Valasz Dr. Menyhard Miklés biraléi véleményére

Kosz6nom Biralomnak, Dr. Menyhard Miklosnak az MTA doktoranak a disszertaciom gondos
elolvasasat és biralatat. Kiilon 6rom szamomra, hogy a dolgozatban foglaltakat hasznosnak talalta.
Biralataban feltett kérdéseire a kdvetkez6kben valaszolok.

Bevezetésében azt irja, hogy idézem: ,,A dolgozat témajat a til altalanos cim nem adja meg
pontosan. ...” Véleményével egyetértek. Nehéz volt jo cimet adni. Az alapvetd térekvés mégiscsak
az volt, hogy 6sszefoglalja az évek soran elvégzett munka egy részét. Ami a fejezetek egymasra
épiilését illeti, a koncepcio az volt, hogy megmutassam hogy keriilhettem a kisérleti munka
vonzasaba a szamitogépes szimulaciotol elindulva. Az 6sszefoglalt témak mindazonaltal —
fliggetlentil attél, hogy szimulaciés, vagy kisérleti munkat mutatnak be — mindegyike valamilyen
hatarfeliileten lejatsz6dé difftiziés problémat targyal, emiatt valasztottam ezt a cimet.

Birdlom egyes fejezetekre vonatkozé kérdéseire a kovetkez6 valaszokat adom.
2. fejezet Feliileti és hatdrfeliileti szegregdcio nanoszerkezetii anyagokban

Kérdés:

a./ A szerzé a " felvdgott kétés modell" — el foglakozik. Ez a modell idedlisan
irja le a vékonyréteg rendszereket. Mennyire jol alkalmazhato ez a leirds nano
részecskék esetén, ahol mindhdrom dimenziéban kis méretek jelennek meg, és
amelyeknél a feliileti atomok/térfogati atomok ardny mdr nagy?

A modell talan egyszer(i ahhoz, hogy kantitativ becsléseket adjon harom dimezi6s objektumok
hatarfeliiletérél, ahhoz azonban elég jo, hogy attekintést nytjtson a lehetséges egyensiilyi allapotrél,
megmutassa milyen lehet a hatarfeliilet kozelben a komponensek koncentracideloszlasa, ami akar a
szerkezetre is utalhat. A valasz tehat az, hogy ugyan pontos leirast nem varhatunk egy ilyen
egyszerl megkozelitéstdl, kvalitativ becslésre azonban mindenképpen alkalmas. A dolgozat 2.3
fejezetében példaul nanokristalyos anyag egyensilyi szemcseméretének homérsékletfiiggésére
adtam meg egy Osszefiiggést arra az esetre, amikor szemcsehatarok teljesen telitettek. A modellt
tombi nanokristalyos anyag leirasara hasznaltuk, amit azért tehettiink meg, mert a
szemcsehatarokon 16 atomok kétéseinek egy része is felvagott kotés. Monorészecske esetén
hasonl6 kvalitativ 6sszefliggéseket lehetne megadni, de ott a felvagott kotések nagyobb szama miatt
a feliilet hatasa jéval er6sebb lenne.

b./ A szerz6 emliti, hogy szemcsehatdr szegregdciondl kisérletileg megfigyelt
jelenség a szemcsehatdr-szegregdcio kolcsonhatas, azaz,hogy a szemcsehatdar
szerkezete megvdltozik a szegregdcié hatdsdra. Ez tigy is mondhatd, hogy a teljes
energia minimalizdcioja torténik. Azt gondolndm, hogy nanorészecskéknél ez még
hangstilyozottabban lehet fontos, azaz a részecske feliilete megvdltozhat a
szegregdcid, vagy deszegregdcio hatdsdra. Tudjdk modellezni ezt a felsorolt
egyenletek?

Az el6z6 kérdésre adott valaszt kiegészitve, a szerkezet valtozasat az egyenletek nem tudjak
kovetni. Az egyenletekben szerepl6 lateralis és vertikalis koordinacios szamok, a megoldas soran
nem valtoznak és a feliilet végig sik marad. A hatarfeliilet kdzelében a koncentraciéeloszlasrol
viszont atomi rétegenkénti felbontassal kapunk leirast.

c./ Ha jol értem ebben a tdrgyaldsban nem foglakozik a szennyezbk
szegregdcidjdval, ami pedig megvdltoztathatja a feliileti fesziiltséget és igy jelentGsen



hathat a tébbségi komponens szegregdciojdra. Lehet, hogy nano-részecskéknél ez
elhanyagolhatd, de ha nem, akkor a fdzisszepardciot, szemcseméret stabilizdciot is
befolydsolhatja. Hozzdszolna ehhez a problémdhoz?

Amennyiben a szennyezdk elfoglaljak a feliileten 1év6 ,,szabad” helyeket, vagy annak akar egy
részét, megvaltozik a feliileti fedettség, illetve megvaltozik a feliilet termodinamikai stabilitasa. A
disszertacioban bemutatott modell egyenleteit tigy kaptuk, hogy a felvagott ktések
figyelembevételével irtuk fel a rendszer teljes szabadenergiajat, majd ezt minimalizaltuk kiilénb6z6
feltételek mellett. A szennyez6, mint harmadik komponens keriilhetne be a leirasba, ami a
szabadenergiafiiggvényt, igy a rendszer termodinamikai stabilitasat valtoztatja meg a feliileti
energian keresztiil. Azt, hogy a végeredményt ez részleteiben hogyan valtoztatja meg, nehéz
megmondani, de véleményem szerint ha a szennyezdkoncentracio 1-2at%, vagy az alatti, a
szemcsemeéret csokkenésével a feliilet-térfogat arany annyira megnd, hogy a feliileten a megjelend
szennyez6 koncentracié egyre csokken, a szennyezé higul, mivel nem tudja a feliiletet teliteni,
vagyis egy bizonyos szemcseméret alatt nem lesz kiiléndsebb hatasa az egyenstilyi allapotra ekkor
is kialakulhatnak a ,tiszta” mintaban kapott egyenstlyi allapotok a szennyez6 atomok kétési
energiainak figyelembevételével. Azt nehéz megmondani, hogy ezek az allapotok metastabil, vagy
stabil dllapotok lesznek-e. Ami a fazisszeparaciot illeti, ott a helyzet hasond. A szennyezé miatt a
rendszer Gibbs-féle szabadenergiajaba bekeriil6 tagok minden bizonnyal befolyasoljak a rendszer
Fowler-Guggenheim izotermajat, igy konnyen el6fordulhat, hogy a szennyezdk figyelembevétele
elmossa, vagy mas hémérséklet tartomanyba tolja a ,,tiszta” anyagban megjosolt feliileti
fazisatalakulast. Meg kell azonban jegyezni, hogy szamos elméleti és kisérleti kutatas soran
megmutattak, hogy a tombi nanoszerkezet{i anyagok termikus stabilitasa nagymértékben novelhetd
fémes szennyezdk szemcsehatar szegregaciojaval'*”.

3. fejezet Szildrdtest reakcio tobbalkotos 6tvozetekben
Kérdés:
Ismer e olyan alkalmazast ahol a kialakul6é mintazat hasznos lehet?

A jelenséget ismereteim szerint el6szor a Fe;Si/Zn rendszerben figyelték meg, melyet szamos egyéb
harom és négyalkotds rendszer kovetett. A vizsgalatok a jelenség magyarazata mellett arra is
kiterjedtek, hogy hogyan lehet befolyasolni a kialakulé peridédikus szerkezet hullamhosszat,
valamint a 1étrejovo fazisok kozti hatarfeliiletek élességét, geometriajat. Abban gondolkodtak, hogy
ha lehetne csokkenteni a hullamhosszat, valamint ki lehetne alakitani éles hatarfeliileteket, akkor
tiikroket lehetne egyszeriien hdkezeléssel olcson eldallitani, mivel pl. a Ni3Si»/Zn rendszerben
500nm-es hullimhosszat mértek*. Mindeddig azonban a jelenséget nem sikeriilt sem
megmagyarazni, sem kézbentartani olyan mélységben, hogy az kikeriilhessen a tudomanyos
érdeklodés korébol. A jelenségnek inkabb negativ hatasai jelenhetnek meg pl. a SiC-alapu magas
hémeérsékletii széles savu félvezet6k ohmikus kontaktusanal, ahol szilardtest reakci6 soran
kialakul6 réteg morfoldgiai stabilitdsa mellett az elektromos tulajdonsagok is fontosak.
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Kérdés:

a./ A feliiletek jelentOs szerepet jatszanak a folyamatokban, mint vakancia forrds

stb. Mégis a kontaktfeliiletekrél, vagy a periodikus szerkezetnél kialakulo feliiletekrol,
geometria, szerkezet, dsszetétel semmit sem kozol. Akkor honnan tudjuk, hogy

milyen szerepe van?

A feliiletek szerepét részletesen valoban nem targyaltam sem a dolgozatban, sem a hivatkozott
munkakban, bar mindenhol utaltam a hatarfeliiletek szerepével kapcsolatos nehézségekre. A
megallapitas al6l azonban kivételt képeznek az 5.2 fejezetben bemutatott szamitégépes
szimulaciéval kapott eredmények. Az 5.8. abran lathatunk egy példat a hatarfeliilet szerepére. A bal
oldalon egy olyan esetet lathatunk, melynél a vakancia forrasok és nyel6k a minta teljes
szélességében egyforman aktivak, igy egy konstans vakanciakoncentracio jon 1étre a mintaban. A
jobb oldali 4bran viszont a vakancia forrasok és nyel6k a hatarfeliilet kozelében koncentral6dnak,
ennek megfelelGen a vakanciakoncentracié Gauss eloszlast mutat. Az abran lathatd, hogy a
kiilonbség mind a z6ld vonallal jelzett sebességeloszlasi, mind a kék vonallal jelzett eltolodasi
gorbék lefutasat befolyasolja.

Mindamellett egyet értek Biralom véleményével, amennyiben a hatarfeliiletek szerepe (szerkezete,
osszetétele) ezekben a folyamatokban fontos szerepet jatszik. A szilard anyagok kozti hatarfeliiletek
tulajdonsagait, minGségét, szerkezetét a hatarfeliileteknél lejatsz6do szilardtestreakcid befolyasolja,
melyet alapvet6en termodinamikai és diffizids folyamatok kontrollalnak. A termodinamika
hatarozza meg melyek az adott kériilmények kozott a stabil fazisok, diffuzio pedig a kialakul6
fazisok mennyiségét, a folyamat kinetikajat szabalyozza. Amennyiben ismert a rendszer
komponenseinek termodinamikaja (pl. kémiai aktivitas diagramok), illetve minden fazisban ismert a
résztvevo komponensek mobilitasa, akkor megjosolhat6 az Gjonnan kialakulé fazisok szekvencidja,
morfolégiaja és vastagsaga, valamint az egész folyamat kinetikdja.

A hatarfeliileti jelenségek leirasaval kapcsolatban azonban altalaban két akadaly meriil fel. Az egyik
éppen az, hogy nincsenek, vagy hidnyosak mind a termodinamikai, mind a diffiziés adatok, illetve
nem értjiik pontosan milyen 0sszefiiggések vannak az anyag hibaszerkezete, az 4j fazisok
nukleécioja, a difftizi6 soran kialakul6 mechanikai fesziiltségek, és a diffiziés zona morfologiai
fejlédése kozott. A diffuzios kisérletek soran pl. hallgatdlagosan feltételezziik, hogy a
hatéarfeliileteknél lokalis termodinamikai egyenstily van és a folyamat sebességét a difftizid
hatarozza meg. Ebben az esetben a reakcids zonaban minden fazis a h6kezelési id6
négyzetgyokével ardnyosan kell névekedjen. A folyamat kezdetén, vagy pl. vékonyfilm
kisérletekben ez azonban éltalaban nem igaz, mivel ekkor a hatarfeliileti koncentraciok messze
vannak az egyensulyi értékt6l, bar a h6kezelési id6 el6rehaladtaval a folyamat visszatér a diffizio
kontrollalt szakaszba™®.

b./ Emliti, hogy a részecskéket le kellett szakitani a zafir feliiletrél, azaz a
részecskék jol kotédnek a zafirhoz. Ez a kolcsdnhatds az alakvdltozdst
befolydsolhatja. Nem befolydsolja ez az erds tapadds az liregképzddést?

A kérdésre az 5.3 fejezet diszkusszidjaban leirtak alapjan valaszolok. A nanogémbdok valéban jol
tapadnak a hordozo feliiletéhez. Erre abbol kovetkeztettiink, hogy a h6kezelések utan pasztazo
elektronmikroszéppal (SEM) megvizsgalva a feliiletet, joval t6bb részecskét lattunk, mint amennyit
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a kollédiumos leszakitas utan a transzmisszios elektronmikroszkdpos megfigyelések soran
talaltunk. A feliiletet a koll6diumos kezelés utan SEM-el megnézve, bizonyos helyeken részecskék
klasztere hianyozott, de sok nanogémb maradt a feliileten. A jo tapadas alatamasztja azt a
megallapitast, hogy a félgombok és a hordozo kozti hatarfeliileten a difftizi6 sokkal gyorsabb, mint
térfogati diffizio, igy mind a névekedési, mind a zsugorodasi szakaszt a térfogati difftizio
kontrollalja. A j6 tapadas valéban hatéssal lehet az tiregképz6désre. Ahogy a dolgozatban is irtam,
a minta geometriaja nagyban befolyasolja a diffiizi6 soran felépiilé6 mechanikai fesziiltségek
kialakulasat. Erre vonatkozdélag a kézelmultban is jelent meg publikacio, ahol gémbi és hengeres
geometriat feltételezve intermetallikus fazis létrejottével is szamolnak’. Sik geometridban pl. (1.
abra) a kiilénb6z6 atomi dramok egy ered6 vakancia dramot indukalnak. Amennyiben a vakancia
forrasok és nyel6k elég aktivak a diffuzids zonaban, a felépiil6 fesziiltség a Kirkendall-eltolodas
révén relaxalédik. Ebben az esetben a diffizié Darken-i targyalasa irja le helyesen a folyamatot.
Hengeres, félgdmbi, vagy gombi geometriaban azonban egy A/B héjszerkezetet véve nem ilyen
egyszer( a kép. Ha pl. a kifelé irdnyulé anyagaram nagyobb, mint a befelé iranyulé (2. dbra), a
geometriai kényszerek miatt felépiil6 fesziiltségtér, nem tud hatareltolédassal relaxalni, mint sik
geometridban, mert a kényszerek — tigymint a hatarfeliilet elmozdulasa, félgomb esetén a
hordozo6hoz valo erds tapadas —, ezt nem engedik meg. A félgémb kdzepében huzd, a héjban
nyomo fesziiltség épiil fel. A kiils6 nyomo fesziiltség az egész feliilet novelésével, mig a hizé
fesziiltség az tiregek kialakulasa révén relaxalhat.

1. Abr a: 5ﬂ< geometr idban,a,kl'jl()'n,b(:):zé 2. Abra: Gémbi geometridban a felépiilé
nagysdgu atomi dramok réven felépiilé fesziiltség a kényszerek miatt nem relaxdlédhat
fesziiltség a Kirkendall-eltolodds révén ugyanolyan médon, mint a sik esetben.
relaxalodhat.

Debrecen, 2020. janius 22.

Cserhati Csaba
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	Válasz Dr. Menyhárd Miklós bírálói véleményére

