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Szilárdtest Fizikai Tanszék
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1. fejezet

Bevezetés

Fick első egyenlete az áramsűrűséget (~j: időegység alatt felületegységen átlépő részecskék

száma), köti össze a koncentráció (ρ: térfogategységben levő részecskék száma)

gradiensével a D∗ diffúziós együttható (köbös és izotróp közeg esetében) seǵıtségével

[1, 2]:

~j = −D∗∇ρ. (1.1)

Nem stacionárius esetben a diffúziós áramsűrűség és a koncentráció hely- és időfüggőek.

Ahhoz, hogy ebben az esetben is meghatározhassuk a diffúziós együtthatót, az

anyagmegmaradás törvényét is számı́tásba kell vennünk:

∂ρ

∂t
= ∇ (D∗∇ρ) . (1.2)

Ha a koncentráció csak az x irányban változik:

∂ρ

∂t
=

∂

∂x

(

D∗
∂ρ

∂x

)

. (1.3)

Bevezetvén a λ = x/
√
t paramétert – mely Boltzmann transzformációként ismeretes

[3, 4] – az (1.3) egyenlet közönséges differenciálegyenletté transzformálódik:

−λ

2

dρ

dλ
=

d

dλ

(

D∗
dρ

dλ

)

, (1.4)
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2 1. fejezet Bevezetés

azaz a koncentráció csak λ függvénye.1 Mindebből következik, hogy egy állandó

koncentrációjú śık az idő négyzetgyökével arányosan tolódik el:

ρ

(

x√
t

)

= const ⇒ x√
t
= const ⇒ x ∝

√
t. (1.5)

Az x ∝
√
t arányosságot gyakran parabolikus törvénynek nevezik, minthogy x2 ∝ t.

A nanoskálájú diffúzió legalapvetőbb kérdése az, hogy a Fick-i elmélet milyen rövid

idők és hosszúságok esetében alkalmazható még. Ugyanis az (1.5) egyenletből az

következik, hogy egy állandó koncentrációjú śık (pl. egy határfelület) eltolódási sebessége

a végtelenhez tart ha az idő tart a nullához:

vx =
dx

dt
∝ 1

2
√
t
⇒ lim

t→0

vx = ∞. (1.6)

Ez természetesen azt is jelenti, hogy a diffúziós zóna szélessége is végtelen gyorsan

növekszik miközben t tart a nullához. Továbbá az áramsűrűség végtelenül nagy, ha

a koncentrációeloszlásban kezdetben szakadás van (jellemző helyzet kölcsönös diffúziós

ḱısérletekben).

A kontinuum elméletekhez köthető problémák kiküszöbölésére használhatunk

diszkrét/atomisztikus modelleket, úgy mint pl. kinetikus átlagtérmodell [5]), kinetikus

Monte Carlo modell, molekuladinamika [6].

Azonban mı́g a kontinuum modellek általában makroszkopikusan definiált és mérhető

bemenetei paramétereket igényelnek (pl. a Fick egyenletek a diffúziós együtthatót),

addig az atomisztikus modellek használatához mikroszkopikus bemeneti paraméterek

ismerete szükséges, mint pl. ugrási valósźınűség, kölcsönhatási potenciálok, stb. melyek

rendszerint nem mérhetőek (inkább indirekt módon becsülhetők ḱısérleti adatokból).

Az atomisztikus és a kontinuum modellek alkalmazhatóságánál egy másik szempont

amit figyelembe kell venni az az, hogy a nanoskálájú diffúzióban a feszültséghatások

– melyek pl. eredő térfogatáram, anyagok hőtágulási együtthatójának különbsége,

határfelületeknél jelentkező rácsparaméter-különbségek miatt léphetnek fel – szerepe

nagyon jelentős lehet. A feszültséghatások pedig hosszú ható távúak, mı́g az

atomisztikus modellek rendszerint rövid ható távú kölcsönhatásokkal operálnak. Éppen

ezért, nem ismerünk a feszültségeket pontosan figyelembe venni képes atomisztikus

modellt. A feszültséghatások kontinuum modellekbe történő beillesztése azonban eléggé

kézenfekvő a lineáris rugalmasságtan keretein belül. [7, 8]

1Ez a transzformáció akkor tehető meg, ha mind a kezdeti, mind pedig a határértékek is kifejezhető

λ függvényében.
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1. fejezet Bevezetés 3

Jelen doktori értekezés célja, hogy bemutassa a nanoskálájú, elsősorban térfogati

diffúziós, valamint a nano- és a mikroskála közötti átmenet (azaz a diszkrét és kontinuum

modellek) problémáit felfedő erőfesźıtéseket és azok eredményeit, melyek munkásságom

során születtek.
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2. fejezet

Célkitűzések

Munkám során intenźıven használtam a kinetikus átlagtérmodellt, mely viszonylagos

egyszerűsége ellenére rendḱıvül hatékony módszernek bizonyult nanoskálájú

diffúziós/reakciódiffúziós jelenségek felfedezésében, melyeket ḱısérletileg is sikerült

később igazolnunk. Az elmúlt több mint egy évtized során azonban a G. Martin által

feĺırt eredeti alak [5] folyamatos átalakuláson ment keresztül munkánknak köszönhetően.

A modell alaḱıtását, továbbfejlesztését mindig valamilyen új jelenség megértésének,

léırásának vagy valós ḱısérleti probléma megoldásának szükségessége indukálta. A

modell az értekezésben található több, további eredmény bemutatása során is szerepet

játszik.

Mint azt G. Martin megmutatta [5], elvileg nagyon sokféleképpen megválasztható az

ugrási frekvencia konkrét alakja annak biztośıtására, hogy a modell a termodinamikai

egyensúlyba vigye a rendszert. Minthogy a diffúziós együttható, s ı́gy az ugrási

frekvencia hőmérsékletfüggésének léırására gyakorlatilag kizárólag Arrhenius t́ıpusú

összefüggést tételez fel az irodalom, ezért a megválasztás szabadsága az aktivációs

energiára korlátozódik. Az irodalomban két alak terjedt el. Az egyik a G. Martin

által eredetileg javasolt alak, a másikat az ún. kinetikus erősen csatolt Ising modell

(kinetic tight binding Ising model) [9] megalkotói javasolták. Hogy melyik megválasztás

a jobb, vagy esetleg konkrét esettől függ, hogy melyik a jobb, nem volt tisztázott az

irodalomban.1 Ennek a kérdésnek a megválaszolását tűztem ki egyik kutatási célomul,

valamint annak a tisztázását, hogy az ugrási frekvencia megválasztása milyen módon

befolyásolja az ún. felületakt́ıv (surfactant) beoldódási módot. Az értekezés saját

eredményeimet bemutató első fejezete a modell továbbfejlesztését mutatja be, az 1. tézis

pedig az ezen a területen elért eredményeket foglalja össze.

1Franciaországban töltött éveim során volt szerencsém többször is találkoznom a kinetikus erősen

csatolt Ising modell kidolgozóival. Ők sem tudták megmondani, hogy végül is mi az alapvető különbség

a két megválasztás között.

5
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6 2. fejezet Célkitűzések

Talán érdemes emĺıtést tenni arról, hogy az egydimenziós modellt nemrégen

háromdimenziósra is általánośıtották. [10] A szerzők, munkánk elismeréseképpen a

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

A kinetikus átlagtérmodellt intenźıven használtam arra célra is, hogy megvizsgáljam,

hogy a diffúziós együttható koncentráció függése hogyan befolyásolja a koncentrációprofil

alakját. A kinetikus átlagtérmodell mellett kontinuum modell használata is szükségesé

vált, hogy számı́tásba tudjam venni a diffúziós folyamatokban fellépő feszültséghatásokat

is, hiszen azok nanoskálán akár jelentősen befolyásolhatják a folyamatokat. Az

elméletileg megjósolt eredményeket pedig ḱısérletileg is igazoltam. Ezeket az

eredményeket az értekezés saját eredményeket bemutató második fejezete mutatja be

és a 2. tézis foglalja össze.

Munkám harmadik nagyobb célterülete a nanoskálájú anomális kinetikák elméleti és

ḱısérleti vizsgálata volt, melyet az értekezés harmadik saját eredményeket bemutató

fejezete tárgyal. Láttuk, hogy Fick második egyenlete inherensen tartalmazza azt,

hogy egy állandó koncentrációjú śık az idő négyzetgyökével arányosan tolódik el.

Mindez azonban nem áll fenn a kinetikus átlagtérmodell esetében. Így annak

keretein belül megvizsgáltam, hogy ez a parabolikus törvényszerűség nanoskálán is

teljesül-e különböző mértékű diffúziós aszimmetria és fázisszeparációs hajlam mellett.

Mindemellett reakció diffúziós kinetikákat is vizsgáltam, ugyanis a reakció diffúzió

fenomenologikus elmélete szerint a keletkező fázis növekedése, valamint az anyafázisok

fogyása nem az idő négyzetgyökével arányosan történik, hanem például az idővel

arányosan. Számos fenomenologikus elmélet létezik az anomális kinetika magyarázatára,

amelyek a rendezett fázisok növekedése (szilárdtest-reakció) során ḱısérletileg megfigyelt

anomális kinetikákat mindig valamiféle, a fázishatárnál jelentkező többlet energetikai

gáttal magyarázzák. Ilyen gát természetszerűleg nincsen az általunk használt

modellben, csupán a mozgékonyság erős függése kémiai összetételtől befolyásolhatja a

kinetikát. Így ha megváltozik a kinetika, az alapvetően új megviláǵıtásba helyezheti

a szilárdtest-reakciós kinetikák anaĺızisét. Azonban gyakran felvetődik, hogy a

feszültséghatások is felelősek lehetnek a kinetika megváltozásáért. Éppen ezért a

Stephenson modell [7] keretein belül megvizsgáltam, hogy a feszültségek hogyan

befolyásolják a diffúzió kinetikáját. Az eredményeket a 3.1 tézispont foglalja össze.

Régóta fennálló paradoxon, hogy a négyzetgyökös (parabolikus) kinetika t → 0 esetében

egy állandó koncentrációjú śık, pl. egy határfelület eltolódási sebessége a végtelenhez

tart. Ezt a problémát vizsgáltam analitikus formában, melynek eredményeit a 3.2

tézispontban foglaltam össze.
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2. fejezet Célkitűzések 7

Az anomális kinetika ḱısérleti bizonýıtása nanoskálájú határfelület elmozdulások

kimutatását igényelte, melyhez módszerfejlesztésre is szükség volt. Ezeknek a

munkáknak az eredményeit összegzi a 3.3 tézispont.

A szilárdtest-reakciót általában két szakaszra szokták bontani. Az egyik a nukleációs, a

másik pedig a fázis stacionárius növekedése. Az előző fejezetben bemutatott vizsgálatok

az utóbbi esetre fokuszáltak. Azonban a stacionárius növekedési szakasz előtti rész

feltárását is célul tűztem ki. Az ide vonatkozó eredményeket az értekezés saját

eredményeket bemutató negyedik fejezetében mutatom be.

Számos technológiai eljárásban lejátszódik szilárd fázisú reakció egymásra rétegzett

tiszta anyagok között. Általánosságban az az elfogadott kép, hogy ilyen reakciók

esetében sztöchiometrikus termékfázis keletkezik, majd az növekszik. Ha pedig egy

ilyen fázis már létezik, pl. a szerkezet feléṕıtése során már kialakul, akkor az tovább

vastagszik. Megvizsgáltam, hogy mindez abban az esetben is fennáll-e, ha a diffúziós

együttható erősen koncentrációfüggő. Az eredményeket a 4.1 tézispont foglalja össze.

Kı́sérletileg vizsgáltam, hogy egy intermetallikus fázis nukleációja és növekedése függ-e

a szülő fázisok késźıtési sorrendjétől, azaz a rétegrendtől. A kapott eredményeket a

az irodalomban elfogadott három nukleációs mód seǵıtségével értelmeztem és a 4.2

tézispontban foglaltam össze.

A kutatók alapvetően szilárdtest-reakciónak vagy a nukleációs szakaszára, vagy pedig

a stacionárius növekedési szakaszára fokuszálnak. Kı́sérleti vizsgálatok elsősorban a

stacionárius növekedési szakaszra léteznek, a nukleációs szakaszra nagyon ritka, lévén,

hogy technikailag nagyon nehéz megvalóśıtani. A két szakasz közötti folyamatok

vizsgálatára, azaz amikor már kialakult a folytonos reakcióréteg, de még nem állt be a

stacionárius növekedés, gyakorlatilag nincsenek ḱısérleti ismereteink. Co/a-Si és Ni/a-Si

rendszereken, elsősorban szinkrotron álló hullámos technikával végzett ḱısérletekkel,

ennek az átmeneti szakasznak a vizsgálatát tűztem ki célul. Az eredményeket a 4.3

tézispont foglalja össze.

A Cu-Si rendszerrel ellentétben, létezik olyan eset is, amikor a rétegrend nem befolyásolja

a szilárdtest-reakciót. Például Schmitz et al. [11] atompróba tomográfia seǵıtségével

vizsgáltak śık Al/Cu/Al és Cu/Al/Cu hármas rétegeket. Azt találták, hogy az Al2Cu

intermetallikus fázis egyszerre keletkezik a hármas réteg mindkét határfelületénél és

azonos ütemben növekszik. Azonban ha ugyanezt a ḱısérletet megismételték úgy,

hogy a hármas réteget egy ∼ 25 nm sugarú, félgömb alakú hordozóra késźıtették el

(atompróba tomográfiás tű hegyére), akkor érdekes módon azt tapasztalták, hogy Cu/Al

határfelületnél gyorsabban növekedett a Al2Cu fázis mindkét mintat́ıpusban; tehát az

Al/Cu/Al/hordozó esetében a belső (hordozóhoz közelebbi), mı́g a Cu/Al/Cu/hordozó
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8 2. fejezet Célkitűzések

a külső határfelületnél. Ennek a jelenségnek a megértéséhez egy új modell kifejlesztését

tűztem ki célul. Kidolgoztam egy komplett, analitikus egyenletrendszert, mely gömbi

geometriájú, mag-héj t́ıpusú mintákban alkalmas a reakt́ıv diffúzió léırására. Az

eredményeket az értekezés utolsó fejezetében mutatom be, és az 5. tézis foglalja össze.
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3. fejezet

Új tudományos eredmények

1. A kinetikus átlagtérmodell továbbfejlesztése

Megmutattam [T1.2], hogy a kinetikus erősen csatolt Ising modellben

megadott aktivációs energia alakjából hiányzik a bolyongási diffúziós együttható

koncentrációfüggése. Egyértelműen el tudtam külöńıteni a bolyongási és a kémiai

részt az ugrási frekvenciában. [T1.1, T1.2] Továbbá az ugrási frekvenciák megfelelő

megválasztásával egyeśıtettem a Martin-féle és a kinetikus erősen csatolt Ising modell

előnyeit és kiküszöböltem azok hátrányait. [T.2] Ezek az eredmények alkalmazhatók

a kinetikus Monte Carlo számı́tások során használatos ugrási valósźınűségek megfelelő

megválasztásához is. Az új aktivációs energia seǵıtségével megmutattam [T1.2], hogy

a felületi és a felület alatti ugrások gyakoriságának az aránya nagymértékben hatással

van a felületi szegregációs kinetikákra, továbbá, hogy a diffúziós aszimmetria mértéke

jelentősen befolyásolja az ún. felületakt́ıv (surfactant) beoldódási mód létezésének

lehetőségét.

2. Határfelület élesedése kölcsönösen korlátlanul oldódó

rendszerekben

2.1. Modellszámı́tások

Kinetikus átlagtér, kinetikus Monte Carlo [T2.1] és a diffúziós eredetű feszültségeket

is figyelembevevő kontinuum [T2.2] modellek seǵıtségével megmutattam, hogy ha két,

egymásban kölcsönösen oldódó anyagot elválasztó határfelület kezdetben diffúz, pl.

mintakésźıtési okokból, akkor a határfelület hőkezelés közben ahelyett, hogy még

9
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10 3. tézis Új tudományos eredmények – Tézisek

diffúzabbá válna, ki is élesedhet, amennyiben a diffúziós együttható erősen függ a

koncentrációtól – ez a természetben előforduló kétalkotós rendszerek esetében szinte

mindig teljesül.

2.2. Kı́sérleti bizonýıték

Az atomisztikus (diszkrét) és a kontinuum modellszámolások eredményei alapján arra

a következtetésre jutottam, hogy a határfelület élesedése diffúziós mechanizmustól,

szerkezettől (kristályos, amorf) függetlenül megfigyelhető, amennyiben a diffúziós

együttható erősen függ a koncentrációtól. Az élesedét szinkrotron forrás felhasználásával,

in-situ röntgen reflektometriás mérések seǵıtségével epitaxiálisan növesztett Mo/V

multirétegben [T2.3], majd később atompróba tomográfia seǵıtségével Ni/Cu

multirétegekben is [T2.4] igazoltam ḱısérletileg.

3. Anomális diffúziós kinetikák

3.1. Modellszámolások

A kinetikus átlagtér modell seǵıtségével megmutattam, hogy ha az atomok

mozgékonysága erősen függ a kémiai összetételtől, a parabolikus törvény rövidtávú

diffúziós úthosszak/idők (nanodiffúzió) esetében nem áll fenn. A diffúziós aszimmetria

szuperdiffúziós irányba tolja el a kinetikát, mı́g a fázisszeparáció a szubdiffúziós

irányba. [T3.1]1 Továbbá megmutattam [T3.2], hogy a diffúziós aszimmetria a rendezett

fázis növekedési kinetikáját, illetve a fázishatárok eltolódási kinetikáját is befolyásolja.

Mindemellett megmutattam [T3.3], hogy sokak várakozásával ellentétben, egyedül a

feszültséghatások valósźınűleg nem képesek anomális kinetika létrehozására.2

3.2. Lineáris-parabolikus átmeneti hossz

Egy lehetséges, atomisztikus képen alapuló megoldást [T3.4] adtam arra a paradoxonra,

hogy négyzetgyökös kinetika során, t → 0 esetében egy állandó koncentrációjú śık – pl.

egy határfelület – eltolódási sebessége a végtelenhez tart. Megmutattam, hogy kezdetben

a határfelület áteresztőképessége szabja meg a keveredést, mı́g később a szilároldat

fázisbeli áram, melyet természetesen a Fick-i diffúzió vezérel. Megbecsültem azt a

1Ezek az eredmények Katona Gábor PhD értekezésében is szerepelnek. Katona Gábornak tutora

voltam a PhD munkája során.
2Ezek az eredmények Parditka Bence PhD dolgozatában is szerepelnek, akinek témavezetője voltam

PhD munkája során.
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3. tézis Új tudományos eredmények – Tézisek 11

határfelület eltolódási hosszt, melynél a kezdeti lineáris kinetika parabolikussá válik:

reális esetekben 0.01 és 300 nm közzé esik.

3.3. Nanoskálájú határfelület-eltolódás ḱısérleti vizsgálata

Kifejlesztettem egy Auger elektronspektroszkópiával, röntgen-fotoelektron

spektroszkópiával is jól használható módszert nanoskálájú határfelület-elmozdulás

mérésére, melynek seǵıtségével a fázisszeparálódó Ni/Au(111) [T3.5]3 és az ideális

Si/Ge (amorf [T3.6], valamint kristályos [T3.7])4 rendszerekben végeztem méréseket és

mindhárom esetben anomális kinetika adódott. Az amorf Si/Ge rendszerben az anomális

kinetikából a Fick-i kinetikába történő átmenetet is sikerült kimérni. [T3.6] Co/amorf

Si multirétegekben pedig elsősorban szinkrotronos diffrakciós mérésekkel mutattam

ki [T3.2] anomális termék fázis növekedési és fogyási, valamint fázishatár eltolódási

kinetikákat. Továbbá Cu/amorf Si kettős rétegekben másodlagos semleges-részecske

tömegspektrometria és atompróba tomográfia seǵıtségével mutattam ki anomális termék

fázis és fázishatár eltolódási kinetikákat. [T3.8]

4. Szilárdtest-reakció korai szakasza

4.1. Vegyületfázisok visszaoldódása és nem sztöchiometrikus

keletkezése

Megmutattam, hogy valós esetekben, a diffúziós aszimmetria miatt, a termék fázis

messze nem sztöchiometrikus összetétellel keletkezik és növekszik szilárdtest-reakció

során. Továbbá, egy kezdetben meglévő sztöchiometrikus összetételű réteg

visszaoldódik, akár teljes egészében, majd nem sztöchiometrikus összetétellel

újrakeletkezik és növekszik. [T4.1]

4.2. A rétegrend befolyása a Cu3Si nukleációjára

Cu/a-Si/Cu és a-Si/Cu/a-Si hármas rétegeken végzett másodlagos neutrális rész

tömegspektrometria (SNMS) és atompróba tomográfia (APT) mérések seǵıtségével

megmutattam, hogy a termék fázis nukleálódása, majd kezdeti növekedése nagyban függ

3Ezek az eredmények Katona Gábor PhD értekezésében is szerepelnek. Katona Gábornak tutora

voltam a PhD munkája során.
4Ezek az eredmények Balogh Zoltán PhD értekezésében is szerepelnek. Balogh Zoltánnak

társ-témavezetője voltam a PhD munkája során.
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a rétegrendtől. [T4.2]5 Ugyanis a termék fázis nukleációját nagymértékben befolyásolja

a szülő fázisokat elválasztó határfelület élessége, melyre viszont a rétegek elkésźıtésének

sorrendje van jelentős hatással (dinamikus szegregáció). Az éles határfelület késlelteti

az új fázis keletkezését és növekedését. A Cu-Si rendszerre vonatkozó termodinamikai

adatokkal végzett számı́tások alapján polimorfikus nukleációs módként azonośıtottam

be a nukleációs sémát.

4.3. Fázisnövekedés nagy koncentráció gradiensben

Megmutattam [T4.3, T4.4]6, hogy egy szinkrotron állóhullámos módszer seǵıtségével,

hogyan tudjuk roncsolásmentes módon megmérni mintában az összetételprofilt, kémiai

információt nyerni a növekvő termékfázisról, továbbá, hogy paradox módon, egy

kezdetben vastagabb reakcióréteg gyorsabban növekszik, mint egy vékonyabb. E

paradoxon értelmezésére számı́tógépes modellszámolások seǵıtségével megmutattam,

hogy a határfelületek (kétfázisú tartományok) kezdeti vastagsága és az intermetallikus

fázisban a mozgékonyság gyorśıtása, kontrollálja a növekedés ütemét.

5. Reakt́ıv diffúzió gömbi geometriában

Kifejlesztettem [T5.1] egy teljes analitikus egyenletrendszert a gömbi, mag-héj t́ıpusú

szerkezetekben lejátszódó reakt́ıv diffúziós folyamatok léırására. A modell figyelembe

veszi a rugalmas feszültségek kialakulását és azok képlékeny relaxációját, továbbá a

lehetséges nem egyensúlyi vakanciaeloszlásokat. Továbbá, termodinamikai hajtóerőket

is tartalmaz az intermetallikus fázisok keletkezésének és növekedésének léırására. A

modell felhasználásával megmagyaráztam, hogy a fázisnövekedés üteme miért függ a

hármas réteg rétegrendjétől (A/B/A and B/A/B) gömbi geometria esetében.

5Ezek az eredmények Parditka Bence PhD értekezésében is szerepelnek. Parditka Bencének

témavezetője voltam a PhD munkája során.
6Ezeknek az eredmények egy része Parditka Bence PhD értekezésében is szerepel. Parditka Bencének

témavezetője voltam a PhD munkája során.
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2. tézis
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