Célkitiizés (a szerz6dés ide vonatkozé részének szo szerinti masolata): ,,A
transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) két 6 teriiletének: a diffrakcionak és a
kép-értelmezésnek a fejlodését szandékozunk elérevinni.

1. A pormintdkra jol bevalt kvantitativ rontgendiffrakcios (XRD) fazisanalizis
mintajara kifejlesztjiik nanofazisu anyagok kvantitativ elektrondiffrakcios (ED)
fazisanalizisét. Bar az XRD pontossagaval (a mért racsallandok pontossaga és az
ehhez sziikséges cslicsok szélessége tekintetében) az ED nem tud versenyezni,
minden mas mddszerhez képest a TEM behozhatatlan eldnye, hogy nagyon kis
anyagmennyiség nagyon lokalis vizsgalatara képes, diffrakcional a szorasi vektor
(Q) nagy értékéig méri az intenzitast, és egyidejlileg a nanoszerkezetet képek
segitségével 1is meghatarozza. A kidolgozand6é kvantitativ fazisanalizis
segitségével meg tudjuk majd hatarozni, hogy a pm’ alatti térfogat melyik ismert
fazisbol mennyit tartalmaz. Egyszeriibb amorf és nanokristalyos szerkezetekben az
atomi szomszédok parkorrelacios fliggvényét is meghatarozzuk.

2. A racsfeloldasu (atomi felbontasu) mikroszkopos képek kvantitativ mikroszkopiaja
a szimuldcios szamitdasokkal kapott és a kisérletileg mért nagyfeloldasu
(HRTEM) képek mennyiségi dsszevetését jelenti. A szimulacids szamitasok két
kulcsfontossagl 1épése az atomi szintii szerkezet modellezése és az ezt kovetd
képszamitéas. Szabalyos hibatlan kristalyracsokra a modellezés megoldott, és
képszamolo programok is hozzaférhetdek. Szerkezet-modellezés terén foleg a
hibak, rendezetlenségek, részben rendezett, illetve 0sszetett szerkezetek
modellezését tervezziik.”

Elért eredményeink:

1.

A TEM-ben az egyedileg vizsgalt szubmikronos szemecsék is egykristalynak
szamitanak. Ilyen egy-egy szemcsében megjelend fazisok esetén a fazisanalizis a
szemcse egykristalydiffrakcidjanak helyes indexelését jelenti. Mivel az ED pontossaga
elmarad az XRD pontossagatol, egyetlen diffrakcios felvétel fazisazonositasa nem
mindig egyértelmii (mivel el6fordulhat két kiilonboz6 térbeli racs, aminek létezik -a
véges méretli mérési hiban beliil- azonos sikmetszete). A ProcessDiffraction
programban olyan fazisazonositasi modszert valdsitottunk meg, amely tobb,
egymashoz képest ismert goniométer-allas mellett felvett diffrakcids abrat egyiitt,
egyetlen Osszetartozo halmaz elemeiként (egyetlen 3D reciprokracs kiilonbz6
sikmetszeteiként) egyidejlileg értelmez. E k6zos feldolgozas kikiiszoboli az egyetlen
mérés véges pontossagabol adodo bizonytalansagot, €s egyértelmiive teszi a
fazisanalizist. (Labar JL, Ultramicroscopy, 103 (2005) 237-249)

A ProcessDiffraction programban megvaldsitottuk nanokristalyos anyagok hatékony,
kvalitativ fazisanalizisét. Modszeriinkben el6szor meghatarozzuk a diffrakcios abra
kozéppontjat (a direkt sugar irdnyat), majd (a korabbi kézi mddszerrel szemben, most)
automatikusan kalibréaljuk az elliptikus torzitast. Az elliszisek mentén végzett
atlagolassal a szorési szog fiiggvényében megadjuk a diffraktalt intenzitas (hasonléan
az XRD-ben megszokott pordiffrakciods felvétel formatumahoz). A lokélis 6sszetétel
adatokat felhasznalva, a programbdl kozvetleniil kapcsolddunk a rontgen diffrakcios
adatbazishoz és az ott talalt (az 6sszetétellel 6sszhangban levo) fazisokat Markerként a
mért eloszlasra vetitve, a fAzisazonositas vizualisan torténik. Az eredményeket
nemzetkdzi iskolan (NATO ASI) tettiik kozze, és probaltuk ki 60 didk
kozremitkodésével, majd konyv-fejezetben publikaltuk [Labar JL, in ELECTRON
CRYSTALLOGRAPHY Novel Approaches for Structure Determination of Nanosized
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Materials (Ed: Thomas E. Weirich, Janos L. Labar and Xiaodong Zou) 207-218
(2006) Springer, Dordrecht, NATO ASI 979903].

. Mddszert dolgoztunk ki nanokristdlyos anyagok elektron diffrakcion alapulo
kvantitativ fazisanalizisére: a ProcessDiffraction programba beépitettiik a hattér és a
csticsalakok modellezését, illesztését. A hatteret 4-féle (polinom, Spline és 2-féle
exponencialis) fliggvénnyel, a csticsok alakjat pedig 3-féle (Gauss, Lorentz és
Pszeudo-Voigt) fiiggvénnyel irhatjuk le, a felhasznald valasztasa szerint. A
fiiggvények paramétereinek optimalizalasara a ,,downhill SIMPLEX” modszert
alkalmaztuk. Az illesztés eredményeként kapott csucsintenzitasokat szamolt
diffrakcios intenzitdsokhoz hasonlitva kapjuk a kérdéses fazisok mennyiségét (relativ
hanyadat). Szamoléasaink soran az ismert szerkezetekhez generaljuk a szamolt
diffrakcios spektrumot (kinematikus szorast feltételezve) és az illesztés soran a relativ
vonalintenzitasokat fixen tartva, a teljes fazisok mennyiségét kapjuk meg, mint
illesztési paramétert. Teszt mintdkon végzett mérések szerint a <10nm szemcseméretii
fazisokbdl <20 nm rétegvastagsag mellett 10% relativ pontossagot értiink el. A
detektalési hatar 5 térfogat% koriil van. A médszer mitkodOképességét egyszerii teszt
mintakon demonstraltuk és az eredményeket nemzetkdzi iskolan (NATO ASI) tettiik
kozz¢, és probaltuk ki 60 didk kdzremitkddésével, majd konyv-fejezetben publikaltuk
[LAbéar JL, in ELECTRON CRYSTALLOGRAPHY Novel Approaches for Structure
Determination of Nanosized Materials (Ed: Thomas E. Weirich, Janos L. Labar and
Xiaodong Zou), 185-195 (2006), Springer, Dordrecht, NATO ASI 979903]. A moddszer
egyes részleteit 3 konferencidn ismertettiik. Részletes publikaldsa folyodiratban 2007
masodik felében varhato.

legkizelebbi atomtdvolsagainak meghatarozasara elektron diffrakciobol. A modszer
alapja az ismert, Fourier-transzformacion alapul6 parkorrelacios fiiggvény
meghatdrozasa. A tankonyvi formuldk alkalmazéasa azonban 6nmagaban nem vezet
elég megbizhat6 eredményekre. A gyakorlati hasznalhatésaghoz egy onkonzisztens
korrekcids eljarast is be kellett épiteni a feldolgozéasba, amely segit a rugalmatlan
szoras, spektralis hattér-szoras €s egyéb nem kivant effektusok hatasat kisziirni a mért
diffrakcids eloszlasbol. Ennek alapja, hogy az atomok véges mérete miatt ismert a
parkorrelacios fliggvény menete kis tavolsagok esetén. A kiegészitd EELS
méréseinkbdl meghatarozott stirliség segitségével a fizikailag helyes fiiggvénymenetet
meg tudjuk hatdrozni. Az 6nkonzistens korrekcidéval igy médositjuk a hibaval terhelt
els6dleges adatokat, hogy iteracionk végére a parkorrelacios fliiggvény kezdeti
szakasza a fizikailag megkovetelt lefutdsu legyen, mas tartomanyban pedig ne
generaljunk miiterméket. [Labar LJ, Ishimaru M and Hirotsu Y, Proc. 6th
Multinational Congress on Electron Microscopy, Pula, 2003, 79-80, illetve Labar JL,
Kovéacs A, Barna BP, Hanada T, Ishimaru M, Hirotsu Y, Bae IT, Proc. 6th
Multinational Congress on Electron Microscopy, Pula, 2003, 469-470] Az el6szor
konfernecidkon ismertetett eljaras miikodése az alabb kovetkezd alkalmazas jellegii
kozleményeinkben is megjelenik.

. A ProcessDiffraction program amorf anyagok vizsgalatara (fentebb ismertetett)
moduljanak felhasznélasaval 1€gkorbol gylijtott koromszemcesék legkdzelebbi
atomtdvolsagait hatdroztuk meg. Megmutattuk, hogy a legkozelebbi atomtavolsagok
rovidiiléséért legvaloszintiibben (a mddszereinkkel kozvetleniil ki nem mutathatd)
hidrogén jelenléte a felelds. A C-H és C-C tavolsagok egymassal (modszeriink
felbontasi hatarain beliil) atlapol6 halmaza a kiszélesedett eloszlas maximumanak
szisztematikus eltolodasat okozza. Ertelmezésiinket ismert hidrogén-tartalma szenek
(kerogén) vizsgalataval timasztottuk ala. A vegyészek altal pontosan jellemzett
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hidrogéntartalmu, illetve hidrogént nem tartalmazo6 szeneket mértiink és értékeltiink ki
modszeriinkkel. A tapasztalt szitematikus valtozasba pontosan beillett a korom mintan
mért, fentebb ismertett eredmény, aldtdmasztva az értelmezés helyességét. A korom
hidrogéntartalmat masik, fiiggetlen (dm ugyancsak indirekt) modszerrel, az EELS-szel
mért plazmon-eltolddassal is alatamasztottuk. (Kovacs Kis V, Pésfai M, Labar JL,
Atmospheric Environment 40 (2006) 5533-5542) Eredményeink egybevagnak az
irodalomban megjelent fiiggetlen publikaciokkal, amelyek tombi mintak vizsgalata
lalpjan arrdl szdmolnak be, hogy a korom aromatikus szénvegyiileteket is tartalmaz. A
mi modszeriinkkel kisszamt szemcsében lokalisan tudtuk kimutatni az
atomtévolsagok valtozasat.

Geolodgiai, SiO,-ben dus vulkani tivegekben két, eltéro iiveg szekezetet mutattunk ki.
Az obszididn livegeket az S10, tetraéderek kvarc-tipusu kapcsolatai jellemzik,
amelyek Si-Si tavolsagai karakterisztikusan kisebbek a horzsakdben mért értékekenél.
Ennek oka, hogy a horzsakd tivegszerkezetét az SiO4 teradéderek krisztoballitra és
tridimitre jellemz6 kapcsolddasai jellemzik. Osszességében, mar az iiveg fazisban
megjelenik az a rovidtava rend, ami a rendezddés, kristalyosodas folyaman egyre
hosszabbtava renddé fejlédik. (Kovacs-Kis V, Dédony I, Labar JL, Eur. J. Mineral. 18
(2006) 745-752)

. Konvergens sugaras elektrondiffiakcio (CBED) modellszerkezet alapjan szamolt és
mért valtozatanak 6sszehasonlitdsaval meghataroztuk a polaros SiC irdnyitottsagat és
bebizonyitottuk, hogy a két eltérd terminacioju polaros feliileten eltérd a fazisképzddés
[Veisz B, Pécz B, Applied Surface Science 233 (2004) 360-365].

. A ProcessDiffraction programban nanokristalyos fazisok analizisére kidolgozott
modszeriinket hasznalva megmutattuk, hogy az Al-Co rendszerben a szerkezet
kiilonbségei megvaltoztatjak a fazisszelekcio sorrendjét: Co és AlyCo, réteg
reakciojakor a kobalt nanoszerkezetének fiiggvényében mas-mas fazis keletkezik. Ha
a Co-réteg folytonos, akkor Al-Co fazis alakul ki a DSC-ben felfiités sordn, ha viszont
a Co nanorészecskék formajaban van jelen, akkor Al 3Co4 kvazikristalyos fazis. [Gas
P, Bergman C, Labar LJ, Barna P, d’Heurle FM, Appl. Phys. Lett. 84 (2004) 2421-
2423]

. Vékony (50 nm) Ni réteg és amorf germanium (a-Ge) kozotti reakciot tanulméanyoztuk
160°C-on végzett izotermikus hokezelés mellett. Az in-situ rontgen diffrakcidval
kovetett reakcid karakterisztikus pontjaiban mintékat vettiink ki kvantitativ
elektronmikroszkopos vizsgalat céljara. Sajat kvantitativ elektrondiffrakcios, rontgen
diffrakcios és lokalis dsszetétel-mérési (EDS és EELS) eredményeinket 6sszevetettiik
az irodalomban megjelent, egymasnak latszolag ellentmond6 eredményekkel annak
tisztazasara, hogy melyik Ni-ben dus fazis keletkezik a reakcio elsd szakaszéaban.
Megmutattuk, hogy az irodalomban fellelhetd ellentmondas, ami fazis-képzddési
problémaként jelent meg, valojaban fazis-azonositdasi probléma. Az irodalomban
megjelent kiilonboz6 interpretaciok kisérleti adatai ugyanis (kisérleti hiban beliil)
mind megegyeztek sajat méréseinkkel, csak az egyes szerzOk masképpen értelmezték
azokat. Megmutattuk, hogy az irodalomban megjelent, egymastol latszolag nagyon
eltérd 3 fazis (orthorhombos Ni,Ge, monoklin NisGes €s hexagonalis Ni;Ge;)
szerkezete valdjaban nem is tér el annyira egymastol, abban az értelemben, hogy
legerdsebb diffrakcios vonalaik majdnem teljesen megegyeznek, és Osszetételiik is
olyan kozel van egymashoz, hogy az alkalmazott dsszetételmérési modszerekkel
(EDS, RBS) konnyen sszetéveszthetéek. Mint megmutattuk, megkiilonboztetésiik
csak a gyengébb diffrakcids vonalak elemzésével lehetséges (a kiegészitd
Osszetételmérésnél is tudatosan a kis kiilonbségek azonositasara kell koncentralni
megfeleld kalibracio segitségével). A korabbi szerzok nem ismerték fel, hogy adataik
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10.

11.

12.

13.

tobb, alternativ modon is interpretalhatok, és nem vizsgaltak e fazisok elkiilonitésének
lehetdségét, csak megalltak a kisérleti adataikra eldszor railld értelmezés
elfogadasanal. Elemzésiinkkel igy feloldottuk az irodalomban éveken at kisértd
latszolagos ellentmondast és megmutattuk, hogy a reakcio kezdetén kialakuld Ni-ben
dus fazis a NisGes;. (Nemouchi, D. Mangelinck, C. Bergman, G. Clugnet, P. Gas, J.L.
Labar, APL 89 (2006) 131920)

Fenti elektronmikroszkdpos ¢€s diffrakcios modszereinket is hasznalva megmutattuk,
hogy a vékonyrétegeknél legtobbszor tapasztalt egymas utani fazisképzddés helyett, az
el6z6 pontban emlitett Ni/Ge vékonyrétegek hokezelése soran, két fazis (a NiGe és a
NisGes) egyidejii, versengd novekedése valosul meg, az 50 nm-es Ni-réteg teljes
elfogyasaig. Ezt kovetéen a NiGe képzodése a NisGe; felemésztésével folytatodik. Ez
az eredményiink megdontotte azt, az irodalomban kordbban éltalanosan elfogadott
tévhitet, hogy a Ni/Ge reakci6 kinetikdja a sokkal jobban ismert Ni/Si reakcio
kinetikajaval analog moédon megy végbe. (Nemouchi F, Mangelinck D, Labéar JL,
Putero M, BergmanC, Gas P, Microelectronic Engineering 83 (2006) 2101-2106)

A ProcessDiffraction programba beépitettilk a HRTEM képek alapjan végezhetd
fazisanalizis lehet6ségét. A program a HRTEM kép paraméterei alapjan kalibralja
annak Fourier-transzformaltjat, majd azt a diffrakcios dbrakkal azonos modon kezeli
tovabb. Igy az ismert szerkezetek diffrakcios adatait felhasznalva, mint
egykristalydiffrakcios abrakat értékeli ki (siksereg tavolsagokat, illetve azok kozotti
szogeket ellendrizve). A programban a kiilonbozo kristalyszerkezetek kezelését
egységes alapokra helyeztiik, azaz az egyes mennyiségeket nem
kristalyrendszerenként kiilon-kiilon képletekkel, hanem egyetlen (a metrikus matrixon
alapuld) formulaval irjuk le. Ezéltal kikiiszoboltiik annak lehetdségét, hogy az
,»egzotikusabb” kristalyrendszerek esetén nehezen ellendrizhetd hibak jelenjenek meg
¢s maradjanak észrevétlenek. (Publikaldsa 2007-re varhatd. A modszer alkalmazasara
alabb adunk példat.)

Néhanyszor tiz nanométeres Cu és Mg rétegek ismétlésével eldallitott multirétegekben
vizsgaltuk a fazisképzédést DSC-ben végzett hdkezelés, valamint az ,,as-deposited” és
a hokezelés kezdeti szakasza utan kivett mintdk TEM analizisével. A TEM
vizsgélatainkhoz specialisan e mintdkhoz kifejlesztett, vizmentes keresztvékonyitasi
technikara is sziikség volt. Kvantitativ elektronmikroszkdpos méréseinkhez
felhasznaltuk a ProcessDiffraction program racsfeloldasu képek Fourier-
hatarfeliileten és a Mg/Cu hatarfeliileten a CuMg, intermetallikus fazis képzodése
aszimmetrikusan megy végbe. Bebizonyitottuk, hogy az aszimmetria kdzvetlen oka az
eltéré mikroszerkezet. A Cu réteg tetején a Mg eldszor aproszemesésen novekszik,
majd nagyszemcsésen folytatodik. Igy a kétféle hatarfeliileten a Cu méas-mas
szemcseméretll (szemcsehatar stirliségli) Mg réteg talalhatod, ami megvaltoztatja az
intermetallikus magképzddését a kétféle hatarfeliileten. (Az eltérd szemcseméretet az
UHYV levalasztas soran —kozvetleniil nem mért, de feltételezésiink szerint- jelen levd
nagyon kis oxigén szennyez¢és hatasadnak tulajdonitjuk.) Kvantitativ TEM
vizsgélatainkkal igy sikeriilt kdzvetleniil bizonyitanunk a DSC-ben tapasztalt
aszimmetria kézvetlen okat. (M. Gonzalez-Silveira, J. Rodriguez-Viejo, G. Garcia, F.
Pi, J.L. Labar, A. Barna, M. Menyhard, L. Kétis, F.J. Ager, JAP 100 (2006) 113522.
Ezt a cikket kiemelte a Virtual Journal of Nanoscience and Nanotechnology is.)
Megvalositottuk Osszetett szerkezetek szamitogépes modellezésének els6 1épését
(ennek egyre bonyolultabb esetekre kiterjesztése a kovetkezd években folyamatosan
varhatd). A jelenlegi 1épésben kristalyos hordozora tetszéleges orientacidoban felvitt
masik kristalyos réteget modelleziink, pillanatnyilag merev racsot feltételezve. Az
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eléallitott szerkezet-modelleket (atomi koordinatak halmazat) diffrakcios-, és
mikroszkopos kép-szimulacios szamitasok bemend adataként hasznaljuk. [Publikéalasa
2007-re varhatd.]

14. Mikroszkopos modszerekkel részben rendezett szén és CNx szerkezeteket vizsgaltunk
¢és modelleztiink. Atomi felbontast transzmisszios elektronmikroszopia (HRTEM),
elektron diffrakci6 és XPS segitségével megmutattuk, hogy a szintézis paramétereinek
(homérséklet, N, mennyisége, ion energia) valtoztatasaval hangolni tudjuk a gorbiilt
grafén sikok rendezddését és keresztkitéseit. [J Neidhardt, L Hultman, Zs Czigany,
Carbon 42 (2004) 2729-2734]

15. Mind a kemény bevonatok, mind a magneses adathordozok céljara nanokompozit
szerkezeteket alkalmaznak. Ezért fontos azon folyamatok feltarasa, amelyek a
kiilonb6zd nanokompozit strukturak kialakulasdhoz vezetnek. A novekedési
folyamatok - réteg-morfologia €s szerkezet - fizikai tulajdonsagok ok-okozati lanc
megértéséhez a szén-Ni rendszert valasztottuk modellként. A szén-Ni rendszerben
olyan nanokompozitokat vizsgaltunk, amelyek (amorf, fulleréntipusu vagy grafitos)
szén matrix-szerkezetbe agyazott, (a levalasztasi hdmérséklettdl fiiggden) Ni vagy
Ni3C kristalyos szemcsékbdl allnak. Kimutattuk, hogy mintegy 5 nm szemcseméretii
kristalyos fazisbol és rendezett vagy rendezetlen szén matrixbol 4116 nanokompozitok
morfoldgiaja fligg a szén/Ni aranytdl és az eldallitas homérsékletétdl, valamint
valtozik a rétegvastagsaggal. A kvantitativ mikroszkopia szerepe e kutatasokban a
kiilonb6zd nanoméretli amorf és kristalyos fazisok azonositasa és jellemzése, az
ezekhez sziikséges leképezési modszerek és interpretacios eljarasok kidolgozasa volt.
[Kovacs GyJ, Koos A, Bertoni G, Safran G, Geszti O, Serin V, Colliex C, Radnoczi G,
J. Appl. Phys. 98 (2005) 034313]

16. Az els6k kozott alkalmaztuk a nagyfelbontasu elektronmikroszkopiaval felbonthato
feltileti szerkezeti részleteket a szén nanocsévek és hagymak novekedési
mechanizmusdanak feltarasara. A feliileten 1évo grafén sik részecskék és a novekedés
kezdeti szakaszaban 1év0 nanohagymak kdzponti magjadnak azonositasara a
képszimuldcio modszerét (EMS) alkalmaztuk. A modell 1ényege, hogy az ivkisiilés
soran keletkezd szén nanoszerkezetek ndvekedése mintegy 1 nm méretli grafén
sikfragmentek hozzdadasaval megy végbe. Ezekbdl mind csdvek, mind hagymak mind
amorf szerkezetek kialakulhatnak. Az amorf szerkezetek kialakuldsanak feltétele a
feliileti relaxaciok befagyasztasa a rendezetlen strukturdk gyors betemetése révén.
[Veisz B and Radnoczi G, MICROSCOPY RESEARCH AND TECHNIQUE 67 (2005)
100-105]

Az OTKA témaszamfeltiintetésével eddig megjelent, t¢émdban szorosan jelen OTKA-hoz

tartozo publikacidok impakt faktora 27,24. Tovabbi, meglevé eredmények publikalasa révén
2007-ben e kumulativ impakt faktor tovabbi ndvekedése varhato.
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