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Eloszo

A nano tudomany” kezdete Richard Feynman 1959. december 29-én, a Kaliforniai
Miiszaki Intézetében az Amerikai Fizikai Téarsasag éves gytilésén tartott klasszikus
beszédéhez kothets. Eldadéasa soran Feynman azt sugallta, hogy nincsen olyan alapveto
ok, mely megtiltand az anyagok atomi és molekularis skalan tortén6é manipuldcidjat.
Husz évvel kés6bb, Eigler és munkatarsai [1] megalkotték az elsé ember altal, atomonként
osszerakott objektumot pasztazéd alagiutmikroszkép segitségével. Koriilbeliil 2000 évvel
azutan, hogy Demokritosz posztuldlta az atomok 1étezését, mint a lathaté vilag elemi

épitokoveit.

Napjainkban alap és alkalmazott anyagtudoméanyi kutatdsok tobb szempontbdl is
foglalkoznak a nanoszerkezetii anyagok fizikai és miiszaki jellemzéivel. Az anyagok
nanoskalan fellépé ujfajta tulajdonsdgai kiillonosen mechanikai, kémiai, mégneses,
optikai és bioldgiai jellemzdkben nyilvanulnak meg. A lehetséges alkalmazdsok széles
skalat fednek le, a mikro- és nanoelektronikatol egészen az orvosbioldgidig. Az 1j
anyagok el6allitasa és felhaszndlasa azonban megkoveteli a kiillonféle paraméterek, illetve

a fizikai torvények ismeretét nanoskalan.

Jelen doktori értekezés munkassigom azon vizsgalatait és eredményeit mutatja be,
melyeket kiillonb6z6 hatarfeliiletek kozelében lejatszédd atomi mozgasi folyamatokhoz
— difftzidhoz, szilardtest-reakcié (reaktiv diffizié) — kapcsolédéan folytattam. A
hatarfeliilet sz6 egyarant magédban foglalja a szabad feliiletet, mint vadkuum/anyag
hatarfeliilet, valamit a kémiailag és/vagy szerkezetileg kiilonb6z6 anyagokat elvélaszté
hatarokat. Az eredmények 1jdonsagtartalma nem csupan a nanoskaldhoz, az anyag
diszkrét, atomos voltdhoz kapcsolddik. A jelenségek megértéséhez nagyon fontos
figyelembe venni azt az irodalomban a mai napig nagymértékben elhanyagolt tényt,
hogy az atomok mozgékonysdga altaldban tobb nagysdgrenddel is eltér a kiilonb6zo
anyagokban. A nanoskala és az atomi mozgékonysig kémiai Osszetételtél vald erds

fliggésének kombinacidja vezetett szamos 4j jelenség felismeréséhez és megértéséhez.

Munkam sordn egyarant végeztem kisérleti és elméleti munkat. Alapvetden

elmondhaté, hogy az elméleti, szamitégépes szimulacios vizsgdlatok mindig kisérlet

1
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altal motivéltak voltak. Ez azt jelenti, hogy vagy az elméleti/szimuldciés eredményekre
tamaszkodva terveztiink kisérleteket egy 1j, elméletileg megjosolt jelenség igazoldsara,
vagy az elméleti/szimuldciés eszkoztarat hivtuk segitségiil a kisérleti eredmények
interpretaldsihoz. Ezen feliill szdmos kisérletet vezérls, adatgyijto, adatfeldolgozd

szoftvert készitettem.

Az elméleti és szamitogépes szimulacios kutatdsokat alapvetéen a Debreceni Egyetem
Szilardtest Fizikai Tanszékén végeztem, illetve azokat a Tanszék munkatarsaival
val6 diszkussziok vitték elore. A kisérleti vizsgalatokat azonban széleskorii
nemzetkozi egylittmiikodésekben végeztem. A legmeghatarozobb partnerek a Provencei
Anyagtudoményi, Mikroelektronikai és Nanotudomaéanyi Intézet, melynek koézpontja
Marseille-ben a Aix-Marseille Egyetemen (régebben Aix-Marseille III valamint Paul
Cézanne ) taldlhatd; az Ulmi Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszéke; a Berlini Helmholtz
Intézetben taldlhaté szinkrotron koézpont (régebben BESSY); a Miinsteri Egyetem
Anyagfizikai Intézete, illetve a Stuttgarti Egyetem Anyagtudoményi Intézete.
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1. fejezet

Bevezetés

A diffdzié elsé matematikai leirdsat Fick adta meg tobb mit 150 évvel ezelétt. [2, 3]

Els6 egyenlete az dramsfirtiséget’ (; idGegység alatt feliiletegységen atlépd részecskék
szdma), koti Ossze a koncentrécié (p: térfogategységben levé részecskék szama)

gradiensével a D* diffiziés egytitthat (k6bos és izotrép kozeg esetében) segitségével:

j=-D*Vp. (1.1)

Ez a az egyenlet lehet6vé teszi, hogy meghatarozzuk a difftizids egytitthato értékét abban

az esetben, amikor a koncentréciégradiens id6fliggetlen (staciondrius eset).

Nem stacionarius esetben a diffiziés fluxus és a koncentracié hely- és idofiiggoek.
Ahhoz, hogy ebben az esetben is meghatdarozhassuk a diffuzidés egyiitthatét, az
anyagmegmaradas torvényét is szamitasba kell vegyiik. Nemkolcsonhaté részecskék
esetében (nincs kémiai reakcié, nincsen kolesonhatds a kristdly kiillonbozé racshelyei
kozott, stb.), ez nem méas, mit a kontinuitasi egyenlet. Az (1.1) egyenlet behelyettesitve

adddik Fick masodik egyenlete:

Ip

— =V (D*Vp). 1.2
LV (D'V) (12)
Tovabba, ha a koncentracié csak az x irdnyban valtozik, akkor:

. _Op

LA difftiziés szakirodalom altaldban diffizids flurusnak nevezik.
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és az (1.2) egyenlet a kovetkez alakra redukélodik:

dp 9 [ .0p
o= (r5). (14)

Ha rdaddsul a diffiziés egylitthaté még a koncentrdacidtol is figgetlen, akkor az (1.4)

egyenlet a kovetkez6 alakban irhato:

2

o =D g (15)

Matematikai szempontbél a (1.5) egyenlet egy mdsodrendii, linedris parcidlis
differencidlegyenlet. Megolddsahoz kezdeti és hatérfeltételek ismerete sziikséges. [4—6]
Az (1.4) egyenlet viszont egy nemlinedris parcidlis differencidlegyenlet, mely altaldban

csak numerikus mdédszerekkel oldhaté meg.

Bevezetvén a A = x/v/t paramétert — mely Boltzmann transzformécidként ismeretes

[5, 6] —az (1.3) egyenlet kozonséges differencidlegyenletté transzformalédik:

Adp  d Ldp

azaz a koncentricié csak \ fiiggvénye.? Mindebbdl kovetkezik, hogy egy &llandé

koncentraciéju sik az id6 négyzetgyokével ardnyosan tolédik el:

x T
— | = const = — = const = = \/Z 1.7
’ (\/E) Vit 1.7

Az x o< \/t ardnyossagot gyakran parabolikus térvénynek nevezik, minthogy 2 o t.

A nanoskaldju diffuzié legalapvetébb kérdése az, hogy a Fick-i elmélet milyen révid
id6k és hosszusagok esetében alkalmazhaté még. Ugyanis az (1.7) egyenletbdl az
kovetkezik, hogy egy dllandé koncentracidju sik (pl. egy hatérfeliilet) eltolodési sebessége

a végtelenhez tart ha az id6 tart a nullahoz:

dx 1 .
—Eocﬁilg%vx—oo. (1.8)

Vg

Ez természetesen azt is jelenti, hogy a diffizids zéna szélessége is végtelen gyorsan

novekszik mikozben ¢ tart a nulldhoz. Tovabba az (1.3) kifejezés szerint a fluxus

2Ez a transzformécié akkor tehetd meg, ha mind a kezdeti, mind pedig a hatdrértékek is kifejezhet
A fliggvényében.
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végteleniil nagy, ha a koncentracideloszlasban kezdetben szakadas van (jellemz6 helyzet

kolesonos diffizids kisérletekben).

A kontinuum elméletekhez kotheté probléméak kikiiszobolésére hasznalhatunk
diszkrét /atomisztikus modelleket, tigy mint pl. kinetikus atlagtérmodell (KMF — kinetik
mean field, melyet determinisztikus kinetikai modellnek is neveznek [7]), kinetikus Monte
Carlo (KMC) modell, molekuladinamika (MD) [8].

Azonban mig a kontinuum modellek dltalaban makroszkopikusan definidlt és mérhet6
bemenetei paramétereket igényelnek (pl. a Fick egyenletek a diffizids egytitthatot),
addig az atomisztikus modellek hasznédlatdhoz mikroszkopikus bemeneti paraméterek
ismerete sziikséges, mint pl. ugrasi valdsziniiség, kélcsonhatasi potencialok, stb. melyek

rendszerint nem mérhetéek (inkdbb indirekt médon becsiilheték kisérleti adatokbdl).

Az atomisztikus és a kontinuum modellek alkalmazhatdsdganal egy maésik szempont
amit figyelembe kell venni az az, hogy a nanoskélaju diffiziéban a fesziiltséghatdsok
— melyek pl. ered6 térfogataram, anyagok hotagulasi egyiitthatdjanak kiilonbsége,
hatarfeliileteknél jelentkez6 racsparaméter-kiilonbségek miatt léphetnek fel — szerepe
nagyon jelentés lehet. A fesziiltséghatasok pedig hosszi haté taviak, mig az
atomisztikus modellek rendszerint rovid haté tava kolesonhatasokkal operalnak. Eppen
ezért, nem ismeriink a fesziiltségeket pontosan figyelembe venni képes atomisztikus
modellt. A fesziltséghatdsok kontinuum modellekbe torténd beillesztése azonban eléggé

kézenfekvé a linedris rugalmassagtan keretein belil. [9, 10]

Jelen doktori értekezés célja, hogy bemutassa a nanoskaldju, elsOsorban térfogati
difftizids, valamint a nano- és a mikroskéla kozotti atmenet (azaz a diszkrét és kontinuum
modellek) problémadit felfed6 eréfeszitéseket és azok eredményeit, melyek munkdssdgom

soran szilettek.
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Elméleti hattér és elozmények

2.1. Fick egyenletei n komponensii rendszerben

Egy n komponensii rendszerben lejatszédé diffizids esetén pl. a (1.1) és (1.2) egyenletek

komponensenként alkalmazanddok

ji=-DiVp, i=1,...,n, (2.1)
és
Ip; .
8;7)5 =V (D;Vp;)) i=1,...,n. (2.2)

A Fick egyenletek gyakran nem a részecskék térfogati siirtisége segitségével irjak fel,

hanem azok atom- vagy moéltortje hasznalatéaval

=" i=1,...,n, (2.3)

ahol

p=> pi (2.4)
=1

a teljes strtiség. Erdemes megemliteni, hogy az atomtort azt adja meg, hogy az Gsszes
részecskék hényad része i tipusi: ¢; = N;/N. fgy Fick egyenletei a kovetkezd alakban
irhatok
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ji=—pDiVe;, i=1,...,n, (2.5)

ha feltételezziik, hogy a részecskék teljes stirtisége nem véltozik a keveredés soran (Vp =

0); valamint

8 C;
ot

- G~ -
= Vi+ 93 Vi i=1...n (2.6)
p p =

2.2. Intrinszik difftizios egyiitthato

Abban az esetben, ha nem csupédn a részecskék véletlen bolyongasanak az eredménye a
részecskék difftizidja, hanem pl. kiilsé hajtéerd (elektromos tér, gravitacios tér, kémiai
hajtéerd, stb.) is szerepet jatszik a részecskék mozgasaban, akkor egy tn. drifttagot is
be kell illessziink Fick elsé egyenletébe, mely igy (az egyszeriliség kedvéért) 1D-ban a

kovetkezd alaki lesz [5]

ahol (v;) az atlagos driftsebesség, melyet altalanossdgban a Nernst-Einstein egyenlet

alapjan szamithatunk ki

(v) = ==L i=1,...,n. (2.8)

Itt F; a hajtéerd, k a Boltzmann &allandd, T pedig az abszolit hémérséklet. FEz
behelyettesitve a (2.7) kifejezésbe

‘ pi Fi\Opi .
ji:—Df<1—kTapi> e i=1,...,n. (2.9)
ox
adodik. Bevezetvén a
pi F; .
Df:D;<L—k}%;> i=1,...,n. (2.10)
T

mennyiséget, melyet intrinszik diffizios egyiitthaténak neveziink, a (2.9) egyenlet a (1.3)

egyenlethez hasonlé alakban {rhaté
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. dpi .
szfmgg i=1,....n. (2.11)

A D] mennyiséget, a D; intrinszik diffuziés egyiitthatotol valé megkiilonboztetés végett,

bolyongdsi (vagy Einstein-féle) diffuzids egyiitthaténak nevezziik.

Az intrinszik diffuzios egyttthaté bevezetésével Fick egyenleteinek alakja kiils6 hajtoero

estében is valtozatlan marad — csupdn Dj helyett D;-t kell irjunk.

2.2.1. Termodinamikai hajtéer6

Diffizié és szilardtest-reakcié teriiletén a legfontosabb kiilsé hajtéer6 a termodinamikai,

mely a kovetkezé alakban irhaté fel [5]

Oln ~;
Ox

F, = —kT i=1,...,n, (2.12)

melyben a 7; a termodinamikai aktivitdsi egyiitthaté. Ezt felhaszndlva az intrinszik

diffuzids egyiitthato a kovetkezo alaku lesz

. Jln~; « .
11:1%(1+8m4>:1%@ i=1,...,n. (2.13)
A O, = (1 + g}ﬁg;) mennyiséget termodinamikai faktornak nevezziik. Itt érdemes

megjegyezni, hogy kétalkotés rendszerek (i = A, B) esetében © 4 = ©p, tovdabba © = 1
kolesonosen korlatlanul keveredd, © < 1 fazisszeparalédd (akar negativ is lehet, s ekkor
D; is negativ, ez az un. hegyre fel diffizié, mely a spinodélis tartomanyon beliil jatszédik

le) és © > 1 rendez6d6 rendszerek esetében.

2.3. Kolcsonos diffuzio

Amikor két kiilonboz6 szilardtest (A és B) kontaktusdndl a két anyag keveredik,
altaldban mindkét anyag atomjai elmozdulnak, és az elmozdulédsi sebesség mindkét
Osszetevd diffuzios jellemz6itél fiigg. A kolesonos keveredés sebességét egy 4j egytitthatd,
a kolcsonos diffuzios egyutthato fogja jellemezni, mely zart rendszerben megadja a

kezdeti koncentracio-gradiens eltinésének sebességét.

Ha a kétféle diffundalé atomnak az intrinszik diffizids egyttthatéi kiilonboznek, akkor

egy kolesonos diffuzids kisérletben (diffuziés par) a difftiziés zéndban 1évé barmely
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stkon keresztiil, igy az eredeti hatarfeliileten keresztiil is, ered6 atomi aram folyik.
Ennek kovetkeztében a hatarfeliilet egyik oldalan tobb atom lesz, mint a mésikon, mely
ered6 térfogataramhoz vezet. Mindez egyenértékii egy nem homogén fesziiltségmentes
deformécié létrejottével [9]: a diffizids zéna egyik oldala kitdgul, mig a masik oldala
Osszehuzodik. Az ehhez tartozé fesziiltségtér visszahat az atomi aramokra, valamint
az anyag plasztikus deformdciéjahoz vezethet. A plasztikus deformécié nyilvanvaléan
a fesziiltség relaxacidjahoz vezet, mely komplex mddon visszahat a teljes keveredési
folyamatra [11]. A kolesonds diffuzié leirds igy a plasztikus deformécié okozta

fesziiltségrelaxacié T idejének és a t diffuzios idonek az ardanyéatdl fiigg.

Ha t > 7, akkor fesziiltségrelaxacié gyors és gyakorlatilag teljes. Ebben az esetben
a fesziiltségek atomi aramokra gyakorolt visszacsatolasa elhanyagolhaté. A relaxacios
folyamat azonban ekvivalens egy, a diffizids zénaban fellépd, konvektiv transzporttal:
pl. vakancia mechanizmusu diffizié esetében, a diffizids zéna egyik oldalon torténd
kitdguldsa, masik oldalon valé Osszehuzdédasa a vakancidk éldiszlokacidkon torténd
keletkezésével és annihilaciéjaval valésulhat meg. Kisérletekben, ha a minta lateralis
mérete nem valtozik, egy, az eredeti hatarfeliiletre behelyezett, a mintdban nem old6dé
jeloléhuzal eltolédasaként figyelheté meg. Ezt a jelenséget, melyet elséként Kirkendall
figyelt meg [12, 13], Kirekendall eltolédasnak nevezziik.

A jelol6huzal a racshoz rogzitettnek tekinthet6, mozgdsa a racs mozgasat jelzi. Mivel
az (1.1) kifejezés a fluxust a racshoz rogzitett rendszerben irja le, igy a minta végéhez
rogzitett vonatkoztatasi rendszerben (laborrendszer) torténé leirdshoz egy 1j, konvektiv

taggal kell kiegésziteniink a kifejezést

gl =ji+pix  i=AB,V, (2.14)
ahol ¥ a jelolohuzal, s igy az ott levé racsik eltolédéasi sebessége. Egy dllando
méretli és atomsiiriiségii, kétkomponensli rendszerben (a racssikok szama éllandd, azaz

0 (pa+ pp) = 0), sziikségszerlien teljesiil, hogy 321 = j; és Vey = —Vep. Igy a teljes

fluxus a laborrendszerben nulla

jis +ip =~ (Da— Dp) + pvi = 0. (2.15)

A vi Kirkendall sebesséqg igy a kovetkez6 alakban irhaté

L1
vK::;(DA-DB)va. (2.16)
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Igy a (1.1), (2.14) és (2.15) egyenletek felhasznalasdval az A és a B atomok fluxus a
kovetkezdképpen irhaté fel

—

; - 1
Jh=—jg= > (pBDA+ paDp)Vpa. (2.17)

Kovetkezésképpen a kolesonos diffuizio jellemezheté egyetlen diffuizidos egyiitthatoval,

melyet kdlcsonds diffizios egyitthatonak neveziink

~ 1
D= P (peDa+ paDp) = cpDa+ caDp. (2.18)

A fenti kifejezést a kolesonos difftuzids egyiitthaté Darken-féle alakjanak nevezziik. [14]

Hat < 7, de t elegendden hosszu a fesziiltségtér felépiiléséhez, gyakorlatilag nem torténik

fesziiltségrelaxaci6. Megmutathaté [13, 15], hogy ekkor a

~ DaDp
D = 2.19
NP caDy+CpDp ( )

kifejezéssel adott kolesonos diffuzids egyilitthatéval jellemezhetd a keveredés folyamata.

Az NP index az in. Nernst-Planck limitet jelenti.

2.4. Kolcsonos diffiizi6 meredek koncentracié gradiens

esetén

Meredek koncentracié gradiens esetén a diffuziét eldszor Hillert (1956) [16] vizsgalta. Egy
statisztikus regularis oldat modellt hasznalt, csak legkozelebbi szomszéd kolcsonhatast
véve, hogy kiszamitsa egy egydimenzidsan Osszetétel modulalt egykristdly szilard
oldat szabadenergiajat.  Két diszkrét atomi sik kozti diffuziét leird differencial
egyenletrendszernek a numerikus megoldasat meg is adta. Hillert [16, 17] azért hasznélta
ezt az eljarast, hogy meghatarozza az egyensilyi Osszetétel eloszlast és demonstrédlja a
valtozasok kinetikajat az Osszetétel modulacioban. Ezzel ellentétben, Cahn és Hilliard
(1958) [18] kontinuumot tekintett. Késébb Cahn (1961,1968) [19, 20] meghatarozta
a folytonos diffiziés egyenletet és megkapta az analitikus megoldasokat a homogéntol
valé kicsiny eltérésekre. Viszont a folytonos diffizids egyenlet nem adja pontos lefrasat
a diffuziénak egy diszkrét racsban, amikor lényeges Osszetétel valtozdsok torténnek
az atomi tavolsdggal Gsszemérheté skalan. Cook, de Fontaine és Hilliard (1969) [21]
kifejlesztettek egy mikroszkopikus modellt rdcson torténd diffuziéra. Hillerttol eltéréen

o0k nem korldtoztak modszeriiket egy sajatos oldat modellre.
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Mivel a mesterséges Osszetétel-modulaciék hullaimhossza 6sszemérheto lehet az atomi,
vagy molekularis méretekkel, a folytonos modellek érvényességével kapcsolatos kérdések
nem csak elvi jelent6séggel birnak. Ugyanakkor az sem jelenthet6 ki, hogy a diszkrét,
avagy atomisztikus modellek minden problémara megoldast jelentenének, mint ahogyan

azt a Bevezetés cimi fejezetben emlitettem.

2.4.1. Cahn-Hilliard modell

Cahn és Hilliard egy nem homogén kétalkotds oldatot vettek, és megadtak egy kifejezést
a lokélis Helmholtz-féle térfogati szabadenergia strtiségére. A lokdlis szabadenergia
tartalmazza az A Osszetevé homogén oldatdnak fo(pa) szabadenergidjat és egy tobblet
tagot, mely a lokdlis Osszetétel derivaltjai Taylor-soranak az Osszege. Egy dimenzids

modulaciéra a lokalis szabadenergia alakja

G dpa\> 92
> = fO(pA)"‘fillﬂ_f‘HlQ <PA> +"'+I€2187I02A+”' . (2.20)

oz’ 0z

1 (204 Ppa
Ao ox ox

Megmutattak, hogy ez a kovetkezd alakra redukalhato

reaf o (52 o 2

ahol A a rendszer a-tengelyre meréleges teriilete és k = k12 — Oka1/0pAa. fgy a lokalis
szabadenergidanak van egy tagja, amely a lokalis koncentracié gradiens négyzetével
aranyos; ezt az eredmény el6szor statisztikus médon Hillert adta meg [16]. A &

aranyossagi tényez6 a gradiens energia egyttthato.

A gradiens energia tag modositja a kolesonos diffuzios szamitasokat. Az A és B atomok
egy kétalkotds oldatdban ha a Kirekendall-sebességteret zérusnak feltételezzik, akkor
mind a labor-, mind pedig a racsrendszerben egyenlG és ellentétes iranyt a B atomok
fluxusa az A atomok fluxusaval. Ekkor a kélesonos diffiziés fluxus j egyenld az A atomok

fluxuséaval és a kovetkezo alakban irhaté 1D-ban

- 3}
—J = Mp—(pna—pp), (2.22)

ahol M a mozgékonysdg (mindig pozitiv) és 4 illetve up az A és a B atomok parciélis

térfogati szabadenergia stiriisége. A (2.21) egyenletb6l
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0%pa
fra — pp = fo— %8752’ (2.23)

ahol fi = 0fo/0pa és pa az A atomok koncentricija. Behelyettesitve a (2.22)

egyenletbe, a kolcsonos diffuzids fluxus

~ Opa PPpa
— =ML oM
J Jo ox " ox3

(2.24)

ahol flf = 02fy/0p%. M-met, fl-t és k-t pa-tdl fiiggetlennek véve és a D kolesonos
diffiziés egyiitthat6t M f{/- nak definidlva, a médositott difftizids egyenlet adddik

Opa _ 5pa 2D 0'pa

ot oz [T oat (2.25)

melyet Cahn-Hilliard egyenletnek neveziink. Az 1djonnan bevezetett jelolésekkel a

kolesonos diffuzios fluxus a kovetkezo alakot olti

~ - (O0pa  260%pa - (Oca  260%cy
J:‘D(am “ow )= PP\ e ) (2.26)

2.4.2. Kinetikus atlagtérmodell

Ebben a fejezetben a diszkrét racson torténd kolesonos diffizids folyamat keriil
targyalasra. Csupan egydimenzids diffizié leirdsara szoritkozunk ebben az esetben is,
hiszen most is multirétegben tortén6 diffizié lefrasa a cél. A modell r6vid bemutatasa
soran alapvetéen két munkdara tdmaszkodunk: Martin (a modell kidolgozdja) 1990-ben
publikalt [7], illetve Cserhati és szerzétarsai (els6ként alkalmazték ezt a modellt konkrét

fizikai probléma szimuldcidjara - feliileti szegregacié) altal 1993-ban kiadott [22] cikk.

2.4.2.1. Statisztikus leiras

Tekintsiink az X tengelyre meréleges N, rédcssikot (2.1), minden sikon N atomi récshely
van. Minden récshelynek (pl. az i-edik sikon) z; szomszédja van a sikban és z, szomszédja
a szomszédos sikokon (pl. (i — 1)-edik és (i + 1)-edik sikon), (pl. BCC[100] récsban
z1 = 0, z, = 4; FCC[111] rdcsban z; = 6, z, = 3). A koordinéciés szdm Z = z +
2z,. Feltételezziik tovabbd, hogy vakancidk nincsenek jelen, azaz egy AB kétalkotds
rendszer esetében az A illetve B atomok teljesen kitoltik az NV, x N récshelyet. Jelolje

az 1,...,4,..., N, sikokon 1évé A atomok szamat {Aj;...; A;;...; AN, }, az A atomok
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177

2.1. abra. Egy, az i-edik raccsikon elhelyezkedd atomnak z; i-edik sikbeli szomszédja van
és z, az (i-1)-edik illetve az (i+1)-edik sikon. A koordindcids szdm Z = z; + 2z,, minden
sikon €) rdcshely van. Az A atomok szédma az i-edik sikon A;. Az dbrdn z; =4, z, = 4
azaz 4 = z1 + 2z, = 12.

atomtortjét pedig ¢; = A;/N. A koncentracié profilt ebben az esetben c¢(z) adja, ahol

x = (i — 1)a és a a racssikok tavolsdga az X irdny mentén.

Megmutathaté [7], hogy a legval6sziniibb konfigurécié az, melynek a szabadenergidja
minimadlis. Teh&t ki kell szdmitani az AB kétalkotds rendszer szabadenergidjat, majd

annak minimumdt dllandd részecskeszam feltétel mellet (feltételes szélséérték probléma).

Ennek eredménye (Bragg-Williams leirds, legkozelebbi szomszéd kolesonhatés

figyelembevételével )

2V ci
—m [Zci + zp(civ1 + cim1 — 2¢)] + In 1 _lCi

=1 (2.27)

a belsé (i = 2,...,N, — 1) rétegek esetén, ahol V. = Vup — (Vaa + VBp)/2 a
reguldris szilardoldat paraméter [23], mely a keverési energidval ardnyos és a rendszer
fazisszepardcios (V' > 0) vagy rendezédési (V' < 0) hajlaménak erdsségét méri (V' = 0
esetében kolcsondsen korlatlanul oldédnak a rendszert alkoté atomok). Az 1-es szdmu

fedorétegre:

2V P c
—TBT ch+zv(ﬁ+02—201) +In -

= 2.28
e M (2.28)
ahol P = (Vaa — VBgp)/2 + V. (Az N,-edik rétegre hasonl6 relacié igaz.) Ez
az egyenletrendszer algebrailag meghatarozott, tehat elviekben meghatarozhaté az

egyenstlyi konfiguracid, azonban megoldasa nem egyszeri feladat.
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2.4.2.2. Determinisztikus leiras

Vezesstik be I'; ;11 illetve a I'; ;_1 mennyiségeket, melyek rendre jelolik egy, az i-edik sikon
1év8 A atom és egy, az (i+1)-edik sikon 1évé B atom, illetve az i-edik sikon 1évé A és az
(i-1)-edik sikon 1évé B atom kicserélédési (direkt kicserélédéses diffizids mechanizmus)

frekvencidjat (ugrési frekvencia). Az i-edik sik Osszetételének idébeli valtozasat a

dCZ‘

o = i Jii+1 (2.29)
egyenlet adja, ahol J; ;41 a B atomok un. netts fluxusa (J = jA/N, ahol A a diffiziéra
merdleges keresztmetszet, N pedig a racshelyek szama egy adott sikon) az i és az (i + 1)

sikok kozott

Jiiv1 = 2o [ci(1 = cip1)Tiiv1 — cip1 (1 — i) Digr] - (2.30)

Itt ¢; annak a valdszintisége, hogy az i-edik sik egy tetszéleges racshelyén A atomot
taldlunk, és annak a valészintisége, hogy A mellett az (i41)-edik sikon B atomot taldlunk

zo(1 — ciy1). Igy a (2.29) egyenletet felirhaté

dCZ'
— ==z (1 —ci—1) -1 — (1 —¢i)ei—1)lic1;
e - )T — (1 ee) .

+ci(1 —cip1)liiv1 — (1 — ¢)eipn)Tiga] -
A staciondrius egyensily feltétele (de;/dt = 0) a (2.31) egyenletbdl adédik

cil —cip1) _ T
cir1(l—¢)  Tiipr

(2.32)

Amennyiben 1étezik olyan alaki ugrasi frekvencia, mely teljesiti ezt a feltételt, tovabba
az is teljesill, hogy az ugrdsi frekvencia konkrét alakjiat beirva a () egyenletbe,
visszakapjuk a (2.27) és (2.28) egyenleteket, akkor az is teljesiil, hogy a kinetikus

egyenletek megolddsa a termodinamikai egyensilyba viszi a rendszert (determinisztikus).

Tehat ha az ugrési frekvencidknak létezik olyan megadasa, mellyel ez teljesiil, akkor
szintén eljuthatunk a (2.27), (2.28) egyenletek adta egyensulyi éllapothoz, de az ehhez

vezetd koztes koncentracié eloszlasok is nyomon kévethetok.

Martin megmutatta, hogy a
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Ei;
Fi,i—i—l = rvexp (— ké;}) 5 (233)

ahol v a préobalkozasi frekvencia, F; ;41 pedig az tigynevezett difftizids aktivacios energia

E’Lﬂ+1 = EO - [Z'U(Ci + Ci+2) + Z[C@'Jrﬂ (VAB — VBB)
+ [zv(cic1 + civ1) + z16]) (Vap — Vaa)
—Z(Vap+Vggp), 1=2,...,N,—1

0 (2.34)
El,z = F — [ZU(Cl + 63) + 2’102] (VAB — VBB)

+ [zvc2 + +21¢1] (Vap — Vaa)
— ZVpp — (21 + Zy)Vag

valasztas kielégiti a kirdtt feltételeket (En,_1 n-re az Eq 2-hoz hasonlé kifejezés irhaté
fel).

Itt érdemes megjegyezni, hogy az, hogy a feliileti és a kozvetlen alatta 1évo rétegek
kozotti ugrasokhoz tartozéd aktivacids energidk kiillonboznek a térfogati rétegek kozotti
ugrasokhoz tartozoktdl, azt jelenti, hogy a modell valamilyen médon tartalmazza a

feliileti szegregdacid lefrasat, melyrol a késObbiekben még részletesebben is szé esik.

2.5. A diszkrét és kontinuum egyenletek megfeleltetése

A kutatok, kiillonb6zé okokbdl kifolydlag, folyamatosan prébéaljak a  diszkrét
és kontinuum egyenleteket egymasnak megfeleltetni. Példaul ennek alapjan a
,kontinuum /makroszkopikus és a diszkrét/nano vildg” kozotti dtmenet jobb megértését
remélik, melyek &ltal lehet6ség nyilik a modellek tovabbfejlesztésére, fenomenologikus
mennyiségek atomisztikus jelentésének tisztazasara, stb. pedagdgiai célokat is
szolgdlnak ezek a kutatasok. Eppen ezért szamos ilyen témdji konyvet taldlhatunk
az irodalomban. (pl. [5, 24, 25]).

Az egyszeriiség kedvéért ezek a munkak &altalaban eléggé egyszeriisitett eseteket
targyalnak: egyirdnyu diffizid, csak egyméssal szomszédos atomi sikok (k és k+1) kozott
folyhatnak aramok, egyszerii kobos racs a racsallandéval (2.2 dbra). Ilyen feltételek

mellett &k és k + 1 atomi sikok kozott a fluxus a kovetkezéképpen irhaté fel (pl. [26])

Rk phpkoktl ke phe sk (2.35)
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k-1 k k+1 k+2

b = -

k-1 k k+1 k+2

2.2. dbra. Egyirdnyd diffuzi6, csak szomszédos sikok kozotti fluxus esetében. (lsd. a
szoveget is)

ahol T" 7 az i sikrél a j sikra térténd atomi ugrasok ugrasi frekvencigja és n* a diffundélé

atomok feliileti stirfisége a k sikon (n*/a = p¥).

Ahhoz, hogy megkapjuk a k és k + 1 sikok kozotti fluxusra vonatkozé kontinuum

kifejezést, az n* és n**t! mennyiségek kifejezhetSk az n folytonos véltozé és annak

gradiensének (magasabb rendii tagokat elhanyagoljuk) a fiiggvényében

k adn k1 adn
= n(z) — 2= = ety 2.36
nt =n(z) 2dz’ n(e) + 2dx (2.:36)
Itt n(z) az n értékét jeloli a k és k + 1 sikok kozott, kozépen. Igy a fluxus
jk‘,k’-i-l — la (I\k‘—>k5+1 4 Fk+1—>k> dl+
dx
+n(z) (Fk—>k+1 _ Fk+1—>k) '
Térfogati koncentracié egységekben pedig
. d
j(@) = =D(w) £ + po(a), (2:37)
dz
ahol
D(x) = 1 (Fkﬁml n Iwarlﬁk)
2 (2.38)

o(z) =a (FkﬁkJrl _ Fk+1ﬁk) ‘
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D(z) a diffizids egytitthatd, v(x) pedig a driftsebesség. A (2.37) egyenlet éppen Fick

els6 egyenlete, mely a drifttagot is tartalmazza.

Azonban fontos megjegyezni, hogy a fenti levezetés feltételezi, hogy az atomok mindig
ugrani tudnak, azaz pl. hig oldatokban végbemend racs kozti diffizié esetében, amikor
az ugrd atomok mellett mindig tires racs kozti hely van. Ha azonban ez a feltételezés
nem tarthato fent, mint pl. vakancia vagy kicserélodéses mechanizmusu diffzié esetében
(melyek még mindig egyszeriinek tekintenddk a lehetséges mechanizmusok k6zott), akkor

egy ennél bonyolultabb modell sziikségeltetik.

Vakancia mechanizmus esetében pl. az i tipusu atomoknak a k-rél a k + 1 sikra irdnyuld
fluxusat nem csupan az ugrasi frekvencia és a k sikon lev6é atomok feliileti stiriisége
befolyasolja, hanem a k + 1 sikon lev6 vakancidk feliileti stirtisége is. fgy az un. netto
fluxus a k és k + 1 sikok kozott (1ényegében a (2.30) egyenlet vakancia mechanizmusu

diffizi6 esetében)

(2

JERFL — gkl g N — (cfcff“l“f%kﬂ _ Cf+1CSF§+1Hk> ) (2.39)

ahol N az racshelyek szama egy sikon, A pedig a siknak a diffuzié irdnyara merdleges

vetiiletének a nagysaga. A ci-“ annak a valdszintisége, hogy a k sikon egy véletlenszertien

k+1

+ 1 annak a valdszinlisége, hogy a k+ 1 sikon levo z,

kivalasztott atom éppen ¢ tipusi; ¢

legkozelebbi szomszédos helybdl legalabb egy iires, ami sziikséges ahhoz, hogy az ugras

megvalosuljon; I‘fﬁkﬂ az ugras megvalésuldsinak a valészintisége. ! Hasonléképpen,

egy 1 tipusu atomot cf“ val6szintiséggel valasztunk ki véletlenszertien a k41 sikon, z,c¥

k+1—k
Fi

valészintiséggel van tires racshely a szomszédsagaban a k sikon és valészintiséggel

TE=R+L az i tipusii részecskék k stkrél a k+1

k

7

valésul meg az ugras. Masként fogalmazva,
stkra térténd ugrdsanak frekvencidja (ugrdsi frekvencia), c¥ és cf pedig a k sikon levé i

tipusu atomok és a vakancidk atomtortje, z, pedig a vertikélis koordinacios szam.

k k+1 ¢
iy ¢ 6s ¢y,

Ha az el6z6ekhez hasonldan kifejezziik a ¢ k. ekl mennyiségeket a ¢;, ¢,

folytonos valtozdk és azok gradienseinek a seitségével, akkor a nettd fluxus

! de; 1 de
Jf,k+1 —— §zvacy(x) <F§€—>k+1 4 Ff+1—>k> dig;z i §zvaci (Fﬁalwrl 4 Fﬁ*“’“) d7;+
1 ,de; de
T [Ci(x)cv(x) - 4dd} (peokt ).
(2.40)

!Noha altalidban explicite nem deklardljdk, de a (2.35)- (2.38) egyenletekben levs T' z,-t is magéban
foglalja. A (2.39) egyenlettdl kezdve azonban, I nem tartalmazza z,-t, hanem az egyértelmiiség kedvéért
kiilon kiirasra keriil, hasonléképpen, ahogyan azt a 2.4.2 fejezetben is tettiik.
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Felhasznalvan, hogy jf’kﬂ = Jf’kHN/A = Jf’kﬂa,o (where p = N/(aA))

o) = o[ D - w2 - o - 1w} 2y

ahol

1
Dj(x) = izva2 (Ff_)k+1 + Ff"_l_)k) cv()
1
Dy(z) = izvcﬂ (Fﬁ_m“ + Fﬁﬂ_’k) ci(x) (2.42)

vi(@) = za (Ff—ﬂc—&-l _ Ff—l—l—)k) eo(x),

D;(x) az i atomok diffuzids egyiitthatéja, v;(x) pedig a driftsebessége. A (2.41) egyenlet
éppen Fick els6 egyenlet vakancia mechanizmusu diffizié esetében, mely a drifttagot is

tartalmazza (az a®-tel ardnyos tag altaldban elhanyagolhato).

Az elbz6ekhez hasonléan, kicserélédéses difftiziés mechanizmus esetében is hasonld

kifejezésekhez jutunk.

Befejezésképpen érdemes megemliteni, hogy az itt és a 2.2 fejezetben bevezetett
driftsebesség Osszehasonlitasabdl kiolvashato a driftsebesség atomisztikus értelmezése:
A szomszédos racsikok oda és vissza irdanyd ugrasi frekvencidinak a kiilonbségével
aranyos, igy, az a rendszer valamiféle ,,aszimmetriajat” méri, mely még a részecskéknek
a racsikokon vald egyenletes eloszlasa esetén is 1étezik. Ez az aszimmetria dltalanosan a
részecskékre hatd, a V' potencialtér altal létrehozott F' = —VV er6vel ardanyos. (Isd. a 2.8
egyenletet is) Ez a tér lehet bels6 (pl. kémiai, diffizié indukalt fesziiltség), vagy kiviilrdl
létrehozott (pl. toltott részecskékre hatd elektromos tér, gravitdcio, kiilsé mechanikai
fesziiltség). Ez az aszimmetria az ugrasi frekvencidkban &ltaldban az aldbbi mddon

fejezhetd ki

Th=k+1 — T (2) exp |+ £i(x)
l 2kl (2.43)
k+l—k _ 1. _ gi(z) '

r; =T(x)exp [ ZkBT] .

Itt I';(z) a hajtéerdk nélkiili ugrasi frekvencia, €;(z) pedig egyenlé a k és k + 1 sikok
kozotti a tdvolsdgon az F hajtéerd altal végzett munkéval (azaz €;(z) = aF = —aVV).

fgy pl. az i atomokra vonatkozd (2.42) egyenletek a kovetkez6 alakiak lesznek
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Dj(z) = z,a°T;(z) cosh [—i— 2512(31:1)1} cy(x) o

vilz) = 2zvaI)(x)sinh.[+—§;i§%l eo(2).

Végiil megjegyezziik, hogy T';(x) altalaban, a (2.33) egyenletben is latott, Arrhenius

tipusti homérsékletfiiggést kovet: I';(z) = vexp [— %B(m }

—

2.6. A kontinuum egyenletek érvényességi hatara

Az el6z6 fejezetben lattuk, hogy a kontinuum és a diszkrét egyenletek megfeleltethetdk
egymasnak. Az azonban nyilvanvald, hogy a kontinuum és a diszkrét leiras kozott
valamiféle kiilonbségnek lennie kell az Gsszetételnél alkalmazott interpoldcié (Taylor
sorfejtés) miatt. Ez kénnyen megmutathaté pl. egy koszinuszos Osszetétel-modulacié
id6beli fejlddésén keresztiil (pl. [21])

p(x,t) = po+ A(t) cos (2mx/A), (2.45)

ahol A a moduldcié hullimhossza, A(t) az amplituddja, po pedig p Aatlaga.
Osszetétel-fiiggetlen  diffiiziés  egyiitthatét feltételezvén és a  (2.45) kifejezést
behelyettesitvén Fick masodik egyenletébe (1.5) és annak diszkrét alakjaba

apF _ Dpk+1 F ol 9k

ot a? ’

(2.46)

majd megoldvan az igy kapott differencidlegyenleteket, a kovetkezo kifejezésekhez jutunk

kontinuum eset:

%mA@:—DM,am1h%4%wm2 (2.47)

diszkrét eset:

%ln A(t) = —DH? ahol H? = (2/a®)[1 — cos(2ma/A)]. (2.48)

Ez azt jelenti, hogy a (2.47) és (2.48) csak abban az esetben adnak azonos eredményt
ha h? és H? (vagy h%a® és H?a?) egybeesnek (2.3 dbra).
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kontinuum, hgag
diszkrét, H a“ -------

H%a? and h%a®

2.3. abra. Fick masodik egyenlete kontinuum és diszkrét alakjanak a megoldasa
Osszetétel-fiiggetlen diffizids egyiitthaté esetében ott esik egybe, ahol h2a? és H?a?
azonos, azaz koriilbelil ott, ahol A > 10a teljesiil.

Torténetileg, Cook és szerzétarsai [21] 1969-ben megmutattak, hogy a kontinuum és a
diszkrét modellek csak akkor adnak azonos megoldast, ha a A modulaciés hossz legalabb
hatszor hosszabba, mint a diffizi irdnyaba esé atomok kozotti tévolsig (A > 6d).
Cahn [27], Yamauchi és Hilliard [28] 1972-ban hasonlé érvényességi tartomanyt taldltak
keveredd multirétegekben. Mindezeket azonban linearis kozelités esetében, azaz amikor a
diffizids egyiitthaté fiiggetlen az Osszetételtol, hataroztak meg. A nemlinearitas kezelése
analitikus nagyon bonyolult, vagy akir nem is lehetséges. Tsakalakos [29, 30], Menon
és de Fontaine [31] a 80-as években, illetve a 90-es évek elején megprébédlkoztak a
probléma analitikus kezelésével, vagy numerikus megoldésaval Osszetételfiiggs diffizios
egyltthaték esetében is.  Azonban kvadratikusnal nem er6sebb 0Osszetételfiiggést
vizsgéalta csupdan, jollehet még kolesondsen korlatlanul oldédéd szilardoldatokban is
lényegesen realisztikusabb az exponencidlis fiiggés. 1999-ben Erdélyi és szerzétarsai
[32] Fick egyenleteinek kontinuum és diszkrét alakjainak, multiréteg geometridra val6
egoldasaval megmutattdk, hogy exponencidlisan Gsszetételfiiggd diffuzios egyiitthatok
esetében a diszkrét és a kontinuum lefras abban az esetben azonos, ha a ultiréteg
modulédciés hossza nagyobb, mint 3 - 50 nm, azaz kozelitéleg A > 6a — 100a, attdl

fliggben, hogy milyen erds a diffizios egylitthatd osszetételtol vald fliggése.

2.7. Diffazio és fesziiltségek — Stephenson modell

A Kkolesonos diffuzié és a fesziiltségek egymdésra hatdsa egy meglehetdsen nehéz
probléma. A kiilénbozd Osszetevék aramanak kiilonbozosége, a nem egyforma atomi

térfogatok, és reaktiv diffuzié esetében a termék fazis fajlagos térfogatanak lehetséges
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valtozasa mar onmagukban is jelentos lokalis fesziiltségeket hozhatnak létre, melyek
visszahathatnak a diffiziés aramokra. [33] E problémakér kezelésére Larché és Cahn
[34, 35] az els6k kozott véllalkozott. Azonban az elsd, teljes egyenletrendszert, mely
a minimélisan sziikséges jelenségek rendszerét tartalmazza Stephenson irta fel. [9]
Modellje, melyet sik geometridju mintara alkotott meg, tartalmazza a diffiziés fluxusok
szamitasat, az azok kovetkeztében fellépd Osszetétel-valtozast, a fluxusok és az atomi
térfogatok egyenlOtlensége miatt felépiild fesziiltségeket és azok plasztikus deformécid

altali relaxaciéjat.

Stephenson az egyszertiség kedvéért egydimenzids, izotrop kozeget tételezett fel, és
a plasztikus deformaciot viszkézus folyas segitségével vette figyelembe. Tovabba
feltételezte, hogy a minta egy merev hordozén keszik, igy laterdlis (pl. x és y) irdnyban
a mérete nem véltozik, azonban a diffuzié irdnyaban (pl. z) szabadon képes tdgulni vagy
Osszehizdédni. Ilyen feltételek mellett egyenletei egy kétalkotds rendszerre a kovetkezd

alakuak

B
DP 2F
T — = _—— ¥ 7P ~4
B
B . 3(1-2v)DP

Vo = — ;‘(szjz) T E Dt (2.50)
Dc 1 . .

i = —;[ 1—-¢)Vja—cVjpl, (2.51)

ahol P a nyomds, t az id6, E a Young modulus, ; az alkoték (i = A, B) moldris
térfogata, n a nyirdsi viszkozitds, v a driftsebesség, ¢ az A Osszetevé atomtortje, p és j;
pedig az eddigi jeloléseknek megfeleléen a teljes stirtiség és az atomi fluxus. A D/Dt a
szubsztancialis derivaltat jeloli, a V operator pedig a difftizié iranyaban a helykoordinata
szerinti derivaltat (pl. 9/0z, ha z irdny1 a diffizi6). Az atomi fluxus alakja (Isd. [36, 37]

is)

folte”
"RTOC

ji = —pD;Ve — p*D VP, i=ADB (2.52)
R az egyetemes gézallandd, © pedig a mar kordbban bevezetett termodinamika faktor.
Ebb6l az egyenletbdl jél lathatd, hogy a felépiils fesziiltségtér (fesziiltség-gradiens)

visszahat az dramokra.

A (2.50) egyenlet a nyomas (fesziiltség) idébeli fejlédését irja le; az els6 tag a fluxusok

és az atomi térfogatok egyenlotlensége kovetkeztében feléptild fesziiltséget irja le, mig
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a masodik tag a viszkézus folyas altal a fesziiltség relaxacigjat. A driftsebességet
(2.51) megadd egyenlet elsé tagja a fluxusok és az atomi térfogatok egyenl6tlensége
kovetkeztében fellépd fesziiltségmentes deformaciétol szarmazod rész, mig a masodik
tag a fesziiltségek visszahatdsa a deformdciéra. A (2.51) egyenlet lényegében az

anyagmegmaradasi egyenlet.

Noha Stephenson modellje nagy elérelépést jelentett a fesziiltségek és a kdlesonos diffuzid
kolecsonhatdsanak lefrasdban, annak térgyaldsa, komplexitdsa miatt (pl. [38—41]), még

napjainkban is nagy kihivés elé allitja a kutatokat.

2.8. Difflizié nanoskalan: vékony rétegek, multirétegek

Elészor DuMond és Youtz (1940) [42] &llitottak el koncentracié moduldlt anyagot
és 6k vizsgaltak elészor a difftiziét is ilyen rendszerekben. Uveg hordozéra aranyat
és rezet parologtattak, a réz forras fitéaramat allandon tartottdk, még az arany
forrdsét egy ingadra és egy relé segitségével periodikusan valtoztattdk. Az igy
késziilt multiréteg moduléacios hossza ~ 10nm lett. DuMond és Youtz azt remélték,
hogy ha valtozo szdg alatt rontgen sugarat ejtenek a minta feliiletére, akkor a
rétegszerkezet — a Bragg-féle elméletnek megfeleléen, az optikai elhajlasi képekhez
hasonléan — a reflektalt intenzitdas maximumokat illetve minimumokat eredményez
a beesési szog fiiggvényében. A multiréteget, mint mesterséges reflektort, a
rontgensugérzas hulldimhosszanak kalibrélasara akartdk felhasznélni.  Azonban azt
tapasztaltdk, hogy az id6 el6rehaladtaval a reflektalt intenzitds csokken. Két nap
elteltével, szobahOmérsékleten, a felére csokkent. Mivel a reflektogram felépitését a
rétegszerkezetnek tulajdonitottak, ezért kézenfekvo volt a feltételezés, hogy a réz és
arany egymasba valé diffundédlésa (kolesonos diffizid) okozza az intenzitds cstkkenését.
DuMond és Youtz Fick masodik torvényének dsszetétel-fiiggetlen kolcsonos diffizids

egylitthatéra érvényes alakjat hasznalta fel

8pi ~ ani .
=D = A B 2.
ot o2 T (2.53)

Meghataroztdk, hogy egy A moduldciés hosszisdgu, koszinuszosan Osszetétel moduldlt

rendszer elsérendi Bragg reflexié intenzitasanak a kovetkezoképpen kell csokkennie

d 1 82 -
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ahol Iy a kezdeti intenzitds. Ez az egyenlet lényegében a (2.47) egyenlet, figyelembe
véve, hogy I o< A2,

A (2.54) egyenletbél lathatd, hogy kisebb modulacids hosszak esetén a diffizié gyorsabb.
DuMond és Youtz ramutatott, hogy nem koszinuszosan, de periodikusan moduldlt
rendszer esetében is alkalmazhaté a (2.54) egyenlet, ugyanis a tetszéleges periodikus
modulacié Fourier sordban a felharmonikusok gyorsan lecsengnek, igy csak a fo
harmonikus jelentés a kolesonos diffizidé szempontjabdl. Vagyis, a kezdeti szakasztél
eltekintve, minden esetben koszinuszos profilrdl van szé. Ezt a kisérletek soran
is megfigyelték, ugyanis tetszblegesen (de periodikusan) moduldlt minta esetében, a
kezdeti reflektogramban még jelenlévé magasabb rendi Bragg reflexiok a kolcsonos
diffuzié kovetkeztében gyorsan eltiinnek, csak az elsorendi Bragg csics marad meg.
Ezzel DuMond és Youtz lefektette az dsszetétel modulalt anyagokban lejdtszodo diffuzios

folyamatok tanulmdnyozdsdnak alapjait.

Azonban mint az a (2.18) vagy a (2.19) egyenletekbél is lathatd, a kolesonos diffizids
egylitthatérdl csak igen kicsiny amplitidéju osszetétel valtozasok esetében tételezheto
fel, hogy fiiggetlen az Osszetételtél. Azonban, valds kisérleti elrendezésekben (pl. vékony
rétegek, multirétegek), lényegében mindig figyelembe kell vegyiik a bolyongasi diffizids
egyiitthatd Osszetételtdl vald fiiggését, hiszen Osszetételben lényegesen eltéré (pl. tiszta)
anyagokat hozunk kontaktusba, ahol rdadasul az 6sszetétel még igen rovidtdvon (nano-
vagy atomi skédldn) véltozik jelent6sen. Ugyanis az A atomok mozgékonysiga az A
matrixban dltalaban lényeges kiillonbozik a B matrixbeli mozgékonysaguktodl, kiillondsen
a vékony filmek és multirétegek alkalmazasakor vagy vizsgalata soran jellemzd alacsony
hémérsékleteken (Isd. a diffiziés adatokat pl. [43, 44]-ben). Meglehetésen altaldnos,
hogy az A atomok nagysdgrendekkel (dltaldban 4 — 7) gyorsabbak (vagy lassabbak) a B

matrixban, mint az A-ban.

A diffuzids irodalomban gyakran exponencialis Osszetételfliggést tételeznek fel a diffizids
egyiitthatéra (pl. [32]). A egyik legalaposabb mérés, melyben vizsgéltdk a bolyongési
diffizios egyiitthaté Ossetétel-fliggését (és hémérséklet-fiiggését is) Kube és szerzétarsai
hajtottak végre [45]. A Si és Ge diffuziés egyiitthatéjat mérték relaxaltatott Sij—,Ge,
Otvozetekben. Az eredmények a 2.4 abran lathatok. Ezeknek az adatoknak a
felhasznalasaval a difftizids egyiitthatok osszetétel fiiggése konnyedén abrazolhatoé és mint
pl. az a 2.5 dbran lathaté a kisérleti adatok nagyon jol illeszkednek egy egyenesre log;, D
vs. Osszetétel abrazolasban. Ez azt jelenti, hogy diffiziés egyiitthaté mind a Si, mind

pedig a Ge esetében exponencidlisan fligg az 6sszetételtol.

Egy AB kétalkotés rendszerben meg kell kiillonboztessiik az A és a B atomok bolyongési
egyltthatéit: Dy = D% exp(macy) and Dp = D% exp(mpca), ahol D% valamint D%

Osszetétel-fiiggetlen mennyiségek, ma és mp pedig az Osszetételfliggés ersségét leird
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2.4. &bra. Si és Ge diffuzidés egyiitthatdjanak homérséklet-fiiggése Sij—,Ge,
otvozetekben. Osszehasonlitdsul az alsé, a felsé és a masodik felsé szaggatott vonalak
a Si ondiffuziéjanak homérsékletfiggését mutatjak ([iii] = [46, 47]), Si difftizidja Ge-ban
([ii] = [48]) és Ge ondiffuzidja ([i] = Ref. [49]). ([45]) cikk 2. dbrdja nyoman

-10 . .

Siexperiment O

Si fit

-11 4 Ge experiment  ®m o
Ge fit

12 4

-13 1

-14 4

log,o D [cmz/s]

-15

-16

_17 T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
atomic fraction of Ge

2.5. dbra. Si és Ge diffizids egyiitthatdja SiGe 6tvozetben 1273 K-en. ([45] cikkben
taldlhaté adatok alapjan késziilt és [26]-ben jelent meg) A kisérleti adatok egy egyenesre
illeszkednek log,o D vs. Osszetétel abrazoldsban, mely azt jelenti, hogy mind a Si, mind
pedig a Ge exponencidlisan fiigg az Osszetételtdl. Az egyenes meredeksége megadja
m/ értékeit, mely az Osszetételfiiggés erésségét irja le (Isd. széveg): ml, = 5.06 and
mg, = 4.60
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2.6. dbra. A diffiziés aszimmetria paraméter hdmérséklet-fiiggése Si (m';) és Ge (my,)
esetében Sij_,Ge, 6tvozetben. ([45] cikkben taldlhaté 2. dbra adatai alapjén késziilt és
[26]-ben jelent meg)

mennyiségek. Erdemes megemliteni, hogy m/y = malogge és mz = mplogge (e a
természetes alapt logaritmus alapja), melyek nagysigrendekben adjak meg a diffizids
egylitthaték ardnyat a tiszta A, illetve B matrixokban. Példdul m/, = 4 azt jelenti,
hogy az A atomok 10,000-szer gyorsabban ugrdlnak az A matrixban, mint a B-ben.

Ennek megfeleléen m/, és m’z a megfelelé diffizids egyiitthaték ardnyabdl megkaphato,

pl. m/y =logq 32?";‘, (és diffizids aszimmetria paraméternek is nevezhetjik). Erdemes
megemliteni, hogy az egyszeriiség kedvéért, sok esetben feltételezhetd, hogy m'y = m'y,
azaz csak egy m’ paraméter {rja le a diffiziés aszimmetria erésségét (1sd. pl. a 2.5 dbrat

is).

A 2.4 4brdn lathaté adatokat analizdlva az kapjuk, hogy az m’ értéke 4 és 10 kozott
véltozik a 700 — 1400 K hémérséklet-tartomanyban (2.6 abra). Erdemes megemliten,
hogy D-nek Arrhenuius tipusii hémérsékletfiiggése van és exponencidlisan fiigg az
osszetételtsl, m’ forditottan ardnyos a hémérséklettel: logyo D o< 1/T és logy D o me,

valamint m oc 1/7.

A diffuziés egyiitthatd Osszetételtol valé nyilvanvald fiiggésének ellenére, azt gyakran
elhanyagoljdk a szdmoldsokban és a kisérleti eredmények interpretaldsa sordn is. Az
egyik legszemléletesebb kovetkezménye a diffuziés aszimmetridnak az Osszetételprofil
alakjanak megvéltozdsa. Az Osszetételprofil meglehetésen szimmetrikus abban az
esetben ha D fiiggetlen az Gsszetételtdl, mig erdsen Osszetételfliggd D esetében nagyon
aszimmetrikus. Az A és B matrixokat elvalaszté hatarfeliilet éles marad a keveredés
kozben és eltolédik afelé a matrix felé, melyben a diffizié lassabb, s ez az eltolédéas
addig folytatodik, mig ez a matrix teljesen el nem fogy. Ez jol lathaté a 2.7 abran,
mely egy Si/Ge multiréteg keveredése sordn mutatja a Si atomok Osszetétel-eloszldsanak
az idébeli valtozdsit. Ahogyan az a 2.6 dbran ldthaté kb. 1400 K hémérsékleten a

diffizié 4 nagysigrenddel gyorsabb a Ge-ban, mint a Si-ban (mY, ~ my, = m = 4),
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2.7. dbra. Si atomok Osszetételprofiljanak id6beli véltozas a a Si/Ge multirétegben (csak
egy fél biréteg ldthat6 az dbran, minthogy a rétegkozepekre nézve tiikkor-szimmetrikus).
A szédmoldsok kontinuum modell segitségével torténtek. (a) osszetétel-fiiggetlen D, azaz
m’ = 0 (b) osszetételfiged D, ahol m’ = 4 (T ~ 1400 K, lIsd. 2.6 dbra). A nyilak a
hatarfeliilet kezdeti helyét jelolik.
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2.8. abra. Auger mélységi profilirozés segitségével mart Si dsszetételprofil egy periédusa
hékezelés el6tt és utan Si/Ge multirétegben. [50]

melynek kovetkeztében a hatarfeliiletnél 1évé Si atomok konnyedén be tudnak jutni a
Ge métrixba és ott gyorsan, homogén mddon el tudnak keveredni, mig a Ge atomok

gyakorlatilag nem tudnak behatolni a Si-ba.

Ez az aszimmetrikus keveredést kisérletileg is megfigyelték pl. SiGe multirétegekben
[50, 51] (2.8 abra).

A Kkovetkezd fejezetekben néhdny, a kutatdsaim sordn feltart, olyan nanoskalan
lejatszodo diffuzios folyamatot mutatok be, melyekben a difftzids aszimmetria (erésen

osszetételfiiggd D) kulcsszerepet jatszik.
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A kinetikus atlagtérmodell

tovabbfejlesztése

A 2.4.2 fejezetben ismertetett kinetikus atlagtérmodellt munkdm soran intenziven
hasznaltam.  Viszonylagos egyszeriisége ellenére rendkiviil hatékony mddszernek
bizonyult nanoskéldju diffizids/reakciédiffizids jelenségek felfedezésében, melyeket
kisérletileg is sikeriilt késobb igazolnunk. Tovabba kisérleti eredmények interpretalasa

soran is igen hasznos volt.

Az elmilt tobb mint egy évtized sordn azonban a G. Martin altal felirt eredeti alak [7]
folyamatos atalakuldson ment keresztiil munkanknak koszonhetéen. A modell alakitasat,
tovabbfejlesztését mindig valamilyen 14j jelenség megértésének, leirasanak vagy valds
kisérleti probléma megoldasanak sziikségessége indukalta. A modell az értekezésben

taldlhaté tobb, tovabbi eredmény bemutatasa soran is szerepet jatszik.

A modell aldbbiakban ismertetett forméja lényegében a [52-54] kozleményekben
foglaltakon alapszik.

E fejezet zarasaként talan érdemes emlitést tenni arrdl, hogy a modellt nemrégen
haromdimenzidsra is altalanositottdk. [55] A szerzék, munkénk elismeréseképpen a

kinetikus dtlagtérmodellt Martin-Erdelyi-Beke (MEB) modellnek nevezték el.

3.1. Az aktivacios energia megfelel6 megvalasztasa

Mint azt a 2.4.2 fejezetben bemutattuk, elvileg nagyon sokféleképpen megvélaszthato az
ugrasi frekvencia konkrét alakja annak biztositasara, hogy a modell a termodinamikai

egyensilyba vigye a rendszert. Minthogy a diffuzidés egyiitthatd, s igy az ugrasi

27
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frekvencia hémérsékletfiiggésének leirdsara gyakorlatilag kizardlag Arrhenius tipusi
osszefiiggést [Isd. (2.33) egyenlet] tételez fel az irodalom, ezért a megvélasztas szabadsiga
az aktivacids energidra korlatozodik. Az irodalomban két alak terjedt el. Az egyik a
G. Martin &ltal eredetileg javasolt alak, a masikat az un. kinetikus erésen csatolt Ising

modell (kinetic tight binding Ising model — KTBIM) [56] megalkotdi javasoltak.

Hogy melyik megvalasztds a jobb, vagy esetleg konkrét esettol fiigg, hogy melyik a jobb,

nem volt tisztdzott az irodalomban. !

3.1.1. A térfogatban

A KTBIM modellben a kovetkez6 aktivacids energia szerepel

i{gnTleglM =k = V’[(Zl — 2,)(C; — Cit1) + 2(Ciy2 — Ci1)],

KTBIM _ 1
EiL: = —Ei

(3.1)

ahol V' az atomok kozott effektiv parkolesonhatési energia [57, 58]. Ez a kovetkezd

alakban is felirhato

E; = —[20(Ciz1 + Ciz1 — Ci — Cig2) + 21(Ci — Cig)] V. (3.2)

A (2.34) kifejezés pedig a kovetkez6képpen irhaté

Ei,i-i-l = EO —o; + & and Ei+1,i = EO — Qy — &4, (33)

ahol E°(> 0) egy, a nyeregponti energidt is tartalmazé, koncentraciofiiggetlen tag [a

(2.34) kifejezésben szerepl$ koncentrécidfiiggetlen tagok] , és:

o = [Zv(ci—l + Ci+1 + C; + Ci+2) + ZI(CZ' + Ci—i—l)] M, (3.4)
€ = [ZU(Ci_1 + Ci—i—l —C; — Ci_i,_g) + ZZ(CZ' — Ci+1)] V. (3.5)

!Franciaorszdgban t6ltétt éveim soran volt szerencsém t6bbszor is taldlkoznom a KTBIM modell
kidolgozdival. Ok sem tudtdk megmondani, hogy végiil is mi az alapvetd kiilonbség a két megvélasztas
kozott.
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Itt V. =Vap— (Vaa+ Vgp)/2 a mar a 2.4.2 fejezetben bevezetett reguldris szilard oldat
paraméter, M pedig egy djonnan definidlt paraméter: M = (Vaa — Vpp)/2. fgy az

ugrasi frekvencidk a koévetkez6 alakban irhatdk fel

Diiv1 =Ty és Tip1, =T/ (3.6)
ahol
B0 o |
I =vexp <_k:BTaZ> és i = exp <_k:;_€; > . (3.7)
Léthatd, hogy V. = —V' esetén (azaz V' > 0: rendez6dd, V' < 0: fazisszepardlédo),

E; = ;. Tovabb4 a KTBIM-ben v = D/a?, ahol D egy dsszetétel-fiiggetlen difftizios

egyltthatd, a pedig a racssiktavolsag a diffuzié iranyaban. Tehat
P KTBIM _ PKTBIM _

D B D
i1 = ?%‘ €s i+1, = 9/%‘- (3.8)

A fenti kifejezésekbél vildgosan lathat6, hogy V' = 0 esetén (azaz korlatlanul old6dé

rendszerekben) v; = 1 Vi az 0Osszetételtdl, annak eloszlasatol fiiggetleniil, tehét
Ff{ffIM = FﬁTlflM = D/a® Vi. Ez azt jelenti, hogy az ugrasi frekvencia vagy a

difftizidés egyiitthaté értéke azonos egy A-ban és egy B-ben gazdag (vagy tiszta A és
tiszta B) mintdban, jéllehet a valdsagban nyilvanvaléan nagyon kiillonbozéek (diffizids
aszimmetria, 2.8 fejezet). Ugyanez a kovetkeztetés vonhaté le ha V' # 0, de az
Osszetétel-eloszlds homogén (¢; = ¢ = const Vi), mivel v; = 1 Vi ebben az esetben
is. Azonban vildgosan ldthatd, hogy ez a probléma nem 1ép fel a (3.6) egyenlet &ltal
adott ugrési frekvencia alak hasznalata esetében. Ugyanis ekkor ¢; = 0 és a; = 2ZMec
Vi. Azaz

EY —2ZMe 27 M
Liiv1 =11 = I = Vexp (kiBT) = [pexp < kT C) ) (3.9)

ahol Ty = vexp(E°/kpT).

Mindezek birtokaban tanulsdgos a (2.30) fluxus kifejezést Gsszevetni a fluxus kontinuum
alakjaval. Mindehhez a 2.2 fejezetben leirtakhoz hasonléan sorfejtéssel kozelitjiik a
koncentraciéértékeket. A (ci—1 —¢;) — (Ciy1 — Cig2) = an—;S és ¢;+civ1 = (%)2 g—;g +2¢

felhasznalasaval
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ai=2|Zc+ s+ 2 JQE.M—QZMC+J (3.10)
L Y4 Ox? N ' ’

Tovabba a nettd fluxus a kovetkezo alakban is felirhato

& &q
Jiit1 = 2Ly [ci(l — Cit1) €Xp <_k:BT> —cit1(1 —¢)exp <kB ﬂ , (3.11)

ahol T; = T"exp(/). Ha g;/kpT < 1, akkor exp(+e;/kpT) ~ 1 +¢;/kpT, tovabbi a
koncentracios sorfejtést harmadrendig elvégezve [pl. ¢; — ¢iy1 = —a% — (a?/ 24)%], a
kovetkezd fluxus [netté fluxus - fluxus attérés: j = Jap, lsd. 2.5 fejezetet] kifejezéshez

jutunk

de 2k a?] d3¢
o= =—pD|——|= - | — 3.12
Jii+1 ii+1ap P (3:17 |: (/]l 24:| 6:53) ’ ( )

ahol D = D*O = 2z,a’I;© az intrinszik diffiziés egyiitthatéként azonosithato,
K/ = M a Cahn-Hilliard (2.4.1 fejezet) modellbdl ismert gradiensenergia

—2ZV/kT+
so ’ 7’ / C<17C)- . ’” 7 7 7’ . 7’ s 7 . . . 7’ .
egylitthaté és térfogati szabadenergia-stirliség masodik, koncentracié szerinti derivaltja

hanyadosa, © = 1 —2ZV¢(1 —¢)/kpT pedig a termodinamikai faktor. A elhanyagolvan
az a’-tel ardnyos tagot, (3.12) éppen a Cahn-Hilliard modellben felirt fluxuskifejezéssel

ekvivalens (Isd. (2.26) egyenletet, tovdbba kicserélédéses mechanizmus esetében j = j).
Lathaté, hogy D* = z,a’T';, melyet Osszevetve a D* = Dgexp(mc) alakkal (Isd. 2.8),

kovetkezik, hogy

_2ZM
- kgT’

m (3.13)

Megjegyezziik, hogy o/-t elhanyagoltuk I';-ben (ez is a?-tel ardnyos sorfejtésbdl szarmazé

tag).

Mindebbdl jol lathatd, hogy a KTBIM modellben megadott aktivacids energia alakjabdl
hidnyzik a bolyongasi diffiziés egytitthatd koncentraciofiiggése. Ezen megéllapitason
tal, a fenti Gsszehasonlité levezetés tovabbi eredményt is hozott. Nevezetesen, hogy
egyértelmiien szepardlni sikertilt a bolyongasi és a kémiai részt az ugrasi frekvencidban
(o; o< M, valamint g; o< V' — lényegében a termodinamikai faktorhoz kotheté). Az M
mennyiség pedig a bolyongasi diffiizios egylitthatd koncentraciéfiiggésének erdsségét irja
le. Igy M nem csupén péarkélesonhatdsi energidkbél szamithaté, hanem a bolyongési
diffuzids egytitthaték ismeretében kisérleti adatokbdl, vagy egyéb valamilyen alkalmas

modell segitségével.
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3.1.2. A szabad feliilethez kozel

Altalédban feltételezziik, hogy az ugrési frekvencidk kiilsnboznek a szabad feliilethez kozel
és a térfogatban, ugyanis a felillethez kozel médosul a szerkezet (pl. szerkezeti relaxacio),

mas az atomok kotésszama (szabad kotések a feliiletnél), stb.

Mindezeket legegyszeriibben az tgynevezett felvagott kotés modell (FKM) (pl. [22])
segitségével vehetjiik figyelembe a ,feliileti egyenletek”-ben (i = 0 és 1). Szamitdsba
véve azt is, hogy V értéke megnovekedhet a feliileten [56] (pl. Vs = 1.5V (100) feliileten),
a kovetkezot kapjuk

A

Eo1=F'—ag+teg—2,(Va=V)+ (21 +2,)V — Vs + Ao
)
)

20
Eig=E; —ag—ecp— 2y (Vs —

<

(3.14)

<

ELQ:EAO—al—F&l—Zv(‘/S—

0
Es1 =E" — a1 — ey,

ahol E‘g = Y4 2,Vpp az aktivacids energia Gsszetétel-fliggetlen tagja a feliilet kozelében.
Ez azt jelenti, hogy a feliilet kozekében (I'1 és I'g1; mostantdl I'gy, r-el jeldljiik) az
atomi ugrdsok itt gyorsabbak, mint a térfogatban (I'puk). Ao = 2,(Vaa—Vep)/2, mely
a feliiletienergia-kiilonbségnek (AH*%T) [23]) feleltetheté meg. Tovabba

ag = [2(Co+C1+Ca)+ z(Co+ Cr)| M, (3.15)
g = [(ZU — Zl)Co + val] Vs — (lel + ZUCQ)V, (3.16)
g1 = [ZU(CQ —Ch - 03) + 21(01 — 02)] V + 2,C1Vs. (3.17)

Megjegyezziik, hogy «; kiszdmithaté az (3.4) egyenletbdl i = 1 (i = 0 a feliilet)
behelyettesitéssel.

A KMF azonban csak korlatozottan alkalmas a feliileti szegregdacié leiraséara, hiszen csak
a feliileti energiak kiilonbségébdl szarmazd energianyereséget tartalmazza, tovdabba a
szegregacid és a diffizios aszimmetria 6sszecsatoltan szerepelnek, mindketto a Vaa—Vpp

kiilonbséggel arédnyos.

A mésodik korldtozas a KTBIM modellben nem 1ép fel, hiszen az nem is tartalmazza a
diffuzids aszimmetriat. Az elsét pedig az aktivacios energia kovetkezd megvalasztasaval
kiiszoboli ki [59]
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EETBIM — — [z, — 2))Co + 2,C1] V! + (2101 + 2,Co)V (3.18)
+ [AT =V'(z+ 2) + V2] /2, (3.19)
ElKTBIM = — [ZU(CQ — Cl — Cg) — Zl(Cl — CQ)] V — valvs’
+ (V. =V"))2. (3.20)
Ugyanis AT a  szegregacios energianyereség, mely  tartalmazza  a

feliiletienergia-kiilonbségb6l és az alkotdelemek atomi méreteinek kiilonbségéhdl
(AH*®#¢) szarmazé energianyereséget is. Tehat At = AHf 4 AH%*¢,

Ha a (3.14) egyenletekben Ao-t helyettesitjik Ar-val, akkor a atomi méretek
kiilonbségéhez kothetd szegregdcis hajtéerd is belefoglalhatéd a (3.14) egyenletekbe.
Tovabba szepardlni tudjuk a diffizids aszimmetriat a szegregaciés tendenciatol,
minthogy M és At fliggetlen bemeneti paraméternek veheték, ami a valésdghoz kozelebb
all (pl. Ag-Cu rendszerben a feliileti szegregdcié erds, viszont a diffiziés aszimmetria
mértéke meglehetésen moderalt). Ezzel a médositdssal a (3.14) egyenletek tartalmazzak
a KTBIM-féle aktiviciésenergia-megvalasztas minden el6nyét, de megorzik a difftizids

szimmetriat is.

A (3.14) egyenleteknek van egy mésik elénye is. Nevezetesen a E° — EO kiilonbség
szabéalyozhaté (nem kell sziikségszertien egyenlének lennie z,Vpp-vel, ami a FKM-b6l
kévetkezne). Ezzel véltoztatni tudjuk a gy ¢ /Ty ardnyt, mely a KTBIM-ben rogzitett
és taldn nem a legszerencsésebb médon. Ugyanis lathatd, hogy pl. ha V' = 0 (azaz
V! = 0 szintén)m, akkor Ey = A7 és E; = 0 Vi(# 0). Ami azt jelenti, hogy
CETPIM = (D /d?) exp(—=A7/2kT), TRPIM = (D/d?) exp(+A7/2kT) és TEPIM =

KTBIM _ (D/d?) = TKTBIM . Ha pl. Ar > 0, TKTBIM < DETBIM o pKTBIM
(Isd. a 3.1 &brat is), azaz nem minden ugrds gyorsabb a feliilet kozelében, mint a
térfogatban, jollehet altalaban azt varjuk, hogy I'yur << T'surfece. Azonban a (3.14)
egyenletek hasznélataval a EO — EO kiilonbség mar difftizis aszimmetria hidnyaban is
biztositani képes, hogy a feliilet kozelében az ugrasok mindig gyorsabbak legyenek, mint
a térfogatban. Természetesen elképzelheték olyan esetek, amikor egy plusz, feliiletalatti
energiagét drasztikusan lelassitja az feliilet kozeli ugrasokat (elektromos t6lt6dés miatti
elektromos tér, stb.). Azonban a EO— Eg kiilonbség nyujtotta szabadsigot kihasznalva,

mindig beéllithat6 a kivant I'gyy ¢ /Ipyr ardny.

Mint lathatjuk az altalunk felirt, mdédositott egyenleteknek hirom el6nye is van: i)
tartalmazzak a diffiziés aszimmetriét, ii) a feliileti szegregacio és a diffiziés aszimmetria
eréssége fliggetleniil llithatd, iii) a kivant médon bedllithaté a feliilet kozeli és a térfogati

ugrasok gyorsasdganak az aranya (g, r/Teur) (a EO — EQ kiilonbség segitségével).
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InT In 1"0,1
A
|AT/KT
In T10
InTo. _—
|AT//2KT } (°- &)k
""""""""""""""""""""" - térfogat
|ATl/2KT
In rlyo
KTBIM sajat modell

3.1. dbra. Ugrési frekvencidk osszehasonlitasa a feliilet kozelében és a térfogatban,
amikor AT <0,V =0, és M = 0.

3.2. A feliletaktiv beold6dasi médrodl

A kovetkezGekben néhany példat lathatunk arra, hogy a modositott modell nytjtotta 1j

lehetdségek jelentOs befolyassal lehetnek az eredményekre.

Eredetileg a KTBIM modellt arra hasznaltak/fejlesztették ki, hogy modellezni tudjak
a B atomok szegregicifjdnak kinetikdjat egy A(B) rendszerbdl, vagy egy vékony, A
atomokbdl all6 réteg beoldddédsat egy B hordozéba. [56] Példaul Delage et al. és Roussel
et al. [57, 58] 10 atomi réteg beoldéddsat tanulményoztdk egy félvégtelen hordozéba
olyan esetben, amikor a hordozé atomjainak szegregacidja a szabad feliileten kedvezd.
Delage et al. 10 atomi réteg Fe beoldédasat szamolta Cu(110) egykristdlyba, mig Roussel
et al. ugyanilyen szdmoldsokat végzett Ni/Ag(100) rendszer esetében. Azt taldltak, hogy
a viszonylag vastag fedoréteg ellenére a szegregacios hajlam a feliillet hordoz6 atomok
altali gyors bedusuldsahoz vezet, mintegy eltemetvén a gyakorlatilag érintetleniil marado
eredeti fedéréteget. Majd ezt kovetéen, ebben az un. feliletaktiv (surfactant) beoldéddsi
modban két, egyideji, rétegrol rétegre torténd beoldddasi folyamat jatszédik le, melyek
versenyeznek egymadssal: az eredeti fedéréteg tetejénél és aljandl. Ez a versengés addig

folytatodig, mig a teljes, eredeti fedoréteg be nem oldédik.

Tovabba Roussel et al. azt talaltak, hogy a ez a jelenség csak egy bizonyos kritikus
hoémérséklet felett figyelheté meg, ezalatt a ,,szokdsos” eredeti hatarfeliiletnél torténo
rétegrél rétegre torténd beoldddds jatszédik le. (Isd. a [57] kozlemény 1. Abréjét)
Tovabb4, azt kaptéak, hogy a hatérfeliilet eltolédédsa o ¢*/2 minden esetben, mig a feliilet

hordozé atomok altali feldusulédsa linedris az idében.

Dinamikus folyamatok kinetikus &tlagtér és Monte Carlo szimulaciéi széles korben
elterjedtek a kondenzdlt anyagok vizsgélatdban. Az ugrasi frekvencidk/valészintiségek
megfelel6 megvalasztasa nagyon fontos ahhoz, realisztikus eredményeket kapjunk.

Szamos kozlemény foglalkozott mar ezzel a probléméaval kiilonbozé feltételek mellett.
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[7, 22, 56, 60, 61]. A kovetkezd részben megmutatjuk, hogy az aktivéciés energidk
realisztikusabb megvélasztisa mellet a feliiletaktiv beoldddasi méd eltlinik, tovdabba,
hogy parabolikus hatarfeliilet eltolodasi kinetika csak abban az esetben figyelhet6 meg,

ha elhanyagoljuk a diffiziés aszimmetriat.

3.2.1. Diffuzioés aszimmetria

A D* Osszetételtél vald fiiggésének elhanyagoldsdnak vagy figyelembevételének
szembetiing kovetkezményei lehetnek. A Thatarfelillet éles eltolédasa (ahelyett,
hogy ellaposodna) mellett, az egyik legszemléletesebb kovetkezménye a diffizids
aszimmetridanak, hogy az un. feliiletaktiv beoldédasi mod, melyet elméletileg jésoltak,

eltlinik.

Az ugrasi frekvencidk (3.6) egyenletek &ltal adott alakjanak haszndlatédval, m’ = 0,
EO—ES = —|A7]|/2 (hogy biztositsuk a KTBIM altali I'g,, £ /T aranyt, lsd. a 3.1 dbrat
is) mellet és AT = —0.42 eV, azaz amikor a diffizids egyiitthaté Osszetétel-fiiggetlen,
reprodukalni tudtuk [58] és [57] eredményeit. (Isd. a 3.2a abrat). Azonban a diffiziés
aszimmetria figyelembevétele mellett, a beoldéddsi méd az m’ értékének fiiggvénye.
m/ = 2 esetében a beoldédds el6szor a ,klasszikus” médon kezd6dik, majd amikor
a kezdeti fedoOréteg egy bizonyos mértékig elvékonyodik, a beoldddasi folyamat a
feliiletaktiv médon folytatodik. Ez azt is vildgosan mutatja, hogy a beoldddasi méd
a rétegvastagsdgnak is fuggvénye. m’ = 4 esetében viszont méar csak a ,klasszikus”

beoldédasi méd figyelheté meg, a hordozé atomjainak szegregacidja mar csak akkor

figyelheté meg, ha a hatarfeliilet eléri a szabad feliilet kozvetlen kozelébe.

fgy altalanossagban az mondhaté el, hogy a feliiletaktiv beoldédasi mod a fedoréteg
vastagsiga, a szegregacios hajlam (A7), a hémérséklet (T') és a fazisszeparaciés hajlam
(V) mellett a erdsen fiigg a difftizids aszimmetria mértékétsl (m') is. Amennyiben
a diffiziés aszimmetria elhanyagolhaté (m’ = 0, nagyon ritka a valésdgban), és
erés a szegregaciés hajlam és relative vékony a fedoéréteg, akkor a felilletaktiv mdod

megfigyelhetd.

3.2.2. A E°— E kiilonbség

Lagués [62] szerint, ha a térfogatbdl a feliilet irdnydba irdanyulé fluxus jéval kisebb,
mint a feliileti rétegbe befoly6 Ji g, illetve az onnan kifolyd Jy 1 fluxus, akkor a feliilet
és a feliilet alatti tartomanyok kozott mindig fenn kell, hogy alljon a termodinamikai

egyensily, azaz teljestilnie kell a lokdlis egyensulynak.
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3.2. dbra. Kinetikus atlagtér modell segitségével szamolt Osszetételprofil idébeli fejlodése.
(a) m’ = 0 (feliiletaktiv mdd) (b) m' = 2 (el8szor ,, klasszikus” beoldédési méd figyelhetd
meg, majd ezt kovetben csak késébb valt at feliiletaktiv mdédba (¢) m’ = 4 (csak
wKklasszikus” méd figyelhet$ meg).

Azonban a E° — ES kiilonbség éppen ezt befolyasolja, hiszen ez hatdrozza meg a
Lurf/Touir ardnyt. Ez jol megfigyelhet a 3.3 dbrén: a EO—ES értékének valtoztatasaval
jelent&sen kiilonbozé cs vs. co fliggvényeket kapunk (¢ a hordozé atomjainak atomtortje
a masodik, feliilletalatti rétegben; cs pedig a feliileti, azaz 0-ik rétegben). Minél kisebb
EO — ES (azaz T'syrt/Tpur nagyobb), annal jobb az egyezés ez egyensilyi goérbével

(egyensilyi Fowler-Guggenheim izoterma).

Mindez azt jelenti, hogy a EO — EQ értéke nagyon fontos paraméter lokdlis egyensily

kérdésének vizsgalatakor.

3.2.3. A feliileti feldusulas ido6fiiggése

A EO— Eg kiilonbség a kinetikdara is hatassal van, mint azt latni fogjuk.

Roussel et al. [59] azt taldltak, hogy feliilet hordozéatomokban valé feldisulédsa linearisan

aranyos az idével, a megszokott /¢ torvényszertiség helyett.
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3.3. dbra. ¢, vs. cg gbrbék kiillénb6z6 EO —E‘S értékek mellett, azaz kiilénboz6 Iy, ¢ /T huik
aranyok esetében. A folytonos vonal az egyensulyi gorbét mutatja, mig a tobbi a
kinetikus atlagtérmodell segitségével kertilt kiszamitasra, melyek annal kozelebb esetnek
az egyenstlyi gorbéhez, minél kisebb a EO — E’S kiilonbség (azaz nagyobb a I'gyy r/Thuik
arany).

El6szor megismételtiik a szamolasokat a Roussel et al. dltal hasznalt paraméterekkel,
majd pedig a modelliink nyujtotta szabadsagi fokokat kihasznalva, kiilonbozé AT
és B0 — EQ értékek mellett is elvégeztiik a szamolasokat, majd pedig elemeztik a
hordoz6 atomjainak, a szabadfeliileten vald, id6beli feldusulasi folyamatat (cs az id6

fiiggvényében).

Ahogyan az a 3.4a abran lathato, valéban gy tlinik, hogy ¢ egyenesen aranyos az idovel,
azonban enyhén gorbiil. A részletek kiemelése végett, kétszer logaritmikusan (logcs vs.
logt) is feldbrézoltuk az adatokat, ugyanis ha ¢, az id6vel ardnyosan véltozik, akkor egy
egyenest kell kapjunk, melynek meredeksége éppen egy: ¢, o t*e, k. = 1. Ha azonban
nem linedris az Osszefliggés, akkor k. # 1. SOt, azt is ldthatjuk, ha a kinetika idében
valtozik, ugyanis ebben az esetben k. nem allandd, azaz a logcs vs. logt dbrazolasban
nem egy egyenest kapunk. Mint az a 3.4a dbran a folytonos vonallal abrazolt gorbébdl
lathato, k. értéke 1 és 1.2 kozzé esik cs novekedése kozben. Tehdt szigorian véve nem

érvényes a linearis ardnyossag.

Megvéltoztatvan a EO — EO értékét pl. 1 eV-ra, a k. értéke viszont mar 1 és 7 kozott
véltozik (Isd. 3.4b abrét). Azaz lathat6, hogy a s, vs. t fiiggvény erdsen fiigg a EO — 9

értékétol.

Azt is megvizsgaltuk, hogy a A7 hogyan befolydsolja a feliileti telitodés idofiiggését. Azt
talaltuk, hogy pl. AT = 0.42 eV esetén az id6fiiggés szintén eltér a linedristol (Isd. a 3.4c
abrat). Tehét a kinetika A7-tdl is nagymértékben fiigg.
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3.4. abra. k. és C id6beli valtozasa. AA s?émolésokat a kinetikus Aéttlagjsérmodell
segitségével végeztiik. (a) AT =0.92eV, E°—E% =0 (b) AT =0.92eV, EO—EY =1eV
(c) AT =042eV, E° - EY =0

3.3. Osszefoglalés

Mint az lathato, az ugrasi frekvencidk megfelel6 megvalasztasaval sikeriilt egyesiteniink
a kiilonb6z6 modellek elonyeit és kikiiszobolni azok héatranyait. fgy ez nem csupan
egy kiterjesztése egy el6z6 modellnek. Az el6zé modellhez képest tartalmaz egy plusz
paramétert (ED — Eg), szabadsagi fokot, mellyel a probléménak megfelelGen allithaté be

a feliileti és a feliilet alatti ugrasok gyakorisdganak az ardanya.

A modell képességeit illusztralandd, megmutattuk, hogy a EO — E’Q kiilonbség értéke
nagymértékben hatassal van a feliileti szegregacios kinetikdkra. Tovabba ravilagitottunk
arra is, hogy a diffiziés aszimmetria mértéke jelentosen befolyasolja az un. feliiletaktiv

beoldddasi méd 1étezésének lehetdségét.

Végezetill megjegyezziik, hogy noha a fenti targyalas kinetikus atlagtérmodell keretein
beliil tortént, a fentiek nagyon hasonlé médon alkalmazhatdk a kinetikus Monte Carlo

szamitdsok soran hasznalatos ugrasi valdszinliségek megfelelé megvélasztasahoz.
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4. fejezet

Hatarfelulet élesedése kolcsonosen

korlatlanul oldoédo rendszerekben

Kinetikus dtlagtér és kinetikus Monte Carlo modellek segitségével megmutattuk, hogy
ha két, egymasban kolcsonosen oldédé anyagot elvalasztd hatarfeliilet kezdetben difftiz,
pl. mintakészitési okokbdl, akkor a hatarfeliilet hokezelés kozben ahelyett, hogy még
diffizabbd vélna, (dtmenetileg) ki is élesedhet, amennyiben a diffiziés egytitthaté erésen
fiigg a koncentraciotdl. [63] Ez a természetben el6fordulé kétalkotds rendszerek esetében
szinte mindig teljesiil, mert a diffiziés egyiitthatok a szokdsos diffuzids hokezelési

hémérsékleteken rendszerint nagysagrendekkel eltéroek kiilonbo6z6 anyagokban.

A diffazids aszimmetrian tilmenden a kiilonboz6 eredetlt fesziiltséghatasokat is
figyelembe vettiik. Héromféle fesziiltségforrast épitettiink be: i) a diffiziés kedveredés
eredményeképpen fellépé ered6 térfogatarambdl szarmazd; ii) a métrixok racsallandé
kiilénbségébdl eredd; és iii) a matrixok kiillonb6z6 hétdgulasanak kovetkeztében fellépd
fesziltségek. Megmutattuk, hogy egy kezdetben diffiz hatarfeliilet élesedése a haromféle
fesziiltséghatds barmely kombindcidja mellett is megfigyelhetd. [33, 64]

Az atomisztikus (diszkrét) és a kontinuum modellszamolasok eredményei alapjan arra
a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a hatarfeliilet élesedése diffiiziés mechanizmustol,
szerkezettOl (kristalyos, amorf) fliggetleniil megfigyelheté, amennyiben a diffiziés
egyutthaté erésen fiigg a koncentraciétél. Ezért kimutatasara kisérletet terveztink és
szinkrotron forrds felhasznaldsaval, in-situ rontgen reflektometrias mérések segitségével
sikertilt kisérletileg is igazolnunk epitaxidlisan novesztett Mo/V multirétegben. [65]

Majd kés6bb atompréba tomogréafia (APT) segitségével Ni/Cu multirétegekben is. [66]

38
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4.1. dbra. Az A (Ni) atomok eloszldsdnak idébeli valtozasa 10 atomi rétegnyi A atom
B(111) (Cu) hordozéba torténd beoldédasa. A szamolasok kinetikus &atlagtérmodell
segitségével torténtek. A kezdetben 8 atomi réteg vastagsagu hatarfeliilet kiélesedik
a folyamat elején, majd az éles hatérfeliilet tolédik tovéabb. (A ¢ iddskéla tetszéleges
egységekben van.)

4.1. Atomisztikus modelleken alapulé modellszamitasok

A 2.4.2 és a 3. fejezetekben ismertetett kinetikus dtlagtér modell alkalmazédsaval végeztiik
a szamitogépes modellszamolasokat. A bemeneti paramétereket gy valasztottuk meg,
hogy az egy kolecsonosen korldtlanul keveredd rendszert eredményezzen. Ehhez arra volt
sziikség, hogy teljesiiljon, hogy a V(= Vap — (Vaa + Vegp)/2) = 0. A szémoldsokban
a Ni-Cu rendszerhez kozelallé adatokat haszndltunk, igy Vaqa = —0.74 eV, Vpp =
—0.58 eV, T = 1000 K volt. Ez azt jelenti, hogy m' ~ 9, azaz a difftizié 10%-szer

gyorsabba B (Cu) matrixban, mint az A (Ni) métrixban.

A szamolasokat két kiilonboz6 kezdeti feltétel mellett végeztiik el: (A) tiz atomi réteg
A anyag egy félvégtelen B(111) hordozon és (B) szimmetrikus A/B multiréteg 41 atomi
réteg moduléaciés hossz mellett. Mindkét esetben egy 8 atomi rétegbol &llé, linearisan

valtoz6 koncentracidji hatarfeliilet valasztotta el a tiszta A és B matrixokat.

A 4.1 dbraa 10 A (Ni) tipust atomi réteg B (Cu) hordozéba torténd beoldddédsat mutatja.
Mint lathato, a kezdetben elmosott hatérfeliilet egyre élesebbé valik. A hatarfelilet teljes
— gyakorlatilag atomi — kiélesedését kovetden az éles hatarfeliilet tolodik el. A 4.1 dbran
jol mutatja a diffuzié aszimmetrikus voltat: gyakorlatilag nem figyelheté meg diffizi6 az
A matrixban, mig nagyon gyors keveredés lathaté a B-ben, mely a hatarfeliilet fokozatos
élesedéséhez (az Osszetétel-gradiens novekedéséhez) vezet. A hatdrfeliilet kiélesedését
kovetden pedig az éles hatarfeliilet eltolédik az A matrix irdnyaba. Ez a folyamat egészen

addig folytatédik, mig az A métrix el nem fogy.

A 4.2 dbra hasonlé élesedési folyamatot szemléltet, de multirétegben. Ez az eset nagy

mértékben kiilonbozik az el6zotol, hiszen itt a B matrix A atomokkal fokozatosan
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4.2. abra. Hatarfeliilet élesedése és eltolédasa egy A/B (Ni/Cu) multirétegben. Csak
egy biréteg felét mutatja az dbra, minthogy az A és a B réteg kozepére is szimmetrikus
a rétegszerkezet. (A t id6skala tetszOleges egységekben van.)

toltédik az élesedés sordan. Amennyiben a B maéatrix vastagsiga Osszemérhetd a
hatarfeliilet szélességével, akkor ez a feltoltodés jelentGs is lehet. A feltoltédés pedig
a diffuzids aszimmetria csokkenéséhez vezet, mégpedig a B matrix A tartalmaval
exponencidlisan ardnyosan. Tehat jelent&s befolyédssal lehet az élesedésre. Azonban mint
lathato az élesedés ekkor is végbement, azt kovetoen pedig ekkor is egy éles hatarfeliilet
tolédott el. Mindez addig folytatédik ebben az esetben is, mig a teljes A réteg el nem

fogy és be nem kovetkezik a teljes homogenizicio.

Mint lathatd, a rendszer egyenstlyi allapotat nem valtoztatja meg (ahogyan azt el is

varjuk) a diffiziés aszimmetria, csupan az odavezet6 kinetikai utat.

A hatarfeliilet élesedése korlatlanul old6dé rendszerekben ellent latszik mondani Fick
els6 egyenletének, hiszen aszerint az atomi fluxus mindig ellentétes a koncentracié
gradiensével — ezt fejezi ki a negativ eléjel az egyenletben —, mely a koncentracié
gradiens csokkenéséhez, azaz a hatdrfeliilet simuldsdhoz kellene, hogy vezessen. Azonban
ha figyelembe vessziik, hogy a diffuziés egyiitthaté fiigg a koncentraciotdl, akkor a
fluxus mar nem csak koncentricié gradiensétdl fiigg, hanem a lokalis koncentraciotol
is. fgy pl. a koncentracié linedrisan csokken a hatarfeliiletben, akkor a koncentracio
gradiense konstans, tehat a fluxus a diffuzids egytitthat6 koncentrécié fliggését koveti (pl.
exponencialis). Az igy kialakul6 fluxuseloszlast mutatja a 4.3 dbra, mely nyilvanvaléan

a hatarfeliilet élesedéséhez vezet.

Természetesen felmerilhet a kérdés, hogy a statisztikus fluktudcidk nem irjak-e
felil az egész folyamatot, hiszen a fenti eredmények determinisztikus modell
keretein beliil sziilettek. Ezért kinetikus Monte Carlo szamitasokat is végeztiink,
melyben szintén kicserélodéses diffiiziés mechanizmust tételeztiink fel, tovabba a
kicserélodési valdszintiség csak egy A-B par A szomszédainak szamétol fliggott

(lokaliskoncentréicié-fliggés), valamint a nyeregponti energia allandé volt. A
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4.3. dbra. A fluxus-eloszldas sematikus abrdja a kiinduldsi allapotban (¢ = 0),

koncentraciofiiggd diffuzids egytitthatd esetében. A nyilak az atomi fluxusokat jelolik,
melyek hossza a fluxus nagysagat hivatott mutatni.

parkolesonhatasi energidkra ugyanazokat értékeket haszndltuk, mint a kinetikus
atlagtérmodell esetében. A szdmoldsok ugyanarra az eredményre vezettek, nevezetesen,

a hatarfeliilet kiélesedik.

4.2. Fesziiltséghatasok — kontinuum modellszamitasok

Joéllehet két kiilonbozé modell segitségével is megmutattunk, hogy a hatarfelilet
élesedése végbemegy, azonban a diffizié sordan fellépo fesziiltséghatasok
figyelembevételére ezek a modellek nem képesek figyelembe venni. [21, 67, 68]
Marpedig a fesziiltséghatdsok nagyon fontos szerepet jatszhatnak vékonyfilmekben és
multirétegekben, igy alapjaiban befolydsolhatjdk az élesedés folyamatat. Minthogy
a fesziiltséghatasok vizsgalata diszkrét, atomisztikus modellek keretein beliil nem
megoldott, igy csak kontinuum modell segitségével vizsgalhaté a fesziiltségek hatarfeliilet
élesedésére gyakorolt hatasa. Ehhez a 2.7 fejezetben roviden bemutatott Stephenson

modellt hasznaltuk.

Alapvetéen, eredetiik szerint, hdrom fesziiltségtipus veendd figyelembe [33, 64]: (i)
beépitett fesziltség, mely abbdl ered, hogy a hatarfelilletnél a racséllandé véltozik; (ii)
termikus fesziltség a rétegek kiilonbozé hétdguldsi egytitthatéi miatt; (iii) diffizids
fesziiltség, mely a kolcsonds keveredés sordn, az aramok és az atomi térfogatok

kiilonbo6z6ségébdl szarmazé eredd térfogataram kovetkeztében épiil fel.

Négy kiilonboz6 estre végeztiink szamitdsokat. Eloszor a fesziiltségeket elhanyagoltuk,
majd csak a diffizids eredetii fesziiltséggel szdmoltunk, ezutdn a termikus eredetii
fesziiltséget is és végiil a beépitett fesziiltséget is figyelembe vettiik. Szamitasaink

sordan a Mo-V rendszerhez kozeldllé paraméterrendszert hasznaltunk; Young modulus:
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Ey, = 324.8 GPa, Ey = 127.6 GPa; Poisson szam: vy, = 0.293, vy = 0.365;
nyirasi viszkozitds: nao ~ ny = 1.689 x 10'° Pas; moléris térfogat: Qur, = 9.4 X
1079 m3 /mol, Qy = 8.36 x 1075 m?/mol; hétadgulasi egyiitthaté: ang, = 2.7 x 1076 K=,
ay = 85 x 1079 K71 ; T = 1053 K [32, 37, 69]. Fontos megemliteni, hogy a
(2.50)-(2.52) egyenletek megolddsa sordn, az egyszerliség kedvéért feltételeztiik, hogy F
és n fiiggetlenek az Gsszetételtol, jéllehet ez a valdsdgban fiiggenek attol. Azonban gy
gondoljuk, hogy ez az egyszertisités nem befolyasolja a késébbiekben levont, kvalitativ
kovetkeztetéseiket.  Tovabba, a viszkozitas valdszintisithetGen nem jatszik fontos
szerepet a vizsgdlt jelenségben, hiszen az csupdn a fesziiltségek relaxdcios idejét (lsd.
kés6bb) hatdrozza meg, mely esetiinkben nagysigrendekkel nagyobb, mint a vizsgalt
idéskala. Tovabba, 6sszhangban a diszkrét, atomisztikus szdmolasokkal és a 2 fejezetben
foglaltakkal, feltételeztiik, hogy a diffizidés egyiitthatok exponencidlisan fliggenek az
Osszetételtél: D; = D? exp(—mc); Dy = 2Dpr,. A multirétegek modulacidshossza 6 nm,

a Mo és V rétegeket elvilasztoé hatarfeliilet pedig 1 nm széles volt.

A 4.4 dbra az az esetet szemlélteti, amikor a diffuzids eredetii fesziiltség mellett
a termikus eredetli fesziiltséget is figyelembe vessziik. Ebben az esetben a minta
mar kezdetben sem fesziiltségmentes, a kezdeti fesziiltségteret a mintat alkoté elemek
hétagulasi egyiitthatéinak kiillonbozosége hatdrozza meg. Ennek becslésére a [70]-ben
kozzétett kontinuum modelljét hasznaltuk, mely szerint a fesziiltség a z tengely (diffuzié

irdnya) mentén a kovetkez6képpen adhaté meg

o(z) = % [0 — a(2)AT], (4.1)

ahol E(z) = Varo(2)Eno + Vv (2)Ev és a(z) = Vare(2)ane + Vv (2)ay. Ttt Vi, és Vi a
Mo és a V térfogathanyada. A (4.1) egyenletben gy a deforméciét jeloli a z = 0 helyen,
h

mely az [o(z)dz = 0 egyensulyi feltételbdl szamithatd, ahol h a minta vastagsdga.
0

Megjegyezziik, hogy merev hordozén 1évé multirétegek esetében, ahol az Osszetétel csak
egy irdnyban (z) valtozik, 0., = 0, 04 = 0yy = 0 # 0 és igy 0 = —%P (Isd. pl.
[9]). Tovabba, minthogy az epitaxidlisan novesztett Mo/V multirétegek 953 kelvinen
késziilnek [71, 72|, igy itt AT = 100 K. (AT = 500 K esetében is gyakorlatilag ugyanezt
az eredményt kapjuk.)

Mint lathaté a Mo oldalon, a hatarfeliillet kozelében egy fesziiltségesics fejlodik
a keveredés kozben, mig a V oldalon egy majdnem homogén (ellenkezs el6jelit)
feszultségtér jelenik meg. Ez annak a kovetkezménye, hogy a hatarfeliilet kozelében
1évé Mo atomok konnyen be tudnak oldédnia V-ba és ott diffundélni, mig a V
atomok gyakorlatilag nem tudnak behatolni a Mo-ba. A hatérfeliilet élesedése azonban

végbemegy.
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4.4. dbra. A piros, folytonos vonal a Mo atomok eloszldsa és fesziiltségtér a termikus
eredeti fesziiltségeket (AT = 100 K) is figyelembe véve (a) kezdetben és (b) t/t, =
1.6 x 1073 id6 utdn. A zold, szaggatott vonal a nyomés Y = F/(1 — v)-vel normalt
értékét (P/Y) mutatja. Az id6skélat lenorméltuk a ¢, relaxaciés idével [9, 36], melyet
n hatdroz meg: t, = 6n(1 —v)/E = 2.59 x 10%s (Isd. a (2.50) egyenlet masodik tagjit).
Ez lényegében az ahhoz sziikséges id6, hogy a fesziiltség tovabbi felépiilés hidnyaban
mennyi id6 alatt csokken e-ad részére.

Minthogy a beépitett fesziiltségek gyakorlatilag elhanyagolhaték a pl. a termikus
eredetil fesziiltséghez képest, igy gyakorlatilag nem tudtunk kiilonbséget megfigyelni
az el6z6 esthez képest. Csak a diffizios eredeti fesziiltségek figyelembevétele mellett is
kvalitative hasonlé eredményeket kaptunk. Tehdt megallapithatd, hogy a hatarfeliilet
élesedés minden vizsgalt esetben végbemegy, fiiggetleniil a kezdeti fesziiltségeloszlastol

és figyelembe vett fesziiltség tipustdl.

Végil megjegyezziik, hogy a fesziiltségek az élesedés iddskaldjat sem befolyasoltak
jelentés mértékben, mely azonban nem trividlis eredmény, hiszen azok altalaban
lassitjak a keveredés folyamatédt. [11, 37] Azonban ha 6tszorosére noveltikk az eredd
térfogatdaramot (Dy /Dy, = 2 helyett Dy /Dy, = 10), akkor mér lathaté volt a

fesziiltségek lassito szerepe, azonban az élesedés most is megfigyelhetd volt.

4.3. Kisérletek

Minthogy elméleti megfontolasok és szamitégépes modellszamolasok azt mutattak, hogy
a kezdetben diffuz hatarfeliiletek kiélesedhetnek hokezelés kovetkeztében, ezért ennek
kisérleti ellen6rzését kezdtiink el gondolkozni. Olyan mddszerre volt sziikségiink, mely
képes atomi szinten Osszetételprofil meghatarozasara. Elscként multirétegeken torténd,
reflexiés geometridban végzett, nagyszogi szinkrotron diffrakcié mellett dontottiink.
Ugyanis ez a moédszer azon til, hogy rendelkezik a megfelel feloldassal, in-situ mérést
is lehet6vé tett. Majd kés6bb lehetOségiink nyilt arra is, hogy az Osszetételprofilt, s6t az

atomi eloszldst 3D-ben, kozvetleniil is mérjiik atompréba tomogréfia (APT) segitségével.

r 0.0008

r 0.0006

r 0.0004

r 0.0002
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4.3.1. Szinkrotron kisérletek

Mo/V multirétegeket készitettiink a kisérletek megvaldsitdsdhoz.  Ennek oka az
volt, hogy a Mo és V kolcsonosen, korlatlanul oldjdk egymadst, tovabba igen
jO mindségi, epitaxialisan novesztett multirétegek készithetok bel6le magnetronos
porlasztds segitségével.  Ahhoz azonban, hogy kisérleteinkhez megfeleld rétegeket
tudjunk eldallitani, meg kellet oldani, hogy kontrollalt médon elmosott hatarfeliileteket
hozzunk 1étre, 1gy, hogy az epitaxia megmarad. Ehhez egy éves fejlesztémunkaval
atalakitottuk a magnetronos porlaszt6 berendezésiinket. A magnetronokat bedontottiik
30°-ban, a két magnetron kozzé betettiink egy arnyékoldt azok izoldlasara, tovabba egy
specidlisan kialakitott, kip alaki, valtoztathaté nyilasi, forgd arnyékolét épitettiink
be a mangnetronok és a hordozé kozzé. A Mo és V céltargyakat tarté magnetronok
valtott, illetve egytittes miikodtetése mellett, a forgasi sebesség és a nyilas nagysaganak
a valtoztatasaval tudtuk szabdlyozni a tiszta Mo és V, illetve a diffiz hatarfelilet
vastagsagat. Kisérleteinkhez 5 — 6 nm modulacios hossziisagu, 20 biréteget tartalmazé
multirétegeket készitettiink, melyekben a diffiz hatarfeliiletek szélessége 1 nm kortl
volt és a Osszetétel-gradiens konstans volt (linedrisan elmosott hatarfeliilet). [65] Az
igy elkészitett mintak szerkezetét egy Siemens Cu anddi, rontgen diffraktométerrel

minositettik.

Az Osszetétel-profil hékezelés kozbeni valtozésat a berlini Bessy szinkrotron KMC2
nyalabjanal tortént in-situ mérésekkel kovettiik nyomon. A mintakat egy félgémb alaki
Be ablak alatt elhelyezked¢ fiitGtestre helyeztitk. A hémérsékletet 293 K-rél 973 K-ig
emeltiik 10 1épésben. Minden hémérsékleten sorozatos, egymdst koveto, szimmetrikus
pasztazast végeztiink © — 20 geometridban az 53 —66° tartomanyban és mértiik a szérasi
intenzitast a Mo/V multiréteg (002) Bragg reflexiéjandn. A mintdt mindaddig egy

homérsékleten tartottuk, mig valtozast észleltiink. Ez minimaélisan 2 érat vett igénybe.

Az Osszetétel-profilokat a rontgen diffraktogramokbdél két modell segitségével
rekonstrualtuk, Sterns [73] és Fullerton et. al [74] munkai alapjan. Azonban, minthogy
ezek a modellek nem voltak alkalmasak a 4.3 abran, t > 0 esetén lathaté profilalakok
kezelésére, igy azokat moddositanunk kellett. Lényegében meg kellett oldjuk, hogy a
hatarfelilletben megfigyelheté ,tort” profilalakot is kezelni lehessen. (lsd. ,,Supporting
material” [65] cikkben)

A modellszamolasok alapjan az varhatd, hogy az élesedés soran a Mo réteg érintetlen
marad. A V réteg feltoltédik Mo atomokkal, igy annak szérasi faktora megnovekszik.
Az 6sszetétel-profilon pedig egy éles torés jelenik meg. Ennek kovetkeztében a kovetkezd
véltozasok varhatdk a diffraktogramon (Isd. 4.5 dbra): (i) A szatellit csicsok intenzitdsa

csOkken a 0O-ad rendd cstcs intenzitdsdhoz képest; (ii) a —1 rendd cstcs véltozik a
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4.5. dbra. Osszetétel-profilok a kiinduldsi allapotban (A) és valamennyi élesedés utan
(B), tovabba hozzajuk tartozd, szamolt diffraktogramok (C és D). A (C) és (D) dbrak
aljan ldthaté négy gorbe a tiszta Mo (IM°) és a V (IV) rétegektdl, valamint a Mo/V
(IMo/V'y és a V/Mo (IV/Me) hatérfeliiletekté] szarmazé szérdsi amplitidék négyzeteit
(intenzitds) reprezentédljdk. A (C) és a (D) dbrak tetején 1év6 gorbék a birétegektdl (egy
periédus) és a teljes multirétegtél szarmazd szorasi amplitidék négyzeteit mutatjak.
A szaggatott vonalak a csicsok pozicidit mutatjak. Mint lathatd, élesedés kozben a
magasabb rendli csicsok magassaga csokken a 0-ad rendii csics magassagahoz képest.
(a.u., tetszOleges egység)

legszembet{inébben; (iii) a +1 rendil csics gyorsabban csokken, mint a —2 rend.
Mésképpen fogalmazva, az I°/I° (i = —2,—1,+1) ardny novekszik, mig az [T1/I~2
csOkken. A 4.5 4brén szerepel a multiréteg négy kiillonboz6 részének (tiszta Mo, tiszta V
és a Mo/V, V/Mo hatarfeliiletek) a jaruléka is a teljes intenzitashoz. Léathaté, hogy az
élesedés kozben IV magasabb és keskenyebb lesz és, minthogy folyamatosan névekszik
a V-ban gazdag rész racsallanddja a V atomokndl nagyobb Mo atomok bearamlasaval,
a megfelels IV gorbe eltolédik a kisebb szogek felé. Ugyanakkor a hatarfeliilet élesedik

IMo/V &g [VIMo gzamottevben csokkenek és

(vastagsaga csokken), s ennek megfelelGen
kiszélesednek. Tovabba eltolédnak a kisebb szogek felé, hiszen a hatarfeliileti régié

atlagos racsallanddja novekszik (csokken a V tartalma).

A 4.6 dbra a hokezelések kozben mért difraktogramokat mutatja, valamint az azokra,
a modositott Sterns modell segitségével illesztett gorbéket. Gyakorlatilag tokéletesen
meg tudtuk illeszteni a mért eredményeket. Erdemes megjegyezni, hogy hibahataron
belill mind a moédositott Sterns, mind pedig a mddositott Fullerton modell is azonos
réteg- és hatarfeliilet vastagsagot adott, melyek a 4.7 abran lathaték. Mint lathato,
kezdetben a Mo/V hatdrfeliiletek kissé szélesebbek voltak mint a V/Mo hatdrfeliiletek,

és ez a kiilonbség az élesedés soran csokkent. Ez Osszhangban &ll a Si/Ge [75, 76] és az



dc_1093 15

4. fejezet Hatdrfeliilet élesedése kélecsondsen korlatlanul oldodo rendszerekben 46

Intenzitas [a.u.]

2] 7 }L

53 58 63
20 [fok]

4.6. abra. A hokezelés kozben mért difraktogramok (kordk) és azok illesztése (folytonos
vonalak) a médositott Sterns modell segitségével: (o) szobahémérséklet, (8) 903 K, ()
953 K. (a.u., tetsz6leges egység)
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4.7. abra. A difraktogramok illesztésébél meghatarozott vastagsaga a hatarfeliileteknek,
valamint a tiszta Mo és V rétegeknek.

Au/Ni [77, 78] multirétegekben is megfigyeltekkel, miszerint abban az esetben ha egy
olyan elemet (pl. A) rétegziink egy masik elemre (pl. B), amelyik azon szegregél, akkor
a rétegkészités soran egy ugynevezett szegregacio segitett keveredés jon létre, melynek

eredményeképpen az B/A hatérfeliilet élesebb lesz, mint az A /B.

A mért diffraktogramokat megvizsgalva, azt is lathatjuk, hogy a csicsok intenzitéds
ardnya az elvi szdmoldsokbdl megjésoltaknak megfelelden valtozik, azaz az I°/I° (i =

—2,—1,+1) ardny novekszik, mig az I'!/I=2 csokken (Isd. 4.5 4brét is).

Végezetiil megjegyezziik, hogy az a tény, hogy egy adott homérsékleten egy id6
utdn nem torténnek valtozasok szintén alatdmasztjék az élesedés tényét. Hiszen
minél élesebbé valik a hatarfeliilet, annal inkabb Mo-ban gazdag, igy a Mo atomok
egyre er6sebben kotott allapotban vannak a hatéarfeliiletben, s kévetkezésképpen egyre
lassabban diffundalnak a V rétegbe. Ezért ez ellensilyozandd, fokozatosan emelniink
kellet a homérsékletet, hogy ismét valtozast tudjunk el6idézni (a diffiziés egytitthaté

exponencidlisan fiigg mind a hémérséklettél, mind pedig az Osszetételtdl).
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Osszességében elmondhatjuk tehdt, hogy sikeriilt megfigyelniink a hatérfeliilet élesedését
Mo/V multirétegekben. Ahogyan az a 4.7 dbrén lithaté a Mo réteg vastagsiga nem
valtozott, eltekintve a hotdgulds okozta csekély vastagodastol. Ellenben a V-ban
gazdag réteg lényegesen megvastagodott, mely nem magyardzhato pusztan hétagulassal.
A hatarfeliiletek vastagsdga pedig koriilbeliil a felére csokkent: 1.7 és 1.4 m-r6l
0.78 nm-re. Igy a diffraktogramok illesztésébél szarmazé hatérfeliilet-vastagsag adatok
és a diffraktogram kvalitativ véltozdsa (cstcsardnyok) alapjan is kijelnthetd, hogy

kisérletileg igazolast nyert a hatarfeliilet élesedése.

4.3.2. Atomproéba tomografia

Ezeknek a vizsgdlatoknak az volt a célja, hogy egy olyan mddszerrel is megvizsgaljuk
a hatarfeliilet élesedését, mely igazi atomi feloldassal bir, mégpedig 3 dimenziéban.
fgy a hatarfeliilet diffuzsiga elkiilonithetd minden egyéb jelenségtol (pl. hatarfeliilet
hulldmossaga). A vizsgdlatainkhoz a Ni/Cu rendszert véalasztottuk, minthogy a Ni
és a Cu 773 K-en kolcsondsen, korlatlanul oldédnak, jol ismerten nagy diffizios
aszimmetridval bir, egyike azoknak az anyagoknak melyekben a Kirkendall eltolodast
[79] és nem Ficki hatérfeliilet eltoléddsi kinetikat [80] (Isd. 5 fejezetet is) legkordbban
kimérték. A Ni/Cu multirétegek tovabba kedvezd mégneses tulajdonsigukkal és
viszonylag konnyt, ultravékony vastagsdgban vald eléallitdsukkal is felhivtak magukra
a figyelmet. [81, 82]

A multirétegeket W oszlopok tetejére vélasztottuk le ionporlasztds segitségével. Az
oszlopokat a kovetkez&képpen készitettiik. [83] Egy elektropolirozott W tii hegyét
fokuszalt ionnyalab (FIB) segitségével levdgtuk. FEnnek eredményeképpen egy igen
sima feliileti 1 — 3 pm atmérdji stk W-hordozot kapunk. Ez a laterdlis méret a
nanodiffuzids kisérletekben jelentésen meghaladja a tipikus diffuzids tthosszakat (azaz
végtelen nagyméreti sik hordozénak tekinthetd). Erre vittiik fel a 20 birétegbdl 4116
Ni/Cu multiréteget, melyben a Ni és a Cu egyarant 4 nm vastag volt. A W tii és a
multiréteg kozzé egy vastagabb Cu réteg keriilt, mig a tetejére szintén egy vastagabb
Cu védoréteget tettiink. Az elkésziilt mintdk koziil néhany mintat 15 percen keresztiil
773 K hémérsékleten hokezeltiink. Ezt kovetoen a hokezelt és a hékezeletlen mintdkat
FIB segitségével kuposra alakitottuk, melyek teteje 50 nm-nél kisebb gorboleti sugaru

félgbmbben végz6dott. Az igy el6készitett mintdkat atompréba tomografia berendezés

segitségével vizsgaltuk. [66]

A hatarfeliilet élesedésének vizsgalata céljabol készitettiink mintakat éles, illetve diffiz
hatarfeliiletekkel is. A kozel dllandé 6sszetétel-gradiensii, diffiz hatarfeliiletek a Ni és Cu

kontrollalt egyiittes porlasztasdaval keriiltek kialakitasra. A diffiz hatarfeliileti mintak
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4.8. dbra. Ni/Cu multiréteg tomografikus rekonstrukcidja analizishengerrel. A Ni
atomokat kék a Cu atomokat pedig sarga pontok jelolik. Alul, balrdl jobbra a 30,
50 és 70%-os izokoncentracids feliiletek lathatdk, melyek segitségével meghatdrozhaté a
lokalis koncentraciégradiens.

esetében a Ni/Cu és a Cu/Ni (az els6 elem mindig a méasodikra kertilt levalasztésra)
hatarfeliiletek szélessége 2 — 4 és 1 — 2 nm voltak. Osszehasonlitdsképpen, az éles
hatarfelilletii mintdknal 0.8 — 1 nm és 0.4 — 0.6 nm voltak ezek az értékek. Ez az
aszimmetria minden bizonnyal a porlasztasi folyamat kovetkezménye (a Cu preferenciélis
visszaporlédésa Ni-re véltds kozben), minthogy az aszimmetria a hékezelés soran eltiinik.
Ez a megfigyelés kizdrja az APT analizis soran a pereferencialis atomlevélas altal okozott

instumentalis miitermék lehetdségét is.

A 4.8 dbra egy minta tomografikus rekonstrukcidéjat mutatja. Az Adbréan is lathatd
analizishenger megfelel6 pozicionalasaval elérheté volt, hogy a minta azon térfogatat
elemezziik, mely a vizsgdlni kivant jelenség szempontjabol idedlis.  Esetiinkben,
minthogy térfogati diffizié vezérelte a folyamat, lényeges szempont volt, hogy olyan

térfogatrész vizsgaljunk, mely mentes a diffiziés rovidzaraktdl (pl. szemcsehatédrok).

A 4.9 dbra a Ni koncentraciéprofiljat mutatja egy hékezeletlen és egy hokezelt minta
esetében. Lathatd, hogy a hékezeletlen minta esetében a Ni/Cu hatérfeliiletek élesebbek
voltak mint a Cu/Ni. Jdl ldthatd, hogy a kezdetben elmosottabb Cu/Ni hatérfeliiletek
élesebbé valtak, mig a relative éles Ni/Cu hatarfeliiletek gyakorlatilag véltozatlanok
maradtak. Fontos megjegyezni, hogy a méréseket tObbszor is megismételtiik. Harom
hokezelt és a hdarom hdkezeletlen parjat is analizaltuk. Minden esetben ez el6zéekben
lefrtakat figyeltilk meg. Atlagosan kezdetben 3.1 és 1.4 nm volt a Ni/Cu és a Cu/Ni

hatarfeliiletek vastagsdga, melyek a hokezelés kovetkeztében 1.8 és 1.5 nm-re valtoztak.

Az eredendéen éles hatarfeliilettel késziilt mintdk esetében az eredendéen 0.9 és 0.6 nm
vastagsdgi Ni/Cu és Cu/Ni hatarfeliiletek 1.7, illetve 1.4 nm-re novekedtek. Ezek
gyakorlatilag azok az értékek, melyekre az elmosott hatarfeliiletek levékonyodtak.
Mindez azt mutatja, hogy egy réteges szerkezet esetében a hatarfeliilet kezdeti vastagsaga

nem jatszik donté szerepet a keveredés kozbeni kinetikus hatarfeliilet-szélességre nézve.
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4.9. abra. Ni koncentricioprofil egy hokezeletlen és egy hékezelt minta esetében. A
hékezeletlen minta esetében a Ni/Cu hatarfeliiletek élesebbek voltak mint a Cu/Ni. A
kezdetben elmosottabb Cu/Ni hatarfeliiletek élesebbé valtak, mig a relative éles Ni/Cu
hatarfeliiletek gyakorlatilag véaltozatlanok maradtak.

Tehat a mesterségesen elmosott hatarfeliiletekkel rendelkezé Ni/Cu multirétegeken
elvégzett mérések egyértelmiien megerGsitették, hogy a hatarfeliilet keveredés kozben
egy jol meghatarozott vastagsagu lesz, jollehet a termodinamika végteleniil névekvo
keveredési zénat jésol kolcsonosen keveredd rendszerek esetében. A véges kinetikus
hatarfeliilet szélességet pedig az anyagok kinetikai paraméterei (pl. diffizids aszimmetria)

hatarozzak meg, melyre a kezdeti hatarfeliilet-szélességnek nincsen donto hatasa.

4.4. (“)sszefoglalés

Kinetikus atlagtérmodell és kinetikus Monte Carlo modell segitségével megjdsoltuk,
hogy egy kezdetben difftiz hatarfeliilet a hékezelés sordan élesebbé vélhat (névekszik
a koncentriciégradiens) kolesonosen korlatlanul keveredd rendszerek esetében is.
Megmutattuk azt is, hogy mindez meglep6 moédon Fick els6 egyenlete alapjan is
megérthetd. A Stephenson-féle kontinuum modellre alapozva, arra is ramutattunk,
hogy kiilonbozé fesziiltséghatasok figyelembevétele mellett is végbemegy az élesedés.
Arra a kovetkeztetésre jutottunk tehat, hogy az élesedés egy dltalanos jelenség kell,
hogy legyen, ha az érintkez6 matrixokban az atomok mozgékonysaga nagysagrendekkel
kiilonbozik. Ennek kisérleti bizonyitdsara epitaxidlisan novesztett Mo/V multirétegeken
szinkrotron diffrakciés méréseket végeztiink.  Majd pedig Ni/Cu multirétegeken
atompréba tomografias kisérleteket végeztiink. Mindkét kisérletsorozat egyértelmiien

bizonyitotta a modellszamolasok altal josoltakat.
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Anomalis diffuzios kinetikak

A diffiziés aszimmetrianak koszonhetéen éles hatarfeliilet tolodik el a diffizids hokezelés
sordn a rendszer kémiai &llapotdtdl (kolesondsen korlatlanul keveredé — réviden
idedlis, vagy fazisszepardlodo) fliggetleniil, mégpedig annak az anyagnak az iranyaba,
melyben az atomok mozgékonysdga kisebb. A klasszikus Fick-i elmélet szerint az
eltolodas mértéke az id6 négyzetgyokével aranyos. Ez igaz nem csupan idedlis, hanem
fazisszeparal6do rendszerekre is. Azonban kinetikus atlagtér modell segitségével torténd
szamitasok soran azt talaltuk, hogy ha az atomok mozgékonysaga erGsen fligg a
kémiai Osszetételtdl, ez a négyzetgyokos ardnyossdg rovidtavi diffiziés dthosszak/idék
(nanodiffuzié) esetében nem 4ll fenn, azaz anomadlis a diffizidés kinetika. Az eltolédési
kinetika jél lefrhaté egy hatvanyfiiggvénnyel (p o< t*¢), ahol 0,25 < k. < 1 a kinetikus
exponens értéke, a diffizids aszimmetria és a fazisszeparald hajlam fliggvényében. Az

id6/eltolédds elérehaladtaval azonban k. tart a 0,5-hez. [52]!

Az anomédlis viselkedés magyardzatara a diffiziés aramokon és a hatérfeliilet véges
ateresztoképességén alapuld analitikus modellt dolgoztunk ki, mely alapjan becslések
adhatok arra vonatkozolag, hogy az anomalis viselkedés milyen hossziisagskalan varhato

a diffiziés aszimmetria és a fazisszeparalédo hajlam fliggvényében. [84]

Ugyanakkor megmutattuk, hogy a sokak varakozasaval ellentétben, a fesziiltséghatasok

egyediil valészintisithetéen nem képesek anomalis kinetika létrehozaséra. [85)2

Az anomadlis kinetika kisérleti bizonyitdsa mnanoskaldji hatérfeliillet elmozduldsok
kimutatasat igényelte. Ehhez kifejlesztettiink egy Auger elektronspektroszkopidval
(AES), rontgen-fotoelektron spektroszképidaval (XPS) is jol hasznalhaté moédszert.

'Ezek az eredmények Katona Gébor PhD értekezésében is szerepelnek. Katona Gabornak tutora
voltam a PhD munkéja soran.

2Ezek az eredmények Parditka Bence PhD dolgozatdban is szerepelnek, akinek témavezetSje voltam
PhD munkéja soran.

50
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FEnnek lényege, hogy egy fél-végtelennek tekintheté B hordozéra olyan vastagsagu A
réteget novesztiink, melyen keresztiil még mérheté a B hordozd jele. fgy az A és
a B anyagok jeleinek intenzitdsardnydbol (I4/Ip) kiszémithaté az A réteg kezdeti
vastagsdga. Minthogy hékezelés kozben az A réteg beoldédik a B hordozdba, igy 14
és Ip folyamatosan mérhetd és szamithaté az A réteg vastagsiganak valtozasa, azaz

végeredményképpen az A /B hatérfeliilet pozicidja az id6 fliggvényében.

A fézisszeparalédé Ni/Au(111) [86]3 és az idedlis Si/Ge (amorf [87], valamint kristalyos
[88])* rendszerekben végeztiink méréseket. Az elméleti jéslasoknak megfeleld k.(> 0,5)

értékeket, azaz anomalis kinetikat mértiink mindhdrom esetben.

Kiterjesztettiik vizsgalatainkat olyan rendszerekre is, melyben a diffuzidés keveredés
sordn szilardfazisi kémiai reakcié zajlik le, 1j fazis keletkezik. A reakcid
diffizié6 fenomenologikus elmélete szerint a keletkez6 fazis novekedése, valamint az
anyafazisok fogyasa nem az id6 négyzetgyokével aranyosan torténik, hanem példdul
az idével ardnyosan. Szamos fenomenologikus elmélet létezik az anomadlis kinetika
magyarazatara. Mi azonban kinetikus atlagtér modell segitségével megmutattuk,
hogy a mozgékonysag kémiai Osszetételtol vald erds fliggése onmagaban is képes a
kinetika jelentés megvéltoztataséra. [89] Ezt tehat mindenképpen szdmitasba kell venni

szilardtest-reakecidés kinetikdk analizise soran.

Co/amorf Si kettds-, harmas- és multirétegeken torténé szinkrotronos diffrakcids
méréseket végezve és négypontos ellenallasmérésekkel megmutattuk, hogy a reakcid
kezdeti szakaszdban a Co/CoSi, a CoSi/amorf Si fazishatdrok eltolédasi kinetikdja,
valamint a CoSi fazis vastagsdganak a novekedése nem aranyos az id6 négyzetgyokével,
tehat anomdlisak a kinetikdk. Majd a hokezeléseket magasabb hoémérsékleteken
végezvén, megmutattuk, hogy a képzddd CooSi fazis novekedése szintén anomalis és

azt anomdlis hatérfeliilet eltolédasi, valamint CoSi fazisvékonyodési kinetika kiséri. [89]

Tovéabba Cu/amorf Si kettds rétegekben mésodlagos neutrélis rész tomegspektrometria
(SNMS) és atompréba tomografia (APT) segitségével végeztiink szintén fazishatér
eltolédasi és fazisnovekedési vizsgalatokat, melyek soran szintén anomalis kinetikat

mértiink. [90]

Az aldbbiakban ezek az eredmények keriilnek bemutatasra.

3Ezek az eredmények Katona Gabor PhD értekezésében is szerepelnek. Katona Gabornak tutora
voltam a PhD munkéja soran.

4Ezek az eredmények Balogh Zoltdn PhD értekezésében is szerepelnek.  Balogh Zoltdnnak
tars-témavezetdje voltam a PhD munkdja soran.
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5.1. Anomalis hatarfeliilet eltolodasi kinetika

5.1.1. Korlatlanul keveredo6 és fazisszeparalodé rendszerek

A 3. fejezetben ismertetett modell segitségével végeztiink  szadmitoégépes
modellszamolédsokat.  [52] Minthogy jelen esetben egy, a minta térfogataban levé
hatarfeliillet eltolédasat kivantuk vizsgalni, ezért a csupan a modell térfogati
egyenleteire volt sziikségiink. fgy a bemeneti paraméterek a z;,z,,V,m/,T és a
kezdeti Osszetételeloszlas voltak. A hatarfeliilet eltolédasanak vizsgédlatdhoz az alabbi
kezdeti feltételt alkalmaztuk: a hatarfeliilettél balra az Gsszes atomi sikon csupdan A
atomok (C; = 1 minden balra es6 i-re), a jobbra es6 sikokon pedig B atomok (C; = 0

minden balra es6 i-re) helyezkedtek el.

A | véges effektusok” elkeriilésére folytonos hatarfeltételt alkalmaztunk, mely azt jelenti,
hogy ha az Osszetétel a minta barmely végén AC = 0.1C,, (Csy oldékonységi
hatar) értéknél tobbel megvaltozott, akkor a tiz tiszta A vagy B réteget adtunk
a mintdhoz.  Megjegyezziik, hogy ha AC értékét csokkentettitk, nem véltozott
szamottevben az eredmény, csupan lényegesen tOobb szamoldsi idére volt sziikség a

szamolésok elvégzéséhez.

A hatarfeliilet helyét a 0.5 Osszetételi sik pozicigjaval azonositottuk, mely
értelemszertien akar két atomi sik kozott is elhelyezkedhet. Ez a p pozicié logaritmusat
abrézoltuk az idé logaritmusédnak a fliggvényében (logp — logt). Ennek célja az volt,
hogy azonosithassuk a kinetikdt — négyzetgyokos (parabolikus, Fick-i), avagy attdl
eltéré (anomadlis). Ugyanis ha az igy dbrazolt adatokra egy egyenest illesztiink, akkor
eldonthetd, hogy a p — t fliggvény hatvanyfliggvény-e, és ha igen, akkor mennyi a
kitevGje. Mint latni fogjuk, hatvanyfliggvény viselkedést tapasztaltunk, igy a logp—logt
abrazolasban az illesztett egyenes meredeksége éppen a hatérfeliilet eltoldédési kinetikat
jellemzd kitevd, az u.n. kinetikus exponens (k.) értékét adja. Természetesen parabolikus

kinetika esetében k. = 0.5.

Minthogy a diffiziés aszimmetria és a fazisszeparacié difftizids kinetikdra gyakorolt
hatdsdt kivdntuk vizsgédlni, ezért szdmoldsaik sordn az m’ és a V (vagy V/kT)
értékeit valtoztattuk. (Az orientaciéfiiggés bemutatdsa céljabdl, a z; és z, értékeit is

megyvaltoztattuk.)

Elsésorban (111) irdnyu diffuziét vizsgéltunk FCC szerkezetben, igy z; = 6 és z, = 3
volt. Az m’ és a V/kT paramétereket az 1 — 7 és a 0 — 0.46 (vagy V = 0 — 0.05 eV
T = 1250 K-en) tartomanyban valtoztattuk. Az 5.1 dbra az ezekkel a paraméterekkel
tortént szamitdsok eredményeképpen kapott kinetikus exponens értékeket mutatja a

folyamat elején (elsé 6t racssiknyi eltolédasi intervallumra tortént az illesztés). Mint
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5.1. dbra. Kinetikus exponens a V/kT fiiggvényében, kiilonbozé m’ értékek mellett.
Kicsiny m/ értékek esetében egy maximum figyelheté meg a gorbéken. Allands V/kT
mellett, novekvé m’ esetén k. mindig novekszik, mely a parabolikus (Fick-i) kinetik&tol
valé eltéréshez vezet.
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5.2. dbra. Kinetikus exponens a V/kT fiiggvényében, kiilonboz6 m’ értékek mellett.
Kicsiny m’ értékek esetében egy maximum figyelhetd meg a gorbéken. Allands V/kET
mellett, novekvé m’ esetén k. mindig novekszik, mely a parabolikus (Fick-i) kinetik&tl
valo eltéréshez vezet.

lathatd, a kicsiny m’ értékek esetében k. majdnem &llandé és értéke kozel van a
0.5-hez, ahogyan az vérhaté is (a parabolikustdl valé kicsiny eltérések magyarazatara
még visszatériink). Ugyanakkor dlland6 V/kT érték esetében, novekvé m’-vel novekszik

az eltérés a négyzetgyokos kinetikatol.

A hatarfeliilet eltolédasdnak és alakjanak illusztralasara az 5.2 dbra kiilénbozé
id6pillantban lathaté osszetétel-profilokat mutat m’ = 1,V/kT = 0.28 és m' =
7,V/ET = 0 esetében. Lathatd, hogy az els6 esetben a négyzetgyokos idoskalan rogzitett
profilok egyenkoziien helyezkednek el, mig a méasodik esetben nem, mely egyértelmiien

tiikrozi a parabolikus kinetikatdl valé eltérést (ebben az esetben k. = 0.88).

Az anomaélis kinetika egy valédi nanojelenség, minthogy a parabolikus kinetikatdl valéd

eltérés egyre csokken az id6 elérehaladtdval (beold6dé rétegek szamaval), majd végiil
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5.3. dbra. k. véltozdsa a hatdrfelillet eltoléddsa sordn (m’ = 7, V/kT = 0.09). Minél
nagyobb az eltolddas, k. anndl kozelebb kertil 0.5-hez.

a kinetika Fick-ivé vélik, fiiggetleniil a kezdeti paraméterektdl. Ezt a kinetikavéltozast

szemlélteti az 5.3 abra.

Mint ahogyan emlitettiik, az orientaciéfliggés vizsgalata céljabdl z; = 4 és z, = 4 esetre
is végeztiink szamitasokat. Azonban a tendencidk nem valtoztak, csupan k. értékeiben

tapasztaltuk eltérést. fgy ezt az esetet a tovabbiakban nem részletezzik.

Hogy megérthessiik az 5.1 aran lathaté gorbék viselkedését, mindenekel6tt érdemes
elévenni Fick mésodik egyenletének a jol ismert Cahn-Hilliard-féle alakjat (Isd. 2.4.1.
fejezetet és [23, 67]), de Osszetételfiiggé D figyelembevételével

ac 9 [D (ac 2%6‘”’0)], (5.1)

ot dx [Q\ox  f 023

ahol D = 2,a’T";0 (a a diffiizié irdnydban a racssiktavolsag; lsd. 2. fejezetet is), tovabbd

K 2,02V 2,62V /KT

F KT -
0 22V oitey —22V/ET + g

(5.2)

Megjegyezziik, hogy az 5.1 egyenlet ¢;/kT < 1 esetében levezetheté a diszkrét
egyenletekbdl, azaz ha difftiziés hossz nagyobb, mint 10 — 100d (Isd. 2. fejezet és [23]).

Ha az 5.1 egyenlet méasodik tagja elhanyagolhato, akkor éppen Fick méasodik egyenletéhez
jutunk, melybol — ha a hatarfeltételek lehetové teszik a Boltzmann transzformécié
(Isd. 1) alkalmazdsat — arra jutunk, hogy egy konstans koncentricidju sik az id6

négyzetgyokével aranyosan tolodik el (k. = 0.5), akar Osszetételfiiggd D esetében is.

Masrészrol viszont, ha az els6 tag hanyagolhatd el, akkor a Boltzmann transzforméaciohoz
hasonlé transzforméciét hajthatunk végre, de a A = x/ t1/2 v4ltoz6 bevezetése helyette

al=ux/ t1/4 segitségével. Tehét ebben az esetben k.-nek 1 /4-del kell egyenlének lennie.
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5.4. abra. A hatarfeliilet élessége két kiilonboz6 esetben. A szaggatott vonal a
hatarfeliilet kiindulasi poziciéjat jelzi.

Minthogy a méasodik tag abban az esetben valhat dominénssa az els6hoz képest, ha V/kT
nagy (lsd. az 5.2 egyenletet is), igy nagy V/kT esetén k. < 1/2 értékeket is varhatunk,

ahogyan az lathato is az 5.1 abran.

Ahogyan azt mar emlitettiik, az 5.1 abrdn lathaté goérbék nem monotonok, van egy
maximumuk (f6leg kicsiny k. esetében). Ennek ok abban keresendé, hogy /7 el6jelet
vélt egy bizonyos V/kKT értéknél. A mi esetiinkben ez 0.16, és pl. m’ = 1 esetében
a gorbének éppen itt van a maximuma. Megjegyzendd, hogy a nagyobb m’ értékek
esetében ez a maximum kevésbé hangsilyos és eltolédik a kisebb V/ET' értékek felé.
Mindez nem értelmezhetd csupan a kontinuum egyenletek alapjan, melynek oka, hogy
ezek az egyenletek nanoskalan korlatozottan érvényesek, az atomisztikus egyenleteknek
csak kozelitések alkalmazasa mellet (pl. ¢;/kT < 1, azaz V/kT kicsiny) feleltethet6k
meg. Tovabbd k. m/-t6l vald fiiggése sem magyardzhaté meg a kontinuum modell

alapjan.

Az m' és V/kT a hatarfelillet eltolédasi kinetikdjara gyakorolt hatdsén til azt is
megvizsgaltuk, hogy ezek a paraméterek hogyan befolyasoljak a hatarfeliilet élességét.
Azt lattuk az el6z6 fejezetben is, hogy kolcsonosen, korlatlanul oldédé rendszerek
(V/ET = 0) esetében m' novelésével novekszik a hatarfeliilet élessége. Azt is tudjuk,
hogy V/kT novelésével csokken az egyensilyi hatérfeliilet szélessége, azaz az egyenstlyi
fazisokat elvalaszt6 hatarfeliilet élesebb. m’ és V/kT egyiittes hatdsat tanulményozva
azt az érdekes eredményt kaptuk, hogy a hatarfeliilet kinetikai okokbol élesebb lehet,
mint termodinamikaibdl még relative erésen fazisszeparalédo rendszerekben is, ahogyan

azt az 5.4 abra szemlélteti.

Erdemes még megemliteni, hogy élesebb hatarfeliilet esetében nagyobb az 0sszetételprofil
gorbiilet (az 6sszetétel harmadik hely szerinti derivéltjaval ardnyos), igy ebben az esetben
az 5.1 egyenletben hangsilyosabb lesz a mésodik tag szerepe. Ezzel magyarazhato

az, hogy nagyobb m’ értékek esetében (élesebb hatarfeliilet), V/kT kompenzécids (k.
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csokkentd) hatdsa nagyobb. Példdul m’ = 3 esetében k. értékének véaltozdsa 0.22 a

teljes vizsgalt V/kT tartomédnyon, mig m’ = 7 esetében 0.41.

Tehat 6sszességében elmondhatd, hogy az 5.1 és 5.2 dbrdkon két jelenség kolcson jatéka
mutatkozik meg: (i) a V paraméter dltal kontrolldlt gradiens energia hatdsinak k.-re
gyakorolt valtozésa, és (ii) k. m’ altali megvéltozdsa. Ez utébbi, mint lattuk, tisztan a

nanojelenség, mely hosszu difftizids idék/hosszak mellet eltiinik.

Erdemes még megemliteni, hogy a szamoldsokban hasznalt paramétertartomanyok a
valésagban jellemzo6 értéktartomanyt fedik le. Azokon a hémérsékleteken ahol néhany
6ran beliil mérhetd nagysdgi (nanoskaldn) diffizié végbemegy m' tipikusan 4 (Cu-Ni
vagy Si-Ge rendszer 700 K koriil) és 8 (7.3 Mo-V rendszerre 1050 K-en)[63]. Mésrészt V'
értéke pedig gyakran 0 és 0.05 eV kozzé esik; pl. 750 K-en: Cu-Ag rendszerre m/ = 1.5,
V/kT = 0.49 [91], Cu-Fe rendszerre m’ = 6,V/kT = 0.55 [58], Ni-Ag rendszerre m’ =
5,V/kT = 0.82 [57] és Ni-Au rendszerre m’ 2 6, V/kT = 0.36. Igy arra a kovetkeztetésre
jutunk, hogy az anomadlis kinetika nanoskaldn torténd kisérleti megfigyelésére jé esélyeink

vannak.

5.1.2. Rendez6d6 rendszerek — szilardtest-reakcid

Kiterjesztettiik vizsgdlatainkat olyan rendszerekre is, melyben a difftizids keveredés
soran szilardfazisi kémiai reakcié zajlik le, 1j fazis keletkezik. A reakcié diffizid
fenomenologikus elmélete szerint a keletkezo fazis névekedése, valamint az anyafazisok
fogyasa nem az id6 négyzetgyokével ardanyosan torténik, hanem példaul az id&vel
aranyosan. Szamos fenomenologikus elmélet 1étezik az anomalis kinetika magyarazatara.
Mi azonban kinetikus atlagtér modell segitségével vizsgaltuk meg a rendezett fazis
novekedési kinetikajat, valamint a fazishatdarok eltolédasi kinetikdjat, mert ebben a
modellben az m’ kinetikai és a V/kT termodinamikai paraméteren kiviil semmi nincsen,
mely érdemben befolydsolhatna a kinetikat, azaz k. értékét. [89] Fontos megjegyezni,
hogy abban az esetben is ha mar csak egyetlen, pl. AB fizis novekszik a kezdeti
A és B fazisok kozott, akkor is harom kinetikat vizsgalhatunk. Egyrészt az AB
fazis vastagsdganak novekedési kinetikdjat — ez az amit leggyakrabban vizsgdlnak, s6t,
szinte csak ezt —, madsrészt viszont az A/AB és a AB/B hatarfeliiletek eltoléddsianak a
kinetikdit. (Isd. 5.5 dbra)

A szémoldsok sordan véltoztattuk m’ értékét 0-rél ugy, hogy a diffizié egyre (t6bb
nagysagrenddel is) gyorsabb lett a B madtrixban. Azt tapasztaltuk, hogy m’ = 0
esetében, azaz amikor nincsen diffizids aszimmetria jelen a rendszerben, a kinetikdk
parabolikusnak adddtak. Azonban m’ véltoztatdsdval azt tapasztaltuk, hogy az A/AB

hatarfelillet mar anomalis kinetika szerint mozdult el, mig a B/AB hatarfeliilet tovabbra
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5.5. abra. Tipikus koncentraciéprofil rendezett fazis novekedése soran. A szaggatott
vonal a sematikus, dtlagos koncentracidprofilt mutatja.

is az id6 négyzetgyokével ardanyosan tolédott el. Természetesen ennek kovetkeztében mar
az AB rendezett fazis vastagsdga sem a parabolikus torvényszeriiségnek megfeleléen
vastagodott. Az A/AB hatarfeliilet eltolédédsa esetén k. értéke tipikusan a 0.7 — 1

tartomanyba esett redlis m’ értékek (4 — 7) esetében.

Ez az eredmény azért lényeges, mert a rendezett fazisok névekedése (szilardtest-reakcio)
soran kisérletileg megfigyelt anomadlis kinetikdkat mindig valamiféle, a fazishatarnal
jelentkez6 extra energetikai gattal magyardztak. Ilyen gat természetszeriileg nincsen
az altalunk hasznalt modellben. fgy megmutattuk, hogy a mozgékonysag eros fiiggése a
kémiai Gsszetételtél Gnmagaban is képes a kinetika jelent&s megvéltoztatdsara. [89] Ezt

tehat mindenképpen szamitdsba kell venni szilardtest-reakcids kinetikak analizise soran.

5.2. Linearis-parabolikus atmeneti hossz

Az els6 nanoskalaju anomadlis diffizids beoldddési kinetikat, Ni vékonyréteg Cu
hordozéba torténé beoldéddsa sordan mértitk.  [80] A mérések interpretacidjara
alkalmazott modell szerint koherens hatarfeliileten keresztiili fluxus a kovetkezoképpen
irhat6 fel a folyamat legelején (azaz amikor ¢;_o = ¢;—1 =1, ¢j1+1 = ¢iro = 05 1sd. a 2.30

egyenletet)

Jr = Jiiv1 = 26 (O 41 =2 20(c) 41 (5.3)

Azonban ha nem csak a folyamat legelejét vizsgaljuk, akkor figyelembe kell azt is
venniink, hogy az i+ 1 sik Gsszetétele is kiilonbozik nullatdl. [84] (Isd. 5.6 dbra) Jeloljitk
ezt cg(= ciq1)-vall Igy a 2.30 egyenlet a kovetkezd alaki lesz
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5.6. dbra. Szdmolt koncentraciéprofilok V/kKT = 0.09 ~ 0 (kozel korlatlanul old6dé
rendszer) és m = —16.11 esetében két kiilonboz6 idépillantban; a) ¢t = ¢; és b) t = 67¢;.
Lathatd, hogy a nagy difftiziés aszimmetria ( |m| nagy) kovetkeztében a hatarfeliilet
felsé része éles marad és eltolédik. Az Osszetétel a konyoknél (cg) A-ban kissé disabbéd
valik id6ben. Az koncentraciéprofil hdrom régiéra torténé osztasa is lathaté az a) dbran,
tovabba a szovegben c¢;-vel jelolt ”hatarfeliileti koncentracié” is.

Jr = z,Uyr (1+ ) Ac (5.4a)

ahol

cg(1—(c)) (1- 1/7%) (5.4D)

és Ac = (c) — cg. Tovabba I';-ben és yr-ben a; = [z, + (21 + 20)((¢) + ¢5)|M és
er = [zv+ (21— 2p) Ac]V. Minthogy az Gsszes alabb vizsgalt esetben ¢ mindig 0 és —0.25
kozzé esett, igy -t elhanyagoltuk az 1-hez 1épest, mely {gy maximalisan egy 15%-os

hibdhoz vezethet a kivetkezdekben ismertetett megfontoldsokban.

Igazsag szerint cg értéke idében lassan valtozik. Ez az oka annak, hogy a linedris
kinetika idével (egyre tobb atomi réteg beoldédasaval) a parabolikus felé tolodik el.

Természetesen ez azt is jelenti, hogy J; kissé idében csokken.

Ahhoz, hogy numerikus értékeket is adhassunk a linedris-parabolikus atmeneti hosszra,
az b.4a és 5.4b egyenletekben szerepld (c) és cg értékeire kell becslést adjunk. Példaul
numerikus modellszdmoldsokbdl [80] V' = 0 (kéleséndsen korldtlanul keveredd rendszer)
ésm = —22.3 (T = 1000 K és z, = 3, z; = 6), (¢) = 0.78 és gyakorlatilag fliggetlen
volt a homérséklettdl a vizsgalt homérséklet-tartomanyon beliil. Nyilvanvaléan varhatd,
hogy (c) figg V és m értékeitél; m < 0 (a diffizié gyorsabb a B-ben gazdag fazisban)
és V = 0 esetében (c) 0.5 és 1 kozzé esik (nagyobb negativ m esetében, (c) is nagyobb
lesz, kozelebb esik az egyhez). Tovabba, mint azt késébb latni fogjuk, nagy V' értékek

esetében cg az oldékonysagi hatarnak vehetd, mig nagyon kicsiny, vagy elhanyagolhaté
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5.7. dbra. Szamolt koncentraciéprofilok V/kT = 0.36 (fazisszepardl6dé rendszer és m =
—16, 11 esetében. Itt cg és 1 —cg az oldékonysagi hataroknak felelnek meg, és hasonléan
ahogy az 5.6 abran is, jol lathaté a koncentracioprofil szimmetrikus volta.

V esetén cg értékét a koncentricioprofil szamitégépes modellszamoldsokbdl nyerhetjiik
ki. (Isd. 5.7).

A fonti eredmények alapjan a kovetkezé megallapitasokat tehetjiik: m < 0 esetében,
a folyamat elején, mig a koncentraciégradiens nagyon nagy, a fluxus a B-ben gazdag
fazisban (B fazis) nagyobb, mint a hatarfeliileten keresztiil (J; < Jg). A folyamat
soran Jg egyre kisebbé valik amiatt, hogy a koncentraciéprofil ,farka” egyre novekszik
a [ fazisban, mely itt csokkend koncentracidgradienshez vezet. Jéllehet, ahogyan
azt fentebb emlitettiik, J; idében szintén csokken, de Jg sokkal gyorsabban. Ennek
eredményeképpen egy id6 utan Jg kisebbé valik mint Jg, és innentdl kezdve mar Jg
fogja meghatdrozni a folyamat titemét (hatarfeliileti limitb6l, diffiziés limitbe véltés).

Ennek megfelelen, linedris-parabolikus dtmeneti id6 (hossz) a hatérfeliiletnél fennallé

Jg = Jr, (5.5)

feltételbdl hatarozhaté meg. (Isd. 5.8 dbra)

Ehhez sziikségiink van Jg alakjara a hosszui idejti limitben, amikor az Osszetétel profil, a

nagyon keskeny hatérfeliileti résztél eltekintve, mar eléggé lapos. (Isd. 5.6 és 5.7 dbrékat)

A diffaziés zéna vastagsagara felirhatjuk, hogy X = X, + X7+ Xg = nqpa + nra + nga,
ahol n, és ng az atomi sikok szdma az o és a (3 fazisban, azaz a hatérfeliilettdl balra
és jobbra, n; pedig a hatéarfeliileti zénaba es6 sikok szdma. Az a paraméter a diffuzié
irdnyaban mért racssiktavolsdg. Nagy diffuzids aszimmetria esetén (|m| nagy), hosszu

idejli limitben, j6 kozelitéssel X = Xg.

Jgra a jg = a7 lJs (Isd. 2.5 fejezetet) kontinuum kifejezés alapjan is kaphatunk
egy kifejezést [84]: jg = —Q_nggradﬁc, ahol Q, mint eddig is, az atomi térfogat és
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A atomtortje

tavolsag

5.8. dbra. A koncentrdciéprofilok és a fluxusok sematikus abraja linearis (1, folytonos
vonal) és parabolikus (to >> t;, szaggatott vonal) kinetikai rezsimben. A linedris
rezsimben Jg >> J;, mig a parabolikusban Jgz << Jr. A nyilak hossza a fluxusok
nagysagat illusztralja. Megjegyezziik, hogy nagy |m| esetén J, gyakorlatilag nulldval
egyenld, ahogyan jeleztiik is.

Dg = 2,a*Ty© exp(mcg). © a mar kordbban bevezetett termodinamikai faktor, melyre
a kovetkezdekben © = 1 feltételezéssel éliink, hiszen ennek értéke egy vagy kozel esik
egyhez, ha V = 0 vagy ha V # 0, de ¢, = 1, ¢ < 1 (nagy, pozitiv V esetén). A
koncentraciéprofilt profilt pedig egy egyenessel kozelitve a [ fazisban (Isd. 5.6 és 5.7
dbrdkat): gradge = —c/ X, a kovetkezd kifejezés adédik Js-ra

Jg = zyal'gcgexp (mceg/2) / Xp. (5.6)

Megjegyezziik, hogy Dg koncentracié fiiggését leiré exponensben az Gsszetételt cg/2-nek
vettitk, minthogy Dg egy atlagos (az Xpg tavolsdgra nézve) értéke jelenik meg az 5.6
egyenletben.

Igy Jg = Jr feltételbél [(5.5) egyenlet] mar meghatérozhaté a f fazis azon vastagsiga,

amelynél a linedris-parabolikus dtmenet megtorténik, azaz a datmeneti hossz (X* = XE,)

X75 = exp mCB —ar + 1 67’8
2 kT Ac’

(5.7)

Ebben az egyenletben cg nyilvanvaléan a [ fazis Osszetétele éppen a hatarfeliiletnél,
akkor amikor J;y = Jg feltétel teljesiil. Jollehet az 5.7 kifejezést kicserélodéses
mechanizmus esetében hatdroztuk meg, azonban vakancia mechanizmus esetében is egy
hasonl6 formula irhaté fel [84]: XEV = § X}, ahol & értéke 1 és 10 kozzé esik a
gyakorlatban fontos esetekben. Ez ezt jelenti, hogy az 5.7 formula kissé alulbecsiili

X* értékét.



dc_1093 15

5. fejezet Anomalis diffizios kinetikak 61

Megjegyezziik, hogy a hatarfelilet AX eltoléddsa és X kozott egy egyértelmii
megfeleltetésnek kell lenni az anyagmegmaradds miatt: AX = c3Xg/2. Azonban,
minthogy tiszta parabolikus hatdresetben Jr > Jg (nem pedig éppen csak nagyobb
Jr mint Jg), ezért a karakterisztikus hatarfeliilet eltolédéasi hosszat pl. ennek 50-szerese
alapjan becsiilhetjitk: AX =2 50c3X5/2. Az 5.7 egyenlet érvényességét X g szamitogépes
modellszamoldsokbdl és kisérleti értékei alapjan [23, 32, 52, 67, 80, 86] (Isd. 5.3
fejezetet is) ellenériztiik és j6 egyezést taldltunk. [84] Példaul osszetétel-fiiggetlen
diffiziés egyiitthatd esetén (m = 0) X* koriilbelil 0.2a, ami egybeesik a [67] és [32]

kozleményekben szerepld analitikus becslésekkel.

Osszetételfiiggd D és korlatlanul oldédé rendszer (V = 0, m # 0) esetén azt kaptuk,
hogy X™* és AX néhdny szaz atomi rétegnyi (kb. 300 nm), mely jé egyezést mutat a [80]
és a [52] kozleményekben (Isd. 5.1 és 5.3 fejezeteteket is) foglaltakkal. Amennyiben a
rendszer fazisszeparalédé (V' > 0, m # 0), az (5.7) egyenlet szintén realis értékeket ad.
Példaul a Ni/Au rendszerben X* és AX,. 19a és 6a koriil van, mely jé egyezést mutat
a szamitégépes modellszamoladsokkal [52]és a kisérleti eredményekkel [86] (Isd. 5.1 és 5.3

fejezeteteket is).

Erdemes még megjegyezni, hogy a fenti meggondolasok alapjan felirhaté az un.
reakcidkinetikai egytitthat6 (K) atomisztikus alakja, jelentése is [84], mely ezidaig nem
létezett. Ugyanis ha a J; = K(c. — ¢) (c és c. az aktudlis és az egyenstilyi koncentracié
a hatarfeliiletnél) fenomenologikus alakot Gsszevetjiik az (5.4a kifejezéssel, lathatd, hogy

(ce = (c) és c = cg mellett)

K=2zTy(1+¢) Zvz,exp (—Qk /kT), (5.8)

ahol Qg :Eo—l-ZlV-f—MZ:E()—f-ZZV—i-meT/Q.

Lathaté, hogy K aranyos az « fazisbdl a 8 fazisba térténd, hatarfelilleten keresztiili ugras
frekvencidjaval, mely kiilonbozik a § fazisbeli ugrédsi frekvenciatol, mely nagyobb, az
ugrési frekvencia osszetétel fiiggése miatt. Eppen ezért, ha kezdetben éles a hatérfeliilet
a keveredés legelején, akkor a Jg gyorsan nagyobbd valik, hiszen a nagy ugrasi frekvencia
mellé nagy koncentracidgradiens épiil fel a  fazisban (révid farok koncentracié profilon).
Eppen ezért ekkor J; kontrollalja a folyamat gyorsasagat, és jé kozelitéssel J; = K. fgy
elmondhaté, hogy K lényegében nem més, mint a hatarfeliilet ateresztéképességét leird

mennyiség, melyet m és V/ET hatdroznak meg.

Osszességében elmondhaté, hogy egy lehetséges, atomisztikus képen alapulé megoldést
adtunk a régota fennallé paradoxonra. Ez a paradoxon arrdl szol, hogy a négyzetgyokos

(parabolikus) kinetika t — 0 esetében egy dllandé koncentraciéju sik, pl. egy hatérfeliilet
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eltolédasi sebessége a végtelenhez tart. Megmutattuk, hogy kezdetben a hatarfeliilet
ateresztOképessége kontrollalja a keveredést, mig késébb a szildroldat fazisbeli aram,
mely természetesen Fick-i diffuzié vezérelt. A meggondoldsaink lehetévé tették, hogy
megbecsiiljiik azt a hatarfeliilet eltolédédsi hosszt, melynél a kezdeti linedris kinetika
parabolikussa valik. Ez, paraméterektol fliggéen, redlis esetekben 0.01 és 300 nm kozzé
esik, tehat kisérleti kimutatasara is realis esély van. Tovabba atomisztikus modell
keretein bellil megadtuk a fenomenologikusan bevezetett reakcidkinetikai egyiitthatd

jelentését is.

5.3. Kisérletek

5.3.1. Korlatlanul keveredo6 és fazisszeparalodé rendszerek

Az anomadlis (nem parabolikus) hatérfeliilet-eltolédas kimérése klasszikus diffizios
méréstechnika segitségével nem lehetséges egyrészt az daramlé anyagmennyiség kicsiny
volta miatt, masrészt pedig a kicsiny diffuzios tuthosszak miatt sem. Eppen
ezért specidlisan megtervezett kisérletekre volt sziikség. Kifejlesztettiink egy Auger
elektronspektroszképiaval, rontgen-fotoelektron spektroszképidval is jél hasznalhato
modszert. FEnnek lényege, hogy egy fél-végtelennek tekintheté B hordozoéra olyan
vastagsdgu A réteget novesztiink, melyen keresztiill még mérheté a B hordozd jele.
[gy az A és a B anyagok jeleinek intenzitdsaranyabol (I4/Ip) kiszdmithaté az A
réteg kezdeti vastagsiaga. Minthogy hdkezelés kozben az A réteg beoldddik a B
hordozdba, igy 14 és Ip folyamatosan mérhet6 és szamithaté az A réteg vastagsaganak
véltozdsa, azaz végeredményképpen az A /B hatérfeliilet pozicidja az id6 fuggvényében,
melyet ha kétszer logaritmikus skalan dbrazolunk, akkor egyrészt eldontheto, hogy
hatvanyfiiggvény szerint toldédik-e el a hatarfeliilet az id6ben, illetve ha igen, akkor
mennyi a hatvanykitevs (k.) értéke. Tehat végs6 soron eldonthetd, hogy anomalis-e a

hatarfeliilet eltolédasi kinetikaja.

Minthogy a szamitégépes modellszamolasok azt mutattak, hogy k. értéke egyarant figg
a diffiziés aszimmetria (m') és a rendszer fazisszeparaciés hajlandésagatol (V/kT'), ezért
kiilonbo6zé kétalkotds rendszerekben is elvégeztiik a méréseket. A kolesondsen korlatlanul
oldédénak tekintheté Ni/Cu rendszerben [80]°, a fizisszepardlédé Au/Ni rendszerben
[86] és, hogy a jelenség szerkezettdl vald fiiggését is tisztdazhassuk, a szintén kolesondsen
korlatlanul old6dé Si/Ge rendszerben, de mind kristalyos [88], mind pedig amorf [87]

minta esetében.

°Ez a rendszer és a bel6le késziilt kozlemények nem képezik a tézisek részét, minthogy PhD munkim
egyik tézise volt. Azonban a teljesség kedvéért az eredmények bekeriiltek a disszertaciéba.
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5.9. dbra. A mért k. értékek Osszehasonlitdsa a modellszdmoldsok altal jésoltakkal.
A mérési adatokat a teli haromszogek jelolik. A mérési hiba a paraméterillesztés
bizonytalansagabdl keriilt kiszamitasra. A klasszikus difftizids kinetika vizszintes
szaggatott vonallal keriilt dbrazoldsra. A Ni/Au rendszerben, a vizsgalati hdmérsékleti
tartomdnyban m’ = 6.

Ni/Cu(111) rendszer (m’ =5,V = 0). [80] A hatérfeliilet-eltolédds méréséhez 3 — 4
atomi réteg Ni-t vittiink fel egy Cu(111) egykristdly hordozd feliiletére. Majd a mintakat
600—730 K hémérsékleten hokezeltiik, melynek soran in-situ kovettitk a Niréteg Cu(111)
hordozéba torténd beoldédasat AES segitségével. A mért Ni(848 eV) és Cu(920 eV) jelek
intenzitas ardanyanak a valtozasabol pedig megtaroztuk a hatarfeliilet poziciéjat az id6
fliggvényében, majd pedig a k. értékét, mely ~ 1-nek adddott. Ez az jelenti, hogy a
kinetika anomalis, hiszen azt kaptuk, hogy a hatarfeliilet az idével aranyosan tolddik el

nem pedig annak négyzetgyokével (k. = 0.5).

Ni/Au(111) rendszer (m’ = 6,V = 0.019 eV). [86] A Ni/Cu kisérleteket
megismételtiik Ni/Au rendszeren is, melyben az oldékonysdgi hatar a vizsgélat
hémérsékleti tartomanyaban koriilbeliil 3%. Ebben az esetben 3 nm vastag Au réteget
vittiink fel az Au(111) egykristaly hordozo feliiletére és a beoldddési folyamatot in-situ
XPS mérésekkel kovettiik nyomon a 643 — 733 K hémérsékleti tartomanyban. Az Au-4f
és a Ni-2p intenzitdsdnak véltozasabol, az elézoekhez hasonléan, meghataroztuk a k.
értékét, mely a 0.6 és 0.7 kozzé esett. Mindez ebben az esetben is anomalis kinetikara
utal. Raadasul a kapott eredmények kitiind egyezést mutatnak a modellszamolasok altal

josoltakkal, ahogyan azt az 5.9 abra is mutatja.

Amorf Si/Ge rendszer (m' = 3,V = 0). [87] Az eléz8 kisérleti eredmények
bizonyitottdk az nanoskéldji anomalis kinetika létezését, azonban azt nem, hogy ez
fliggetlen a minta szerkezetétol, hiszen mindkét esetben kristalyos mintakat hasznaltunk.
Ezért a méréseket megismételtitk amorf Si/Ge rendszerben is. Vastag (~ 100 nm), amorf
Ge réteget porlasztottunk egy hordozo tetejére, majd arra néhany 1—4 nm vastagsdgban
amorf Si réteget vittiink fel magnetronos porlasztas, illetve elektronsugaras parologtatés

segitségével. A mintakat 623 K hémérsékleten hékezeltiik, a beoldédasi folyamatot pedig
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5.10. abra. A hatérfeliilet eltolédéasa az id6 fiiggvényében kétszer logaritmikus aran.
Az anomadlis els6 rész és az atmenet is vilagosan lathatd. A szaggatott vonalat az elsd,
anomalis szakaszra, mig a folytonos vonalat a mésodik, Fick-i szakaszra illesztettiik.

AES és XPS segitségével kovettiik nyomon. A mérési eredmények kiértékelése soran azt
a meglep6 eredményt kaptuk, hogy k. értéke idoben valtozik. Kezdetben 0.7 koriil van
, mig késébb ez lecsokken 0.5-re. (Isd. 5.10 dbra) Természetesen az, hogy k. valtozik
idében varhaté a szamitogépes modellszamoldsi eredmények alapjan, azonban az, hogy
ezt sikertil is kimérniink, egyaltalan nem trivialis. Ugyanis a hasznalt mérési elrendezés
csak nagyon rovid hatarfeliileti eltolédast képes nyomon kovetni. Hiszen a feliileti
vékonyréteg hamar elfogy, dltalaban hamarabb, minthogy k. mérhetéen valtozna. Jelen
esetben azonban szerencsénk volt, hogy az linearis-parabolikus atmenet hossza éppen a
mérési elrendezésiinkben maximalisan hasznalhaté Si réteg vastagsagaval Gsszemérhetd

tartomanyba esett.

Természetesen ezzel az eredeti cél is teljesiilt, hiszen sikeriilt anomalis kinetikat mérniink
amorf rendszerben is, mely bizonyitja, hogy a jelenséget nem a szerkezet hatdrozza meg

elsdsorban.

Si/Ge(111) rendszer (m' = 4 — 5V = 0). [88] Az elézd kisérletet megismételtiik
kristalyos mintdban is, hogy egyazon rendszerben is 6sszehasonlithassuk a kinetikdkat. A
méréseket XPS segitségével végeztiik el a 740—755 K tartomanyban, Ge(111) egykristaly
hordozora levélasztott 2 — 4 nm vastag Si rétegek segitségével. k.-re 0.85 £ 0.1 értéket
kaptunk, mely anomélis kinetikat jelent. Tehat biztosan kijelenthetjiik, hogy nem a

minta szerkezete a dont6 az anomadlis kinetika szempontjabol.

Erdemes megjegyezni, hogy ebben a kisérletben az amorf Si/Ge-ben kimért 2 nm-es
atmeneti hosszt meghaladé eltolédasokig mértiink, a kinetika mérheto valtozasat
mégsem tapasztaltuk. Ez egyébként j6 6sszhangban van azzal a ténnyel, hogy a kristalyos
rendszerben nagyobb a diffiziés aszimmetria, kovetkezésképpen az atmeneti hossz is,

mely igy mar nem mérhet6 az altalunk hasznalt mérési elrendezésben.
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Osszességében  elmondhaté, hogy kisérletileg igazoldst nyert a szdmitégépes
modellszdmoldsok altal megjosolt anomalis, nanoskaldju diffuzids kinetika. Tovabba

a megjésolt anomalis-parabolikus atmenetet is sikeriilt kisérletileg igazolni.

5.3.2. Rendez6d6 rendszerek — szilardtest-reakcid

Minthogy mar egyetlen rendezett fazis névekedése esetében is két hatarfeliiletet kell
nyomon kovetni, ezért az elézéekben bemutatott médszert nem tudtuk hasznélni. Ezért

mas technikak felé kellett fordulnunk.

Co-Si rendszer. El6szor Co/amorf Si kettés-, harmas- és multirétegeken torténd
szinkrotronos diffrakcios méréseket végezve és négypontos ellendllasmérésekkel mutattuk
meg, hogy a reakcié kezdeti szakaszdban a Co/CoSi, a CoSi/amorf Si fazishatarok
eltolédasi kinetikaja, valamint a CoSi fazis vastagsdganak a novekedése nem ardnyos
az id6 négyzetgyokével, tehat anomalisak a kinetikdk. Majd a hékezeléseket magasabb
hoémeérsékleteken végezvén, megmutattuk, hogy a képzddo CosSi fazis novekedése szintén
anomalis és azt anomadlis hatarfeliilet eltolodéasi, valamint CoSi fazisvékonyodasi kinetika
kiséri. [89] Ennek a mérésnek a jelent&sége abban rejlett, hogy noha ,sokat beszélnek”
a szilardtest-reakcié anomalis kinetikajardl, de igazan meggy6z6 kisérlet, melyben ezt

bizonyitottak is volna, nem nagyon sok van.

A szinkrotronos mérésekbdl lehet6séglink volt a k. kinetikus exponens értékét is
meghatdaroznunk tobb hatarfeliilet és fazis esetében is, hiszen a mintdban taldlhato
kristdlyos anyagokra jellemz6 Bragg reflexiok integralis intenzitdsa ardnyos az adott
anyag Ossz mennyiségével. Multiréteg minta esetében pedig ez éppen aranyos a

rétegvastagsaggal.

A Co/Si multirétegeket magnetronos porlasztas segitségével készitettiik. A polikristélyos
és amorf Si rétegek egyarant 5 nm vastagok voltak és Osszesen 10 biréteg keriilt
levalasztasra a Si hordozdk tetejére. A mintdkat a BESSY MAGS nyaldabnal (TTMPW),
hékezeltitk ~ 1076 Pa nyomdson és in-situ mértiik a 25° és 36° szogtartomanyban a
O — 20 geometridban pasztazott mintardl szérodd intenzitast. A hokezeléseket 523, 543,
573 és 593 K-en végeztiik.

Az els6 két homérsékleten csak CoSi novekedését tapasztaltuk és k.-re 0.62,0.68
értékeket kaptunk. Ugyanakkor a Co vékonyodasat is nyomon tudtuk kévetni, melyre
k. = 0.77 adédott. Tehat jol lathatd, hogy anomélis kinetikat sikeriilt kimérniink. (Isd.
5.11 4bra)
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5.11. abra. Csucsintenzitasok valtozds a CoSi novekedése és a Co vékonyodasa kozben
523 (M) és 543 K-en (O). A Co vékonyoddsa esetében az intenzitds csokken, ezért
a valtozas negativ. Azonban a logaritmikus skédla miatt a valtozas abszolitértékét
abrézoltuk. (a.u., tetszoleges egység)
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5.12. abra. Csucsintenzitdasok valtozas a CosSi novekedése és a CoSi vékonyodasa kozben
573 (M) és 593 K-en (). A CoSi vékonyoddsa esetében az intenzitds csokken, ezért
a valtozas negativ. Azonban a logaritmikus skédla miatt a valtozas abszolutértékét
abrazoltuk. (a.u., tetszéleges egység)

A hémérsékletet kissé megemelve, mar a CooSi fazis kezdett el novekedni a CoSi rovésara.
A CosSi fazis novekedésére 0.97 és 0.98, a CoSi vékonyodasara pedig 0.89 és 1.07 adédott
a k. értékére. (Isd. 5.12 dbra)

Cu/a-Si rendszer. Erdemes megjegyezi, hogy az anomadlis kinetikdk megértésén
tul, ennek a rendszernek mostandban egyre nagyobb jelentoséget tulajdonitanak az
alkalmazasokban is. Ismeretes példdul, hogy napelemek gyartdsa soran, a porlasztdssal,
szobah&mérsékleten készitett Si rétegek amorfak lesznek. Azonban kristalyos formajuk
lenne kivdnatos. [92, 93] Ezért az elkésziilt rétegeket hékezelni kell. Viszont a Si
kristdlyosodasi homérséklete elég magas (~ 1000 K), igy a készitéshez driga, hoéllo
(pl. kvarciiveg) hordozdk sziikségesek, és a hékezelés koltsége is magas. A bizonyos
fémekkel kontaktusba hozva az a-Si-ot, annak kristalyosoddsi hémérséklete lényegesen
csokkenthet6 (fémindukélt kristalyisodds — metal-induced crystallization, MIC). [94] fgy

pl. méar normal tiveg is alkalmas lehet hordozénak és a hékezelés koltsége is jelentésen
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csOkken. Azonban a folyamat megértése nagyon fontos a tervezhetéség végett. Tovabba,
Li ion akkumulatorok esetében Si nanoszalakat kezdtek alkalmazni a hagyoméanyos grafit
anédok helyett. Azonban a toltés-kisiités kozben a Li ionok dramldsa nagy mechanikai
terhelésnek (fesziiltség) teszi ki a szdlakat, melyek igy hamar tonkremennek. Kisérleteket
folytattak arra vonatkozdlag, hogy Cu-zel bevonjék a Si nanoszélakat. Ezt tapasztaltak,
hogy igy jelentosen javul az andd élettartama. Az akkumulator miikodés kozben azonban

a Cu és a Si elreagél és CusSi keletkezik és novekszik. [95, 96]

Vizsgélataink sordn Si(100) hordozéra, 120 nm vastagsidgban vittiink fel amorf Si-ot,
majd arra 45 nm vastagsigban Cu-et. Az igy elkészitett mintdkat ~ 1076 mbar
nyomason hokezeltiik 408 K hémérsékleten 1, 2, 4, 8, és 12 éran keresztil és vizsgaltuk
a CusSi fazis novekedési és a fazishatarok eltolédasi kinetikdjat SNMS, APT, XPS
és XRD segitségével. [90]° A legyartott mintdkat tobb darabba vagtuk. Egyet
megtartottunk hokezeletlentil, a tobbit pedig a megfelel6 ideig hékezeltiik. Majd SNMS
segitségével felvettitk a mélységi profilt. (Isd. 5.14 abra) Mint lathat6, a hokezeletlen
minta koncentracioprofiljan egy koriilbeliil 10 nm széles dtmeneti zéna talalhato a
hatarfeliilletnél, azonban fazisnak nem latjuk nyomat. Hogy megvizsgaltuk, kezdetben
jelen volt-e mar esetleg valamilyen forméban a CusSi fazis, mely nem fedezhet6 fel az
SNMS mérésekbol, XPS, XRD és APT méréseket is végeztiink.

SNMS segitségével behatoltunk a hékezeletlen hatérfeliiletéhez és a hékezelt minta
esetében a CugSi-ként azonositott fazisba, majd pedig miutan XPS segitségével (a
minta végig vikuumban volt) megmértiitk a Cu 2p csiicsat az SNMS éltal 1étrehozott
kraterek aljan. Ezeket Gsszehasonlitottuk a tiszta réz rétegben mért spektrumokkal. A
hokezeletlen minta hatarfeliileténél és a tiszta rézben mért csicsok gyakorlatilag teljesen
megegyeztek, mely azt indikalta, hogy a réz itt még nem alakitott ki 0j fazist a Si-al.
A hékezelt minta esetében viszont, a csucs eltolédott az elézdekhez képest, mely azt
sugallta, hogy itt mar valoban egy rendezett fazis jott létre és nem csak Cu és Si atomok

3:1-es aranyu keveréke.

Mindezt a hdékezeletlen, és hékezelt mintakon elvégzett XRD mérések is igazoltak.
Ugyanis a hdékezeletlen minta esetében nem lathaté CusSi fazishoz kothetd cstics
a diffraktogrammon (csak Cu és a hordozd), a hoékezelt minta esetében viszont

egyértelmiien azonositani tudtuk a CusSi fazis < 1120 > csicsat.

APT mérések is egyértelmiien igazoltak az eddigieket. A mérésekhez W tiire, mint
hordozéra 40 nm a-Si-ot, majd pedig arra 20 nm Cu-et vittiink fel ionporlasztas

segitségével. A hékezeletlen mintak esetében, az APT technikaval egy kortilbelil 6 nm

SEzek az eredmények Parditka Bence PhD értekezésében is szerepelnek. Parditka Bencének
témavezetdje voltam a PhD munkdja soran.
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5.13. dbra. APT technikdaval mért minta rekonstrukciéjanak egy részlete lathato a bal
oldalon. A Cu atomokat a piros, a Si atomokat a kék gombdeskék jelolik. A minta
felépitésének sematikus abrdja lathaté kozépen. Si Osszetétel profilja a baloldali dbran
lathato analizishengeren beliil. Kisebb inhomogenitasok lathatdk, azonban semmiféle
nyoma sem lathaté a CugSi fazisnak.
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5.14. dbra.  Cu/a-Si minta hékezelés (a) el6tti és (b) utani (408 K, 12 h)
koncentracidprofilja. A CusSi fazis létrejotte vilagosan lathato.

széles atmeneti, hatarfeliileti zonat tudtunk azonositani. Azonban itt sem lattuk jelét
CugSi fazisnak. (Isd. 5.13 dbra)

A hokezelések sordn érdekes moddon, a reakcié nagyon gyorsan beindult. Azt
tapasztaltuk, hogy csupan a mintat felflitve a kivant homérsékletre, majd a hémérséklet
elérését kovetben azonnal lehiitve, méar egy ~ 20 nm vastag CusSi réteg keletkezik a

hatarfeliiletnél. Ez extrém gyorsnak szamit.

Az extrém gyors keletkezési szakasz utan viszont egy sokkal lassabb névekedése indul
meg a fazisnak. Ezt a 20 nm-t levonva a CusSi vastagsagabol, dbrazoltuk a vastagsagot
és a fazishatarok eltolédasat a kiilonbo6z6 hokezelési idoknél. (Isd. 5.15 abra) Mint lathat

a fazis az idével ardnyosan novekedett a hékezelések soran.

A mérési eredményekbol meghataroztuk a K reakcidkinetikai egyiitthato értékét is,

melyre (3.4 4 0.4) x 10712 m/s adédott, mely kozelitSleg 1 nm/h-t jelent.
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5.15. dbra. (a) A fazishatarok eltoléddsa az idé fiiggvényében. (b) A fézis szélessége
az 1d6 fiiggvényében kétszer logaritmikus abrazoldsban. Az egyenes a mérési adatokra
illesztett linearis fliggvény, melynek meredeksége 1.06. Tehat a fazis az idével ardanyosan
novekszik.

5.4. Osszefoglalés

Mint lathato, a korlatlanul keveredé és a fazisszeparal6dé rendszerek mellett a rendez6do
rendszerek esetében is anomadlis kinetikat sikeriilt mérniink nanoskdlan, mely azt
sugallja, hogy az anomalis kinetika egy egészen altalanos jelenség lehet. FEzen
kémiailag és szerkezetileg is nagyon kiilonbozé (kristalyos, amorf, kristdlyos-amorf,
stb.)  rendszerek esetében igazdbdl a nanoskdlan kivil a diffizids aszimmetria
jelenléte latszik még erds kozds jellemz6nek. Igy mindez megerésiteni latszik a
szamitogépes modellszamolasok sordan méar felvetett lehetéséget, nevezetesen, hogy a
diffizids aszimmetria fontos, sot akar domindns szerepet is jatszhat a difftizids kinetikak

meghatarozasaban.
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6. fejezet

Szilardtest-reakcio korai szakasza

A szilardtest-reakciot dltaldban két szakaszra szoktdk bontani. Az egyik a nukledcids, a
masik pedig a fazis staciondrius novekedése. Az el6zé fejezetben bemutatott vizsgalatok
az utobbi esetre fokuszaltak. Ebben a fejezetben azonban a staciondrius novekedési

szakasz elOtti részre vonatkozo eredményeket fogjuk bemutatni.

Szamos technologiai eljarasban lejatszodik szilard fazisi reakcié egymasra rétegzett
tiszta anyagok kozott. Altalénosségban az az elfogadott kép, hogy ilyen reakciok
esetében sztochiometrikus termékfazis keletkezik, majd az novekszik. Ha pedig egy
ilyen fazis mar létezik, pl. a szerkezet felépitése soran mar kialakul, akkor az tovabb
vastagszik. Megmutatjuk, hogy valds esetekben, a diffiizidés aszimmetria miatt, a termék
fazis messze nem sztochiometrikus 6sszetétellel keletkezik és novekszik a folyamat elején.
Tovabba, egy kezdetben meglévé sztochiometrikus Gsszetétell réteg visszaoldddik, akar
teljes egészében, majd nem sztochiometrikus Osszetétellel djrakeletkezik és novekszik.
[97]

Ezt kovetéen megmutatjuk, hogy a termék fazis nuklealdédédsa, majd kezdeti névekedése
nagyban fiigg a rétegrendtél. [98]! Mindez azzal fiigg Ossze, hogy a termék fazis
nukleaciéjat nagymértékben befolydsolja az sziilé fazisokat elvalaszté hatarfeliilet
élessége, melyre viszont a rétegek elkészitésének sorrendje van jelentés hatdassal.
Mindezt Cu/a-Si/Cu és a-Si/Cu/a-Si harmas rétegeken végzett mdasodlagos neutrélis
rész tomegspektrometria (SNMS) és atompréba tomografia (APT) mérések segitségével

mutatjuk be.

A kutaték alapvetéen szilardtest-reakcidénak vagy a nukledcios szakaszara, vagy pedig
a staciondrius novekedési szakaszara fokuszalnak. Kisérleti vizsgalatok elsésorban a

staciondrius novekedési szakaszra léteznek, a nukledciés szakaszra nagyon ritka, 1évén,

'Ezek az eredmények Parditka Bence PhD értekezésében is szerepelnek. Parditka Bencének
témavezetdje voltam a PhD munkdja soran.
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hogy technikailag nagyon nehéz megvaldsitani. A két szakasz kozotti folyamatok
vizsgalatara, azaz amikor mar kialakult a folytonos reakciéréteg, de még nem allt be a
staciondrius novekedés, gyakorlatilag nincsenek kisérleti ismereteink. Co/a-Si és Ni/a-Si
rendszereken, elsGsorban szinkrotron allé hullamos technikaval végzett kisérletekkel,
ennek az dtmeneti szakasznak a vizsgalatat tiiztiik ki célul. [99, 100]?> Megmutatjuk,
hogy egy érdekes technika segitségével, hogy tudjuk roncsolasmentes médon megmérni
mintdban az Osszetételprofilt, tovabba, hogy paradox mdédon, egy kezdetben vastagabb

reakciéréteg gyorsabban novekszik, mint egy vékonyabb.

6.1. Vegyiiletfazisok visszaoldédasa és nem

sztochiometrikus keletkezése

J6l ismert, hogy ha két kiilonboz6 szilard anyagot, pl. A és B, kontaktusba hozunk
és hokezeljiik az igy 1étrehozott szendvics szerkezetet, akkor a kontaktusnal 1j, koztes,
kémiailag rendezett A,B, fazis(ok) novekedhet(nek). Ezt az tun. szilardtest-reakciét
altalaban ugy képzeljiik el, hogy az anyagok kolcsonds keveredése kovetkeztében egy
kevert zéna keletkezik, és ha ez megfeleléen széles lesz (pl. [101]), akkor a kevert
zonaban egy 1j fazis keletkezik, mely id6ben novekszik. Ha a termék fazis kémiailag
rendezett, akkor az egy jél meghatarozott — sztéchiometrikus — aranyban tartalmazza

az Osszetevoket.

Ez a leirds azonban implicite azt feltételezi, hogy koncentracié profil szimmetrikusan
fejlédik egy AB (pl. AsBsp) termék fazis keletkezése és novekedése kozben. Tehédt
ugyanannyi A atom 1ép be a termék fazisba, mint amennyi B, ami azt is jelenti, hogy
a termék fazisban az A és a B atomok mozgékonysaga azonos. Mdskiilonben a termék

fazis nem sztochiometrikus ardnyban tartalmazna A és B atomokat. (Isd. 6.1a dbra)

Azonban, mint azt mér az eléz6 fejezetekben is lathattuk, dltalaban tobb nagysagrendel
is gyorsabb az egyik Osszetevé a masikndl egy A/B diffiziés péar esetében. fgy
az varhato, hogy a hokezelés hatdsara, pl. ha a B matrixban gyorsabb a diffizios,
az A atomok konnyen beoldédnak a B maétrixba, majd gyorsan tovadiffundélnak,
végeredményben kozel homogén moédon eloszlanak, mig a B atomok gyakorlatilag nem
tudnak behatolni az A maétrixba. Tehat a 0.5-es, sztochiometrikus koncentracional
éles marad a hatarfeliilet. fgy viszont nem tud kialakulni a termékfazis, hiszen ahhoz
egy meghatdrozott, minimélis vastagsag sziikséges (lényegében a minimalis, kritikus

nukleuszméretnél nem lehet vékonyabb) [101]. Ezért azt varnank, hogy egészen addig

2Ezeknek az eredmények egy része Parditka Bence PhD értekezésében is szerepel. Parditka Bencének
témavezetéje voltam a PhD munkédja sordn.
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6.1. &bra. A koncentréciéprofil idébeli fejlédése egy A/B  diffiziés pérban
szilardtest-reakciéo kovetkeztében. A szamitdsokat a KMF modell segitségével
végeztiik BCC szerkezetre (100) irdnyu diffizi6 esetében. (a) Difftizids aszimmetria
nélkil:  sztéchiometrikus AB  termékfazis keletkezik.  (b) Diffiziés aszimmetria
figyelembevételével: nem sztochiometrikus Osszetételii fazis keletkezik.

nem indul be a fazisképzodés, mig a koncentracioprofil el nem laposodik annyira, hogy

a hatarfeliilet a 0.5-es koncentracional megfelel6 mértékben kiszélesedhessen.

Meglep6 médon, azonban, a KMF (Isd. 3 fejezetet) és a KMC [53, 102] szamoldsaink
mast mutattak. A termékfazis sokkal hamarabb elkezd kialakulni, minthogy a
koncentraciéprofil elegendé mértékben kiszélesedne a vart Osszetételnél. Tovabba
a keletkezett fazis messze nem teljesen rendezett és Osszetétele sem felel meg a
sztochiometrikus értéknek. (Isd. 6.1b abra) Id6vel azonban, a vastagodd termékfazis
atlagos Osszetétele egyre jobban kozeledik a sztochiometrikus értékhez és a rendezettség

foka is egye novekszik.

Ellentétben a széles korben elfogadott képpel, mi nem figyeltiink meg kritikus, minimalis
nukledciés vastagsagot. A szimmetrikus esetben miden késleltetés nélkiil, azonnal
kialakul az j fazis és novekszik, mig az aszimmetrikus esetben is csak egy kinetikus
késleltetést figyeltiink meg, mely ahhoz kotédik, hogy a B matrixnak fel kell valamelyest
disulni A-ban, hogy rendezett rétegek alakulhassanak ki (de a hatérfelillet még
gyakorlatilag atomi szinten éles). Mindez Osszhangban all Hillert azon megfigyelésével
[17], hogy nem létezik elvi szabadenergia géit rendezett fazisok keletkezése esetén,
koherens nukledcié esetében. Természetesen elképzelhetok olyan esetek, amikor pl. a
kristalyszerkezet atrendezddése sziikséges a nukledciéhoz, hogy tobblet energia sziikséges
az 1j hatarfeliiletek kialakitasdhoz, stb. (nem koherens nukledci). Ilyenkor a hatérfeliilet

alakja, vastagsaga dontéen befolyasolhatja az 1j fazis kialakuldsat.
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6.2. dbra. Egy kezdetben jelenlevé AB fazis visszaoldédédsa és tjrakeletkezése nem
sztochiometrikus Gsszetétel mellett aszimmetrikus diffizié és BCC szerkezetbeni, (100)
irdnyd diffuzié esetében (a difftizié a B matrixban gyorsabb). Baloldali abra (KMF):
Koncentraciéprofil idébeli fejlédése. Az AB fazis beoldédik a B métrixba (g, t1), majd
t > t;-nal 4jra névekedésnek indul, de a fazis nem egyenletesen rendezett (¢2). Jobboldali
abra (KMC): A kezdeti és egy kés6bbi allapot atomisztikus képe, amikor az AB fazis
mér valamelyest beoldédott. (A KMC cella csak egy kicsiny része lathatd, és az atomi
sikokat széthuztuk az (100) irdnyban a jobb lathatésag kedvéért.)

Megemlitjiikk, hogy a kinetikus késleltetés atomisztikus magyarazatot adhat arra a
megfigyelésre, hogy szilardtest-reakcié soran az a fazis keletkezik el6szor, amelyiknek
az Osszetétele a legkozelebb van az egyik sziil6 fazis Gsszetételéhez és a legalacsonyabb
az olvaddspontja (legkisebb az aktivaciés energia, azaz amelyikben a diffizié a

leggyorsabb). [103, 104]

Ha kezdetben egy teljesen rendezett fazis helyezkedik el a sziil6 fazisok kozott, azt
varnank, hogy ez a fazis a hdékezelés sordn tovabb vastagszik. Diffizidés aszimmetria
hidnyaban valéban ez is torténik. Azonban KMF és KMC szamoldsok azt mutattak,
hogy a diffiziés aszimmetria er6sségének, a rendezodési energia nagysiaganak és a kezdeti
rendezett réteg vastagsiganak a fiiggvényében a rendezett fazis akar teljesen fel is
oldédhat abban a matrixban (sziil6 fazis), melyben gyorsabb a diffizi6. (lsd. 6.2 dbra)
A valésagban ez a vékonyodas néhany nm-es is lehet, tehat egy vékonyabb fazis akar

valoban teljes mértékben eltinhet.

Ennek oka az, hogy egy AB fazis novekedéséhez az A/AB hatarfelilleten keresztiil,
id6egység alatt belépé A atomok szdma és az AB/B hatarfeliileten keresztiil belép6
B atomok szdma egyenld kell legyen. Tovabbéa, minthogy az A és a B atomok nem
csupan érkeznek az AB fazisba, hanem el is hagyjék azt, igy a kilépé dramoknak is
egyenléeknek kell lenniiik, de a belépSknél kisebbnek: Jb = J% > Jki = JEi. (lsd.
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6.3. dbra. A be- és kilép6 dramok sematikus abrédja szildrdtest-reakcié sordn (a)
diffiziés aszimmetria nélkil és (b) diffuziés aszimmetria esetében. (a) Sztéchiometrikus
fazisnovekedés (a szaggatott vonal a megndvekedett fazist mutatja) J%¢ = Jb% > Jki =
JE. (b)) Elsszor JE > J% és J%¥ > JF kivetkezésképpen az AB fazis feldisul
B-ben. Azért, hogy a sztochiometria tovabbra is fennallhasson, a fazis elvékonyodik
(szaggatott vonal). Minden dram csokken id6ben, de Jj’f{' gyorsabban, mint Jﬁf. fgy
egyszer Jf{' = fjf, majd Jf‘i < J%, azaz a fazis A-ban gazdagodni, végeredményben
novekedni fog.

6.3) Azonban aszimmetrikus diffizié esetén mindez nyilvanvaléan nem teljesiilhet a
folyamat elején. Ugyanis ebben az esetben Jff <J ff és J%e <J gi; azaz az A atomok
szdma csokken (B novekszik) az AB fazisban. Azért, hogy a sztochiometria tovabbra is
fennéllhasson, az AB fazis elvékonyodik. Ad absurdum, a teljes AB fazis feloldédhat.
Azonban, jéllehet a folyamat sordan minden aram csokken idében, Jf‘i gyorsabban,
mint Jge. fgy egyszer Jff = J%, majd Jﬁi < Jb%, azaz a fazis A-ban gazdagodni,
végeredményben névekedni fog; vagy ha teljesen feloldodott, akkor tijra nuklealédik, nem
sztochiometrikus Osszetétellel, és névekedésnek indul. (Isd. 6.3 abra jobb alsé paneljét)
Természetesen J fg < J%e is fenndll, de a diffiizidés aszimmetria miatt J%e—i—J Ei > Ji’f—FJ ki
igy az AB fazis nem teljes mértékben rendezett. Minél kozelebb vagyunk az A/AB
hatérfelillethez, a termékfazis 6sszetétele anndl messzebb van a sztochiometrikustél. (Isd.

a koncentracioprofilt to idénél, a 6.1b és a 6.2 dbrdkon)

A szdmolasokat megismételtiik gy is, hogy a sziil6 fazisok kozzé teljesen rendezetlen,
0.5 Osszetételli, homogén réteget helyeztiink, vagy pedig linearisan diffiz hatarfeliilet
(hasonléan, mint a 4 fejezetben). Minden esetben a koztes ,fazis” vékonyoddsat
tapasztaltuk kezdetben, melyet egy nem sztochiometrikus tjrakeletkezés és novekedés

kovetett.

Az Osszes szamolast elvégeztiik multirétegekben is. Hasonlé eredményekre jutottunk,
azzal a kiilonbséggel, hogy itt annak a matrixnak a kezdeti vastagsaga, melyben a diffizié

gyorsabb volt, befolyasolja azt a vastagsdgot, ameddig a fazis elvékonyodhat.

Természetesen itt is meg kell emlitsiik, hogy a modell amelyet hasznaltunk csak

koherens nukleacié és novekedés modellezésére alkalmas. Tehat ettdl eltérd esetben mas
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folyamatlejatszodas is elképzelheto.

A kapott eredmények jol mutatjak, hogy a diffizids aszimmetria szerepe szamottevo

befolyassal birhat a szilardtest-reakcios folyamatok legelejére.

6.2. A rétegrend befolyasa a Cu3Si nukleacidgjara

Az 5.3.2 fejezetben lathattuk, hogy a Cu/a-Si/hordozé mintdk hékezelése — csupén
a minta kivant hémérsékletre vald felfiitése, majd azonnali lehtitése — rendkiviil
gyorsan kialakult egy 20 nm vastag CusSi réteg. A kovetkezbekben erre a gyors
keletkezési szakaszra koncentralunk. APT és SNMS segitségével prébalunk lokalis,
kémiai informaciét nyerni a hatarfeliiletek kornyezetébol hokezeletlen és hokezelt mintak

esetében.

6.2.1. Kisérletek

Mindenekel6tt azért, hogy eldonthessiik, hogy a gyors, kezdeti formélédasa a CusSi
fazisnak fiigg-e attdl, hogy Cu-et rétegziink Si-ra, vagy forditva, Cu/a-Si/Cu/hordozé
hiarmas réteg mintakat készitettiink ionos porlasztas segitségével, megfeleléen
el6készitett W tiik tetejére. A rétegek vastagsiga rendre 10, 40 és 10 nm volt. A
mintakat 5 és 40 perc kozott hékezeltiik 438 K homérsékleten. A mintakat pedig APT

segitségével analizéltuk. [98]

Azonban a minta gorbiilete egy jelentés aszimmetriat hordoz, mely O6nmagaban
is okozhat kiilonbséget a termékfazis keletkezésében és fejlddésében [105], ahogyan
azt a fejezet bevezetGjében is emlitettiik és részleteiben is targyalni fogjuk a 7
fejezetben. Eppen ezért, Cu/a-Si/Cu és a-Si/Cu/a-Si/Cu mintékat is készitettiink
sik hordozora magnetronos porlasztas segitségével. Az egyedi rétegek vastagsaga
minden esetben 30 nm volt. Ezeket a mintakat pedig SNMS segitségével analizaltuk.
[98] Azért készitettiik el a hdrmas rétegeket két valtozatban is, hogy minél inkdbb
minimalizalhassuk a miitermékeket. fgy pl. egyik esetben Cu/a-Si hatarfeliilet a szabad
feliilethez van kozel, mig a masik esetben a hordozdéhoz, és tudvalevo, hogy az SNMS

felbontoképessége csokkenthet a mélységgel.

A 6.4 dbra mutatja a hokezeletlen APT minta egy szeletének a rekonstrukcidjat.
Jol lathaté a harom réteges szerkezet. Az is megfigyelhetd, hogy a fels6 (Cu/a-Si)
hatarfeliilet szélesebb, mint az alsé (a-Si/Cu). Ennek mennyiségi analizise végett, a
hatarfeliiletekre 5 kiilonb6z6 helyre helyeztiink el analizis hengereket és meghataroztuk

a koncentraciéprofilt, majd pedig ezeket atlagoltuk a statisztika javitasa érdekében. A
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6.4. dbra. Hékezeletlen APT minta egy vékony rekonstrudlt szelete. J6l lathaté a harom
réteges szerkezet. Az is megfigyelhetd, hogy a felsé (Cu/a-Si) hatarfeliilet szélesebb, mint
az als6 (a-Si/Cu).
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6.5. abra. Hokezeletlen APT minta (a) alsé és (b) fels6 hatérfeliileténél rekonstrualt
koncentraciéprofil. Markans kiilonbség figyelheté meg a kozottiik. Az itt bemutatott
mintdban a felsé hatarfeliiletnél még a CusSi nyomai is feltételezhetdk.

két hatarfeliilet kozott szamszerisitve is markans kiilonbség adddott: az alsé hatarfeliilet
vastagsdga 2.4+ 0.4 nm, mig az alsé 5.3+0.5 nm. A rekonstrudlt koncentraciéprofilokra
lathato két példa a 6.5 dbran. Az itt bemutatott mintdban a felsé hatarfeliiletnél még a

CusSi nyomai is feltételezhetdk, azonban mindig éles a-Si/Cu dtmenet figyelhet$ meg.

Rovid hokezelési idot kovetéen még markansabb kiilonbség figyelheté meg az alsé és a
felsé hatarfeliiletek kozott. A 6.6 dbra egy 5 percen keresztiil, 438 K hémérsékleten
hékezelt mintat mutat be. Noha az &bran lathaté analizishenger messze nem
idedlis elhelyezésti preciz mennyiségi analizis szempontjabol, mindazonaltal nagyon jél
demonstréalja a két a reakcié titemében vald jelentos kiilonbséget a két hatarfeliiletnél.
Gondos analizis eredményeképpen azt kaptuk, hogy mig a felsé hatarfeliilet 1ényegesen
kiszélesedett (5.3 — 7.7 nm), addig az alsé hatarfeliilet szélessége gyakorlatilag nem
véltozott (2.5 — 2.7 nm). A fels§ hatérfeliiletnél egy 3:1 Cu:Si Osszetételhez kozeli
platé lathaté a koncentracioprofilon, mely a CusSi fazis keletkezését indikalja. Hasonld
viselkedést figyeltiink meg 10, 20 és 40 perces hokezelések soran is. Tehat a felsd
hatarfeliiletnél vastag CusSi fazis novekedett, mig az alséndl csak nagyon vékony, ha

egyaltalan keletkezett 1j fazis.
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6.6. dbra. Egy 438 K-en, 5 percet hékezelt minta rekonstrukcidjanak egy szelete lathato
az analizis hengerrel egyiitt és az analizishengerbdl szarmazé koncentraciéprofil. Mig a
felsé hatérfeliilet lényegesen kiszélesedett (5.3 — 7.7 nm), addig az alsé hatarfeliilet
szélessége gyakorlatilag nem valtozott (2.5 — 2.7 nm). A felsé¢ hatarfeliiletnél egy
3:1 Cu:Si Gsszetételhez kozeli platd lathato a koncentracioprofilon, mely a CugSi fazis
keletkezését indikalja.

Ahogyan emlitettiik, a minta gorbiiletébol szarmazé aszimmetria kikiiszobolése végett,
stk mintadkon is megismételtiik a kisérleteket. Réadasul az esetleges miitermékek
kikiiszobolése végett, ezeket a mintdkat teljesen fliggetleniil készitettiik (ionos porlasztés
helyett magnetronos porlasztdssal) és mértikk (APT helyett SNMS-sel). A 6.7 abrén
lathat6 a hokezeletlen Cu/a-Si/Cu minta SNMS éltal mért koncentraciéprofilja és annak
hékezelt parja (a mintdk egyszerre késziiltek). A hokezelt mintat 438 K-re flitottik, de
amint elérte a kivant hémérsékletet, azonnal kikapcsoltuk a fiitést és hagytuk lehilni.
Mar a hokezeletlen minta esetében is lathatd, hogy a felsé hatarfeliilet szélesebb, mint
az alsd, csak gy, mint az APT mérések esetében. Kvalitative ugyanez figyelhet6 meg
a a-Si/Cu/a-Si/hordozé minték esetében is, azaz az Cu/-aSi hatarfeliiletnél (ami itt az
alsé) a rovid hékezelés hatdsara beindul a fazisképz6dés, mig a mésik hatérfeliiletnél

nem.

Mindez jol mutatja, hogy a rétegrend az ami meghatarozza, hogy melyik hatarfeliiletnél

indul be a fazisképzodés és melyiknél nem, nem pedig a geometria.

6.2.2. Nukleaciés modell

Ahhoz, hogy a megfigyeltekre ésszerli magyardzatot adhassunk, mindenekel6tt a
kiillonboz6 hatarfeliileti keveredést kellene megérteniink. T6bbek kozott kiillonboznek
az a-Si és a kristdlyos Cu szerkezeti és transzport tulajdonsagaik. A Cu szorosan
pakolt FCC szerkezetben kristdlyosodik és Si diffizidja a Cu-ben semmilyen kiilénleges
viselkedést nem mutat mads szennyezdk diffiziéjahoz képet. Aktivacids entalpidja
171.7 kJ/mol [106]. Ezzel szemben az a-Si-ban sok ,iires” hely &ll rendelkezésre
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6.7. dbra. SNMS segitségével mért koncentréciéprofilok (a) egy hokezeletlen minta
és a (b) hokezelt péarja esetében. A hoékezelt mintat 438 K-re fiitottiikk, de amint
elérte a kivant hémérsékletet, azonnal kikapcsoltuk a fiitést és hagytuk lehiilni. Mar
a hokezeletlen minta esetében is lathatd, hogy a felsé hatarfeliilet szélesebb, mint az
also, csak ugy, mint az APT mérések esetében.

ahhoz, hogy kiilonb6z6 fémek intersticidlisan diffundélni tudjanak. [107] Mindezek
koziill a Cu diffundal a leggyorsabban, aktivaciés entalpidja 115 kJ/mol. Tovabbd a
Si szegregdl a Cu feliiletén. [108] gy a Cu atomok Si-ra torténé felvitele sordn a Si
atomok szeretnének a szabad felilleten maradni. Ezért a Cu atomok bediffundalnak
az a-Si rétegbe, egy diffizabb hatarfelilletet kialakitvan. Ezzel szemben amikor Si
atomok érkeznek a Cu feliilletére, azok a felilleten maradnak egyrészt a szegregicios
tendencia miatt, masrészt pedig a Si atomok nagyon nehezen tudnanak bediffundalni a
Cu matrixba. Ez a dinamikus szegregaciés folyamat a felelés a 6.4, 6.5 és 6.7a abrakon

lathatd aszimmetridért.

A Cu-Si fazisdiagramja szerint, a vizsgalati hémérsékleten, a Si gyakorlatilag nem
képes beoldani Cu-et, mig a Cu viszont vildgosan mérheté mennyiséget képes beoldani
Si-bdl. A CusSi az egyetlen kongruens olvadék fazis a réz-szilicidek kozott és ez esik a
legkozelebb a legmélyebben levd eutektikus ponthoz. Tovabba, ennek a legnagyobb a
formécids entalpidja (13.6 kJ/mol [109]; Osszehasonlitdsképpen: 10.5 kJ/mol a CusSi
[109]; legjobb tudomdsunk szerint pedig nem létezik kalorimetrikus adat a CuisSig
fazisra, de az kinetikailag gatoltnak tiinik [110]). Ezért az varhatd, hogy ez a fazis
fog keletkezni a hatarfeliileteknél. A 6.8 abran lathaté un. Pretorius dbrazolas éppen
ezt szemlélteti. Ennek keletkezését tdamasztottédk ald az 5.3.2 fejezetben és a [90]-ben

bemutatott XRD méréseink is.

A klasszikus nukledcidos elmélet szerint mig egy 1j fazis nukledcidja sordn, a
nukleuszok belsejében létrejovo, termodinamikailag kedvezd kotések kialakulasa miatt
kémiai nyereséget tudhat be, addig a matrix/nukleusz hatérfelilleténél kialakuld,
termodinamikailag kedvezotlen kotések miatt energia veszteséget szenved el a rendszer.

fgy egy nukleusz akkor tud novekedésnek indulni, ha elég nagy ahhoz hogy térfogati
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6.8. dbra. Cu-Si rendszer Pretorius dbraja. Vildgosan lathatd, hogy termodinamikailag
a CugSi fazis keletkezése a kedvez6.

nyereség meghaladja feliileti veszteséget (szuperkritikus méretii). Azonban ez az elmélet
nem veszi figyelembe a lehetséges kinetikai hatasokat, melyek kiilonosen jelentések
lehetnek meredek koncentracié gradiensek esetében. Noha a technolégiai miniatiirizalds
miatt a nukledcié és a szilardtest-reakciok korai szakasza szamottevo érdeklodét keltett
fel, az atomisztikus részletek a mai napi nem vildgosak. A jelenleg leginkabb
elfogadott elméletek szerint [111-113] alapvet6en harom nukledciés méd képzelhetd el:

polimorfikus, transzverzélis és a teljes keveredési séma.

Polimorfikus médban a nukledcié a szl fazisok hatarfeliileténél kezddédik. A
koncentraciéprofil elég lapossa valik ahhoz, hogy elegend6 nagy teret tudjon biztositani
egy szuperkritikus méretii nukleusz szdmara. A fazis ekkor az atomok lokélis
atrendezédésével nuklealddik; anélkiil, hogy a koncentraciéprofil megvaltozna. E
mechanizmus megvalésulasa fizikailag akkor valészint, ha a két komponens atomjaink a
mozgékonysaga nagysagrendekkel kiillonbozik egymastol a nukleuszban., mely az atomok
gyors atrendez6dését teszi lehetévé gy, hogy kozben a koncentracidprofil nem véltozik
meg. Tovabba a sziil6 fazis(ok)ban jelentés oldékonység is sziikségelteteik. Ebben a
nukledcios séméban az éles hatarfeliilet nyilvanvaldéan késlelteti a nukleacié folyamatét.
Mindez a klasszikus nukledcids elmélet formalizmusaban egy nukledciés gat bevezetésével
fejezhet6 ki [111]

AG(r) = AGKlasszik ~(grad 0)27“5, (6.1)

ahol AG(r) egy 2r élhosszisagu, kocka alaki, vagy egy r sugari, gomb alaki nukleusz
kialakulasa kovetkeztében fellépo Gibbs szabadenergia valtozés; v egy pozitiv egyiitthatd
polimorfikus séma esetén; grad ¢ a lokalis Gsszetétel-gradiens; AGK25#k pedig Gibbs

szabadenergia, klasszikus nukledciés elmélet szerinti valtozasa.
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6.9. &bra. Az FCC Cu-Si szildrdoldat és a CusSi fazis (1 — 2 at.%-os
egzisztenciatartomannyal) Gibbs entalpia gorbéje. A g*(c(z)) — g(c(2)) a polimorfikus
nukledcié nyereségét mutatja, mig a g*(¢”(z)) — g(/(z)) a transzverzdlist (parhuzamos
érintsk).

Amennyiben a sziilé fazisokban az oldékonysdg nagyon korldtozott, a polimorfikus méd
nem tud lejatszédni. Ehelyett, az intermetallikus embridképzodés a nukleacids zéna és
annak a grad c irdnyra meroleges kornyezete kozott zajlé anyagcesere soran johet 1étre.
Azaz az anyagtranszport a grad c¢ irdnyara merolegesen zajlik. Eppen ezért ezt a modot
a nukledcié transzverzdalis médjanak nevezik. Eles hatéarfeliiletek esetében ez a méd is a

nukledcié késleltetését josolja (7 > 0 a 6.1 egyenletben).

Azonban ha a mindkét Osszetevd diffuzidja sokkal nagyobb az 14j fazisban, mint
a szilé fazisokban, akkor embridszinten teljes Osszekeveredés varhaté a grad c
irdanyaban nukleacié kozben. Ez azt eredményezi, hogy az embriéban nem lesz
koncentracidgradiens, s kovetkezésképpen ez lesz a legstabilabb sztochiometrikus fazis.
Ezt a nukleacidés sémat teljes keveredési mdédnak nevezziik. Nyilvanvaléan ebben
a sémaban az éles hatarfelilet nem korlatozza a nukledcié folyamatat, s6t nagy

koncentracidgradiens még segit is azt (7 < 0 a 6.1 egyenletben).

Minthogy a kisérleti megfigyelések azt mutattak, hogy a Cu/a-Si rendszerben az éles
hatarfeliilet késlelteti az 1j fazis nukleacidjat, igy csak a polimorfikus és a transzverzilis
sémak latszanak realis sémanak. FEzért ezeket fogjuk alkalmazni a kisérleti adatok

kiértékeléséhez.

A Cu a Si-ban csak jéval ppm mennyiség alatt oldédik be [114], ezért a CugSi nukledciés
folyamatinak leirdasdhoz egy FCC Cu-Si szilardoldat és a CusSi intermetallikus fazis
Gibbs entalpia gorbéje szitkséges. (6.9 abra) Az ehhez sziikséges adatokat kiilonbo6zé
termodinamikai adatbdzisokbdl és kozleményekbdl vettitk. A Gibbs entalpia gorbék

konstrukcidjanak részletei a [98]-ben taldlhatok.

Polimorfikus nukleaciés méd esetén a lokdlis Osszetétel a nukleacios folyamat kozben

id6ben nem valtozik meg, azonban a grad c irdnyaban (nevezziik ezt z-nek) nem &allando.



dc_1093 15

6. fejezet Szildrdtest-reakcid korai szakasza 81

A mésik két irdnyban (x és y) viszont homogénnek tekintjiik a rendszert. Ebben az

esetben a térfogatienergia-nyereség az aldbbi mdédon szamithaté ki

R
[ 15l - ateln) Ay (62
Itt g*(c(z)) és g(c(z)) az intermetallikus fézis és a nukledcié el6tti szildrdoldat
térfogategységre juté Gibbs entalpidja, A(z) nukleusz keresztmetszete a z helyen.
Az egyszeriiség kedvéért a nukleuszt a sztochiometrikus fazis poziciéjara (a nukleusz

kozepére helyezziik a z-tengely origéjét).

Transzverzalis méd esetében, ahogyan azt emlitettiik, az embrié az azt beagyazd
matrixszal r — y irdnyban cserél anyagot gyors diffizié soran. Igy az embridéban a z
helyen lev$ ¢”(z) koncentracié a matrixban a szintén z helyen 1évé ¢/(z) koncentracidval

tart egyensilyt. Tehat a nukledci6 energia nyeresége a

R
| 5@ @) - o] Ay (63)
alapjan szamithato, mely grafikusan a parhuzamos tangensek moédszerének felel meg
(Isd. 6.9 dbra).

Altaldban elfogadott az az allaspont, hogy polimorfikus nukledcié csak abban az
esetben lehetséges ha a sziilé fazisokban teljes az oldékonysag, mig transzverzalis méd
esetében nagyon korlatozott. [112] Példaul ezért szilicid reakcidkra (pl. Ni-Si, Co-Si) a

transzverzalis reakciot javasoltdk [111] , de Co-Al rendszerre a polimorfikus médot [112].

Mindez azt sugallnd, hogy a transzverzalis médot kellene alkalmazni a Cu-Si rendszer
esetében is. Azonban nem ilyen egyértelmi a helyzet, hiszen a Cu jelentés mennyiségti
Si-ot képes beoldani. Igy polimorfikus médban is lehetéség nyilik kiértékelni az
adatainkat. Ennek megfeleléen mindkét analizist elvégeztiik. A nukleuszt gdémb
alakunak tekintettiik, melyet a numerikus szdamoldshoz z irdnyban 0.01 nm vastag,

megfelel§ atmérsjii korongokbdl raktunk Gssze. [98]

Mindenekel6tt kiszamitottuk a kritikus nukleusz méretet a klasszikus elmélet szerint,
mely 0.15 nm-nem adddott. (lsd. 6.10 dbra) Tehét semmiféle, az éles hatérfeliilethez
kotheto késleltetés nem varhatd, a fazisképzodésnek mindkét hatarfeliiletnél, azonnal

meg kell indulnia.

Majd ezt megismételtiik a polimorfikus mod esetében is, kiilonb6z6 hatarfeliileti
vastagsagokat feltételezve. A két sziil6 fazis kozott hibafiiggvény atmenetet tételeztiink

fel és a koncentraciéprofil 0.05 és a 0.95 pontja kozotti tavolsdgot értettiik a hatarfeliilet
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6.10. abra. A Gibbs entalpia véltozdsa a nukleusz méretének fliggvényében a klasszikus
nukledcios elmélet keretein beliil. A kritikus méret Osszemérhet6 az atomi méretekkel.

hatarfeliilet szélessége=

1 nm/ ;3nm’
2nm:/
'
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6.11. dbra. A Gibbs entalpia véltozasa a nukleusz méretének fliggvényében a klasszikus
nukledcios elmélet keretein beliil. A kritikus méret 6sszemérheté az atomi méretekkel.
(feliileti energia 0.6 eV /nm?)

vastagsdgan. [98] Az eredményeket a 6.11 dbra foglalja Gssze. Mint ldthatd, egészen
addig, amig a hatarfeliilet nincs 5 nm széles, a nukledcié nem megengedett, hiszen a
Gibbs entalpia valtozasa monoton médon névekszik. Majd 5 nm-nél jelentkezik csokkeno
szakasz a gorbén. Azt is jol latszik, hogy nem csak minimuma (~ 0.15 nm), hanem
maximuma is van a stabil nukleuszoknak, a til kicsi nem visszaolddédik a matrixba,
a tul nagy pedig, a stabilis méretiivé fogy. Ez a stabilitdsi tartomany a hatarfeliilet

novekve szélességével novekszik.

Mint lathaté, a polimorfikus nukledcios mdddal jol magyarazhatéak a kisérleti
megfigyelések. Raadasul a kvantitative is igen jo egyezést kaptunk: 5 nm koriili kritikus
nukleuszméretet kaptunk a szamitasokbdl és ahogyan az a 6.5 dbran lathaté az 5.5 nm

vastag hatarfeliiletben mar megindul a fazisképzodés, ellenben a 2.5 nm-esben nem.

Mindezek ellenére elvégeztiik a transzverzalis médu kiértékelést is. [98] Azonban nem
kaptunk lényeges eltérést a klasszikus elmélet szerinti kiértékeléstél. (lsd. 6.12 dbra) Igy

ez semmiképpen nem magyarazhatja a kisérletileg megfigyelteket.
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6.12. dbra. A Gibbs entalpia valtozasa a nukleusz méretének a fliggvényében: (I)
klasszikus eset, (II) transzverzdlis eset egy fazisu és (III) kétfazisi mdtrix esetében,
(IV) polimorfikus eset 2 nm vastag és (V) 6 nm vastag hatarfeliilet mellett.

Tehat kijelenthetjiik, hogy a kisérletileg megfigyelt jelenséget, miszerint egy 1j fazis
létrejotte és novekedése nagymértékben fligg a sziilo fazisok elkészitésének sorrendjétél
(rétegrend), sikeriilt megérteni. A készités sorrendje befolyasolja a sziil6 fazisok koézotti
hatarfeliilet vastagsdgat. Ez az tin. dinamikus szegregdciéonak tudhaté be. A hatarfeliilet
szélessége pedig hatast gyakorol az 1j fazis keletkezésére. Az éles hatarfeliilet, azaz
a nagy koncentraciégradiens késlelteti az 1j fazis keletkezését és novekedését. Az
irodalomban elfogadott harom nukleaciés mdéd kozol a polimorfikus és a transzverzalis
moédok lehetnek alkalmasak ennek értelmezésére. Az irodalomban elérhetd, a Cu-Si
rendszerre vonatkozo, termodinamikai adatokkal végzett szamitasok alapjan pedig

polimorfikus nukledciés médként azonositottuk be a nukledcidés sémat.

6.3. Fazisnovekedés legkorabbi szakasza éles koncentracié

gradiensben

Mint azt a fejezet bevezetOjében is megjegyeztilk, a kutatok alapvetéen
szilardtest-reakcionak vagy a nukledciés szakaszara, vagy pedig a stacionarius
novekedési szakaszara fokuszalnak. Kisérleti vizsgalatok elsésorban a stacionarius
novekedési szakaszra léteznek, a nukledcids szakaszra nagyon ritka, lévén, hogy
technikailag nagyon nehéz megvalésitani. (Isd. pl. [112] és az eléz6 részben a CusSi

nukledcidjara vonatkozé vizsgélatokat)

A két szakasz kozotti folyamatok vizsgalatara, azaz amikor mar kialakult a folytonos
reakciéréteg, de még mnem 4&llt be a staciondrius novekedés és a staciondrius
koncentraciéprofil, gyakorlatilag nincsenek kisérleti ismereteink. Co/a-Si és Ni/a-Si
rendszereken, els6sorban szinkrotron allé hulldmos technikaval végzett kisérletekkel,

ennek az Aatmeneti szakasznak a vizsgdlatat tlztik ki célul. (99, 100] A



dc_1093 15

6. fejezet Szildrdtest-reakcid korai szakasza 84

mintdkat GIXRF (grazing incidence X-ray fluorescence) és EXAFS (extended X-ray
absorption fine structure) mérések kombindcidjaval, rontgen alldhullimok (XSW)
segitségével vizsgdltuk. A GIXRF lehetéséget ad szamunkra, hogy egy Osszetevd
koncentraciéprofiljat roncsoldsmentes médon hatarozzuk meg, mig az EXAFS mérés
pedig kémiai jellegti informacidkat nyujt szamunkra a mélység fiiggvényében, szintén
roncsolasmentesen. A szilardtest-reakcid vizsgdlatara mi dolgoztuk ki az mérési eljardst,

ezzel a mbdszer fejlesztéséhez is hozzajarultunk.

A GIXRF mérés lényege, hogy a vizsgdlni kivdnt mintat (esetiinkben B/A /B harmas
réteg) két hullimvezetd (titkor) réteg kozzé készitjik el: tiikkor/B/A/B/tiikkor/hordozé.
Majd a mintat rontgen sugarzassal besugdrozva, bizonyos beesési szogek mellett a két
tiikorréteg kozott az elektromos tér alléhullam alakot vesz fel. (Isd. 6.13 dbra) Ha pl. a
B anyag abszorpcids éléhez kozeli energidju nyalabbal sugarozzuk be a mintat, akkor a
nyalab gyakorlatilag csak az A atomokkal fog kolecsénhatni, azok fognak fluoreszcencia
jelet emittdalni. A fluoreszcencia jel intenzitdsa pedig az A atomok koncentracidjanak
és az elektromos tér nagysdga négyzetének a szorzataval ardanyos. Akkor nagy az
intenzitds ha az elektromos tér ott nagy, ahol sok A atom van. Valtoztatvin az
allohullam mdéduszat (1ényegében a nyaldb beesési szogét), dthelyezddik az elektromos
tér csomopontjainak és duzzadohelyeinek pozicidja, ezét valtozik a mért fluoreszcencia
intenzitas, melybol rekonstrudlhaté az A atomok mintabeli eloszlasa. Az XSW
alapi moédszerekrol és elényeikrél részletesebben pl. a [99, 115-117] kézleményekben
olvashatunk részletesen. Itt csak réviden ismertetjiik a profilrekonstrukcidhoz sziikséges

alapvet6 ismereteket.

A GIXRF médszer nanoskalaju pontossagu koncentracidprofil eléallitast tesz lehetové.
Ahogyan emlitettiik, a méréshez a mintdt két reflektdlé (tikor) réteg kozzé kel
elkésziteni. fgy a beesO rontgen nyaldb csapdéazdédik a két hullamvezetd tiikorréteg
kozzé és azokrol oda-vissza verddve, onmagaval interferalva, az elektromos tér allohullam

alakzatot fog felvenni bizonyos beesési szogek mellett. (Isd. 6.13 dbra)

A rezonanciafeltételt kielégito szogekre az kovetkezo irhaté fel

O = (m+ 1)w/EW, (6.4)

ahol k a rontgennyaldb hullaimvektordnak abszolutértéke, W a rezonator szélessége (azaz

a tiikkorrétegek kozotii tavolsdg), m pedig egy egész szam.

A kialakulé elektromos tér négyzetét az elsédleges rontgennyaldb intenzitdsaként
tekinthetjuk. fgy ha abszorbedlé anyagot is magaba foglalé anyagot helyeziink a két

tiikor kozzé (a-Si/Co/a-Si és a-Si/Ni/a-Si harmas rétegek a mi esetiinkben), akkor a
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6.13. dbra. A hulldmvezet6 minta szerkezetének sematikus dbréja az a-Si/Ni/a-Si minta
esetében. (baloldali d4bra) Az a-Si/Co/a-Si minta esetében teljesen azonos a szerkezet,
csupan Ni helyett Co réteg helyezkedik el a két a-Si réteg kozott. Az abran szintén
lathaté az elektromos tér elsé Ot transzverzalis médusa is. (jobboldali dbra) A szamolt
elektromos tér a minta belsejében (fotonenergia: 8.40 keV). A kiilonb6z6 TE-k a beesési
szog fliggvényében lathatdok.

fluoreszcencia intenzitds ardnyos lesz az abszorbedlé anyag helyén az elektromos tér

négyzetével

L
I(@)oc/o c(x)E*(©,r)dz, (6.5)

ahol ¢ a szdmunkra érdekes elem (Co, Ni) atomtortje, FE az elektromos tér amplitiddéja,
L a minta vastagsaga — beleértve a hulldimvezetd rétegeket — és © a beesési sz6g. Ennek
az egyenletnek az alapjan, tehdt, kiszamithaté a fluoreszcencia sugdrzas intenzitasa
a beesési sz0g fliggvényében. Ez a formula lehetdséget teremt az abszorbedld anyag
Osszetételprofiljanak a rekonstrualasara, mégpedig egy iterdciés modszer segitségével.
Feltételeziink egy koncentracioprofilt, annak segitségével kiszamitjuk az elektromos teret,
majd pedig a 6.5 egyenlet felhasznalasaval a fluoreszcencia intenzitdst a beesési szog
fiiggvényében. A kapott eredményt Osszevetjiik a mért I(O) gorbével. Ha az egyezés
nem kielégit6, akkor mddositjuk a feltételezett koncentricioprofilt és djra elvégezziik
a teljes szamoldsi sort. Az eljarast addig folytatjuk, még a szamolt és a mért gérbék

kozotti elvart egyezésre nem jutunk.

Természetesen ehhez ki kell tudnunk szamitani a minta belsejében létrejové elektromos
teret. Ezt a Fresnel egyenletek mddositott alakjaval tehetjiik meg, melyek figyelembe
veszik a hatérfeliiletek hibait is. [118-120]
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FEnnek az iterdcidés eljardsnak a megvaldsitdsahoz egy szamitogépes programot

fejlesztettiink. [99]

Az EXAFS mérés esetében, olyan modon Aallitjuk be az elektromos tér modduszat,
hogy az egyik duzzaddéhely a minta olyan pontjara essen, mely a vizsgdlni kivant
probléma szempontjabol érdekes. Vizsgalataink soran, egy adott minta esetében egyszer
a B/A, egyszer az A/B hatérfeliiletre és egyszer pedig az A réteg kozepébe allitottuk
be az egyik duzzaddhelyt. A pozicidkat a GIXRF mérésbdl szarmazé informéacick
alapjan tudjuk. Majd az abszorpciés spektrum felvételéhez, valtoztatjuk a beesd nyalab
energigjat. Azonban az energia valtoztatasdval elhangolédna az alléhullam mddusza,
mely szamunkra nem megfelel6. Ezért megfelel6 mdédon, az energia valtoztatasaval
szinkronban valtoztatjuk a nyaldb beesési szogét is. fgy az alléhullam moédusza fixen
tarthatd valtozd nyalabenergia mellett is. Ennek a mddszernek az elénye a hagyoméanyos
EXAFS-szal szemben az, hogy az informacié csak a minta egy adott mélységben
levé szeletébOl szarmazik, onnan, ahol az A atomok koncentraciéja és az elektromos
tér ,atfed”, nem pedig a teljes mintabdl (egy dtlag). Az elektromos tér méduszét
megvaltoztatva, ujabb EXAFS mérést végezhetiink, de igy mar a minta mas szeletébdl
kapjuk az informéciét. Tehat lényegében egy mélységi feloldassal rendelkez$ EXAFS

modszerhez jutunk.

Az alap EXAFS médszerré] (tehdt nem az dlléhullimokkal megvaldsitott véltozat) az
irodalomban (pl. [121]) részletesen taldlhatunk informaciét, itt csak réviden ismertetjiik
a lényegét, mellyel egyben bevezetjiikk a kisérleti eredmények megértéséhez sziikséges

mennyiségeket is.

Amikor a rontgen sugarzas energidja megegyezik az ionizdcids energiaval, vagy
meghaladja azt, akkor egy elektron szabaddd valhat, melyet az atom emittalhat. A
rontgenabszorpciés-spektrumban ez egy éles valtozasként jelentkezik, melyet abszorpcids

élnek neveziink.

Az EXAFS az abszorpcios spektrum azon oszcilldlé része, mely az abszorpcids élétél
kezd6dik és a folott kortlbeliil 1000 eV-tal végzodik. Ebbdl az oszcillalo részbol a minta
szerkezetére vonatkozé informacié nyerheto ki, igy mint a szomszédos atomok szama és
tavolsdga, valamint egyéb tulajdonsagok. Roviden tehat, kémiai informéciék nyerheték

ennek a hatékony technikdnak a segitségével.

Az abszorber atom altal emittalt fotoelektronok kolecsonhatnak a kornyezetiikben levo
szérécentrumokkal, azaz a szomszédos atomokkal. Az EXAFS spektrum az emittalt
és a szérodott fotoelektronok interferencidjabdl szarmazik. Az interferencia részletei a

szomszédos atomok szamatol és tavolsagatol fligg.

Az EXAFS finomszerkezeti fliggvényt, x(F), a kovetkez6képpen definidljuk [121]
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u(E) — uo(E)

X(E) = Aug(E)

(6.6)

ahol u(E) a mért abszorpcids egyiitthaté. Fluoreszcencia detektélds esetén

(6.7)

ahol Iy az abszorpciés folyamathoz kot6dé fluoreszcencia vonal intenzitdsa és I
a mintdra bees§ rontgennyaldb intenzitdsa. wo(E) egy sima hattérfiiggvény, mely
egy kiilondlls atom abszorpciéjat reprezentédlja, Awug pedig az w(E) abszorpcids
egylitthatéban az FEjy kiiszobenergiandl mért ugras. Az EXAFS legfobb mennyisége
a x(k), azaz az oszcillacidk kifejezése a fotoelektronok hullimszamanak a fliggvényében,
ahol k = W Itt m ez elektron tomegét jeloli, h pedig a Planck allando és a 27

hényadosa.

A x(k)-ban megjelend, kiilonb6z6 frekvencidji oszcillaciok a kiilonb6z6, a szomszédoshoz
kozeli koordindcidshéjak szerepének tudhatéd be és igy az azokon végigfutéd Gsszegzéssel

irhato6 le és modellezheto

r 6_2k2032
MMZE:Mﬂf% sin [2kR; + 6,(k)] (6.8)

ahol f(k) és 0(k) a szomszédos atomok szérasi tulajdonsagait irjak le, N a szomszédos
atomok szdma, R az elsédleges szérasi centrumok tavolsiga, o2 pedig a szomszédos
tavolsdgban a rendezetlenséget jellemzi. Noha kissé komplikélt, de ez az EXAF'S egyenlet

lehetévé teszi a szamunkra, hogy meghatdrozzuk az N, R, és o?

mennyiségeket, ha
ismerjiik az f(k) szérasu amplitidét és a §(k) faziseltolédast. Tovabbd, minthogy a
szorasi faktor fligg a Z atomszamtol, az EXAFS érzékeny a szomszédos atomok tipusara

is.

6.3.1. Kisérletek

Kisérleteinkhez ~ Ta(5  nm)/a-Si(20 nm)/Co(5  nm)/a-Si(25  nm)/Ta(35
nm)/SiOg(hordozé) [99] és Ta(5 nm)/a-Si(12 nm)/Ni(10 nm)/a-Si(14 nm)/Ta(30
nm)/SiOz(hordozd) [100] mintakat készitettiink magnetronos porlasztéds segitségével. A
Ta, Co és Ni rétegek polikristdlyosak, mig a Si rétegek amorfak voltak. A ténylegesen
vizsgalandé rendszerek a Ni/a-Si és a Co/a-Si voltak. Ezekben kivantuk vizsgalni

a szilicid képzddés, novekedés korai szakaszdat. A Ta rétegek csupan hullamvezeto
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6.14. abra. Egy 503 K hémérsékleten, 4h30 at hdkezelt minta GIXREF mérésébol
szarmazé adatok (fekete korok) és a profilrekonstrukeié sordn szamolt, megfelelé gérbe
(piros vonal). A beszirt, kis dbra a rekonstrualt Ni osszetételprofilt mutatja.

(tiikkor) rétegként szolgdltak. Azért a Ta-t vélasztottuk erre a célra, mert nagy
atomszamanal fogva jé tiikoranyag, tovabba Ta/a-Si kontaktus épségben marad a
hékezelések sordn; nem torténik reakcié vagy jelentés keveredés. A mintékat a Co/a-Si
esetében 493 és 500, a Ni/a-Si esetében pedig 463 és 503 K hémérsékleten hokezeltiik
1079 — 107 Pa nyoméson. Ezeken a hémérsékleten, az elzetes irodalmi és sajat (Isd.
5.3.2 fejezet) eredmények alapjan CoSi és NiySi novekedését vartuk. Ezen feliil NipSi
és Ni standard mintdkat is készitettiink, hogy a Ni/a-Si minta esetében tn. linedris
kombinécids illesztéseket is végezhessiink. Tovabbé [Nigonm /Sizonm]*x 10 multirétegeket

is készitettlink zafir hordozéra XRD és négypontos ellenallds egyidejii méréséhez.

Az méréseket BESSY KMC-2 és MAGS (7TMPW) nyaldbjaindl(Bessy II,

Helmbholtz-Zentrum Berlin) végeztiik.

A GIXRF mérések esetében a Co, illetve a Ni atomok K abszorpcids éléhez kozeli, de
afeletti energiat hasznaltunk. Co esetében 7.90 keV-ot, mig Ni esetében 8.33 keV-ot.
A nyalab beesési szogét 0 és 0.6° kozott valtoztattuk, hogy a megfelel¢ allohullam
moéduszokat 1étrehozhassuk. Az EXAFS méréseknél a Co-ot tartalmazd mintak esetében
az energiat a 7.65-8.50 keV, a Ni-t tartalmaz6 mintdk esetében pedig a 8.3-8.6 keV
tartomanyban véltoztattuk. A részletes mérési koriilmények a [99, 100] kozleményekben

talalhatok.

A 6.14 dbran egy mért és egy szamolt GIXRF gorbe, a beszirt, kis dbran pedig a

megfelel6 rekonstrualt profil lathato.

Az a-Si/Ni/a-Si mintdk esetében azt kaptuk, hogy mér a hékezeletlen minték esetében is

2:1 ardnyban jelen voltak Ni és Si atomok mindkét hatérfeliiletnél egy vékony rétegben és
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a hordozohoz kozelebbi hatarfeliiletnél ez vastagabb volt, mint a masik hatarfeliiletnél.
Az a-Si/Co/a-Si mintdk esetében viszont csak a hordozéhoz kozelebbi hatarfeliiletnél
talaltunk Co és Si atomok keverékét, mégpedig 1:1 ardanyban. Az, hogy porlasztisos
mintakészités sordan akar tObb nm vastag kevert réteg keletkezhet a hatarfeliileteknél,
nem ismeretlen jelenség az irodalomban [122-124]. Az elébbiekben, a Cu-Si rendszer
esetében is lathattunk erre példat, sot arra is, hogy a kevert réteg vastagsiga, fligghet a

rétegek készitésének sorrendjétél (rétegrend).

A hokezelések soran ezek a kevert rétegek tovabb novekedtek, illetve az a-Si/Co/a-Si
minta esetében a hordozotol tavolabbi hatarfeliiletnél is megjelent és ott is novekedésnek

indult.

Az, hogy a kevert rétegekben 2:1 ardnyban taldlhaté Ni és Si, illetve 1:1 ardnyban
Co és Si, azt sugallja, hogy NisSi és CoSi fazis, vagy azok el6futdra (prenukledcids
fazis) taldlhaté a hatarfelilleteknél. Azonban a GIXRF mérések alapjdn nem, hogy a
kémiai allapotra, de még arra sem tudunk kovetkeztetni, hogy ezek a kevert rétegek
amorfak, vagy kristdlyosak. Azért, hogy tobb informaciét (legk6zelebbi atomok széma
és tavolsdga, stb.) szerezhessiink a kevert rétegekrdl, EXAFS méréseket végeztiink a Ni

és a Co abszorpcids élén keresztiil, fluoreszcencia detektdlas mellett.

A nyers adatokat kalibralni kell a Ni ismert abszorpciés éléhez. A jobb statisztika
érdekében egy mintan tobb mérést is végeztiink, majd a mérési adatokat az abszorpcids

élhez igazitottuk és atlagoltuk az adatokat.

A 6.15 dbra a nyers adatok Fourier transzforméltjat mutatja mindkét rendszer esetében,
melyrol a szomszédos atomok atlagos tavolsdganak véltozasa konnyen kiolvashaté.
Ugyanis a legintenzivebb csics pozicidjanak hoékezelés kozbeni elmozdulasa a kisebb
R értékek felé, éppen azt mutatja, hogy ez a tavolsdg csokken. Mindez 0sszhangban
alla azzal a véarakozdssal, hogy NiaSi és CoSi fazisok keletkeznek a hatarfeliileteknél
hokezelés soran, ugyanis a kristdlyos szilicidben kisebbek az atomtavolsagok, mint
egy rendezetlen keverék esetében. FEzt azt is indikalja, hogy a hatarfeliilleteknél
talalhat6 keverék a hokezeletlen mintdk esetében rendezetlen és valdszintileg még amorf,
melyek 2:1, illetve 1:1 ardnyban tartalmaznak Ni és Si, valamint Co és Si atomokat.
Mindez jol egyezést mutat az XRD és négypontos ellenallasméréseinkkel. A 6.16 abra
Ni/a-Si multirétegeken, in-situ, hékezelés kozbeni mérési eredményeinket mutatja; az
ellendllasmérés miatt AloO3 hordozét haszndltunk ezeknél a méréseknél. A hokezelés
elején a Ni(111) cstcs szélessége és intenzitdsa (Isd. a szinvaltozést, eltekintve az AlaOg
hordozé jelétdl) csokken, mikozben az ellenallds novekszik. Majd a NigSi(002) és a
NipSi(121) cstcsok novekedni kezdenek, az ellendllds pedig csokkenni. Mindez azzal
magyarazhaté, hogy az alacsony fajlagos ellendllasi, kristdlyos Ni réteg mennyisége

csokken, mikozben a nagy fajlagos ellenallassal biré rendezetlen Ni és Si keverék



dc_1093 15

6. fejezet Szildrdtest-reakcid korai szakasza 90
= =
3 3
= =
@ R [A] (b)

6.15. abra. A x(k) Fourier transzformaltja normalizalt skaldn, h6kezeletlen és hékezelt
mintdk esetében (a) az a-Si/Ni/a-Si (4h30, 503 K) és a (b) a-Si/Co/a-S (1h, 493 K)
esetében.
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6.16. dbra. Ni/Si multirétegen, 467 K-en torténé hékezelés kozben mért diffraktogram
(fels6 panel) és négypontos ellendllds mérés (als6 panel) eredménye. A hékezelés elején a
Ni(111) cstics szélessége és intenzitdsa (Isd. a szinvaltozast, eltekintve az AloOs hordozé
jelétol) csokken, mikozben az ellendllas novekszik. Majd a NipSi(002) és a NipSi(121)
cstcsok novekedni kezdenek, az ellendllds pedig csokkenni. (Az dllandé AlyOgz cstics a
hordozotdl szarmazik.)

mennyisége novekszik. Majd ez a keverék NipSi fézissa kristalyosodik és novekszik,

mely alacsony fajlagos ellenédllassal rendelkezik.

Ezt az elképzelést erdsiti az abszorpcids adatok (Isd. a 6.7 egyenletet) tgynevezett
linearis kombindcids illesztési eredménye is. A 6.17 dbran egy 503 K hémérsékleten,
4.5 h keresztiil hokezelt minta esetében elvégzett linearis kombindcids illesztés eredménye
lathat6. A linedris kombindcids illesztés azt jelenti, hogy az EXAFS méréseket
Ni és NipSi standardokon is elvégeztiikk, melyeket ugyanigy készitettiink, mint

a mintdkat. Az ATHENA-ARTEMIS szoftvercsomag [125] pedig lehet6vé teszi,
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6.17. abra. EXAFS adatok illesztésének eredménye: Az abszorpcios egylitthatd linearis
kombindcids illesztése (Isd. szoveg) © = 0.4285°-nal. A Ni és a NipSi standardok
sulyfaktorai 0.113 és 0.887. A beszurt abra a k-val silyozott EXAFS egyenlet
segitségével, a NigSi krisztallografiai adatainak [126] hasznédlatédval torténé illesztés
eredményét mutatja. (A mintat 503 K hémérsékleten, 4h30 ideig hékezeltiik.)

hogy standardok mérésébdl kapott spektrumok linearis kombinacidinak a segitségével
ismeretlen spektrumokat illessziink meg. Ennek az illesztésnek a segitségével meg tudtuk

hatarozni a kristalyos Ni és NisSi fazis relativ mennyiségét.

Hogy tovabb erésitsitk azt az elképzelésiinket, hogy a hékezelés kozben keletkezett
fazis NigSi, illetve CoSi, a mért adatokat a k-val stlyozott EXAFS egyenlet (k-szor
a 6.8 egyenlet) segitségével is megillesztettitk az R = 5A (k = 8.5A_1) értékekig az
ATHENA-ARTEMIS szoftvercsomag segitségével. (Isd. pl. a 6.17 dbra). Ez a tipusd
analizis is megerésitette, hogy a hokezeletlen mintak esetében csak a Ni és Si, illetve a
Co és Si atomok egy 2:1, illetve 1:1 ardnyt, rendezetlen keveréke volt taldlhatd, amelyek
a hokezelés soran NisSi és CoSi fazissa kristalyosodtak, majd novekedtek. Azt kaptuk,
hogy az a-Si/Ni/a-Si minték esetében 503 K hémérsékleten, 5 h 30 min hékezelés utan,
majdnem a teljes Ni réteg NigSi fazisséd alakult 4t. Az a-Si/Co/a-Si minta esetében pedig
493 K hémérsékleten, 3 h hokezelés utan alakult at gyakorlatilag a teljes Co réteg CiSi
fazissa. Mindez jél egyezik a GIXRF eredményekkel.

Hogy tovabb noveljiik a GIXRF-EXAFS kombindlt mérés megbizhatdsagat,
tovabbfejlesztettiik a kiértékelési eljarast, mégpedig gy, hogy korrelaltattuk a fiiggetlen
GIXRF és EXAFS mérések eredményeit. [100]

Mind a GIXRF, mind pedig az EXAFS mérések esetében a teljes fluoreszcencia jel a
minta azon térfogatdbdl szarmazik, ahol a Ni és a NiySi réteg atlapol a minta belsejében
létrejott elektromos térrel. (Isd. 6.18 dbra) Ez azt jelenti, hogy a Ni-bél és a NiySi-bol
szarmazo jelek ardnya (Ini,si/In;) kinyerhet6 a GIXRF mérésekbdl, hiszen az egyenld
az elektromos tér és a NigSi réteg atfedési teriiletének a nagysiga szorozva 2/3 dal (csak

az atomok 2/3-a Ni a NipSi-ban) és az elektromos tér és Ni réteg dtfedési teriiletének a
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6.18. dbra. A fluoreszcencia jel forrasanak sematikus abrazoldsa az elektromos tér
két kiilonbozé transzverzalis médusa esetén. (baloldali dbra) Mind a GIXRF, mind
pedig az EXAFS mérések esetében a teljes fluoreszcencia jel a minta azon térfogatabdl
szarmazik, ahol a Ni (sziirke) és a NipSi (piros) réteg atlapol a minta belsejében
létrejott elektromos térrel. GIXRE esetében a jobboldali dbrédn abrazolt arany ezeknek a
teriileteknek az Gsszetétellel sulyozott értékébdl szarmazik. A jobboldali dbran lathatd,
EXAFS mérésekbél szarmazé Ini,si/In; ardny pedig a linedris kombindcids illesztés
sulyfaktoraibdl keriilt kiszdmitasra. (hékezelés: 503 K, 4 h 30 min)

hanyadosaval. Masrészt, az EXAFS esetében pedig a Ini,si/In; ardny a 6.17 abran
bemutatott linearis kombindcids illesztésben silyfaktorainak a hanyadosaval egyezik

meg.

Az Iniysi/In: ardnyt kiillonboz6 hékezelési id6knél és az elektromos tér tébb
transzverzalis médusandl is meghataroztuk a GIXRF és az EXAFS esetében is. Az

eredmények a 6.18 abran lathatok.

C)sszefoglalésképpen elmondhatjuk, hogy a GIXRF adatok illesztés azt mutatta, hogy
az a-Si/Ni/a-Si rendszer esetében a hatarfeliileteknél a Ni és Si atomok egy 2:1 ardnyu
keveréke alakult ki mar a mintdk gyartdsa soran, azonban a hordozéhoz kozelebbi
hatérfelilletnél levé réteg vastagabb volt, minta a mésik. Az a-Si/Ci/a-Si minta
esetében Co és Si atomokat 1:1 ardnyban tartalmazé kevert réteg alakult ki, de csak
a hordozohoz kozelebbi hatarfeliiletnél. Az XRD és négypontos ellendllasmérések azt
mutattak, hogy ezek a keverék rétegek rendezetlenek és hoékezelés soran alakulnak at
NisSi, illetve CoSi intermetallikus fazisokka, majd pedig ezek névekednek tovabb. (lsd.
6.1 tdblazat) Mindez nem tilsdgosan meglepd, azonban az intermetallikus fazisok id6beni

novekedésére kiillonos viselkedést figyeltiink meg.

Nevezetesen, hogy a vastagabb fazis gyorsabban novekedett mint a vékonyabb mindkét
rendszer esetében, jéllehet éppen az ellenkezGjét varnank. (lsd. 6.1 tablazat) Ha
feltételezziik, hogy az intermetallikus réteg vastagsiga (W) az id6 négyzetgyokével
aranyosan novekszik (W oc +/t, parabolikus kinetika, diffiziés kontroll), akkor

a novekedési iitemnek forditottan aranyosnak kell lennie az intermetallikus réteg
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6.1. tablazat. Fazisvastagsag a fémréteg két oldalan a hdékezelési id6 fliggvényében.
(Hékezelés: a-Si/Ni/a-Si rendszer 503 K, a-Si/Co/a-Si 500 K.)
id6  a-Si/fém fém/a-Si kiillonbség

(h)  (nm) (nm) (nm)

0 5.4 6.2 0.8

.45 6.0 7.1 1.1
Ni-Si o 6.6 8.1 1.5
5.5 6.7 8.5 1.8

0 0.0 0.9 0.9

CoSi 1 0.5 25 2.0

3 15 3.5 2.0

dW

vastagsdgaval (‘- o 1/ Vt oc 1/W), mely a kiilonbozd vastagsagi intermetallikus
rétegek vastagsag kiilonbségének a csOkkenéséhez vezetne. Ha azonban azt tételezziik
fel, hogy a W o t (linedris kinetika, hatéarfeliilet kontroll), akkor ebbél az kovetkezik,
hogy % = konst., melynek eredményeképpen az intermetallikus rétegek vastagsaganak

az abszolut kiilonbsége nem valtozna idében.

6.3.2. Szamitégépes modellszamolasok

Ahhoz, hogy megérthessiik, hogy miként lehetséges a vastagabb intermetallikus gyorsabb
novekedése a vékonyabbal szemben, szamitogépes modellszamolasokat végeztiink. Erre
a célra az altalunk kifejlesztett és a [127] kozleményben kozzétett modelliink egy
egyszerlsitett valtozatat hasznaltuk. A modell teljes leirdasara a 7 fejezetben keriil sor, itt
csupan az egyszerisitett valtozatot ismertetjiik (nincsenek vakancia forrdasok és nyelék,

a vakanciakoncentrécié mindig egyensilyi, elhanyagoljuk a fesziiltségek szerepét, stb.).

A kisérleti megfigyeléseink modellezése szempontjabdl a modell leglényegesebb része az,
hogy a fazisok automatikusan keletkeznek, tugy ahogy azt a termodinamika diktalja,
azaz nincsen sziikség elére definidlt Gibbs-feliiletekre, vagy més ad hoc feltételezésekre

a reakciéréteggel kapcsolatosan.
Ahhoz, hogy szamitani tudjuk a koncentricié id6- és térbeli valtozdsat a kovetkezd

egyenletet hasznaljuk [127]

DCi
Dt

1 o
=——divlj; i=1,...,n, (6.9)
P

ahol D/Dt a szubsztancidlis (vagy anyag) derivdlt, mely egy, az anyaggal egyiitt
mozgd koordinata-rendszer egy adott pontjaban tekintett skalar mennyiség valtozasi

gyorsasagat adja meg. Tovabba j; az i Osszetevd fluxusa, p a teljes anyagsiriiség, c;
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az 1 Osszetevo atomtortje és div’ az anyaggal mozgd koordindta-rendszerben szamitott

divergencia (Isd. e.g. [127] és a 7 fejezetet).

Az i 6sszetevd fluxusa pedig a kovetkezdképpen irhaté [9, 127]

— *Ci

ji = —pD; RTgrad'ui i1=1,...,n, (6.10)
ahol D bolyongasi diffiziés egyiitthatd, R az egyetemes gazéllandé , T' az abszolit
hémérséklet, grad’ a gradienst jeloli az anyaghoz kotott koordindta-rendszerben (lsd. pl.

[127] és 7 fejezetet), u; pedig az i Osszetevs kémiai potenciélja.

Erdemes megemliteni, hogy feltételezziik, hogy p mindeniitt és mindig allandé, igy kiesik
amikor a 6.10 egyenletet behelyettesitjiik a 6.9 egyenletbe. Ebbodl kifolydlag p-t nem kell

kiszamitsuk.

Ahhoz, hogy az egyenleteinket hasznalni tudjuk, még sziikséglink van kémiai
potencidl-fliggvényre. Az oldékonysag a Ni-Si és a Co-Si rendszerben is nagyon
szimmetrikus — a Si oldékonysdga a Ni-ben vagy a Co-ban koriilbeliil 10%, azonban a Ni
és Co gyakorlatilag oldhatatlan a Si-ban [128] —, tovdbbd NisSi és a CoSi egzisztencia
tartomanya nagyon keskeny. [128].

Ennek megfelelden kétalkotds rendszert kell modellezniink melyben egy intermetallikus

fazis tart egyensulyt a szilardoldatokkal.

A szildrdoldat (SS) és az intermetallikus fazis (IM) Gibbs energidja a kovetkez6képpen
irhat6 fel reguldris, kétalkotds rendszerek esetében [127, 129]

58 _ e —c clne —c¢)in(l—c ar=c
977 =Gac+Gp(l —c)+ RT [clnc+ (1 —¢)In (1 —¢)] 4+ Le(1 — o), (6.11)

gIMzgo+V(C—cm)2.

Itt G; a tiszta ¢ = (A, B) Osszetevok Gibbs energidja, ¢ az A Osszetevd atomtortje,
L egy kolcsonhatési paraméter (dltaldban Osszetétel- és homérsékletfiiged), ¢, az A
sztochiometrikus Osszetétele az intermetallikus fazisban, go és V pedig paraméterek,

melyekkel az intermetallikus fazis Gibbs energidja szabalyozhato.

Megjegyezziik, hogy a [127] kozleményben (és a 7 fejezetben) ugyanazt a g%t
hasznéltuk a fazisdiagram mindkét oldaldn. Azonban a Ni-Si és a Co-Si rendszerekben
tapasztalt aszimmetrikus oldékonysag és az intermetallikus fazis keskeny egzisztencia
tartoményanak a leirdsara ez a feltételezés nem tarthatd fenn. Ezért a fazisdiagram két

oldalén kiilonb6z6 paramétereket hasznaltunk a ¢°° szdmoldsara.
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6.19. dbra. Fels6 panel: a Ni-ben gazdag szilardoldat (g]%? ), a Si-ban gazdag szilardoldat
(929) és a NiSi intermetallikus fazis (¢g’*) Gibbs potencidlja. c1(= 107%) és cs(~
0.843) az egyenstlyi koncentracié a szilardoldatban, mig co(~ 0.6665) és c3(~ 0.6667) a
fazishatdrokon. Alsé panel: A Ni kémiai potencidlja a Ni-Si rendszerben. A beszirt dbra
a kémiai potencidlt mutatja kinagyitva az intermetallikus fazisban, a jobb lathatdsig
végett.

Az A Gsszetevo kémiai potencidlja

Oc
pM = —go+V (—62 +c2, 42— 2cm) .

1% =Ga+ RTInc+ (1—¢)? <L+08L> ,
(6.12)

Természetesen két pis fliggvénytlink is van, minthogy G4, Gp és L mas értékekkel
rendelkezi a fazisdiagram két oldalan. A Gibbs potencidlok és az azokbdl szamitott

kémiai potencialja a Ni-nek a Ni-Si rendszerben a 6.19 dbran lathaté.

A modellszamolasok soran a Gibbs energiat és a kémiai potencialt is lenormaltuk RT-vel,
igy a hémérséklet kozvetleniil nem szerepelt a bemeneti paraméterek koézott. Tehat
csupan a G4, Gp és L (duplan, minthogy kiilonboz6ek a fazisdiagram két oldalan), go, V'

és ¢y, értékek (Isd. a 6.2 tablazat) ismerete sziikséges a kémiai potencidl kiszamitasahoz.

Feltételeztiik, hogy D* értéke azonos mindkét Osszetevore és Osszetétel-fiiggetlen egy

adott fdzison belill (szildrdoldat és intermetallikus fazis) — az utébbi teljesen ésszerti,
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6.2. tablazat. A Gibbs energia és igy a kémiai potencidl szamitdsihoz sziikséges
paraméterek és értékek. T'= 500 K

Ni-Si Co-Si
GY/RT —3.88% FCC Ni —2.75% HCP Co
GL/RT —2.55% DIA Si —2.55¢ DIA Si
G%/RT —3.88¢ FCC Ni —2.75¢ HCP Co
G%/RT 7.09% FCC Si —2.55¢ DIA Si
L'/RT 025L%@MRTb OSLQw/RTC
L?/RT 10LN¢&/RTW (JGLCO&/RTC
Cm 0.6666 0.5
go/RT —15.61¢4 —14.51¢4
V/RT 10° 10*

(G — Hggr) RT-vel normélt értékek az SGTE adatbazisbdl [130] szarmaznak.
PLY, = —208234.46 + 44.14177 T — 108533.44(ca — cp) [131].

L&) = —199795.7 + 35.01457 T + (—3322.1 + 9.000271 T)(ca — cp) [132].

90 = cmGly + (1 = en)Gly + Hy
Hy formécids entalpia a [133] kézleménybdl.

hiszen az oldékonysagi és az egzisztencia tartomany is kicsiny. D* értéke azonban fazisrol

fazisra valtozhat.
A 6.9 és 6.10 egyenleteket standard numerikus médszerrel oldottuk meg.

A szdmoldsokhoz B/A/B harmas rétegeket hoztunk létre, ahol a B a Si-nak az A
pedig a Ni-nek vagy a Co-nak feleltek meg. A Co-Si rendszer esetében feltételeztiik,
hogy a baloldalon a hatarfeliilet atomilag éles, mig a jobboldalra pedig egy elore 1étezo
intermetallikus fazist helyeztiink. A Ni-Si rendszer esetében pedig mindkét hatarfeliiletre
helyeztiink intermetallikus fazist, de kiilénb6z6 vastagsagban, 6sszhangban a kisérleti

szituacidkkal.

Elészor azt feltételeztiik, hogy D* dllandé a teljes mintdban (A és B sziil6 fazisokban
és az intermetallikus fazisban is). Ebben az esetben azt kaptuk, hogy az intermetallikus

fazisok vastagsaganak a kiilonbség csokkent idében, ahogyan az varhato is volt.

Azonban nem realisztikus azt feltételezniink, hogy az Osszes fazishatar (tiszta Si/tiszta
Co, tiszta Co/CoSi, CoSi/tiszta Si valamint tiszta Si/NigSi, NipSi/tiszta Ni, tiszta
Ni/NiySi, NigSi/tiszta Si) végteleniil éles. Igy, hogy jobban kézelitsiik a valésdghoz,
olyan esetekre is végeztiink szamolasokat, amikor a tiszta fémréteg jobboldalan a
fazishatarok diffizabbak voltak, mint a baloldalon. fgy mar sikeriilt azt elérntink, hogy

kezdetben novekedett a fazisok vastagsdganak a kilonbsége, de nem a kisérletekben
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6.20. abra. (a) Koncentracioprofil a kezdeti allapotban (¢ = 0) és valamennyi id6vel
késébb (t = 3 a.u.) Co-Si rendszer esetében. Kezdetben a baloldali fazishatér 0.5 nm
vastag és nincs jelen intermetallikus fazis. A tiszta Co fazis jobboldaldn mér kezdetben
is jelen van egy 0.9 nm vastagsagi intermetallikus fézis, melynek bal- és jobboldalan
a fazishatdarok 2.0 nm és 1.0 nm vastagok. (b) A tiszta Co fazis két oldaldn levd
fazis vastagsaganak és azok kiilonbségének az idobeli valtozasa. Az irodalmi adatoknak
megfeleléen feltételeztiik, hogy a diffizié a CoSi fazisban 500-szor gyorsabb, a Si-ban
gazdag szilardoldatban pedig 1000-szer gyorsabb, mint a tiszta Co-ban.

megfigyelt mértékben. A kezdeti gyors novekedés utan a vastagsagkiilonbség csokkenni

kezdett.

Ezek utan, hogy még inkdbb kozelitsiink a valésdghoz, anyagfiige6 D*-t hasznaltunk,
azaz a diffizidés 5—500-szor gyorsabb volt az intermetallikus fazisban és 1000 —10000-szer
gyorsabb az a-Si-ban, mint a tiszta fémben. fgy mar reprodukélni tudtuk a kisérletek
soran megfigyelteket, ahogyan az példaul a 6.20 és 6.21 &dbrakon is lathaté. A
vastagsdgkiilonbség 0.9 (Co-Si) és 0.8 nm-r6l (Ni-Si) a kisérletileg megfigyelt 2.0 nm
(Co-Si) és 1.8 nm (Ni-Si) értékekre novekedett, majd kés6bb ez a kiilonbség lassan
csOkkent azt idében. Megjegyezziik, hogy nem allt szandékunkban a kisérleti gorbéket
megilleszteni. A szamitégépes modellszamolasok a realisztikus bemeneti adatokkal

maguktol reprodukaltdk a kisérletben megfigyelteket.

Hogy a kapott eredményeket megértsiik, a hatarfeliiletek élességére kell koncentraljunk,
azaz a kétfazisu tartomédnyok szélességére: ahol a hatarfeliilet szélesebb, ott tobb A (Co
vagy Ni) atom &ll készen, hogy kénnyedén belépjen az 1j fazisba, mely nyilvanvaléan
elegend6 ahhoz, hogy ideiglenesen fenntartsa a fazisnovekedés iitemében megfigyelt
paradoxont. Mindez rdadasul jelentGsen felerGsithet6 azzal, ha felgyorsitjuk a diffiziét
az intermetallikus fazisban, ahogyan azt a 6.22 abra is illusztralja a Co-Si rendszer
esetében. Az &dbra a vastagsagkiilonbség elvi maximumd&t is mutatja, melyet az
anyagmegmaradasnak megfelel6en igy szamitottunk ki, hogy feltételeztiik, hogy a Co és
a-Si rétegek érintetlenek maradnak, mig a kétfazisu tartomanyok teljes egészében CoSi

intermetallikus fazissa alakulnak a hatarfeliileteknél.
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6.21. dbra. (a)Koncentraciéprofil a kezdeti allapotban (¢ = 0) és valamennyi idével
kés6bb (t = 8 a.u.). A tiszta Ni fdzis baloldaldn egy 0.2 nm vastag diffiz rész van,
majd egy 1.8 nm vastag intermetallikus fazis, és egy 0.3 nm vastag diffiz rész. A
6.5 nm vastag tiszta Ni fazis jobboldaldn egy 1.8 nm vastag diffiz rész talalhaté, majd
egy 2.6 nm vastag NigSi fazis és egy 1.2 nm vastag diffiz rész again egészen a tiszta Si
fazisig.. (b) A tiszta Co fazis két oldalan levd fazis vastagsaganak és azok kiilonbségének
az id6beli valtozasa. Az irodalmi adatoknak megfeleléen feltételeztiik, hogy a diffuzid
a NigSi fazisban 100-szor gyorsabb, a Si-ban gazdag szilardoldatban pedig 1000-szer
gyorsabb, mint a tiszta Ni-ben.

Mindez azt sugallja, hogy két tényezd, (i) a hatarfeliiletek (kétfdzisu tartomanyok)
kezdeti vastagsiga és (ii) az intermetallikus fazisban a mozgékonysag gyorsitédsa,
kontrollalja a novekedés iitemét. Kovetkezésképpen a fazisnovekedésben megfigyelt
aszimmetria nyilvanvaléan egy kinetikus effektus, mely még az intermetallikus fazisok

vastagsaganak kiilonbségébol szarmazd hajtoerd-aszimmetriat is feliilirja.

Mindazonaltal fontos megjegyezni, hogy a modelliink folytonos szilicidképzodést
feltételez. Elvileg elképzelhetck mas esetek is, pl. a szilicid kémiai potencidlja fligghet
a rétegvastagsdgtol ha a szilicid kiilonallé szigetekbol all — minél kisebb a szigetek
sugara, annal nagyobb a kapillaris hatdsok miatt a kémiai potencidlja. Azonban
a Co-Si rendszerben végzett transzmissziés elektronmikroszképos vizsgalataink [89]
folytonos CoSi képzodét mutattak a novekedési folyamatok legelejétol kezd6dden.
Ennek megfeleléen erre a feltételezésre alapoztuk a modelliinket. Mindezek ellenére,
természetesen me zarhaté ki, hogy alternativ koncepcidk (pl. mikrostruktiran
vagy hatarfeliilleti durvasidgon alapuld) is magyardzatul szolgalhatnak a kisérleti

megfigyelésekre.

6.4. Osszefoglalés

Ebben a fejezetben a szilardtest-reakcidk korai szakaszanak vizsgalatara fokuszald

vizsgdlatainkat mutattuk be.
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6.22. abra. Az intermetallikus rétegek vastagsagdnak maximélis kiilonbsége az atomok
CoSi fazisbeli mozgékonysdganak kiilonbozé (1, 5, 50, 500, 5000) gyorsitasa mellett. A
kék, szaggatott vonal az elvi maximumot jeldli (Isd. a széveget) Kezdetben a fazishatarok
szélessége: a-Si/Co 0.5 nm, Co/CoSi 3 nm, CoSi/a-Si 1.5 nm. Az intermetallikus fazis
kezdeti vastagsiga a Co/a-Si hatérfelilletnél 0.9 nm volt. A mozgékonysig a Si-ban a
Co fazisblei mozgékonysag 10000-szerese volt.

Megmutattuk, hogy a diffiziés aszimmetria kovetkeztében egy intermetallikus fazis
messze nem sztochiometrikus Osszetételnél nukledlédik majd noévekszik. Az 14 fazis
atlagos Osszetétele folyamatosan alakul a sztochiometrikus felé. Tovabba, egy kezdetben
meglévo sztochiometrikus Osszetételll réteg visszaoldddik, akar teljes egészében, majd

nem sztochiometrikus Osszetétellel Gjrakeletkezik és novekszik.

Ezt kovetéen megmutattuk, hogy a termék fazis nuklealédasa, majd kezdeti ndvekedése
nagyban fligg a rétegrendtol. Mindez azzal fligg 6ssze, hogy a termék fazis nukleacidjat
nagymértékben befolyasolja az sziild fazisokat elvalaszté hatarfeliilet élessége, melyre
viszont a rétegek elkészitésének sorrendje van jelentés hatassal. Mindezt Cu/a-Si /Cu
és a-Si/Cu/a-Si harmas rétegeken végzett masodlagos neutralis rész tomegspektrometria

(SNMS) és atompréba tomografia (APT) mérések segitségével mutattuk be.

Végezetiil pedig Co/a-Si és Ni/a-Si rendszereken, elsésorban szinkrotron allé hullamos
technikaval végzett kisérletekkel, a szilardtest-reakcié nukledcié és a staciondrius
novekedési szakasza kozotti dtmenetnek a vizsgdlatat mutattuk be. Megmutattuk,
hogy egy érdekes technika segitségével, hogyan tudjuk roncsoldasmentes modon
megmérni mintdban az Osszetételprofilt, kémiai informaciét nyerni a novekvo
termékfazisrél, tovabba, hogy paradox mddon, egy kezdetben vastagabb reakcioréteg
gyorsabban novekszik, mint egy vékonyabb. E paradoxon értelmezésére szamitégépes
modellszamoldsokat is végeztiink és megmutattuk, hogy a hatarfeliiletek (kétfazisu
tartomanyok) kezdeti vastagsdga és az intermetallikus fézisban a mozgékonysig

gyorsitdsa, kontrollalja a névekedés titemét.
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A Cu-Sirendszerrel ellentétben, létezik olyan eset is, amikor a rétegrend nem befolydsolja
a szildrdtest-reakciét. Példaul Schmitz et al. [105] atompréba tomogrifia (APT)
segitségével vizsgaltak sik Al/Cu/Al és Cu/Al/Cu harmas rétegeket. Azt talaltak,
hogy az AlyCu intermetallikus fazis egyszerre keletkezik a harmas réteg mindkét
hatéarfeliileténél és azonos iitemben novekszik. Azonban ha ugyanezt a kisérletet
megismételték ugy, hogy a hdrmas réteget egy ~ 25 nm sugari, félgomb alaku hordozéra
készitették el (APT ti hegyére), akkor érdekes médon azt tapasztalték, hogy Cu/Al
hatarfeliiletnél gyorsabban novekedett a AloCu fdzis mindkét mintatipusban; tehéat az
Al/Cu/Al/hordozé esetében a belsé (hordozéhoz kézelebbi), mig a Cu/Al/Cu/hordozé
a kiilsé hatérfelilletnél. (Isd. 7.1 4bra) Ennek a jelenségnek a megértéséhez fejlesztettiink
ki egy komplett, analitikus egyenletrendszert, mely gémbi geometridji, mag-héj tipusu
mintdkban alkalmas a reaktiv diffizié leirdsara. A modell felhasznaldsdval megmutatjuk,
hogy a kiilonos jelenség a mintaban felépiilo fesziiltségeknek és azok plasztikus

relaxdciéjanak koszonhetd. [127]

7.1. dbra. Az R; gorbiileti sugari APT tii tetején levé Al/Cu/Al és Cu/Al/Cu hirmas
rétegek sematikus rajza. Az sziirkére szinezett teriiletek az aszimmetrikusan novekedett
AlL,Cu intermetallikus rétegeket jelolik. A szaggatott vonalak a hatarfeliiletek eredeti
helyeit mutatjak.

100
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7.1. Az egyensily egyenlete

Egyenstlyban a belso fesziiltségek minden térfogatelemben ki kell, hogy egyenlitodjenek.
[gy az egyensilyi egyenletek egy deformalt testre a kovetkezSképpen kell, hogy
kinézzenek! [134]

8aik

= .1
k=, (1)

ahol x a térkoordinata, o;; a fesziiltség tenzor, mely izotrop rugalmas testek esetében

a kovetkezoképpen irhaté fel

E
(I4+v)(1-2v)

Oik = (1 = 2v)ei + vepdi) - (7.2)

E a Young modulus, v a Poisson szam, d;; az egység tenzor és €;;, a deformacids tenzor.

Kicsiny deformaciok esetén

1 .
=3 (o + 5. (79

ahol u; az elmozdulasvektor.

A (7.1)-(7.3) egyenleteket kombindlva, az egyensily egyenletét kifejezhetjiikk az

elmozdulasvektorok segitségével

2(1 — v)grad divi — (1 — 2v)rot rotd = 0, (7.4)

mely kiilonosen hasznos egy test kulsd erdk altal felvett alakjanak a meghatarozasdhoz.

A (7.1)- (7.4) egyenletek azonban nem hasznilhaték abban az esetben ha a testet
belsé erck deformaljak. Példaul kolesonos diffizid esetében, amikor dltalaban eredd
térfogatarammal is egylitt jar az atomok aramlasa, melynek kovetkeztében a test
egyes térfogatelemei kitagulnak, méasok pedig 6sszehuzddnak. Szildrdtest-reakcié soran
rdadasul a termék fazis fajtérfogata kiillonbozhet az sziiléfazisok térfogatatél. Minthogy
altaldban egy ilyen fajtérfogatvaltozassal jaro tagulas vagy 6sszehiizdédés szabadon nem

mehet végbe egy testben, fesziiltség keletkezik.

LA szokdsosoknak megfeleléen elhagyjuk a vektorok és tenzorok indexein végigfuté szummadzdsra
vonatkozd jelolést. Egy adott tagban kétszer szerepld index esetében automatikusan az 1, 2 és 3 értékeken
végigfutd Gsszegzést értiink.
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Ahhoz, hogy a bels6é valtozasok okozta deformaciét is figyelembe tudjuk venni, egy
extra tagot kell beillessziink a (7.2) egyenletbe. Ugyanis a teljes deformacid () nem
egyenld a rugalmas deformaécioval (557;), de g; = 51% + w;k, ahol w;, a belsé valtozasok
altal okozott deformécio, gy mint fesziiltségmentes deformaécié és plasztikus relaxacio.

Ennek megfelel6en a (7.2) egyenlet

E
Ok = {[(1 — 2V)5ik + I/Ellfsik]

T (7.5)
— [(1 = 20)wig, + vwydis]} -

alaki lesz. Csakigy, mint mar fentebb megtettikk, a (7.1), (7.2) és (7.5)
egyenletek kombindlasaval, megkapjuk az egyensiily egyenletének az elmozduldsvektorok

segitségével kifejezett alakjat

2(1 — v)grad divi — (1 — 2v)rot rotd = 2(1 — v)divw + 2vgrad trw, (7.6)

ahol trw a @ tenzor nyomat jeldli.

Minthogy semmilyen megkotéseket nem tettiink a € és @ tenzorokra vonatkozéan, a (7.6)
egyenlet barmilyen tipusi deformdciék esetében is igaz, akar izotrop vagy anizotrop

esetben is.

A modelliinkben mi fesziiltségmentes és plasztikus deforméaciét vesziink figyelembe,

tehdt w;p, = agf + 55;. A fesziiltségmentes deformaéciot izotropnak tételezziik fel,
ennek megfelel6en 5§€F = ¢5F§;, alaki. Plasztikus deformécié esetén a térfogat nem
P

valtozik, azaz trél = 0; ami azt is jelenti, hogy anizotrop, de feltételezhetd, hogy a é
tenzor 0sszes nem f6atlobelei eleme nulla, tehdt a komponensei kifejezheték efz = sﬁﬁéik

alakban. fgy

(1 + I/)(l — 2]/) {[(1 - 2”)8ik + V€ll($ik] (77)

— [(1 + V)ESF +(1- 2V)65;] 5ik}

Oik =

és a (7.6) egyenstly egyenlete pedig a kovetkez6 alaki lesz

1-— 1-2 1-2
g Zgrad divi — ﬁrot roti = grade™t + T:divép. (7.8)
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A plasztikus deformécio tovabbi részleteire a 7.5 részben még visszatérink.

7.2. Az egyensuly egyenletének megoldasa

Ebben a részben bemutatjuk a (7.8) egyenlet gémbi geometridra vonatkozé alakjanak
a megoldasat (sik geometridra Isd. [127]). Meghatédrozzuk a fesziiltségtenzor és az
elmozdulasvektor komponenseit, minthogy ezek sziikségesek lesznek majd a difftzios

egyenletek megoldésdhoz.

Feltételezvén, hogy probléma gombszimmetrikus, csak u, kiillonbozik nullatol. Tovabba,
minthogy gémbi geometridban Eg@ = 5£¢, a (7.8) egyenlet, gombi koordinatak

segitségével felirt alakja a kovetkezo lesz

l—vd [1d(r?u)] deF 1—-2v[def 2, 5 5
S = o 2 (el - : 7.9
1+udr[r2 m’] ot as [ar T B cee) (7.9)

Ennek megoldéasa

U= Rir [e —&—m(ew—i—A) dr+Clr+T—2, (7.10)
ahol
r EP
A:3/”dn (7.11)
R T
Tovabba kihasznéltuk, hogy el = —25@6, mivel eg@ = 5(1;]5 és trél = 0. €y és Cs

integracios allanddk, melyeket a megfelel¢ hatarfeltételek alapjan hatarozhatunk meg,
R; pedig az integral egy megfelel6 alsé hatdra, igy mint egy iires gomb belso sugara,

vagy R; = 0 egy tomor gomb esetében.

A teljes deforméicié tenzoranak komponensei gémbi koordindtdkban e, = du/dr és

coo = u/r [134]. Ezek felhasznéldsdval pedig

dur 214+v r 1—2v
T

R; 1+I/
1-2v , p 2C,
1+V(qfh®}+0y—rg, (7.12)
co0 =1 3 . [5 15, (e0r + A) dr+Ci+ 3.
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A fesziiltségtenzor komponenseit pedig megkapjuk, ha behelyettesitjiik a deformaciokat

a (7.7) egyenletbe

°F 1 (" o[ ep 1-2v, p E
UTT__/ r I:E +1—|—71/(€TT+A) d?""‘mA

FE 2F Cy
1—2v ' 1403

7.13)
E 1 [T 1—-2v (
0'9920'45(;5:1_]/7’3\/}2‘7‘2[65}74‘ 1+ov (€5+A):|d?”
E (s €k v E E Cy
- - A Cy+ ———=.
1—y<8 2> 1+ ) T T T

I"Jreges gomb — Merev bels6 és szabad kiils6 feliillet. Ha a bels6é hatarfeliilet
merev, akkor ott az elmozdulds nulla, azaz u(R;) = 0. Igy a (7.10) egyenletbél
kovetkezik, hogy

Cy = —C1R}. (7.14)

Tovabba, a goémb szabadon tagulhat radidlis iranyban, ami azt jelenti, hogy
fesziiltségtenzor sugdarirdanyd komponense eltiinik a szabad feliiletnél: o,,.(R,) = 0, ahol
R, a kiilsé feliilet sugarat jeloli. Ezt a hatarfeltételt ha kombinaljuk a (7.13) és a (7.14)
egyenletekkel, C'1-re a kovetkez6 kifejezést kapjuk

2 (14+v)(1-2v)
C1l-v (14 V)R +2(1 - 20)R3

« /R° 2 |esF L2 e gy gy (7.15)
Ri 1 + v Tr

1-—2v
— A(R,)R3.
(1+v)R3+2(1 - 2v)R3 (Fo) R

C

I"Jreges gbémb — Szabad kiilsé és bels6 feliilet Ha mind a kiilsé és a belsé hatarfeliilet
szabadon tagulhat, akkor a feszultségtenzor sugariranyd komponense eltlinik a belso és a
kiilsé feliiletnél is, azaz o, (R;) = 0 és o, (R,) = 0. Az els6 hatarfeltételt behelyettesitve
a (7.7) egyenletbe, C és Cy kozott a kovetkezd Osszefiiggést kapjuk

1+v

Cz = 2(1 - 2v)

R3Cy. (7.16)
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A mésodik hatarfeltételt, a (7.13) egyenletet és a (7.16) Osszefliggést felhasznélva pedig,

C alakja meghatarozhatd

1-2 1 Ro 1-2
Ci=2 v / r? [sSF + - (€P + A) dr

1—v R}—R? Jp, 1 "
gy e o (7.17)
— 9% 3
— A(R,).
1+v R} — R} (Bo)
7.3. Fesziiltségmentes térfogatvaltozas (£°)
A fenti elmélet meglehetésen &ltalanos érvényii. Barmilyen tipusd belso,

feszultségmentes térfogatvaltozas és plasztikus relaxdcié esetén alkalmazhaté.
Az aldbbiakban megmutatjuk, hogy &5 hogyan hatdrozhaté meg diffizids

szilardtest-reakcié esetében.

Altalanossdgban kiilonbséget kell tenniink a diffiziés transzport és a parcidlis difftziés
fluxusok egyenl6tlensége, a vakancidk keletkezése/elnyel6dése és a reakcié kovetkeztében
fellépé fajlagostérfogat-véltozas okozta deformdaciéhoz kothetd (konvektiv) transzport
kozott. Minden kémiai komponens teljes fluxusa, egy rogzitett koordindta-rendszerben

(laborrendszerben) felirhaté a difftizids és a konvektiv tagok Gsszegeként [5, 9]

=it p® i=1,...,nandi=ov, (7.18)

ahol j; és p; a diffiziés fluxus és a i komponens térfogati siirtisége, ¥ a
lokélis anyagsebesség (tulajdonképpen # elmozdulasvektor id6 szerinti derivéltja).
Igy egy az anyaghoz rogzitett, azzal egyiitt deformélédé koordinéta-rendszerben
— réacshoz rogzitett koordinata-rendszer, racsrendszer, vagy anyaghoz rogzitett
koordindta-rendszer, anyagrendszer — csak diffuziés transzport létezik. Ezért egy
térfogatelem fesziiltségmentes valtozasanak a szamitasa kényelmesebb az anyaghoz

rogzitett koordinata-rendszerben.

A fesziiltségmentes térfogatvaltozas iitemének a kiszamitasahoz figyelembe kell vegytiik
idGegység alatt i) a térfogatelembe beérkezé és onnan kiléps atomok és vakancidk
szamat, ii) a keletkezett/elnyel6dott vakancidk szamat és iii) a bekovetkezett
fajlagostérfogat-valtozast. Az elsd szamithato a zért A nagysdgu feliileten keresztiili
teljes fluxus felhasznéldsdval, mig ii) és iii) egyiittesen egy @ forrds/nyeld tagként vehetd

figyelembe.
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DAVSE = -
— = Q; — Qy)jdA , 1
b =X p@ - aidi+Q (719)
=tA

ahol D/Dt a szubsztancidlis (vagy anyag) derivdlt, mely egy, az anyaggal egyiitt
mozgd koordinata-rendszer egy adott pontjdban tekintett skalar mennyiség valtozasi
gyorsasagat adja meg. Ilyen médon az idé és a térbeli derivaltakat koti dssze: Da/Dt =
da/0t + tVa. Tovabba AVST a térfogatelem fesziiltségmentes térfogatvaltozasa, €; az
1 komponens atomi térfogata és €2, a vakancia térfogata. Megjegyezziik, hogy vakancia
mechanizmusu diffizié esetében, ha egy i részecske elhagyja a térfogatelemet, akkor

annak helyére egy vakancia érkezik. Ez magyardzza Q; — Q,-t a (7.19) egyenletben.

Alkalmazvan a Gauss-féle divergencia tételt a (7.19) egyenletre, majd osztvéan az egyenlet

mindkét oldalét V-vel (a térfogatelem kezdeti térfogata), és véve a ‘l/imo hataresetet
_)

7D65F = - En: 4 [(Qz - Q’u)jzf:| +4q. (7.20)

Itt V' az anyaghoz rogzitett koordindta-rendszerben szamitott divergencidt,
q = &_imo Q/V a vakancidk keletkezése/elnyelodése és a fajlagostérfogat-véltozas
%

kovetkeztében fellépo relativ térfogatvaltozast jeloli.
Definici6 szerint e = %&ﬁF , melynek megfeleléen gdmbi geometridban (sik geometridra

Isd. [127))

DeSF 1] 1
Dt 3

L3 2 e, — )il } 7
=1

minthogy a fluxus csak sugdrirdnyd. Ezt az egyenletet integralva, €5 bérmely

idopillanatban meghatarozhatoé.

7.3.1. Fluxus

Az i komponens fluxus a az aldbbi formaban irhaté [9]

gi = —MipV' [(iF + P) — (5F +QuP)] i=1,...,n, (7.22)

ahol M; a mozgékonysdgot jeloli, V' az anyaghoz rogzitett koordindta-rendszerben
szamitott gradiens, ,ufF és uo az i komponens és a vakancia fesziiltségmentes allapotbeli

kémiai potencidlja, és P a nyomas. Ez az egyenlet felirhaté a kovetkez6 alakban is
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CiCy

RT

ﬁ:ﬂmﬁ@%vqf@@v%+ VWQ—QJH}

(7.23)
t1=1,...,nand 7 = v,

n
ahol p = ) p;+ p, teljes anyagstirtiség, ¢; és ¢, az i komponens és a vakancia atomtortje,
i=1
melyre

ci:& i1=1,...,nand i = v, (7.24)

p

és ©; a megfelel6 termodinamikai faktor. [6]. Tovabbd, célszeriien bevezetjiik a D; =
D7 /c, jelolést, ahol Df = M;RT (i = 1,...,n) az i komponens bolyongési diffiziés
egyiitthatdja [6, 9] (Isd. 2.2 fejezetet is).

A p atlagos sliriiség parcialis atomi térfogatok segitségével is kifejezhetd

p=——""". (7.25)

7.3.2. Termodinamikai fakor

Ahhoz, hogy egy 1j fazis keletkezését modellezhessiik, a (7.23) egyenletben szerepld

termodinamikai faktort kell megfeleléen megvalasztanunk..

Egy egyszerti, de tiszta médja a ©; koncentracié fiiggvényében valé meghatarozasanak,
ha kiszémitjuk a szildrdoldat és az intermetallikus fézis Gibbs energidjat. A Gibbs
energiakb6l meghatarozhaték a stabil fazisok és szamithaték a megfelel6 kémiai

potencialok. A termodinamikai faktor pedig a kovetkezOképpen kaphaté meg

1 dw
' RTdlng

(7.26)

A kovetkezbéekben a szdmoldsokat egy kétalkotds rendszerre fogjuk elvégezni. Az
egyszerliség kedvéért egy intermetallikus fazissal fogunk szdmolni, mely egyensilyt tart
a szilardoldat fazisokkal.

A idedlis szildrdoldat (SS) Gibbs energidjat a megszokott médon szamitjuk, mig
az intermetallikus fazisét (IM), az irodalomban megszokott médon, egy mdasodfokd

polinommal kozelithetjiik
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tavolsag [nm]
Intermetallikus fazis

Szilardoldat

Szilardoldat

N RO RPN W A OO N
H
L

o o
o
/ T
L L

1
o
N

|
©
IS

keverési Gibbs energia / RT

-0.8

/

termodinamikai faktor

L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
A atomtortje

o

7.2. &bra. A kozépsé panel egy szilardoldatra (¢°°) és egy ABs intermetallikus
(g™ fazisra vonatkozé a keveredési Gibbs energidt mutatja; a felsé panel a megfelels
koncentraciéprofilt mutatja sik geometridban, fesziiltségmentes esetre; az alsé panel
pedig termodinamikai faktort mutatja a koncemtracié fiiggvényében. c1-t6l c4-ig a
koncentréciok a fazishatérokon. (¢, = 0.33333, go/RT = 0.8 és V/RT = 10)

¢ =RTclnc+(1—-c)ln(1—¢)], ¢"™M=—go+V(c—cn)’. (7.27)

Itt ¢ az A komponens atomtortje, ¢, a sztochiometrikus koncentracidja az A
komponensnek az intermetallikus fazisban, gy és V pedig paraméterek, melyek
segitségével az intermetallikus fazis egzisztenciatartomanya allithatéo be. A 7.2 abra

ezeket a Gibbs energidkat mutatja be és a megfelel§ koncentracidéprofilt.

Ezek felhasznalasaval az A komponens kémiai potencidlja a szilardoldatban és az

intermetallikus fazisban

Mis = RTIn c, ILLIAM = —go + Vv (—62 =+ C%,L + 2¢c — QCm) . (728)

Minthogy a 0—c¢; tartomanyban ¢°% < ¢’ a termodinamika faktort ,uis -b6l szamitjuk;
a ¢y — c3 tartomanyban ¢'M < ¢%9 gy ©4 (mely egyenld ©p-vel egy kétalkotds
rendszerben) N,IqM -bol szamolando; és a ¢4 — 1 tartomanyban pedig ismét uis—bél kell

szamolni. A kétfazisi tartomanyokban, c¢; — co éscs — ¢4, a kémiai potencidl allandé
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marad [egyenlé 114(c1)-gyel és p1a(c3)-mal], mely a termodinamikai faktor nullava véaldsat
eredményezi. A termodinamikai faktor véltozdsa a koncentraciéval, melyet a (7.26)

egyenlet segitségével szamitottunk, szintén lathaté a 7.2 dbran.

7.3.3. Kontinuitasi egyenlet

Figyelembe véve, hogy a vakancia slriisége nem csupan az atomi fluxusok
nyoman valtozik, hanem a vakancia forrasok és nyel6k aktivitdsanak koszonhetéen
is, a kontinuitasi egyenlet a kovetkezdképpen néz ki az anyaghoz rogzitett

koordinata-rendszerben

Dpi
Dt

Dpy
Dt

=V i=1,...,n; =V, + S,. (7.29)

Itt S, a vakanciaforras tag, azaz az idéegység alatt keltett vakancidks szamat adja meg

és a kovetkez6 viszonyban &ll g-val

q = Sy (7.30)

. n
Osszeadvan a (7.29) egyenleteket és figyelembe véve, hogy p = > p; + py, valamint

i=1
n
Z Ji = —Jv
i=1

Dp

— = 5,. 7.31
D0 _s, (731)
Gyakran célszerii atomtorteket haszndlni a stirliségek helyett. A (7.24) egyenletet

derivalva kapjuk, hogy

Dg; 1Dp; ¢ Dp
_ _azr

Dt pDt pDt

L. (7.32)
Felhasznalvan a (7.29) és (7.31) egyenleteket, (7.32) a kovetkezd alakot olti

DCi o 1 e Sv
Dr = pV Ji — ¢ = (7.33)

A S, /p ardny a vakancia atomtortjének a keltés/elnyel6dés miatti véltozasi gyorsasigét

adja meg
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Sy

S’U = —. 734

P (7.34)

fgy végul az alabbi formahoz jutunk

DCZ'
Dt

1,
= **V’ji — C; Sy, (735)
P

mely az alabbi alakd gombi koordindtakkal felirva abban az esetben, ha az fluxusok csak

sugariranyuak

Dep 1.9
Dt pr'’2 orf

[r2(% — Qu)ji] — cisw, (7.36)

7.4. Forrasok és nyelok — g

Amint azt méar emlitettiik, ¢-hoz két jarulékot vesziink figyelembe: vakancia
keletkezés/elnyelddés (g,) és a fajlagostérfogat-valtozds (qs,) kovetkeztében fellépd

relativ térfogatvaltozas

q = qu + qsp- (737)

Esszerti feltételezni, hogy a nyomas P(= —%tr&) megvaltoztatja a fesziiltségmentes

egyenstilyi vakanciakoncentraciét 2, pl. ilyen médon

co(P) = & exp (— %’1{3 ) : (7.38)

A vakancia keltés/elnyelés iiteme mindig aranyos az aktudlis vakanciakoncentraviénak

az egyensulyitol valé eltérésével

QP L
sy = Ky [cg exp <— + ) - cv] , (7.39)

RT R;

ahol K, egylitthaté hatarozza meg a forrasok és nyelék hatékonysagat. Tehdt s, a
vakancidk ardnyanak a valtozasi litemét adja meg. Fontos megemliteni, hogy K, nem
feltétlendl konstans, hanem pl. a vakancia forrdsok és nyelok térbeli eloszldsa szerint
valtozhat is a hellyel. Tovabba, az egyensilyi vakanciakoncentracié az tlireges gomb

belsé feliileténél magasabb, mint egy sik feliiletnél (cv(Ri) = cgeL/ Ri), mig a kiilsén
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kisebb (cy(R;) = e~ L/ i) a Gibbs-Thomson effektus miatt. L = 2yQ,/RT, és v a

feliileti fesziiltség.

A (7.30) és (7.34) reldcidkat felhaszndlvan, a vakancia forrdsok/nyel6k jaruléka g-hoz

Qv = SppSly. (7.40)

A fazisképzodés hatasara kialakuld relativ térfogatvaltozas gs, pedig egy bemeneti
paraméter. Példaul, ha az A + B — AB reakci6 kovetkeztében fellépd
fajlagostérfogat-valtozas 6%, akkor gs, = 0.06.

7.5. Plasztikus deforméacié (27) — Fesziiltségrelaxacié

A plasztikus deformécié egy jol ismert fesziiltségrelaxdciés mechanizmus, melyet a
fesziiltségtenzor nyirasi része hajt. Tiszta nyirdsi fesziiltség (5°7°7) tiszta nyirési
deforméciot (6P) [vagy idébeli deformécié valtozést (£7)] eredményez — a ‘p’ felsd index a

plasztikus szét jeloli esetiinkben. Amikor nagy plasztikus deformécié torténik, a nyirdsi

fesziiltség eloszldsa meghatdrozott, pl. viszkézus folyds esetén 3¢ = 277§p, ahol 1 a
nyirasi viszkozitdas. Ennek megfelel6en
. 1 1 1
EP = —gshear — — (5 — —trg ). (7.41)
2n 2n 3
GOmbi geometridban (sik geometridra Isd. [127])
Epp = %(O}r - O’@@), oo = €¢¢ = —%(Uw — U@@). (7.42)

Természetesen  viszkozus folyason kivill mas mechanizmus is elképzelheto
fesziiltségrelaxacidra. A (7.41) megfeleloképpen valtoztathaté a kivant mechanizmusnak

megfelelGen.

7.6. Eredmények

A sugdrirdnyd koncentrdcié- és fesziiltségprofilok kiszamitdsdhoz egy parcidlis
egyenletrendszert kell megoldanunk: alapvetéen a (7.36) és (7.13) egyenleteket a (7.23),
(7.39), (7.21) és (7.42) felhasznédlasédval. Erre a célra az un. véges térfogat médszert
alkalmaztuk. [127]
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7.3. dbra. Reakcio indukalt térfogat-novekedés dltal létrehozott fesziiltség radialis és
tangencialis komponense, valamint a hidrosztatikus része (hordozé gorbiilete 25 nm, A
és B rétegek kezdeti vastagsaga 10 nm, reakcidréteg vastagsidga 5 nm): a) nincs relaxacié
b) teljes relaxdcié. A beszurt dbra a geometria sematikus képét mutatja.

A [105] kozleményben a kisérleti megfigyeléseket a fesziiltségek szerepével probaltak
értelmezni. Ad hoc médon azt vetették fel, hogy a novekvé intermetallikus rétegben
zajlo relaxécios vagy kuszasi folyamatok koévetkeztében az érinté- és a sugdrirdanyd
fesziiltségmentes tagulas ardanyat a természet szabadon allitja be gy, hogy a rugalmas
energiat minimalizalja. Ennek kévetkeztében pedig atlagosan egy gradienssel rendelkezd
fesziiltségtér alakul ki, mely befolydsolja a vakancidk dramdt, és igy végs6é soron a
fazisnovekedést. Ezért, hogy ellendrizhessiik a fesziiltségtenzor komponenseire kapott
kifejezéseket, melyek a plasztikus relaxaciét magukba foglaljék, illetve, hogy ellen6rizni
tudjuk az ad hoc feltevés helyességét, egy harmas rétegre végeztiink szamitasokat. Egy
25 nm gorbiileti sugard tlin levé — azaz merev belsé felillet, R; = 25 nm — (7.5 nm
Cu réteg)/(5 nm AlyCu)/(7.5 nm Al réteg) rétegszerkezetet modelleztiink. FElGszor
megnoveltiik a fajlagostérfogatot 60.06. Majd hagytunk, hogy a fesziiltség viszkozus
folyas altal relaxdljon. Ahogyan azt a 7.3 mutatja, az eredmény jo egyezésben van a
[105] kozleményben vartakkal, jollehet azzal nem teljesen azonos. A kis kiilénbség abbdl
ered, hogy a [105] kozleményben azt feltételezték, hogy a fesziiltségmentes deformacié

homogén az intermetallikus rétegben, mig a jelen modell mentes ettdl a kényszertol.

Erdemes megjegyezni, hogy a plasztikus relaxacié el6tt a hidrosztatikus fesziiltség
minden rétegben &alland6, mig szakaddsa van a hatarfelilleteknél.  Tovabbd, a
hidrosztatikus fesziiltség huzé jellegli (ohydrost > 0) és ugyanakkor az A és a B
rétegekben, mig nyomé jellegli (0pydrost < 0) az intermetallikus fazisban. A plasztikus
relaxdcié kozben azonban a fesziiltségprofil jelentésen megvaltozik. A hidrosztatikus
fesziltség dramaian lecsokken a belsé fémrétegben, rdadasul hizobol nyoméd jellegi
lesz. Az intermetallikus rétegben a radialis és a tangencialis fesziiltségek kozelednek
egymashoz és a hidrosztatikus fesziiltség sem lesz tobbé dlland6. A kiils6 fémrétegben

pedig a hidrosztatikus fesziiltség még inkabb hizo jelleglivé valik.
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7.4. dbra. Reakcio indukalt térfogat-novekedés dltal létrehozott fesziiltség radialis és
tangencidlis komponense, valamint a hidrosztatikus része (hordozoé gorbiilete 30 nm): a)
nincs relaxacié b) teljes relaxaci. A beszurt dbra a geometria sematikus képét mutatja.

A harmas réteghez hasonléan, 6tos rétegben is elvégeztiik a szamolasokat, melyek mar
a valédi kisérleti geometriat utdnozzak. A relaxdcié sordn a radidlis és a tangencidlis
fesziltségek kozelednek egymadshoz, mely eredményeképpen a fesziiltség egyre nyomd

jelleglibbé valik a fémrétegeken beliil, a gobmb kozéppontja felé kozeledve.

Ezek utan méar megkisérelheté a fesziiltséghatasok reaktiv diffiziora valé hatasanak a
vizsgalata. Eloszor a gombi kettés rétegekben kapott eredményeket mutatjuk be. Azt
feltételeztiik, hogy a vakancia forrasok és nyel6k csupdn a minden bizonnyal inkoherens
fazishatarokon és a kiilsé és a belsd feliileteken aktivak. Ezeken a helyeken Kcpp = 1
feltételezéssel éltiink (a forrdsok és nyeldk teljes hatékonysdggal mitkodnek), mig méashol
Kepr = 0; (Kepyp definicidjara a Isd. a (7.39) egyenletet). Az egyszerliség kedvéért
elhanyagoltuk a Gibbs-Thomson effektust, azaz L = 0 volt.

A fesziiltségek szerepének a tisztdzasa végett a kovetkezd szamolasokat végeztiik el
A/B (A belill, B kiviil) és B/A rétegrend esetében: i) elhanyagoltuk a fesziiltségeket,
ii) figyelembe vettiik a fesziiltségek fejlédését, de elhanyagoltuk a relaxdciéjukat, iii)
figyelembe vettilk a fesziiltségek fejlodését és azok plasztikus relaxacidjat is. Minden
esetben, a kisérleti adatokkal dsszhangban, feltételeztiik, hogy az intermetallikus fazis
belsejében a B atomok 10-szer gyorsabban diffundalnak, mint az A atomok. Azt kaptuk,
hogy az 1) és a ii) esetekben a rétegek sorrendje nem befolydsolta az intermetallikus réteg
novekedését. Azonban ahogyan az a 7.5 dbran lathaté a iii) esetben az intermetallikus
réteg novekedési liteme szamottevéen fiigg a rétegek sorrendjétol. A/ B rétegrend esetén

a novekedési iitem csokkent, mig a B/A esetben novekedett.

A iii) esetben megfigyelheté aszimmetrikus novekedés a fesziiltségeknek az A és
B matrixokban valé kiilonb6z0ségébol eredé vakanciaeloszlasnak a kovetkezménye.
Nyilvanvalé, hogy az i) és a ii) esetben nem kiilonbozik a vakancidk szdma az A és

a B matrixban, hiszen az i) esetben a fesziiltségeket elhanyagoltuk, igy nincs ami
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7.5. abra. Az A atomok és a vakanciak koncentraciéprofilja, valamint a hidrosztatikus
fesziiltség profilja (a) A/B és (b) B/A rétegrend esetében. Az (a) és a (b) dbra is
ugyanahhoz a difftiziés id6hoz tartoznak. Az internetallikus rétegek vastagsdga (a) 2.3
és (b) 7.1 nm. (R; = 30 nm, R, = 75 nm, hatarfelillet kezdeti helyzete 52.5 mn.)
Csak az intermetallikus fazis koriili részt abrazoltuk. A fliggdleges, szaggatott vonalak
a fazishatarokat jelolik, mig a nyilak a vakancia forrasok és nyelék helyét.

befolyésolja a vakancidk szamat, mig ii) esetben, a plasztikus deformécié hidnyaban a
fesziiltség azonos az A és a B matrixokban. (Isd. 7.3a dbrt). Azonban a iii) esetben
(Isd.q (7.3b és 7.5b &bra), hiuzé fesziiltség van a minta kiils§, mig nyomé a belsé
részében. fgy vakanciakoncentracio-gradiens épiil fel az intermetallikus fazisban, mely
mindig kifelé mutat (kifelé novekszik a vakanciakoncentracid), fiiggetleniil a rétegek
sorrendjétol. Mdésrészt viszont, az A és a B atomok mozgékonysagbeli kiilonbsége miatt
fellép6 vakanciadram iranya fiigg a rétegek sorrendjétél, ugyanis ez mindig a B métrix
iranyaba folyik. fgy az A/B rétegrendii minta esetében az a vakanciadram mindig a
vakanciakoncentracié gradiense irdnydba mutat (azaz a vakanciakoncentracié novekedése
iranyaba folyik; ,hegyre fel” diffizié), mig ellenkezileg (tehat a vakanciakoncentraci6
csOkkenés iranyaba folyik; , hegyre le” diffizids). Kovetkezésképpen a névekedés lassul

az A/B és gyorsul a B/A rétegrendii minta esetében.

Elvégeztiikk a modellszamitdsokat a [105] kozleményben kozolt kisérletben szerepld
goémbi hdrmas rétegek esetében is; A/B/A és B/A/B rétegrend esetében is, melyek
a kisérletekben szerepl§ Cu/Al/Cu és Al/Cu/Al mintdknak felelnek meg. Ugyanigy,
ahogyan a kett6s rétegek esetében, a szamoldsokat megismételtiik az i), ii) és iii) esetekre
is. Az tapasztaltuk, hogy az i) és a ii) esetben az intermetallikus réteg ugyanolyan

iitemben novekszik a kiilsé és a belsé hatarfelilletnél, mig a iii) esetben nem. (Isd. 7.6).

A kettés réteg geometria esetében adott magyardzat alapjan, nyilvanvalé ebben
az esetben is jelenség oka. A fesziiltségtér hatéassal van a vakancidk eloszlasara,
mely befolydsolja az intermetallikus réteg novekedési litemét. A iii) esetben a
fesziltségtér egy a gomb kozepe felé csokkend, 1épcsos karaktert mutat mindkét rétegrend
esetében. Ennek megfelel6en a vakanciakoncentracié szintén csokken a gémb kozepe felé

haladvan. Az intermetallikus réteg lassabban noévekszik anndl a hatarfeliiletnél ahol
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7.6. abra. Az A atomok és a vakanciak koncentracidprofilja, valamint a hidrosztatikus
fesziiltség profilja (felsé panel), tovabba a parcidlis fluxusok abszolutértéke (alsé panel)
(a) A/B/Aés (b) B/A/B rétegrend esetén. Az (a) és a (b) dbra is ugyanahhoz a diffizids
id6hoz tartoznak. (R; = 30 nm, R, = 75 nm.

a vakanciakoncentraci6 és az A (lassabb) atomok gradiense ellentétes, gyorsabban ahol
azonos iranyu. Kovetkezésképpen a névekedés gyorsabb a kiilsé hatérfelilletnél a A/B/A

minta esetében, mig a B/A/B mintaban a belsé hatarfeliiletnél.

SzélsOséges esetben a vakanciadaram teljesen lecsokkenhet ha a vakanciakoncentracio
gradiense elegendden nagy, és ezzel elegendGen nagy vakanciaaramot indukél az atomok
mozgékonysaganak kiillonbozdségébdl ered6 vakanciadrammal ellentétesen. Ebben az
eseten mindkét komponens azonos titemti (de ellenkez6 iranyt) diffiziéra kényszeriil. Ezt
szdmoldsaink megerdsitették. A 7.6 dbran (alsé panel) lathatd, hogy a lassabban névekvé
intermetallikus fazison atfolyé parcidlis atomi fluxusok abszolutértékei gyakorlatilag
egyenléek, mig a gyorsabban novekvé fazis esetében a B atomok fluxusa szamottevéen
nagyobb, mint az A atomoké. Ilyen médon, akar természetes médon a kolesonos diffazids

Nernst-Planck-féle (lassi) és Darken-féle (gyors) rezsimjeivel is magyarazhatjuk.

Maés vakancia forrds/nyeld eloszlds és hatékonysdg mellett is végeztiink vizsgalatokat.
K pr értékét 1 és 10~ kozott valtoztattuk a fazishatarokon, a kiils6 feliileteken viszont
végig 1 maradt. Azt kaptuk, hogy a novekedés aszimmetridja csokkent, sét el is tiint
a Kcyp csokkentésével. A vakancia forrds/nyelé (VENY) eloszldst is megvaltoztattuk:
a) VENY csak a feliileteken, b) vFNY homogénen a mintdban és c) egydltaldn nincsen
vFNY a mintaban. Egyetlen ilyen esetben sem tudtuk reprodukélni az aszimmetrikus

fazisnovekedést.

Ezeket figyelembe véve mondhatjuk, hogy az a tény, hogy a kisérletek vilagosan
aszimmetrikus novekedést eredményeztek, azt mutatja, hogy a nanoméretii eszkozokben
a nagy hatékonyan vakancia forrasok és nyelok miikodnek a fazishataroknal, ugyanakkor
az ujonnan novekvd fazis szerkezete olyan tokéletes, hogy abban nem keletkezhetnek vagy

nyelédhetnek el vakancidk. Ilyen médon ennek az elméleti munkanak az 6sszehasonlitasa
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a kisérletekkel bizonyitja, hogy a valésigban a nanoméreti diffiziés parokban a
vakanciakoncentracio jelentésen eltér az egyensilyitél szilardtest-reakcié kézben, mely

dontéen befolyasolja a nanoméretli eszk6zok stabilitasat.

Megjegyezziik, hogy a Gibbs-Thomson effektust is tanulményoztuk, de ennek nem

tapasztaltunk jelentos hatasat a rétegnovekedésre.

7.7.  Osszefoglalds

Kifejlesztettiink egy teljes analitikus egyenletrendszert a gémbi, mag-héj tipusi
strukturakban lejatszodé reaktiv diffuzids folyamatok leirdsara. A modell figyelembe
veszi a rugalmas fesziiltségek kialakuldsat és azok plasztikus relaxaciojat, tovabba a
lehetséges nem egyensulyi vakanciaeloszlasokat. Tovabbd, termodinamikai hajtéeroket
is tartalmaz az intermetallikus fazisok keletkezésének és novekedésének lefrasara.
Ez a komplex modell tekintheté Stephenson modelljének gémbi geometridra vald
kiterjesztésének is. A modell egyébként végtelen gorbiileti sugarak esetében

megfeleltetheté Stephenson sik geometridra felirt modelljének. (Isd. [127])

A modell felhasznaldsaval sikeriill megmagyardznunk a [105] koézleményben lekozolt
kisérleti megfigyeléseket, nevezetesen, hogy a fazisndvekedés iiteme fligg a fém
harmas réteg rétegrendjétél (A/B/A and B/A/B) gémbi geometria esetében. A
reakcié kovetkeztében 1étrejove fajlagostérfogat-novekedés anizotrop fesziiltségrelaxdciét
eredményez, mely hiazo jellegii fesziiltséghez vezet a kiilsd, mig Osszenyomohoz a
belsé héjban. Ez az inhomogén fesziiltségtér inhomogén vakanciaeloszlashoz indukal.
Az igy kialakul6 vakanciakoncentracio-gradiens egy plusz hajtéerét eredményez, mely

akaddalyozz a vakancidk kifelé torténé aramlasat, mig ellenkez6 iranyban segiti.

A szamoldsok azt is megmutattdk, hogy kisérletileg megfigyelt aszimmetrikus névekedés
csak abban az esetben lehetséges, ha vakancia forrdsok és nyelok csak az inkoherens

fazishataroknal miikodnek, az intermetallikus fézis belsejében viszont nem.
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fordultam hozzajuk.

Ko6szonom Dr. Langer Gabornak, hogy még diakkori munkas koromban megismertetett
a vakuumtechnika, a vékonyréteg eldallitas és sok minden més alapjaival és tars
témavezetoként segitette a tudomédnyos didkkori dolgozatom elkészitését is. Bar
a diploma- és PhD munkam vezetésében témavezetOként nem vett részt, tovabbra
is meghatdrozé mddon segitette és segiti ma is munkamat. Az altala készitett,
batran allithatom, hogy vilagszinvonald mintak nélkiil kisérleti munkdim toredéke
sem valésulhatott volna meg. Kiilféldi munkaim soran is folyamatosan biztositotta a
megfeleld mintdkat, melyek eléallitasa gyakran nem rutin feladat volt. Sokszor tobb
honapos, de pl. a hatarfeliilet élesedésének kimutatasahoz késziilt minta esetében kb.
egy éves fejlesztéi munkajara volt sziikség ahhoz, hogy a kitalalt kisérleteket sikeresen

megvalésithassuk.

Koszonom Dr. Szabé Istvannak és Dr. Cserhati Csabanak, hogy a szamitégépes
modellszamolasok alapjaival megismertettek. Bar a tanulmanygytjteményben nem
szerepelnek a modern zaj analizissel kapcsolatos munkdim, koszonéom Dr. Szabd
Istvannak, hogy bevezetett ebbe a teriiletbe is. Dr. Cserhéati Csabanak, pedig hélas
vagyok azért is, hogy egyiitt dolgozhatunk a szilardtest-reakciok kisérleti vizsgalataban.

Tapasztalataink és gondolkodasmédunk nagyon jol kiegészitik egymast.

Koszonetemet fejezem ki Dr. Erdélyi Gabornak, hogy bevezetett a klasszikus difftzios
mérési moédszerek alapjaiba.  Bar a radioaktiv nyomjelzéses moddszerrel kapott
eredményeim nem szerepelnek az értekezésben, a kozos szemcsehatar diffiiziés mérések

tapasztalatai nagymértékben segitették késébbi munkaimat.
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Dr. Daroéczi Lajosnak koszoném a rendkivil sokféle technikai segitséget, és a
nélkiilézhetetlen transzmissziés mikroszképos vizsgdlatokat. Itt koOszonoém meg
Harasztosi Lajos tanszéki oktatd mérnok segitségét is a technikai problémak

megoldasdban.

Kiilon koszonet illeti Dr. Katona Gébort (a Szildrdtest Fizikai Tanszék munkatérsa),
Dr. Balogh Zoltént (posztdoktor a Stuttgarti Egyetemen) és Dr. Parditka Bence (a
Szilardtest Fizikai Tanszék munkatarsa) akik még PhD hallgaté korukban csatlakoztak
munkamhoz. Idejiitket nem kimélve, rendkiviil sok iddigényes szamolasi és kisérleti
feladatot végeztek el. S ami ennél is fontosabb, hogy a kezdetektél kérdéseik,
sajat otleteik voltak, melyek nagyon nagymértékben inspirdléan hatottak munkamra.
Ugyanigy héalaval tartozom jelenlegi PhD hallgatémnak, Toméan Janosnak, aki legijabb
eredmények sikereihez jarult hozzd és jelenleg is nagyon nagy mértékben segiti

munkamat.

Koszonet illeti Bakéné Késa Katalint, Gargya Jozsefnét, Kosztyu Mihalynét és Szabados
Sandornét (mar nyugalloményba vonult) is, a Szildrdtest Fizikai Tanszék adminisztrativ
és laboratériumi asszisztens dolgozoit, a szamos segitségért, mellyel megkonnyitették

munkamat.

Koszonetet mondok a Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutaté Intézete
(ATOMKI) munkatarsainak is, akik segitették munkdmat. Els6sorban a Szilardtest
Fizikai Tanszék és az ATOMKI altal kozosen létrehozott és lizemeltetett
Anyagtudomanyi Labor munkatérsait illeti kdszonet. Mindenekel6tt koszonet illeti Dr.
Csik Attilat, aki Dr. Langer Gabor kozvetlen munkatarsaként szintén fontos szerepet
jatszott a kisérleti munkak megalapozdsaban. Dr. Vad Kalmant pedig koszonet illeti

azért a faradhatatlan munk&dért, mellyel a kozos labor miikodésért dolgozik.

Kiilféldi munkaim sordn az ottani munkatarsak segitsége példaértékii volt. Elso
pillanattél kezdve egyenrangu partnerként tekintettek rdm és mindent megtettek a
kozos siker elérésének érdekében. ElsOsorban négy intézmény munkatdrsainak kell
koszonetet mondanom: a Marseille-ben taldlhaté Aix-Marseille Egyetem Provence-i
Anyagtudomanyi Mikroelektronikai Nanotudomanyi Intézete, az Ulmi Egyetem
Szilardtest Fizikai Tanszéke, a berlini BESSY szinkrotron intézet és a Suttgarti Egyetem

Anyagtudomanyi intézete (kordbban a Miinsteri Egyetem Fizika intézete).

Az Ulmi Egyetemen Prof. Dr. Paul Ziemann tanszékvezetét illeti meg a koszonet,
hogy nyitott volt az egyiittmiikodésre és mindig segitette a kozos munkét. Nem
felejthetem ki Prof. Dr. Hans-Gerd Boyen nevét sem, aki azéta a Hasselt-i Egyetem
munkatdrsa Belgiumban. Az Ulm-i munkaink sikerében donté szerepe volt. Szakértelme

és segitokészsége példatlan.
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A BESSY munkatarsai koziil els6sorban Dr. Ivo Zizak nevét kell kiemelnem, aki
rendkiviil sok és hasznos segitséget nyujtott a szinkrotronos méréseink tervezése és

kivitelezése sordn. Sz6 szerint éjjel-nappal rendelkezéstinkre allt.

A stuttgarti munkatarsak kozil pedig Prof. Dr. Guido Schmitz nevét kell
megkiilonboztetett halaval emlitenem, hiszen az elmult 6t-hat évben nagyon sikeres
egytttmikodést folytattunk, mely remélhetdleg tovabbra is folytatédni fog. Noha mar
fentebb emlitettem, de Dr. Balogh Zoltan nevét itt sem hagyhatom el, hiszen a stuttgarti

egyuttmikodés sikerében neki is mulhatatlan érdemei vannak.

Nem felejthetem el koszonetemet kifejezni Prof. Dr. Trocsanyi Zoltan akadémikusnak,
a Debreceni Egyetem Fizikai Intézete igazgatdjanak, aki batoritotta az MTA doktori

fokozatra valé palyazasomat és segitséget nyudjtott a palyazat elkésziilésében.

Végil, de messze nem utolsé sorban, néhany mondatban ki nem fejezheté halaval
tartozom csaldadomnak. Elsosorban feleségemnek, gyermekeimnek és sziileimnek az

aldozatos, folyamatos tamogatasukért.
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