott eredmények ugyan részleteikben kiilonboznek, azonban abban csaknem mindegyik
egyetért, hogy ha a méretek nagyobbak, mint 3 - 50 nm -ami kb. 6-100 racsallandényi
tavolsagnak felel meg-, akkor a diszkrét és a kontinuum megkdozelités azonos eredményre
vezet, mig e méret alatt a diszkrét egyenletek alkalmazdasa javasolt.

Munkam soran csak érintélegesen foglalkoztam a fentebb vazolt probléma&val, szem el6tt
tartva a teriilet szakértéinek eredményeit. Mivel azonban a dolgozatban Gsszefoglalt
eredmények egy része a kis méretek miatt a diszkrét, mésik része pedig a kontinuum
egyenletek alkalmazasat koveteli meg, fontosnak tartottam — hacsak érintélegesen is —
felvillantani milyen maig kutatott problémak szinesitik a teriileten dolgozé kutatd és oktatod
munkatdrsaim munkajat.

1.4.3. Diffuzié és drift; a Nerst-Einstein egyenlet

Ha a koncentraciégradiensbol és a kiilsé hajtoerdbol szarmazé hatdsok egyenldk és
ellentétes iranytak, allandosult, "steady-state" allapot alakul ki. Ekkor a kiilsé hajtéerd
miatt létrejovo és a koncentracidgradiens miatt kialakuld aramok kiegyenlitik egymast:

dc;
ji=0- D2
dx

=<v; > C;. (1.31)

Tegytik fel, hogy a kiilsé hajtéerd valamilyen potencidlbol szarmazik, vagyis F; = —d¢; /dz.
Amennyiben a rendszer részecskéi egymassal nem, csak a kiilsé er6térrel hatnak koleson (pl.
elektromos tér), akkor termodinamikai egyensilyban a részecskék eloszlasa a Boltzmann
eloszlast koveti [23,24]:

¢i(x)

Ci(x) = 4all. - exp [— k:iT}’ (1.32)

ahol k a Boltzmann &allandé, T' az abszoliut hémérséklet. Ezt felhasznalva:
dC; _ Cide; _ CiF;
de kT dz kT’

(1.33)

amit behelyettesitve az (1.31) egyenletbe kapjuk az Gn. Nerst-Einstein egyenletet, ami
Osszefiiggést teremt a drift és a kiilsé hajtoerd kozt:

<v;, > F
= —. 1.34
D; kT (1.34)
Ezt beirva a korabban felirt (1.19) egyenletbe, a részecskék drama igy moédosul:
. oC;  F,D;
Ji=— z({T; ];TZCi. (1.35)

A kifejezés els6 tagja a koncentracioprofil koncentracidgradiens miatti valtozasat, mig
a masodik tag az egész profil eltolddasat eredményezi. Erre példa a 1.2 abra, ahol az
eredetileg Gauss eloszlast koncentracioprofil a hékezelés soran egyrészt kiszélesedik a
diffliziés mozgas miatt, masrészt eltolddik a drift miatt.

Atirva a fenti egyenletet:

G F ]acg e

kKT OC;/0x) 0z ' O (1.36)

Ji=—D;
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L 4

1.2. dbra. A diffazi6 és drift sematikus illusztracidja vékonyfilm forrds esetén [25]. A kezdeti
Gauss eloszlastu koncentraciéprofil a difftiziéo miatt kiszélesedik, a ’drift’ miatt pedig v sebességgel
eltolédik.

forméba, természetes médon definidltuk a D; sajdt diffizids egyiitthatét?, ami lathatéan
jellemzi mind a koncentracidgradiens, mind a drift miatti részecske mozgéast. Amennyiben
a kiilsé hajtdert értéke zérus, a sajat diffazids egyiitthaté értéke megegyezik az 6ndiffuzids
egyutthaté értékével. Lathatd, hogy a sajat difftzids egyiitthatd bevezetésével a diffizids
egyenlet alakja kiils6 hajtéerd estében is valtozatlan marad, mindossze D; helyett Dj -t
kell irjunk

Vegyiik példaként azt az esetet, amikor a kiils6 hajtéerd a termodinamikai hajtéero, ami
nem idedlis szilard oldatban a termodinamikai aktivitasi egyiitthaté gradiensével aranyos
[15]:
dln-y;

ox

Beirva ezt a fenti (1.36) egyenletbe, a részecskedram a kovetkezé formaban frhaté:

F, = —kT

. (1.37)

C,‘ 8ln%~} aCi
0C;/0x Ox 1 Ox
olnC;l o0z

ji==Di|1+

=-D; {1 + (1.38)

Az egyenletben a sajat difftzids egytitthato:

Oln;
8lnCZ~

}::L%@i (1.39)

alaku, ahol a

alny;
®i=1% G,

mennyiséget termodinamikai faktornak nevezziik. Fontos, hogy mind az o6ndifftizios
egyutthatd, mind a termodinamikai faktor koncentraciofiiggd.
A termodinamikai aktivitds definiciéja [26] alapjan:

pi = g + KTIn(Xiy;). (1.40)

A fenti definiciéban u¢ a tiszta i anyag sztenderd — 298 K hémérsékleten és 10° Pa
nyomashoz tartozo— kémiai potencidlja, 7; az aktivitasi egyiitthatd, X; pedig az i

2A sajat diffiziés egyiithaté mellett az intrinszik difftiziés egyiitthaté elnevezés is elterjedt és ekvivalens
moédon hasznalt mind a magyar, mind a nemzetkozi irodalomban.

10
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komponens atom-, vagy moltortje (az Osszes atom héanyad része i-tipusu atom X; =
N;/Niot). Megjegyezziik, hogy X;v; = a;-t kémiai aktivitasnak nevezziik. A kifejezést
(1.38)-be irva lathaté, a difftziés dram és a kémiai potencidl k6zotti Osszefiiggés:

X Opi
C'RT oz
vagyis kiils6 termodinamikai hajtéerd jelenlétében a diffliziés aramstirtiség a kémiai
potencial gradiensével aranyos.

Itt érdemes megemliteni, hogy kétalkotds rendszerek esetében a Gibbs-Duhem relécié
miatt &4 = ®p = &; egymadssal korlatlanul kevered6 rendszereknél ® = 1, rendez6dd
rendszerek (pl. intermetallikus fazisok) esetében ® > 1, illetve fazisszeparalédd
rendszerben ® < 1, de értéke akdr negativ is lehet. Ez utébbi esetben D; is
negativ. Ekkor jon létre az in. hegyre fel diffizié, amikor a diffundalé komponens
a sajat koncentriciégradiensével ellenkez6 irdanyba, azon "felfelé" diffundal. Kétalkotos
rendszerekben ez az allapotabra spinodalis tartomanyan beliil jatszdédhat le, de a jelenség
jellemz6en harom vagy tobbalkotds rendszerekben figyelheté meg.

Ji = (1.41)

Meg kell emlitenem, hogy a fentiekben targyalt kifejezés csak jé kozelitéssel irja le
a valésdgos folyamatot. A diffizié mikroszképikus elméletébdl —amit itt nem célunk
részleteiben targyalni— kideriil, hogy a szarmaztatas soran néhany tényezét figyelmen kiviil
hagytunk.

Elhanyagoltuk, hogy nem idealis tobbkomponensii rendszerekben az egyes komponensek
difftzids dramai csatoltak, nem teljesen fiiggetlenek a tobbi komponens aramaitél. Ennek
egyik oka az in. korrelacids effektus [15,27,28], ami azt irja le, hogy a racson torténé atomi
diffizié nem teljesen véletlenszeri, a kiillonb6z6 atomok ugrasait mind a kristalyracs lokélis
geometridja, mind a legkdzelebbi szomszédok milyensége befolyasolja. Ondiffiizié sordn pl.
egy tiszta A anyagban vizsgdljuk az A-tipust atom diffiziéjat. A gyakorlatban a mérés
gy torténik, hogy megjeloliink egy atomot, vagy atomok egy kis csoportjat és ezeknek a
mozgasat figyeljik. A jelolés torténhet pl. gy, hogy ugyanazon anyag radioaktiv izotépjat
hasznaljuk a megfigyeléshez. Ebben az esetben a jel6l6 atomot trészer-atomnak nevezik,
az igy mért difftzids egyiitthatot pedig trészer-diffuzids egyiitthaténak hivjdk. A sajat
A és a trészer A* atom difftzids egyiitthatdja az A matrixban pedig pont a korrelacios
effektusok miatt lesz eltéro:

D ﬁ* =/ oDﬁ )

vagy altalanosabban:

D* = foDrnD,

ahol Drnp a véletlen bolyongasbdl (a fenti példédban a jeloletlen A atomokébdl) szarmazd
difftzios egyiitthato, f, pedig az un. korrelaciés faktor. Ez irja le, hogy valodi
kristalyokban vakancia mechanizmus esetén a diffundald trészer atom egymast kévetd
ugrasainak valdszintiségei hogyan fliggnek a megel6z6 ugrasok iranyatol.
Vakanciamechanizmus esetén emellett figyelmbe kell még venniink az R.Manning nevével
fémjelzett vakanciaszélnek [14,27] nevezett effektust is, amely pl. kétalkotds rendszer
esetén, a lassabb komponens irdnyaval megegyez6 irdnyd. Amennyiben a vakanciaszél
irdnya ellentétes valamely komponens (pl. A komponens) dramanak irdnyaval, azt erdsiti,
vagyis noveli Dy értékét, ugyanakkor csokkenti a mésik, lassabb komponens diffiziés
dramat, csokkentve Dp-t [14,15,27]. Mindezeket figyelembe véve, az intrinszik diffiizios
egyluitthatot:
D; = D;®;W;, (1.42)

alakban kell felirni, ahol W; a vakancialszél, ami tartalmazza a korrelacios effektusokat is.

11
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1.4.4. Kolcsonos diffaziés probléma

A legtobb gyakorlati probléméndl az Gsszetétel nagy koncentracidétartomanyban véltozik,
és a diffuziés egyiitthatd Gsszetételtol vald fliggése nem hanyagolhatd el. Ilyen példaul
a kolesonos diffuzié folyamat kétalkotds (A/B) diffizids parban. A kisérlet sordan a két
anyagot kontaktusba hozzuk és hékezeljiik. A hokezelés hatasara diffizios aram indul meg
mindkét irdnyban, melyek nem sziikségszeriien egyforméak. Az dramok kiilonbo6zdsége azt
jelenti, hogy a diffiziés zénaban 1évé barmely sikon keresztiil — igy az eredeti hatarfeliileten
keresztiil is —, egy eredd térfogataram folyik, vagyis a folyamat soran a hatérfelilet
egyik oldalara t6bb anyag keriil, mint a masikra. Ennek kovetkezményeképp a mintaban
inhomogén mechanikai fesziiltségtér épiil fel, mivel a hatarfeliilet egyik oldalan a minta
kitdgul, mig a mésikon 6sszehtzdédik. A felépiild fesziiltség egyrészt befolyasolja a diffizids
aramokat, mésrészt valamilyen médon, pl. plasztikus deforméacioval [29], extrém esetben
torések, repedések létrejottével [30,31] relaxdl. Amennyiben a relaxécié ideje joval kisebb,
mint a kolesonos diffiziés kisérlet teljes idétartama, akkor a kialakult fesziiltségek difftzids
aramra gyakorolt hatisa elhanyagolhaté. Meg kell emliteni, hogy a diffiziés aramok
kiilonbsége helyrdl helyre folytonosan valtozik, a minta szélén (az eredeti hatérfeliilettl
messze) pedig biztosan nullara csokken, ugyanis ott mindkét atomi dram értéke zérus.
Amennyiben a diffzi6 vakancia mechanizmussal torténik és feltessziik, hogy a folyamat
soran az egységnyi térfogatra juté racshelyek megmaradnak, akkor a kévetkezo egyenlettel
bevezethetjiik a vakancidk aramaét:

Jo+ja+is=0 (1.43)

Az egyenletben a vektor-jelek csak az aramok irdnyanak figyelembevételére utalnak, a
vizsgalt probléma tovabbra is egydimenziés. Mivel az egyenletben szereplé vakanciadram

ol = 174l — 178 = Aj

a minta hosszaban (a diffizi6 irdnydban) nem megmaradé mennyiség, a minta bizonyos
részein vakancidknak kell keletkeznie, méashol pedig vakancidknak kell elnyelédnie. A
keletkezés-elnyelédés pl. a diffuzié irdnyara meréleges atomi sikok, éldiszlokaciok
mozgasaval torténhet. Ahol vakancidk keletkeznek, ott atomsikok épiilnek fel, mig a
masik oldalon atomsikok "huzédnak" ki, tlinnek el mint ahogyan az az 1.3 sematikus
abran lathat6. A folyamat kisérletileg konnyen megfigyelhetd, ha az eredeti kontaktust
megjeloljik olyan anyaggal, ami biztosan nem vesz részt a difftzidban. A kolcsonos
difftizids folyamat eredményeképp ezek az inert-jelek elmozdulnak a minta végéhez képest,
mégpedig — a fenti kvalitativ magyarazat szerint — a gyorsabban diffundalé komponens
irdnyaba. A jelenséget Kirkendall effektusnak nevezziik.

A magyarazathoz a mar eddig hasznalt, a kristalyracshoz rogzitett koordinata-
rendszeren kiviil egy Gijabb vonatkoztatasi rendszert is be kell vezetniink, mégpedig azt
amelyben a mérések torténnek, vagyis a minta végéhez rogzitett koordinadta-rendszert.
Ebben a rendszerben mérjiikk a koncentracidprofilokat, valamint a fentebb emlitett
Kirkendall jelek elmozduldsat is. Ebben a koordindta-rendszerben C4 + Cp = allandd,
vagyis a két koncentracidprofil egyforma, csak ellentétes lefolyasia. A folyamat igy egyetlen
paraméterrel, a D kolesonos diffiziés egyiitthatéval jellemezhetd, ami a Fick egyenletbél
szamithaté ki, barmelyik koncentraciéprofil felhasznaldsaval. A minta végéhez rogzitett
koordindta-rendszert laboratoriumi rendszernek is szokds nevezni. Ebben felirva a két
komponens diffuziés araméat:
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<— vakanciak
atomok ———™

LT RN

+<
I
f’
—_—
—_—

nyelé forras

1.3. dbra. Kolcsonos diffuzié esetén a vakancidk keletkezése-elnyelédése éldiszlokaciok mozgéasaval
torténhet. Ahol atomsikok épiilnek fel ott vakanciak keletkeznek, ahol atomsikok tlinnek el ott a
vakancidk elnyel6dnek. A négyzetek a vakancidkat reprezentdljak. Az dbran markerekkel megjelolt
stk a vakancia nyeldk irdnyaba mozog v sebességgel.

- 0C' 4
o _ _pdfa
JA O
- 0Cp
%= —D—= 1.44
]B ax Y ( )
ahol az anyagmegmaradés miatt (C4 + Cp = 4ll.) a mintdban minden helyen:
ja+ip=0. (1.45)

Darken [32] klasszikus megkozelitését alkalmazva a két vonatkoztatdsi rendszer kozt az
alabbi Osszefiiggés teremt kapcsolatot:

ja=ja+Cav
i = JjB + Cpv. (1.46)
Az (1.45) feltétel valamint az sajat diffuzids egytitthaté (1.36) definicidjanak
felhasznélasaval:
— ~ 0Xy
=(Dyg —Dp)— 1.47
v=(Da—Dp) 2, (1.47

ahol X4 = C4/(Ca+Cp), az A komponens atom, vagy moéltortje. Beirva ezt az eredményt
az (1.46) egyenletbe:

o _ 9Cy Cy _ . 0Cy
=—-D Dy — Dp)—=
Ja Aor T oaray P PRI,
- 004
=_D 2 1.4
D5 (1.48)
ahol
DD :XBDA—i-XADB, (1.49)
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az un. Darken féle kolesonos diffizids egyiitthatd, ami az (1.42) kifejezés felhasznalasaval
felirhat6 részletesebb formaban:

Dp = (XgDa + XaDp)®W. (1.50)

A (1.47) és (1.49) egyenletekb8l all6 egyenletrendszert Darken-egyenleteknek, a Dp
egytitthatét Darken-egyiitthatonak nevezik. A pontosabb (1.50) kifejezésben szerepld
W vakanciaszél értéke kicsi, kobos struktirdkban 1-hez kozeli — pl. fcc szerkezetben
W < 1.07, ha D4s/Dp < 3 [14,27] —, igy kisérletileg nehezen kimutathaté, a kiértékelések
soran altaldban el szoktdk hanyagolni. A termodinamikai faktor hatdsa jéval nagyobb,
1/2 és 3 koriili értékek is el6fordulnak, ami a modern mérési médszerekkel jol detektélhatd
kiilonbséget eredményez.

Az eddig kovetett gondolatmenet soran feltételeztiik, hogy a vakancidk keletkezése
és elnyelédése kozt eltelt id6 joval révidebb, mint a kolesonos diffuzids kisérlet teljes
idétartama. Amennyiben nem ez a helyzet, azaz a vakancia forradsok és nyel6k nem
elég gyorsak a folyamat teljes idejéhez képest, a vakancidk arama zérus lesz és az un.
Nerst-Planck tartomanyba keriiliink. Ez akkor fordulhat eld, ha a difftzié soran felépiilé
fesziiltség nem tud elég gyorsan relaxdalni, vagyis a Fick torvényben a drift tagban szereplo
hajtéero jelentéssé valik diffazids taghoz képest. Tekintsiik példaként a mechanikai
fesziiltség miatt felépiilé hajtoerot:

dp
F= _Vm%7

ahol V,,, az atlagos moéltérfogat, p pedig az indukalt fesziiltégtérben keletkezé nyomés. A
drift taggal kiegészitett difftziés dramokat a récshoz rogzitett vonatkoztatasi rendszerben

— amit Kirkendall vonatkoztatasi rendszernek is hivnak — két komponens esetére felirva:

. 0C 4 Dy Op
— DA oy, TACE
J4 A ox CaV, kT Ox
. oCg Dg 0p
Jp=—Dp or CBVm kT Oz

A lasst relaxacié miatt a vakanciadram zérus, vagyis ja + jp = 0. Ezt felirva, kifejezhetd
a nyomas gradiense:

dp kT Djy— Dp 0Ca

—_— = —— 1.51
Ox Vin CaDg+CpDp 0z’ ( )
amit visszairva pl. js-ba kapjuk:
. DaD 0C 4
ja=— b : (1.52)
XaDs+ XpDp Ox
Ezzel egy tjabb kolcsonos diffuzids egytutthatot definidltunk a kovetkezo alakban:
- DaD
D= AT (1.53)

XaDs+ XpDp’

Nem idedlis szilard oldat esetén, a korabbiakhoz hasonlban itt is figyelembe kell venniink
a termodinamikai faktort, azaz:

. DaDg .
D= d = Dyp. 1.54
XaDa+ XgDp NP (1.54)

Az igy definidlt Dy p kolesonos diffazids egyiitthatét Nerst-Planck egyiitthaténak nevezziik.
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A Darken és a Nerst-Planck egyiitthaték

A fenti szdrmaztatasbol lathato, hogy mig Nerst-Planck limitben a difftizié sebességét
a lassabb, addig a Darken kozelitésben a gyorsabb komponens 6ndiffiziés egyiitthatdja
hatdrozza meg. A két modell a diffiziés folyamat két hataresetét irja le.

A Darken kozelités soran feltételeztiik, hogy a rendszerben 1év6 vakancia forrasok és
nyel6k elegendden effektivek ahhoz, hogy mindenhol egyenstlyi vakancia koncentraciot
tartsanak fenn. Ekkor a két komponens eltéré atomi dramat a vakancidk arama
kompenzalja.

Nerst-Planck hataresetben a vakancia forrasok és nyelok nem elég effektivek, az eltéro
atomi dramok kovetkeztében nem-egyensilyi vakancia-koncentracié jon létre [33-35].

Ezen feliil, a két kolcsonos difftzids egyilitthaté mdas-mas hossz és idStartomanyban
érvényes [36]. A Darken egyiitthat6 olyan folyamatot ir le, ahol a difftziés folyamat ¢ ideje
joval hosszabb a vakancidk atlagos 7, életidejénél, ami a keletkezésiik és az elnyel6désiik
kozt eltelt id6:

Ty

Cy,’

ahol C, a vakancia koncentracié. Ez masképpen fogalmazva azt jelenti, hogy a vakancia
forrasok és nyel6k kozti tavolsag joval kisebb, mint a diffzios zona szélessége:

\/ [)Dt >/ DyTy.

A kifejezésekben D, a vakancidk diffizios egytitthatéja. A masik hatdaresetben a difftizids
folyamat nagyon révid ideig és révid tavolsagon jatszodik le:

t>

To

<<
Cy,’

illetve a diffiziés hosszakkal kifejezve:

\/ Dypt < \/Dy1y,

vagyis a difftzids zona szélessége joval kisebb, mint a vakancia forrasok és nyelék kozti
tavolsag.

Ugy is fogalmazhatunk, hogy a Darken nevéhez kotheté megkozelités makroszkopikus
mintakon, hosszt ideig zajlé méréseknél, mig a Nerst-Planck kozelités rovid idejii, nano-
skalan végzett kisérletek esetén alkalmazhaté [25].

Valtoz6 atomi térfogat

Kolcsonos difftzio esetén két alkotét feltételezve, egyszerti termodinamikai 6sszefiiggések
alapjan szdrmaztathatd a kovetkezd Osszefiiggés [37,38]:

ViadCa — VpdXa =0 (1.55)

ahol V; az i-edik komponens (i = A vagy B) parcidlis moléris térfogata, V,, a molaris
térfogat, X; pedig az i-edik komponens atomtértje 3. Ekkor az egyes komponensek
intrinszik difftziés arama igy irhato:

_ VpoXa ~ Vu0Xp

3 A kifejezés szdrmaztatésat 1d. a 6.1 fiiggelékben.
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A korabban hasznalt Darkeni eljarast kovetve a Kirkendall sebességre, illetve a kolcsonos
diffuzids egyiitthatora a kovetkezo kifejezéseket kapjuk:

UZZVBU%;—ILO%%? (1.57)
D= (CBVBDA + CAVADB)W. (1.58)

A szamitas sorén felhasznaltuk, hogy C; = X;/V,,; (i = A vagy B), valamint, hogy
Xa+Xp=1

1.4.5. A diffazié fenomenologikus elmélete

Az el6z6 alfejezetekben a difftzié Fick-féle torvényszeriiségeit mdas fizikai folyamatok
analdgidajaként vezettikk be. Hozzavettik a drift tagot is anélkiil, hogy pontosan
meghatéroztuk volna a hajtéer6k mibenlétét. Azért, hogy ezeket tisztdzzuk, a korabbbitdl
eltéré megkozelitést kell alkalmaznunk.

Mivel a diffazié6 alapvetéen irreverzibilis folyamat, az irreverzibilis folyamatok
termodinamikéja adhatja a jelenség altalanosab leirdasat. Az irreverzibilis folyamatokat
jellemz6 fizikai mennyiség az irreverzibilis entrépia produkcié és annak sebessége. Ezen két
mennyiség kiszamitasa az elmélet egyik legfontosabb eredménye. A szamitdsok egyrészt
ismert mechanikai torvényszeriiségeken alapulnak, mésrészt azon a feltételezésen, hogy a
rendszer jellemz6 termodinamikai paraméterei (pl. hémérséklet, entrépia, belsé energia
stb.) lokdlisan kozel vannak a termodinamikai egyenstlyhoz és ezen lokélis egyensulyi
értékek kozt a szokdasos termodinamikai egyenletek érvényesek. Az entrépia produkcid
sebességét de Groot és Mazur [39-42] adta meg folyadékok esetére. Szilard testekre, ahol
a rendszer komponensei koézé kell szamitanunk pl. a vakancidkat, vagy az intersticids
atomokat is, ugyanez Howard és Lidiard [43] szerint a kovetkez6 formédban irhato fel:

n
o= ji-Re+ijg- Ry (1.59)
k=1

A rendszer kiilénb6z6 komponenseit k jeloli, jk ugyanezen komponensek arama a
tomegkozépponthoz rogzitett koordindtarendszerben (egységnyi feliileten egységnyi id6
alatt athaladé atomok, vakancidk stb. szama), fq pedig a héaram. Az altaldnositott
termodinamikai erék ﬁk és Eq az ezen aramok létrehozasahoz hozzajarulé inhomogenitasok
mértékét adjadk meg. Ha pl ﬁk a k komponens atomjaira haté kiils§ erd (pl.
elektrosztatikus potencialbél szarmazéd erd), pi pedig ugyanezen komponens kémiai
potencialja, akkor:

szﬂ—Tv(ﬁ). (1.60)
Az Eq er0 csak a hémérséklet fiiggvénye:

. 1
Ry =~ VT, (1.61)

Ha az aramokat az dltalanos erékkel akarjuk kifejezni, akkor figyelembe kell venniink, hogy
ha az Osszes Fék altalanos erd nulla, akkor (1.59) miatt az entrépiaprodukcié sebessége is
o = 0, vagyis a rendszerben nincsenek irreverzibilis folyamatok, nem folynak aramok.
Ezen kiviil, mivel a kiindulasi feltétel szerint a rendszer nincs til messze az egyensilyi
allapottdl, linedris fuggést tételeziink fel. Ekkor [41-43]:
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n
k=Y LriRi+ LigRy (1.62)
=1
n
Jg = Z LyiRi + Ly Ry, (1.63)
=1

ahol az egyszeriliség kedvéért elhagytuk a vektor-jelolést (az Osszegzés ezek szerint minden
koordinatara és minden komponensre értendd).

A fenti egyenletek alkalmazasanak legfontosabb kitétele, hogy amennyiben nincs
magneses tér, az L fenomenologikus matrix szimmetrikus. Ez az in. Onsager elmélet
[40-42]:

Liy, = L. (1.64)

Az L;; egyutthatokat fenomenologikus egyiitthatéknak nevezik, melyek fiiggetlenek az
altalanos eroktél. A diagondlisban szerepld egyiitthatok fizikailag az atomi mobilitast, az
elektromos, vagy termikus vezetéképességet stb. jelentik. A nem-diagonalis elemek az Un.
kereszteffektusokat irjak le, mint pl. a termomigracio, a Soret-, a Dufor-, vagy a Thomson
effektus.

Izoterm diffzié (fémekben)

c s 2

feltételezve. Allandé hémérsékleten R, = 0. Feltételezziik, hogy a vakancidk mindeniitt
termikus egyensulyban vannak, igy u, = 0 és az (1.60) kifejezés miatt R, = 0. A
fenomenologikus egyenletek ezek utan a kdvetkezdképpen irhatok fel:

Jja=LaaRa+ LapRp (1.65)
JB = LpaRa+ LppRp, (1.66)

ahol az aramok a kristalyracshoz rogzitett kordindtarendszerben értendék. Mivel a
hoémérséklet allandé és a rendszer mechanikai gyensiilyban van, érvényes a Gibbs-Duhem
relacié, azaz:
XAaRa+ XpRp =0, (1.67)
ahol X 4 és Xp az A és B atomok atomtortje. A fenti két egyenletbdl a kovetkezét kapjuk:
. XA
JjA = <LAA - XLAB> Ry. (1.68)
B

Az A anyag kémiai potencidlja a kovetkez6 formaban irhato:

pa = pa(T, P) + kT In(Xaya), (1.69)

ahol 74 az un. aktivitési egyttthaté. Felhasznédlva az utobbi és az (1.60) egyenleteket, a
miiveletek elvégzése utan az aramokra a kovetkezo kifejezéseket kapjuk:

. Laa Lap Olnvya
ja=—kT ( e > (1 61nXA> VX4 (1.70)
. L Lpa Olnvp
o= (27 =520 (14 G ) VX, (.71)
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melyek formailag Fick torvényével (1.18) egyeznek meg, amennyiben a sajdt diffizids
egytitthatokat a kovetkezéképpen definidljuk:

— Laa LAB)

Dpy=-KIVy | — —— | @ 1.72
4 Y <‘XA X5 (1.72)

= Lpp LBA)

Dp = —kTV,, (ZBE _ ZBA) g 1.73
b <‘XB X4 (1.73)

Az egyenletben szerepl6 V,,, a molaris térfogat, ® = 14+ 091In~;/01n X; a termodinamikai
faktor, ami a Gibbs-Duhem relacié miatt mindkét komponensre megegyezik. A kifejezést
atrendezve, valamint felhaszndlva, hogy X; = V,,,C;, pl. Da-ra a kovetkezot kapjuk:

= Laa Lap XA>
Dy =—-kTYV, 1-— — P 1.74
4 " X4 ( Laa Xp (1.74)
Laa ( Lap CA>
= pria (1 O g e, L.75
Ca LaaCp (1.75)
ahol Dy = —kTLaa/C 4 az 6ndiffuziés egyiitthatd, a masodik tényezd, a Wy faktor ami

az A és B komponens anyag-aramait kapcsolja 0ssze, ez a kereszttag irja le a fentebb méar
emlitett korrelacids effektust, illetve a Manning [14,27] 4ltal bevezetett vakanciaszelet.

A ja és jp atomi aramokat a lokélis racshoz rendelt koordinatarendszerben definialtuk.
Altaldban j4 + jp # 0, vagyis a j, vakanciadram nem nulla, még akkor sem, ha R, = 0.
Mivel a kisérletekben az egyes komponensek koncentraciéja nem allandé, igy Vi, # O.
Ez azt jelenti, hogy a vakancidk bizonyos tartomanyokban eltiinnek —ami torténhet pl.
a korabban méar emlitett médon, diszlokdcidktszassal-, de ugyanigy keletkezhetnek is.
Ha ez torténik, azok a tartomanyok ahol a diffizidés aram nagy, elmozdulnak azokhoz a
tartomanyokhoz képest, ahol az kicsi. A koncentracideloszlast a kisérletek soran a minta
végéhez képest mérjik. Ezt a minta végéhez rogzitett koordinatarendszert — ahogyan
mar korabban is irtam — laboratériumi rendszernek is nevezik. A két koordinatarendszer
aramait Osszekapcsol6 egyenletek [43]:

Ja=7ja—Xa(ja+jB) (1.76)
Jjg =3iB — XB(ja +jB), (1.77)

melyek csak akkor igazak, ha a diffizi6é sordan nem keletkeznek a mintaban porusok, vagy
nem jelennek meg a minta feliiletén kitiiremkedések, bemélyedések. Ebben az idedalis
esetben, az atomok netté draméat az egész racs ellenkez6 iranyt elmozdulasa egyenliti ki,
ami a jol ismert Kirkendall effektus. Ilyenkor pl. az A komponens drama a minta végéhez
rogzitett, laboratériumi vonatkoztatasi rendszerben:

% = —(CaDp + CDA)V;,VCy = —DV;,VCy. (1.78)

A kifejezésben szerepld D a korabban mar ismertetett (1.50) Darken-féle kélesonos difftizids
egyutthatd, ami a fejezetben bemutatottak szerint tartalmazza mind a kereszteffektusok
miatt fellépé Manning-féle vakanciaszelet [14,27], mind pedig a termodinamikai faktort.

A sajatdiffazios egytitthaték kiilonbsége is mérhetd, amennyiben a Kirkendall kisérletnek
megfelel6en inert markereket helyeziink el a mintaban és mérjiik azok relativ emozdulasat
a minta végéhez képest. A Kirkendall jelek sebessége ahhoz a mintarészhez viszonyitva,
ahol a koncentraciénak még nulla a gradiense:

v=(ja+jB)Vim =—(Da— Dp)VXa=—(Da— Dp)V,VCa, (1.79)

ahol jra megkaptuk a korabban mas médon mér szarmaztatott (1.47) kifejezést.
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1.4.6. Kirkendall effektus

A jelenség — ahogy fentebb mar emlitettem —, a kolcsonos diffizié soran az atomi aramok
kiilonbsége miatt 1ép fel. A kisérlet eredetileg Ernest Kirkendall nevéhez fliz6dik, aki a
réz és sargaréz kozti kolesonos difftzidt vizsgalta [44—46]. A mintédit Ggy késztette, hogy
sargaréz rudra kb. 2.5 mm rezet galvanizalt. A galvanizalas elott, 130 um vastagsagi
Mo huzalokat feszitett a rid hosszaban, hogy megjelolje az eredeti hatarfeliletet (a Mo
atomok — mivel sem a Cu-ben, sem a Zn-ben nem oldédnak —, nem vesznek részt a
diffiziéban). A mintdit ezutdn 785 °C-on hékezelte kiilonbo6zé ideig (altaldban néhany
széz 6ras hékezelést végzett). A hoékezelések utdn a minta keresztmetszetét vizsgélta és
mérte az egymassal szemben 1évé Mo-huzalok egymadstél valé tavolsagat. Azt tapasztalta,
hogy a Mo-huzalok a hokezelés idejének négyzetgyokével ardnyosan a minta kézepe felé
mozdultak. Kirkendall kisérlete szerint tehat a Zn atomok sokkal gyorsabban diffundaltak
kifelé¢, mint a Cu atomok a minta kozepe felé, emiatt a belso sargaréz mag "6sszehtizodott",
vagyis a Mo huzalok a minta kozepe felé mozdultak el. A 1.4.4 fejezetben hasznalt
Darkentol szarmazdé leirdst haszndalva, mivel a Mo huzalok nem vesznek részt a kolcsonos
diffazioban ugy tekinthetjiik, hogy ezek jeldlik ki az Ggynevezett kristdlyrdcshoz rogzitett
vonatkoztatasi rendszert, ami a minta végéhez rogzitett, laboratoriumi, vagy mas néven
Matano rendszerhez képest elmozdult. Az elmozdulds sebességét igy az (1.47) egyenlet
adja, mig az elmozdulds nagysaga jra a A = x/+/t valtozd bevezetésével, azaz a Boltzmann
transzforméciéval kaphaté meg ((1.24) egyenlet). Ekkor persze X4, Da, Dp mind a X

fliggvénye:
ox 1 = _ dX
— =—(Dy— Dp)——
ot \/'E( A B) A\
1

::§§§CKA) (1.80)

ahol G(\) = 2(Da — Dp)dXa/d\. Ha G()\) ismert, akkor ez alapjan barmely olyan
sik helyzete, vagy sebessége kiszamolhatd, amelynek ismerjiik a helyzetét kezdetben. A
legegyszerlibb ilyen sik a difftzids parok illesztési feliilete, melynek helyzetét jeloljiik
xp-el.  Kirkendall kisérlete utan vizsgaljuk meg azt a Kirkendall siknak nevezett, a
difftzi6 iranyara merdleges feliiletet, amely a folyamat kezdetétdl az idé négyzetgyokével
aranyosan, azaz az idével parabolikusan tolodik el:

T =m-Vt+b valamint vy = .

2/t

Osszevetve ezt az (1.80) egyenlettel, 1athatd, hogy G()\) = m. Mivel azonban m &llandé,
igy G(A), A és X4 is allando kell legyen. Vagyis a kezd6feltételek miatt b = x5 = 0, mivel
az érintkezés hatarfeliilete az egyetlen olyan sik, amely a folyamat legelejétdl fogva érintett
a diffaziéban. Ez a sik tehat — amit a kontakt feliiletre tett Kirkendall-jelek tiznek ki —,
egyrészt \/t-vel ardnyosan tolédik el, mésrészt idSben allandé a koncentraciéja, aminek
értékét az G(\) = X egyenlet hatdrozza meg. Ki kell hangstlyozni, hogy ez az egyetlen
olyan feliilet, amely a folyamat kezdetétél fogva mozog. A markerekkel kijelolt Kirkendall-
sik sebessége tehat a fentiek miatt:

drg m 1 TE

_dek _m 1 T 1.81
KT T2 2 (1.81)

Ernest Kirkendall 1947-ben elvégzett kisérletei 6ta bebizonyosodott, hogy a jelenség
meglehetGsen Aaltalanos, kiilonésen a helyettesitéses 6tvozetekben végbemend kolcsénds
difftiziés folyamatok esetén. Felfedezése nagyban hozzajarult a szilardtestekben lejatszddd
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diffizié vakancia-mechanizmussal torténé magyardzatahoz. Erdemes megemliteni, hogy
a Kirkendall effektusnak tobb megjelenési formaja van, melyek koziil csak az egyik a
Kirkendall-jelek eltolédasa. Felléphet emellett porozitds, sot tiregképzédés is. Fentebb
mar emlitettiik a mechanikai fesziiltség kialakuldsat [47, 48] és ennek kovetkeztében az
anyag, akar makroszkopikus skalan torténé deformalodésat is [29]. Ezek a difftizié indukalt
folyamatok fontos szerepet jatszanak kiilonboz6 szerkezeti és haszndlati anyagokban,
ugymint bevonatok, forrasztasi és hegesztési kotések, valamint vékonyfilm szerkezetek,
nanostrukturdk esetén.

1.4.7. A Boltzmann-Matano eljaras

Lattuk, hogy ha a Fick II. torvényét leiré egyenletet Boltzmann transzformaljuk,
akkor a maéasodrendlii parcidlis differencidlegyenletbdl egy nemlinedris kozonséges
differencidlegyenletet kapunk. FEnnek segitségével kisérletileg pl.  elektronsugaras
mikroanalizissel mért koncentracioprofilokbdl hatarozhatunk meg koncentraciofiiggd
diffiziés egytitthatokat a megfelelo hatarfeltételek beallitasaval.

1
B
C
C, PSS S
0
X X,

1.4. abra. Boltzmann-Matano moddszer sematikus abrézolasa kétalkotés difftzids parra. A
kiindulasi 6sszetételek Cy és Cy a minta egyik illetve mésik végén, ., a Matano-sik helyét jeloli.

Kétalkotos rendszerben vegytink egy difftziés part, amit két félvégtelen darabbdl rakunk
ossze. Ekkor az egyenlet (és a kisérlet) kezdéfeltételei az o = 0 helyen a kovetkezdek:

tzo{x<0 haCzCl (1.82)

x>0 ha C' = (5

e s

numerikus moédszereket alkalmaznak, nevezetesen a Boltzmann-Matano eljarast. Ahhoz,
hogy a D diffiziés egyiitthatét meghatarozzuk egy adott A-ndl, az (1.26) egyenletet kell
integralni a megfelel6 koncentraciéértékek kozott:
17 e e, e,
—— [ Mc=D— D )
2(/) e=D3le
Cy

o= EXWC' (1.83)

ST d

C1-et azon a tartomanyon érdemes valasztani, amit a diffiziés folyamat még nem érintett.
Ekkor:
C
[ AdC
~ 1 o)

D(C) = T2 (dC/aN G (1.84)

20



dc_1599 18

illetve az eredeti valtozdkra vald vissza-transzformécié utan:

c
[ xdC
8 1 ¢

DC)=—————. 1.85

(©) 2t (dC/dzx)c (1.85)
Ez az tn. Boltzmann-Matano egyenlet, aminek segitségével a D kolesonos diffizids
egyitthaté a teljes koncentraciétartoméanyban kiszamithaté. A kezdd és hatarfeltételek
a A fliiggvényei. Kolcsonos diffizional 1ényeges az origd megallapitasa. Ha ugyanis az
(1.83) egyenletben C; és Cy kozt integralunk az egyenlet jobb oldala nulla lesz:

Ca
/ AC =0, (1.86)
C1

ami felhasznalhaté az =z (vagy ) tengely origdjdnak meghatirozasihoz. Ezt
hagyomanyosan Matano-siknak is nevezik. Ez az a sik, amelyen keresztiil ugyanakkora
anyagmennyiség halad at pozitiv és negativ irdnyban (a vizszintes vonalakkal jelolt
teriiletek az 1.4 4bréan).

Vegyiik figyelembe, hogy a folyamat kezdetén a diffunddlé komponensek koncentracidja
C és Cy volt. Tegyiik fel, hogy C; < Cs. Ekkor a Matano-sik helyét az anyagmegmaradés

definialja:
TN o
/ (C(x) — C1]dz = / (Cy — C(a)]dz,
—00 Ty

ahol a bal oldalon 1évo integrallal a kisebb koncentracioju tartomanyba érkezd, a

A

szamitjuk. Helyettesitéses integrallal a kovetkez6t kapjuk:

Cu Cy
(Co — C)xpr + / xdC + / xdC =0,
Cq Cm

ahol C)js a koncentricio értéke a Matano-sikon. Ha a Matano-sikot valasztjuk a
vonatkoztatasi rendszer origbjanak, a fenti egyenlet elsé tagja zérus lesz és igy kapjuk
a Matano-sik meghatarozasanak modszerét:

Cm Co
/ zdC + / xdC = 0.
Cq Cum

A gyakorlatban a D meghatédrozasahoz el8szor a Matano-sikot, majd az (1.85) egyenletben
szerepld integral értékét kell meghatarozni (1d. a ferde vonalakkal jelolt teriiletet az 1.4
abran), azutdn a C(z) gorbe érintéjének meredekségét a kérdéses pontban. A modszerrel
kapcsolatban 1ényeges, hogy csak "elég nagy méretii" rendszerben miikddik, ami azt jelenti,
hogy a minta jéval nagyobb kell legyen, mint a diffiziés folyamat soran kialakult difftzios
zéna mérete. Fontos még megemliteni, hogy a koncentracioprofil széleihez kozeledve a
D hib4ja igen nagy lesz, mivel a Matano-siktél tdvol mind az integral, mind a gradiens
kicsivé valik.

Azt, hogy a folyamat valéban diffizié vezérelt ugy ellenérizhetjiik le, hogy kozos
abran rajzoljuk fel az ugyanazon a homérsékleten, de kiilonb6z6 hokezelési idoknél mért
koncentracioprofilokat a A fiiggvényében. A fentebb vazolt gondolatmenet szerint ugyanis
ekkor a mért koncentracidprofiloknak egymassal fedésbe kell keriilnitiik.
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A kolesonos difftizids kisérletben tehat meghatdarozhaté a kolesonos difftzids egytitthatd
a teljes koncentriciétartomanyban. Emellett, ha az eredeti hatarfeliiletet inert-
részecskékkel jeloljiikk meg, meghatiarozhatjuk a Kirkendall-sik helyzetét és sebességét
is a folyamat sordn. Ezekbdl az adatokbdl, az (1.47), (1.49) és (1.81) egyenletek
felhasznalasaval kiszamithatbak az intrinszik diffizids egyiitthatok a Kirkendall-sikon, de
csak egyetlenegy, a siknak megfelel6 koncentracié értéknél:

Ty (%)
1 /0x 1
D =—| = S — — —
(vx) 2t<ac>wc2—cl @ [(C-cyis-cr [(e-cyisl,
—00 Tr

ahol Cy és (9 a kiinduléasi anyagok nomindlis Osszetételét jelentik, vagyis azon részek
Osszetételét, ahova még nem ért el a diffuzids folyamat. Bizonyos esetekben hasznos, ha a
mérések kiértékelésénél az intrinszik difftzids egyiitthatok hanyadosat is kiszamitjuk [49]:

Tl oo
X3 (4 - xh)de - X4 T(X3 - Xa)de
Da  Va “ Ty,

24 _ 2 o - : (1.87)
B VBL_X2 [ (Xa— X))dr + X} [ (X3 — Xa)dz
—00 T

ahol X} és X? ugyancsak a kiinduldsi anyagok nomindlis dsszetételét jelentik, atomtort
egységben.

A kisérletek soran gyakori, hogy a diffizios par térfogata valtozik a kélesonos diffizids
folyamatban. Ez akkor fordulhat el6 ha az A-B 6tvizet molaris térfogata nem szamithaté
ki egyszerlien a Vegard-szaballyal. A nem-idedlis szilard oldatok eltérést mutatnak ettol a
szabalytol. Ha a kolcsonos diffizids kisérletben ilyen 6tvozet keletkezik, akkor megvaltozik
a minta térfogata. Pozitiv eltérés esetén a minta kitdgul, negativ eltérés esetén pedig
Osszehuzédik. Ekkor a parcidlis molaris térfogatok és a teljes molaris térfogat kozott a
kovetkez6 Osszefiiggés all fenn:

Vi =VaXa+VpXp. (1.88)

A parcidlis molaris térfogatok (V; = 0V,,/0X;, ahol i = A vagy B) grafikusan hatarozhatok
meg, mint a megfelelé koncentracional szamolt érintd egyenes tengelymetszetei a tiszta A
és tiszta B oldalon. Fontos szem el6tt tartani, hogy a Boltzmann-Matano médszer ebben
az esetben nem alkalmazhat6. A problémara Sauer és Freise [50], késébb den Broeder [51]
adott megoldast.
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2 Feliileti és hatarfeliileti szegregacio
nanoszerkezetii anyagokban

2.1. Bevezetés

Egyszerti megfontoldsokbdl nyilvanvalé, hogy amikor a részecske vagy lemez mérete
egy bizonyos hatar alatt van, a feliileti szegregicié altal zavart régiok atfedhetnek.
Ez és a szegregiciés komponensek véges mennyisége mérethatdsokhoz vezet, amely
megnyilvanulhat a kémiai rend &tlagos csokkenésében [10], az oldhatésagi hatar
megvaltozasaban [52, 53], vagy egy kétkomponensii rendszerben az oldékonysigi hatar
alatti fazisok elrendez6désében [54,55]. Bér ezeket a jelenségeket teljesen meg lehet érteni
a feliileti szegregdcid 1.1 fejezetben targyalt tobbrétegii modelljét hasznalva, néha hasznos
lehet az Gn. egyrétegl hatareset alkalmazasa, amikor a legfelsé réteg kivételével minden
réteg Osszetétele ugyanaz. Ebben az egyrétegli hataresetben a méreteffektusok kizarélag a
feliilet+térfogat rendszerben érvényes anyagmegmaradas torvénye miatt kévetkeznek be.

Ezt alkalmazzdk tn. Langmuir-McLean kozelitésben [56-58], amikoris a szegregdld
atomok kozti kolcsonhatast elhanyagoljdk. A referdlt munkakban egyrészt azzal
foglalkoztak, hogy a szemcseméret hogyan befolydsolja a szegregéciés izotermat [56,
58], mdésrészt megmutattak, hogy a rendszer Gibbs-féle szabadenergidja tgy fiigg a
szemcsemérettél, hogy annak minimuma a nanokristélyos tartomanyba eshet [57].

Munkam sordn a szegregiacié és fazisszeparacié problémakorére alkalmaztam az 1.1
fejezetben leirt tobbrétegii modellt. Annak egyrétegii, de Fowler-Guggenheim tipusi
kozelitésével a szemcseméret stabilizacidéjanak maddjait irtam le, illetve néhany specialis
esetben megadtam a stabil szemcsék szemcsehatar hanyadanak homérsékletfiiggését is. A
kovetkezd alfejezetben Osszefoglalt eredmények a [54, 59-63] kozleményekben taldlhatok
meg részletesebben.

Klasszikus hataresetek; A szegregalo rendszerek osztalyozasa

Vizsgaljuk meg az 1.1 fejezetben bemutatott tobbrétegli modell egyrétegii hatéresetét
amikor minden réteg Gsszetétele egyforma, kivéve a legfels6 atomi réteget, azaz c1 = ¢,
valamint ¢; = ¢ = (mX — 2¢1)/(m — 2), ha i # 1. Ekkor az (1.8) és (1.9) egyenletek a
kovetkezoképpen modosulnak:

2 1-X—2(1
KT(1— =) In |2 ;J e (2.1)
m 1—61 X—R(l—cl)
Pozv(l—z) 2 4
— 0 Tm) g X)) — WX - (X —e)l.
s Wala = X) - 7 v[ S (X —ar)

Térfogati (vastag) mintdban ahol a vastagsig m — oo, igy 2/m < 1 mindez tovdbb
egyszerisodik:
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aq 1-X Zy P, 2V
— = — —X) — 2z, X
S e 2 e {2 (e - X) - 20}
_ {Zv(VAA—VBB)}
2kT
2 1
X exp {k zi(c1 — X) — zp(X — 2)]} (2.2)
vagy,
C1 X
= K(MTF(T,X 2.
1—¢ 1—-X () (7 acl)7 (3)

ami az ismert Fowler-Guggenheim tipusi szegregicids kifejezés [64]. Hagyoményosan
a kifejezés jobb oldalan szereplé K fiiggvény exponensében 1év6 energiatagot szokas
szegregacios energianak hivni, ami:

By = 2(Via — Vi) = —— (04 — o). (2.4)

2 No

Innen lathaté, hogy Es az A és B anyagok feliileti energidjanak kiilonbségével aranyos. o4
példdul azt a tobblet energiat jelenti, ami akkor keletkezik, amikor az A atomokbdl &ll6
térfogati anyagot ketté vagjuk:

-y 2.5
oA o A (2.5)

ahol n, az egységnyi feliiletre juté atomok szama.

A (2.2) egyenletben szereplé masodik exponencidlis tényez6ben szereplé V' paraméter
el6jelétdl és nagysagatol fiiggben kiillonbozo 6tvozodési és szegregacids viselkedéseket
kiilénboztethetiink meg [38]

e Ha V = 0, azaz F(T,X,c;) = 1, idedlis szilard oldatrél beszélink. Ekkor az un.
Langmuir-Mclean kifejezést kapjuk [65]:

B XK(T)
1+ X[K(T) - 1)

C1 (26)
McLean eredeti feltételezése szerint ekkor a feliileten 1évé atomok koézt nincs
kolesonhatés, a minta félvégtelen (1/m < 1), a rendszer zart. Ha op > 04, akkor
Es > 0és K(T) > 1 (azaz az A atomok szegregalnak a szabad, vagy hatérfelileten).
Ha az oldat rendkiviil hig (X < 1), akkor az in. Henry torvényt kapjuk vissza (
cp = K(T)X ). A McLean egyenlet megmagyarazza azokat a kézenfekvo elvardsokat,
hogy a feliileti szegregéiciés hajlam allandé homérsékleten a térfogati koncentricié
novekedésével, illetve adott térfogati koncentraciénal a homérséklet csokkenésével

e sz

atomi helyet szegregdlé atom foglal el (¢; = 1).

e Ha V # 0 (nem idedlis szilard oldat), de az oldat hig (X <« 1),

2V Zy
F(T,c1) = exp [k—T(zlcl - 5)] (2.7)
és
)(::145%;](CT)*1PX7101)’H (2.8)
—c
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amib6l konnyen megkaphaté az un. Fowler-Guggenheim kifejezés [64], amennyiben
a fenti egyenletet osztjuk ugyanezen kifejezés ¢y = 1/2 felilleti szegregacios
Osszetételnél vett értékével. V' negativ értékénél (rendezédésre valé hajlam)
a szegregicids tendencia csokken, mig nagy pozitiv értékek esetén (ami erds
fazisszeparacios hajlamot jelent) névekszik és a szegregécids izoterma (a konstans
hémérsékleten meghatarozott c1(X) fiiggvényt hivjuk igy) S-alakuva valik. Ez azt
jelenti, hogy a kétalkotés mintaban létezik egy bizonyos atlagos Gsszetétel, melynél
két kiilonboz6 feliileti fazis van egyensilyban (1d. az A-B vonalat a 2.1 dbran).

c V=0.1eV
1 A
0.8
V=0
0.6
V=009eV
0.4
0.2
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

X/Xo3s

2.1. dbra. Fowler—-Guggenheim izotermak regularis szilard oldat kozelitésben kiilonbozd V
értékekre. Az A-B vonal a feliileti fazisatalakulds Gsszetételét mutatja.

Vegyiik észre, hogy a (2.2) egyenlet egy implicit egyenlet ¢i-re. Szegregéciérdl beszéliink,
ha ¢; < X és deszegregaciérdl, ha ¢y > X. Az egyenlet szerint a szegregéicids, vagy
deszegregacits tulajdonsag a térfogati dsszetételtol is fiigg. Kénnyen belathatd, hogy kell
legyen egy olyan térfogati Osszetétel, amelynél sem szegregicid, sem deszegregicié nem
torténik, azaz ¢ = X = ¢p,. Ekkor a (2.2) egyenlet bal oldala eggyel egyenld, azaz:

1 Vaa—VBa

Cp = 5 + AV (29)

Vildgos, hogy ez az Osszetétel csak olyan rendszerben létezhet, ahol a fenti (2.9) kifejezés
masodik tagja 1/2-nél kisebb (azaz ¢, < 1). Az ilyen tipusi rendszereket a tovdbbiakban
gyengén szegregdlé rendszer-nek fogjuk hivni. (Ha X < ¢, akkor szegregicié, ha X >
cp, akkor deszegregicié torténik.) Azokat a rendszereket, melyekben ¢, > 1, erdsen
szegregalodo rendszer-nek fogjuk hivni; ekkor az A atomok szegregalnak a teljes Osszetétel
tartoméanyban [54,59,62].

A ¢, paraméterhez hasonléan bevezetjiik a T}, hémérsékletet is, mint a kétalkotds szilard
oldat oldhatdsagi gérbéjén a cp-hoz tartozé hémérséklet. T,,-el jeloljiik az oldhatosagi
hatar maximumé&hoz tartozé hémérsékletet. Fazisszeparaldédd rendszerekben az varhato,
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hogy a minta egyensulyi koncentraciéprofilja fiigg attél, hogy a szamitisok sordn a minta
hémeérséklete T}, alatt, vagy felett van.

Erdemes megjegyezni, hogy a fenti osztélyozds rendez6ds oOtvozetek (V< 0)
esetén is hasznalhatd, de figyelembe kell vegyiik, hogy a rendezodési hémérséklet
alatti hémérsékleteken végzendd szamitiasok soran a rendszer szabadenergidja egy tjabb
paramétertdl, az in. hosszitdva rend paramétertél is fiiggeni fog.

Az irodalomban kiilénb6z6 ajanlasok vannak a szegregald rendszerek osztialyozasara, de
abban a dologban a teriilettel foglalkozék mind egyetértenek, hogy az osztalyozas alapjat,
mint az altalunk hasznalt ¢, paraméter esetében is a:

v
Vaa — Ve
hényados képezi [54,66—69].

2.2. Szemcseméret stabilizacio fazisszeparaléddé nano szerkezetii
anyagokban
Bevezetve a & = 2/m feliileti hanyadot és c¢s = c¢;-t, mint a felilleten 1évé A atomok

atomtortjét, a 1.1 alfejezetben atlagtér kozelitésben felirt egy atomra jutd szabadenergia
atirhat6 a kovetkez6 médon [2,3]:

_ Z Z £, "= o
f = 5Wwﬂ X)+§KMX+ZVX 5V@Z¥i
é— m—1
— 22 |VeB(1 = ¢5) + Vaacs +2Ves +2V Y cicip (2.10)
2 =1
+ ngizl[ci Ine;+(1—¢)In(l—¢).

A film szabadenergidja ezutan egyrétegii modellben kifejezhetd a fenti (2.10) egyenletbdl:

o= SVas(l-X)+ S VaaX - %[CSVAA + (1= cy)Vas]
V[ZX - gcszv - le(cg + ! g fcg) - ZU£(2cscb + 2;3&‘32)]
+ ET{{lcsIncs + (1 —cs)In (1 — ¢y)] (2.11)

+ 1-=9Y[apncp+(1—c)In(1 -]},
ahol ¢, a térfogati rétegek Osszetétele, ami az anyagmegmaradas miatt:

. X — &,
b= o -
1-¢

moédon irhaté fel. Az igy felirt szabadenergia fiiggvénye a feliileti hanyadnak (&), a
felilleti koncentraciénak (cs), a minta atlagos Osszetételének (X), a hémérsékletnek és
a parkolecsonhatéasi paramétereknek (Vaa, Vpp, V). Zéart rendszert véve, megengedve az
anyag atrendezddését, megtalalhatd a szabadenergia minimuma cg-re vonatkozdlag.

of
Ocs

(2.12)

0, (2.13)
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ahonnan szarmaztathaté a Fowler-Guggenheim tipusi szegregicids egyenlet implicit
formaja [61]:

V _ )\’7(57087‘){)
KT~ a(€) +AB(6, ¢5, X) 214

ahol a kifejezésben szerepld fiiggvények:

afe) =42,
_ £
ﬁ(f,CS,X) = (1_5)2[2zl(1_§)(X_CS)

— 2,(1-26)(1 —2X) — €22,(1 — 2¢,)] ,

e X) =~ [l - )~ e, +1n (=5
()
N T

A (2.14) egyenletbdl megkaphaté mind a ¢s(X), mind a ¢s(7T) fiiggvény, amennyiben a
€ és T, illetve a & és X mennyiségeket tekintjitk valtozoknak (A és V ilyenkor allandd).
Meg kell jegyeznem, hogy a (2.14) egyenlet a klasszikus Fowler-Guggenheim kifejezést a
& =2/m ~ 1/d véaltozén keresztiil kib6viti a méretfiiggéssel, igy megvizsgalhattuk hogyan
valtoznak a feliileti szegregacios gorbék, valamint a feliilet fedettsége a film vastagsaganak
fliggvényében.

A szamitasok alapjait egyetemi doktori munkdm sordn végeztem el [70]. Ennek
folytatasaként terjesztettem ki, fejlesztettem tovabb az ott megkezdett vizsgalatokat.

Amennyiben a filmvastagsag valtozasat is megengedjiik, a termodinamikai egyensuly
megtaldldsdhoz az el6z6 (2.13) egyenlettel szimultan kielégitendé feltételt is figyelembe
kell venniink, ami igy irhato:

of

L —0 2.15
ag ) ( )
ezzel a kovetkez6 kifejezéshez jutunk [61,62]:
Ve 2 [e(cs) kT
_ = — st e 9 87X 9 21
28— 21 4 6,0 X) + SrnEr e X) (2.16)
ahol
Csy
E(Cs) - 2 9
BE e X) = —{a(l—E)(X — )’
9 ~S - (1 _ 5)3 l S

4+ 2,(1 = 36)[X? 4 cs(1 — 2X)]
+ fzcszv(l —cs)(3 — f)} )
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77(€7CS7X) = C51HCS+(1—CS) ln (1—68)

e ()
e (L)

Cg 1—cs
= el (E) 1)l .
© n<0b>+( c)n<1_0b>

Kordbban McLean kozelitésben megmutattdk [57], hogy kétalkotés homogén szilard
oldatban a felilleti szegregacié onmagaban is stabilizdlhatja a szemcsék méretét a
nanokristalyos tartomanyban. A tovdbbiakban egy grafikus mddszert mutatok be [61],
melyet az &ltalanosabb, Fowler-Guggenheim kozelitésben elvégzett vizsgédlatok soran
fejlesztettem ki.

Behelyettesitve a (2.14) egyenletbdl V-t a (2.16) egyenletbe, a kordbban felirt mindkét
feltétel ((2.13) és (2.15)) egyszerre teljestil. A kapott implicit Osszefliggésben rogzitsiik
onkényesen a A = 1 értéket, valamint az atlagos Osszetételt pl. X = 0.05-ra.

A 2.2a dbran a (2.16) egyenlet jobb oldalat rajzoltam fel a feliileti Osszetétel (cs)
fliggvényében harom kiillonbozd £ értéknél. Ugyanezekkel a paraméterekkel rajzoltam fel
a cs(kT/V') gorbe inverzét a 2.2b abréra.

Vep/V £=0.01 3"'[/"

(a) (b)

2.2. dbra. (a) Az (2.16) egyenlet jobb oldala a feliileti Osszetétel fliggvényében A = 1 és X = 0.05
esetén hdrom kiilonbozd £ feliileti hdnyadra kiszamolva (0.01; 0.02; 0.1). A (b) dbran a cs(kT/V)
fiiggvény inverze lathaté ugyanazon paraméterekkel [61].

A 2.2a dbrén egy adott rendszert egy vizszintes vonal, egy adott Vpp/V érték reprezental.
A vonal gorbével valé metszéspontjai adjék azokat az Gsszetartozé feliileti hanyad (§) és
feliileti koncentréacié (cs) értékeket, melyek esetén a rendszer termodinamikai egyensilyban
van. Az egyensilyhoz tartozé homérséklet a 2.2b dbrardl olvashatd le. Vegyiik pl. a
& = 0.02 feliileti hanyadhoz tartozé gorbét, ami m = 100 atomi réteget jelent, vagyis ha a
racstavolsagot a = 0.5 nm-nek vessziik, koriilbeliill d = m-a = 50 nm-es filmvastagsagot.
Vep/V = -0.075-nél a vizszintes egyenes ezt a gorbét hdrom pontban metszi el. Minden
egyes metszéspont megad a vizszintes tengelyen egy feliileti koncentraciét. A korabbiak
alapjan azonban csak a legnagyobb és a legkisebb Gsszetételhez tartozd feliileti fedettség
lehet egyensilyban a felileti fazisatalakulas homérsékletén, vagyis csak ezt a két értéket
kell figyelembe venniink, ami az dbra alapjan ¢! = 0.883 nagy és ¢2 = 0.156 kis feliileti
fedettség. Erdemes megjegyezni, hogy pl. a & = 0.1-hez tartozé gorbét az egyenes
nem metszi, ami azt jelenti, hogy ilyen nagy feliileti hdanyaddal (filmvastagsig, esetleg
szemcseméret) a feliileti szegregécié nem képes stabilizalni az anyagot. Ezutdan mindkét
metszéspontra meghatdrozhat6 a V/kT érték a 2.2b abrabdl (1.555, illetve 1.894) és a két
metszéspont paramétereinek figyelembevételével felrajzolhatéak a megfelel6 szabadenergia
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gorbék a feliileti hanyad (§) fuggvényében (1d. 2.3 dbrékat). Ahogyan azt vartuk, mindkét
gorbén minimum lathat6 a 1/ = 50 feliileti hanyadnal. Kénnyen megmutathaté, hogy a
gorbék jellegzetességét a A paraméter nem befolyasolja szamottevéen. A 2.4 dbréan A = —1
értéknél rajzoljuk fel ugyanezeket a gorbéket. Lathatd, hogy bar a metszéspontok szama
megvaltozott, a gorbék alakja hasonld a 2.3 dbran bemutatottakhoz.

f(eV) -0.3135 - f(eV)
Cs=0.883
KT/V=1.555 -0.29366 Cs=0.156
-0.3145 - kT/V=1.894
-0.3155 - -0.29368 -
-0.3165 . : . ' 6 -0.2937 . : . &
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0 0.01 0.02 0.03 0.04
(a) nagy fedettség (b) kis fedettség

2.3. abra. A rendszer Gibbs-féle szabadenergidja A=1 és Vpp/V=-0.075 értéknél a nagy (a) és a
kis (b) feliileti fedettségre [61].

10 4
VsV g 8
-0.2 > 67
i~

-0.4 - 41
-0.6 - 21

-0.8 - 0
0

-1 -
(a) (b)
2.4. dbra. Ugyanaz az dbrazolas, mint a 2.2 abran, de A = —1 értékkel szdmolva. Lathato, hogy

a gorbék alakja hasonlé a 2.2 dbran feltiintetettekhez [61].

A gorbék jellegzetességeit tekintve tovabbi kovetkeztetéseket vonhatunk le [61,62]:

e A McLean kozelitésben tortént becsléshez [57] hasonléan elmondhatjuk, hogy
létezik minimum a Gibbs-féle szabadenergia gorbén a szemcsehatarhdnyad & (vagy
szemcseméret d) fiiggvényében.

e Amennyiben egy meghatirozott feliilleti hanyaddal (szemcsemérettel) & akarjuk
stabilizdlni az anyagot, a 2.2(a) és 2.2(b) dbrak igen hasznosak. A 2.2(a) dbrarél a
megfeleld feliileti koncentracié(k) (cs) olvashatok le, az a hémérséklet pedig, ahol ez
a feliileti hanyad ezzel a feliileti koncentracidéval megvaldsul, a 2.2(a) abrarél tudhato6
meg.

o Felilleti fazisszepardcié esetén (S-alaki szegregdciés gorbe), a rendszer
parkolesonhatési potencialjaitol fiiggéen az a &, amelynél a szabadenergia gérbének
minimuma van, két kilonbozé cs — T paraméterpdrndl is meguvalésulhat (1d. 2.2
abra). Vagyis egy adott Osszetételli anyagot a feliileti szegregacié kétféleképpen is
stabilizalhat a nanokristalyos mérettartomanyban. Nagy fedettséggel alacsony, vagy
kis fedettséggel magasabb homérsékleten.

e Nagy |Vpp/V| esetén a minimum csak nagy feliileti fedettséggel valgsulhat meg.

29



dc_1599 18

e Egy adott rendszernél létezik a ¢ feliileti hdnyadnak egy fels6 hatéra (azaz a
filmvastagsagnak, szemcseméretnek egy alsé hatara), amely felett ilyen minimum
nem létezhet.

e Egy meghatarozott feliileti hanyad alatt a minimum csak kis fedettségnél lehetséges.

2.2.1. Diszkusszid

Fowler-Guggenheim megkozelitésben azt kaptuk, hogy kapcsolat van a feliileti hanyad és
a feliileti szegregacio kozott. Habar a modellt vékony filmre alkottuk és alkalmaztuk, gy
gondoljuk, hogy amennyiben a filmvastagsagot a szemcsemérettel helyettesitjiik, a kapott
eredmények kvalitative a polikristalyos anyagokra is ugyanigy igazak.

A szdmitdsok soran azt taldltuk, hogy a feliilleti hanyad hasonlé szerepet jatszik,
mint a klasszikus Flower-Guggenheim kozelitésben [64] a film &tlagos Osszetétele, vagy
a hémérséklet. Ez azt jelenti, hogy 1étezik egy kritikus feliileti hanyad, amelynél a Cy(T")
fiiggvény S-alakava valik. Amennyiben a rendszerben két feliileti fazis 1étezik, azaz van
feliileti fazisatalakuldsi hémérséklet, akkor a feliileti hanyad novelésével (filmvastagsig,
vagy szemcseméret csokkentésével) a gorbe monotonna valik, vagyis eltiinik a feliileti
fazisatalakulds. Ez azt jelenti, hogy a szemcseméret adott hémérsékleten torténd
csOkkentésével a feliileti fazisokat elvalasztd oldékonysagi hatar egyre keskenyebb lesz,
majd teljesen el is tiinik [61].

Az 2.2 abrak ugy is olvashaték, hogy létezik olyan hoémérséklet melyen egy adott
feltileti hanyad két kiilonbozé felileti fedettséggel is létezhet.  Erre vonatkozolag
tanulmanyoztak vasban és tobbek kozott azt figyelték meg, hogy a szemcseméret két
kiilonboz6 dtlagos Mg Osszetételnél (2 és 20 at.% Mg) mutat minimumot. Méréseik szerint
a homérséklet emelésével a minimalis szemcseméret névekszik, ami ugyancsak 6sszhangban
van a 2.2 abrakon reprezentalt eredményeinkkel.

Fontos kérdés az is, hogy a szegregacié hogyan, milyen mechanizmussal befolyasolhatja
a szemcsnovekedést. Weismiiller [57] McLean-féle megkozelitése utdan mi is azt kaptuk,
hogy a rendszer szabadenergiajat leir6 gérbén bizonyos — nanotartomanyba esé — méretnél
létezhet minimum. Szerintiink ugyanaz a minimum két kiilonb6zo feliileti fedettségnél
és homérsékleten is létezhet. Szamitdsaink azt mutatjak, hogy rdadasul van olyan
szemcseméret, amely csak alacsony feliileti fedettséggel érheté el. A szabadenergia gérbén
létez6 minimum azt mutatja, hogy kell legyen egy olyan hajtéerd, ami a rendszert
a csokkeno szemcseméret irdanyaba kényszeriti, de a szemcsék spontan aprdzddasat
kisérletileg soha nem figyelték meg.  Véleményiink szerint a szemcsehatarhdnyad
novekedése nem feltétleniil ezen a modon kell végbemenjen. Valésziniibb, hogy inkabb a
1étez6 szemcsehatarok mozgasaval, hullamosodasaval — melyet 'faceting’-nek is neveznek—
valosul meg, igy a szemcsék aprozdédasa a mozgd, vagy hullimosodd szemcsehatarok
talalkozasaval torténhet. Erre vonatkozolag szdmos kisérleti bizonyiték létezik, pl. a [72,
73] munkdkban megmutattik, hogy a bizmut szegregicidja rézben a réz szemcsehatarainak
elmozduldsat — faceting — eredményezi. Ugyanerr6l szdmoltak be a [74] munkédban,
nevezetesen, ha a bizmutot kivonjédk a rendszerbdl, az eredetileg hullamos szemcsehatarok
kiegyenesednek. A jelenség rdaddsul reverzibilis, ugyanis bizmut hozzaadasdval a hatarok
djra hullaAmossa valnak.

2.3. Szegregacio gatolt szemcsenovekedés kétalkotés
nanokristalyos otvozetekben

Lattuk, hogy lehetséges szegregacié indukalt szemcseméret stabilizacié a nano
mérettartomanyaban. A lehet6ség mogott az az egyszerii energetikai megfontolas huzédik,
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hogy egyrészt a szemcseméret csokkenésével novekszik a felileti hanyad, ami noveli a
rendszer energiajat, ugyanakkor a nagyobb feliilletre — megfelel$ dsszetétel esetén — tobb
nagy feliileti energiaju atom szegregdlhat, ami igy csokkenti a rendszer szabadenergidjat.

Langmuir-McLean kozelitésben, hig 6tvozetekre [57] megmutattak, hogy ez a minimum
tényleg létezhet a nanométeres tartomanyban. Hasonlé megkozelitéseket alkalmazva
a [75] munkdban egy egyszerti formuldt is megadtak az egyensilyi szemcseméret
homérsékletfiiggésére abban az esetben, ha a szemcsehatarok teljesen telitettek, azaz
cs = 1.

A kovetkezo oldalakon megmutatom, hogy az el6z6 alfejezetben bemutatott dltalanosabb
Fowler-Guggenhem megkozelitést hasznalva, szarmaztathatdé egy viszonylag egyszeri
formula, amely a [75] munkdban leirtaktél altalénosabb esetekben is hasznalhaté. A
kifejezést josdgat [75]-hez hasonlbéan kisérleti adatok illesztésével tdmasztom ala [63].

Alapegyenlet

A fejezet bevezetdjében levezetett (2.14) és (2.16) egyenleteket dtalakitva a kovetkezd két
kifejezést kapjuk:

E,-VB/E | [<1—>} :m [%(1 —{-X)+e)| (2.17)

kT cp(1 —cs) X —cs(&+ X) +&c3

ahol felhasznaltuk a (2.12) anyagmegmaradast leiré egyenletet, valamint az E szegregécids
energiat, mely definici6 szerint Es = z,(Vaa — Vpp)/2, valamint

VB — 0255 Vo _ (1-cy)In {ZZS:Z” —In (ZZ)

X —&ocs } { X — 5008}
=csln|———| — (1 — In(1 — 1-—- In|l————1|, 2.18
s [(1 - go)cs ( CS) n( CS) * ( CS) " 1-& ( )
ahol &, az f szabadenergia minimumahoz tartozo feliileti hdnyad, a vp = —2,Vpp/2 pedig

az egy atomra juté feliileti energia eV egységben.

Ujra felhivom a figyelmet, hogy az (2.17) egyenlet a Fowler-Guggenheim egyenlet egy
altalanosabb forméja. Amennyiben £ — 0, a (2.2) egyenlet alapjan a (2.17) bal oldalan
szerepl6 tort szamlaloja:

Eg — 2V[2l(cs - X) - ZU(X - 1/2)] >

ami a félvégtelen, egy szabad feliilettel rendelkezé rendszer szegregicids energidja [62].
Kombindlva a (2.17) és (2.18) egyenleteket, a kovetkezd sszeftiggést kapjuk:

YB — Es + (V/B/go)(l - cs) + V(b —In (X/Cs - go)

kT 1-6,

:=m<%>. (2.19)

Cs

A (2.17) egyenletet cs-re megoldva és a megoldast a fenti egyenletbe irva, egy implicit £,(7")
kifejezést kaphatunk. Ahelyett azonban hogy ezt tennénk, vizsgajuk meg mi az eredménye
annak, ha a [75] kozleményben hasznélt egyszertibb, McLean kozelitésben vizsgalt kisérleti
adatokat az &ltalunk javasolt (2.19) kifejezéssel illesztjiik meg. Kovetve a [75] munkédban
hasznalt feltételeket, tegyiik fel, hogy a szabad feliiletek (vagy szemcsehatérok) teljesen
telitettek, azaz c,=1. Beirva ezt a (2.19) egyenletbe [63]:

i)

’YB_E8+V¢_
kT N

Inc, =1n ( (2.20)
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194
20+ (d ﬁ
§-2.1- 2
= )
244
-7 T T T 1
2854 14 15 16 17 18
10%T (1/K)
He 4o ss o es w0 ws o ns
104T (1/K) 2.6. &bra. In[(X — &)/(1 = &)]
az 1/T fuggvényében a Ni(P) kétalkotos
2.5. dbra. In[(X — &)/(1 — &,)] az 1/T rendszerben: o 2.3 at%P [77], A 2.8 at%P
figgvényében a RuAl(Fe) rendszerre [76] [77], ® 3.6 at%P [78] és M 5.8 at%P [78];
(6=0.25nm). 6=0.1 nm.
ahol
(1-X)?
=——"|z(1-— zp(1 —38)] .

Idealis, hig szilard oldat és telitett felillet ( V = 0, X < 0, cs=1)

A legegyszeriibb eset: legyen V' = 0, azaz idedlis szilard oldat, valamint legyen hig az
otvozet (vagyis X < 0) és legyen teljesen telitett a feliilet (azaz cs=1). Az (2.20) egyenlet
szerint vizsgaljuk meg az In(X — &,)/(1 — &,) kifejezést az 1/T fiiggvényében. Fontos
megjegyezni, hogy a kifejezés szdrmaztatasakor a hig 6tvozet (X < 0) megszoritdst nem
alkalmaztuk, ezért az egyenlet széles Gsszetétel tartomanyban hasznalhatd. A szamolds
kisérleti adatokkal valé Osszevetése soran feltételeztiik, hogy a kialakult szemcsék gémb
alaktak, vagyis az egyensulyi szemcsehatdr hdnyad a &, = 3d/g, szorzattal szdmolhato,
ahol 0 a szemcsehatdr vastagsiga, g, pedig az egyensilyi szemcseméret. A szemcsehatar
vastagsdgat becsiilhetjiik a szemcsehatdron 16v6 szegregalt anyag feliileti stirtiségének (I'p4)
és moltérfogatanak Vs szorzataval.

A (2.20) kifejezést a 2.5 abran rajzoltuk fel a RuAl(Fe) [76] rendszerre kapott kisérleti
adatokkal [63]. A mérések sordn golyés malommal 6roltek RuAl 6tvozetet, melyben az
Orlés utan esetenként 15 at% vasat is taldltak. A megfelel6 paraméterek szamitdsahoz
a kovetkezd adatokat vettiik alapul: 6=0.25 nm, amihez ',y = 2.5 x 1075 mél/m? és
Vir = 107° m3/mél vasra [75]. A I',4 értéke a rendszer szorosan pakolt (111) racssikjanak
1 monoréteg vassal valo teljes fedettségét jelenti. Ezt az értéket véve kapjuk a legnyagyobb
0 szemcsehatdr vastagsagot. Az abra jol mutatja az egyenlet két oldala kozti linedris
osszefiiggést, melybdl Q = vp — Es=-15 kJ/mdl adddik.

Egy masik kisérletben nanokristidlyos Ni(P) o6tvozetet allitottak el galvanizéldssal
[77-79], a kiindulasi szemcseméret 5-10 nm volt. A szemcseméret valtozasat kisérletileg
vizsgaltak a hémérséklet fliggvényében. Ezekre az adatokra is felrajzoltuk az In(X —
&)/ (1 — &) kifejezést az 1/T fiiggvényében (2.6 abra [63]). Az &abrazolds soran
6=0.1 nm szemcsehatar vastagsigot tételeztiink fel (I'yy = 1.5 x 107° mol/m? és
Vi = 6.6x 1075 m3/mél nikkelre [75] alapjan). Itt is lathaté a linedris osszefiiggés,
habar a mérési pontok hibaja jéval nagyobb. Az abran kiilonb6z6 Gsszetételhez tartozd
mérési pontokat tiintettem fel, ennek ellenére azok (a mérés bizonytalansigdn beliil)
egyetlen egyenesre illeszkednek. Az egyenes meredeksége ) = yp — E;=-42420 kJ/mol-
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nak adodik. Az abran feltintetett hibajelet a g, egyensilyi szemcseméret 1 nm-es
bizonytalansigabol szdmoltam. Erdemes megjegyezni, hogy csak a McLean kozelitést
hasznéalva hig oOtvozetet feltételezve nem sikeriilt az abran szereplé mérési pontokat
megilleszteni [75]. Fontos kiemelni, hogy a legnagyobb szemcsemértehez tartozé pont,
melyet X=2.3 at% osszetételhez tartozik, nem keriilt fel az dbrara, mivel ennél az értéknél
az X — &, értéke negativ, ami nem irhaté be a (2.20) egyenletbe.

Vegyiik észre, hogy a c¢s = 1 feltétel miatt a (2.20) egyenlet csak korldtozott
érvényességll, ugyanis nem alkalmazhaté nagy &, értékekre (pl. &, > X). Ez valéjdban
a minta véges méretének kovetkezménye, ugyanis ha névekszik a feliileti hanyad (csékken
a filmvastagsag, vagy a szemcseméret), a rendszerben nincs annyi oldatban 1évé anyag,
amennyi elegendé ahhoz, hogy a szabad (vagy hatér) feliilleteket teljesen beboritsa [61].
Ekkor érdemesebb az altaldnosabb (2.19) egyenletet hasznédlni, ahol X helyett az X/cs
hényados szerepel.

Habar a fenti gondolatmenettel azt mutattam be, hogy az oldott atomok feliileti
szegregacidja stabilizalhatja a szemcseméretet, fontos kiemelni, hogy a jelenségnek szdmos
més oka lehet. A RuAl(Fe) rendszerben pl. [76], a szemcseméret stabilizdcidjat az
un. "solute drag" jelenséggel magyaraztak, aminek lényege, hogy a hatarokra szegregalt
szennyez6 (oldott) atomok megakadalyozzédk a szemcsehatar mozgdsat, igy a szemcse
novekedését. Ezen felill érdemes megjegyezni, hogy ez egy rendezédd Otvozet, aminek
alapjat a CsCl-szerkezetli rendezett kobos RuAl fazis alkotja. Egyediil a RuAl(Fe) kvazi-
kétalkotos 6tvozet tekintheté csaknem idedlis szilard oldatnak. Amennyiben — kévetve
a [75,76] munkak szerz6it — mi is igy tekintiink erre a rendszerre, akkor a 2.5 abra
bizonyitja a (2.20) egyenlet alkalmazhatésagat V' = 0, vagy V¢ = const. esetre. Ami
a Ni(P) rendszert illeti, a V' = 0 kozelités meglehetésen durva, ugyanis ez egy ismert
fazisszeparalédé rendszer [77,79]. Ez okozhatja a 2.5 dbran a pontok nagy szérésat. Exzt
a rendszert egy ennél kevésbé megszoritd, pl. V' # 0 kozelitésben érdemes targyalni.

Itt érdemes kitérni arra, hogy a felvagott kotés mddszerben kapott (2.20) egyenletben
V = 0-nél az egyenlet bal oldaldnak szamlaldja az alapmatrix feliileti energidja: vp—Fs =
v4. Emiatt:

’YB_ES<O

negativ kellene legyen, ami a kotési energiak definicidja miatt sohasem teljesiilhet. Ebben
az esetben tehdt nem torténhet szegregacié gatolt szemcsendvekedés, ami ellentmond a
kisérletekben tapasztaltaknak [78]. Ugyanakkor valészeribb megkozelitésekben [80-82]
a fenti egyenlet mégis igaz lehet: ismert pl., hogy a felilleti energidnak ~; = —z,V;;/2
becslése tulsdgosan nagy Fs értéket ad [83], mivel ilyenkor nem vessziik figyelembe pl. a
figyelembe veszik a feliiletre keriilé atomok eltéré méretébdl ad6déd hatdsokat is [82,84],
melyek az itt targyaltakkal egyiitt, a fenti ellentmondas feloldasahoz vezetnek, ugyanakkor
megmutatjak a modell korlatait is.

Nem idedlis szilard oldat, de telitett feliilet (V' # 0, c;=1)

Az alcimben jelolt feltevésekkel, a (2.20) egyenlet bal oldala ¢-n keresztiil fiigg a £, szem-
csehatarhanyadtodl, a 2.7 dbrdn mutatom be ezt a fliggést fcc szerkezetre (z, = 2z = 4)
és X < 1 hig 6tvozetre [63]. Amint az az dbran latszik, a gorbe egy viszonylag széles
mérettartomdnyban (0 < &, < 0.1) egyenessel illeszthetd: ¢ = —8- (1+&,) - (1 — X)?%. Ezt
felhasznalva a (2.20) egyenlet atirhato:

X_fo_WB—Ey—&dl—XF_SVﬂ—XTZW (2.21)

T1 -
SR k K
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2.8. &bra. Tha[(X — &)/(1.&)] az
¢, fiiggvényében a RuAl(Fe) kvazibinér
rendszerre (a mérési adatok a [76] munkdbdl
valok).

2.7. dbra. A ¢(&) fiiggvény képe fcc
szerkezetre, z; = 2z, = 4, X < 1 hig
otvozetre.

A fenti kifejezést a RuAl(Fe) rendszerre vonatkozélag a 2.8 abra mutatja [63]. Léathatd,
hogy az egyenes meredeksége ebben az dbrazolasban pozitiv, ami a kifejezés hasznédlatanak
korlatatozott voltara utal. Ezt az dbrat is a maximélis szemcsehatar vastagsaggal szami-
tottuk. Amennyiben ettél kisebb értéket haszndlunk, az egyenes meredeksége novekszik.
Masrészt viszont, ha az X atlagos Osszetétel értékét kisebbnek vessziik, feltételezve pl.,
hogy a Fe egy része kivalik és csak a maradék szegregdl a hatarokon, akkor a meredekség
csokken. X=12at% atlagos Osszetétellel szamolva — ami azt jelenti, hogy a Fe tartalom
kb. 20%-a valt ki —, a meredekség kozel nulla, ami mutatja, hogy milyen érzékeny az ilyen
fajta abrazolds az atlagos Gsszetételre.

A 2.9 dbrén a Ni(P) rendszerre vonatkozé mérési adatokat dbrazoltuk a (2.21) egyenlet
alapjan [63]. Az adatokat Gsszetétel szerint Osszeskaldztuk, azaz a [T/(1 — X)?]In[(X —
&)/ (1 — &,)] kifejezést dbrazoltuk a &, szemcsehatarhdnyad fiiggvényében. Lathato, hogy
az X=2.3, 2.8 és 3.6 at% foszfor tsszetételhez tartozd pontok a varakozasnak megfeleléen
jol illeszthetSk egy negativ meredekségli egyenessel, azonban az 5.8 at% o0sszetételnél
kapott mérési adat nem koveti ezt a tendencidat. Ennek oka lehet, a mérési pontok
bizonytalansdga, vagy a NigP fazis precipitalédasa [75]. Ismeretes ugyanis, hogy 700 K-
en megjelenik ez a fazis, a kérdéses pontot pedig 660 K-en mérték [77,78,85]. Kis
mértékl kivalast feltételezve, ha az atlagos osszeételt X=4.5 at%-nak vessziik, akkor a
mérési adatokat atszamolva a 2.9 dbran feltiintetett ilires négyzeteket kapjuk. Az egyenes
illesztéséhez ezeket a pontokat nem hasznéltuk fel.

Erdemes még kitérni arra, hogy a (2.20) egyenletben fazisszeparalédé (V > 0) rendsze-
reknél a:

y8—FEs+ Vo <0

feltétel konnyen kielégithet8, mivel ¢ < 0. Haladottabb vizsgdlatok [84] szerint pl. V
értéke mas lehet a térfogatban és maés a feliileten. Az is el6fordulhat, hogy V = 0, de
Vietitet 7 0. Az elmélet ilyen fonomitdsai azonban nem befolyasoljadk szdmottevéen az itt
hasznélt megkozelités hasznalhatosagat.

Nem idealis szilard oldat és nem telitett feliilet (V' # 0, cs # 1)

Az esetet részben a 2.2 fejezetben taglaltam [61], de annak bonyolultsiga miatt nem
tettiink kisérletet arra, hogy itt is egy egyszert analitikus Gsszefliggést talaljunk a szem-
csehatarhanyad (szemcseméret) hémérsékletfiggésésnek leirdséra.
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2.9. abra. [T/(1 — X)?)|In[(X — &)/(1 — &)] a &, szemcsehatdrhanyad fiiggvényében a
Ni(P) kétalkotds rendszerben d=0.1nm-es szemcsehatdrszélességet feltételezve: o 2.3at%P [77], A
2.8at%P [77], @ 3.6at%P [78] és M 5.8at%P [78]. A [ esetében 4.5at%-os Gsszetétellel szamoltunk
5.8at% helyett (1d. a szovegben). Az egyenes illesztés sordn a négyzeteket nem vettiik figyelembe.

2.3.1. Diszkusszid

Az utébbi alfejezetben — Kircheim [75] munkajdnak altaldnositdsaként — bemutattam,
hogy az 1.1 fejezetben részletezett statisztikai modell egyrétegli hataresetét hasznalva
egy viszonylag egyszeri analitikai kifejezés kaphatd, ami jol leirja a szemcsehatar-
szegregacié altal stabilizalt szemcsehatdrhdanyad (szemcseméret) homérsékletfiiggését. A
javasolt (2.20) és (2.21) kifejezések hasznalatdnak egyik f6 korldtja, hogy azokat telitett
szemcsehatarokra irtuk fel, ami a fejezet korabbi megallapitdsai szerint is csak bizonyos
specidlis esetben valésulhat meg. Mindemellett bemutattam, hogy a RuAl(Fe) és a Ni(P)
rendszerekben kapott kisérleti eredmények ezekkel az egyenletekkel jol leirhatok.

2.4. Szegregacio és fazisszeparacié nanoszerkezetii anyagokban

A szegregaciét az eddigiekben homogén nanorészecskékben vizsgaltuk. A legtobb esetben
azonban fazisszeparacié az anyag térfogataban és a feliiletén is torténhet. Ez a probléma,
mint az a teriilet irodalmabdl is latszik, bonyolutsaganak koszonhetden szamos kutatasi
lehetdséget kindl. Tobb vizsgalat tortént rendez8dé és fazisszeparalédéd rendszerben [4,86]
térfogati anyagban, poli-, vagy nanokristdlyos anyagban [57], illetve vékony filmekben
is [10,87].

Korabban vizsgalatokat féként hig 6tvozetek esetére végeztek, vagy a fazisdiagram
egyfazisu tartomanyara szoritkoztak. Ha azonban a csokkend szemcseméret oldékonysagra
valé hatasat akarjuk tanulmanyozni, kénnyen beldthatjuk, hogy egyiitt kell kezelniink
a szegregaciot és a fazisszeparaciot. Szamos 1j jelenséget figyelhetiink meg, ha az
eddigiekben is haszndlt tobbrétegli modellt alkalmazzuk a probléméara. Meg lehet
pl.  mutatni, hogy a feliileti szegregacié a kétfazisi vékonyfilm rendszer egyensilyi
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morfolégidjat is befolydsolhatja [54,59,62].

A szabad feliiletet ismét a felvagott kotés modellel vessziik vigyelembe [54,59]. Ahhoz,
hogy a rendszer atlagos Osszetételét a kétalkotds fazisdiagram kétfazisi tartomanyaban
tarthassuk, a 1 kémiai potencidl értékét kell a termodinamikai egyensilynak megfelel§en
rogziteniink. Ez azt jelenti, hogy most a rendszer nagykanonikus sokasagat kell
minimalizalnunk az atomi rétegek Osszetételére vonatkozélag [54]:

) = 17) ~ nX = @)~ - S e (2.22)
=1

Erdemes megjegyezni, hogy a p kémiai potencidl a filmben 16v6 tiszta A és tiszta B
anyagok kémiai potencidljanak kiilonbségét jelenti.

Mivel az Q a film vastagsaganak is fiiggvénye, igy ebben az esetben is vizsgalhatjuk a
filmvastagsdg valtozasanak hatasat. A minimumnak megfelel§ koncentraciéprofilt iterdcios
eljardssal a [88] munkdban talalhaté varidciés elvet alkalmazva kerestitk. Az € potencidl
minimumét akkor érjiik el, ha a

B;(¢) = 9 m (2.23)

kifejezés minden rétegben nullavd valik. Legyen ¢! az a koncentriciéeloszlds, ami csak

els6 rendben kiilénbozik az egyensilyi ¢ eloszldstol. Az egyensulyi koncentracideloszlas
variacios becslését a kovetkezé formula adja [88]:

< i@ >var = (@) + D A;B;(E). (2.24)
j=1

i = 1,....,m

.....

——— it A} 2.2
mka%+2x7m: 0 (2.25)

m B —1 ’
T [E’J(5>} dci (2.26)
Viélasszuk A/ -t a kovetkez&képp:

Mj___ﬁi{af%ﬁﬁ

= Ocy,

] Oci (2.27)

Ocy,

ct

Behelyettesitve ezt a )\gj értéket a (2.24) egyenletbe, a varidciés becslést kapjuk. Ezt a
kifejezést felhasznalva iteracioval taldlhatjuk meg a koncentricié egyensilyi eloszlasat a
filmben.

Az iterdcids eljarast a Wolfram Mathematica szoftvercsomagban implementaltam. A
sziikséges mennyiségeket, mint pl. a szabadenergia elsé és masodik derivaltjat az iteracié
el6tt szamitottam ki. Ezekbdl a mennyiségekbdl szarmaztattam a B;(¢) feltételeket,
valamint a \;; Lagrange multiplikdtorokat [54].

A numerikus szamitdsok soran a kiindulé allapot egy homogén koncentraciéeloszlasi film
volt, ezutan a (2.27) egyenletbél kiszamitottuk a A, értékeket, amit a (2.24) egyenletbe
irva egy 1j, médositott koncentracidprofilt kaptunk. Ezt addig ismételtiik, mig az egymast
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kovetd iteracios 1épésekben kiszamitott szabadenergia értékének valtozasa kisebb volt mint
1071'° eV. A moédszer alkalmazaséval az iterdcié a rendszer egyenstlyi allapotahoz vezet
[88].

A térfogati rendszer egyensulyi fazisdiagramjat a szokdsos kozos érinté modszerrel
hataroztam meg a homogén térfogati anyag szabadenergiajabol:

F(X) = gM%M+G—XWhﬁQXﬂ—XW} (2.28)
+ KT XInX+(1-X)n(1-X)],

ugyancsak a fentebb leirt iteracids eljarassal. Az eljardshoz persze sziikség van a térfogati
rendszer p kémiai potencidljara. Ebben a megkozelitésben a kémiai potencial fiiggetlen a
homérséklettol igy azt a szokasos kozos érinték modszerével hataroztuk meg:

YA
w= E(VAA — VBB). (2.29)

A szamolasok eredményeit két csoportban targyalom. Egy erdsen szegregdlo Ag-Cu
tipusa kétalkotés rendszerben, ahol a paraméterek: Vaigq = —2.95 eV, Vg = —3.49 €V,
V' =0.0344 eV [7,89]. Ezek a parkolcsonhatési paraméterek cp, > 1 értéket jelentenek, ami
azt is jelenti, hogy a teljes kétfazisu tartomany T}, felett kell legyen.

Azért, hogy konnyen Osszehasonlithaté legyen a két rendszer, a gyengén szegregdlo
rendszer paraméterei a fentit6l csak az egyik legkbzelebbi szomszéd kolecsénhatési
potencidlban térnek el: Vaq = —2.95 eV, Vg = —2.99 eV , V = 0.0344 eV. Ezek a
parkolcsonhatasi paraméterek c; < 1 értékhez vezetnek.

A szamitasokat 21 atomi rétegbdl all6 filmre végeztem el.

Gyengén szegregal6 rendszerek

Megfigyeltiik, hogy gyengén szegregdld rendszerekben a film egyensilyi allapota fiigg a
kiindulasi allapottol:

e Amennyiben kiindulasi dllapotban ¢; = 0.001, az egyensilyi allapot olyan, hogy az
A atomok szegregalnak a feliileten vagyis az A atomok koncentriciéja az elsé atomi
rétegben a legnagyobb és rétegrol rétegre csokken egészen addig, amig az Osszetétel
eléri a kozépsd atomi réteg Osszetételét. (1d. 2.10 abra).

e Ha azonban kiindulasi allapotban minden réteg koncentraciéja ¢; = 0.999, ami az
figyelhetjiik meg, azaz az A atomok koncentricidja az elsé atomi rétegben a legkisebb
és rétegrol rétegre novekszik egészen addig, amig az Osszetétel eléri a kozépso atomi
réteg Osszetételét (1d. 2.10 abra).

Ha a film elég vastag, mindkét esetben igaz, hogy a kozépsé réteg(ek) osszetétele
megegyezik a térfogati anyag oldhatdsagi hatara alapjan vart egyensulyi Gsszetétellel.

Vizsgaltam a gyengén szegregdlé rendszerben kialakulé egyensilyi dllapot
hoémérsékletfiiggését is. A 2.11 dbréan feltlintettem a 21 rétegii film egyensiilyi allapotaban
a kozéps6 és a feliileti réteg Osszetételét a térfogati anyag egyensilyi fazisdiagramjan. A
folytonos vonal mutatja a térfogati anyag oldékonysagi hatarat, a kiillonb6z6 szimbolumok
pedig filmre kapott oldékonysigi adatok. A korok és csillagok a ¢; = 0.001 allapotbdl
indul6 film feliileti és kdzépso rétegében termodinamikai egyensilyban kialakult 6sszetételt
mutatjak. Lathatd, hogy a kozépsd réteg Osszetétele az A-ban szegény fazis dsszetételének
felel meg. A feliileti koncentracié a hémérséklet emelésével gyorsan névekszik és pontosan
a Tj, hémérsékleten éri el az A-ban gazdag fazis Gsszetételét.
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2.10. abra. 21 atomi rétegii gyengén szegregdlé rendszerbdl all6 vékony film egyensilyi

koncentraciéprofilja T=1200 K hémérsékleten. A két profilhoz két eltérdé kiindulési feltételbdl

c sz

e sz

az egyenstlyi fazisdiagram oldékonysdgi hataranak megfelel6 koncentracié [54, 62].

A keresztek és haromszogek a ¢; = 0.999 allapotbdl induld film felileti és kozépsd
rétegében termodinamikai egyensilyban kialakult Gsszetételt mutatjak. A kozépso réteg
Osszetétele az A-ban gazdag térfogati fazis Gsszetételének felel meg, mig a feliileti réteg
Osszetétele ettdl kisebb (az A-atomok deszegregdlnak) egészen a (cp,Ty) pontig. Az
abrabdl az is leolvashatd, hogy a T} hémérséklet felett kiindulasi allapottdl fiiggetleniil

Tehat a homérsékletet T}, f6lé emelve, de még mindig a T, olvadaspont alatt maradva,
az egyensulyi allapot nem fiigg a kiindulasi allapottdl, az csak a T" < T}, esetén &ll fenn
és kvalitative a kovetkezokben targyalasra keriil6 erésen szegregdlé rendszerekhez hasonld
viselkedést mutat.

Er6sen szegregal6dé rendszerek

Az ilyen tipusu rendszereknél is igaz, hogy a végsd, egyensulyi allapot fligg a kiinduld
allapottol. Az egyensily bedlltakor a két egyensilyi fazis ugyanis a kezd6allapottdl fliggben
mas-més aranyban lesz jelen.

e Ha kezdetben ¢; = 0.9999, az egyensilyi profilban a kozépsd réteg Osszetétele az
A-ban gazdag fézisnak megfelel§ lesz (1d. 2.12 dbra a-val jelzett vonaldt), mig a
feliiletre az A atomok szegregalédnak.

e Ugyanakkor ha ¢; = 0.0001 a kiindul6 allapot, egy olyan koncentracideloszlas alakul
ki, mint ami a 2.12 dbra b-vel jelzett vonala mutat. A szabad feliiletre az A atomok
szegregalnak. A film kozepének Osszetétele az A-ban szegény fazis Osszetételével
egyezik meg, mig a feliilet alatt van egy 3-4 atomi rétegbdl all6 tartomany, amely a
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2.11. abra. Gyengén szegregalé kétalkotds rendszer fazisdiagramja. A vonal a térfogati anyag
oldhatosagi hatarat abrézolja. A korok az A atomok egyensilyi Osszetételét reprezentaljdk a
felilleten, mig a csillagok a "térfogatban" (kozépsd réteg) ¢;=0.001 allapotbdl indulva. A keresztek
és haromszogek ugyanezt jelentik, de ¢;=0.999 kezdéallapotbdl kiindulé rendszerre [54,62].

térfogati fazisdiagramon az A-ban gazdag fazisnak feleltetheté meg. Ez azt jelenti,
hogy az A-ban gazdag fazis befedi az A-ban szegény fazist, melyeket egy 5-7 atomi
réteg vastagsagu fazishatar valaszt el egyméstol.

Ebben az utébbi esetben a numerikus szamitasok némi instabilitdst mutattak abban
az értelemben, hogy az iterdcié kiillonbozé egyensilyi eloszldsokhoz vezetett (1d. 2.12
abra), de az A-ban szegény és A-ban gazdag fazisok Osszetétele ugyanaz maradt. A
bizonytalansag azonban érhetd, hiszen az alapfeltevés szerint a film vehet fel anyagot
a kornyezetébdl, igy a film atlagos Osszetétele nincs egyértelmiien definidlva.

2.4.1. Diszkusszid

A gyengén szegregilé rendszerek esetén mint lattuk, létezik egy olyan hémérséklet, melyen
a film minden atomi rétegének c, koncentraciéja megegyezik. A térfogati rendszer
egyensulyi fazisdiagramja segitségével meghatarozhaté ez a Tj, homérséklet, ahol ez a
homogén egyensiilyi allapot 1étezik.

Lattuk, hogy ha a homérséklet T} alatt van és a film atlagos Osszetétele a kétfazisu
tartomanyban van, akkor két kiilénb6z6 egyensiilyi allapotot talaltunk. Az A-ban szegény
fazisban normal szegregaciés viselkedést tapasztaltunk, mig az A-ban gazdag fazisban a
felilleten a B-atomok vannak tobbségben. Az utébbi eset azzal magyardazhatd, hogy a
fazisszeparacio erésebb, mint a szegregacios hajlam, igy az A és B atomok feliileti energiai
kozti kis kiillonbség miatt a szeparacios folyamat elsopri a szegregaciot, vagyis a B atomok
szegregalddnak a feliiletre.

Mivel azonban a szamolasok soran rogzitettiik a kémiai potencialt, a fenti bekezdésben
leirt két egyenstlyi allapot egymaéssal is egyensilyban kell legyen, vagyis a filmben egyiitt
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2.12. Aabra. 21 atomi rétegli erdsen szegregalé rendszerbdl &ll6 vékony film egyensulyi
koncentraciéprofilja T=1400 K hémérsékleten. A két profilhoz két eltérdé kiindulasi feltételbdl
jutottunk el: (a) ¢; = 0.0001 és (b) ¢; = 0.9999. Az (a) esetben a két fazist egy 5-7 atomi réteghdl
all6 fazishatér valasztja el [54,62].

létezhetnek, a film mas-mas tartomanyaiban. Ezeket a lehetséges egyenstlyi allapotokat
mutatja sematikusan a 2.13 abra. Két morfologiat rajzoltam fel: a 2.13a dbra egy oszlopos,
mig a 2.13b 4bra egy lehetséges réteges szerkezetet abrazol. Az utébbi morfolégidt
megkaphatjuk a szamoldsokbdl, ha kiindul6é allapotnak egy 1épcs6s koncentracidprofilt
valasztunk. A 2.14 abra mutatja egy ilyen szamolds eredményét. Az dbra szerint a két
fazist egy kb. 4 atomi réteg vastagsagi fazishatar valasztja el egymastél. Meg kell azonban
jegyezni, hogy ez egy metastabil allapot, melynek nagyobb a szabadenergidja, mint a 2.10
abran lathato eloszlasoknak.

Ha a hoémérséklet nagyobb mint T}, a gyengén és az erésen szegregald
rendszerek hasonléan viselkednek, mindig az A-atomok szegregalnak a szabad feliileten.
Egyenstlyban ilyenkor az A-ban szegény fazis nem lehet a minta feliiletén, az mindig egy
A-ban gazdag fazis alatt kell legyen eltemetve. Ennek az az oka, hogy fenti szdmitdsok
alapjan az A-ban szegény fazis feliileti koncentraciéja nagyobb, mint az A-ban gazdag
fazis térfogati egyensulyi koncentricidja, ami a 2.13c abran lathaté réteges morfoldgiat
eredményezi.

A maésik lehetséges egyensulyi elrendezés az egyfazisa 4allapot, az A-atomok
szegregalasaval. Ez a két egyensilyi allapot azonban ugyanazok okok miatt, mint
fentebb szintén egyensilyban lehet egymassal és a 2.13d abran lathatoé réteges szerkezetet
alkothatja.

Amikor szdmbavessziik a lehetséges morfolégidkat, nem szabad elfeledkezniink arrdl
az extra energiardl, amit a fazishatdrok hoznak a rendszerbe. A kialakulé egyenstlyi
morfolégiat ilyenkor befolyasolja az a torekvés, hogy a rendszer amennyire csak lehet
csokkentse a hatarfeliileteket, vagyis ez a hajtéeré hatarozza meg, hogy a kialakuld
egyenstlyi allapot réteges, vagy oszlopos szerkezeti lesz-e.
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2.13. dbra. A szamolt fazisdiagram és koncentriciéprofilok alapjin a kovetkezé egyenstlyi
morfolégidk képzelhet8k el: gyengén szegregdld rendszer esetén (a) oszlopos szerkezetet abrézol
T, alatti hémérsékleten; (b) ugyanezen rendszer réteges elrendezédését mutatja; (c) erésen
szegregalédd rendszer egy lehetséges réteges egyensilyi morfologidjat abrézolja; (d) ugyanezen
rendszer egy mésik lehetséges elrendezddése [54,60,62].
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2.14. abra. Gyengén szegregalé rendszer egyensilyi koncentriciéprofilja, ahova egy 1épcsés
kiindulési prfilbél jutott el a rendszer. Két fazis tart egyensulyt, melyeket négy atomi réteg
vastagsagui hatar valaszt el egymastol. A két fazis Osszetétele megegyezik a térfogati anyag
fazisdiagramjdn szereplé oldhatésdgi hatarnak megfelel6 értékkel. A film A-ban szegény oldaldn
szegregacié, mig az A-ban gazdag oldalon de-szegregacié lathatd [54,60,62].
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3 Szilardtest reakcio tobbalkotos
otvozetekben

Lathattuk, hogy ha két szilard testet egymassal érintkezésbe hozunk megfeleléen magas
hémérsékleten, de még az olvadaspontjuk alatt, szilard fazisa kolcsonos diffizid torténik.
A kiinduldsi anyagok természetétdl, a hémérséklettél és a hdokezelési id6tdl fliggben
a diffundalé komponensek egy 1j koncentracideloszlasa valésul meg. Ha a kiinduldsi
anyagok korlatlanul oldédnak egymaéasban a hokezelés homérsékletén, akkor a létrejott
koncentracidprofil sima, szakadasok nélkiili. Ha csak részlegesen old6dnak, vagy egymassal
reagalva 1j fazisokat alakitanak ki, a profilon 1épcsék jelennek meg, melyek szoros
kapcsolatban vannak a rendszer egyensulyi fazisdiagramjaval. A 3.1 abra egy A-B
kétalkotds rendszert mutat, amelyben, (8 szildard intermetallikus fazis 1étezik az « és ~y
szilard oldatok mellett [49]. Az A-B difftziés par T, hémérsékleten torténd, megfeleléen
hosszi hékezelése utan a komponensek egy koncentracideloszldsa épiil fel, melyet az A
Osszetevére rajzoltam fel. A kialakulé koncentracidprofil pontos menetét a keveredést
jellemz6 kolesonods diffuzids egyiitthatod, illetve annak koncentriciofiiggése, valamint az
hatarozza meg, hogy a diffiziés profilon megjelend fazishatarok (a/3, B/v) Osszetételének
egyezniiik kell az egyensulyi fazisdiagramon feltiintetett fazishatdarok Osszetételével. A
kétalkotos tobbfazisa difftziés parok morfolégiaja egyszerii termodinamikai torvényekbol,
nevezetesen a Gibbs-féle fazisszabaly alapjan szarmaztathat6 [38,90]:

F4+Sz=K+2,

ahol F a fazisok, K a komponensek, Sz pedig a szabadsagi fokok, azaz a szabadon
valaszthaté intenziv paraméterek szdma. Eszerint egy kétalkotds difftzids mintdban
csak egyfazisu tartomanyok johetnek létre, ugyanis harom szabadsagi fokra lenne sziikség
ahhoz, hogy régzitsiik a nyoméast, a hémérsékletet és viltozzon a koncentracié. Kétfazisu
tartomanyok nem johetnek létre, mivel ha a kisérleti korilmények rogzitik a nyomast
és a hémérsékletet, akkor ott ahol két fazis egyensilyban van egymadssal, a szabadsigi
fokok szama nulla. Ez azt jelenti, hogy, nincs lehetéség a koncentracié valtozaséra,
nem alakulhatnak ki kétfazisu kevert rétegek (kivaldsok, vagy hulldmos hatarfeliiletek),
a fazisok egyensulyban csak adott koncentracidhoz tartozd sik hatarfelilletek mentén
érintkezhetnek.

A meglehetdsen sokat vizsgalt kétalkotds rendszerekhez képest, a harom- és tobbalkotds
rendszerek bonyolultabbak, joval érdekesebbek és kevésbé vizsgaltak. A keveredést
jellemz6 egytitthatdk jelentése is joval bonyolultabb, ahogyan azt a kévetkezd fejezetben
latni fogjuk.

Héromalkot6s rendszerben a fenti fazisszabdly szerint a hémérséklet és a nyomas
rogzitése esetén egyfazisu tartomanyban két komponens, kétfazisi tartomanyban
pedig egy komponens koncentraciéja valtozhat. Ilyen moédon haromalkotds
rendszerben létrejohetnek kétfazisi tartomanyok is. Az ilyen diffiziés péarokban
kialakulé koncentracideloszlast a héaromalkotdés oOtvozetek fazisdiagramjanak izoterm
keresztmetszetén egy gorbével szokds dbrazolni. Ezt a gorbét, melyet ,difftzios ut'-
nak hivunk, a diffiziés zéndban mért koncentraciék rajzoljak fel a fenti diagramra. A
gorbe alakja sokféleképp eltérhet a két kiinduldsi koncentraciét Gsszekotd egyenestol, de
az anyagmegmaradas miatt, a diffiiziés utnak legalabb egyszer metszenie kell a kiindulasi
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3.1. Abra. Az A-B hipotetikus fazisdiagram és az A-B difftziés parban T, homérsékleten kialakult
koncentracidprofil kozti kapcsolat [49,91].

anyagokat 6sszekoto egyenes szakaszt. A természet a h6kezelés soran kivalaszt egy difftizios
utat, de kizardlag a fazisdiagram ismerete alapjan ezt nem lehet elére meghatirozni,
ugyanis elvileg végtelen sok 1t lehetséges. A diffzios Ut elérejelzéséhez a fazisdiagramon
kiviil tovabbi termodinamikai és kinetikai adatokra is sziikségiink van.

N/

BC REC,uIZAB7] A
AN //}(/,

NN~

ANNNRENN, A

3.2. dbra. A-B-C haromalkot6s rendszer fazisdiagramja T, homérsékleten és harom lehetséges
mikroszerkezet kialakuldsa a B;C-A hipotetikus difftziés parban. A fizisdiagramon feltiintettem
az egyes szerkezeteknek megfeleld difftizids utakat is [91].

A 3.2 4bran egy hipotetikus A-B-C rendszer fazisdiagramjanak izoterm keresztmetszete
lathaté. A diagram egyfazist teriileteket és egyenstlyi vonalakkal (konddakkal) jelzett
kétfazisti tartomanyokat dbrézol. Ha az A anyagot kontaktusba hozzuk a B/C 6tvozettel
(hordozé a tovdbbiakban) a fazisdiagramnak megfelel6 hémérsékleten, a kialakul6
koncentracioprofilt abrazolhatjuk az 1-es, a 2-es vagy a 3-as diffuzids uttal, vagy minden
méas olyan gorbével, amely kielégiti a anyagmegmaradéast. Attdl fiiggben, hogy melyik
utat valasztjuk, a fazishatdrokon mas lehet az Gsszetétel és mas a kialakult diffiziés zona
morfologidja. Példaul az 1. és 2. diffazids at esetén éles hatarfeliiletekkel elvalasztott
réteges szerkezet alakul ki. Ebben az esetben a difftizids ut a kétfazisu tartomanyokon
az egyensilyi kon6dakkal parhuzamosan halad. A 3. 1t esetén a kialakult morfolégia
kétfazisu kivalasos tartomanyt tartalmaz, ilyen esetben a difftiziés it metszi a kétfazisu
tartomany konodait.
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3.1. Nitrogén diffazié Ni alapu fémotvozetekben

3.1.1. Bevezetés

A kovetkez6 alfejezetben leirt mérésekhez a nikkel alapti 6tvozetek és a nitrogén tartalmiu
keramidk kozott kialakitandd kotések létrehozésara irdanyuld torekvések vezettek. Azt
talaltak, hogy amikor Si3 N4 keramia és a nikkel kozott diffazios kotést akartak kialakitani,
nitrogén keletkezett a hatarfeliiletnél. A folyamat soran a keletkezett nitrogén bizonyos
nyomést /fugacitast ér el, ami meghatdrozza az érintkezési feliilet mikroszerkezetét,
egyuttal befolydsolja a kotés mindségét is [92].

A szilardtest-reakcié sordn keletkezett nitrogénnek el kellene tlinnie az érintkezési
felilletrél vagy annak felszine mentén, vagy a diffizié soran kialakult repedéseken,
pérusokon keresztiil, vagy récskozi (intersticids) difftzidval a Ni-alapu szilard oldatba
torténé beoldédas révén [93]. A kétfajta szilardtest kozt kialakuld kotés létrejottének
megértése miatt ismerni kell a nikkel &teresztéképességét nitrogénre [94], de erre
vonatkozélag nincs elegendé megbizhaté adat. A leginkdbb elfogadott mérésben 5N
izotépot implantaltak prolikristalyos Ni-be és meghataroztak a N difftzids egyiitthatojat
150-350 °C' hémérséklet tartoméanyban [95]. A mérések kiértékelése sordn azonban nem
tudtak figyelembe venni az implantacié soran a mintdba keriilt kristdlyhibak hatasat.
Szamos mérés tortént, melyekben a nitrogén nikkelbeli oldhatdésidgat akartak meghatarozni
ugy, hogy No, vagy N Hs-atmoszféraban hokezeltek mintakat, de a mérési adatok nagy
bizonytalansiga miatt ezek az eredmények megkérddjelezheték [96,97].

Szilard anyagok gazokra vonatkozd ateresztéképességét gyakran belsé precipitacios
reakcié sordn hatérozzék meg. Ekkor a mintét abban a gézban G (pl. C, N, O) hékezeljiik,
melynek az dthatoloképességére kivancsiak vagyunk [98,99]. A minta valamilyen homogén
A-B kétalkotés szilard oldat. A hoékezelés soran szelektiv oxidacid, nitridacié stb. megy
végbe, ha a hasznilt G gaz termodinamikai aktivitasa elég nagy ahhoz, hogy reakcidba
lépjen a B-atomokkal (oldott anyag), de ahhoz nem, hogy az A-atomokkal (matrix) is. A
gaz pl. kolcsonhathat a kisebbségi B-atomokkal a minta feliiletén egy feliileti oxid, nitrid
stb. réteget létrehozva, de el6fordulhat, hogy a gazatomok elegendé mélyre diffunddlnak
az A-matrix anyagba és az 6tvozet belsejében a B oxid, nitrid stb. vegytletfazisa valik
ki. Hogy egyik, vagy masik folyamat, vagy a ketté keveréke megy-e véghe a folyamat
meghatéarozott aktivitdsatol, valamint a G gazatomok és a B-atomok A(B)-beli relativ
diffuziéjatol fiigg.
valé hatésat az A-B-G haromalkotés fazisdiagramon egy virtualis diffizids uttal, amit a G
aktiv elem és az A-B 6tvozet kozt rajzolunk fel. Az 3.3 dbran lathato6 izotermék sztenderd,
p® =1 bar kiilsé gdznyomasra vonatkoznak. A nyomés meghatrozza a v + B,G, + G
fazisegyensulyt, valamint az G gaz matrixbeli oldhatésagat is. Mivel azonban a szildrd
fazisokra a termodinamikai egyensulyt a kiils6 gaznyomas nem kiilonésebben befolyasolja,
a diagram minden egyéb tartomanya nyomastdl fiiggetleniil ugyanaz.

Amennyiben harom komponens kélcsonhatasokat is figyelembe vesziink, két lehetOség
is van. Az els6t a 3.3a 4bra mutatja, ahol a bediffundalé G elem oldhatésaga a v szilard
oldatban névekvo B-tartalommal csokken. Ez azt jelenti, hogy a belsé kivalasi reakcid
soran a matrix diffiziés zonajaban a reakciéfront felé csokken az G moéltortje és aktivitasa
is. A penetralé G atomok diffiziéja folyamatos a teljes precipitaciés zénan keresztil. Mas
a helyzet, ha az G oldhatdsiga novekszik névekvd B tartalommal, mint azt a 3.3b abra
mutatja. Ekkor ugyanis az G gazatomok A-B szildrd oldatba valé behatolasa hegyre fel
diffaziéval torténik a precipitdciés zénat alkoté A-f6 komponensii alapmaéatrixon keresztiil
a reakciéfront felé, mint azt az abran lathato nyil is jelzi. Ekkor az F koncentracidja a
precipitéciés front iranydban novekszik, kémiai aktivitdsa (fugacitdsa) azonban csokken.
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(a) (b)

3.3. dbra. Virtualis diffiziés utak az A-B-G haromalkotés allapotabran. Az oldott B anyag a
bediffundalé G géazzal B, G,, otvizetet alkot. A G oldékonysdga a + szildrd oldatban (a) csokken
illetve (b) novekszik a B tartalom novekedtével [100].

Ezt a gondolatmenetet kovetve vizsgaltuk a Ni-alapi 6tvozetek belsé nitriddlédasat,
hogy meghatdrozzuk a nitrogén nikkelbeli athatoléképességét [101-103]. A
kisérletsorozatban a nagynyomési hokezeléseket, a transzmisszids elektronmikroszképos
(TEM) vizsgalatokat, valamint a pasztéazo elektronmikroszképos (SEM) és elektronsugaras
rontgenanalizises méréseket végeztem. A TEM-el és SEM-el késziilt felvételek kiértékelése
mellett a folyamat(ok) magyarazatdban is részt vettem.

3.1.2. Kivalasos kisérletek nagy nitrogén nyomason

Nagy tisztasagi Ni (99.98 %), Cr (99.95 %) és Ti (99.97 %) kiinduldsi anyagokat
hasznaltunk az Otvozetek elballitdsdhoz.  Ni-Cr és (5.0-32.0 at% Cr), és Ni-Ti
(5 at% Ti) otvozeteket allitottunk elé ivolvasztésos technikdval Ar-atmoszférdban. Az
eloallitas soran az ontecseket tobb alkalommal atolvasztottuk, hogy az alapanyagok minél
jobban keveredjenek egymassal. Az oOntecseket hidegalakitassal 1.5 mm vastagsidgira
hengereltiikk, majd kb. 8x8 mm-es lemezkéket vagtunk ki belélik. A kivigott
mintadarabokat rekrisztallizalé és homogenizalé hékezelésnek vetettiik ald, 1373 K-en
100 h-ig Ar+10 vol%Hy (H20 <5 ppm) 10° Pa nyomést keverékében. A hékezelés utdn
az atlagos szemcseméretet metallografiai csiszolaton fénymikroszképpal 100-150 pm-nek
mértiik.

Az Stvozetek nitriddlé hokezelését kiilonbozé kemencékben végeztiik. 10° Pa-ig atfoly6
rendszerli csOkemencében, melyben a No gdz nyomdsat a hokezelés sordn a megfelel
nyomason tudtuk tartani. Ezt a kemencét hasznédlva a minta gyorshiitése, kvencselése is
konnyen kivitelezhetd volt. A hdmérsékletet +3 K pontossaggal szabalyoztuk. A 107 Pa-on
torténd hokezeléseket nagynyomadsu szinterel6 kemencében végeztiik, itt a homérsékletet
optikai pirométerrel mértiik és +5 K pontossiggal tudtuk szabalyozni. Ennél nagyobb
nyomasok esetén specidlis nagynyomési berendezést alkalmaztunk [104], melyben 9-107 Pa
és 6-108 Pa nyomdsértékeken hékezeltiink. A nyomést piezorezisztiv manganin (86 %
Cu, 2 %Mn, 12 % Ni) ellenalldssal mértiik, és +10° Pa pontossiggal tartottuk. A
homérsékletet +2 K pontossaggal kontrollaltuk.

A nitriddlé hokezeléseket egyrészt tiszta nitrogéngdzban (O < 10 ppm, HyO<
10 ppm) végeztiik, késébb atfolyé, dinamikus N Hs+Hs, 10° Pa nyomést keverékben.
Mind az ammonia, mind a hidrogén nagy tisztasidgi volt (Oy <2 ppm, HoO<5 ppm,
illetve HoO<10 ppm). A gizaramot és a keverék ardnyit a hékezelések soran kalibralt
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aramlasmérd segitségével folyamatosan kontrolldltuk. A gdzdram 70 1/h, a keverék ardanya
pedig 15 vol%NHj3 és 85 vol%Hsy volt. A hdkezelések el6tt a kemencék terét tiszta No
gézzal (O2 < 10 ppm, HoO< 10 ppm) t6bbszor atoblitettiik. A hékezelések végén a hiilési
sebesség ~600 K /h volt.

A nitridalé hokezelések utdan a mintdk felilletét fénymikroszképpal és pasztazo
elektronmikroszkoppal (SEM) vizsgaltuk meg. Rontgen diffrakciés méréseket hengeres
textirakameraban végeztiink [105] CuKa (1.5418 A) rontgensugarzassal. A mintékat
ezutdn a nitridalt felilletre merdlegesen feltartuk és sztenderd metallografiai eljarassal
keresztcsiszolatot készitettiink. A csiszolatokat optikai mikroszképpal, SEM-el és
elektronsugaras mikroanalizissel (EPMA) vizsgaltunk. A precipitdciés zona szélességét
egy mikrométer-asztallal felszerelt fénymikroszkép segitségével mértik.

A nitridalt zénat transzmissziés elektronmikroszképpal (TEM) is vizsgdltuk. A
mintakat mechanikus csiszolds és polirozas utan kis szogli Ar-ionsugaras vékonyitd
malomban vékonyitottuk atvilagithaté vastagsagura. Feliilnézeti és keresztcsiszolatok is
késziltek.

Eredmények
A diffaziés zéna 107 Pa nyomason tértént nitridalas utan (1398 K; N»)

A kiilonboz6 Osszetételit (10 at% - 32 at%) Ni-Cr 6tvozetek nitridadlasa utén létrejovo
difftzids z6na mikroszerkezetét mutatja a 3.4 abra. A SEM felvételeken a Ni-Cr 6tvozetek
mellett egy vékony CrN réteg lathato a feliileten, amint azt a 3.4b dbran jeloltiik. A
nitridalt zoéna jellemzdje, hogy a feliileti nitrid réteg alatt egy precipitacidktol mentes
tartomany talalhato.

A belsé precipitatumok tipusai, a kiinduldsi 06tvozet Cr-tartalmatol fiiggéen,
otvozetenként eltérd, kobos CrN, vagy hexagonalis CroN fazisok. Elektrondiffrakcios
vizsgalatokkal sikeriilt CrN kivdldsokat kimutatni a 22 at%Cr tartalmi o6tvozetben
kialakult difftiziés zéndban (Fm3m, a = 0.4148 nm), illetve CraN részecskéket a 28 at%-
nal nagyobb Cr tartalmi 6tvozetekben (P31m, a=0.481 nm, ¢=0.4484 nm). A TEM
vizsgalatokhoz a mintat a bels6 precipitacios zéna kozepébdl vettiik.

Meg kell jegyezniink, hogy a minték sarkainal az Gsszetételtdl fliiggetleniil, mindkét fazis
kivalasait megfigyeltiik. A szildard oldat Cr tartalma a haromfazisti tartomany hataran
(CrN, CraN és Ni-Cr szilard oldat) 23.8+0.5 at%-nak adédott.

Ni32Cr
Ni10Cr :
P fe
\‘ he CI’N / - -
b, g ~ .
S, o~ N0 T -sON
A : Pu——

100 bar

100 bar PSP IS L ks
(a) Ni-10at%Cr (b) Ni-32 at%Cr

3.4. abra. Kilonboz6 Osszetételiit Ni-Cr 6tvozetek difftzids zénajanak szekunderelektron képe.
Az 6tvozetek nitriddldsa 1398 K hémérsékleten 107 Pa Ny atmoszféraban toértént 4 h-n keresztiil
(A a fém-gaz hatarfeliiletet jelzi) [101,102].
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A diffaziés zéna 9-107 Pa nyomason tortént nitridalas utan (1398 K; N»)

Novekvo Ny nyoméssal a bels6 nintridalasi folyamat egyre hangstlyosabb lesz, amit a 3.5
abran mutatok be. Kizarolag belsé nitridalodéas torténik az 5 at% Cr-tartalmi 6tvozetben.
A diffaziés zéndban szamos izolalt CrN kivilast latni. A precipitdtumok alakjabol
arra is kovetkeztethetiink, hogy a részecskék az alapmatrixhoz képest meghatirozott
orientdciéban névekedtek (1d. 3.5 dbra).

o 1~ . NisCr

900 bar |5l al, 8868  18km WOZE

900 bar JHANRECT IR
(a) Ni-5 at%Cr (b) Ni-28 at%Cr
3.5. dbra. Kiilonboz6 Ni-Cr 6tvozetek difftizidés zondjanak szekunderelektron képe. Az 6tvozetek

nitriddlasa 1398 K hémérsékleten 9-107 Pa Ny atmoszféraban tortént 4 h-n keresztiil (A a fém-giz
hatérfeliiletet jelzi) [101,102].

L@Hm WD 7

3.6. abra. Visszaszortelektron kép mutatja a nitridélt zéndban a CrN-CroN dtmenetet. A kép a
3.5b dbra B-vel jelolt tartomdnydnak nagyitdsa [101,102].

Nagyobb Cr tartalmut 6tvozetek esetén is kialakul a kisebb nyomason megfigyelt feliileti
nitridalt réteg, valamint a vékony, kivilasmentes zona a feliileti réteg és a bels6 nitridalt
réteg kozott. A bels6 nitridalt réteg feliilethez legkozelebbi tartoméanyaban nagyméretii
szogletes részecskéket ladthatunk, mélyebben pedig a szemcsékben és azok hatarain is
taldlunk kivalasokat. A felvételek alapjan latszik, hogy a szemcsehatirok mentén a
precipitaciés front mogotti tartomanyban is vannak részecskék. Ezen kisérleti paraméterek
esetén a nitridalt zéna reakcidéfrontja nem volt egyenes, igy a reakcid kinetikajanak
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vizsgalatara ez a méréssorozat alkalmatlan volt.

28 at% Cr tartalom felett mind a CrN, mind a CroN részecskék kialakultak a diffizids
zonaban. Ezen kisérleti koriilmények kozott a nitridalt zénaban végbemegy az dtmenet
a kobos CrN fazisbol a hexagondlis szerkezeti CraN-be. A szilard oldat Cr tartalmat a
haromfazisi tartomany hatédran (CrN, CraN és Ni-Cr szilard oldat; C pont a 3.6 abran)
szintén mértiik, az eredményeket a 3.1 tabldzat tartalmazza.

3.1. tablazat. Az egyensulyi NiCr szilard oldat Gsszetétele a hdrom egyensilyi fazis hatdran. Az
1398 K-en 9-107 Pa nyomason Ny atmoszféraban hékezelt mintaban kialakult diffiziés zénaban a
Ni-Cr szilard oldat, a CrN és a CraN fazisokkal tart egyensilyt [101,102].

kiindulasi 6sszetétel | hokezelési id6 atlagos Cr tartalom
at% t(h) a Ni-Cr szilard oldatban
at%
Ni-28Cr 4 24.0+0.4
9 24.2405
16 24.440.5
Ni-32Cr 4 24.3+0.4
9 241403
16 24.5+0.5

A diffaziés z6na 6-10% Pa nyomason tortént nitridalas utan (1398 K; N»)

Ennél a nagy nyomasnél 15 at% Cr tartalomig csak belsé nitridalédést figyeltiink meg (1d.
a 3.7 abrat), a feliilethez kozeli réteg nem jelent meg. A fém-gaz felillethez legkozelebbi
kivalasok kicsik és kerekdedek, mig a reakciéfronthoz kézeledve feldurvulnak.

Ni15Cr T \'A‘\
>
cCrN . 5
‘ Lo, |
: ]
-

"-:.
Y

BEm WO

(b)

3.7. dbra. Ni-15 at%Cr 6tvozet nitriddlas utani visszaszoértelektron képe. A hokezelés 6-10% Pa
Ny atmoszféraban tértént 4 h n keresztiil 1398 K hc’imérsékleten (A a fém—géz hatérfeliiletet jelzi).

ez

Novelve az 6tvozet kromtartalmét, 15-22 at% kozt a feliileten kialakul egy CrN réteg,
valamint a bels6 precipitditumok is 1étrejonnek. A kisebb krém tartalmi alapanyaghoz
hasonlbéan a feliilethez kozeli precipitatumok kicsik és kerekdedek, mig a reakciéfronthoz
kozeledve feldurvulnak és in. Widmanstdtten mintazat alakul ki nagyméreti szogletes
precipitditumokkal, amint az a 3.8 Abréan is lathaté. A feliilettél tavol lemezalaki részecskék
figyelhetok meg a szemcsék belsejében. A reakcidfront ebben az esetben sem volt elég éles
ahhoz, hogy annak helyzetébdl kinetikai megfontolasokat tehettiink volna.
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3.8. dbra. Ni-28 at%Cr 6tvozet nitridalas utdni visszaszortelektron képe. A hékezelés 6-108 Pa Ny
atmoszféraban tortént 4 h-n keresztiil 1398 K hémérsékleten (A a fém-gdz hatarfeliiletet jelzi). (a)
attekintd kép (b) a B-vel jelolt teriilet nagyitott képe, a CrN-CraN dtmenetet mutatja [101,102].
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3.9. abra. Ni-32  at%Cr Stvdzet 8.10. &bra.  Ni-32 athCr otvozet
. . mikroszerkezetének visszaszortelektron
mikroszerkezetének szekunderelektron

képén a keletkezett haromalkotés m-fazis
lathaté. A mintat 1398 K hémeérsékleten,
10° Pa N, atmoszférdban 16 h-n keresztiil
nitridaltuk. A hékezelés végén a mintat kb.
75-300 K /h sebességgel hiitottik. keresztiil
(A a fém-gdz hatarfelilletet jelzi) [101,102].

képe. A mintat 1398 K hdémérsékleten,
10° Pa Ny atmoszféraban 16 h-n keresztiil
nitridaltuk. A hékezelés végén a mintéat kb.
600 K/h sebességgel hiitottik. keresztiil (A
a fém-géz hatérfeliiletet jelzi) [101,102].

28 at% Cr tartalom felett itt is megfigyelheté volt a CrN részecskék CroN-é vald
atalakuldsa (1d. 3.8b dbra). A szilard oldat Cr tartalma a haromfazisu tartomany hataran
24.3£0.3 at% és 24.6+0.5 volt a 28 at%, illetve a 32 at%-os kiinduldsi Cr tartalmi mintak

esetében is.

A diffaziés zéna 10° Pa nyomason tortént nitridalas utan (1398 K; Na)

Ilyen kisérleti koriilmények kozt a 28 at%-nal tobb Cr-ot tartalmazé mintakban csak CraN-
precipitdtumokat taldltunk, amennyiben a hoékezelés utdn gyorsan (kb. 500-600 K/h)
hitottik a mintat. A szemcsék belsejében, de a szemcsehatdarokon is lathatok voltak
részecskék. Egy ilyen kortilmények kozt kezelt minta keresztcsiszolatanak SEM képe
lathaté a 3.9 abréan.

Erdekes, hogy csokkentve a hiitési sebességet (kb. 300 K/h), a Ni-Cr szildrd oldatban
héromalkotés Ni-Cr-N fazis alakult ki. Kordbbi megfigyelések szerint [106,107] ez a fazis
peritektikus reakcié révén keletkezik. Erre utal, hogy a 32 at% Cr tartalmi otvozetet
hékezelve és igen lassan (75-300 K/h) hiitve a 3.10 abran lathaté mikroszerkezetet
kapjuk. A kép azt mutatja, amint a haromalkotés m fazis kéregként fogja korbe a
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CraN precipitatumot bizonyitva, hogy a hiilés sordn peritektikus reakcié megy végbe a
Ni-Cr szilard oldat és a CraN kozott. Ugyanilyen koriillmények kézt tovabb hékezelve a
mintat a hdromalkotos fazis eltiinik. Amennyiben a hékezelést alacsonyabb hémérsékleten
(1273 K) végezziik, a 7 fazis a gyorshiités/kvencselés utdn is megmarad. Eredményeink
konzisztensek korabbi kisérleti adatokkal [106,107], valamint termodinamikai becslésekkel
[108]. Mindkét megkozelités azt mutatta, hogy a haromalkotés fazis 1273 K alatt
létezik, magasabb hémérsékleten azonban instabilla valik. A fazis Osszetételét — a korabbi
irodalomban megjelent mérési adatoktol (CrisNiy Ny [106]) eltéréen — CrigNiy N3-nak
mértiik. Az eltérés magyarazhaté a haromalkotés fazis vélhetGen szélesebb egyensulyi

homogenitasi tartomanyaval.

3.1.3. A Ni-Cr otvozet nitridalodasa 1398 K homérsékleten

A fenti mérési eredményeink alapjin pontositottuk a Ni-Cr-N rendszer egyensilyi
fazisdiagramjat. A mérési adataink felhaszndldsdval a Thermo-Calc adatbank és
szoftver segitségével végeztitk el a kiegészitéseket [101, 102].  Azokra a fazisokra,
melyekben a nitrogén oldddik, intersticiés szilard oldat modellt hasznédltunk, két alracsot
feltételezve. Ahhoz, hogy a szamitasok soran kapott eredmények dsszhangba keriiljenek a
kisérleteinkben kapottakkal, a Ni és a N atomok kozti kolcsonhatasi paraméter értékét
kellett megvaltoztatni -10.5 kJ/mol-ra. A krém nitridek 1398 K -en kiilonb6z6 Ni-
Cr otvozetekben meghatarozott stabilitdsi diagramjat mutatja a 3.11 &bra, a nitrogén
fugacitdsanak fiiggvényében. A nitrogén fugacitds-értékek —mint a fémek atom (mol)
tortjének fiiggvénye—, kiszamitasa soran feltételeztiik, hogy a szilard fazisok atlagos
moléris térfogata fiiggetlen a rendszerben jelenlévé gdznyoméastél. Az abra felhasznédlasdval
meghatarozhatd, hogy adott nitrogén fugacitds értéken mely nitrid fazis keletkezik a
felilleten. Az AB vonal pl. egy haromfazisi tartomanyt jell, melyben a CrN fazis
egyensilyban van a Ni-Cr szilard oldattal és a gazzal, meghatirozott Cr koncentracional
és Ny fugacitasndl. A BC vonal szintén haromfazisi tartoményt jelol, ahol a CraN+Cr-
Ni+Ns tart egymaéssal egyensulyt, a B pont pedig négy fazis egyensulyat mutatja.

A termodinamikai szamolasok helyességének igazoldsdhoz tovabbi kisérleteket
végeztiink. A 3.11 abran szereplé BC vonal helyességét pl. tigy ellenériztiik, hogy relative
nagy (22.0-32.0 at%) krémtartalmi Ni-Cr tvozetet hékezeltiink 10° Pa Ny nyomdason
1398 K -en 9 h-ig. Ezen kisérleti kortilmények kozt, 25 at%-os Cr tartalomndl a hexagondlis
CraN fazis keletkezett a fém feliilletén. Az elvégzett kisérletek eredményeit mutatjak a
3.11 &brén lathaté mérési pontok (korok és korongok). A nagy nyomason (nagy No
fugacitdsndl) elvégzett kisérleti eredmények is beillesztheték a diagramba. Az 5 at%
osszetételii 6tvozetet 1398 K -en 9-107 Pa nyomdason hdkezelve csak a belsé nitridalédés
nyomait lattuk, nem volt feliileti nitridalt réteg, masrészt a difftizidés zéna egyes részein a
CrN részecskék egyensulyban voltak a Ni-Cr szilard oldattal és a Ny gézzal (1d. 3.5 dbra).
A CrN részecskékkel egyensiilyban 1é6vé Ni-Cr szilard oldat 6sszetételét megbecsiilhetjiik,
ha extrapoldljuk a diffiziés zénaban mért Cr koncentracioprofilt a fém-gaz hatarfeliiletre.
Az extrapolalas eredményeképp a feliileti Cr tartalom 2.8 at%. A 3.11 abrat hasznélva
~10% Pa N, fugacitdsnal a fazisok 2.8 at% Cr-tartalommal tartanak egyenstlyt. A
hékezelés soran alkalmazott 9-107 Pa nyomdast Ny fugacitdsa egyébként 10.7-10% Pa-nak
adddik a Peng-Robinson allapotegyenlet alapjén kiszamitva [109]. Altalaban elmondhato,
hogy a termodinamikai szamitdsok eredményei j6 egyezésben vannak a méréseinkkel.

3.1.4. Nitrogén diffuziéja a Ni-Cr otvozet 1398 K -en torténo nitridalédasa
soran

A Ni-Cr 6tvozetek nitridaciés tulajdonsagait 1398 K -en az 6tvozet krémtartalma mellett
a No fugacitdsa hatdrozza meg. A nitrogén aktivitisa a fém feliiletétol folyamatosan
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3.11. Abra. Krom-nitridek stabilitasi diagramja kiilonbo6z6 Ni-Cr 6tvozetekben a No fugacitasanak
fiiggvényében 1398 K -en. A vonalak a Thermo-Calc-al szdmoltak, a pontok kisérleti adatok. (e —
krém nitrid a feliilleten (XRD-vel ellenérizve); o —nincs nitrid a feliilleten) [101].

csOkken a precipitdacids zona iranyaban. A reakcidéfronton tili szemcesehatarokon kialakuld
precipitatumok egyrészt preferdlt nukledcidos helyek, masrészt a szemcsehatarokon
tobb krém lehet, mint a szemcse belsejében, amennyiben a Cr szegregaldédik a Ni
szemcsehataraira.

A Dbelsé nitridalédasnak alapvetéen két hataresete fordulhat el6. Az els6 esetben a
kialakulé precipitatumok termodinamikailag rendkiviil stabilak. Ezt a hataresetet eloszor
Wagner [110] irta le, elméletét kés6bb pontositottak [111,112]. Ebben az elméletben a
reakcids zéndban kialakult precipitdtumok mennyisége allandd, és precipitacié kizardlag
a reakcidéfronton torténhet. A precipitdlédott 6tvozet oldékonysiga az alapmatrixban
nagyon kicsi, igy gyakorlatilag a teljes oldott anyag kivalik az 6tvozetbdl. A bediffundélé G
gaz — esetliinkben Ny — koncentracidja és aktivitdsa a reakcidfronton kozel nullara csokken.

A maésik hatdreset sordn a kialakult precipitatumok kevésbé stabilak. Ekkor a kivalasok
folyamatosan keletkeznek a difftiziés zéndban. A diffundalé elem (Nj) koncentracidja és
igy aktivitasa a reakciéfronton nem csékken nulldra, hanem a precipitaciés zéna hataran
tulra is behatol, emellett az oldott anyag sem valik ki teljes egészében.

A hdékezelt mintadinkban meglehetésen nagy Cr koncentraciét mértiink a precipitatumok
kozelében a Ni matrixban, ami arra utal, hogy nem nitriddlédott az 6sszes krom. A 3.12
abran lathatjuk a Cr nitridalt zénan keresztiil mért koncentraciéprofiljat. Az abra a profil
azon darabjait mutatja, ahol a mérés soran a profil nem metszett precipitatumokat. Mivel
a Cr szemmel lathatéan nem valt ki teljes egészében, ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy
a nitrogén a hokezelés sordn nem a tiszta nikkelben, hanem a Ni-Cr szilard oldatban
diffundal. A Cr és N atomok kozti kolcsonhatast igy mindenképp figyelembe kell venni
mind a diffizié, mind a kémiai aktivitdsok szamitdsa soran.

A kordbban emlitett Thermo-Calc programmal nemcsak a stabilitasi diagram, hanem a
kiilonb6zé nitrogén nyomasokon érvényes Ni-Cr-N haromalkotds egyensilyi fazisdiagram
is kiszamithat6 (1398 K , 107 Pa, 10® Pa) 3.13 dbra. A kiszamitott fazisdiagramokat
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3.12. Abra. A kréom koncentraciéprofilja kilénboz6 Ni-Cr Otvozetekben, azok 1398 K
hémérsékleten és 9-107 Pa nyomdsti Ny gdzban tortént nitriddlasa utdn: (a) 1-Ni-10 at%Cr, 2—
Ni-15 at%Cr, és 3-Ni-22 at%Cr 9h hékezelési id6; illetve (b) 1-Ni-28 at%Cr és 2-Ni-32 at%Cr 4h
hokezelési id6. A kisérleti gorbék a profil olyan darabjait reprezentédljak, ahol az elektronnyaldb
nem érint nitrid-részecskéket. (F a reakcitfront, T azt a sikot jeloli a diffiziés zéndban, ahol a
CrN — CraN transzformécié végbemegy) [101,102].

kisérletileg nem tudtuk teljes egészében ellendrizni, mivel a szilard oldatban a nitrogén
koncentracié az altalunk hasznélt analitikai modszer detektaldsi hatdara alatt volt. Ami
az egyéb fazisokat, azok Osszetételét és egyensilyat illeti, a szamolt fazisdiagramok jol
egyeznek a mért adatokkal. Erre példa a 3.13 abran a D pont, ahol a szilard oldat tart
egyenstlyt a CrN és a CroN fazisokkal. A szildrd oldat szdmitott Cr tartalma 24.1 at%,
ami jé egyezésben van a kisérletekben mért adatokkal (1d. a C pontbeli Cr tartalom a 3.6
és 3.8b abrékon).
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3.13. &bra. A Ni-Cr-N haromalkotdés rendszer izoterm egyensilyi fazisdiagramja 1398 K
hémérsékleten, kiilonb6z6 No nyoméason: folytonos vonal 107 Pa, szaggatott vonal 108 Pa [101,102].

A fazisdiagram azon vonalain, ahol a Ni-Cr szilaird oldat egyensilyban van mind

a CrN, mind a CryN fazisokkal, a nitrogén és a krom atomtortjei fiiggetlenek a Ny
nyomdasatél. A vonalakat harom kiilénb6z6 nyomasra szamitottuk ki [101]. A kiszamitott
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fazisdiagramokon ezt fazishatart minden esetben a kovetkezo kifejezés irja le:

InXy =12.66- Xcr — 7.71  (ha 0.06 < X¢, < 0.241).

hasonléan a szildrd oldat és a CraN precipitatumok kozti egyensulyt a

InXy =7.646 - X¢ — 6.47 (ha 0.241 < X¢y)

kifejezés irja le, ahol X és X, a nitrogén és a krém atomtortjei. Ezek alapjan a difftzios
zémaban, a Ni-Cr szildrd oldatban mért Cr koncentracioprofilok a teljes tartomanyban
atkonvertdlhatok nitrogén koncentracié profilokka. A 3.14b dbrak mutatjik az eredményt.
A profilok alapjan lathaté, hogy a nitrogén a sajat koncentraciéprofiljan felfelé, in. hegyre
fel diffaziéval mozog a precipitacids front iranyaba. Fontos, hogy ekdzben az aktivitisa
ugyanebbe az irdnyba csokken. A front moégott nagy tdvolsagban a nitrogén atomtortje
nullara csokken.
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3.14. dbra. A nitrogén koncentracioprofilja a precipitaciés zénaban a Ni-Cr szilard oldatban,
kiilonb6z6 Ni-Cr 6tvozetekben, azok 1398 K hémérsékleten és 9-107 Pa nyomési Ny gizban
tortént nitriddldsa utdn: (a) a diffiziés zéna CrN precipitdtumokat tartalmazé tartomanya: 1—
Ni-10 at%Cr, 2-Ni-15 at%Cr, és 3-Ni-22 at%Cr. (b) diffuziés z6éna azon tartomdnya, ahol
a CrN — CraN transzformécié végbemegy (T-sik): 1-Ni-28 at%Cr és 2-Ni-32 at%Cr; (F a
reakciéfront) [101,102].

A mérési és szamoldsi eredmények egyrészt azt mutatjak, hogy a krém nem
precipitalédott ki teljesen az Gtvozetben, mésrészt az er6s Cr-N kolcsonhatds miatt a
nitrogén hegyre fel diffiziéval mozog a reakcidfront felé. Az eredmények alapjdn nem
hasznalhaté a jelenség leirasara elfogadott Wagner-analizis [110,111], hiszen annak egyik
feltétele, hogy a penetrdld gaz Osszetétele és aktivitdsa is csokkenjen a precipitaciés front
felé haladva. A folyamat kinetikdjara vonatkozoan ezekbdl a mérésekbdl tehat nem
vonhatunk le kévetkeztetéseket. A szamitott fazisdiagramok alapjan azonban elmondhato,
hogy a homérséklet csokkentésével és a gdz nyomdsinak novekedésével az fec/CrN
fazishatar egyre laposabb lesz, vagyis a nitrogén Ni-matrixban valé oldékonysagara az
6tvozet krémtartalmanak nincs kiilonosebb hatdsa. A Thermo-Calc programal végzett
szamitasok szerint, a gdz nyomésdanak (aktivitdsanak) novelése oda vezet, hogy a folyamat
soran a teljes nitriddlt zémaban elsédlegesen precipitacié jatszdédjon le, ne pedig a
precipitalédott részecskék durvulasa.

3.1.5. Kivalasos kisérletek N H; + H, keverékben

Ahhoz, hogy meghatarozhassuk a nitrogén nikkelbeli difftiziés egytitthatéjat, olyan
kisérleteket kellett tervezni, melyben teljesiilnek a Wagner-analizis feltételei. A fentebb
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taglalt mérésekbdl és szamitasokbdl gy tilinik, a kisérletek soran a nitrogén fugacitasa nem
volt elég nagy ahhoz, hogy a krom teljes egészében nitridalédjon. Megmutattak [113,114],
hogy a gaz/fém hatarfeliileten igen nagy nitrogén aktivitds érhetd el, ha a hékezelést
N Hs + Hjy keverékben végezziik. A gz aktivitdsat a keverékarany, a hémérséklet és az
atfolyasi sebesség hatarozza meg.

Eredmények
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3.15. abra. A nitrid fazisok kiilénb6z6 Ni-Cr 6tvozetekben szamolt stabilitasi diagramja 973 K
-en a nitrogén fugacitdsdnak fiiggvényében. ((w hdromalkotds fazis) [115].

Tovébbi nitridédl6 hékezeléseket ezért ilyen atmoszféraban végeztink Ni /5 at% Cr
tartalmu 6tvozeteken 873 K , 903 K , 938 K és 973 K homérsékleten kiilonbo6z6 ideig,
a leghosszabb hokezelési id6 221 h volt [103]. A korabbi 1393 K-en végzett mérések
sordn szamolt stabilitdsi diagramot 973 K-re &tszamitva (3.15 dbra) [115] kobos CrN
részecskék kivalasat vartuk, hatarozott reakcidfronttal. Lathato az dbrabél, hogy a CrN
az egyetlen termodinamikailag stabil fazis, ami az adott koriilmények koézt keletkezhet.
A 3.16 abra a 973 K-en nitridalt 6tvozet diffuzids zénajanak képét mutatja. Az abra
(b)-részén a difftzids z6narol késziilt, nitrogén elemeloszlasi térkép lathatd, melyet a
NK, rontgenvonaldval készitettiink. A kép szerint a nitrogén egy markéans vonallal
hatérolt tartomanyban taldlhaté. Ebben a nitridalt rétegben rontgen diffrakcioval
kobos-CrN kivalasokat azonositottunk. A diffiizidés zonaban az egyedi precipitdtumokat
azonban sem optikai, sem pasztdzd elektronmikroszkoppal nem sikeriilt feloldanunk,
ehhez transzmissziés elektronmikroszkopos méréseket kellett végezniink. A 3.17 abran
a precipitaciés zonardl késziilt vildgos latéterti kép lathaté. A mintat 973 K-en 49 h-
n keresztiil hokezeltiik az &tfolyé gazkeverékben. A kép a Ni [110] kristalytani irdnya
mentén késziilt. FEzen leképezési kortlmények kozt apré (40-50 nm) CrN részecskék
lithatéak, melyek belsejében 13.4 A récstavolsiagi Moiré dbra figyelheté meg. Konvergens
sugaras elektrondiffrakciéval (CBED) végzett mérés megmutatta, hogy a Moiré abra
a CrN precipitatumok és a Ni alapmétrix < 111 > iranyud sikjairdl torténd reflexidok
interferencidjanak kovetkezménye [113] (< 111 >pn; || < 111 >¢pn). Energia diszperziv
rontgenspektrométerrel (EDS) végzett mérés azt is bizonyitotta, hogy a matrixban nincs
Cr, vagyis a nitridalds soran az 6sszes krém kobos CrN részecskeként precipitalédott ki.

A Ti tartalmi Ni 6tvozetet ugyanilyen koriilmények kozt és ideig hékezelve, a 3.18 abran
lathaté mikroszerkezetet tartuk fel [103]. A Moiré récs periodicitdsa 9.95 A, mely a kis
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3.16. abra. (a) 973 K -en NH3 + Hy gdzkeverékben 49 h-n at hékezelt Ni-5 at%Cr 6tvozet
fénymikroszkdpos képe; (b) N elemeloszlasi térképe a diffiziés zéndban (A a fém-gdz hatérfeliiletet
mutatja) [103].

(b)

(<10nm) méretli TiN részecskék és a Ni alapmatrixon torténé elhajlas szuperpozicigjanak
eredménye. Az abra inzertjében a kétfazist teriiletrdl, [051] irdnybdl késziilt szelektalt
tertleti diffrakciés &bra lathaté. A diffrakciés pontok mellett lathaté kétszeres
diffrakcids pontok ( "double diffraction") elhelyezkedésébél arra kovetkeztethetiink, hogy az
alapmatrix <100> iranya és a TiN precipitatumok <100> irdnya egymassal parhuzamos
(< 100 >n; || < 100 >7n). Ezen a mintdn nem tortént koncentracidmérés, de a Cr-
tartalmi 6tvozethez hasonléan itt is az varhatd, hogy az 6tvozet teljes titan tartalma
TiN formajaban kivalt a nitridalas hatasara. Ez azért is jogos feltételezés, mert a TiN
termodinamikailag sokkal stabilabb, mint a CrN [7].

Ismert, hogy 973 K-en mind a Cr, mind a Ti gyakorlatilag nem mozog a Ni alapt
szilard oldatokban [115,116]. Az elektronsugaras mikroanalizissel mért koncentraciéprofil
konstans Cr koncentraciét mutat a teljes mintaban, a nitridalt zénaban és a reakciéfronton
tul is.

A gazkeverékben végzett hokezelések soran nem figyeltiink meg kivalasokat a
reakciéfronton til sem a szemcsehatarokon, sem mashol. A nitridalt zéna szélessége & igy
abrazolhaté a hékezelési id6 négyzetgyokének fiiggvényében. Az eredményeket a 3.19 4bran
mutatom be. Lathaté, hogy a zéna szélessége a hbkezelési id6 négyzetgyokével ardnyos
minden esetben, ami diffizié kontrollalt folyamatra utal. Az egyenesek meredekségét
(kp, = £€2/2t) a 3.2 tébldzatban tiintettem fel. A diffiziés kontroll azt is jelenti, hogy a
nitrogén géaz felvétele a fém szabad feliiletén nagyon gyorsan torténik, vagyis a nitrogén
koncentracidja a fém feliiletén X3, megegyezik az alap Ni-méatrix oldhatosdgi hatardval.
Egyrészt feltessziik, hogy a nitrogén diffizids egyiitthatdja allandd a difftizidés zéndban,
valamint hogy az intersticiésan oldott nitrogén koncentracidja a nitridalt rétegben
linedrisan valtozik.

3.2. tablazat. Ni 5 at%Cr és Ni 1.5 at%Ti 6tvozetek belsd nitriddldsa sordn Kisérletileg
meghatérozott novekedési egyiithaték. A nitridalas N Hs + Ho gazkeverékben végeztitk dinamikus
atmoszféraban, 70 1/h dramldsi sebesség mellett. A gazkeverék 15 vol%N H3-4t tartalmazott [103].

Otvozet ky(m?/sec)

873 K 903 K 938 K 973 K
Ni5 at%Cr | (1.840.3)-1071 | (3.940.3)-10716 | (1.340.4)-10~1° | (3.4£0.5)-10~ 1
Ni 1.5 at%Ti 6.2-10~16¢ (1.34£0.1)-10~15 | (3.04£0.4)-10~ | (9.240.9)-10~1°

%Az adat mellett a mérések kis szdma miatt nem jelenitettem meg statisztikus hibat.

Ilyen koriilmények és feltételezések mellett mind a CrN, mind a TiN precipitdtumok
esetében alkalmazhaté a Wagner-féle elmélet [110, 111] a folyamat kinetikdjanak
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Intensity

3.17. Abra.

(a) Vildgos latétert TEM
kép Ni-5 at%Cr 6tvozet nitridalt zonajarol.
A hokezelés paraméterei: 973 K , NHjy

+ Hs gézkeverék, 49h. A kép az fcc
Ni-métrix [110] irdnydbdl készilt.  (b)
A CBED diffrakciés kép a madtrix [110]
irdnydt mutatja. (c) A minta ugyanazon
orientaci6janal készitett CBED kép a
minta Moiré abrakat mutatd szemcséjérol,
mely az alapmatrix és a CrN fazis récsain
1étrej6vé  interferencia eredménye. (d)
A képen lathaté matrixanyaghol felvett
karakterisztikus  rontgenspektrum  [103].
(A Cu csics a kéttengelyli mintatartd
anyagabdl szarmazik.)
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3.18. abra. (a) Vildgos latéterit TEM kép
Ni-1.5 at%Ti 6tvozet nitriddlt zonajarol. A
hokezelés paraméterei: 973 K , NH; + Hy
gézkeverék, 49 h. A Moiré abrdk ebben
az esetben is az alapmatrix és a TiN fazis
racsain létrej6vo interferencia eredménye.
(b) A kép az fcc Ni-méatrix [051] irdnybol
késziilt szelektalt teriiletii diffrakcios abrajat
mutatja. Az dbran az <100> iranyban
lathaté dupla diffrakciés pontok a TiN
részecskéktdl szarmaznak, mivel < 100 > n;
|| < 100 >7; N [103]
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3.19. Aabra. Az NH3+H, gézkeverékben hokezelt otvozetek belsé precipitacids zéndjanak
vastagsdg vdltozdsa a hékezelési id6 négyzetgyokének fiiggvényében: (a) Ni-5 at%Cr és (b) Ni-
1.5at.%Ti. (e:973 K ; A:938 K ; 4:903 K ; B:873 K ) [103]

vizsgélatara. A zéna vastagsiga —ahogy lattuk—, az idé parabolikus fiiggvénye, igy:

_ 2- XDy

¢? e -t = 2kt (3.1)
B

ahol Xp az oldott anyag (Cr, vagy Ti) atomtortje a kiinduldsi anyagban.

3.1.6. Nitrogén transzport nikkelben

A fenti egyenlet alapjan szamithaté az X3 Dy szorzat, melyet behatolési egyiitthatonak
is neveziink. Ez a mennyiség azonban csak az adott kisérleti koriillmények kozt
meghatarozott, mivel az intersticiés nitrogén oldhatésagi hatara nikkelben fiigg a fém
gazzal érintkez6 feliilletén fennallé nitrogén fugacitdsatol. Korabban méar emlitettem,
hogy amennyiben a gazkeverék aranya, a gazaram, valamint a kisérletek soran hasznalt
mintdk mérete és alakja ugyanaz, a nitrogén fugacitasat a hémérséklet hatdrozza meg.
Célszerti lenne tehat minden mérési homérsékleten egy sztenderd No parcialis nyoméashoz
(fugacitashoz) tartoz6 behatoldsi tényezét meghataroznunk. A Sievert torvény alapjin
[117] egy kétatomos géaz oldhatésdga — amennyiben a beoldédéd gz koncentracidja kicsi,
ami a nitrogén nikkelbe valé olddédasara mindenképp igaz — fugacitasinak négyzetgyokével
aranyos. Feltéve, hogy a nitrogén aktivitdsa a nikkelben Henry tipusd, a sztenderd
behatolasi egyiitthato:

(S] fN2 —1/2 *

ahol fy, a nitrogén fugacitasa az adott kisérleti kortilmények kozt a gdz/fém hatérfeliileten,
X§ pedig a nitrogén oldékonységa nikkelben sztenderd p® nyoméason (4ltaldban 10° Pa).
A probléma tovabbiakban tehdt a nitrogén fugacitdsanak meghatarozésa. A [114]
munkdban foglaltak alapjan elmondhatd, hogy a méréseinkben hasznalt koriilmények
kozt a fém/gaz feliileten jelenlévé effektiv nitrogén fugacitdsat a gazkeverék osszeteviinek
aranya hatarozza meg, ami az 6tvozet felilletén lokalis egyensulyt feltételezve:

2
@f NH: 042
Sy = K2 =572 (p7)"
fi,
Itt fnm, és fm, az ammoénia és a hidrogén fugacitdsa a géazkeverékben a fém

felilleténél sztenderd p® nyoméson, K© pedig az amménia disszocidciés allanddja, amely
meghatarozhat6 a megfelel§ termodinamikai adatokbdl, pl. [118].
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Az (3.1) egyenletbdl kiszamitott szorzat (a nitrogén oldékonysdganak és a diffazids
egylitthaténak a szorzata) X3 Dy ezutan atkonvertalhaté a sztenderd p® nyoméshoz
tartozé behatoldsi egyiitthatéva (XQDy) felhaszndlva a Sievert toérvényt [117]. A
szamitott fugacitas értékeket a 3.3 tablazatban tiintettem fel.

3.3. tablazat. A Ny fugacitds értékei a mérés soran hasznalt 15vol% NHs:Hs gdzkeverékben és a
Ni-alapu 6tvozetben [117]. A kisérletileg meghatarozott és a sztenderd nyomdasndal szdmolt nitrogén
behatolasi egytitthaték értékei 873 K -973 K kozti hémérsékleteken [103].

T(K) | fn, (Pa) X% - Dy (m?/sec) X9 - Dy(m?/sec)

Ni 5 at%Cr Ni 1.5 at%Ti Ni 5 at%Cr Ni 1.5 at%Ti
873 15534 | (9.0+1.5)-10718 9.3-107 1% (7.241.2)-10~%0 7.4107%0
903 | 25533 | (2.040.2)-10717 | (2.0+0.2)-10717 [ (1.240.1)-1071 | (1.240.1)-10~ 7
938 | 44125 | (6.542.0)-10717 | (4.5+0.6)-10717 [ (3.140.9)-1071 | (2.140.3)-10~ 17
973 73312 | (1.740.3)-107%6 | (1.440.1)-1071¢ | (6.340.9)-1071 | (5.140.5)-10~ 17

A 3.20 dbran a tablazatban feltiintetett behatoldsi egylitthatékat abrazoltuk a reciprok
hémérséklet fliggvényében. A pontokra illesztett Arrhenius gorbét a kovetkezé egyenlet
irja le:

1454
X9Dy =31-10"Hexp (— }E)%T%) [m/sec],

ahol R a gazallando, T pedig az abszolit hémérséklet.
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3.20. abra. Nitrogén behatolasi egyiitthat6i nikkelben (X§-Dy) 10° Pa Ny nyoméson Ni-5 at%Cr
(o) és Ni-1.5 at%Ti (#) otvozetekben [103] tortént mérések alapjén.

3.1.7. A belso precipitaciés folyamat mechanizmusarél

A Dbels6 precipiticiés folyamat mindenképp térfogatvaltozassal jar. A teljes
térfogatvaltozds Nigg5Cro s Osszetételll szildird oldatbdl kiindulva 2.6 % relativ
térfogatvaltozasnak becsiilhetd a precipitaciés reakcio egyenletébdl:

10- Nig.95Cro05 + 0.5 - [N] — CrosNos + 9.5 - Ni.
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A lokélis térfogatvaltozas azonban ennél sokkal nagyobb. Egy mél CrgsNgs (5.35 cm?)
precipitdtum 10 mél Nigg5Cro.05 és 9 mél Ni térfogatanak kiilonbsége, azaz 3.59 cm?
otvozetet helyettesit 5.35 cm?® nitrid, ami 49 %-os lokélis térfogatvaltozast jelent (a
Ni (6.58 cm?) és Ni-Cr (6.61 cm?®) szilird oldat moléris térfogatara pl. a [119, 120]
osszefoglalékban, a CrN-re vonatkozdlag a JCPDS adatbédzisban (No.11-65) talalhatunk
adatokat).

A nagy térfogatvaltozas koévetkezményeként a nyomo fesziiltség hatasa alatt 1évo
reakciofront és a fesziiltségmentes szabad géz/fém hatérfelillet kozott kialakul egy
fesziiltség gradiens. A létrejove fesziiltség nem ndvekedhet sokdig, valamilyen mddon
relaxalnia kell, aminek egyik lehetséges médja pl. az alapmatrix anyaganak transzportja
a bels6 precipitacios front feldl a szabad feliiletre egyfajta ’creep’, vagyis kuszasi folyamat
révén.

g 1@rm WO38

(b)

3.21. adbra. Szekunderelektron képek a 973 K -en 196 h-n keresztiil NHs+H, gazkeverékben
hékezelt Ni-5 at%Cr otvozetrdl: (a) attekinté nézet, (b) kinagyitott képrészlet, amely a
szemcsehatdrok mentén kitiiremkedd Ni csomékat mutatja. Erdemes megjegyezni, hogy a nitridalt
otvozet felitletét teljes egészében gyakorlatilag tiszta nikkel fedi [103].

A méréseinkben azt talaltuk, hogy a fesziiltség relaxacidja foképp a nikkel szabad
feltiletre torténd transzportjaval valésul meg. Ezt igazoljak a mintak feliiletérol késziilt
SEM képek, mint pl. a 3.21 abra, ahol erre utal6 feliileti képz&dmények lathatdk.
A szemcsehatdrok mentén és a szemcsék feliiletén gyakorlatilag tiszta nikkel csomodkat
taldltunk, melyben nyoma sincs az otvozéanyagnak. Ezek a nikkel csomoék kizarodlag
a szemcsék feliiletén keletkeztek a nitridalé hékezelés hatdsara. A feliilet tilizetesebb
vizsgélata arra is rdmutatott, hogy a nitriddlt 6tvozetet egy vékony nikkel réteg boritja,
ami mar a minta keresztcsiszolatat mutaté 3.16 abran is lathaté (I1d. a Ag-vel jelolt
tartoméanyt). A morfolégia arra enged kovetkeztetni, hogy ez a Ni réteg a szemcsékbél
kisajtolédott nikkel csomék Osszenévésébdl johetett 1étre. A felilleten a szemcsehatarok
talalkozasi pontjainal kis nyilasokat, és csuszasra utald jeleket is talaltunk. Ki kell
emelniink, hogy a belsd nitridaciés front a keresztcsiszolatokrol késziilt képek tantsaga
szerint egyenes. Sem a feliileti csiiszasok, sem a szemcsehatarok mentén megjelen6 kis
kihajlasok nem befolydsoljak mérheté6 médon a folyamat kinetikdjat. Egyszerii lenne, ha
azt mondhatnank, hogy a nikkel kitliremkedések a nitriddlasi kisérletek soran végbemend
szemcsehatar-csiszas kovetkeztében jonnek 1étre, de ez nem magyarazat a szemcsék szabad
feliiletén lathaté tiszta nikkel csomok keletkezésére. A felsorolt kisérleti tények inkdabb arra
utalnak, hogy a precipitaciés zénan keresztiil folyé nikkel transzport difftzids kuszassal
mehet végbe.

Elképzelheté ugyanis, hogy a precipitaciés folyamat kovetkeztében kialakuld
nyomofesziiltség hatasara a reakcio-front kozelében lokalisan csékken a vakancia
koncentracio, igy vakancia koncentracié gradiens épiil fel a reakcié front és a gyakorlatilag
fesziiltségmentes gaz/fém hatérfelillet kozott. Ennek kovetkeztében vakanciadram indul a
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feltiletrol befelé, az ellenkez6 iranyban pedig a nikkel atomok diffundalnak. Ez a folyamat
a klasszikus Nabarro-Herring kiszés, azaz a térfogati diffizi6 vezérelt kiszds jelensége [15].

Jobban megvizsgalva a 3.16 abrat, lathatjuk, hogy a minta feliletét borité Ni réteg
vastagsaga kb. 1 pum, mig a precipiticiés zéna vastagsaga 35 um. Kovetve Guruswamy
[121], a térfogati diffuzi6 vezérelt kiszasi folyamattal kapcsolatos kovetkeztetéseit, becslést
tehetiink a diffiziés novekedés egyiitthatdjanak felsé hatarara. Feltessziik, hogy a
precipitacioés front kozelében felépiilé mechanikai fesziiltség akkora, hogy a maétrixban
a vakancia koncentracié (C,) elhanyagolhaté az egyensilyi értékhez (Cy) képest, vagyis
Cy —C, = (. Lokalis egyensulyt feltételezve a precipitacids zénaban, a vakancidk, illetve
a nikkel difftzios aramat a kovetkezéképp irhatjuk:

. __DU-ij__, '
Jv ‘/vé- JNi,

ahol £ a precipitaciés zona szélessége, V,, a vakancidk molaris térfogata, amit az egyszertiség
kedvéért a nikkel moldris térfogatdval megegyezének tekintiink. A nikkel trészer difftzids
egyiitthatéja a difftizié atomisztikus megkozelitésébol kovetkezéen [15] D, - Cy = D}, igy
a fenti egyenlet igy médosul:

Dy,
Vni &

Masrészrdl viszont a nikkel diffiizidés arama kvazi egyensilyban:

JNi = . (3.2)

.1 dnni 1 d(AS)
INCZ S T T Ve dt

ahol S a feliileten 1év6 nikkel réteg keresztmetszete, A€ a vastagsdga, ny; pedig a rétegbe
érkez6 nikkel atomok szama.

Feltehetjiik, hogy feliiletre érkez6 nikkel teljes térfogata a reakcié sordn bekdvetkezd
relativ térfogatvaltozassal aranyos, igy a nikkel diffiziés arama kifejezheto:

L AVdE 00 de
Vi V dt N Vi dt’

INi = (3.3)
AV a precipitacié soran bekdvetkezd térfogatvaltozas, V pedig a diffiziés zona teljes
térfogata. A (3.2) és (3.3) egyenleteket kombindlva:
D3y, d

N =0.026 - —5,

13 dt
vagy, mivel a parabolikus novekedési egyiitthaté definicidja k, = £ - d¢/dt, azt kapjuk,
hogy:

D3y = 0.026 - k,. (3.4)
A nikkel trészer diffiziés adatat felhasznalva [25,122,123]:

] B 279833
D%y =1.9-10"%exp <— T > [m?/s],

amivel a k, névekedési egytitthatéora 973 K -en 7.0-10718 m? /s értéket kapunk. Ez csaknem
harom nagysdgrenddel kisebb, mint a kisérleteinkben kapott értékek (1d. 3.2 téblazatot),
vagyis a térfogati difftzidés kiszas onmagiban nem magyarazza a feliiletre torténd nikkel
transzportot még azzal az extrém feltételezéssel sem, hogy a reakciéfronton elhanyagoltuk
a vakancia koncentraciot.
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A fesziiltség relaxacidjara egy mésik megoldds lehet, az un. diszlokdcié-mag menti
diffiziéval kontrollalt kiszas ! [121]. Ekkor a (3.4) egyenletet a diszlokacidstirtiséggel (p
[1/m?]) és a nikkel diszlokdcié menti diffiziés egyiitthatéjaval (D) kell felirnunk:

Dy(Ni) - p=0.026 - k. (3.5)

A fenti egyenletben D, = D, - a? ahol a? a a diffizié soran figyelembe vehetd effektiv
diszlokaciémag keresztmetszet, mely mentén az atlagos diffiziés egyiitthaté D.. Nikkel
éldiszlokécié menti difftziés egyiitthatéjara taldlhaté mérési adat [25,123,124]:

20482
D, = 1.6210 *exp (—OTS) [m? /sed].

A diszlokdciémag élhossziisdganak a=5x10"10 m-t feltételezve [123] és a 973 K -
en meghatdrozott novekedési egyiitthaté értékét behelyettesitve a (3.5) egyenletbe, a
diszlokéciéstirtiségre ~ 3x10'® m~2 értéket kapunk. Ez az érték abba a nagysagrendbe esik,
ami Guruswamy [121] szerint sziikséges ahhoz, hogy a diszlokdci6-mag menti diffiziéval
kontrollalt kdszasi mechanizmus miikodhessen. A becslésbél kapott diszlokacidsiirtiség
mindamellett elég nagy, még hideg alakitds soran sem érhetd el ekkora. Hogyan johet
létre és hogyan tarthatd fenn ez a nagy diszlokacidsiuriiség a hékezelt nikkel 6tvozetben?
A megoldas az lehet [121], hogy a bels6 precipititumok koézelében létrejové nagy
a diszlokéciéstiriséget, melyet a kis méretii precipitditumok raadasul stabilizalnak. A 3.17
és 3.18 dbrak alapjan azonban arra is kovetkeztethetiink, hogy a nitridalt zona métrixdban
1év6 nagy diszlokaciostiriiség forrdsai lehetnek a precipitatum/anyafézis hatérfeliletek.
Az anyafizis és a nitridalt részecskék (NF) illeszkedd sikjai kozti eltérés ugyanis:

B 2dNF —dni
dvr +dni
A szédmitdsaink szerint ~16.3 % az eltérés a CrN és Ni kozt <111> irdnyban, mig
18.5 % a TIN precipitdtumok és az anyafizis kozti eltérés az <100> kristdlytani
irdnyban. Mindkét eltérés tul nagy ahhoz, hogy azt csupan deforméciéval magyarazni
lehetne, ennek egy részét a hatarfeliilleten kialakulé Un. "misfit" diszlokéacidk kell hogy
felvegyék. A TEM vizsgalatok soran talalt nitridalt részecskék méretébdl és egyméstol vald
tavolsdgabdl arra kovetkeztethetiink, hogy ez a nagy diszlokacidsiiriiség valoban 1étrejohet
és stabilizalodhat a nitridalt zéndban, vagyis a diszlokacio-mag menti difftiziéval kontrollalt
kuszasi mechanizmus miikédhet. A hokezelt 6tvozetben a nagy diszlokdcidiiriiséget a
paranyi, egymashoz kozeli precipitalodott részecskék stabilizaljak és a diszlokacidkat a
részecskék nagy valdsziniiséggel a szabad feliilethez rogzitik. Ahogy a belsé nitridaldédési
reakci6 elérehalad, gy bovil mélységében a diszlokaciohaldzat, kialakitva igy a Ni atomok
szdmara a sziikséges, a fém/gaz hatéarfeliiletre vezetd diffizids utat [103].

3.1.8. Diszkusszid

Amennyiben a belsé precipitaciés reakcié soran keletkezett kivdlasokatt alkotd fazis
stabil, termodinamikai megfontolasok alapjin megjésolhaté a kiilonb6z6 atomok eloszlasa
rendszerben. Igaz ez az tGn. hegyre fel diffuziéra ("up-hill") is, amikor a mintdba
diffundalé anyag atomjai, a minta matrixdn keresztiil, a precipitdciés front felé, a
sajat koncentracidgradiensiikon felfelé diffundélnak. Ebben az esetben azonban nem
alkalmazhaté Wagner elmélete a diffiziés egytitthaté meghatarozasara. Megfelel6 kisérleti

s sz

hémérsékletnek, vagy a behatolé elem kémiai aktivitdsanak megfelel§ beallitdsaval a

LA szakirodalomban erre a folyamatra "pipe diffusion controlled creep" néven hivatkoznak.
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legtobb esetben kielégithetéek Wagner analizisének feltételei. Ezt demonstraltuk a fenti
Ni-Cr 6tvozetben.

A hig Ni-Cr 6tvozetben nagy nitrogén fugacitas hatdasara végbemend bels6 precipitacids
reakcié soran bekoévetkezett térfogatvaltozas, mechanikai fesziiltség kialakulasahoz vezet a
reakciofront kozelében. A fesziiltség relaxacidja elsésorban a Ni alapanyag szabad feliiletre
torténd diffuzidjaval torténik. Azt allitjuk, hogy a folyamat az un. diszlokdcié-mag
menti diffizié mechanizmussal megy végbe. Az &llitas alatdmasztasara megmutattuk,
hogy a reakcié soran keletkez6 CrN precipitditumok szemikoherens hatarfelilletén nagy
diszlokaciéstirliség alakul ki.

3.2. Mintazatképzodés szilardtest-reakcié soran

3.2.1. Bevezetés

A 3. fejezet bevezetésében lattuk, hogy harom alkot6 esetén a difftizios 1t elérejelzéséhez
nem elegend§ a fazisdiagram ismerete, hanem ismerniink kell a diffiziés egyiitthatokat is.
Egyes esetekben azonban ez sem elegendd. Kirkaldy [125] szamtalan példdt mutat harom
és tobbalkotés rendszerekre, melyekben szilardtest-reakcié eredményeképp periodikus
kivalaskép jelenik meg a diffizids zondban. Ezen reakcidk egy csoportjaban tgynevezett
Liesegang-gytiriik [126] képz&dnek, melyekre az jellemz8, hogy a reakcié elérehaladtaval a
gytrik kozotti tavolsdg novekszik.

Maiés természetii periodikus reakcioréteget talaltak a harom- és tobbalkotés difftizids
parokban dgymint: FesSi-Zn [127], CogSi-Zn [128], SiC-Ni [129], SiC-Pt [130], GaAs-
Co [131] és NisgCogoFesp-Mg [132, 133].  Ezekben a rendszerekben rendszerint két
reakciotermék keveréke formal periodikus réteges szerkezetet a kiindulasi anyagok kozott
kialakult diffiiziés zénaban (3.22a dbra) és az Gsszetétel is periodikusan valtozik. Altaldban
a kétféle kétfazisu tartomany csak a fazisok térfogataranyaban tér el egymastol ugy, hogy
mindkét esetben ugyanaz a fazis a folytonos (3.22b abra).

787 2OKU  K18,880  Lem WD 7

(b)

3.22. dbra. Visszaszortelektron képek: (a) FesSi-Zn difftzids par attekinté képe 663 K | 121h
hékezelés utan. (b) az (a) képen lathatd sotét sav nagyitott képe a kétfazisi szerkezetet mutatja
(K a Kirkendall-sikot jelzi) [128,128,134].

A vizsgalatok alapjan az mondhaté, hogy a hordozét alkoté elemek minden esetben
csaknem mozdulatlanok. A legnagyobb szerepet jatszé komponens mindig a leggyorsabban
diffund4lé elem (Zn, Mg, Ni), amely keresztiildiffundél az egész zénéan és reagal az 6tvozet
egyik alkotojaval, mig a masikat a helyén hagyja intermetallikus fazis, szilard oldat, vagy
tiszta elem formdajaban (FeSi, FeCo, C).

A szerkezet hasonlé a Liesegang-gytiriik [126] szerkezetéhez, de vannak alapvetd
kiillonbségek. Az egyik legfontosabb az, hogy ezekben a rendszerekben az 1j réteg rogton
a hordozon (B;C) keletkezik, mint pl. a FesSi-Zn esetében, vagy az els6 rétegben, mint
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a NiggCoogFesg-Mg rendszerben. Masik jelent6s eltérés, hogy mig esetiinkben a rétegek
kozotti tavolsdgok allanddk (Ax, = éllando), a Liesegang-gytiriik esetében ez a tavolsig
a Jablczynski Osszefiiggésnek megfeleléen (z,/z,—1 = alland6) novekszik.

Az alfejezetben bemutatasra keriil6 mérések jorészt a [91,135,136] munkakban leirtakat
tartalmazzak 2.

3.2.2. Kisérletek

A kisérletekben az un. difftzids par technikat alkalmaztuk. Az o6tvozeteket nagy
tisztasagi alapanyagokbol készitettiik ivolvasztassal. Az ontecseket az ivolvasztas soran
legalabb haromszor atolvasztottuk, hogy az Otvozetek minél homogénebbek legyenek.
Rekrisztallizal6 és szemcsenoveld hékezeléseket is végeztiink. A diffiziés par elemeit
sztenderd metallografiai eljarassal csiszoltuk, majd egészen 0.25 pm-ig poliroztuk. A
polikristalyos darabokat ultrahangos mosoban etil-alkoholban tisztitottuk. A difftzids
parokat kiilsé egytengelyti nyomas alatt (kb. 5 MPa) vdkuumban hékezeltiik (= 5-107° Pa)
kiillonbo6zé ideig és kiillonbozd homérsékleten. A hdkezeléseket Mg ill Zn tartalmi mintak
esetén Ar illetve He atmoszféraban végeztiik. A hokezelések soran a homérsékletet +2 °C-
os pontossaggal szabalyoztuk. A hékezelt mintdkat a szokésos metallografiai el6készités
utan fény és pasztazé elektronmikroszképpal (SEM), elektronsugaras mikroanalizissel
(EPMA), valamint transzmissziés elektronmikroszképpal (TEM) vizsgaltuk. A mintdkat
mind a difftzi6 irdnyaval parhuzamos, mind arra merdéleges irdnyban feltartuk.

3.2.3. Eredmények
Fe3$i-Zn

Ennek a rendszernek a vizsgdlatiban kozvetleniil nem vettem részt, mégis fontosnak
tartom rovid targyalasat, ugyanis ez volt az a motivald kisérletsorozat ami tovabbi, méas
rendszerekben végzett mérések kiindulépontjaul szolgalt.

A mérések célja eredetileg az volt, hogy megvizsgaljak milyen hatasa van a sziliciumnak
a vas és acél, cinkkel torténd galvanizdlasa utdn végbemend szilardtest reakciora [128]. A
Si tartalmat 0-25 at% kozti tartomédnyban fokozatosan emelték (25 at% a Si oldékonységi
hatédra 668 K-en (395°C) Fe-ban). Ha a Si tartalom 0.4 at% alatt volt, a difftziés
zéna morfolégidja ugyanolyan volt, mint a tiszta Fe/Zn diffiziés par esetén. 2.3 at%-
osszetételnél kis méretii kivalasok, precipitatumok jelentek meg a ¢ (FeZn;s) fazisban.
9 at%-nél kétfazisu (¢ + J; FeZnis + FeZnjg) zéna alakult ki az Fe(Si) oldalon és FeSi
kivéldsokat taldltak a Zn hatarfeliilethez legkozelebbi tartomanyban. 17.9 at%-ndl a teljes
zbéna tele volt precipitdtumokkal, 23.2 at%-ndl a periodikus szerkezet kezdeményeit, mig
25 at%-nal a keletkezd fazisok periodikus rendjét figyelték meg. A 3.22a 4brdn egy
ilyen minta morfolégidja lathaté. A darabot 663 K -en 96 6ran keresztiil hékezelték.
A difftzié soran kialakult reakcidréteg két 6 alkotobdl, a ¢ (FeZnyz) és & (FeZnyg)
fazisokbdl all, melyekben FeSi precipititumok alkotnak vékony szalagokat. A szalagok
tobb szdz mikrométer hosszan folytonosak 1.5-2 pum vastagok és egymastol atlagosan
16 pm tavolsdgban vannak. Ettol kis mértékben eltérd tavolsagokat is taldltak, melyet
a FesSi hordoz6 (ami val6jaban DOgs szerkezetii rendezett Fe(Si) szilard oldat) eltérd
lathatd, hogy a savokat elvalasztd vékony csikok a martixba bedgyazott részecskék. Ilyen
precipitatumokat a szélesebb savokban is latni. Meg kell jegyezni még, hogy 663 K -en,
ahol a hékezelések torténtek, a teljes rétegvastagsag, valamint a rétegek szama is az id6
parabolikus fiiggvénye volt, ami diffizié kontrollalt folyamatra utal [127,128]. A Kirkendall

?Ezen eredmények egy része Marco Rijnders PhD értekezésében is szerepelnek, akinek tutora voltam a
PhD munkdja sordn az Eindhoveni Miiszaki Egyetemen (TUE).

63



dc_1599 18

sikot j6l lathato tiregsor jeloli ki a Zn/( hatarfeliilet kozelében mutatva, hogy a ¢ fazisban
a Zm a leggyorsabban diffundalé komponens.

Torténtek mérések magasabb hémérsékleten is, a cink olvadaspontja felett 723 K -
en, ahol ugyancsak periodikus szerkezetet kaptak, vagyis a cink halmazallapota nem
befolyasolta a morfologia kialakuldsat [127,128]

COQSi—Zn

Meglep6é mintdzatot kaptunk CooSi/Zn diffiziés par feltardsakor 663 K -en torténd
hokezelés utan [135, 137] (1d. 3.23 &bra). A difftziés zéna a diffizié irdnyédval
parhuzamosan celldkra tagozédik. Minden celldban megfigyelheté a CoSi, v; (CoZng) és
v2 (CoZny3) fazisokat tartalmazo szerkezet, de cellinként mas-més morfologidval. Legtobb
helyen periodikus szerkezetet lathatunk cellanként nagyon kiilonb6z6 hullamhosszal,
de olyan cellak is vannak, melyekben a periodicitas ugyan fellelhet6, de a mintazat
elmosdodott. A fekete "szalagok" kétfazisti tartomanyok, CoSi precipitatumok ~; illetve
~9 anyafdzisban, amint az a 3.23 a és b dbran is lathat6. A fekete vonalak kozti zéndkban
nem taldltunk CoSi részecskéket SEM-al.

Ahogyan fentebb irtam, a periodicitas hullamhossza cellarél cellara valtozik, 4-20 pum
kozti értékeket mértiink. A kis hulldmhosszu cellak a legvastagabbak, vagyis a novekedés
itt a leggyorsabb. A cink oldalon a teljes difftiziés z6éna hosszaban egy vékony csik
lathaté, valdsziniileg ez a legeldszor keletkezett reakcidtermék. A SEM felvételek alapjan
azt allithatjuk, hogy a kiilonbozd cellak a CooSi alapanyag kiillonboz6 szemcséihez
rendelhet6k, azaz a periodicitds valtozasa Osszefliggésbe hozhaté a kobalt-diszilicid
alapanyag szemcséinek orienticiéjaval. Meg kell azonban jegyeznem, hogy ilyen iranyi
szisztematikus vizsgdlatokat sem akkor, sem azdéta nem végeztek. A jelenség egyébként
jéval hangstlyosabb, mint azt a Fe(Si)/Zn rendszerben tapasztaltak.

Erdekes megfigyelni a diffizi6 irdnyéra merSlegesen feltart képet is (3.23c 4bra), amely
ujabb kérdéseket vet fel. A képen a 7o matrixba agyazédott CoSi precipitatumokat
latjuk furcsa mintdzatot alkotva. A CoSi részecskék mintegy kidekordljak a kiinduldsi
anyagban a rekrisztallizalé hékezelés sordn kialakulé makroszkopikus diszlokdciéhurkokat.
Ez a mintazat nem minden szemcsére jellemz0, a részecskék leggyakrabban rendezetlen,
kaotikus moédon oszlanak el a matrixban.

A reakcidréteg novekedésének sebessége cellarol cellara valtozik. A ndvekedés sebességét
a legvastagabb — legrévidebb periédustt (4 pm) — cella méretének valtozasat mérve
jellemesztiik, ezt mutatja a 3.23d abra. A réteg vastagsiga a hékezelési id6 parabolikus
fliggvénye, ami ebben az esetben is diffiizié kontrollalt névekedésre utal.

N i50 C020 F630- Mg

Ezt a négyalkot6s rendszert 733 K homérsékleten vizsgaltuk [91,134] és ahogy azt a 3.24
abra mutatja, ebben az esetben is periodikus morfolégiat taldltunk. A kétfazisi sdvok
~3 pm vastagok és egymastol ~7um tavolsidgra vannak. Az dbra tanisaga szerint a sdvok
kozt is sok precipitdtum talalhato.

A teljes reakciéréteg vastagsdga az idé parabolikus figgvénye 733 K -en, amint azt a
3.26 dbra mutatja, vagyis a reakcié ebben az esetben is diffizié kontrollalt. A Kirkendall-
stk a MgoNi fazisban a MgoNi/Mg hatarfeliilethez kozel (1d. 3.24a dbra) lathato, vagyis a
Mg a leggyorsabb komponens a MgoNi fazisban, habar a Ni atomok diffizidja is jelent6s.
A Kirkendall-stk Mg feldli oldalan nincsenek Fe-Co precipitatumok.

A 3.24b abrat nézve azt figyelhetjiikk meg, hogy a periodikus szerkezet a Fe-Co rétegek
ismétlédo levalasa révén jon létre. A hasadés a NisgCoggFesg oldalon torténik meg, az dbra
alapjan az mondhatjuk, hogy akkor, amikor a Fe-Co réteg elér egy kritikus vastagsagot.
Ezen az oldalon egy relative vastag, néhany mikrométeres kétfazisu réteg fedi a kiindulasi
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3.23. abra. Visszaszért elektron kép CooSi-Zn diffizids par reakcidézénajarol 663 K |, 28 h, He-ban
tortént hokezelés utdn. (a) attekintd kép, (b) a kétfazist (CoSi 4+ ~2) tartomany morfoldgidja,
(¢) a reakcitréteg morfologidja a difftizié irdnydra merélegesen készitett keresztcsiszolaton (d) a
diffizids zéna vastagsdganak idéfiggése [135].

otvozetet. Az is lathatd, hogy a Fe-Co sédvok a Mg oldalhoz kézeledve egyre darabosabbak,
egyre lazabbak, atjarhatobbak lesznek.

A kisérletsorozatban véltoztattuk a Ni-Co-Fe oOtvozet oOsszetételét is [133]. Az
Osszetétel valtozasa jelent6sen befolydsolta a morfolégidt. Amig pl. a NiggCogoFeoq
Otvozet esetén megfigyelheté a periodikus szerkezet, a NiggCoggFeyy Osszetétel kevesebb,
mig a NiggCoigFegg és NiygCosgFesg Osszetételnél egyiltalan nem keletkezik periodikus
morfolégia. A két utobbi esetben precipitdtumokat tartalmazéd kétfazisa reakcidréteg
keletkezik, azonban a reakciéréteg vastagsiga minden esetben a hokezelési id6 parabolikus
fliggvénye. A vizsgalat soran hasznalt 6tvozeteket a 773 K -en mért Fe-Co-Ni hdromalkotos
fazisdiagramon [138,139] pontokkal abrézoltam a 3.27 dbran. )

Meg kell még emliteni, hogy ebben a méréssorozatban sikeriilt nagyobb felbontasban
is megvizsgdlni a 733 K -en 72 h, Ar atmoszférdban hdkezelt NisgCogoFesg/Mg
diffiziés parban keletkezett difftizids zénat.  Amellett, hogy SEM-el és EPMA-val
végeztiink méréseket, transzmissziés elektronmikroszképpal is sikeriilt megvizsgdlnunk.
A 3.24b abran lathato kétfazisu tartomanyon végzett TEM analizis mérési eredményeit
reprezentalé kép lathaté a 3.25 adbrdan. A mintardl késziilt karakterisztikus roéntgen
spektrumot és a precipitatumokrél késziilt hatarolt teriiletii diffrakciés képet is
feltiintettem. Ezek alapjan elmondhatd, hogy a hexagondlis MgoNi fazisban kialakult
precipitdtumok nem tartalmaznak Mg-ot, a precipitdtumokat Fe-Co(Ni) szilard oldat
alkotja B2 rendezett szerkezettel. Talan érdemes kiemelni, hogy periodikus szerkezetekrdl
sem ez elott, sem pedig ezen vizsgélat dta nem késziilt transzmisszios elektronmikroszkdpos
vizsgalat. Ismereteim szerint ez az elsé és egyetlen ilyen mérés [133,135].
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3.24. dbra. Visszaszért elektron kép NiggCoggFeso-Mg diffzids par reakciézonajarol 733 K, 72 h,
Ar-ban tortént hékezelés utdn. (a) attekintd kép, (b) a difftiziés zéna morfolégidja az alap-6tvozet
hatérahoz kozel (K a Kirkendall sikot jeloli), (¢) A mintdban mért jellegzetes koncentraciprofil

[91].

0.000

3.25. abra. BFI és SAD kép a periodikus zondban keletkezett kivalasrdl. A szerkezet
Ni5oCogoFezp-Mg diffiizids par hékezelése soran alakult ki (733 K ; 72 h; Ar). (a) [111], (b)
[100] kristalytani irdnyok a kobos Fe-Co(Ni) B2 szerkezetil rendezett szilard oldatrdl késziilt SAD
felvételek. (c) a kivdldsrdl késziilt karakterisztikus rontgen spektrum. Figyeljik meg, hogy a
részecskében nem detektaltunk Mg-ot [133,135]!
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3.26. abra. A rétegvastagség id6be11 3.27. abra. Ni—CO—Fe izoterm fézisdiagram

valtozasa a NiggCoggFesp-Mg diffiiziés par
733 K -en torténd hékezelése sordn [133,135].

(773 K ) [138]. A folytonos vonalak
szamolt bce-fee fazishatarok, a négyzetek,
rombuszok és haromszogek kisérleti mérések

a  fazisdiagram  pontositdsdhoz  [139)].
A teli piros korok a fejezetben leirt
kisérletsorozatban  hasznalt  Otvozeteket

reprezentéljak [133,135].

3.2.4. Diszkusszid

Tekintsiik at részletesen a legjellegzetesebb, feltehetOen altaldnos kisérleti tényeket. A
fejezet elsésorban a Co-Si-Zn, Ni-Co-Fe-Mg és Ni-Si-Zn rendszereken végzett kisérleti

vizsgalataink alapjan késziilt,

felhasznalva az irodalomban talalhaté egyéb mérési

eredményeket. A mérések soran a hordozé valamilyen 6tvozet volt (CogSi, NisgCogoFeso,
Ni3Sis), a par masik fele pedig tiszta fém (Zn, Mg, Zn). FEzen rendszerek feltehet6en
altalanos termodinamikai és kinetikai jellegzetességei a kdvetkezok:

Jellegzetes a 3.2 abran mutatott fazisdiagram. Az A és C gyakorlatilag nem oldédik
egymasban.

Az A komponens mobilitdsa nagy a B-hez képest (M4 > Mp).

A a leggyorsabban diffunddlé komponens a rendszerben, jéval gyorsabb mint B,
ugyanakkor C csaknem mozdulatlan.

A vizsgélt rendszerekben a diffizios zona vastagsaga a hékezelési id6 négyzetgyokével
valtozott (3.26 dbra). Ez azt jelenti, hogy a jelenség difftzié vezérelt folyamat. A
képz6dott rétegek kozotti tavolsag allandd, de — mint ahogy a Co-Si-Zn rendszer
esetében is megfigyelheté — a rétegek kozotti tavolsag fiigg a hordozéd (ez esetben
a Co9Si-6tvozet) szemeséinek orientéci6jatol, a kiillonbozé orientacioju szemeséken a
képzddott rétegek kozotti tavolsdg mas és mas.

A 3.24a és 3.24c abra a NisgCogoFes3p-Mg rendszer diffuziés zonajanak jellegzetes

cz 2

mutat. Ez azt jelenti, hogy a diffunddlé komponens sajit koncentraciégradiensén
folfelé diffundal, azaz hegyre fel difftizié torténik. A periodikus rétegek mindig
kétfazisu tartomanyok (3.22b dbra).

A diffaziés zéna két szélén mindig csak az egyik fazis van jelen, a méasik sohasem,
amint az pl. a 3.24 dbrén is lathatoé.
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e A legutébbi vizsgdlatoknak megfeleléen, ha a reakciéréteget a difftizié irdnyara
merdlegesen tarjuk fel, akkor a 3.23c dbran lathatd morfolégiat figyelhetjiik meg
[14]. A mintazat legtisztdbban a hordozé feliilletéhez legkozelebb mutathato ki. Ilyen
mintédzatot a CoSi/Zn és a NisgCogoFegp-Mg rendszerekben is megfigyeltiink. A
mintazat mar fénymikroszképpal is jol lathato.

e A folyamat a reakcidtermékek [BC,,+A;B] és [AyB+BC,,] periodikus novekedése
(3.2 dbra). A fazisok sorrendje érzékelteti a térfogataranyokat, de mindig az AxB a
folytonos fazis, ebben gyorsabb a diffizid.

Mindeddig nem sziiletett kielégité magyarazat, amely minden tekintetben leirnd a
folyamatot. Csak néhény olyan mikroszkopikus leirds van, amelyben probalkoztak azzal,
hogy megmagyarazzék a fenti rendszerekben torténteket. Osinski [128] kvalitativ modellje
szerint a diffizié soran kialakulé fazisok kozotti hatarfelilleten fesziiltségek épiilnek fel,
mint pl. a Fe3Si-Zn rendszerben a FesSi és az FeSi k6zott, vagy a SiC-Ni rendszerben a
SiC és a C kozott. Ezen fesziiltség hatdsara a fazisok nem néhetnek tovabb egy bizonyos
vastagsagnal. A kritikus vastagsdg elérésekor a kialakult fazis felszakad a hordozérdl és
a kialakult mikrorepedést a leggyorsabban diffundélé komponens — a Zn, illetve a Ni —
tolti fel gyors térfogati és feluleti diffuzidval. Ezutan a reakcié kezd6dhet el6lrol a hordozé
felilletén. Ebben az esetben a hordozé mindig csak az egyik fazissal érintkezhet, a masikkal
sohasem. Ezen magyarazat szerint, ha kiils6 egytengelyli, vagy hidrosztatikus nyomast
alkalmazunk, az hatassal kell, hogy legyen a kialakult réteges szerkezet periédushosszara
(két sav kozotti tavolsdgra): Dunaev prébalkozott ezen effektus kimutatasival, nagy
hidrosztatikai nyomas alkalmazéséval, de nem kapott reprodukélhaté eredményt.

Kao és Chang [140] elmélete az 4j fazis kialakuldsa és névekedése kozben a leggyorsabban
diffundalé komponens kémiai aktivitasanak valtozasan alapul. Leirdsuk nem tartalmazza
azt a lehetOséget, hogy két fazis keveréke alkosson egy réteget, holott az eddigi
rendszerekben megfigyeltek alapjan ez kisérleti tény. Modelljiik matematikai leirasa pedig
csak az elsO réteg kialakulasat magyarédzza.

Dunaev és Zverkov [132] specidlisan a NisoCogoFeso-Mg rendszer esetére javasolt
mechanizmusa szerint a diffiziés zéndban koncentracié fluktuaciék jonnek létre, mely
végeredményben a periodikus savok kialakulasahoz vezet. Kisérleteink szerint azonban
a fazisok nem a reakciés zénaban keletkeznek, hiszen a felvételek alapjan bizton allithatoé,
hogy a precipitditumok a hordozd/reakcidréteg hatéarfelilleten keletkeznek. Emellett azt
is allitjak, hogy a sdvok egyfazisi tartomanyok, melyek egy négyalkotés Mg-Ni-Co-Fe
fazisbdl alakulnak ki. A fent bemutatott SEM és TEM vizsgédlatok eredményei azonban
ellentmondanak a szerzok altal javasolt képnek.

Az altalunk javasolt Kirkendall effektuson alapulé mechanizmus leirdsdhoz sziikség van
a 5.1 alfejezetben leirtakra, igy azt az ott targyaltak ismeretében, annak az alfejezetnek a
végén foglalom ossze [136].
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4 Kolcsonos diffazids vizsgalatok

4.1. Diffaziés egyiitthatdék vizsgalata haromalkotds fémes
rendszerekben

4.1.1. Bevezetés

Héaromalkot6s rendszerekben az anyagtranszport leirdsdhoz négy koncentraciofiiggd
kolesonos diffazids egytitthatéra, vagy a harom kiilénb6z6 komponens trészer-difftzios
egyutthatojara van sziikség ahhoz, hogy leirjuk az Osszes, a folyamatban résztvevd
komponens diffiziéjat (1d. a 6.2 Figgeléket is). Haromalkotés diffizidos kisérletek
soran az egyes komponensek Osszetételét nemcsak a hagyoményos C;(z) koncentracioprofil
abrazoljak a haromalkotés izoterm fazisdiagramon, ez alkotja a 3. fejezetben emlitett
diffizios utat. Haromalkotés rendszerekben a kolesonos diffizids egyiitthatok méréséhez
két kiilonbozo diffuziés parra van sziikség, melyek diffizios ttvonalai a hiromalkotos
allapotdbran egy pontban metszik egymast [15,25,125,141]. Ha két fiiggetlen mérésben
kapott difftizidés itvonal metszi egymast, a metszéspontban a harom komponens 6sszetétele
egyenként megegyezik. A kolcsonds difftzids egytitthatok ennél a kozos metszésponthoz
tartozd koncentracional szamithatok ki. A kolesonds és a trészer diffuzids egytitthatok
kozott a difftizié fenomenologikus elmélete teremt sszefiiggést. Altalaban az tn. redukalt-
matrix formalizmust hasznéljak, ami szerint pl. az i-edik komponens drama csak
ugyanezen komponens kémiai potencialjanak gradiensétdl fiige. Ebben az esetben a
négy kolcsonos diffuzids egyiitthatd és a harom trészer egyiitthaté kozott a megfeleld
termodinamikai faktorok teremtenek kapcsolatot !.

Cu-Ni-Fe rendszerben terveztiink kisérleteket 1273 K-en harom fiiggetlen difftizids
parban [142]. A mérések tervezése soran arra torekedtiink, hogy a harom fiiggetlen minta
diffiziés tvonalai egy pontban messék egymast.

A kisérletekkel alapvetéen két kérdésre kerestiik a vélaszt [142]:

e Igaz-e, hogy az ilyen mdédon kisérletileg meghatarozott kolcsonos diffizios
egyutthatok anyagi allandék?

e A trészer egyutthatdkra kapott adatok alapjan allithaté-e, hogy helyes a redukélt-
matrix formalizmus hasznalata?

4.1.2. Elmélet

Ha a folyamat kozben nem valtozik a molaris térfogat (érvényes a Vegard-szabdly), Fick
I. torvényét haromalkotés diffizid esetére alkalmazva a kolcsonds difftzidés daramokat a
kovetkezOképpen irhatjuk:

LA kifejezések szérmaztatisat a 6.2 Fiiggelékben adom meg.
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3 "3
o= - TRl (4.1)
o D3, 90X, D3,0X,
/2 _Vm or Vin Ox
jg = —Ji—J3
ahol jf-k a kolesonos diffuzids aramok, 0X;/0z (i = 1,2) a koncentracié gradiense,

ahol az X; koncentracidkat atomtort egységben értjik, V,, konstans moéltérfogat és D?j
(1,7 = 1,2) a négy 6 és a kereszt kolesonos difftizids egytitthaté a laboratériumi (a minta
végéhez rogzitett, Gn. laboratériumi, vagy Matano) vonatkoztatasi rendszerben. A felsé
index a konvencidk alapjan azt az anyagot jeloli, amiben a masik ketté oldott anyagként
viselkedik, vagyis az alapmatrixra utal. A kolcsonés diffuzids egyiitthaték métrixa pozitiv
definit kell legyen [125]:

D%ID% - b%[):l))z >0
D3,D3; > 0.

(4.2)

A kolesonos diffuzids egytitthaték meghatdrozasihoz két kiilonbozé diffizids parra van
sziikség, melyek diffazios tutvonalai a haromalkotés allapotabran egy pontban metszik
egymast. Az egyes komponensek kolcsonos diffiziés drama meghatarozhaté a kisérletek
soran mért diffiziés profilokbdl minden koncentraciénal (Boltzmann-Matano eljaras, 1d.
1.4.7 fejezet):

] Xi(x)
i BCEEL o (4.3)
X;Vagij

ahol t a hdkezelési id6, X,” vagy X;r az Osszetétel a minta végeinél, xz, pedig a
Matano-sik helyét jeloli. Felhasznalva a (4.1) és (4.3) egyenleteket, kiszdmithatok a Df’j
kolesonos egyiitthaték annal az Gsszetételnél, ahol a diffizids utvonalak metszik egymast
a haromalkotoés fazisdiagramon.

A 1.4.5 alfejezetben ismertetett Onsager formalizmust alkalmazva, a j; intrinszik
diffiziés aramok Osszefliggésbe hozhaték az egyes komponensek trészer difftizids
egyitthatdival. Az ott leirtak alapjan haromalkotés rendszerben az Omnsager-
féle fenomenoldgikus egyiitthaték egy 3x3-as matrixot alkotnak. A tapasztalatok
alapjan feltehetd, hogy helyettesitéses 6tvozetben a fématomok vakanciamechanizmussal
diffundalnak. Amennyiben a vakanciakoncentracié a rendszerben egyensulyi, valamint
elhanyagolhatbéak a vakanciaszél és a korrelaciés effektusok, akkor a fenomenologikus
matrixnak csak a diagonalis elemei kiilonboznek nullatél. Ebben az esetben a racshoz
rogzitett koordinatarendszerben az intrinszik diffiziés aramok a kdvetkezSképpen irhatok

fel:

4 i
Ji:Liiailgv

ahol u; az i-edik komponens kémiai potencialja. A fenomenologikus egyiitthatok a trészer-
difftzids egyiitthatékkal a kovetkezOképpen fiiggnek Gssze [143-145]:

(4.4)

o DiX;
i RTVm7

(4.5)
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itt az L;;-k a fenomenologikus matrix diagondlis elemei, D] pedig az i-edik komponens
trészer diffizids egyiitthatéja. Ez utébbi két egyenletet felhasznalva, mivel p; = pf +
RT In~; (v; a kémiai aktivitas), kapjuk:

Ji = Lu‘% = - {/m o (4.6)
Ez utébbi egyenletet, valamint az (4.1) 6sszefiiggést felhasznalva kapjuk 2:
I. D}, = [Di+ X1(Dj— Dy)]@11 + Xo(Ds — D)@ (4.7)
II. D3, = [Dj+ X1(Dj ﬂ§§m+XMg—@ﬁm
I DY = (Dj+Xa(Dj ~ DI a1 + Xa(Dj - D)
IV. Dy = [Dj+ Xa(Dj — Dy + X1(Dj — D).

A fenti kifejezésekben szereplé ®;;-k a termodinamikai faktorok (melyek a kémiai
potencidlok gradienseivel vannak kapcsolatban, 1d. a 6.2 Figgeléket), D} és X; az i-
edik komponens trészer diffuzids egyiitthatéja, illetve atomtortje. Lathatd, hogy a négy
kolesonos diffizios egytitthaté a hdrom trészer-egyttthato fiiggvénye. Ebbdl kovetkezik,
hogy egy haromalkotds rendszerben a négy mérheto D kolesonos diffizids egyiitthatébol
csak harom fuggetlen.

A fenti megkozelités azt is mutatja, hogy amennyiben ismertek a termodinamikai
adatok, a kolcsonos egytitthatékbdl kiszamithaté mindharom trészer diffuzids egyutthatd
[145].

Természetesen felmeriil a kérdés, hogy mennyiben korrekt a fent vazolt redukalt-matrix
formalizmus, azaz helyes-e elhanyagolnunk a kereszttagokat a difftizids folyamat soran.
Ahhoz, hogy ezt megvéalaszolhassuk, megprébalhatjuk analitikusan kifejezni a kolcsonos
difftzids egyiitthatokat a teljes rendszerbdl tgy, hogy csak anyagi allandéktol fiiggjenek.
Ha ezt valasztjuk, felmeriil az a probléma, hogy a nem diagonalis tagok milyen mérhetd
fizikai paraméterekkel hozhatok kapcsolatba.

A masik lehetOség az, hogy olyan kdlecsonos diffuzids kisérletet kell elvégezni, amelyben
ellendrizhet6 a fenti feltételezés helyessége. A kisérletet tigy kell megtervezni, hogy harom
diffiziés utvonal metssze egymast ugyanabban a pontban a haromalkotés allapotabran.
Igy lehet8ség van arra, hogy Osszehasonlitsuk a barmely két tutvonal kivélasztasaval
kiszamitott Dij kolesonos diffuzids egytitthatokat. Ennek a lehet&ségnek a nehézsége a
megfelel$ kisérletben rejlik, ugyanis kell egy kis szerencse is ahhoz, hogy harom fiiggetlen
diffazids par diffiziés Gtvonalainak legyen egy kozos pontja. Az ilyen kisérlet mindkét, a
fejezet elején feltett kérdésre valaszt kell hogy adjon, vagyis hogy a kolcsonos egyititthatok
anyagi allanddk-e, illetve el lehet-e hanyagolni a nem diagondlis elemeket. Ha anyagi
allandék, akkor a harom difftziés itvonal Gsszes lehetséges parositasa esetén egymashoz
nagyon kozeli kolcsonos difftzids egyiitthaté értékeket kell kapjunk.  Amennyiben
a kereszttagok elhanyagolasa megengedheto, a kiillonb6zé kolcsonds egyltthatdokbol
kiszamitott tracer-diffizios egytitthatoknak is meg kell egyezniiik (hibahataron beliil). Ez
utébbi kérdés mogott az a kordbban mar taglalt megkozelités van, miszerint a difftzié
soran felléphet az un. vakancia-szél [14]. Mivel a harom kiilonbo6z6 difftziés parban a
vakancidk drama mas és mas, elképzelhetd, hogy a harom fiiggetlen diffiziés parban fellépd
vakancia-szél hatas, befolyasolja a fenti meggondolassal szamitott egyiitthatok értékét.
Erdekes lenne megvizsgalni, hogy az elhanyagolt kereszttagok ekvivalensek-e a Manning
analizisében szerepl6 vakancia-széllel. Ekkor ugyanis az intrinszik aramot ki kell egésziteni

2 Az osszefiiggés pontos szarmaztatdsit a 6.2 Figgelékben adom meg,.
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egy erre utalé taggal:

_D;Xi 8111%-

3
X:D:S i, 4.

k=1

Ji =

ahol a W vakancia-szél faktor anyagi allando, pl. fec szilard oldat esetén [14,27]

2
W =

e
9.15 3 X;D:
j=1

Ez az egyenletrendszer ezutan nemcsak a diffiziés utak metszéspontjaban, hanem minden
egyes haromalkotés diffiziés par Kirkendall sikjanal is megoldhatd, mivel ott:

3
) . Az
Jv = _kzzzljk - 2th7

ahol j, a vakancia dram, Ax pedig a Kirkendall eltolédas a laboratériumi vonatkoztatasi
rendszerben.

4.1.3. Kisérletek

Kiindulasi anyagként tiszta Cu (99.99 %), Fe (99.98 %) és Ni (99.98 %) lemezeket
haszndltunk (Goodfellow), melyekbél ivolvasztéssal (arc-melting) kiilonbozé Osszetételil
két és haromalkotds Stvozeteket allitottunk eld. Az eléallitds sordn az ontecseket tobb
alkalommal atolvasztottuk, hogy az alapanyagok minél jobban keveredjenek egymassal.
Az eléallitdst egy homogenizalé hékezelés kovette, melynek sordn a 8-10mm atmérédji
ellipszoid alaki éntecseket vakuumozott (~1 Pa nyomdasi) kvarc ampulldkban hékezeltiik
950 °C-on, 48 oran keresztiill. Ezutdn 2-3 mm vastag korongokat vagtunk ki az
ontecsekbdl, melyek feliiletét egymassal parhuzamosra csiszoltunk. A korongok egyik
feliiletét sztenderd metallografiai eljarassal csiszoltuk, poliroztuk (egészen 0.5 pm-ig), majd
diffizids parokat készitettiink beldliik. A mintakat ezutan kiils6 egytengelyi nyomaés alatt
(kb. 2 MPa), vikuumkemencében hékezeltiik (~ 1075 bar, 1100 °C-on) kiilénbézé ideig.
Az 6sszenyomdst a jé és mieldbbi kontaktus kialakuldsa miatt alkalmaztuk. A kiindulési
Otvozetek Osszetételét az alabbi 4.1 tablazatban foglaltam Ossze. A hékezelés utan a
mintdkat miigyantdba dgyaztuk, és keresztmetszeti csiszolatot készitettiink belélitk (tjra
a szokdsos metallografidt kovetve), majd megvizsgaltuk fény mikroszkép (LM), pasztazéd
elektronmikroszkép (SEM) és elektronsugaras mikroanalizis (EPMA) médszerekkel. A
mért diffiiziés Gitvonalakat a Cu-Fe-Ni haromalkotés &llapotabran abrézoltam (4.1 Abra).

4.1. tablazat. Az otvozetek kiinduldsi osszetételei és az ezekbdl kialakitott 1000 °C-on hékezelt
difftiziés parok.

Cu at% | Ni at% | Fe at% Jull | A | B |19 h
A 0 50 50 Ju06 | C | D | 196 h
B 50 50 0 M40 | E | F | 100 h
C 30 65 05
D 17 30 53
E 41 36 23
F 0 100 0
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4.1. abra. A mért difftiziés utvonalak a CuNiFe haromalkotds dllapotdiagramon at% egységben
[142].

Amint azt az dbra mutatja, a harom diffiziés itvonal egy pontban metszi egymast. A
metszéspont Osszetétele (at%): Xpe=16, X, =29, Xn;=55.

A haromalkotés CulNiFe rendszerben a keveredés soran végbemend térfogatviltozas
elhanyagolhat6 [146]. A szamitdsok sordn &lland6 (V,, =6.9 cm?/mél) atomi térfogatot
hasznaltam. A homegenizal6 hékezelés soran kialakult szemcesék mérete akkora (~100 pym),
hogy a szemcsehatar menti difftizié jaruléka elhanyagolhatd volt a teljes difftiziés tzondban.

4.1.4. Eredmények

A harom diffiziés ttvonal megkozelitéleg egy pontban metszi egymast, az eltérés a mérések
szerint kevesebb mint 1 at% (ld. 4.1 dbra). Minden mintdn harom-harom fiiggetlen
vonal menti analizist végeztiink. A koélcsonos difftzids egyiitthatok matrixat mind a kilenc
diffazidés atbél kiszamitottuk (Osszesen 27 matrix), mégpedig tgy, hogy a metszéspontban a
mért diffazids profilokbol meghataroztuk minden komponens koélesonos difftiziés araméat a
(4.3) egyenlet alapjan, majd az egyttthatékat a (4.1) egyenletbdl szamitottuk ki. A kapott
27 kolesonos diffizios métrixbdl 26 volt pozitiv definit [125], igy a tovabbi vizsgalatokhoz
ezeket hasznaltuk. A mérések sordn a Ni-t tekintettitk alapmdtrixnak (a 3-as a D%
kitevében erre vonatkozik), mivel ennek a komponensnek a legnagyobb a koncentracidja
a metszéspontban. Az Osszes kiszamitott kolesonos egyiitthatdt feltiintettem a 4.2 abran.

A harom kiilonbo6zé diffazios parnak megfeleléen a 4.2 tablazat harom adatsorozatot
mutat. A 4.2 dbran szerepld egytitthatok atlagat és hibajat is feltlintettem. Lathatd, hogy
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4.2. dbra. A 26 pozitiv definit kolcsonos diffizids egytitthaté matrixdnak grafikus reprezentacidja
m?/sec egységben [142].

a kolesonos diffazios egyiitthatok értéke a kiillonb6z6 mintakban akar fél nagysagrenddel
is eltér.

4.2. tablazat. A kiszdmitott kolesonos diffizids egyiitthatok m?/sec egységben [142]

| 1-Cu; 2—Fe | Df, -1075 [ DY, - 107 [ D§, - 1075 | D3, - 107" |

M40-Jull 2.194£0.20 | 0.52+0.36 | 3.71+1.06 | 11.35£1.79
M40-Ju06 2.14+0.22 | 2.31£1.04 | 4.1840.33 | 9.01+£0.71
Jull-Ju06 4.10+1.06 | 3.36£1.81 | 1.30+1.19 | 6.58+1.01

Mint azt az elsd, bevezetd fejezetben emlitettem, az ilyen tipust mérések legnagyobb
hibdja abbdl szarmazik, hogy az alkalmazott Boltzmann-Matano analizisben a
koncentracié-gradiens meghatarozasa meglehetésen bizonytalan. A kapott érték egyrészt
fligg a mérési adatok bizonytalansagatol, valamint a kiértékeléshez hasznalt illesztési
moédszertl. Nagy valdsziniiséggel ezek legfébb okai a kapott eredmények szérasdnak.

A kolesonos diffizids egyiitthatékbdl a (4.7) egyenlet alapjan kiszdmithaté minden egyes
komponens trészer diffiziés egytitthatdoja is. A sziikséges termodinamikai faktorokat
a [145] publikdciéban megjelent aktivitasdiagramok alapjan szamitottuk. Mivel a (4.7)
egyenletek koziil barmely harom fiiggetlen, minden lehetséges variaciét felhasznaltunk a
trészer egylitthatdok kiszamitdsdhoz. A szadmitdsok soran azonban a legtobb egytitthatd
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esetén nagy kiilonbségeket kaptunk, egyes esetekben még az egyiitthaték nagysag szerinti
sorrendje is kiilonb6z6 volt.

4.1.5. Diszkusszid

A mérések kiértékelése utdn biztos, hogy fiiggetleniil attél hogy az ezen a mddon
meghatarozott, a vakanciaaramtél fliggetlen kolcsonos diffazids egyutthaték anyagi
allandék-e vagy sem, mért értékeik olyan nagy mértékben szérnak, ami megkérddjelezi
tudomanyos jelentéstartalmukat. Fontos megjegyezni, hogy mindezt a kisérletek gondos
tervezése és kivitelezése ellenére allitjuk.

Ami a trészer egyiitthatékat illeti, a kovetkeztetések még nehezebbek. A szamitdsok
soran kapott nagy bizonytalansag oka lehet pl. a Df’j kolcsonos egyiitthatok nagy szérasa,
ami a szdmolds soran még nagyobb hibat indukal a D} -trészer egytitthatok értékében de, a
®;; termodinamikai faktorokat is becsiilt adatsorokbdl szamoltuk [145], igy nem lehetiink
biztosak azok pontossidgidban. Felemeriil az is, hogy a kapott abszurd szamértékek az
alapkoncepcio, azaz a redukalt-matrix formalizmus hibajara utalnak, vagyis a kereszttagok
elhanyagolésa vezet ekkora bizonytalansdghoz. Mindenesetre az igy elvégzett kisérletekbdl
kapott eredmények még a leggondosabb kivitelezés esetén is akkora hibaval rendelkeznek,
melyek alapjan nem lehet helytall kovetkeztetéseket levonni.

Minden bizonnyal szokatlan egy ilyen eredmény bemutatisa egy dolgozatban.
Ugyanakkor, ahogy fejezet bevezetdjében utaltam ré, a kolcsonos diffuzids egyititthatdk
meghatarozasira haromalkotés Otvozetekben minden manapsig elterjedten hasznalt
szakkonyv [15,25,125,141] azt az eljarast ajanlja, melyben minddssze két egymast metszé
diffiziés itvonalra van sziikség.

A fentebb bemutatott, hdrom fiiggetlen difftzids ut felhasznaldsival kapott mérések
és azok kiértékelésével kapott eredmények legfébb tanulsiga ezzel szemben az, hogy
a tankonyvekben ajanlott modszerrel végzett vizsgalatok eredményeit igen &évatosan
kell fogadni, mert azok szamértékei a leggondosabb kivitelezés mellett is 6ridasi mérési
bizonytalansaggal lehetnek terheltek. Megéllapitasaink fontossagat mutatja, hogy annak
ellenére, hogy a munka nem a teriilet legrangosabb folydirataban jelent meg, a publikaciéra
vonatkozé nemzetkozi érdeklodés jelentésnek mondhato.

4.2. Al trészer-diffizios egyiitthaté meghatarozasa Ni3Al-ban

4.2.1. Bevezetés

A nikkel alapt intermetallikus fazisok miiszaki és technolégiai, de alapkutatési
szempontbodl is fontos anyagok. Lényeges az ilyen tipusi anyagok mechanikai
tulajdonsigainak ismerete és hangolhatésaga. Kiilonos figyelmet érdemelnek a nikkel
aluminiummal képzett intermetallikus fazisai, melyek koziil kiilonlegesen nagy szilardsaga
és korr6zidallosdga miatt, a NigAl fazis (a Ni-Al kétalkotds fazisdiagramon a ~' fazis)
az egyik legérdekesebb. Az anyag kémiai és mechanikai tulajdonsigait meghatdrozéan
befolyasolja a vegyiiletfazis mikroszerkezete, aminek kialakuldsdban fontos szerepe van
szamtalan difftzids folyamatnak, mint pl. a diffzié sordn végbemend szilardtest
reakcidknak, az anyag udjrakristdlyosodasanak, valamint a szemcsentvekedésnek. Az
anyagtranszport ismerete az ilyen anyagok gyartdsa, de a magas hoOmérsékleten
torténd alkalmazasa (ezeket az anyagokat elGszeretettel alkalmazzak turbinalapatként)
szempontjabol is alapveté fontossdgu. A NigAl kolesonds és trészer-diffuziés adatait
tobb publikdciéban [123, 147, 148], foglaltdk Ossze, trészer mérések azonban csak a
Ni diffiziés egyiitthatéjara korlatozdédnak, mivel a hianyzik a méréshez megfeleléen
hosszu felezési idejii Al izotép. Larikov [149] publikélta az egyetlen fellelheté mérési
adatot és megallapitotta, hogy az aluminium trészer-diffiziés egylitthatdja megegyezik

75



dc_1599 18

a nikkelével. Az a tény azonban, hogy a nikkelre mért adatai jocskan eltérnek maés
laboratériumokban mért értékektdl [123,147,148], megkérdéjelezi az aluminiumra kapott
adatainak helyességét.

A kovetkez6 alfejezetben bemutatok néhany kolcsonos diffiiziés mérésen alapuléd altalunk
kifejlesztett moddszert, melynek segitségével sikeriillt meghataroztnuk az aluminium
NigAl-beli trészer-diffuzios egyiitthatojat anélkiil, hogy ténylegesen aluminium izotépot
hasznaltunk volna [150-152].

4.2.2. Kolcsonos diffaziés mérések Niz Al/NizGe haromalkotds rendszerben

Kevés olyan AsB-tipusi vegyiiletfazis van, ahol mindkét komponens trészer-diffazids
egyiitthatéja ismert. Az egyik ezek koziil a NigGe [153], melyben a kisebbségi Ge atomok
kb. 20-30-szor lassabban diffundalnak, mint a tobbségi Ni atomok. Ez az eredmény
6sszhangban van az in. CusAu szaballyal [154], ami szerint az L1s szerkezetii anyagokban
a kisebbségi atomok diffizidja a lassabb.

A kiilonbség kvalitativ magyardzata a kristalyszerkezetben rejlik. Az L1y szerkezet a
lapcentralt kobos (fec) szerkezetbdl szarmaztathatd, a tobbségi Ni atomok az elemi cellét
alkot6 kocka lapjainak kozepén 1évé atomi helyeket (a-alrdcs), mig a kisebbségi Al, vagy
Ge atomok a kocka csucsait ([-alrdcs) foglaljak el. A tobbségi atomok « alrdcsa tehét
folytonos, vagyis az itt helyet foglalé atomok legkézelebbi szomszédjaban van tobbségi
atom, igy az a sajat alrdcsan konnyedén diffundal. A kisebbségi atomok legkdzelebbi
szomszédjai azonban mind tobbségi atomok, vagyis ezek (vakancia mechanizmust
feltételezve) nem diffundalhatnak a sajat alrdcsukon, mozgdsukhoz a tobbségi atomok
alracsat kell hasznélniuk.

Megszokott eljaras trészer-diffiziés méréseknél, hogy a kérdéses atomok difftzids
egyutthatéjat gy hatarozzak meg, hogy azt trészer-atomként egy, az eredetihez hasonld
tulajdonsagi atommal helyettesitik, vagyis alapjdban véve szennyez6 diffiziot mérnek.
Az Al-Ge-Ni haromalkotés fazisdiagram szerint [155] a Ge elGszeretettel helyettesiti az
Al-ot annak alrdcsan, vagyis ezzel a moédszerrel megmérhetének tiinik az Al trészer-
diffuzids egyiitthatéja. Megmutattak azonban, hogy a Ge ugyancsak szivesen foglal el
atomi helyeket a Ni alrdcsdn [156], vagyis a Ge szennyez$ diffuzivitds mérésbél nem
kovetkeztethetiink kozvetlenil az Al egyiitthatdjara.

Kolesonos diffuzids kisérletet terveztiink ezért NigAl/NigGe haromalkotés rendszerben
[150]. Bér az atomi komponensek szdma harom, a Ni koncentracié nem valtozik a diffiziés
parban, azaz rendszer kvazi-binérnek tekinthetd, vagyis a NizAl/NizGe komplett szildrd
oldatot alkot [155]. Ez a sztochiometriai kényszer nagyban egyszeriisiti a leirdst. A
rendszerben négy komponens van: Ni, Ge, Al atomok és vakancidk, melyeket A, B, C és
v-vel jeloliink. A fentiek szerint Ni koncentracidjanak gradiensét elhanyagolhatjuk, mivel
a sztochiometrikus Osszetételtdl, legfeljebb nagyon kis eltérések lehetnek (C'4 = dllandd),
vagyis minden Osszetétel valtozds leirhaté pl. Cp-vel (Co = C — C4 — Cp). Fontos
megjegyezni, hogy a folyamat sordan az atomi térfogat (V,,, = 1/C) nem valtozik [120].
Irjuk fel a komponensek dramét a racshoz rogzitett vonatkoztatdsi rendszerben a megfeleld
Dp és Dc¢ intrinszik diffiziés egyiitthatékkal:

_ 9Cp
JB = —DBWa
_ 9Cc - 0Cp
=D =D 4.
Jjc 5 s (4.9)

A vakanciadram léte, valamint az, hogy az A atomok nem mozognak sajit alracsukon a
kovetkezo kényszert jelenti az dramokra nézve:

Jjatis+jc+jv=0,
Jja=3jp+3jc (4.10)

76



dc_1599 18

Mivel a Ni és a Ge trészer-diffuzios allandéi az irodalombdl ismertek, a Kirkendall sikhoz
tartozo Osszetételnél meghatarozhatjuk az Al trészer-diffuzios egyiitthatdjat.
A difftziés egyttthatok kapcesolatdhoz hasznaljuk az (1.41) egyenletet:

X; Opg

valamint a Gibbs-Duhem relaciot:
n
> XiVu = 0. (4.12)
i=1

Ezeket Osszeirva kapjuk:

Jja  JB  Jo
=0.
D + D% * Dg

(4.13)

Az utébbi (4.13), valamint az (4.9) és (4.10) egyenletek felhasznaldsaval egy &ltalanos
Osszefiiggést kapunk kvazi-binér rendszerben az intrinszik és a trészer-diffuzios egytutthatdk
kozott, amibdl a D¢, egylitthatot kifejezve:
D*
Df = —— 4 4.14
¢ 3 [973 _ } + D4 Dp ( )
Dc Dy Dc

Eszerint, ha ismerjiik az intrinszik diffuziés egytitthatékat egy koncentraciéonal, valamint
két komponens trészer-diffuzids egyiitthatdjat, kiszamithaté a harmadik komponens
trészer-egyttthatdja ugyananndl az osszetételnél [150].

Kisérlet

A méréshez nagy tisztasigi alapanyagokbol (Ni: 99.995 %, Goodfellow, Ge: 99.9999 %,
AlfaProduct, Al: 99.999 %, Goodfellow) ivolvasztdssal NigAl és NigGe o6tvozeteket
készitettiink. Az elkésziilt Ontecseket homogenizalé hoékezelésnek vetettiik ald (kvarc
ampulldban 1 Pa nyomadson, 1373 K hoémérsékleten, 96 h-ig). A mintdkat az el6z6
alfejezetben részletezett mdédon készitettilk el és el6. A kiilonbség minddssze annyi,
hogy ennél a kisérletnél szendvics-geometriat haszndltunk, ahol a NizGe keriilt kozépre,
emellett a kiindulasi hatarfelilleteket Kirkendall-jelként haszndlt, 7 pm atméréji inert
grafit szélakkal jeloltiik meg. A mintdkat ezutdn kiilsé egytengelyli nyomds alatt (kb.
2 MPa), vakuumkemencében hékezeltiik (~ 10~% bar) kiilénbézé hémérsékleten és ideig.
A hokezelés soran a hémérsékletet Pt-Pt(Rh) termoelem hasznélatédval +£2 K pontossdggal
mértiik és szabdlyoztuk. A hokezelés utan a mintdkat az el6z6 alfejezetben leirt médon
készitettiik el6 LM és SEM vizsgalatokhoz. A koncentraciéprofilokat EPMA analizissel
mértiikk, az egyes komponensek koncentraciéjit tiszta elem etalonok hasznélataval
hataroztuk meg. Az elkésziilt bindris 6tvozetek mért Osszetétele: Nirs4sAlasss, illetve
Ni74.06Gess.04 volt, az Osszetétel hibaja +0.5 at%.

Eredmények

A koncentracioprofilokat a 1.4.1 fejezetben ismertetett Boltzmann-Matano mddszerrel
értékeltilk ki. Az eredményeket a 4.3 tdblazatban foglaltam 6ssze. Az 4.3 abra
egy tipikus koncentraciéprofilt mutat. A Kirkendall jelolék sikja (zx) a NisGe
irdnyaba mozdult el, ami azt jelenti, hogy ebben a kvazi-bindris rendszerben a Ge
gyorsabban diffunddl, mint az Al. A Kirkendall sikon az Osszetételt 18 at% Ge-nak
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(T=1373 K, t=360 h). x); a Matano, zx
a Kirkendall sikot jeloli [150].

mértem. A Kirkendall sik helyén nemcsak a kolcsénos, hanem az intrinszik diffazids
egyiutthatokat is meghataroztam. A mérési eredményeket 4.3 tdblazat mellett a 4.4
abran is feltintettem. Az Arrhenius viselkedéstél val6 eltérés kisérleti hiba, melynek oka
javarészt a legalacsonyabb hémérsékleten hokezelt minta Kirkendall-sikjanak pontatlan
meghatarozasdbol adodott.

4.3. tablazat. A kolcsonos diffiziés mérések eredményei. xx —x ) a Kirkendall sik elmozduldsat,
L a diffuziés zéna teljes szélességét jelenti; D, = Dge/D ;-

T(K) t(h) TK —TM D(xK) DT DAZ DGe L
(pm) | 1079(m?/s) 10-9(m?/s) | 10-15(m?/s) | (um)
1273 | 600 | 2.8+ 4.05 0.85 1.44 0.70 1.01 278.8
1273 | 600 3£ 2.85 0.92 1.25 0.81 1.01 273.3
1323 | 400 | 10.7+£ 28 1.2 4.35 0.58 2.56 276
1348 | 225 | 12.01+ 3.05 2.24 5.34 1.04 5.56 207
1373 | 196 | 5.5+ 3.85 8.72 1.5 7.24 10.96 275.8
1373 | 225 | 9.74 3.95 8.19 1.97 5.9 11.67 277.9
1373 | 256 | 11.8+ 2.75 0.28 2.72 3.22 8.77 189.1
1100 | 360 | 23.3&£ 42 6.19 4.76 3.04 14.53 248.4

A (4.14) egyenlet szerint, hogy ha az aluminium trészer-diffiziés egyiitthatéjat a
Kirkendall-siknak megfelelé Nizs Al;Geqg Osszetételnél akarjuk kiszamitani, ismerniink kell
ugyanitt Dy, és D, értékeit.

4.2.3. 9N trészer-diffiziés egyiitthaté mérése Niy5(Al,Geas_,)
haromalkotés rendszerben

Ezekkel a kisérletekkel a fentebb részletezett kolcsonos difftiziés méréssorozatban kapott
adatokat felhasznélva becslést adtunk az Al diffuzids egyiitthatéjara, masrészt megadtuk,
hogyan befolyasolja a tobbségi Ni atomok difftzidés egyiitthatdjat az, ha a kisebbségi
Al atomokat Ge-ra cseréljik. Ahogy mar fentebb irtam, a csere barmilyen aranyban
elvégezhetd, mert a rendszer haromalkotods fazisdiagramja szerint az L1y szerkezet a teljes
koncentraciétartomanyban megmarad [155] és a Ge az Al helyét foglalja el, amint azt a
Niz5(Aly Gegs—y) 6tvozetben fokozatosan Ge-ra cseréljik.
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Altaldnosan elfogadott, hogy a tobbségi atomok alrdcs vakancia mechanizmussal
diffundalnak az L1s szerkezetben. Ekkor a difftzids egyiitthato:

. 2
Dy, = gaQCVawofo

ahol a a racsparaméter, Cy, a vakancia koncentracié a tobbségi (Ni) atomok alrdcsan,
w, a vakancidk ugrasi frekvencidja, f, pedig a korrelacids faktor [157,158]. Haromalkotds
otvozetben az els6 harom tényezé lehet Osszetételfiiggs. A krisztallografiai adatokbol [120]
arra lehet kovetkeztetni, hogy a racsallandé valtozasa elhanyagolhaté az 6tvozés soran, igy
csak a vakancia koncentracio, illetve az ugrasi frekvencia valtozhat. Ez a két faktor adhat
hozzdjarulast a diffiziés egyiitthatd valtozasahoz. Az egyik a — vakanciakoncentricién
keresztil — az aktivacids energia képzddési, mig a masik — az ugrasi frekvencian keresztiil
— a migracios tényezdjéhez. A migriciés tényez6 a nyeregponti energia megvaltozasa miatt
modosul. A legegyszeriibb megkozelitésben hasznaljunk linearis interpoléaciot a NigAl és
a NizGe migracios energidja kézt. A migraciés energia igy a relativ Ge koncentracioval
aranyos:
E} = ENju + 2527536(191%30@ — BNy 1)

Az aluminium atomok germdaniumra cserélésével valtozik a rendszer szabad energidja,
egyrészt mivel megvaltoznak a kotési energidk, maésrészt mert valtozik a rendszer
rendezettségének foka. Mindkét faktor befolyasolja a vakancidk képzodési energidjat,
illetve a vakancidk eloszlasat a két alrdcson. Elméleti megfontoldsok azt mutatjak
[148, 159], hogy az aktivaciés energia linedrisan fiigg az Otvozet Osszetételétdl, ami
tényezoktol. Mindebbdl kovetkezik, hogy a Ni difftzids egyiitthatdja exponencialisan kell
fliggjon a Ge koncentraciojatol.

Kisérlet

Két és hdromalkotds Niys(Al, Gegs—,) Otvozeteket készitettiink {volvasztdsos moédszerrel
nagy tisztasidgi alapanyagokbdl (Ni 99.995 %, Goodfellow; Ge 99.9999 %, AlfaProduct;
Al 99.999 %, Goodfellow). A kiindulési Otvozetek Osszetételét elektronsugaras
mikroanalizissel ellendriztik (hullimhossz diszperziv spektrométer WDS). A mért
Osszetételeket a 4.4 tablazatban Osszegeztem. Az elkésziilt Ontecseket homogenizald
hékezelésnek vetettiik ald (kvarc ampulldban 10~* Pa nyomaéson, 1373 K hémérsékleten,
100 h-ig). A hokezelés soran a szemcseméretet is stabilizéltuk, az atlagos méret 2 mm
volt. A 53Ni nyomjelzét NiCly oldatbdl galvanizaldssal vittiik fel a mechanikusan 0.5 ym-ig
polirozott, 10x6x3 mm méreti, téglatest alakt mintadarabok feliiletére. A mintadarabokat
ezuttal Ar-atmoszféraban, kvarc ampulldba zartuk és kiilonb6z6 hémérsékleten (1183.8 K,
1282.5 K és 1373 K) csékemencében hokezeltiik. A hémérsékletet K-tipust termoelemmel
mértiik és szabdlyoztuk +1 K-fok pontossiaggal. A kemence fiitési és hiilési idejét
korrekciéba vettiik.

A diffaziés behatolasi gorbéket egymas utani rétegek lecsiszolasaval hataroztuk meg.
A csiszolds elkezdése elétt egy kb. a = 10v/Dt vastag réteget csiszoltunk le azokrél
a feliiletekrsl, melyeket nem elektropoliroztunk %3Ni-al. Erre azért volt sziikség, hogy
elkeriiljiik a feliileti diffiziébdl addédéd hibdkat. A difftzids hdkezelés soran ugyanis a minta
feliiletére juttatott nyomjelzé anyag gyors feliileti difftizidval a szabad feliileten eljut a
téglatest oldallapjaira is, ahonnan bediffundal a mintaba. Ezeket a részeket kell lecsiszolni,
hogy a mérés soran csak a minta homlokfeliletérél bediffundalt anyagmennyiséget
mérhessiik.

A minta eredeti feliiletével parhuzamosan, egymést kivet6 1épésekben, precizids csiszold
berendezés segitségével vékony rétegeket csiszoltunk le. Nagy pontossigti mikromérlegen
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4.4. tablazat. A kiinduldsi anyagok elektronsugaras mikroanalizissel mért Osszetétele.
A méréseket hulldmhossz diszperziv spektrométerrel (WDS) végeztitk tiszta elem etalonok
hasznalataval.

Mintaszam | Ni(at%) | Al(at%) | Ge(at%)
1 74.89 25.11 0
II 4.7 20.17 5.13
II1 75.03 9.96 15.01
I\Y% 74.67 6.97 18.36
A% 75.14 0 24.86

(Sartorius M3P, leolvasasi pontossdg 0.001 mg) lemértitkk a minta témegét, hogy igy
meghatarozzuk a lecsiszolt anyagmennyiséget, illetve a lecsiszolt réteg vastagsagat (az
anyag slirliségét a szokasos térfogat és tomegmérés médszerével hatdroztuk meg). Minden
egyes csiszolasi 1épés utan, egy ablak nélkiili p-i-n-tipust St fotodidda segitségével mértiik
a minta [, maradék aktivitasat, amibol meghatarozhaté volt a diffiziés behatolasi gérbe
[25].

Eredmények

A kisérlet geometridjat ugy terveztik, hogy a kiértékelés sordn a Fick II difftizids egyenlet
pillanat forrasra vonatkozé, Gauss-tipusii megoldéséat haszndlhassuk [15]:

$2
exp | — @ y

ahol C(x,t) a trészer-elem koncentracidja t-hékezelési id6 utén a feliilettél  mélységben,
C, pedig a %3Ni trészer-atomok feliileti koncentraciéja kezdetben, a hékezelés el6tt.

A mért behatolasi gérbék két harom nagysagrenden keresztiil linedrisak voltak, ahogyan
az a 4.5 abran lathaté. Az dbrara a kiilonbozé Osszetételli Gtvozetek behatolasi gorbéit
rajzoltuk fel. A gorbék elejét a fenti, Gauss-tipusi megoldassal illesztettiik. A goérbék
hatsé, gorbiilt része a szemcsehatarok menti gyors diffizié eredménye. A méréssorozatban
csak az els6, linedris tartomanyt értékeltiik ki, mivel ez szarmazik a térfogati diffiiziétol.
Megjegyezziik, hogy a diffuziés profilok alakja nem szokatlan, pl. Hoshino [160] is nagy
szemcsehatar-jarulékot taldlt.

C(z,t) = 5 Co (4.15)

w Dt

4.5. tablazat. A behatolasi gorbékbdl szamitott ®3Ni trészer-diffiziés egyiitthatok (m?/s
egységben) [151]. A rémai szdmok a 4.4 tdbldzatban megadott Osszetételekre utalnak.

T(K) I I 111 IV Vv

1183.8 | 1.90x10~ 17 | 5.82x10~ 17 | 2.93x10~ 16 | 5.26x10~16 | 1.87x10~1°
1282.5 | 1.88x10 16 | 5.66x10 10 | 2.85x10~ 1 | 4.2x10~ ™ | 1.2x10~ ™
1373 | 9.64x10710 | 3.34x10~ 1 | 1.63x10~1* | 2.50x10~ 1% | 3.74x10~ 4

Az illesztésekbdl szamolt %3Ni trészer-diffiiziés adatokat a 4.5 tdblazatban tiintettem fel. A
kapott diffuzids adatokat a hémérséklet-osszetétel "sik" feletti 2-paraméteres exponencidlis

fiiggvénnyel illesztettem, melyet a kovetkez6 kifejezés ad meg [151]:

Dy, = 1.59 - 10 *eap
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4.5. dbra. 53Ni behatolasi gérbék Nizs(Al, Gegs ) hdromalkotés 6tvozetben, melyet 1173 K-en
hékezeltiink kiilonb6z6 ideig. A rémai szdmok az 6tvozetek kiinduldsi Osszetételére utalnak (1d. a
4.4 tablazatot) [151].

A kifejezésben 25-x a Ge koncentracidja (atomtort egységben). A Ni trészer-diffizids
egyitthatojanak osszetétel és homérsékletfiiggését a fenti kifejezéssel leirt feliillet metszetei
adjdk. Megjegyezziik, hogy hasonlé médon jartak el a [16, 161] munkdkban is. A
4.6 abran a Dj,-t a Ge koncentracié, mig a 4.7 dbran a hoémérséklet fiiggvényében
abrazoltam. Lathatd, hogy a Ni diffuzivitdsa a novekvé Ge koncentriciéval minden
hoémérsékleten exponencidlisan novekszik, valamint az is nyilvanvalé, hogy minden
Osszetételnél Arrhenius-tipusi hémérsékletfiiggést mutat.

A mérések alapjan kapott aktiviciés energia értékek (291.5 kJ/mol NigAl-ra és 248 kJ /mol
NizGe-ra) jol egyeznek az irodalomban kézolt adatokkal [123]. A 4.8 dbrara a tiszta NigAl-
ra (o), illetve a tiszta NigGe-ra (A) kapott sajat mérési eredményeinket az irodalomban
kozolt adatokkal egyiitt rajzoltam fel. Lathatd, hogy a méréseink jé egyezésben vannak a
més laboratériumokban mért adatokkal [147,153,162,163].

A méréssorozatban a Ni trészer-diffuzios egytitthatdjat hatdroztuk meg Nirs Al Geos_ 4
Osszetételil haromalkotos 6tvozetben. Megmutattuk, hogy a tobbségi komponens difftzids
egyiitthatdja exponencidlisan fiigg az 6tvozet Ge tartalmatél. Ez arra utal — egyezésben
a korabbi elméleti megfontolasokkal [148,159] —, hogy a Ni alracson az effektiv aktivicios
energia, ami tartalmazza a vakancia képz6dési és migracids energidjat is, a Ge tartalom
linearis fiiggvénye

Felhasznalva ezeket a mérési adatokat, valamint azt, hogy az irodalmi adatok alapjan
[153,160], a Ge trészer-diffiziés adatai gyakorlatilag megegyeznek NizAl-ban és NizGe-
ban 1273 K-en, kiszamithat6 az Al trészer-diffizios egyiitthat6ja a (4.14) egyenlet alapjan
[151]:

DY, =829-10"1"m?/s| 1273 K-en Nizs5Al;Geg-ban
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4.6. dbra. A 93Ni trészer-difftzios egyiitthatéjanak osszetételfiiggése a haromalkotés Nigs(Al,
Gegs_;) 6tvozetben harom kiilonboz6 hémérsékleten (A 1373 K, o 1283 K, 4 1184 K) [151].

1E-13 ¢

1E-14

=

‘a 1E-15 I

1E-16 T

1E-17

7 7.2 74 76 7.8 8 8.2 8.4 8.6 8.8 9
10%T
4.7. dbra. A Ni trészer-diffiiziés egyiitthatéjanak hémérsékletfiiggése a hdromalkotés Nigs(Al,

Gegs_,) Otvozetben kiillonbozd osszetételnél (¢ 0 at%Ge, + 5 at%Ge, A 15 at%Ge, x 18 at%Ge,
o 25 at%Ge). [151]

4.2.4. Intrinszik diffuzio NizAl-ban

Habar a fenti méréssorozattal els6ként adtunk becslést az aluminium trészer-difftzios
egylitthatéjara NizAl otvozetben, azt csak 18%-ban Ge-al szennyezett héromalkotds
Otvozetben tortént mérések alapjan és csak egyetlen hémérsékleten tudtuk megtenni.
Mivel a kérdés tovabbra is fennallt olyan méréseket terveztiink, melyekben koélcsénos
difftzidés mérésekben hatarozhatjuk meg az Al Ondiffazids egylitthatéjat. Kisérleteket
terveztiink Ni-Al kétalkotés rendszerben olyan kétfazist kiindulasi 6tvozetek kozott,
melyek a kétalkotés Ni-Al fazisdiagramon, a NigAl fazis két oldalan vannak, igy egyik
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4.8. dbra. Az ebben a mérésben [151], tiszta NizAl-ban (e) és tiszta NigGe-ban (A) kiilonbozd
hémérsékleten meghatarozott 53Ni trészer-diffiziés egyiitthatékat dbrdzoltuk irodalmi adatokkal
egyltt [147,153,162,163].

komponensként mar tartalmazzak a NigAl-ot. *

Kisérlet

Alapanyagként tiszta Ni-t (99.995 %) és Al-ot (99.999 %) (Goodfellow) hasznéltunk,
melyekbOl ivolvasztassal készitettiink négy kiillonb6z6 otvozetet két fiiggetlen kolcsonos
diffiziés méréshez: A N165A135/N185A115 és B: Ni72A128/Ni78A122. Az Ontecseket
az ivolvasztas soran legalabb héaromszor atolvasztottuk, hogy az Otvozetek minél
homogénebbek legyenek. Rekrisztallizald és szemcsendvel6 hokezelést végeztiink 1273 K-
on 48 h-n keresztiill. A diffiziés péar elemeit sztenderd metallografiai eljarassal
csiszoltuk, majd egészen 0.25 pm-ig poliroztuk. A darabokat ultrahangos mosoban etil-
alkoholban tisztitottuk. A difftziés parok feliiletére Kirkendall-jelként 0.3 pm atméréjt
ThOy port vittiink fel. A difftiziés parokat kiils6 egytengelyli nyomés alatt (kb.
5 MPa), vikuumkemencében hékezeltiik (~ 5- 1077 mbar) kiilonboz6 ideig és kiilonboz
hoémérsékleten. A hdékezelések soran a hémérsékletet + 2 K-os pontossiggal szabalyoztuk.
A hokezelések részteleit a 4.6 tablazatban foglaltam 6ssze. A hdékezelt mintakat a szokasos
metallografiai el6készités utan fény és pasztdzé elektronmikroszképpal (SEM), valamint
elektronsugaras mikroanalizissel vizsgaltuk (EPMA).

Eredmények

Egy hokezelt diffazios par tipikus képe lathatd a 4.9 dbran. Latszik, hogy a kiindulési
anyagok kétfazisu Otvozetek, melyek a végs6 reakcidtermék (NizAl) precipitatumait
tartalmazzak. A kiindulasi anyagok és a reakcié soran kialakult NigAl fazis kozti
hatarfelillet hullimos, ami a kétfazist kiinduldsi anyagok heterogén szerkezetével
magyarazhatd. A noévekvd reakcidtermék hatarfelilletei mindkét oldalon bekebelezik a
kiindulasi anyagokban 1évé precipitatumokat, ami miatt a hatéarfeliilet hullamossa valik.
Emiatt nehéz pontosan meghatarozni a kialakult fazis vastagsigat, valamint a Kirkendall-
sik helyét, annak ellenére, hogy azt a ThOq részecskék szépen kijelolik a visszaszort elekron-

3Az irodalomban az ilyen diffiziés parokat "incremental diffusion couple'-nak nevezik.
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4.6. tablazat. A kisérleti korillmények, a minta Osszetétele a Kirkendall-sikndl (Xpn;(K)),

valamint az intrinszik diffizios egytitthaték szamolt hanyadosa.

minta T(K) id(’i(h) XNl(K) (at%) DNz'/DAl
A 1173 400 74.63 2.33
A 1223 196 74.96 4.35
A 1248 196 75.06 5.51
A 1273 196 74.45 4.01
A 1273 196 74.51 0.42
A 1323 392 74.88 6.94
A 1323 98 74.75 4.17
B 1373 196 74.88 6.63
B 1373 196 75.26 2.43
B 1373 196 73.87 2.43
B 1473 196 75.99 3.41

képen. A 4.9 dbréan szintén jol lathatd, hogy a Kirkendall-sik két oldalan a kialakult NigAl
fazis krisztallitjai eltéréek. Ennek magyardzata az, hogy a két oldalon kiilonboznek a

nukledciés helyek [49].

NiesAlzs

NissAls

4.9. dbra. A difftziés zéna visszaszért elektron képe. A mintat 1273 K-en hokezeltiikk 196 h-ig.
A Kirkendall jelek (fehér ThO, részecskék) a kialakult NigAl fazisban ldthatok [152].

A hulldmos hatéarfeliilet okozta nehézségeket gy kiiszoboltiik ki, hogy a szabalytalan
hatarfelilletek konturjara, valamint az eredeti hatarfeliiletet kijel6lé Kirkendall-sikra
szamitégépes képfeldolgozas segitségével polinomot illesztettiik és igy hataroztuk meg a
reakcidtermék teriiletét az eredeti hatarfelillet mindkét oldaldn. A két teriilet Osszegébdl
kiszamithattuk a fazis atlagos vastagsagat, a hanyadosukbdl pedig a Kirkendall sik
helyét. A reakcidtermék vastagsaga és a Kirkendall-sik helye a minta keresztmetszetén
folyamatosan valtozik.  Ahhoz, hogy elvégezhessiik a Boltzmann-Matano analizist,
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koncentraciprofilt kell mérni és meg kell hatarozni a koncentraciéugrast a v’ fazis mindkét
oldalan. A 4.10 abra egy tipikus koncentraciéprofilt mutat, ahol a Kirkendall sik helyét
is berajzoltuk. Amint azt az dbra mutatja, a Kirkendall jelek (hibahatdron belil 1-
2 at%) éppen a NizAl sztochiometrikus Osszetételénél vannak. A mért profilt a SEM
képekbél meghatarozott atlagos fazisszélességre skalaztuk (4.10 abra). A fazisnovekedés
id6fliggését két kiilonboz6 hémérsékleten is elvégeztitk (1173 K és 1323 K). A mérések
szerint a fazis idoben parabolikus névekedést mutat, vagyis a folyamat difftzié vezérelt.
Janssen [164] megmutatta, hogy 1273 K alatt, a diffizi6 jérészt szemcsehatar-diffiziéval
jatszodik le. A fény és elektronmikroszkdpos megfigyeléseink szerint (1d. 4.9 dbra) azonban
kijelenthetjiik, hogy a mérések sordan a ndévekvo fazis szemcséi OsszemérhetGek a teljes
rétegvastagsaggal, masrészt a fazis hatarfeliiletén sehol nem talaltunk olyan nyulvanyokat,
melyek szemcsehatar diffiziora utalndnak. Mindez azt jelenti, hogy a szemcsehatarok
jaruléka ezen a hémérsékleten elenyészo a térfogati difftizibhoz képest.

85 pogClez0-C000ege-
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4.10. abra. Egy tipikus koncentraciéprofil (1273 K, 196 h). A profilt a keletkezett NizAl
fazis képfeldolgozas tjan meghatarozott atlagos szélességre normaltuk. A K-val jelzett vonal a
Kirkendall sik helyét mutatja.

A szokasos Boltzmann-Matano analizist hasznaltam a kolcsonos diffizids egyttthatd
kiszamitdsara a Kirkendall-sikndl. Egy hémérsékleten (1373 K, 1d. 4.6 tabldzat) harom
fiiggetlen hékezelést hajtottunk végre, hogy megbecstilhessiik a méréseink hibdjat (atlagtol
valé maximalis eltérés). A sztochiometrikus Osszetételnél kiszamitott kolesonos difftzids
egyitthatokat abrazoltam a reciprok hémérséklet fiiggvényében a 4.11 abran. Ugyanitt
feltiintettem néhany, az irodalomban hozzaférhet6 adatot is [164,165]. Mindkét eredményt
hasonlé mérések utan kaptak, de mig Janssen [164] makroszképikus NissAlys /Ni difftizids
part hasznélt, addig Watanabe [165] NizAl/Ni rendszerben hatérozta meg a difftziés
egyitthatot analitikai elektronmikroszképos mérésekben. A mi kisérleteink mérési
koriilményei Janssen méréseihez hasonlatosak, mivel a kiinduldsi anyagaink Osszetétele
kiilonboz6tt a reakcidtermék Osszetételétdl. Ez magyarazhatja, hogy az eredményeink a
Janssen altal mért egyiitthatékhoz vannak kozelebb.

Ha jobban megvizsgaljuk a 4.10 abrén feltlintetett koncentracioprofilt, lathatjuk, hogy a
NisAl fazis 6sszetétele a Ni-ben gazdag és az Al-ban gazdag oldalon is eltér az altaldnosan
elfogadott Ni-Al kétalkotos fazisdiagramban fogaltaktél [166]. Azért, hogy ellenérizziik mi
a valddi egyensilyi Osszetétel, egy masik kisérletsorozatban ismert Osszetételli kétfazisu
otvozeteket hékezeltiink hosszi ideig ugyanabban a hémérséklet tartomanyban, melyben
a difftzids hékezeléseket is végeztik. Azt talaltuk, hogy az diffuzids kisérletek soran mért
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4.11. dbra. Az &bra a mérés soran, a Kirkendall-siknal 1évé (1d. 4.10), sztéchiometrikus
Osszetételnél meghatarozott kolcsonos difftizids  egyilitthatokat mutatja Arrhenius tipusd
abrazoldsban. Az dbran feltiintettem az irodalomban hozzaférheté mérési eredményeket is (e-el
a sajit méréseinket, a folytonos vonal Janssen [164], a szaggatott vonal pedig Watanabe [165]
méréseinek eredményei).

osszetétel a 4/ fazis mindkét oldaldn megegyezik a hosszi ideig héntartott 6tvozetekben
mért Osszetétellel. A méréseink eredményeit a 4.8 tablazatban foglaltam Ossze. Az
egyensulyi fazisra vonatkozé eredményeink tehdt eltérnek a manapsidg legnépszeriibb,
kétalkotods fazisdiagramok gylijteményeként ismert kézikonyv [166] adataitél, de érdemes
megjegyezni, hogy nagyon jol egyeznek egy az M.Hansen és K. Anderko nevekkel fémjelzett,
mar-mar elfeledett fazisdiagramgytjteményben kozzétett Ni-Al fazisdiagram adataival
[167].

4.7. tablazat. A Ni-Al fazisdiagram tjramért darabja. A adatokat a Ni at%-ban tiintettem
fel [152].

Hémérséklet (K) | NiAl (8) NigAl (') Niszitardoldat
Al-ban gazdag oldal | Ni-ben gazdag oldal
1523 62.52155 73.46102 76.89107 85.2270:2
1373 63.19102 72.43104 77.24108 84.24103
1323 63.02103 72.4910% 77.38%95 84.86108
1273 62.48704 72.57104 77.19%98 85.1679

Az Al diffazios egyiitthatdja

Lattuk, hogy a kolecsonos difftzids egytitthatd jol meghatarozza a diffiziés folyamatban
résztvevé komponensek elrendez6dését, de valéjdban semmit nem mond az egyedi
komponensek diffiizios jellemz6irdl. Errdl informéciét az els6, bevezetd fejezetben definidlt
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(D;) sajat (intrinszik), illetve trészer-diffiziés egyiitthaté hordoz. Az el6bbi a Fick I.
torvénye alapjan koézvetleniil leirja a komponensek difftiziés dramat a racshoz rogzitett
koordinata-rendszerben [15]:

JA:—DAGCA:—DAVBaXA, (4.17)
Ox V2 Ox

ahol a kordbbiakhoz hasonléan X4 és V4 az A komponens atomtortje, illetve parcidlis
moldris térfogata, V;, a moéltérfogat, C4 pedig a koncentricié mol/m?3 egységben. Mivel
inert ThOs részecskékkel jeloltilk meg az eredeti hatarfeliiletet, ezen a helyen mindkét
komponens intrinszik egyiitthatéja kiszamithato. A végso cél, azaz az Al trészer-diffuzios
egylitthatéjanak meghatarozisa miatt fontosabb meghatarozni az intrinszik egytitthaték
aranyat ezen az xi helyen az els6 fejezetben leirt médon (1d. (1.87) egyenletet):

Tk [ee)
~ X5 | (Xa—X3)de — X5 [(X} — Xa)da
Dy o Va —00 Tk (4 18)
_ - V Tp B ) ) :
Do VBL xp [ (Xa— X)de + X5 [(X] — Xa)de

—0o0 Tk

ahol X;“ és X, a kiinduldsi anyagok nominalis osszetételét jelentik, vagyis az osszetétel
ott, ahol még nem tortént diffizié (I1d. 4.10 abrat). A V,, méltérfogatot allandénak
vehetjiik fel a sztochiometrikus NizAl Stvozetben, igy az ardnyok kiszamitisat az
(1.87) egyenlet alapjan teriiletszamitasra vezettiik vissza. A Vy4/Vp hanyadost nehéz
volna meghatarozni egy intermetallikus O6tvozetben, igy a mérés sordan valéjaban a 4.6
tablazatban is feltiintetett (D4Vg)/(DpVa) mennyiséget hataroztuk meg.

Az intrinszik diffizios egyiitthatot az 1.4.1 fejezetben targyalt 6ndiffazids egyiitthatdval
az Gn. Darken-Manning formula kapcsolja 6ssze [15,27]:

Olnay

Olnay Vi
Oln X4

Dy = D% T

(1+Wa)

A fenti kifejezésben a; az i-edik komponens kémiai aktivitdsa, Olna;/0lnX; a
termodinamikai faktor, W; pedig a vakancia-szél faktor (1d. 1.4.1 fejezet). Ha a két
intrinszik diffizids egyiitthaté hanyadosat vessziik, azonnal lathato lesz a mddszer elénye.
Ekkor ugyanis termodinamikai faktorok kiesnek, mivel termodinamikai egyensilyban a
két komponens termodinamikai faktora egyenld, marad tehat:

Dy VaDy(1+W

Da_ VaDi(l+Wa) (4.19)

Dg Ve Dpjp(l1—-Wp)
Az W; vakancia-szél faktor [27] (1d. az 1.4.1 fejezetet) azt mutatja meg, hogyan befolyasolja
az ered§ vakanciadram a kiilonb6z6 komponensek diffuzivitasat. Az 1.4.5 alfejezetben
leirtak szerint ez az Onsager féle fenomenologikus métrix nem diagonalis elemeinek, azaz
a kereszteffektusoknak az ismeretét tételezi fel [15,168]:

2X (D — Dp) 2Xp(D% — Dy)

My(XaD% + XpD3) 77 My(XADY + XpD3) (420)

Az egyenletben a korreldcids effektusokat az M, konstanssal vessziik figyelembe. Mannig
elmélete elvileg véletlen szilard oldat esetére késziilt, de szdmitasok megmutattak [147,148],
hogy az elmélet alkalmazhatd erre az esetre is, ahol a kisebbségi atomok difftziéja — a
feltételezésiink szerint — a tobbségi atomok alracsan, k6zonséges vakancia mechanizmussal
torténik. Ezt a mechanizmust feltételezve, a szamolas sordan M, = 4.43 értéket hasznaltunk
[147]. Mivel a Ni trészer-diffuziés egytitthatéjat az eléz6 fejezetben vazolt mérésben
meghatdaroztuk, kiszamithaté az Al 6ndiffiziés egyiitthatéja. Felhaszndlva (4.19) és (4.20)
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egyenleteket, egy maéasodfoku kifejezést kapunk, melybdl meghatarozhatd az Al trészer-
diffuziés egyiitthatéja a Kirkendall-sikndl, azaz 75 at% Ni-nél (Id. a 4.6 tablazatot).
A kapott egytitthatékat Arrhenius abrazoldsban mutatom be a 4.12 dbran. Az dbran
feltiintettem a szamitdsokhoz haszndlt, a 4.2.3 fejezetben meghatarozott Ni trészer-
diffazids egyiitthatét, valamint Tkeda [147] egyfazisu kolesonds diffuziés kisérletében kapott
adatot. Erdemes megjegyezni, hogy ez utébbi kisérletben amellett, hogy a kisérleti
korilmények eltéréek voltak, a szerzoknek a szamitdsok soran a termodinamikai faktor
értékére is sziikség volt.

Az aktivaciés energia és a pre-exponencidlis faktor értékét az adatok illesztésébdl kaptuk
[152]:

% _ 10—6 243310 £ 15946 J/mol
Dy = 505107 (0, ) enp[FEEDNO I

Osszehasonlitasképp a korabbi mérésben meghatérozott Ni trészer adat (Id. a 4.2.3
fejezetet) [151]

291523 + 9481 J/mol
DY, =1.592-107* exp[ 7 /”“’] m?/s

2

D, (m“/sec)

7.0 l ' ' ' 7.5 ' I I ' 8.0 ‘ ' ' ‘ 8.5
10°T (1/K)

4.12. Abra. Az Al trészer-diffuziés egyiitthatok Arrhenius tipusi &brazolasban.
Osszehasonlitdsképpen szaggatott vonallal, az ugyanezen mérésben a Ni trészer-egyiitthatéra
kapott adatainkat is feltiintettem az dbran. A A Tkeda [147] mérésében kapott eredményt mutatja.
Az &bran x-el tiintettem fel a kolesonds diffizids mérésben meghatarozott Al-egytitthatét [152].

Az abrara rajzoltam még a NigAl/NigGe kolesonos diffizids mérésbél kapott trészer
diffuzids adatot is. Lathatd, hogy az a mérés is jol illeszkedik a bemutatott technikaval
meghatarozott adatsorba, ami Gjabb adalék arra vonatkozblag, hogy a kisebbségi atomok
a tobbségi atomok alrdcsat hasznéljdk a difftzié soran. Ugy tiinik, a kisebbségi atomokat

nem zavarja egymas jelenléte, minketten a tobbségi Ni atomok alracsat haszndlva
diffundalnak.

4.2.5. Diszkusszid

Osszehasonlitva a Ni o6ndiffiziés egyiitthatéjat tiszta Ni-ben és NigAl-ban, azok
gyakorlatilag egybeesnek [169]. Ez azt mutatja, hogy a Ni diffuzidja a sajit « alrdcsan
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torténik, legkozelebbi szomszéd vakancia mechanizmussal. Az Al atom a sajat alrdcsan
csak Ugy diffundalhatna, ha maéasodik legkozelebbi szomszéd ugrast végezne. Sokkal
kedvez6bb azonban, ha az Al az « alrdcsra ugrik és az azon az alrdcson 1évé termikusan
gerjesztett vakancidkat haszndlva diffunddl. Ezt mind elméleti, mind kisérleti munkak
alatamasztjak [148,170]. Termikus egyenstlyban az Al atomok csak kis hdnyada keriilhet
az « alracsra, mert igy csOkkenne az L1y rendszer rendparamétere. Masrészrol, ha mar ott
van, az, hogy ezen az alracson legkozelebbi szomszéd vakancia mechanizmussal diffundal,
nem valtoztatja meg a rendszer atlagos rendparaméterét. Ebben az értelemben az Al
ugy diffundal a Ni alrdcsdn, mint egy szennyezd atom, igy a trészer-diffizids egyiitthatd
kifejezésére hasznalhaté az fcc szerkezeteknél megszokott tn. 6t-frekvencia modell [156]:

2, w)
21?4 1 el
20 OV —ws fipa- (4.21)
3 ws
A kifejezésben a 2/3 az L1y szerkezetre jellemzd geometriai faktor, a’ a racsparaméter,
C1* annak a valésziniisége, hogy egy a racshely tires, w) egy « racshelyen 1év6 vakancia és
egy idegen (Al) atom kozti kicserélddési frekvencia, wh és w)j egy vakancia-idegen atompér
disszociativ és asszociativ ugrdsainak frekvencidja, f/ az Al fcc rdcson torténd szennyezd

c s 2

*
Dy =

alrdcson van. Ez utébbi tényezd csokkenti a kisebbségi atomok diffuziés egyiitthatojat,
mivel ez tartalmazza az idegen (Al) atomok hényadat az « (Ni) alracson.

A kisérleti eredményeink szerint NigAl-ban az aluminium diffaziéra kisérletileg
meghatédrozott aktivicis energia [152] osszemérhetd a Ni aktivicids energidjaval, ami a
fenti gondolatmenet alapjan nem meglepd, ugyanis ha mindkét komponens ugyanazt az
alrdcsot hasznalja, mindketté szamara egyforman "kénnyi" a diffuzié. Az eredmények
azonban azt is mutatjak, hogy az Al mégis 2-5-szo6r lassabban diffundal, mint a Ni.
Ennek oka, hogy az Al trészer diffuzids egyiitthaté D, pre-exponencidlis faktora tébb
nagysagrenddel kisebb, mint a nikkelé. Ugy gondoljuk, hogy a kis pre-exponencialis faktort
a po valésziniiség kis értéke magyardzza (1d. a (4.21) egyenletet). A tapasztalatok szerint
ugyanis a NigAl szinte egészen az olvadaspontjiig (T,,=1668 K) rendezett marad, vagyis
kicsi a valdsziniisége annak, hogy az Al a "rossz" « alrdcsra keriiljon. Ebbdl viszont az
kovetkezik, hogy a p,, betoltési valdészinliség kicsi abban a h6mérséklet-tartoméanyban, ahol
a kisérleteket végeztiik.

4.8. tablazat. A Ni-Al fdzisdiagram Gjramért darabja. A adatokat a Ni at%-ban tiintettem

fel [152].
Hoémérséklet (K) | NiAl (5) NigAl (v) Nigitsrdoldat
Al-ban gazdag oldal | Ni-ben gazdag oldal
1523 62.52705 73.46702 76.89197 85.22192
1373 6319702 72.43704 77.24103 84.2410%
1323 63.02703 72.49702 77.38703 84.8619:8
1273 62.48+04 72.57101 77.19+06 85.1610
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5 Kirkendall effektus

A jelenség 1947-ben tortént felfedezése, valamint az azt koveté Darken-tél szadrmazd
magyarazata 6ta a Kirkendall effektus meghatarozé szerepet jatszott a szilard testekben
lejatszodo diffuzids folyamatok elméletének fejlédésében [46,143]. Abban az id6ben a
jelenséget tgy definidltak, mint az a folyamat, melyben az érintkezési feliiletre helyezett
semleges/inert jelek, elmozdulnak a difftiziés par végéhez képest.

A Kirkendall effektus megértése nemcsak a kolcsonos difftizié elméletének pontositdsa
miatt fontos, hanem szamos technologiai folyamat esetén gyakorlati jelentGséggel is bir.
Elég csak a fém-fém, fém-keramia kotésekre, kotd, vagy bevond rétegekre, forrasztési,
hegesztési kotésekre, vagy vékony-réteg szerkezetekre gondolnunk [171-176].

A jelenség oka az az ered6 vakanciadram, ami az atomi dramok kiilonbsége miatt
lép fel. A racshoz rogzitett vonatkoztatasi rendszerben ennek irdanya ellentétes a
gyorsabb komponens dramdnak irdnyaval. Az atomi aramok kiilénbozbsége egy eredd
térfogataramot is eredményez, ami a diffiiziés zonaban fesziiltségtér kialakulasahoz vezet,
a minta egyik oldalan Osszehiizédna, mig a masikon tagulni szeretne. Ezek hatésa
akar makroszkopikus skdlan is megjelenhet [29]. Egyéb mechanikai fesziiltségforrasok is
lehetnek, ha pl. a diffunddlé komponensek atomi (molaris) térfogata kiillonb6z6, vagy ha
a diffuzio soran 1j fazis keletkezik, melynek fajtérfogata eltér az eredeti komponensekétol
gyors és teljes, akkor a diffiiziot a Darken féle kolesonos diffazids egytitthatoval irhatjuk le
(1d. az (1.49) egyenletet), vagyis a keveredést a gyorsabb komponens diffiziés egyiitthatdja
szabja meg (1d. a 1.4.4 fejezetet). Ha azonban a vakancia forrasok és nyelék nem elég
hatékonyak, el6fordulhat, hogy a gyorsabb komponens oldalan a vakanciak tultelitédnek,
és '"kikondenzalva" pérusok alakulnak ki. Ezek a porusok persze vakancia-nyeloként
funkciondlnak, csokkentve igy a Kirkendall eltolédas mértékét. Fontos megjegyezni,
hogy a fentebb emlitett diffizids fesziiltségek (el6jeliknek megfeleléen) fokozhatjdk,
vagy gatolhatjak a porusok kialakulasat, méretének viltozasat. A poérusok létrejotte a
Kirkendall effektus egyik jellegzetes megjelenési formdja [15], melyet Frenkel effektusnak
is neveznek [178,179].

5.1. Stabil és instabil Kirkendall-sikok

5.1.1. Bevezetés

Meg kell jegyezniink, hogy annak ellenére, hogy a Kirkendall effektust, valamint annak
velejar6d jelenségeit igen nagy szamu, gondosan megtervezett és elvégzett kisérletben
kutattak, a jelenséget és annak leirasat egyetemi kurzusokon oktatjak, a szilardtest diffuzio
szokésos magyardzatait Osszevetve kideriil, hogy a Kirkendall effektus leirdsa kordntsem
teljes [14-16,25,125,141, 180].

Ebben a fejezetben a jelenség egy olyan vonatkozasarél fogok beszamolni,
mely elsésorban a Kirkendall-sik stabilitdsat, valamint a kolcsonds difftzids zoéna
morfologidjanak kialakulasat érinti. Kizardlag térfogati difftzié vezérelt folyamatrol
lesz sz6. Az elsO fejezetben taglalt klasszikus kontinuum elmélet felhasznalasaval be
fogom mutatni, hogy egy kolcsonos difftzidés rendszerben a Kirkendall-sik lehet stabil,
instabil, valamint meghatarozott koriillmények kozott két, vagy tobb Kirkendall-sik is
kialakulhat a diffiziés zéndban. A jelenséget a kétalkotés Au/Zn rendszerben mértek
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alapjan demonstrdlom. A fejezetben taglalt kisérletek és fenomenologikus megfontoldsok
a [181-185] publikaciékban jelentek meg *.

Korabbi mérések tiszta Au és v/ -AuZns (64at%Zn) fazis kozt kialakulé f'-AuZn B2
rendezett fazis vizsgdlata sordn, a Kirkendall-jelek kiilonos viselkedését mutattak [186].
Az eredeti hatarfeliileten elhelyezett kb. bmm vastagsagu volfram huzalokat, a szerzék a
hékezelés soran keletkezd 3’-AuZn rendezett fazisban két kiilonbozé helyen taldltdk meg.
Nem ismerték fel azonban ennek jelentOségét és a tovabbikban nem is végeztek a kérdés
tisztazasara vonatkozo vizsgdlatokat.

A Kirkendall-sebesség és a Kirkendall-sik

Tudjuk, hogy egy A/B difftziés parban a Kirkendall effektust leginkédbb a kontaktfeliiletre
elhelyezett Kirkendall-jelek hékezelés soran torténé elmozduldsival szemléltethetjiikk. Ha
nemcsak a két anyagot elvalaszté feliiletet jeloljiik meg, hanem olyan kisérletet végziink
el, melyben mindkét alapanyag vékony féliakbol all, akkor a félidk kozé inert részecskéket
rakva nemcsak az eredeti hatarfeliiletre rakott jeleket, hanem a teljes difftziés zdéna
jelzett sikjainak mozgdsat is nyomon kovethetjiik a hékezelés soran [187]. A jelek
sebessége a két komponens intrinszik diffizios egyiitthatdinak kiillonbségétdl és a difftzios
folyamatban kialakulé koncentrécié gradiens adott sikon mérhetd értékétdl fiigeg (1d. a
(1.57) egyenletet):

- — . 0Cp
v = VB(DB — DA) o s
ahol D4 és Dp a két komponens intrinszik diffiziés egyiitthatéja, Vg a B komponens
parcialis molaris térfogata, Cp ugyanezen komponens koncentriciéja (mol/m?® vagy
kg/m?3), x pedig a pozicié. Alapvetd fontossagi az a tény, hogy térfogati difftizié kontrollalt
folyamatokban csak azok a jelek tolédnak el az egész folyamat soran a hokezelési idovel
parabolikusan, melyeket a folyamat kezdetén a két anyag kontaktusandl helyeznek el.
Ezeknek a sebessége (1d. (1.81) egyenlet):

_dr  TK —T, Tk

Codt 2t 2t

ahol zx és z,(= 0) a Kirkendall-sik helyzete t-id6 elteltével, illetve a hokezelés kezdetekor.
A fenti két egyenlet alapjan a Kirkendall-sik grafikusan megtalalhatd, ha &brézoljuk
a folyamat elején elhelyezett diffiziés a jelek sebességét. A Kirkendall-sik helye a
2-t-v(x) fiiggvény és a 2-t-vg = xx egyenes metszéspontjanal lesz. Ahhoz azonban,
hogy az egyenest felrajzolhassuk, tudnunk kell hol helyezkednek el a Kirkendall-jelek a
hokezelés kezdetekor. Amennyiben a folyamat soran nem lép fel térfogatvaltozas, akkor
a nullhelyzetet a bevezetd fejezetben leirt Boltzmann-Matano moédszerrel hatarozhatjuk
meg, ha azonban a komponensek parcidlis molaris térfogata koncentraciofiiggd, akkor az
un. Sauer-Friese médszert kell kovetni [50].

VK

5.1.2. Kisérletek

A vizsgélatok sordn az tn. difftziés par technikat alkalmaztuk [182]. A kiinduldsi
otvozeteket aluminiumoxid tégelyben olvasztottuk atfolyé Ar atmoszférdban ZnCls és
NaCl 3:1 tomegaranyt keverékét hasznalva folyasztdszerként. Az Ontecseket mechanikai
moédszerrel korong alakiura formdaltuk, majd 773 K-on hdékezeltiik Ar+5 %Hy gaz
keverékében ~48 6raig. A kontaktfeliileteket csiszoltuk, poliroztuk egészen 0.25 pm-ig,
a polirozott feliileteket etilalkoholban ultrahangosan tisztitottuk, majd szaraz levegén

! Az itt 6sszefoglalt eredmények Mark J.H. van Dal PhD értekezésében is szerepelnek. Mark van Dal-nak
tutora voltam PhD munkdja sordn az Eindhoveni Miiszaki Egyetemen (TUE).
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szaritottuk. A hékezelés el6tt a kontaktfelilletre felvittiik az inert jeloléket. A diffGzids
parokat specidlis acél szoritoba fogva 773 K-on hékezeltikk Ar+5 %H, gdz keverékében
cs6kemencében. A kisérletek soran a hémérsékletet + 1.5 K pontossiaggal szabélyoztuk.

A jelenség megfigyelését lehet&vé tévo jelold kivalasztisa nem egyszeril, ugyanis szamos
feltételnek kell megfelelnie. A markereknek kémiailag kézombosnek kell lennie, nem
reagilhatnak sem a kiinduldsi anyagokkal, sem a kialakulé intermetallikus fazisokkal. A
hokezelések soran termodinamikailag stabilaknak kell maradniuk, a hokezelés utan pedig
egyértelmiien azonosithaténak kell lenniiik. Egy koévetkez6 fontos kérdés a jelolok mérete.
Ha a részecskék til nagyok, gatolhatjak a difftzidt, ha pedig tulsdgosan kicsik, akkor
a folyamat sordn mozgd szemcsehatdrok magukkal ragadhatjdk Oket [73,188]. Ilyenkor
az is elofordulhat, hogy a részecskéket a mozgd szemcsehatar kisopri a szemcsébdl és
részecskementes zénat hagy maga mogott.

A vizsgalt fémes rendszerekben a térium dioxid (ThO2) idedlis jelol6anyagnak
bizonyult, mivel termodinamikailag stabil és kémiailag is k6zombos a diffizids zénaban
1év6 anyagokkal szemben. Fontos, hogy nagy &atlagos rendszama miatt a péasztdzéd
elektronmikroszképos (SEM) vizsgalatok soran koénnyen azonosithatéak, kiilonosen
visszaszort elektron (BSE) képen [181,182,184]. Az oxid por szemcséinek mérete ~0.5
és 1 pm kozt volt, melyet acetonban diszpergaltunk mielGtt az érintkezési feliiletre raktuk.
Ezzel a médszerrel maximum 5 pum-es ThOy agglomeratumokat sikeriilt elhelyezniink,
tobbé-kevésbé egyenletesen, a sik felileten. A kisérletek soran nem taldltunk arra utald
jeleket, hogy a részecskék méretét, vagy elhelyezkedését befolyasolta volna a difftizids
zomdban jelen 1év6, vagy kialakult szemcsehatarok mozgasa, vagyis a részecskék tul nagyok
voltak ahhoz, hogy a mozgd szemcsehatarok magukkal ragadhassdk 6ket.

A diffuziés mintak keresztmetszetét a szokasos metallografiai eljarassal készitettiik eld
fénymikroszképos, SEM és EPMA vizsgalatokhoz. A kialakult difftiziés zonaban a difftizio
irdnyéaval parhuzamosan EPMA-val mértiik a kialakult koncentraciéprofilokat, valamint
a ThOs jelek hokezelés soran bekovetkezett elmozdulasat. A Kirkendall-sebességek
meghatarozasdhoz sziikkség van az intrinszik egylitthatok ismeretére, melyet kisérletileg
meghatarozhatunk mi magunk, vagy kézikonyvekre hagyatkozhatunk. Kisérletileg kevés
olyan eljards van, melybdl az intrinszik egyiitthaték a teljes diffiziés tartoményban
meghatarozhatdk. Az egyik ilyen az a fentebb emlitett technika, melynek soran a difftzids
par mindkét eleme vékony foliakbdl all. A folidk kozé inert jeleket elhelyezve, majd
azokat egymaésra rétegezve all el6 a diffazids "par". A hdékezelés utan feltdrva a minta
keresztmetszetét, a folidk kezdeti vastagsagdnak ismeretében meghatarozhaté minden
egyes jel elmozduldsa, az elmozduldsokbdl pedig kiszamithaté [189-191] a Kirkendall-
sebességprofil:

1 dy
=—|y—u=, , 1
v 2t <y o da:0> (5-1)

ahol z, a jelek eredeti helyzete, y pedig a jelek eltoldédasanak mértéke x,-hoz képest.
A fenti egyenletbdl lathatd, hogy a kontakfeliiletre (x, = 0) helyezett Kirkendall-jelek
helyzetét a vk = y/2t egyenlet hatirozza meg minden id6pillanatban. Az intrinszik
diffuziés egyiitthatok ezutan a kovetkezo kifejezés alapjan szamithatok [191]:

DA 1+QC4 v

Dy 1-QCp(Vs/Va) ahol Q= D(dC 4 /dx)

A kifejezésben D a kolesonos difftiziés egyiitthaté, ami a mért koncentraciéprofilbél
hatarozhaté meg.

Erdemes még kiemelni, hogy kétalkotés rendszerekben a Kirkendall-sik altaldban nem
esik egybe sem a legnagyobb Kirkendall-sebességnek megfelel¢ sikkal, sem a legnagyobb
Kirkendall eltolédast szenvedett sikkal. KEgy és csakis egy esetben fordulhat ez eld,
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mégpedig akkor, ha D,/Dp = allandé, ami azt jelenti, hogy a mindkét komponens
intrinszik diffiziés draménak extrémuma van [185,187].

Az Au/Zn rendszerrdl tudjuk, hogy a [’ rendezett fazis (B2; CsCl szerkezet)
széles Osszetétel tartomanyban létezik (pl. 773 K-en kb. 38.0-57.0 at% Zn) [192],
valamint mindkét komponens diffiziés egyiitthatéja erésen osszetételfiiggd. Ondiffiziés
(radi6trészer) mérési adatok szerint, [193] az Au a gyorsabban diffundélé komponens a ('~
fazis Au-ban gazdagabb oldaldn, mig a Zn a gyorsabb a Zn-ben gazdag oldalon. Eszerint
a ('-fazisban a Kirkendall-sebesség eldjelet valt (1d. az (1.57) egyenletet).

5.1.3. Eredmények

Az 5.1a dbrdn a 773 K-en hékezelt Au/~'-AuZny (64 at% Zn) difftziés parban létrejott
diffiziés zéma SEM képe lathaté. Az eredeti hatérfeliiletre rakott, jeloléként haszndlt
ThOg részecskék a hokezelés soran atrendezodtek, két jol elkiiloniilé sort alkotva. A
kialakult két Kirkendall-sik eltérd sebességgel mozog a keletkezett 3'-AuZn fézisban [182].

A visszaszértelektron kép masik érdekessége, hogy a keletkezett rétegben kozel 50-
50 at%-os Osszetételnél nagy kontrasztvaltozas lathatd, ami a kolesonos difftizidé soran
a ('-AuZn fazisban kialakul6 meredek koncentraciégradiensre utal. A nagy Osszetétel
valtozas oka az, hogy a keletkezett, kozel sztochiometrikus Osszetételii B2-szerkezetii
fazisban a diffazi6 lasst, mivel ennél az Gsszetételnél a legnagyobb a keletkezett AuZn
fazis rendezettsége [193,194]. Ez az a hely, ahol D, ~ Dz, illetve v = 0.

Y-AuZn,

v=x/2t

Ks |
LA
| \K—] X—

oo
L

AU e B AuyZn,,

I (b)

5.1. abra. (a) BSE kép a diffuziés zénardl. (b) az 773 K-en 17.25 h-ig Ar+5%H,
atmoszféraban hékezelt Au-AusgZngy (7-AuZny) diffiziés parban keletkezett S'-AuZn fazisban
kiszamolt Kirkendall-sebességtér. A sebességeloszlis gorbét a v = /2t egyenes a K;, Ky és Ks
helyen metszi. A metszéspontokbdl csak ketts, a Ky és K3 felel meg stabil Kirkendall-siknak. Az
x = 0 hely a Matano-sikot jelzi [182].

A kialakult zénaban a Kirkendall sebességteret vizlatosan a 5.1b dbran mutatom.
A gorbét a Matano- és a két Kirkendall-sik, valamint a v = 0 sebességhez tartozé
kontrasztatmenet fazishatarokhoz képest viszonyitott helyzete alapjin vazoltam fel. A
5.1.1 alfejezetben vazolt gondolatmenet alapjan el6fordulhat, hogy a sebességgorbét a
v = x/2t egyenes akdr — ahogyan az az abran is lathaté — harom helyen is metssze.
Ez azt jelenti, hogy a difftzidés zénaban harom olyan sik létezik, ami a hokezelési id6vel
parabolikusan tolodik el, azaz harom Kirkendall-sik 1étezik. Ez kisérleti szempontbél azt
jelenti, hogy hokezelés utan az eredeti hatarfeliiletre rakott markereket a Ki, Ko és Kz
metszéspontoknak megfeleléen harom jol elkiiloniilé sorban kellene ldtnunk a ' rendezett
intermetallikus fazisban.
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Fenomenologikus szempontbdl, a diffiziés zéna adott helyén, hatarozottan elkiiloniilo
ugy viselkednek, mint egy-egy ‘'attraktor", melyek vonzzdk a kornyezetében 1év6
jeloléket /markereket. A kolesonos diffuzié sordn ezek a "vonzd' helyek gytijtik Ossze a
kornyezetiikben 1év6 markereket, vagyis ezeken a helyeken, illetve ezek kozvetlen kozelében
a Kirkendall-sebesség hely szerinti gradiense negativ kell legyen. Ha ugyanis valamilyen
helyi zavar, perturbacié miatt egy-egy marker részecske a Kirkendall-sik elé keriil, akkor
a sebessége csokken, ha pedig mogé, akkor a sebessége novekszik, mig végiil a jelolék az
"attraktoron", a vonzé Kirkendall-sikon gytilnek 6ssze.

Kovetve ezt az érvelést, a Kirkendall-sik stabil, ha a Kirkendall-sebességgorbe és a
v = /2t egyenes metszéspontjdban a sebesség gradiense negativ és instabil, amennyiben
a metszéspontban a sebesség gradiense pozitiv. Eszerint a 5.1b dbran mutatott esetben
a harom koziil csak két Kirkendall-sik, a K; és a Kj3 ragadja magival a markereket
a kolcsonos difftzids folyamat kezdetétdl, ezek a stabil Kirkendall-sikok, a Ko sik —
ahol a sebességgradiens pozitiv — pedig instabil, ezen a helyen nem is varhatunk jel6l6
részecskéket.

Megallapitottuk tehat, hogy a sik instabil, ha a sebesség hely szerinti gradiense pozitiv
[181]:

ov

Ox
Mivel térfogati diffizié kontrolldlt folyamatrol van szd, hasznalhatjuk az elsé fejezetben
leirt Boltzmann transzformaciét, a A = x/v/t valtozé bevezetésével. A (1.57) egyenlet
felhasznaldsaval a fenti (5.2) egyenlet {gy mddosul:

> 0. (5.2)

TK

a4
d\

(Dp — DA)VBL >0, (5.3)

ahol Ak a Kirkendall-siknak megfelel6 érték. Hasznaljuk a fenti egyenlGtlenséget, valamint
a Fick II. torvény aldbbi, az (1.26) egyenletben kapott transzformalt alakjat:

A dC d ;/~dC
S = P)

ahol D a Darkeni kolcsonos diffizids egyiitthaté. Behelyettesités utdn a kovetkezd
kifejezést kapjuk:

d(ijDAVE;) pdCs|  Dp—Day, d(ﬁdCB> > 0. (5.4)
AK

dX D d\ e D Bax d\

Tovabbi atalakitds utan:

d (Dp—Dy . <d03>2 A dCp| Dp— Dy
_ 2y D(—= -t _ V5 >0 5.5
dCB< B) ‘cK d\ )y, 2 d\bx D P (5:5)

e sz

az (1.57) és (1.81) egyenletek jobb oldalai egymaéssal egyenl6ek:

Ak = = . 0Cp
5 = (De=DaVe 2| .

Behelyettesitve ezt az (5.5) egyenletbe:

_ _ _ _ 2
. /dC\%*| d (Dp—Dy Dp—Dy
D ~ - -~

( d\ ) dCp < R DI

> 0.
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A miiveletek elvégzése utan a kovetkezd kifejezést kapjuk [182]:

< -1 (5.6)

d D
dCp (D 5—D A)VB
Haszndljuk az (1.49) egyenlettel definidlt Darkeni kolesonos diffuzids egyiitthatot a

kovetkezo forméaban: B -
D =CAVaDp + CpVgD4.

Atalakitva az (5.6) egyenletet:

d {CAVA/VB—FCBT'AB] <1

dCp 1—1raB

ahol bevezettiik az rap = Da/Dp jelolést. Tegyiik fel az egyszeriiség kedvéért, hogy
Va4 = Vg =V, ekkor a fenti (5.6) instabilitasi kritérium tovabb egyszertisodik [182]:

4 <DA> <o

dXB DB XK
itt Xp a B komponens atomtortje. Tehat, ha a grafikus meghatirozas soran valamely
Osszetétel tartomanyban varhat6 Kirkendall-sik, ott meg kell vizsgilni, hogy az A és B
komponens intrinszik difftziés egyiitthatéinak hanyadosa hogyan valtozik a névekvé B
koncentracié iranyaban. Ha a hanyados csokken, akkor a Kirkendall-sik biztosan instabil

lesz 2.

Fontos, hogy a metszéspontok szamat nemcsak a goérbe alakja, hanem a Matano-sik
helye (z = 0) is befolyasolja. Ha pl. a tiszta Au-hoz kis mennyiségben Zn-et adunk,
a gorbe alakja nem valtozik, de eltolédik az x-tengely mentén, mivel a Matano-sik is
eltolodik a Zn-ben dusabb oldal felé. Ekkor a v = x/2t egyenes csak egyszer metszi a
sebességgorbét, mint ahogyan az az 5.2a dbran lathaté. Az is nyilvanvald, hogy a stabil
Kirkendall-sik a difftiziés termék Zn-ben dusabb oldaldn varhaté. Erre latunk példat az
5.2b &bran, ahol difftizids par egyik fele az AuggZngs Osszetételd 7/ fazis, mig a méasik
oldal az AugeZngy kétfazisu 6tvozet. A mintat 773 K-en hékezeltiik. A kétfazisi 6tvozet
a 48 6ras homogenizal6 hékezelés utan telitett Au-Zn szilard oldatot és 8" intermetallikus
fazis tartalmazott. Ezen az &dbran is lathat6 a kontraszt ugrasszert valtozasa, melynek
oka ugyanaz, mint a korabbi minta esetében. Ahogy varhaté volt, a ThOgy részecskék
egy egyenes vonal mentén helyezkednek el a 3 intermetallikus fazis Zn-ben gazdagabb
részében (K pont az 5.2a abréan).

Ugyanezt a gondolatmenetet hasznalva, ha a sebességteret leiré gorbe a minta Au-ban
dusabb oldala felé mozdul, akkor mivel a Matano-sik az Au oldal felé tolédik, a metszéspont
is az Au-ban dusabb oldalon lesz, ide varhaté egy stabil Kirkendall-sik megjelenése (1d.
5.3a ébra). Ennek kisérleti bizonyitéka lathaté a 5.3b abran. Tiszta Au és homogenizalt
AuypZngy Osszetételll kétfazisi otvozetet hasznaltunk diffazids parként. Az otvozet ~
(AuZny) anyafdzisba agyazott B’ precipitdtumokbdl allt. A varakozasnak megfeleléen a
képen egy stabil Kirkendall-sik lathat, mégpedig az Au-ban disabb oldalon.

Utolsé lehetdségként azt kell megvizsgdlnunk, amikor a Kirkendall-sebességet leiré gorbe
és a v = x/2t egyenes metszéspontja a pozitiv gradiensd részre esik. Ilyenkor instabil
Kirkendall-sik megjelenése varhaté ( 5.4c dbra). Ebben az esetben nincs olyan "attraktor",
mely vonzana a jelold részecskéket, vagyis nincs jol definidlt Kirkendall-sik. Erre az esetre
mutat példat az 5.4a dbra, melyben a diffiiziés part homogenizalt AuygZngg Osszetételil
kétfazisa otvozet, valamint AurgZngg Osszetételii szilard oldat alkotta. A mintit ebben az

2 Az itt felsorolt stabilitdsi kritériumok csak a Kirkendall-sikndl, illetve a Kirkendall-sikhoz tartozé X g
Osszetételnél érvényesek.
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AugZng, (y-AuZn,)

v=x/2t

B-AuZn

Au,Zn,, B Au,.Zng,

AugZn,,
((Au,Zn). + -AuZn)

(b)

5.2. dbra. (a) 773 K-en 17 h-ig Ar+5 % Hy atmoszférdban hokezelt v'-AuZny (AussZnes) és a
kétfézist AuggZnzg ((Au,Zn) szilard oldat + B’-AuZn) 6tvozet alkotta diffiziés parban keletkezett
B'-AuZn fazisban kiszdmolt Kirkendall-sebességgorbe. A sebességeloszlas gorbét a v = x/2t
egyenes csak egyszer metszi, a reakcidréteg Zn-ben gazdag oldaldn. (b) BSE kép a diffizios
z6narél. [182]

esetben is 773 K-en hoékezeltiik atfolyd Ar + 5 at% Hs atmoszféraban, a hékezelési idé
6 h volt. Az el6z6 példakkal ellentétben a keletkezett intermetallikus fazisban nem latunk
olyan hatarozott vonalat, mely a Kirkendall-sikra utalna. Nagyobb nagyitasban azonban,
ott ahol az instabil Kirkendall-siknak lennie kell, észrevehetéek a diffiziés zénaban 1évé
ThOg részecskék, melyek a diffizié iranyaban térben egyenletesen szétszérva helyezkednek
el (1d. 5.4b ébra). Olyan, mintha a rendszer elfeledkezett volna arrél, hol volt az eredeti
érintkezési-feliilet.

Hasonléan meggy6z6 példakat mutattak be Au/Ni és Fe/Pd szilard-oldat rendszerekben.
Az Au/Ni difftziés péarban a sebességteret leir6 gorbének az egyenessel vald
metszéspontjanidl negativ a goérbe meredeksége, a Fe/Pd rendszerben azonban a
metszéspontndl gradiens pozitiv, és igy ott instabil Kirkendall-sik varhat6. A kisérletek
mindkét rendszerben igazoltdk az elérejelzéseket [181,195].

Egynél tobb Kirkendall-sik nemcsak akkor jelenik meg, ha a reakciétermék egyfazisu
tartomany. A 5.5a abran egy olyan minta SEM képe lathato, melyben a kolesénos diffazios
kisérletben tobb fazis is keletkezik [181]. A diffiziés zéna Ti/Ni difftziés par 1123 K-en
196 h-ig tarté hokezelése soran jott létre. Harom intermetallikus fazis névekedett: TiNig,
TiNi és TisNi. A hdékezelés utan két Kirkendall-sikot latni. A kordbban bemutatott
grafikus médszer itt is alkalmazhaté (1d. 5.5b dbra), bar a Kirkendall-sebesség kiszdmolasa
moédosul [187,197]:

_ (Da/Dp) -1 (Dmt>
(DA/DB)NB+NA Az |’

ahol Az a fazis vastagsiga, Dins pedig a keletkezett vonalfizis tn. integralis difftzids
egyiitthatoja [49,198] 3.

A Ti/Ni diffuziés par diffaziés zéndjanak sebességterét mutatja a 5.5b dbra. A v = x/2t
egyenes két helyen metszi a gorbét, eszerint két Kirkendall-sik varhato, egy a TiNi és egy

3Anennyiben a szildrdtest reakcié sordn keskeny koncentriciétartominyban létezd. tUn. vonalfizis

keletkezik, az integralis difftizids egytitthatét (Dint) szokds bevezetni a komponensek eloszldsdnak
leirasdhoz a reakcié sordn kialakult tartoményban [199]. Az &llandd, definicié szerint a kolcsénds

diffaziés egyiitthaté integralja a fazis hatdrai (X1 és X2) kozt: Dint = ;:12 DdXx.
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Au,Zng,
(v-AuZn, + B-AuZn)

v=x/2t

B-AuZn

Au B Au,Zng,

(a)

(b)

5.3. dbra. (a) 773 K-en 17.5 h-ig Ar+5 % Hs atmoszféraban hékezelt Au és AuggZngy (7 AuZng
+ p-AuZn) kétfizisu Otvozet alkotta diffiziés parban keletkezett '-AuZn fazisban kiszdmolt
Kirkendall-sebességgorbe. A sebességeloszlds gorbét a v = /2t egyenes csak egyszer metszi, a
reakciéréteg Au-ban gazdag oldaldn. (b) BSE kép a difftiziés z6nardl. [182]

AugZng, i Zn-rich p-AuZn

(v-AuZn, + B-AuZn)

B-AuZn

“Au,,Zn,, ((Au,Zn),,) Au-rich B-AuZn

(a) (b)

Au,Zn, B Au,Zng,

(c)

5.4. dbra. (a) 773 K-en 17.5 h-ig Ar+5 % Hs atmoszféraban hékezelt AurygZnsg és AuypZngg
alkotta diffiziés par mikroszerkezete BSE képen. (b) Az (a)-n B-vel jelolt tartomény nagyitott
képe. (c) A diffazié sordn keletkezett ['-AuZn fazisra kiszdmolt Kirkendall-sebességgorbe. A
sebességeloszlds gorbét a v = x/2t egyenes a K-pontban metszi, ahol a Kirkendall-sebesség
gradiense pozitiv. Az ehhez tartozé Kirkendall-sik instabil, ezt bizonyitja, hogy a kélesonos diffazié
sordn az eredeti hatdrfelilletre rakott ThOo Kirkendall-jelek szétszérodtak. [182]
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0
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5.5. dbra. (a) A Ti/Ni difftiziés parrél késziilt BSE-kép. A mintdt 1123 K hémérsékleten 196 h-
ig hoékezeltiik. A kiinduldsi anyagok kozé ThOs részecskéket helyeztiink (a S-Ti szilard oldat
nagyon vastag, ezért a képen nem lathat6 az o-Ti kiinduldsi anyag). (b) A Kiszdmitott Kirkendall-
sebességgorbe. Az x=0 itt is a Matano-sikot, ebben az esetben a kiinduldsi kontaktus helyét jeloli.
A Kirkendall-sebesség a 8-Ti szildrd oldatban 1072 m/s-nak adédott. [181,184]

a TiNig fazisban. A 5.5a képen a ThO, részecskék altal kijelolt sikokat éppen a grafikus
modszer altal jésolt helyen talaljuk.

5.1.4. Diszkusszid

Szamos kétalkotds rendszerben taldltak egynél tobb Kirkendall-sikot, vagyis a jelenség
nem egyedi [187,195-197,200]. Erdekességképp megjegyzem, hogy a Ti/Al rendszerben
hérom stabil Kirkendall-sik is keletkezhet [184,200]. A bemutatott két példa és
a megjelent nagyszamu publikicié egyértelmiien bizonyitja, hogy diffiizié kontrollalt
szilardtest reakciok soran egynél tobb Kirkendall-sik is megjelenhet. FEgy és tobbfazisi
kiindulasi anyagok kozt végbemeno kolcsonos diffiizié sordn tobb stabil sik is létezhet,
de olyan esetet is lattunk, hogy nem keletkezett hatarozott Kirkendall-sik, amit instabil,
vagy virtudlis Kirkendall-siknak neveztiik. Fontos de nem tisztazott kérdés, hogy ez utobbi
esetben mi és hogyan befolyasolja a marker részecskék térbeli eloszlasat. Megjegyezem,
hogy bér folynak szdmitégépes szimuldcids vizsgdlatok [185, 201], mindez ideig nem
javasoltak olyan atomi szinti mechanizmust, ami magyarazna az inert részecskék kolcsonos
diffizié soran tapasztalt viselkedését.

Erdekes kérdés, hogy miért nem fedezték fel kordbban kisérletileg ezt a jelenséget,
annak ellenére, hogy szinte minden koélcsonos difftizids mérés soran hasznaljak a Kirkendall
effektust pl. intrinszik egyiitthatok meghatarozasara. A kérdésre egyrészt az lehet a vilasz,
hogy a legtobb esetben valészintileg nem hasznéltak megfelel§ markereket. A késedelem
oka az is lehetett, hogy a teriilet tudomanyos kézossége tényként fogadta el a Kirkendall-
sik stabilitasat és egyediségét, mivel ez az a folyamat, aminek kapcsan bebizonyosodott,
hogy a kristalyos szilardtestekben végbemend diffizié egyik lehetséges és meghatdrozd
mechanizmusa a vakancia-mechanizmus.

Meg kell azonban jegyezni, hogy tobb olyan kisérleti eredmény is sziiletett, amely
nem tamasztotta ald teljes mértékben az dltalanosan elfogadott nézetet. Ezek koziil két
szamomra meghatarozd méréssorozatot emlitek meg.

Az els6 munkaban [196,202] a Ti/Ni rendszerben végzett kolesonos diffuzids vizsgdlatok
soran 10 pm-vastagsagu volfram huzalt hasznaltak Kirkendall-jelként. 1023 K-en 72 h 6rés
hékezelés utan (vakuumban) azt tapasztaltdk, hogy a volfrdm huzal hosszaban elhasadt
és a darabjait egymastdl viszonylag nagy (=~ 20 pm) tévolsdgban taldltdk meg a SEM-
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5.6. abra. Ti-Ni difftziés par hokezelése soran az eredeti hatarfelilletre helyezett, eredetileg
10 pm atméréjli, kor keresztmetszetli, Kirkendall-jelként haszndlt volfram huzal a hokezelés soran
deformalédott és el is tort. A hékezelés paraméterei: 1023 K, 72 h, vikuum (fénymikroszképos
felvétel) [196].

felvételeken. A huzalok ilyen elhasadasa teljesen érthetetlen volt, hiszen a rendszerben a
volfrdm minden szempontbdl megfelelé markernek tiint. A szerzdk azt a kovetkeztetést
vonték le, hogy egyik volfram darab sem reprezentalja a Kirkendall-sikot.

A mésodik méréssorozatban [186] az Au/Zn kétalkotés rendszerben lattdk a markerek
szokatlan viselkedését. 773 K-en h8kezeltek Au/vy (AuZng, 64 at%Zn) diffuziés part, 5 um
vastagsagu volfram markereket haszndlva. A hdékezelés utdn a minta keresztmetszetének
vizsgalata soran a volfram markerek mellett, egy masik helyen, az el6készités soran
az eredeti hatarfelilletre keriilt polirozdéanyagot is megtalaltdk a reakcidétermékben. A
jelenségre nem adtak magyarazatot, kovetkeztetést nem vontak le.

Amint a fejezetben bemutattam, ha ugyanezekben a rendszerekben kis méretii ThO-
részecskéket haszndlunk jelol6ként, azok hatdrozott sorokba rendezédnek (1d. 5.5b dbra).
Felhasznalva Bastin [202] Ti/Ni rendszerben mért difftiziés adatait, megkonstrualhaté a
sebességtér (1d. 5.5a &bra) és a grafikus mddszert haszndlva magyardzhaté a volfram
jel viselkedése. Mint azt bemutattam, az Au/Zn rendszer énmagdban alkalmas volt a
jelenség csaknem minden megjelenési formdjanak bemutatésara (egy, két stabil, illetve
instabil Kirkendall-sik.)

A fejezetben leirt kutatasi eredmények jelentésége az, hogy 1j aspektusat adjak ennek
a jol ismert jelenségnek, emellett pedig technoldgiai szempontbdl is lényeges iizenetet
hordoznak, mivel minden olyan alkalmazdsban, ahol két anyag kozt diffiziés kotést
alkalmaznak (kompozit anyagok, vékony filmek, mikroelektronikai eszkozok stb.), fellép
a Kirkendall effektus. A megjelend stabil Kirkendall-sikok fokozottan problémés helyek,
mivel az ilyen mikroszerkezeti hibak kérnyékén az anyag gyengébb, kiilsé mechanikai, vagy
h6hatésra is eltorhet [181-185]. Ugy gondoljuk, hogy a jelenség alkalmas lehet a periodikus
szerkezet kialakulasanak magyardzatara is.

A periodikus szerkezet kialakulasarél

Kétalkotés kétfazisi rendszerek esetében megmutattdk [203], hogy az egyes fazisokban
a killonb6z6 komponensek intrinszik diffizidés egytitthatéinak értékétél, valamint az
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érintkezo feliiletek osszetételétol fiiggden a fazisokat elvalaszto hatarfeliilet konnyen kelthet
illetve nyelhet el vakancidkat. Altaldnossagban elmondhatd, hogy a difftzié vezérelt
fazisatalakulds soran a hatéarfeliiletnek tobb egyméssal 6sszefliggé szerepe van [203]:

e lokalisan befolyasolja a vakancia egyensilyt
e hatassal van a helyi koncentracibugrasra
e kiséri a hatarfeliilet két oldaldn a kristalyszerkezet valtozasat

Lattuk, hogy a periodikus szerkezetet mutatd rendszerekben igaz, hogy az egyik
komponens (Zn,Mg) jéval gyorsabb abban a fdzisban, melyben a periodikus rétegszerkezet
kialakult. A leggyorsabb komponens reakciéfront irdanyaba mutaté diffaziés arama azt is
jelenti, hogy ezzel ellentétes iranyban egy ugyanekkora vakanciaaram folyik. Eszerint a
reakciofront, mint hatarfeliillet vakancia forrasként miikodik. Jél ismert [15], hogy ha a
vakanciakoncentracié akar ~1 %-al eltér az egyensulyi koncentraciétol, akkor diszlokécio-
kiszéas indul meg az anyagban.

Sajat kisérleteinkben és az irodalomban taldlhaté mérésekben is azt latjuk, hogy a
periodikus szerkezetet mutato rendszerekben az alapmétrix egy rendezett intermetallikus
fazis, melyben a precipitdlédott részecskék egy masik kristalyrendszerhez tartoznak
[135,136,204], pl. a MgoNi métrix hexagondlis, mig a sdvokat alkotd részecskék kobos, B2
szerkezet(l Fe-Co(Ni) szilard oldatot alkotnak. A részecskék természetesen termodinamikai
egyensulyban vannak a matrixszal és Ugy tekinthetéek, mint olyan inert jel6lok, melyek
"in-situ" keletkeznek a diffizi6s zéndban a fazis(ok) novekedése kozben. Ezt bizonyitjak pl.
a Fe3Si/Zn rendszerben tapasztaltak, nevezetesen az, hogy a savok a /¢ intermetallikus
fazisok hatarfeliiletének mindkét oldaldn ugyanabban a formaban talalhatok meg.

A fejezetben foglaltak alapjan mondhatjuk, hogy a folyamat soran igy keletkezett inert
jelolok savja a Kirkendall effektus miatt, az 5.6 abran lathaté Ti-Ni difftzids parban
tapasztaltakkal analég médon felhasad. A Pt/SiC rendszerben megfigyeltek alapjan
feltessziik, hogy létezik egy olyan hatérfeliilet, amelynek egyik oldalan az egyik, mig a
masik oldaldn a masik diffiziéban résztvevé komponens a gyorsabb [136]. A folyamat soran
ez a hatarfeliilet a sajat (intrinszik) anyagdramok egyensilya miatt vakancia forrasként
kell miikédjon. A komponensek kiilénb6z6 fazisbeli eltéré difftizios egyiitthatéi miatt mind
az alapmatrix, mind a difftzié soran létrejott fazisok iranyaba folyik vakanciadram. A
keletkezett precipitdtumok egy része eszerint az (5.6) egyenletnek megfeleléen hatramarad,
mig masok 0sszetomoriilve létrehozzak a precipitatumok savjat, kialakitva igy a periddikus
mintazatot [136].

A térben és id6ben periddikus mintdzat megjelenésének elérejelzése szilardtest reakcid
soran ezen magyarazat alapjan sem megoldott. Ismerve azonban a kérdéses rendszer
allapotabrajat, valamint a komponensek diffuziés adatait, j6 eséllyel jelezhetjiik elore
a jelenséget. A fazisdiagram specialis topoldgidja, melyben a kétfazisi reakcidétermék
egyensilyban van legalabb a két komponensbdl allé kiindulasi anyaggal, a tapasztalatok
alapjan feltétleniil sziikséges a periédikus mintazat kialakulasdhoz. Egy masik
sziikséges feltétel a komponensek difftizidés egyilitthatéjanak nagy kiilonbsége a keletkez6
fazisokban. Ennek kévetkezménye ugyanis a reakcié sikon, vagy annak koézelében kialakuld
vakanciadramok divergencidja, amely a Kirkendall-jelek felhasadasdhoz vezet.

5.2. Vakancia forrasok/nyelok és a Kirkendall effektus

5.2.1. Bevezetés

A Kirkendall-sikok stabilitdsat vizsgaltuk szamitogépes szimuldciés mobdszerrel
nanométeres méretskalan [185]. Egydimenziés véges térfogat médszert fejlesztettiink
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ki Erdélyi [205] munkdja alapjan. A szimuldciéval modelleztikk a fentebb emlitett
multi-folids kisérletet [187]. A sik mintdt n=2000 szeletre osztottuk, ahol minden egyes
szelet egy féliat reprezentdl a fenti kisérletnek megfelel6en. A szimuldcié sorén minden
iteracios ciklusban kiszamitottuk a szomszédos szeletek kozti difftiziés daramokat, melybol
a szeletek Osszetételét és vastagsiganak valtozasat is meghataroztuk. A szamitdsokban a
szeletek falai jatsszak a Kirkendall-jelek szerepét. A cellafalak helyzetébdl megkaptuk a
jelek eltolédasi gorbéjét, melybdl az (5.1) egyenlet alapjan szamitottuk ki a Kirkendall-
sebességprofilt. Fontos megjegyezni, hogy az egyenlet szarmaztatiasa soran a Boltzmann
transzformdciét hasznaltak, vagyis folyamat idében parabolikus jellegét tételezték fel.

A modellszdmitds soran a rendszerbe vakancia forrasokat és nyeléket épitettiink be,
vagyis az egyes szeletekben a vakanciakoncentracié nemcsak a kiilonb6zé atomi dramok
miatt valtozhatott, hanem a forrdsok és nyelék aktivitdsa miatt is. A difftziét leiré Fick
I1. torvényben ezt legegyszeriibben az anyagmegmaradast leir6 kontinuitasi egyenleten
keresztil vehetjiik figyelembe:

0X;
ot

= _Vm<vji + XiSv>7
ahol S, [mol-m=3-s71]
alatt keletkez6 vakancidk szama, V;,, pedig az atomi térfogat, amit a modellben a vakancia
térfogattal egyenlonek vettiink. S,-t a kovetkezOképpen definialtuk:

a vakancia forras tag, vagyis az egységnyi térfogatban egységnyi id6

Sy - Vim = K (X — Xy),
vagyis a vakancidk atomtortjének keletkezés/elnyel6dés miatti valtozésa. S, ardnyos
vakancia koncentricié egyensulyi értéktél valo eltérésével. K, [1/s], egy ardnyossigi
tényez0, ami a forrasok és nyelOk aktivitasat mutatja. Lényeges, hogy K. értéke a forrasok
és nyeldk eloszlasanak megfeleléen helyrol helyre valtozhat.

5.2.2. Eredmények

A modell jésigénak ellenérzésére mindenekel6tt a [187] munkdban szerepld kisérletet
szimulaltuk. A sajat diffuziés egyiitthatokat koncentraciofiiggéeknek tekintetiik, de az
egyiitthaték hanyadosa (D4/Dp= all.) allandé volt a teljes Osszetétel tartomanyban.
A kolesonos diffuzids egylitthatét a szokasos médon vettiik figyelembe (DD = XpDy +
X4Dp). A szamitisokban a fenti munkaban kozolt diffiziés egyiitthatokat hasznéltuk.
A szimulédci6 sorén feltételeztiik, hogy a forrasok és nyelck a minta minden szeletében
elegendéen aktivak ahhoz, hogy a mintdban a teljes folyamat soran biztositsik az
egyensiilyi vakancia koncentraciét. Az 5.7 dbran szaggatott vonallal abrizoltam a
szimulaciobdl kapott eltoldodédsi gorbét, folytonos vonallal pedig a Kirkendall-sebesség
eloszlasat rétegrol rétegre. Az egyenes vonal a 2tvx = xi egyenletet reprezentalja. Az
abran feltiintettem a multi-folids kisérletbél meghatarozott Kirkendall-jel eltolédasokat is.
A szémitott eltolddasi, valamint a sebesség eloszlasi gorbe is j6l egyezik a [187] munkédban
szereplé eredményekkel. A vizsgalatokat ezutan olyan modellrendszerre végeztiik el,
melyben mindkét komponens diffiiziés egyiitthatdja exponencidlisan fiigg a koncentracioétol
(D; = Dj,exp(mD;)), de az egyiitthatok hanyadosa allandé (D4/Dp =4all.). Az 5.8a
abra mutatja a szimulacié eredményét abban az esetben, amikor a vakancia forrasok és
nyel6k a minta teljes hosszdban egyforman aktivak, azaz a vakancia koncentracié a minta
minden szeletében megegyezik az egyensilyi vakancia koncentraciéval. Az dbra mutatja
az eltolodasi (kék szaggatott vonal), valamint a sebességprofilt (piros, folytonos vonal). Az
y = x egyenes és a sebességprofil metszete jeloli ki az eredeti érintkezési feliiletre helyezett
markerek helyét a folyamat végén. Az 5.8b abran ugyanezeket a gorbéket rajzoltam
fel mas forrds/nyel6 eloszlast feltételezve. Ahogyan azt a bevezetében irtam, a K,
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5.7. dbra. A modell ellendrzése céljabdl Ni/Pd rendszerben végrehajtott szimulacié eredménye
[185]. Az abra magyardzata a szévegben.

paraméter a mintaban helyrél helyre valtozhat. Ez utébbi esetben azt tételeztiik fel, hogy
a vakancia forrasok és nyel6k csak az eredeti hatarfeliilet kozvetlen kdzelében elég aktivak
ahhoz, hogy az egyensulyi vakanciakoncentraciét fenntartsak, ettél tavolodva aktivitasuk
Gauss eloszlast kovetve nulldra csokken (ld. a piros pontozott vonalat). A feltételezés
olyan szempontbdl jogos, hogy a kontaktfeliilleten jéval tobb a szennyezd, valamint a
feliileti egyenetlenség, melyek vakancia forrasként, vagy nyel6ként viselkedhetnek, mint
a térfogatban.

Ahogyan az a klasszikus megkozelitésekbdl kovetkezik [15], amennyiben a diffazids
egyutthaték hanyadosa &alland6, a sebességprofil és az eltoldodédsi gérbe maximuma
egybeesik a Kirkendall-sik helyével mindkét forrds/nyels eloszlds esetében (ld. az
5.8 4brakat). Madsrészt azonban az 5.8b abrat tekintve lathatjuk, hogy az &brézolt
sebességprofil lokalis maximuma ugyan valoban a Kirkendall-siknal van, de a gorbe
globélis maximuma ettdl balra helyezkedik el. A maximum azt jelenti, hogy habar
az eredeti hatarfeliiletre helyezett markerek stabil Kirkendall-sikot alkotnak, az eredeti
hatarfeliilettol balra elhelyezett jelolok egy maésik feliileten gylilnek Ossze ott, ahol a
sebességprofil gradiense negativ. Kszerint multi-folidas kisérlet soran el6fordulhat olyan
eset, hogy a stabil Kirkendall-sik mellett mas olyan hely, vagy helyek lehetnek a mintaban,
melyek vonzzak a mintaban elhelyezett jeloloket, illetve altalanosabban a minta anyagaban
1év6, a difftaziéban részt nem vevd szennyezOket. Vagyis gyakorlati szempontbdl legalabb
két olyan hely keletkezik a diffizids folyamat soran, amely mechanikailag gyengitheti a
mintat.
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Idedlis szilard oldat esetén (a) mutatja az eltoléddsi (kék szaggatott), az

(5.1) egyenlet alapjin szédmitott sebességeloszldsi profilt (piros folytonos), a kozvetlen cellafal
eltolddédshdl szamitott sebességprofilt (zold szaggatott [201]), valamint a vakanciakoncentraciot
(piros pontozott) reprezentdl6 vonalat egyenletes forrds/nyelé aktivitds esetén [185]. A (b) dbran
ugyanezek a gorbék lathatok Gauss eloszldsi forrds/nyeld aktivitds esetére [185].
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A Kirkendall-sebességprofil kozvetlentil a cellafalak eltolodasabdl is kiszdmithaté (dx/dt)
(Az 5.8 dbran zolddel hizott vonal) [201]. Az 5.8a dbrdn a két kiilonbozé szdmitasi
modszerrel kapott sebességprofil megyegyezik, mivel itt a forrasok és nyelok aktivitdsa
a minta egészében megegyezett (K, = 1 mindeniitt), vagyis a vakanciakoncentrécié
az egész filmben egyensilyi volt, ami parabolikus kinetikdhoz vezetett. Amennyiben
a vakancia koncentracié a forrasok és nyel6k térbeli eloszlasa miatt inhomogénné valik
(Gauss eloszlds), a kinetika nem lesz parabolikus. A kozvetlen szamitasbdél kapott
sebességprofil ebben az 5.8b abran mutatott esetben jelentGsen eltér a korabbitél. Az
eltérés oka az, hogy mig az els6 esetben a sebességeloszlasi gorbét a folyamat idében
parabolikus viselkedését feltételez6 (5.1) egyenlet alapjin szamitottuk, a masodik esetben
direkt médon, a szimulicié soran kapott cellafal eltolédasbol, azaz ez utdbbi esetben
semmilyen feltételezést nem tettiink a folyamat kinetikdjara vonatkozolag. Jol lathatd,
hogy ezen a gbrbén csak egy maximum van, nevezetesen az, ahol stabil Kirkendall-sik
alakul ki.

5.2.3. Diszkusszid

Kolesonos  diffuziot vizsgaltuk nanométeres méretskalan. A [205] munka alapjan
egydimenziés véges térfogat mddszert fejlesztettiink ki az un. multi-félids kisérlet [187]
modellezésére. A Kirkendall eltolédédst vizsgaltuk egymasban korlatlanul és részlegesen
0ld6do rendszerekben, ahol az egyes komponensek difftiziés egyiitthatoi osszetételfiiggdek
is voltak. A szamitdsokat két, térben eltéré vakancia forras/nyeld eloszlasban végeztiik
(egyenletes és Gauss eloszlas).

A szimulécidk soran reprodukéltuk a korabban Ni/Pd rendszerben elvégzett kisérletben
kapott eltolddasi és sebességeloszlasi gorbéket [187]. Megmutattuk, hogy a vakancia
forrasok és nyel6k eloszlasanak valtoztatasa hogyan befolydsolja a Kirkendall-sebesség
eloszlasat a mintaban. Lattuk, hogy amennyiben — makroszképikus mintak esetében
tapasztaltak alapjan — parabolikus difftzids kinetikat tételeziink fel, a cellafalakon (félidk
feliiletén) elhelyezett Kirkendall-jel6lok nemcsak a stabil Kirkendall-sikon gytilhetnek
ossze, hanem attdl eltérd helyeken is ott, ahol a sebességprofil gradiense negativ [185].
Ugy gondoljuk, hogy a vakancia forrdsok és nyelék egyenletes eloszlastél val eltérése
els6sorban a nanoméretek tartomanyaban lehet 1ényeges. A difftizios folyamatok kezdetét
nanométeres méretskaldn vizsgalva mi magunk is tobb kisérletben tapasztaltunk eltérést
a parabolikus kinetikdtdl [206—208], azaz jobb, ha a cellafalak eltoloddsabdl kozvetleniil
hatarozzuk meg a Kirkendall-sebességprofilt. Ezt elvégezve munkatarsaim megmutattak
[201], hogy a kétféle médon szamitott sebességprofil jelentsen eltér egymastol. A direkt
szamitasbol kapott gorbén csak egyetlen maximum taldlhatd, vagyis kis méretskdlan és
rovid tdoknél csak egy olyan hely létezik a mintdban, ami a Kirkendall-jelek szamara
attraktorként miikodik, mig makroszkopikus mintak esetén, ahol a hosszi hékezelési id6
miatt a folyamat kinetikaja mar biztosan a parabolikus kinetikat koveti, varhatunk ett6l
eltér6 eredményt.

5.3. Nano méretii mag-héj szerkezetek vizsgalata

5.3.1. Bevezetés

A kolcsonos diffizids kisérleteket hagyoméanyosan tn. szendvics geometridban végzik,
amikor az Osszetevoket egymassal parhuzamos sik lapok valasztjak el egymastol. Ebben
a geometridban a kialakul6 fesziiltségek kénnyen relaxalhatnak pl. a mintanak a
diffizié iranyaval megegyezd iranyu deformalddéasaval, a szabad végeinek elmozdulasaval.
Amennyiben azonban henger, vagy gémbszimmetrikus, Un. zart geometridji mintat
készitiink, ahol a két komponens egymashoz képest koncentrikusan helyezkedik el, a
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fesziiltségek relaxdciéja nem mehet végbe ugyanilyen mdédon. A diffizié sordn a
mechanikai feszliltségek kialakuldsa és relaxacidja az ilyen tipusd mintdkban erdsen fiigg
a minta alakjatél, méretétdl és pl. hengeres, vagy gombi geometridban a folyamat
er6s sugarfiiggése varhaté [177, 205, 209, 210]. Az effektus akkora is lehet, hogy a
diffiziés folyamat atmehet a Nerst-Planck hatéresetbe (1d. a 1.4.4 alfejezetet), amikor
a diffiziés keveredési folyamatot a lassabb komponens vezérli [177,209]. A nano méretek
tartomanyaban ezen feliil azzal is szamolni kell, hogy a vakancia forrasok és nyelck kozti
tavolsadgok Osszemérhetévé valnak a minta méreteivel, ami azt jelenti, hogy a szokasos
vakancia keltési és elnyelési mechanizmusok nem miikédnek. A vakancidk nem tudnak
elnyel6dni a mintdban (pl. diszlokdcié mozgassal, vagyis a fesziiltségek sem tudnak
relaxdlni), a folyamat vagy &atfordul a Nerst-Planck egyiitthatéval leirhaté diffuzidba,
vagy a vakancidk masképpen nyelodnek el, pl. a szemcsehatdrokon, szemcsehatarok
metszéspontjainél, az un. harmas hatarnédl ("triple junction") vilnak ki. Az igy létrejott
iregek révén, az anyagban 1j feliiletek keletkeznek, ndvelve ezzel a minta energiajat
(in. Gibbs-Thomson effektus). Nano méretii mintdknal természetesen ez az utébbi
jelenség sokkal fontosabb jarulék a minta tejes energiajaban, mint makroszkopikus mintdk
esetében.

FEzzel a par mondattal érzékeltetni szerettem volna, hogy a porusok keletkezésének
és elnyelodésének részletei kordntsem egyszerliek, toviabba rd akartam mutatni, hogy
mi indokolja, hogy mindmadig komoly elméleti és kisérleti munka folyik a nano méretii
rendszerekben lejatszodé diffizios jelenség(ek) részleteinek vizsgalatdban [211-219).

Gombi és hengeres elrendezésben mikrométeres skalan végeztek kisérletet Be-Ni mag-héj
strukturdja részecskékben [211], valamint Cd-Ni kétalkot6s rendszerben [30,31,178,212].
Az utébbi kisérletekben Ni-el bevont Cd-huzal hékezelése soran lyukas intermetallikus
fazisbol allé cs6 keletkezett, mig az el6bbiben BeNi 6tvozetbdl allé gombhéj jott 1étre.

Az utoébbi idében szamos torekvés tortént hasonld iireges héjszerkezet kialakitasara
a nanométeres mérettartomanyban [213-219)]. Ezekben a kisérletekben fém
nanorészecskéket hokezeltek agressziv oxigén, vagy kénes atmoszféraban és oxid
illetve szulfid nano héjakat kaptak. Azt is megfigyelték, hogy a fém (Al,Cu,Zn)
nanogdémbocskéket allandé hémérsékleten hékezelve, a kialakuld oxid réteg egy kezdeti
gyors novekedés utdn egy maximélis vastagsagot elérve nem névekszik tovabb [217]. Az
iireges nanogémbok keletkezésének mechanizmusara a Kirkendall-porozitas analogidjaként
tekintettek.

Elméleti megfontolasokban megmutattak, hogy a kisérletekben keletkezett nanohéj
szerkezetek a tobblet feliileti energia miatt instabilak kell legyenek [220]. A magyardzat
szerint a vakancia koncentracié a nanohéj bels6 feliiletén nagyobb mint a kiilsén, igy a
goémb kozepe feldl kifelé iranyuld vakanciadram indul meg, ami a nanohéj zsugorodasahoz
vezet. Emellett a jelenség mellett az elméleti szdmolasok és szdmitogépes szimulacidk
azt is megmutattak, hogy a kétalkotés nanogdémbok zsugorodasat befolyasolja az tn.
inverz Kirkendall effektus is [221-223]. Ennek a jelenségnek a magyardzatandl is
lényeges, hogy a két alkoté mobilitdsa nagyon eltérd, emiatt a gyorsabb komponens a
belsé hatarhoz kozel szegregalddik, felépitve igy egy olyan koncentricidégradienst, ami
visszafojtja a kifelé irdnyulé vakanciadramot. A két jelenség egyiittes eredménye az
lesz, hogy a nanohéj zsugorodasa lelassul. Ni és Cu oxid részecskékben kisérletileg is
megmutattdk, [224], hogy a nanohéjak zsugorodni kezdenek. Fontos megjegyezniink,
hogy a zsugorodast csak a keletkezés homérsékleténél magasabb homérsékleten sikeriilt
megfigyelni. Az is bebizonyosodott [225], hogy a Gibbs-Thomson effektus nemcsak a
részecskék zsugoroddsanal, hanem a kialakuldsuk sordn is fontos szerepet jatszik, mivel a
formal6do kis gorbiileti sugart iiregek azonnal ellentétes iranyd vakanciadramot keltenek,
csokkentve igy a nanohéj névekedésének titemét.

A szamitdsokat [179,226-228] kétalkotds szilard oldatra végezték, a teljes koncentracié-
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tartoméanyat figyelembe véve. A difftizié sordn kialakuld fesziiltségtérrel egyik munkaban
sem szadmoltak. Megmutattak, hogy allandé hémérsékleten a nano héj kialakuldsa egy
relative gyors novekedési fazissal kezdédik, ami a maximalis tiregméret kialakulasaig tart.
Ezt egy joval lassabb zsugorodasi folyamat kéveti, melynek végén az iireg teljesen eltiinik.
A szamitasok megmutattak, hogy:

kialakulhatnak iiregek a hengeres, vagy gémbi geometridji mintdkban

a héjszerkezet kialakulasit a gyorsabban diffundalé komponens hatarozza meg
(Darken eset)

a kialakult nanohéj struktiira nem stabil, az tiregek zsugorodnak

a zsugorodasi fazist a lassabb komponens diffiziéja kontrollalja (Nerst-Planck eset)

a kialakulé iireg sugara és a henger, vagy gomb alakt részecske sugara kozt
linearis Osszefiiggés all fenn, amely Osszefiiggésben az egyenes meredekségének
koncentraciofiiggésére is becslést adtak [229]

Kisérleti eredmények a fenti elméleti jéslasok igazolasira nem léteztek. Ahogy
irtam, egészen sokdig (~2010) csak olyan rendszereket vizsgaltak, melyekben kémiai
reakcié hatasara alakult ki a héjszerkezet, a jelenség magyardzata sordn pedig rendre
elhanyagoltak, hogy a vegyiiletfazis kialakulasa fajtérfogat valtozashoz, igy mechanikai
fesziiltségek felépiiléséhez vezethetnek, amely hatassal lehet az iiregek képzodésére.

Ezek utan olyan kisérleteket terveztiink és végeztiink, melyekben a jelenség fentebb
felsorolt okai és kovetkezményei koziil a legtobbet kizarhatjuk.  Olyan kétalkotods
rendszereket valasztottunk, melyekben a dominans effektus az irdnyitott vakanciadram
és minden egyéb, fesziiltség felépiiléséhez vezetdé folyamat hatdsa elhanyagolhatd. A
tovabbiakban azt a kisérleti munkat mutatom be, melyeket csaknem idedlis Ag/Au és
Ag/Pd kétalkotés rendszerekben végeztiink [230-232]. Az idedlis jelz6 azt jelenti, hogy a
szilard oldat a teljes koncentracio-tartomanyban létezik.

A fenti két rendszerben az tiregképzédést csaknem kizardlag a kiillonb6z6 nagysigu és
irdnyu intrinszik atomi dramoknak tulajdonithatjuk, azaz tiszta Kirkendall-iiregképzddés
varhaté. A két rendszer annyiban tér el egyméstol, amennyiben a résztvevd komponensek
olvadéspontja kiilonb6z6. Az Au/Pd rendszerben a komponensek olvaddspontja tavolabb
van egymastél, mint az Ag/Au rendszerben, ami azt jelenti, hogy az intrinszik diffiziés
egyiitthatok hanyadosa az Ag/Pd rendszerben nagyobb, mint az Ag/Au-esetén®.

5.3.2. Kisérletek

Folytonos, 10 nm vastag Ag réteget készitettiink vikuumpérologtatassal, polirozott,
<0001> orientéciéji, 5x5 mm-es zafir feliileten (CrysTec GmbH). A levédlasztds soran a
vakuum 107 Pa volt. Az igy elkészitett mintat 6 h-n 4t hdkezeltiik 973 K hémérsékleten
dinamikus gazaramban (5 % H2+95 % Ar). A hoékezelés sordan a folytonos film
felszakadozott, és egyedi, atlagosan 40 nm atmérdjl eziist félgdmbdok alakultak ki a zafir
felilletén (1d. 5.9 dbra). Az igy kialakitott feliiletre a kovetkezé 1épésben vékony (10-20 nm)
Au, illetve Pd réteget parologtattunk. A masodik réteg vastagsagat az elsé 1épésben
kialakult félgdmbok atlagos atmérdjének fiiggvényében hataroztuk meg, igy alakitottuk
ki a struktira atlagos Osszetételét. Az igy megtervezett mag-héj szerkezet Osszetétele
megkozelitéleg 50 at%-50 at% volt, mérete pedig 30 nm és 170 nm kozott véltozott.
Péasztézo6 elektronmikroszkopos (SEM; Hitachi S4300-CFE) képek alapjan meghatarozva
a legtobb félgomb atmérdje a 35-90 nm-es tartomédnyba esett. Az Ag/Pd rendszerben

YEzek az eredmények Glodan Gydrgyi PhD dolgozatéban is szerepelnek, akinek témavezet6je voltam PhD
munkdja soran.
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5.9. dbra. Ag félgombok AlyO3 hordozo
feliletén. A részecskék atlagos atmérdje
~40nm.

sikeriilt kiillonbozé dtlagos méretii Ag nano-gyongyoket készitentiink. A Pd parologtatés
utdn a félgombok atlagos R, sugara ~35 nm, illetve ~23 nm volt °, koriilbeliil 35 %-
os szorassal. A részecskék mérete lognormalis eloszlast kovetett (I1d. 5.10 abra). A
mintakészitést 10, 20, 30, 60, 120 és 180 percig tarté hokezelés kovette, 703 K, 723 K
és 743 K hoémérsékleteken ugyanolyan oOsszetételli dinamikus gazatmoszféraban, mint
amit az Ag félgdbmbok kialakitdasa soran hasznaltunk. A hékezelés utan a szigetes film
félgombjeit leszedtiik a hordozérdl, mégpedig egy, a transzmissziés elektronmikroszképos
minta elOkészitésnél ismert, replika technikdhoz hasonlé moédszerrel. A hékezelt minta
feliiletére kollédium oldatot (nitrocelluléz alkoholos oldata) csepegtettiink. A képz&dott
szerves film megszilardulasa utan ezt a 1épést tobbszor ismételtiik addig, amig a kollédium-
réteg elég vastag lett ahhoz, hogy megfoghassuk és letéphessiik a feliletrol. A zafir feliiletén
1év6 nano-részecskék az eljaras soran bedgyazddnak a szerves kollddiumba, igy annak
eltavolitasaval a nano-részecskéket is leszedjiik a feliiletrél. A letépett vastag filmet egy
amorf szénréteggel bevont TEM-mintatarté racsra helyeztiik, majd t6bb 1épésben amil-
acetattal kioldottuk a megszilardult kollodiumot. A folyamat végén a nanorészecskék
az amorf szénhdartyara kertltek, melyeket ezutan transzmissziés elektronmikroszkoppal
(TEM; JEOL 2000FX-II) vizsgaltunk. A vizsgilatok sordn nagyszamu feliilnézeti képet
készitettiink a kiillonb6zd ideig hokezelt mintakrdl. A képeken sztenderd képfeldolgozasi
eljarasok alkalmazésaval mértiik a szigetek és a lyukak méretét nm? egységben [230].

5.3.3. Eredmények

A 5.11 dbra mutatja a 743 K hémérsékleten kiillonb6z6 ideig hékezelt Ag/Au pérusos nano-
héjakat. Lathatd, hogy az iiregek relativ térfogata elGszor novekszik, és egy maximalis
méretet elérve (kb. 30 perc hékezelés utan) fokozatosan csokken, hasonlbéan a szamitogépes
szimuldciékban kapott eredményekhez [179,205].

Erdemes megfigyelni, hogy a kialakuldsi szakaszban a részecske belsejében tobb pérus is
kialakul (5.11b dbra), ami szintén Osszhangban van a szimulaciés eredményekkel, miszerint
az Uregek kialakuldsa tobb poérus szimultan nukledcidjaval kezd6dik [221]. Ahogyan az az
5.11a abran lathatd, a részecskében szemcsehatarok is azonosithatdak, melyek jelenléte
nyilvanvaléan segitheti a pérusok keletkezését és névekedését, ugyanis a szemcsehatarok
mentén a diffizié jéval gyorsabb, mint a térfogatban. Rajzoljuk fel a poérusok és a
részecskék teriiletének hanyadosat a hékezelési id6 fliggvényében, amint azt a [228]

5A ~35 nm &tlagos sugarral rendelkezd mintara I.sorozat, a ~23 nm atlagos sugérral rendelkezé mintéra
2.sorozat néven fogok hivatkozni

106



dc_1599 18

Snm

20nm

20nm 20fim

5.11. 4bra. AgAu nano-héjak, melyek 743 K-en (a) 10 perc, (b) 20 perc, (c) 30 perc és (d) 60 perc
hékezelés sordn alakultak ki [230].

munkédban is tették. Ez az abrazolds azért elonyos, mert kisérleteinkben a részecskék
nem egyforma méretlieck voltak, hanem a kiindulasi méreteknek egy meghatirozott
méreteloszldsa van. Ha a részecskében tobb poérust talaltunk, azok teriiletét tsszeadva, a
részecskéhez egy effektiv pérusméretet rendeltiink és az abrazolas soran ezt hasznaltuk.
A 5.12a abran mutatom a kisérletek soran kapott goérbét, ami az elméleti munkdkban
publikalt eredményekhez (1d. 5.12b abra) [179,226] nagyon hasonlé lefutdst mutat .

0.12
~ 008 Jﬁ% %
~2 S
3 i “‘%
0.04 |/
0.0 ‘ : : ‘ : = 0 100 4 ¢ 200 300
30 60 90 120 150 180 e
t(min) (b)
(a)

5.12. dbra. (a) A pérusok relativ teriilete a hikezelési id6 fiiggvényében Ag/Au pérusos nano-
héjakban 743 K (O) és 723 K (o) hdmérsékleteken [230,232]. (b) Nano-héj kialakuldsa és

Osszeomlasa, a folytonos vonal Monte-Carlo szimuldciobdl, a szaggatott vonal a fenomenologikus
modellbél kapott gorbe ( [179] 6. dbraja).

Az abran minden pont 20-30 mérés atlagat illetve mérési bizonytalansagat reprezentilja.
Lathatd, hogy az liregek mérete fiigg a hémérséklettdl. Alacsonyabb hémérsékleten az
atlagos pérusméret kisebb. Az abra azt is mutatja, hogy 743 K-en 3 h hékezelés utan az
iiregek teljesen eltiinnek, de 723 K-en a zsugorodasi folyamat lassabb. Ugyancsak lathato,
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hogy a noévekedési szakasz mindkét hémérsékleten sokkal gyorsabb, mint a zsugorodasi.
Az adatokra huzott burkolégérbének mindkét esetben maximuma van. A szélséértékhez
tartoz6 hékezelési idét dtmeneti idé-nek (t., "crossower time") neveztiik el. Ez definici6
szerint az a karakterisztikus id6, amelynél a pérusok mérete (sugara, teriilete, térfogata) a
novekedési szakaszbdl a zsugorodasi szakaszba fordul, tehdt az adott rendszerben elérhet6
maximalis iiregmérethez tartozd hokezelési id6. Az elmélettel valé Gsszehasonlitds miatt
érdemes még felrajzolni a porusok teriiletét a részecskék teriiletének figgvényében. Az
5.13 abran lathaté a mérések eredménye ebben az abrazoldsban. A pontok a 723 K-en,
ter ideig hokezelt részecsékhez tartozd adatokat reprezentaljak. Lathatd, hogy a relative
nagy szoras ellenére a mérési pontok egyenessel illeszthet6k (a meredekségek 0.12 és 0.09
rendre 743 K és 723 K homérsékleten).
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5.13. abra. Porusteriilet a részecske teriilet fliggvényében 723 K-en, t.. dtmeneti idénél tortént
hékezelés utan [230].

Hasonlé méréseket végeztiink Ag/Pd rendszerben, melynek eredményeit a 5.14 abran
mutatom be [231]. A képen Ag/Pd részecskéket latunk, melyeket 723 K-en hékezeltiink
kiillonbozé ideig. A kialakult pérusok kor és poligon keresztmetszetiiek. A képek
analizalasa soran, de a 5.14 abran is latszik, hogy a részecskékben sokkal kevesebb,
altalaban 1-3 pérus alakult ki és névekedett, ellentétben az Ag/Au rendszerrel, ahol sok
porus keletkezett mar a legalacsonyabb hémérsékleten is. Ez a megfigyelés 6sszhangban
van a szamitégépes szimuldciés eredményekkel [221] és Co-szulfid héjszerkezetek
létrehozéasakor elvégzett kisérletek alkalméval is hasonlé megfigyeléseket tettek [214]. A
porus sugaranak (R,) és a részecske sugaranak (R.) ardnyat dbrazoltam a hokezelési
id6 fiiggvényében az 5.15 dbrdn. Az dbrara harom kiilonb6zé hémérsékleten hékezelt
mintasorozat adatait rajzoltam fel.

Lathaté, hogy annak ellenére, hogy a vizsgalt rendszerek difftzidés tulajdonsigai
kiillénbozoek, a két rendszer hasonléan viselkedik. Az &brazolt goérbék bizonyitjdk a
[226,229] elméleti szamoldsok helyességét is. Meg kell azonban jegyeznem, hogy abban az
id6intervallumban, ahol a méréseket végeztiik, hasonléan az Ag/Au rendszerben végzett
magasabb (743 K) hémérsékleten végrehajtott mérésekhez, nem tapasztaltuk a pérusok
teljes eltiinését [230]. Mdasrészt viszont, az Ag/Au rendszerrel ellentétben, nem vonhatunk
le hatarozott kovetkeztetést a t.. hOmérsékletfiiggésével kapcsolatban. Mig a Ag/Au
rendszerben a két kiillonb6z6 hémérsékleten mért gérbék maximuma csaknem egybeesett,
itt a 5.15 abra jol lathaté homérsékletfiiggést mutat: t.. csékkend homérséklettel
novekszik. A legmagasabb hémérsékleten (743 K), a maximum nem is lathaté, a behtzott
burkol6goérbe szerint kb. 10 perc hékezelés utan érnénk el (szaggatott vonal a 5.15 dbréan).
Ebben a rendszerben is igaz, hogy a részecskék mérete lognormalis eloszlast kovet (1d.
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5.14. dbra. 723 K-en kialakult Ag/Pd nano-héjakrél készillt TEM képek [231,232]; (a) 10 perc,
(b) 30 perc és (c¢) 60 perc h8kezelési id6.

5.10 abrat). Itt is dbrazoltam a pérusok méretét a részecske méret fiiggvényében. A
5.16 abran a porussugarat abrazoltam a részecske sugaranak fiiggvényében kiilonb6z6
hoémérsékleten t..-nél, azaz a gérbék maximumanal. Az elméleti szamitasokkal vald
kénnyebb osszehasonlitas végett, a pérus sugarat I2,-t a részecske aktualis kiilsé sugardnak
R, fiiggvényében abrazoltam t..-nél. Mindhdrom homérsékleten linearis Osszefiiggést
taldltunk a [229] munkdhoz hasonléan. Lathaté, hogy a hémérséklet novelésével az
egyenesek meredeksége novekszik, ami azt jelenti, hogy ugyanolyan méretli nanorészecske,
ugyanannyi ideig tarté hékezelése esetén magasabb hémérsékleten nagyobb lesz az effektiv
pérusméret [231].

024 |
02

0.16

a'A

0.12 Fi |

0.08 I}

0.04 |

0.0
t(min)

5.15. dbra. A poérusok relativ sugara Ag/Pd rendszerben a hékezelési id§ fiiggvényében [231,232];
703 K (O), 723 K (A) és 743 K (o).

Amint azt a kisérleti részben {rtam, a zafir feliilletén kialakitott félgomb alakt Ag szigetek
mérete mindig egy meghatarozott méreteloszlast mutatott. Az Ag/Pd rendszerben ezen
feliil sikeriilt két kiilonb6z6 mintasorozatot késziteniink, melyeket ugyanaz a méreteloszlas,
de kiilonb6z6 atlagos atméro jellemzett. A két mintasorozatban a kiilsé részecskeméret
(Re) 20 nm és 50 nm, valamint 40 nm és 150 nm kozott valtozott. Megvizsgaltuk, hogyan
befolyasolja ez az Ry(R.) figgvény meredekségét. A 5.17 dbra mutatja hogy a nagyobb
részecskékhez tartozo egyenes meredeksége csaknem kétszerese a masikénak.

A két sorozat nano-részecskéinek atlagos Osszetétele kiilonbo6zo volt. A TEM mérések
soran elvégzett energiadiszperziv rontgenanalizis szerint a héjszerkezetek Osszetétele
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5.17. abra. Az R, pélus sugar az részecske
5.16. dbra. Az R, pélus sugir a részecske  kiils6 sugardnak fiiggvényében 743 K-en
kiils6 sugaranak fiiggvényében t.. h6kezelési  tortént hdkezelés utdn a két kiilonbozé
idénél; 703 K (O), 723 K (A) és 743 K  kiinduldsi méreti mintacsoportra [231];

(o) (a=0.505, b=0.326, c=0.242; a megfelels
egyenesek meredekségei) [231].

(a=0.505) a nagyobb (e), (b=0.289) a kisebb
(0) kiinduldsi mérethez tartozé egyenesek
meredekségei.

65 at%, illetve 55 at% Ag volt a nagyobb, illetve a kisebb részecskék esetén. A
kisebb sugari, kevesebb eziistot tartalmazé részecskék esetén az 5.17 adbra szerint — a
szamitasokkal 6sszhangban [229] — az egyenes meredeksége is kisebb.

5.3.4. Diszkusszid

A nanohéjak, vagy nanocsévek keletkezését a legtobb kisérletben a Kirkendall-iiregek
képzbdésével magyaraztak figgetleniil attél, hogy azok szilardtest reakcid, vagy kolesénos
diffizié sordn keletkeztek. A mag-héj (kezdetben az A anyag alkotja a magot, a B
anyag a héjat) nanogoémb kialakuldsit a kezdetben a szerkezet magjit alkoté gyorsabb
komponens diffiziés egyiitthatdja irdnyitja [179, 213,228, 233]. Ennek a komponensnek
a radialis irdnyban val6é gyors kifelé torténd diffazidja egy eredd j,, a kozéppont felé
mutaté vakancia-aramot kelt [15].

részletei komplikaltak lehetnek, elég ha csak a fesziiltségek kialakuldsara [214, 230],
vagy nemegyensiyi vakancia-eloszlasra [228], szemcsehatdrok jelenlétére gondolnunk, a
legelfogadottabb nézet szerint az tireg névekedését a magban 1évé anyag D4 difftzids
egyiitthatoja kontrolldlja. Megmutattdk, hogy a héj kialakuldsdhoz sziikséges t, id6
[214,228]:

RQ

ty X =2,
g DA

(5.7)

ahol R, a részecske mérete a hdékezelés kezdetekor.

Ahogy korabban mar irtam, elméleti szamitasok szerint az igy kialakult héjszerkezet nem
maradhat stabil az in. Gibbs-Thomson effektus miatt [220,221]. A vakanciakoncentrécié
ekkor a héj bels6 oldalan nagyobb, mint kiviil, ami egy kifelé foly6 vakancia aramhoz,
vagyis az iireg zsugorodasahoz vezet. Ugyanakkor az tn. inverz Kirkendall-effektus [221],
lassitja az lireg zsugorodasanak mértékét, ugyanis a kifelé foly6 vakanciadram a diffundaléd
komponensek egy ellentétes iranyi, de egymastél kiilonb6z0 nagysagi atomi aramat kelti.
A gyorsabb komponens ennek hatdséra az tireg belso feliiletére szegregdal [221,222] és az igy
létrejovo koncentraciogradiens csokkenti a kifelé iranyuld vakancia-aramot, vagyis az iireg
zsugorodasat. Innen kezdve a zsugorodast a lassabb komponens difftzidés egyiitthatdja
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vezérli, ami a kordbbiak szerint a Nerst-Planck hatareset. Gusak és munkatarsai [221]
kiszamitottdk a zsugorodashoz sziikséges id6t, pontosabban megadtik azt az id6t, mely
alatt az lireg mérete a kezdeti értékrdl (R,p,), annak e-ad részére csokken:

kT R} Dy

tor = —— |(1 = XA)—+ X 5.8

shr "YQDA ( A)DB + XAl ( )
ahol X4 az A atomok atomtortje, Ry a részecske mérete a folyamat végén, v a feliileti
fesziiltség, 2 az atlagos atomi térfogat, k a Boltzmann alland6, T pedig az abszolat
hémérséklet. Ha Ds/Dp > 1, akkor tgp, R?/DB . Ezt felhasznalva megbecsiilhetd
a ter dtmeneti id6 az tiregek zsugorodasi illetve a novekedési idejének héanyadosaként [231]:

Lshr DA R?‘
to ~ ~ ==L, 5.9
r tg Dp R? ( )

Az anyagmegmaradds miatt feltehets, hogy (Rf/R,)® ~ 1, amibél kovetkezen Ry/R, ~
1. Mivel D4 > Dp és a lassabb komponens diffizids aktivacids energidja nagyobb mint a

gyorsé (Qa < Qp), igy [231]:

(5.10)

ha R, alland6. Ez a kifejezés valéban megmagyarazza, hogy névekvo hémérséklettel ¢,
csOkken, tovabba megerdOsiti azt az feltevést, mely szerint a novekedést a gyorsabb, mig a
zsugorodast a lassabb diffiziés komponens kontrollalja.

A fenti gondolatmenetet folytatva, ha a diffunddlé komponensek diffuzivitasa nagyon
eltér (pl. Da/Dp > 10%), akkor a teljes dsszezsugoroddshoz sziikséges id6 tilsdgosan
hosszi lesz, illetve csak akkor figyelhetéo meg az {iregek teljes eltiinése, ha a hokezelést
jelent6sen magasabb homérsékleten végezziik el, mint ahol azok kialakultak. Ez a
magyarazata a [224,234] munkakban leirt, szilardtestreakciéval keletkezett nanogémbok,
illetve nanocsovek viselkedésének [231,232].

Ha a Dy/Dp =~ 1 azaz a komponensek diffuzivitdsa kozel egyforma, akkor a
kialakulashoz és a zsugorodashoz sziikséges t, és ¢y, id6k nagyon kozel esnek egymdshoz,
igy a két folyamat vizsgalhaté ugyanazon a hémérsékleten, bar a t.. atmeneti id6 nem
mutat jelentés hémérsékletfiiggést.

Olyan rendszerekben, ahol a difftizids egyiitthatok hdnyadosa a fentiekben targyaltakhoz
képest kozbensd értékeket vesz fel, egyrészt megfigyelheté mind a noévekedési, mind a
zsugorodasi szakasz ugyanazon a hémérsékleten, masrészt kovetheté az atmeneti id6
eltolodasa a hémérséklet valtozdsanak megfelelden. Az altalunk végzett kisérletekben
szamadatokra leforditva ez a kovetkezdket jelenti:

DAg/Ag/DAu/Ag ~ 97 mig DAg/Ag/DPd/Ag ~ 300

a vizsgalt hémérséklet tartomanyokban [123] 6. A hdnyados természetesen dsszetételfiiggd
lehet, példaul D g4/44/D Aujau = 2 (sajnos nincs kisérleti adat D 44/ pg-re).

Ezek alapjan azt allithatjuk, hogy az Ag/Au rendszerben a két szakasz nagyjabol
egyforma hosszi lehet, mig az Ag/Pd rendszerben eléggé kiilonboznek egymdstél ahhoz,
hogy megfigyelhet$ legyen a t., dtmeneti id6 hémérsékletfiiggése [231,232].

A szamitasok szerint [229] a t.,-nél mért poérussugar R, és a kezdeti részecskesugar R,
egymassal linearis kapcsolatban van. Gusak [221] megkozelitésébél kiindulva kihasznaljuk
a térfogat megmaradast: R2 = R3+R3, felhasznélva R,— R, = AR < R,-t, felirhato [231]:

Ri%QRiP—(BAR>-<L—if

> R, )] vagyis Re ~ R,. (5.11)

5A D /p jelélés az A komponens szennyezé diffizids egyiitthatéjat jelenti a B komponensben.

111



dc_1599 18

A mérési eredményeink megfeleld dbrézolasban (1d. 5.16 abrat) bizonyitjak a becslés
helyességét, de emellett ramutatnak arra is, hogy az egyenes meredeksége a homérséklet
novekedésével novekszik [231].

A 5.17 dbrén lathaté mérési eredmények [229] alapjan a kiinduldsi nano-részecskék
kiillonbozé  Osszetételével magyarazhaték. — Azt talaltdk, hogy az R,(R,) egyenes
meredeksége a gyorsabb komponens Osszetételétol fiigg, a kisebb atlagos Osszetételii
részecskék esetén a meredekség kisebb. Az dbra kiillonb6z6 kiinduldsi mag-méretii és igy két
kiilonbozé Osszetételli nano-részecskéken mért adatokat mutatja. A mérések soran [231]
energiadiszperziv rontgenanalizissel meghataroztuk a részecskék Gsszetételét és azt kaptuk,
hogy a nano-részecskék Ag tartalma 65 at% és 54 at% az 1. sorozatra, illetve a 2. sorozatra,
igy a méréseink megerésitették az elméleti [229] megkozelités helyességét, ugyanis a 2.
sorozatra huzott egyenes meredeksége a kisebb.

Végiil meg kell jegyeznem, hogy ugyan a szamoldsok és a fentebbi gondolatmenet soran
mindvégig gombi geometriardl volt sz, a mérési eredményeket félgomb geometriaban
elvégzett kisérletek sordn szereztikk. Ugy gondoljuk azonban, hogy a félgdmbok és a
hordozdé kozti hatarfeliileten a difftizié elég gyors ahhoz, hogy szamottevéen ne befolyasolja
a vizsgalt folyamat kinetikajat. Mas szavakkal, feltételeztiik, hogy a hatarfeliileti difftzié
sokkal gyorsabb, mint térfogati diffizié, igy mind a névekedési, mind a zsugorodasi
szakaszt ez utobbi folyamat kontrolladlja. Kisérleti adatok nem &allnak rendelkezésre a
feltételezés josagnak igazolasara, de tehetiink bizonyos becsléseket ismerve pl. az Ag
hatarfeliileti diffuziés egytitthat6jat az Ag/AlyO3 rendszerben, valamint az Ag 6ndiffazids
egyiitthatojat. Az elébbi 700 K hémérsékleten 1.5- 1072 m?/s (a szegregdciés faktor
értéke 1, azaz a hatarfeliilet teljesen telitett Ag-el) [235], mig az utébbi 4- 10719 m?2 /s [123).
Ezek alapjan jogos feltételezni, hogy az Ag/Al,O3 hatarfeliileten is gyorsabb a hatéarfeliileti
diffizié, mint a térfogati (bar lehet, hogy nem 7 nagysdgrend a kiilonbség, mint a fenti
példaban).
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6 Fiiggelék

6.1. A Fuggelék

A kifejezések szarmaztatasahoz induljunk ki néhany termodinamikabél ismert definiciébdl

[37,38]
Vin = XaVa + XBVB (B1)
ViC =1 (B2)
dC = dCy + dCpg (B3)
dCy = CdX 4+ X 4dC, (B4)
valamint a Gibbs-Duham reldciébol:
[XAdVA + XBdVB]T,p =0. (B5)

A fenti egyenletekben X; az atomtort, C; az egyes komponensek koncentraciéja, C a
molaritas, V,, a molaris térfogat, V4 és Vp pedig az A és B atomok parcialis molaris
térfogatat jeloli. Szorozzuk (B5)-6t C-vel. Mivel CX4 = Cy és CXp = Cp, ezért:

[CAdVA + CBdVB]TJD =0. (6.1)

Szorozzuk most (B1)-et C-vel. Az egyenlet derivildsa utan a kovetkezét kapjuk:

[CAdVA + CpdVp + VadCy + VBdCB]TJD =0.

az els6 két tag a (6.1) egyenlet miatt nulla, ezért:

VadCys + VgdCpg = 0. (6.2)

Behelyettesitve (B3)-at (B4)-be, a kovetkez6t kapjuk:

XpdCy = CdX 4+ X4dCp. (6.3)
Fejezziik ki dCp-t (6.2)-b6l és helyettesitsiik be (6.3)-ba:

Va
dCp = —2dc
B VB A
XAV
XpdCy = CdX 4 — A4 40,
B

ahonnan atrendezéssel kapjuk:

(XAVA + XBVB)dCA = Ve(CdX 4.

Hasznaljuk a (B1) és (B2) egyenleteket:
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VindCa = VeCdX 4

V
dCA::ﬁECdXA
dCpy = VpC?dX, vagy V2dCp=VpdXa. (6.4)

6.2. B Fuggelék

Onsager alapfeltevése szerint [168] linedris Osszefliggés all fenn az intenziv mennyiségek
dramai és a hajtéerdk kozott:

j=1

A fenti kifejezésben L a konstans fenomenologikus 4allandék matrixa, Rj;-k a
termodinamikai hajtéeréket, n pedig a komponensek szamat jeloli.

Haromalkotés difftizié esetén izoterm, izobdr és kiilsé erGterektol mentes esetben az
aramok az intrinszik difftziés dramok a rdcshoz rogzitett (in. Kirkendall) vonatkoztatasi
rendszerben, a hajtéerck pedig az egyes komponensek kémiai potencidljainak gradiense:

3
j=1

Lathato, hogy barmely komponens arama fiigg az Osszes tObbi komponens kémiai
potencidljanak gradiensétél. Habar ez a helyes formalizmus, szokds a redukalt-matrix
formalizmust hasznalni a Kirkendall vonatkoztatasi rendszerben, ahol az L matrix nem
diagonalis elemei nullék, vagyis elhanyagoljuk a kereszttagokat, kereszteffektusokat [236].
A kémiai potencidl és az a; kémiai aktivitdsi egyltthatd kozott fennalld 6sszefliggés miatt
(1.40):

8/uLi7RT8XZ‘ (1 81110,,‘)
or X, Ox omX,;/)"

Az i-komponens intrinszik diffiziés arama ekkor:

Lii T 1 i Xi
Ji = —LiiVp; = — R ( 8na)8

Ezzel a kifejezéssel definidlhaté a Brown-féle véletlen bolyongasbdél adédé mozgasok
diffizidés egyilitthatoja, azaz az Ondiffuzidés egyiitthaté. Ha a bevezetOben emlitett
korrelaciés effektusokat elhanyagoljuk, akkor ez megegyezik a trészer diffuzids
egyutthatéval. Ebben a konkrét esetben ez megtehetd, mivel a harom komponens
kobos szerkezeti szilard oldatot alkot. A kristaly izotrop tulajdonsiga miatt az ugrasi
frekvencidk mindharom irdnyban egyenléek. A trészer egyiitthatd tehdt a kovetkezOképp
irhato:

LyR
D = : 6.7
= (6.7
Az intrinszik difftziés egyiitthaté pedig:
N Olna;
Di=D; (1 - 8lan'> '
1
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A laboratoriumi rendszerben definidlt kolcsonos diffiziés dramok és a racshoz rogzitett
vonatkoztatédsi rendszerben felirt intrinszik dramok kozti sszefiiggés [237]:

n

Ji=7ji— Xi Y jj- (6.8)
j=1
Felhasznalva a (6.6) egyenletet és a Gibbs-Duhem relaciot:
> XiVu = 0. (6.9)
i=1
a (6.8) egyenletbél a kovetkezét kapjuk:
- X? O X1X9 Op
i1 = — (1= X)Ly + S Lag| —— — (—X1L Lz ) —— (6.1
Vinji [( 1)L + X, 19| oa ( 1L22 + X, 33) o (6.10)
. X1Xo > O X3 Oz
Vin = —|—-XsoL L — (1 —=X9)L —=L33| —
J2 ( 2Li11 + X; 33 ) B ( 2) L2 + X 33 5o

Mivel az Onsager matrixnak csak a diagondlis elemei kiilonbéznek nullatol, igy a
fenomenologikus egyiitthatok és a trészer diffiziés egyttthatok kozt fennallé (6.7)
egyenlet hasznalhatjuk [15,144]. Beirva azt (6.10)-be:

~ X 1 6,u1 X1X2 6,&2

Wi = ——= [Df + X (D5 — D3] 2L — D — D322 11
~ X1X2 * " 8/11 X2 * * x Gug

- - Di — DN 22 1pr 4 X, (DE — D3)] 22

VmJ2 rr D5~ D%, — pp P2+ X5 = Do)l 57

Osszevetve a (6.11) és (4.1) egyenleteket kapjuk a kolcsénds és trészer egyiitthatok kozti

Osszefliggést:
D}, = [D}+X1(Dj — D})|®11 + Xo(Ds — D)y (6.12)
> * * * X * *
D}, = [Dj+ Xy(Dj - D1)]Y;¢11 + X1(D3 — D3)®a2
M * X *
D3y = [D5+ Xo(Dj - Dz)]f%l + X3(D3 — D3) P11
D3y = [D5+ Xo(Dj — D3)|®99 + X1 (D5 — D})®1o
ahol
l ol
() e ()
nX1/p1.x, nXa /) pr x,
dlnas Olnas
By — ( ) oy — ( ) , 6.13
“ AMnX1) pr.x, “ AnXz ) prx, (6.13)

a termodinamikai faktorok, melyek kozt a Gibbs-Duhem relacié teremt kapcsolatot:

X 1-X
By, 1 ( 2

T1-x, U X,

Dy + Doy — (1)11>
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Megjegyezzilk, hogy nem tételeztiik fel, hogy a kereszttagok egyenléek. Felhasznalva a
kémiai aktivitds definiciéjat (1.40):

- = O(p1—p3) = O(u2 — p3)
Jj1=-—L 5 12 3

_ 7 Om—ps) = O(p2 —ps3)
Jo = —Loa 5 Loo 3

Liu = (1—X1)*L11 + X{(La2 + Ls3)
Loy = (1—X2)?Los + X5(L11 + Lss)
L12 = L21 = —X2(1 - X1)L22 — X1(1 — Xz)(LZQ + X1X2L33).

Léthat6, hogy teljesiil az Onsager Gsszefiiggés (Lia = Lot), ezért a teljes diffiziés folyamat
leirasdhoz csak harom paraméterre van sziikség. A négy kolcsoénds egyiitthatébdl ezek
szerint csak harom fiiggetlen. A kovetkezd egyenlettel mutatjuk meg milyen relaciéban
van egymassal a négy kolcsonos diffizios egytutthato:

X1 {D3,[X1®15 + (1 — X1)Poa] + D3, [Xo®os + (1 — Xo)P10]} =

Xo{D3[X1®11 + (1 — X1)®o1] + D35 [ Xo®o1 + (1 — X2)P1q]}.
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