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Diffazi6 és szegregacio nanoszerkezetekben

A kutatés célkitiizései:

A gradiensenergia-tag, a feszultségek, illetve a nem-linearitdsok kombinalt hatésait
kivanjuk vizsgalni vékony filmekben illetve multirétegekben. Elsésorban az erds
nem-lienaritdsok miatti asszimetrikus koncentracioprofil jellegzetességeit kivanjuk
tanulmanyozni Auger-mélységi profilirozassal (az MTA MFA-val egylttmikddve),
illetve kisszogii Rontgen diffrakcioval és TEM-el. Tovabba hasonldan vizsgalni
kivanjuk a bi- és multirétegekben fellép6é szegregacidt, ami pl. oda vezethet, hogy
kétalkotés rendszerben minden masodik hatarfelilet elmosodott (A/B/A/B
rendszerben, ha az A szegregal a B-n, mindig az A/B hatarfelilet mosddik el, mig a
B/A éles marad).

Elméletileg valamint vékony filmekben illetve golyos-malomban eléallitott
nanokristalyos rendszerekben kisérletileg vizsgaljuk a szemcseméret valtozasa miatt
és a szegregacid méretfliggése miatt fellépé valtozasokat. A nanoszemcsék
tartomanyaban rendezett 6tvozetekben a szegregacid okozta varhatd rendezetlenség
megjelenéset, valamint rendezetlen 6tvozetekben varhatd szemcse-stabilizaciot fogjuk
tanulméanyozni.

Vékony (néhany atomi reteges) filmek beoldodasakor a diffuzids nem-lineritasok és a
szegregacio kinetikai kolcsonhatasat tervezzilk vizsgélni, a Marseille-i Egyetem
kutatdcsoportjaval egyuttmikodve (Auger-spektroszkopia). Tovabba, a Hwang-
Balluffi--modszerrel vizsgalni  kivanjuk, hogy nanokristalyos filmeken torténé
atbukkanas merésébdl meghatarozhaté szemcsehatar-diffuzids egyitthatok és a radio-
tracer technikaval mérheté egyutthatok egyeznek-e, van-e barmilyen eltérés a
nanokristalyos illetve nagyszemcsés anyagokban mért szemcsehatar-diffizids
egyutthatok kozott.

Kutatési eredmények:

Az eredményeket, a kutatési tervvel dsszhangban, a kdvetkez6 fé6 pontokban foglalom
0ssze:

1. A diffazids egyitthatd erds 6sszetétel-fliggése miatt felléps nem-linearitasok
vizsgélata vékony, néhany atomi réteges, filmek beoldodasi kinetikjabol

2. Szegregacio és stabilitds vizsgalata bi- és multirétegekben valamint
szegregacid okozta kémiai rendezetlenség és szemcsestabilizacid vizsgalata
nanokristalyos 6tvozetekben

1. Adiffazids egyitthatd erds 0sszetéetel-fliggése miatt felléps nem-linearitasok
vizsgélata vékony, néhany atomi réteges, filmek beoldodasi kinetikéjabol

El6szor szimulaciokbdl, majd kisérletileg is megmutattuk, hogy ha a diffazios
egyutthatdo erésen fligg a koncentraciotdl, akkor az eredetileg éles hatarfelllet



linedrisan (nem parabolikusan, ahogyan azt a klasszikus Fick 1. egyenletbdl varnank)
tolddik el nanoskalan, sét eredetileg elmosodott hatarfeliilet kiélesedhet még idealis
(korléatlan kolcsonos oldhatosagu) szilard rendszerekben is [1,2] (Mo-V rendszer).
Szimulacidkbol ugyancsak megmutattuk, hogy a kiélesedés akkor is végbemegy, ha a
diffuzios fesziltségek hatasat figyelembe vesszik [3].

A hatarfelilet nem parabolikus eltolodasat szimulaciokbdl, illetve kisérletekbdl is
igazoltuk fazisszeparalddd (Ni-Au) rendszerben, ahol ez az eltérés a diffazios
egyutthatd  exponencialis  koncentraciofliggesét  jellemzé m  Kkitevon  tal
(D(c)=D(0)10™) a V/KT kolcsonhatasi paramétertsl (V aranyos a képzédési hdvel, k
a Boltzmann konstans eés T a homérséklet) is fugg [4,5]. Itt a Hwang-Baluffi modszert
hasznélva a kinetikdk kezdeti szakaszabdl az aranynak a Ni szemcsehatar-menti
diffuzios egyitthatojat is meg tudtuk hatarozni, és azt kaptuk hogy az jol egyezik mas
modszerekkel meghatérozott értékekkel [5].
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nem vizsgélt, tényez6 (a difflzids egyutthatd Osszetételfliggése, valamint a fellet-
kozeli és felulet alatti ugrasi frekvenciak aranya) jelentésen befolyasolhatja a
megfigyelhet6 jelenségeket, és példaul az un. surfractant beoldodasi mddus sokkal
ritkabban (ha egyaltalan) figyelheté meg, mint ahogy ezek figyelembe vétele nélkul
varhatd. (Ez a beoldddasi kinetika azt jelentené, hogy a vékony film szabad feluletét
nagyon hamar beboritja a matrix atomokbdl allo, egy-két atomi réteg vastag réteg és a
beoldddas csak ezutan folytatodik) [6]. Tovabba megmutattuk, hogy a nanoskalan
végtelen gyors Kinetikat josolo diffuzios paradoxon feloldhatd: egy kezdeti éles
koncentracidprofil esetén a hatéarfelllet véges diffuzids permeabilitasa hatarozza meg
az aramot, amely kezdetben jo kdzelitéssel allandé és ez lineéris kinetikahoz vezethet.
Ebben a kdzleményben, az irodalomban el6sz6r, megadtuk a hatérfellileti reakciokhoz
rendelhet6 Kinetikai egyutthatd atomisztikus értelmezeéset is [7], arra az esetre, amikor
nincs extra potencialgét jelen a hatarfellletnél. Itt azt is megmutattuk, hogy ha az
eredetileg egyszerti kicserélédése modellt vakancia mechanizmusra altalanositjuk az
eredmények nem valtoznak lényegesen. A fenti eredmények a nanoskalju szilardtest
reakciok értelmezésében fontosak lehetnek. Megmutattuk, hogy ebbdl kiindulva, a
nagy hajtéerok (pl. fesziltség, elektromos tér gradiensei) hatdsanak nanoskalaju
targyalasa altalanosan elvégezhet6 [8].

Kisérleteket végeztink kilonbdzé kémiai elmosddottsdgu hatérfellleteket
eléallitva Co-Ru illetve Cu-Ni multirétegeken, és azt talaltuk, hogy egyértelmii
kapcsolat van a magneses ellendllas, illetve az anomalis Hall effektus és a
hatarfellletek élessége kozott. Ugyancsak megkezdtiuk (francia partnertinkkel
kooperacidban) a Si beoldddasanak vizsgalatat amorf Ge-ba, valamint a porlasztasi
korialmények (elsésorban a hordozé hémeérséklete) hatdsat Mo-V rendszerben arra,
hogy minden maéasodik hatarfeliilet jobban elmosddott. Mindkét esetben az
eredmények értékelése folyamatban van. Ezen utobbi kisérletek kismértéki
,CsUszasat” az magyarazza, hogy eredetileg Mo-V illetve Co-Ru és Ni-Cu
multirétegekben nem tervezetink Kisérleteket az élesedes vizsgalatara, de a
szimulacios eredmények alapjan ez indokoltnak latszott és Science-ben elfogadott
cikk [2] igazolta, hogy érdemes volt ezt megtenni.

2. Szegregacio és stabilitas vizsgalata bi- és multirétegekben valamint szegregacio
okozta kémiai rendezetlenség és szemcsestabilizacio vizsgalata nanokristalyos
Otvozetekben
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Si/SiyxShy/Si amorf vékony filmekben a kézépsé rétegben lezajlod spinodalis bomlast
(x=18 ill 24%) [9, 10]. Azt kaptuk [10] (in situ Auger Elektron-Spektroszkdpiai, AES,
vizsgalatokbol), hogy az antimon szegregacios egydtthatoja és difflzios egyitthatdja
meghatarozhaté és a szegregacios valamint diffuzios aktivalasi energia értéke mintegy
90 KJ/mol illetve 178 KJ/mol. Erdekes eredmény, hogy a kristalyos Si-hoz
viszonyitva a  diffazios  egyutthatdé  10-11  nagysagrenddel  nagyobb.
Elektronmikroszkopos és SNMS (Secondary neutral mass spectroscopy) mélységi
profilirozasbol azt kaptuk, hogy amorf Si/SiSb/Si harmas rétegekben a felileti
szegregacionak nagy szerepe van abban, hogy a SiSb rétegben iranyitott spinodélis
bomlas megy végbe [9].

Nanoskalaju multirétegek termikus stabilitasaval kapcsolatosan a kdvetkez6
eredményeket kaptuk. Amorf Si/Ge illetve AsgSegs/SesoTezn multirétegekben a lézer-
besugarzas hatasara lejatszodo optikai valtozasok vizsgalatabdl azt kaptuk, hogy
AssSeqs/SesoTeyo multirétegekben a fényindukalt diffazidnak is fontos szerepe lehet az
optikai adatrogzitésben [11]. A masik eredmény amorf-Si/nanokristalyos-Ag
szemcsehatarok befiiz6déseivel és atlukadasok keletkezésével, majd Ag szigetek
formalodasaval megy végbe [12].

PdsZr rendszerben megmutattuk [13], hogy bar az 6rlési kortlmények
befolyasolhatjak azt a viselkedest, amelyet német szerz6k (PRL 81 (1988) 1114)
kozoltek (golyosmalmos orléssel kialakitott, nanokritdlyos PdsZr fazis hékezelés
kdzben egy meghatarozott hémerséklet-idé ablakban egyditt tud Iétezni nanokristalyos
Pd(Zr) szilardoldattal) - ha az oxidaciét kizarjuk — a jelenség valéban megfigyelhetd.
Uj a mi méréseinkbdl az, hogy a szilardoldat szemcsemérete lényegesen kisebb, mint
a rendezett fazisé, valamint az, hogy a rendezett fazis szemcsemérete hibahataron
belil megegyezett a teljes visszadllasakor megfigyelt szemcsemeérettel. Ez azért
Iényeges mert, az elébb emlitett kozleményben a szerzék (kvalitativ termodinamikai
megfontolasokbdl) Ugy érveltek, hogy két fazis egyutt-létezése kis szemcsemeéretnél
kdvetkezhet be. Ekkor azonban az egyiitt létez6 fazisok szemcsemérete kozel azonos
kellene, hogy legyen és a szemcsendvekedeés soran kellene bekdvetkeznie a
visszatérésnek a tiszta rendezett fazisba. Ezért felvetettilk, hogy az altalunk korabban
szimulaciokbol talalt eredmény (is) (Surf. Sci. 290 (1993) 345) lehet magyarazat:
nanokristalyos rendezett fazis rendezetlenné valhat szegregacios okokbdl elegendéen
kis szemcseméreteknél, és ha az 6rlés soran egy széles szemcseméret-eloszlas van
jelen, akkor a kritikus méret ala esé szemcsék elveszithetik kémiai rendjiket.

Megmutattuk, hogy az R. Kirchheim altal 2002-ben kdzolt (Acta mater. 50
(2002) 413), nanokristalyos anyagokban a szegregacio altal stabilizalt szemcseméret
homérséklet fliggésére vonatkozo eredmény, tulsdgosan leegyszertsitett modellbol
adodik és igy nem is teljestlhet altalanosan (még azokra az esetekre sem, amelyeket
példaként a szerz6 haszndlt). Altalanosabb egyenletet adtunk meg a
homérsékletfliggésre és ennek érvényességét a rendelkezésre allé adatokbdl igazoltuk
[14].

In situ AES Kkinetika vizsgalatokbdl meghataroztuk a Ta szemcsehatar
feltleten (Hwang-Balluffi—mddszer). Azt kaptuk, hogy a Ta szemcsehatar-difflzios
aktivalasi energiaja 0.7+0.2 eV [15].



Kisérleteket (AES kinetika méréseket illetve tracer diffuzids méreseket)
végeztink Ni szemcsehatar diffaziojanak vizsgalatara W-ban, az eredmények
kiértékelése most van folyamatban.

Két, eredetileg tervezett, kisérletre nem Kkerult sor: Co szemcsehatar-
diffuzidjanak vizsgélatara W-ban illetve a Pd-nak ezustbe torténé beoldddasanak
méresere. Ezt részben az el6z6 pontban emlitett — nem tervezett - kiserletekre forditott
eréfeszitések, illetve az amorf Si/SiSb rendszernek valamint az amorf multirétegek
termikus stabilitasaval kapcsolatos szintén nem tervezett kisérletek eés eredményeik
indokoljék.
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