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1. fejezet

Bevezetés

Fick elso egyenlete az dramstirtiséget (j idOegység alatt feliiletegységen atlépd részecskék
szdma), koti Ossze a koncentracié (p: térfogategységben levé részecskék szdma)
gradiensével a D* diffizids egyiitthatd (kobos és izotrép kozeg esetében) segitségével

1, 2J:

j=—D*Vp. (1.1)

Nem stacionarius esetben a diffizids aramsiirtiség és a koncentracio hely- és idofiiggoek.
Ahhoz, hogy ebben az esetben is meghatdarozhassuk a diffuzidés egyiitthatét, az

anyagmegmaradas torvényét is szamitdsba kell venniink:

o _

& =V (D"Vp). (1.2)

Ha a koncentracié csak az x irdanyban valtozik:

00 _ 0 (peon
ot Ox (D 8x> ' (13)

Bevezetvén a A = x/+/t paramétert — mely Boltzmann transzformacidként ismeretes

[3, 4] — az (1.3) egyenlet kozonséges differencidlegyenletté transzformalédik:

Adp  d [ .dp
_2¢x_dA<D(u>’ (14)
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2 1. fejezet Bevezetés

azaz a koncentricié csak A fiiggvénye.! Mindebbdl kovetkezik, hogy egy &llandé

koncentraciéju sik az id6 négyzetgyokével ardnyosan tolédik el:

x T
— | =const = — = const = = \/Z 1.5
p(\/%) Vi (15)

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 (1.5) egyenletbdl az
kovetkezik, hogy egy dllandé koncentracidju sik (pl. egy hatérfeliilet) eltolodési sebessége

a végtelenhez tart ha az id6 tart a nullahoz:

dx 1
T R 19
Ez természetesen azt is jelenti, hogy a diffizids zéna szélessége is végtelen gyorsan
novekszik mikozben t tart a nulldhoz. Tovabba az aramsiirtiség végtelentil nagy, ha

a koncentréciéeloszlasban kezdetben szakadés van (jellemzé helyzet kolesonos diffizids

kisérletekben).

A kontinuum elméletekhez kotheté problémédk kikiiszobolésére hasznalhatunk
diszkrét/atomisztikus modelleket, tigy mint pl. kinetikus dtlagtérmodell [5]), kinetikus

Monte Carlo modell, molekuladinamika [6].

Azonban mig a kontinuum modellek altalaban makroszkopikusan definialt és mérhetd
bemenetei paramétereket igényelnek (pl. a Fick egyenletek a diffuziés egyiitthatot),
addig az atomisztikus modellek hasznalatdhoz mikroszkopikus bemeneti paraméterek
ismerete sziikséges, mint pl. ugrasi valdszintiség, kolcsonhatasi potenciadlok, stb. melyek

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

Az atomisztikus és a kontinuum modellek alkalmazhatésaganal egy masik szempont
amit figyelembe kell venni az az, hogy a nanoskalaju diffiziéban a fesziiltséghatasok
— melyek pl. eredd térfogataram, anyagok hdétagulasi egyiitthatdjanak kiilonbsége,
hatarfeliileteknél jelentkez6 racsparaméter-kiilonbségek miatt léphetnek fel — szerepe
nagyon jelentdés lehet. A fesziiltséghatasok pedig hosszi haté taviak, mig az
atomisztikus modellek rendszerint révid haté tava kolesonhatasokkal operalnak. Eppen
ezért, nem ismerlink a fesziiltségeket pontosan figyelembe venni képes atomisztikus

modellt. A fesziiltséghatasok kontinuum modellekbe torténd beillesztése azonban eléggé

kézenfekvé a linedris rugalmassdgtan keretein beliil. [7, 8]

'Ez a transzformécié akkor teheté meg, ha mind a kezdeti, mind pedig a hatarértékek is kifejezhetd
A fiiggvényében.
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Jelen doktori értekezés célja, hogy bemutassa a nanoskdalaji, elsGsorban térfogati
diffizids, 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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2. fejezet

Célkituzések

Munkam soran intenziven hasznaltam a kinetikus atlagtérmodellt, mely viszonylagos
egyszertusége ellenére rendkiviil hatékony mddszernek bizonyult nanoskalaju
difftizids /reakciodiffuzios  jelenségek felfedezésében, melyeket kisérletileg is sikertilt
késébb igazolnunk. Az elmult tobb mint egy évtized sordan azonban a G. Martin éltal
felirt eredeti alak [5] folyamatos atalakuldson ment keresztiil munkanknak kdszonhetéen.
A modell alakitisat, tovabbfejlesztését mindig valamilyen 1j jelenség megértésének,
leirdsdnak vagy valds kisérleti probléma megoldasanak sziikségessége indukalta. A
modell az értekezésben taldlhaté tobb, tovdabbi eredmény bemutatdsa sordn is szerepet

jatszik.

Mint azt G. Martin megmutatta [5], elvileg nagyon sokféleképpen megvélaszthaté az
ugrasi frekvencia konkrét alakja annak biztositdsara, hogy a modell a termodinamikai
egyensilyba vigye a rendszert. Minthogy a diffizids egyiitthato, s igy az ugrasi
frekvencia hémérsékletfiiggésének leirdsara gyakorlatilag kizardlag Arrhenius tipusi
Osszefliggést tételez fel az irodalom, ezért a megvilasztas szabadsiga az aktivdcids
energidra korldtozddik. Az irodalomban két alak terjedt el. Az egyik a G. Martin
altal eredetileg javasolt alak, a masikat az Un. kinetikus erdsen csatolt Ising modell
(kinetic tight binding Ising model) [9] megalkotdi javasoltak. Hogy melyik megvalasztés
a jobb, vagy esetleg konkrét esettdl fiigg, hogy melyik a jobb, nem volt tisztazott az
irodalomban.! Ennek a kérdésnek a megvalaszolasit tiiztem ki egyik kutatési célomul,
valamint annak a tisztazasat, hogy az ugrasi frekvencia megvalasztiasa milyen modon
befolyasolja az tun. feliiletaktiv (surfactant) beoldéddsi médot. Az értekezés sajat
eredményeimet bemutaté elso fejezete a modell tovabbfejlesztését mutatja be, az 1. tézis

pedig az ezen a teriileten elért eredményeket foglalja Gssze.

!Franciaorszdgban toltott éveim sordn volt szerencsém tébbszor is taldlkoznom a kinetikus erdsen
csatolt Ising modell kidolgozdival. Ok sem tudtdk megmondani, hogy végiil is mi az alapvetd kiillonbség
a két megvalasztas kozott.
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Taldn érdemes emlitést tenni arrdl, hogy az egydimenziés modellt nemrégen
haromdimenzidsra is altaldnositottdk. [10] A szerzék, munkénk elismeréseképpen a

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

A kinetikus atlagtérmodellt intenziven hasznédltam arra célra is, hogy megvizsgaljam,
hogy a diffizids egyiitthato koncentracié fiiggése hogyan befolyasolja a koncentraciéprofil
alakjat. A kinetikus atlagtérmodell mellett kontinuum modell hasznélata is sziikségesé
valt, hogy szamitasba tudjam venni a diffuziés folyamatokban fellépo fesziiltséghatdsokat
is, hiszen azok mnanoskdlan akar jelentésen befolydsolhatjdk a folyamatokat. Az
elméletileg megjosolt eredményeket pedig kisérletileg is igazoltam. Ezeket az
eredményeket az értekezés sajat eredményeket bemutaté masodik fejezete mutatja be

és a 2. tézis foglalja Ossze.

Munkam harmadik nagyobb célteriilete a nanoskaldju anomalis kinetikak elméleti és
kisérleti vizsgdlata volt, melyet az értekezés harmadik sajat eredményeket bemutatd
fejezete targyal. Lattuk, hogy Fick maésodik egyenlete inherensen tartalmazza azt,
hogy egy allandé koncentraciéju sik az id6 négyzetgyokével aranyosan tolddik el.
Mindez azonban nem all fenn a kinetikus atlagtérmodell esetében. fgy annak
keretein belil megvizsgdltam, hogy ez a parabolikus torvényszeriiség nanoskalan is
teljestil-e kiilonboz6 mértékt diffizidés aszimmetria és fazisszeparacidés hajlam mellett.
Mindemellett reakcié difftzids kinetikdkat is vizsgdltam, ugyanis a reakcié diffuzio
fenomenologikus elmélete szerint a keletkezo fazis névekedése, valamint az anyafazisok
fogyasa nem az id6 négyzetgyokével aranyosan torténik, hanem példaul az id&vel
aranyosan. Szamos fenomenologikus elmélet 1étezik az anomalis kinetika magyarazatara,
amelyek a rendezett fazisok novekedése (szildrdtest-reakcié) soran kisérletileg megfigyelt
anomalis kinetikdkat mindig valamiféle, a fazishatarnal jelentkez6 tobblet energetikai
gattal magyardzzak. Ilyen gat természetszeriileg nincsen az altalunk hasznélt
modellben, csupan a mozgékonysdg erés fiiggése kémiai Osszetételtdl befolyasolhatja a
kinetikat. fgy ha megvaltozik a kinetika, az alapvetden 4j megvilagitasba helyezheti
a szilardtest-reakciés kinetikdk analizisét.  Azonban gyakran felvetddik, hogy a
fesziiltséghatdsok is felelések lehetnek a kinetika megvaltozasaért. Eppen ezért a
Stephenson modell [7] keretein belill megvizsgaltam, hogy a fesziiltségek hogyan

befolyasoljak a diffizié kinetikajat. Az eredményeket a 3.1 tézispont foglalja Gssze.

Régota fenndllé paradoxon, hogy a négyzetgyokos (parabolikus) kinetika t — 0 esetében
egy alland6 koncentraciéju sik, pl. egy hatarfeliilet eltolédasi sebessége a végtelenhez
tart. Ezt a problémat vizsgdltam analitikus formaban, melynek eredményeit a 3.2

tézispontban foglaltam ossze.
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Az anomalis kinetika kisérleti bizonyitdsa nanoskalaji hatarfeliillet elmozduldsok
kimutatasat igényelte, melyhez moddszerfejlesztésre is sziikség volt.  Ezeknek a

munkaknak az eredményeit 6sszegzi a 3.3 tézispont.

A szilardtest-reakciot dltalaban két szakaszra szoktdk bontani. Az egyik a nukledcids, a
masik pedig a fazis stacionarius novekedése. Az el6zé fejezetben bemutatott vizsgdlatok
az utobbi esetre fokuszaltak. Azonban a staciondrius novekedési szakasz elGtti rész
feltarasat is célul tliztem ki. Az ide vonatkozd eredményeket az értekezés sajat

eredményeket bemutatd negyedik fejezetében mutatom be.

Szamos technolégiai eljardasban lejatszodik szilard fazisu reakcidé egymadsra 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. Megvizsgdltam, hogy mindez abban az esetben is fenndll-e, ha a difftzios

egyltthaté erésen koncentracidfiiggd. Az eredményeket a 4.1 tézispont foglalja Gssze.

Kisérletileg vizsgaltam, hogy egy intermetallikus fazis nukledcidja és novekedése fligg-e
a szl fazisok készitési sorrendjétdl, azaz a rétegrendtdl. A kapott eredményeket a
az irodalomban elfogadott harom nukledciés mdd segitségével értelmeztem és a 4.2

tézispontban foglaltam Gssze.

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,
hogy technikailag nagyon nehéz megvaldsitani. A két szakasz kozotti folyamatok
vizsgalatara, azaz amikor mar kialakult a folytonos reakciéréteg, de még nem allt be a
stacionarius névekedés, gyakorlatilag nincsenek kisérleti ismereteink. Co/a-Si és Ni/a-Si
rendszereken, elsOsorban szinkrotron allé hullamos technikaval végzett kisérletekkel,
ennek az dtmeneti szakasznak a vizsgalatat tiiztem ki célul. Az eredményeket a 4.3

tézispont foglalja Ossze.

A Cu-Sirendszerrel ellentétben, létezik olyan eset is, amikor a rétegrend nem befolydsolja
a szildrdtest-reakciét. Példdul Schmitz et al. [11] atompréba tomografia segitségével
vizsgaltak sik Al/Cu/Al és Cu/Al/Cu hérmas rétegeket. Azt talaltak, hogy az AlaCu
intermetallikus fazis egyszerre keletkezik a hérmas réteg mindkét hatarfeliileténél és
azonos Utemben novekszik. Azonban ha ugyanezt a kisérletet megismételték tgy,
hogy a harmas réteget egy ~ 25 nm sugard, félgomb alakd hordozéra készitették el
(atompréba tomografias ti hegyére), akkor érdekes médon azt tapasztaltdk, hogy Cu/Al
hatarfeliiletnél gyorsabban névekedett a AloCu fazis mindkét mintatipusban; tehat az
Al/Cu/Al/hordozé esetében a belsé (hordozéhoz kézelebbi), mig a Cu/Al/Cu/hordozé
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a kilso hatarfelilletnél. Ennek a jelenségnek a megértéséhez egy 1j modell kifejlesztését
tlztem ki célul. Kidolgoztam egy komplett, analitikus egyenletrendszert, mely gombi
geometriaji, mag-héj tipusi mintdkban alkalmas a reaktiv diffizié leirdsara. Az

eredményeket az értekezés utolséd fejezetében mutatom be, és az 5. tézis foglalja Gssze.
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3. fejezet

Ijj tudomanyos eredmények

1. A kinetikus atlagtérmodell tovabbfejlesztése

Megmutattam  [T1.2], hogy a kinetikus erésen csatolt Ising modellben
megadott aktivacios energia alakjabdl hidnyzik a bolyongasi diffizids egyiitthato
koncentracidfiiggése. Egyértelmiien el tudtam kiiloniteni a bolyongdsi és a kémiai
részt az ugrasi frekvencidban. [T1.1, T1.2] Tovabba az ugrasi frekvencidk megfelel6
megvalasztasaval egyesitettem a Martin-féle és a kinetikus erdsen csatolt Ising modell
elényeit és kikiiszoboltem azok hétranyait. [T.2] Ezek az eredmények alkalmazhatdok
a kinetikus Monte Carlo szamitasok soran haszndlatos ugrasi valdszintiségek megfelel
megvélasztasahoz is. Az 4j aktivdcids energia segitségével megmutattam [T1.2], hogy
a feliileti és a feliilet alatti ugrdsok gyakorisaganak az ardnya nagymértékben hatassal
van a feliileti szegregacios kinetikakra, tovabbd, hogy a diffizids aszimmetria mértéke
jelentésen befolydsolja az tun. feliiletaktiv (surfactant) beoldédédsi mod létezésének

lehetségét.

2. Hatarfelulet élesedése kolcsonosen korlatlanul oldodo

rendszerekben

2.1. Modellszamitasok

Kinetikus atlagtér, kinetikus Monte Carlo [T2.1] és a diffuzids eredetii fesziiltségeket
is figyelembevevd kontinuum [T2.2] modellek segitségével megmutattam, hogy ha két,
egymasban kolesondsen oldédé anyagot elvalaszté hatéarfeliilet kezdetben diffuz, pl.

mintakészitési okokbol, akkor a hatarfeliillet hoékezelés kozben ahelyett, hogy még
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diffizabba valna, ki is élesedhet, amennyiben a diffizios egyiitthaté erésen filige a
koncentraciotél — ez a természetben el6fordulé kétalkotds rendszerek esetében szinte

mindig teljestil.

2.2. Kisérleti bizonyiték

Az atomisztikus (diszkrét) és a kontinuum modellszamoldsok eredményei alapjén arra
a kovetkeztetésre jutottam, hogy a hatarfeliilet élesedése diffiiziés mechanizmustol,
szerkezettdl (kristdlyos, amorf) fiiggetlenill megfigyelhetd, amennyiben a diffizids
egylitthaté ersen fiigg a koncentraciétol. Az élesedét szinkrotron forras felhasznalasaval,
in-situ rontgen reflektometrids mérések segitségével epitaxidlisan novesztett Mo/V
multirétegben [T2.3], majd késébb atompréba tomogréfia segitségével Ni/Cu
multirétegekben is [T2.4] igazoltam kisérletileg.

3. Anomalis diffuzios kinetikak

3.1. Modellszamolasok

A kinetikus atlagtér modell segitségével megmutattam, hogy ha az atomok
mozgékonysaga erdsen fligg a kémiai Osszetételtol, a parabolikus torvény rovidtavia
diffiziés uthosszak/id6k (nanodiffizié) esetében nem all fenn. A diffiziés aszimmetria
szuperdiffizids iranyba tolja el a kinetikat, mig a fazisszepariciéo a szubdiffizios
iranyba. [T3.1]! Tovabb4d megmutattam [T3.2], hogy a difftiziés aszimmetria a rendezett
fazis novekedési kinetikajat, illetve a fazishatarok eltolédasi kinetikajat is befolyasolja.
Mindemellett megmutattam [T3.3], hogy sokak varakozdsaval ellentétben, egyediil a

fesziiltséghatdsok valészintileg nem képesek anomalis kinetika létrehozaséra.?

3.2. Linearis-parabolikus atmeneti hossz

Egy lehetséges, atomisztikus képen alapulé megoldast [T3.4] adtam arra a paradoxonra,
hogy négyzetgyokos kinetika soran, t — 0 esetében egy allandé koncentracidji sik — pl.
egy hatarfeliilet — eltol6dési sebessége a végtelenhez tart. Megmutattam, hogy kezdetben
a hatarfeliilet ateresztéképessége szabja meg a keveredést, mig késobb a szilaroldat

fazisbeli dram, melyet természetesen a Fick-i diffizié vezérel. Megbecsiiltem azt a

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

2Ezek az eredmények Parditka Bence PhD dolgozatdban is szerepelnek, akinek témavezetSje voltam
PhD munkéja soran.
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hatarfeliilet eltolédédsi hosszt, melynél a kezdeti linearis kinetika parabolikussd valik:

redalis esetekben 0.01 és 300 nm kozzé esik.

3.3. Nanoskalaju hatarfeliilet-eltolodas kisérleti vizsgalata

Kifejlesztettem  egy  Auger  elektronspektroszképidval, rontgen-fotoelektron
spektroszkopidaval is jol haszndlhaté moédszert nanoskalaju hatarfeliilet-elmozdulas
mérésére, melynek segitségével a fazisszeparalédd Ni/Au(111) [T3.5]% és az idedlis
Si/Ge (amorf [T3.6], valamint kristalyos [T3.7])* rendszerekben végeztem méréseket és
mindhdrom esetben anomalis kinetika adédott. Az amorf Si/Ge rendszerben az anomalis
kinetikabol a Fick-i kinetikédba torténé dtmenetet is sikeriilt kimérni. [T3.6] Co/amorf
Si multirétegekben pedig elsésorban szinkrotronos diffrakciés mérésekkel mutattam
ki [T3.2] anomadlis termék fézis novekedési és fogydsi, valamint fazishatér eltolédési
kinetikdkat. Tovabba Cu/amorf Si kettds rétegekben masodlagos semleges-részecske
tomegspektrometria és atompréba tomografia segitségével mutattam ki anomaélis termék

fazis és fazishatér eltolodasi kinetikdkat. [T3.8]

4. Szilardtest-reakcidé korai szakasza

4.1. Vegyiiletfazisok visszaoldédasa és nem  sztochiometrikus

keletkezése

Megmutattam, hogy valds esetekben, a diffuzidés aszimmetria miatt, a termék fazis
messze nem sztOochiometrikus Osszetétellel keletkezik és novekszik szilardtest-reakcio
soran. Tovabbé, egy kezdetben megléve sztochiometrikus Osszetételli réteg
visszaoldodik, akar teljes egészében, majd nem sztochiometrikus Osszetétellel

ujrakeletkezik és novekszik. [T4.1]

4.2. A rétegrend befolyasa a Cu;Si nukleacigjara

Cu/a-Si/Cu és a-Si/Cu/a-Si hérmas rétegeken végzett mdsodlagos neutrdlis rész
tomegspektrometria (SNMS) és atompréba tomogréfia (APT) mérések segitségével

megmutattam, hogy a termék fazis nuklealodasa, majd kezdeti novekedése nagyban fligg

3Ezek az eredmények Katona Gabor PhD értekezésében is szerepelnek. Katona Gébornak tutora
voltam a PhD munk&ja soran.

‘Ezek az eredmények Balogh Zoltdn PhD értekezésében is szerepelnek. Balogh Zoltdnnak
tars-témavezetGje voltam a PhD munkdja soran.
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a rétegrendtdl. [T4.2]° Ugyanis a termék fazis nukledcidjat nagymértékben befolydsolja
a szulo fazisokat elvdlaszté hatérfeliilet élessége, melyre viszont a rétegek elkészitésének
sorrendje van jelent6s hatéssal (dinamikus szegregécié). Az éles hatarfeliilet késlelteti
az 1j fazis keletkezését és novekedését. A Cu-Si rendszerre vonatkozé termodinamikai
adatokkal végzett szamitasok alapjan polimorfikus nukledcidos modként azonositottam

be a nukleacids sémat.

4.3. Fazisnovekedés nagy koncentracié gradiensben

Megmutattam [T4.3, T4.4]%, hogy egy szinkrotron alléhullimos mddszer segitségével,
hogyan tudjuk roncsoldsmentes modon megmérni mintaban az Osszetételprofilt, kémiai
informéciét nyerni a noévekvé termékfazisrél, tovabbd, hogy paradox mddon, egy
kezdetben vastagabb reakciéréteg gyorsabban névekszik, mint egy vékonyabb. E
paradoxon értelmezésére szamitégépes modellszamolasok segitségével megmutattam,
hogy a hatérfeliiletek (kétfazisi tartomédnyok) kezdeti vastagsdga és az intermetallikus

fazisban a mozgékonysig gyorsitasa, kontrollalja a névekedés iitemét.

5. Reaktiv diffizié gombi geometriaban

Kifejlesztettem [T5.1] egy teljes analitikus egyenletrendszert a gémbi, mag-héj tipusu
szerkezetekben lejatszodé reaktiv diffizids folyamatok lefrasara. A modell figyelembe
veszi a rugalmas fesziiltségek kialakulasat és azok képlékeny relaxdaciéjat, tovabba a
lehetséges nem egyensulyi vakanciaeloszlasokat. Tovabbd, termodinamikai hajtéeroket
is tartalmaz az intermetallikus fazisok keletkezésének és novekedésének leirdsara. A
modell felhasznaldsdval megmagyaraztam, hogy a fazisnovekedés iiteme miért fligg a

harmas réteg rétegrendjétél (A/B/A and B/A/B) gombi geometria esetében.

®Ezek az eredmények Parditka Bence PhD értekezésében is szerepelnek. Parditka Bencének
témavezetéje voltam a PhD munkédja sordn.

SEzeknek az eredmények egy része Parditka Bence PhD értekezésében is szerepel. Parditka Bencének
témavezetGje voltam a PhD munkdja soran.
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