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Bevezetés

A nanotechnolégia korszakiba lépve rohamosan fejlédik az alkalmazott
modszerek, eszkozok téra, amely kapcsan egyre Osszetettebb anyagrend-
szerek, kiilénlegesebb geometridk, valamint valtozatosabb tulajdonsigokkal
rendelkez6 kristalyszerkezetek elGallitasi és alkalmazdsi lehetSségei meriil-
nek fel. Azonban a sikeres, j6l kontrollalhat6, valamint ipari szempontbol
is koltséghatékony megvalésitashoz fel kell tarni a kialakulasukhoz vezetd,
nanoskalaji atommozgasi folyamatokat, valamint azokat a tényezdket, ame-
lyek segitségével szamunkra elényds médon befolyasolhatjuk ezeket.

Az értekezésben ismertetett munkam sordn egyrészt a fenti célra toké-
letesen alkalmas, a Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszékén kifej-
lesztett modell, valamint az azt megvaldsité programkod tovabbfejleszté-
sét végeztem, amellyel lehet&ségem nyilt egy kiilonleges modon elgallithaté
nanokompozit szadmitégépes szimuldcidjira, valamint Osszetettebb jovébe-
li szimulacidk céljabol az eredeti modell egy sajatossdganak szisztematikus
tesztelésében és értelmezésében is részt vettem.

A Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszék és a Debreceni Egye-
tem — ATOMKI Anyagtudomanyi Kutatohélozat laboratériumaiban rendel-
kezésre allo eszkdzpark a nanoszerkezetekben lezajlé diffuzié kisérleti titon
torténd tanulmanyozasat is lehet6vé tette, igy egy alkalmazas szempontja-
bél nagyon sokoldald kristalyszerkezet kialakulasanak részleteit deritettem
fel, amely szintén kivalé tamponként szolgilhat jovébeli, 6sszetettebb kisér-
letsorozatok tervezésében, kivitelezésében és megértésében.



Célkittlizések

2016 juliusadban jelent meg a Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tan-
szék és a Cherkasy Egyetem kutatoi altal kozosen megalkotott, a kinetikus
atlagtér megkdzelitésen alapuld sztochasztikus kinetikus modellezési keret-
rendszer (Stochastic Kinetic Modelling Framework, SKMF), amely egy 1]
modszer a haromdimenzids atomi konfiguracidk idébeli valtozasanak kisza-
mitasara. A 2016-os nyari szakmai gyakorlatom soran kapcsolédtam be a ku-
tatocsoport munkassagaba, azéta megismerkedtem az SKMF modell miko-
désével, tovabba a rendezddd valamint fazisszeparal6dé rendszerek viselke-
désével, azok bizonyos paraméterektdl valo fliggésével. Az Erdélyi Zoltan és
Toméan Jéanos irdnymutatisaval készilt szakdolgozatom, diplomamunkam,
és most doktori értekezésem célja, hogy hozzajaruljak a vizsgalt rendsze-
rek jobb megismeréséhez, a modell teszteléséhez, fejlesztéséhez, és a kapott
eredményeim tdmpontként szolgaljanak jovébeli kutatasokhoz.

A doktori képzésem alatt végzett elméleti, modellszamolési és kisérleti
munkaim mind a fazisatalakulasok teriiletéhez tartoznak, azon beliil is a szi-
lard fazisban lejatszodo fazisszeparacio (spinodalis bomlés és nukleacid) és
rendezett fazis képzddés témakoréhez. Fzeknek a nanoskalaju onszervezddd
folyamatoknak a megismerése és kontrollalt alkalmazasa szdmos technolégiai
fejlesztést tehet lehetévé a jovében, tobbek kézott példaul a napelemcellak
hatékonysaganak novelésénél.

A jelen dolgozatomban bemutatott, aktudlis problémék egyike a fazis-
szeparalodo, ionimplantélt mintakban lezajlé folyamatok leirdsa. A szigete-
16 oxid vékonyrétegek a beléjiik agyazott vezets vagy félvezetd nanorészecs-
kékkel olyan nanokompozitokat alkotnak, amelyek igéretes anyagai lehetnek
példaul a nemfelejtd memoria, nemlinearis optika, plazmonika, vagy katalizis
alkalmazésainak. Az implantalas utéan kapott rendszer gyakran fazisszepara-
16d6, igy hbkezelés sordn az oxidban elkiiloniil§ nanorészecskékként valik ki
az implantalt anyag. A fazisok ilyen forméban térténd szétvalasat altalaban
a nukleacio és novekedés folyamatanak tulajdonitjak, mivel a masik fazis-
szeparacioés folyamathoz, a spinodalis bomlashoz, 6sszenétt, labirintusszerd
mintazatot tarsitanak. Emiatt az ionimplantalt mintakban lezajlé részecs-
keképzddés sordn a szakemberekben még akkor sem meriil fel a spinodélis
bomlas lehetsége, amikor az implantilt minta 6sszetétele legalabb a min-
ta egy részében egyértelmtien a spinodélis bomlés tartoméanyéaba ér. Dip-
lomamunkam soridn megkezdtem az SKMF modell tovabbfejlesztését, hogy
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segitségével ionimplantalt mintak hékezelési szimulaciojat végezhessem. Az
akkor sziiletett elézetes eredmények alapjan megallapithaté volt, hogy az
SKMF idealis modszer a részecskeképzédés mogotti folyamat feltdrasara.
Doktori munkidm soran a célom az volt, hogy a nukleicié és névekedés le-
het@ségét kizarva vizsgaljam, 1étrejohetnek-e elkiiloniil§ nanorészecskék spi-
nodalis bomlas utjan, értékes megfigyelésekkel gyarapitva nemcsak az ion-
implanticié, de a fazisszeparacios elmélet szakirodalmat is.

A fenti rendszeren tul az SKMF szamos més minta szamitogépes szi-
sztochaszticitas hasznédlata. A modell ezen tulajdonsiganak kihasznalasa-
hoz, valamint az eredmények helyes interpretaciojihoz elengedhetetlen a zaj
kinetikus atlagtér szamitasokra gyakorolt hatdsanak ismerete. Igy munkam
soran az is célom volt, hogy részt vegyek az SKMF statisztikai viselkedésének
feltérképezésében, és annak 6sszehasonlitdsaban egy mar jol megalapozott
modszer, a kinetikus Monte Carlo (KMC) statisztikai viselkedésével.

Végiil doktori képzésem ideje alatt abba a szerencsés helyzetbe keriiltem,
hogy témamhoz kapcsoléddan egy masik, alkalmazas szempontjabaél fontos,
tgynevezett spinell szerkezetd anyag kisérleti vizsgalataba is bekapcsoléd-
hattam. Ennek soran egy rendez6dé rendszerben tanulményozhattam na-
norészecskék kialakulasat és novekedését. Az elmult idében a spinell tipusa
anyagok jelentds érdeklddést valtottak ki kivalé optikai, elektronikai és ka-
talitikai tulajdonsaguknak koszonhetSen. A Debreceni Egyetem Szilardtest
Fizikai Tanszék és a Debreceni Egyetem — ATOMKI Anyagtudomanyi Kuta-
tohalézat laboratériumaiban lehetéségem adédott egy katalitikai és optikai
anyagként is kiilénosen érdekes, spinell szerkezetd réteg, a cink-aluminét
(ZnAls04) kialakuldsahoz vezet nanoskilaju folyamatok kisérleti megfi-
gyelésére. Célom, hogy sik AlyO3-ZnO kettésréteget allitsak eld a finoman
szabélyozhatd atomi réteglevalasztas segitségével, majd izoterm hékezelések
sorozatan keresztiil végigkdvessem a heterogén szildrdtest-reakciéban kelet-
kez§ spinell tipust végtermék kialakuldsat és novekedését, els6ként megél-
lapitva ennek moédjat, valamint a novekedést kontrolldlé folyamatokat.

Ennek megfelelGen dolgozatom a kovetkezéképpen épiil fel: az 1. és 2.
fejezetben bemutatom az elméleti és kisérleti munkamhoz sziikséges alapis-
mereteket. Ezt kdvetben, a 3., 4. és 5. fejezetben ismertetem munkidmat és az
ezekbdl sziiletett eredményeimet. Végiil 6sszefoglalasként tézispontjaimmal
zarom értekezésemet (magyar és angol nyelven).
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1. fejezet
Elméleti hattér!

1.1. Diffaziés folyamatok kristalyokban

1.1.1. Kristalyracsok?

A kristalyos szilardtest atomi szinten, hosszutéavon rendezett periodi-
kus szerkezet, amely periodikus racsbél (matematikai pontok Osszessége) és
atom /atomcsoportok éaltal alkotott béazisbol all. A szerkezet akkor periodi-
kus, ha léteznek olyan di, do, ds vektorok, amelyek linearis kombinacidjaval
(ug-dy +wug-da2+us-ds) eltolva a racsot, 6nmagaval fedésbe keriil. A racs
primitiv, ha barmely két pont, amelybél az atomi elrendezés ugyanigy néz
ki, kielégiti ezt az allitast a megfelels u; egész szamok kivilasztasaval. Ezzel
definialhatjuk az d, do, d3 primitiv transzlacioé vektorokat, masnéven alap-
vektorokat, melyek kifeszitik a . =da; - (da x d3) térfogatu elemi cellat. Nincs
ennél kisebb térfogatu cella, amely épitéblokként szolgalhatna a kristalyszer-
kezet szamara. Az elemi cella tartalmazza a bazist. Egy adott kristalyban
minden bazis megegyezik Osszetételben, elrendezésben és orientaciéban.

Primitiv cellanak nevezziik az olyan elemi cellat, amelynek csak a cst-
csaiban vannak racspontok. Ha a primitiv cella paralelepipedon, az egyes
racspontokon nyolc cella osztozik, igy a nyolc sarki celldban 1év6 racspon-
tok széma Osszesen egy (-8 =1).

Harom dimenziéban 14 alapréacsot kiilonbéztetiink meg, melyek elemi
cellai nem feltétleniil primitivek. Fzeket Bravais-racsoknak nevezziik, és 7
f6 csoportba oszthatok: kbbos, négyzetes, rombos, egyhajlasi, haromhajla-
sa, romboéderes és hatszoges. Ezek allhatnak primitiv, lapcentralt, alaplap-
centralt és tércentralt elemi celldkbol.

Egy kristalysik irdnyat harom, nem egy egyenesre esé pontja hatarozza
meg. Ha mindegyik pont kiilénb6z§ kristalytengelyen fekszik, a sik jellemez-
hets a pontok koordindtajaval. Szerkezetelemzés szempontjabol elénybsebb

LA fejezet jelentss része megegyezik a ,Fazisszeparalodas atomisztikus modellezése”
cimii Anyagtudoméany MSc diplomamunkamban [1] olvashat6 elméleti hattérrel.
2A fejezet nagyban tamaszkodik a [2] forrasra.
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a stk irdnyfitottsdgat a Miller-indexekkel jellemezni: vessziik a tengelyek met-
széspontjanak reciprokat, majd keresiink harom ugyanilyen aranyban lévé
(hkl) egész szamot.

Léteznek olyan szilardtestek, amelyekb6l hidnyzik a hosszutédvia rende-
zettség. Ezt nevezziik amorf allapotnak. Vannak szabalyos, de nem peri-
odikus szerkezett kristalyok is, amelyeket kvazikristalyoknak neveziink. A
természetben leginkabb periodikus szerkezetek fordulnak elé.

A tiszta elemek néhany tiz GPa alatti nyomés és egyensilyi allapot
esetén négyféle tipikus kristalyszerkezetben kristalyosodnak:

— szoros illeszkedést hatszoges (HCP),
lapcentralt kobos (FCC),

tércentralt kobos (BCC),

— gyémant.

Kutatasom soran lapcentralt kobos (FCC) racson végeztem vizsgalataimat
(1.1. abra).

1.1. abra. Lapcentralt kobos racs elemi cellaja

1.1.2. A difftizi6é kutatasanak meérfoldkovei?

Diffuziénak nevezziik a részecskék szétterjedését, az anyagvandorlast. A
jelenséget mar joval a diffazios elmélet megalkotésa el6tt hasznaltak, elég
ha a cementalasra, vagy az 6lomiiveg- és agyagedény-készitésre gondolunk.

A modern tudoményban a difftzié els§ szisztematikus kisérleti tanulma-
nyozasat Thomas Graham vegyész végezte (1831 - 1833 kozott) [4]. Kisér-
letei soran a gazokban végbemend diffiziot vizsgalta, és magat a jelenséget
a kovetkez$ médon fogalmazta meg: ,amikor kiilonb6z§ természetd gazok
érintkezésbe keriilnek egymassal, nem stirtiségiik szerint rendezédnek el (a

A fejezet nagyban tamaszkodik a [3] forrasra.
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nehezebb legalulra, a konnyebb legfeliilre), hanem spontan modon, kéleso-
nosen, és egyenld mértékben atdiffundalnak egymasba, és ebben a kevert
allapotban maradnak barmilyen hosszi id§tartamra” [5].

Graham mérési eredményeibdl James Clerk Maxwell meghatarozta a
levegben 1évé széndioxid diffuzios egyiitthatojat (1867).

1855-ben Adolf Fick, a korabban fizika és matematika tanulmanyokat
folytato orvos és fiziologus, kozzétette diffuzios torvényeit (Fick torvényei)
[6]. Felhaszndlva Graham kutatésat, azt a célt tiizte ki, hogy egy, a diffuzio
egydimenziéban valé miikodését leird alaptorvényt fogalmazzon meg. Erds
analogiat fedezett fel a difftizio és az elektromos dram vagy a hé vezetése ko-
z0tt, ezéltal olyan formalizmust teremtett, amely Fourier hévezetésre (1822)
[7] és Ohm elektromos aramra vonatkozo6 térvényéhez (1827) hasonlit [8].

Bar a 17. szazadban Robert Boyle szilard anyagokban is demonstralta a
diffuziét, a jelenséget a 19. szdzad méasodik feléig nem tanulményoztak szisz-
tematikusan [9]. Graham egykori asszisztense, William Chandler Roberts-
Austen brit fémkohasz volt az elss, aki az arany-6lom keveredés példajan
tanulmanyozta a szilard allapott anyagban lezajlé diffuziot (1896) [10].

1858-ban Rudolf Clausius bevezette a kdzepes szabad tuthossz fogalmét.
Ugyanebben az évben Maxwell kifejlesztette az els6 atomisztikus elméle-
tet a gdzokban lezajlé transzportfolyamatokra vonatkozbéan. A modern ato-
misztikus diffazié és a Brown mozgas elméletét Albert Einstein, Marian
Smoluchowski és Jean-Baptiste Perrin fejlesztette ki [11]: 1905-ben Einstein,
majd 1906-ban Smoluchowski egymaéastol fiiggetleniil publikilta a Brown-
mozgas atomok segitségével torténd elméleti magyarazatat, amelynek kisér-
leti igazolasat Perrin végezte el.

1920 és 1921 koz6tt Hevesy Gyorgy, magyar vegyész, az 6lom radioaktiv
izotopjainak ondiffuziojat tanulméanyozta folyékony és szilard 6lomban [12].
A radioaktiv nyomjelzés teriiletén végzett munkéassagaért 1943-ban Nobel-
dijat kapott.

Yakov Frenkel vetette fel, majd 1926-ban ki is fejtette a kristalyokban
hibahelyek (vakanciak, intersticidlis atomok) altal végbemend diffizio otle-
tét. Hozzétette, a diffazids folyamat kondenzalt anyagban elemi ugrésok és
a részecskék és hibahelyek (racshibak) kvazikémiai kolcsonhataséanak egyiit-
tese. Bemutatott néhany diffuziés mechanizmust és a kisérleti adatokbol
talalt sebessegi egyiitthatokat [13, 14].

Valamivel késébb, Carl Wagner és Walter H. Schottky tovabbfejlesztet-
ték Frenkel otleteit a diffizios mechanizmusokat illetGen [15]. Jelenleg uni-
verzalisan elfogadott, hogy a kristalyokban atomi hibahelyek sziikségesek a
diffuzié végbemeneteléhez.
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Henry Eyring, tarsszerzékkel, alkalmazta az abszolit reakciosebesség el-
meéletét Frenkel kvazikémiai diffazios modelljére [16]. A reakciokinetika és
diffizié kozott hizodd analdgia Fick torvényének kiilonféle nemlineéris val-
tozataihoz vezet [17].

1947-ben publikéltak a cikket, amelyben Ernest Kirkendall vizsgalta két
fém kozotti hatarfeliilet elmozdulésat, amely a fématomok eltérd diffuzids
sebességének kovetkezménye. A Kirkendall effektus megfigyelhet§ példaul,
ha egy tiszta fém és egy 6tvozete hatarfelilletére oldahatatlan markerréteget
helyeziink, és ezt a rendszert egy atomi difftziét kisérleti szempontbol racio-
néalis id6 alatt lehetévé tévs hémeérsékletre melegitjiik. Kirkendall felfedezése
egyértelmu kisérleti bizonyitéka volt a vakanciamechanizmussal lezajlé dif-
fazio létezésének [18].

1.1.3. Fick difftziés folyamatokat leiré tdrvényei’

Fick I. térvénye kimondja, hogy a részecskedram-stirtiség aranyos a kon-
centraciogradienssel. Tehat

j=-D-gradpo, (1.1)

ahol [j]=—i— az részecskearam-stirtiség vektora, [D] :%2 a diffuzios egyiitt-

m
hato, [o] = % a térfogati strtiség.

Az anyagmegmaradast kifejez6 kontinuitasi egyenlet
do

o = —divy, (1.2)

azaz, amennyiben nincsenek jelen forrasok és nyeldk, az elemi térfogatban
lévs részecskék stirtségét a be- és kidramld részecskék dramstrisége haté-
rozza meg.

Fick II. torvénye a koncentrécié térbeli-idébeli valtozasat irja le:

do

T —div[—D-grad o] . (1.3)
Ez az egyenlet Fick I. torvényébdl és a kontinuitasi egyenletbél szarmaztat-
hato. Ha egy adott ¢ iddpillanatban ismerjiik a térbeli eloszlast, akkor kis
At-vel késébb is meg tudjuk majd mondani.

*A fejezet nagyban tamaszkodik a [19] forrasra.
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Megjegyezziik, hogy anizotrop kozeghen a D diffuzids egyiitthatéd irany-
fiiggs [19], ezért ortogonalizdlhato tenzor lesz:

N Dmc Da:y sz . D:t 0 0
p=|(b,. by D,.|—D=[0 D, 0. (1.4)
D.; Dz D 0 0 D,

A részecskedram-siiriiség pedig
3 ~
D 1.5
Z_: o axﬁ o

alakban irhato fel, ahol « és 8 irdnyokat (x, y, z) jelolnek. A dolgozat tovabbi
részében mindenhol izotrop difftiziot feltételeziink.

Egy n-komponensii rendszer esetén minden komponensre kiilén felirha-
tok a Fick-torvények:

ji=—D;-grad o; i=12,...n (1.6)
%ii = div(D; -grad o;) . (1.7)

Térfogati stirtiség helyett gyakran az atomtort (¢;) vagy moltort hasznalatos.

c=2 (1.8)

ahol

Q:ZQi (1.9)

a teljes térfogati strtiség. Ha N; az i. (i-edik) tipusu részecskék szama egy
AV térfogata, homogénnek tekintheté anyagdarabban, akkor az 4. tipusta
részecskék térfogati stirtisége

N;

-— 1.1

0i =

ami alapjan a teljes térfogati stirtiség felirhaté

_ N Z’L 1N N
0= ZAV = (1.11)
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formajaban. Igy az atomtort

Z

(1.12)

=

2=
==

azaz megmondja, hogy az ¢. tipusd atomok az adott térfogatban hanyad
részét képezik az Osszes atomnak.

1.1.4. Diffazi6és mechanizmusok

Az atommozgési folyamatok szamos kiillénb6z6 médon mehetnek végbe
(1.2. &bra).

— Vakancia mechanizmus: azt a racspontot, amelybél hidnyzik a részecs-
ke, vakancianak nevezziik. A vakanciaba egy szomszédos racspontban
il6 részecske ugorhat, amely igy szintén hidnyt (vakanciat) hagy maga
utan.

— Kicserélgdéses és gytirt mechanizmus: két vagy tobb szomszédos racs-
pontban il részecske helyet cserél egymassal.

— Intersticialis mechanizmus: a racspontok kézotti — masnéven intersti-
ci6s — helyeken tud mozogni egy, a récspontokban iil6 részecskékhez
képest kisebb részecske.

Amennyiben az Osszetevok diffazios egylitthatdja azonos, és a vakan-
ciakoncentracié mindig mindenhol egyensilyi, a vakancia mechanizmussal
és a kicserél6déses mechanizmussal miikoéds diffaziés folyamat allapotai — a
sziikséges idébeli skalazast kdvetGen — megfeleltetheték egymasnak.

1.2. dbra. Diffiziés mechanizmusok: a. vakancia mechanizmus, b. kicserélédéses és
gytlrd mechanizmus, c. intersticidlis mechanizmus.
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1.1.5. Kolesonos diffazid

Amikor két, egymassal érintkezd szilard anyag kozott a kiillénbozs ato-
mok ellentétes arama indul meg, kolcstnos diffiiziorol beszéliink. Mivel ezek-
ben az esetekben gyakran egy eredd térfogatdram alakul ki, a hatérfeliilet
idgvel eltolodik, amelyet a jelenség megfigyel§jérsl Kirkendall-eltolédéasnak,
az eltolodas sebességét pedig Kirkendall-sebességnek neveztek el. Az egy-
szertiség kedvéért most feltételezziink egyenls 24 és Q0 atomi térfogatokat,
igy a hatarfeliileti eltolddés, az 1.3. abran is szemléltetett modon, kizarolag
az ellentétes irdnyi j4 és jp atomi dramstiriiségek egyenlGtlenségébdl szar-
mazik (tehat abbol, hogy a hatarfeliilet egyik oldalarol t6bb atom érkezik,
mint a masikrol).

>
o

~—

XK

1.3. abra. A kolesonos diffuzio sematikus dbraja. i a Kirkendall-eltolodast jeloli.

A laboratoriumhoz (minta végéhez) rogzitett vonatkoztatéasi rendszerbél
megfigyelhetd diffiziét ilyenkor a

ja=-D=2 &  jp=-D=22 (1.13)

atomi dramstriségek jellemzik, amelyekben D a kolesonds diffizios egyiitt-
hato.

Attol fiiggBen, hogy az eredd térfogataram kovetkeztében felépiils fe-
sziiltségtér tud-e relaxilni, illetve a relaxdlas milyen gyorsan tud bekdvet-
kezni, beszélhetiink Nernst—Planck- vagy Darken-hatéaresetrsl, amelyekben
a kolesonos diffuzios egyiitthato alakja eltér [20-22]:

— Darken-hataresetben a fesziiltség gyors és teljes relaxicioja kovetkezik
be; mindig fenn tud maradni az egyensilyi vakanciakoncentrécid, mert
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elégséges szamu és hatékonysigu forras és nyeld van a rendszerben.
Ebben az esetben a kolcsonos diffazios egyiitthatot a nagyobb difftzios
egyiitthatoval rendelkezé komponens hatarozza meg:

D =cgDp+caDgy ; (1.14)

— Nernst—Planck-hataresetben nem torténik relaxaci6; nem egyensilyi
a vakanciakoncentracié, mert nem miikddnek a forrasok és nyel6k. Ek-
kor a kolcstnds diffizids egyiitthatot a kisebb diffuzids egyiitthatdéval
rendelkez6 komponens hatérozza meg:

~ DaDs

D—=———F-—— . 1.15
caDa+cgDp (1.15)

Amennyiben a rendszerben lévs vakancianyel6k nem képesek fenntarta-
ni az egyensilyi vakanciakoncentraciot, az ered§ atomi drammal ellentétes
irAnyban egy j, vakancidram is megjelenik, amelyre igaz, hogy minden pont-
ban

Jvt+ija+ijg=0. (1.16)

Az érkez6 vakancidk a hatarfeliileten kikondenzaldédhatnak és {iregeket al-
kothatnak, amelyeket a szakirodalomban Kirkendall-iiregeknek neveznek
[20].

1.1.6. Szemcsehatar diffizio

Polikristalyos anyagok esetén a kiilonb&zd orientécidju szemceséket elva-
laszt6 szemcsehatdarokban a diffuzios egyiitthato dltalaban nagyobb a szem-
cséken beliil érvényes diffuzios egyiitthatoknal. A szemcsehatar diffuzio le-
irdsara az egyik, talan legismertebb alapmodell a Fisher-modell [23], amelyet
az 1.4. dbra is szemléltet. Ebben a félvégtelennek tekintett minta feliileté-
re egy allandé difftziés forrast helyeziink. A sk, x irdnyban homogén, ¢
vastagsagi, cspn Osszetételd szemcsehatar a feliiletre meréleges, és hatarain
beliil a diffuzié Dg,y diffuzids egyiitthatoval jellemezhets, mig a két oldalan
1&6v6, cg, Osszetételil szemcesékben a diffzids egyiitthaté egységesen Dg,.

A diffuziét a szemesében a

8CSZ 82052 82Csz )
= —_ > — .
g Dy, ( oy + 5.2 ) ly| > 5 (1.17)
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kifejezés, a szemcsehatiarban pedig a

Ocsn 0? Cszh 82Cszh
= LJszh +
ot Oy? 022

)
lyl < B (1.18)

kifejezés irja le, ahol ¢ az idé&.

A modell alapfeltevései:

— a diffuziés egylitthatok izotropok, nem fliggnek az id6tél, dsszetételtdl,
tovabba a szemcsén vagy szemcsehatdron beliili helyzettél;

— az Osszetétel és az dramstriség a hatarfeliileten folytonos

)
Coz <ig,z,t) = Cysh <i2,z,t) , (1.19)

Jcg, (yv 2 t) Ocszn (y7 2y t) X
Dy—p==| =Dep—p ==| (1.20)
oy lyl=35 Y lyl=5
5 5 y
forras -2 9 2 el -
I
Dg, Dszn Dg,
[
szemcse 1 o szemcse 2

3
(7] .
o :
D z;
3 i

e p——
é

1.4. abra. A Fisher-modell vazlata.

Természetesen kiilonbozé h6mérsékleteken kiilonbo6z6 mértékben tér el a
Dy, 68 Dg,y, igy az tugynevezett v/ Dg,t és \/Dgnt diffizios hosszak is [24]. A
Harrison féle osztalyozas ez alapjan harom kinetikat kiilonboztet meg (1.5.
abra):

— ”A” kinetika (1.5.a. dbra) esetén a feliileten 1év6 anyag t 1d6 alatt kozel
ugyanakkora tavolsidgra jut a szemcsehatarban, mint a szemcsében,

azaz kozelitoleg v/ Dg,t = v/Dgnt, mivel \/Dg,t >> 6.

— "B” kinetika (1.5.b. dbra) esetén a szemcsehatarban lényegesen gyor-
sabb a diffuzid, azaz v/ Dg,t < v/ Dgnt, viszont még v/ Dg,t > 0.
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— 7C” kinetika (1.5.c. abra) esetén /Dg,t < §, igy gyakorlatilag csak a
szemcsehatarban zajlik diffizié, azaz / Dg,t elhanyagolhato.

1ZSG
P=Eg N

|

IZSG

¥%=Qq A

1L|ZSG /'\

C.

1.5. abra. A szemcsehatér diffizié lehetséges kinetikdinak Harrison-féle osztalyo-
zédsa: a. ’A” kinetika, b. "B” kinetika, c. ”C” kinetika.

1.1.7. Fazisszeparaldodé rendszerek, spinodalis bomlas

A kétkomponenst rendszer fazisdiagramja egy Osszetétel-h&meérséklet
térkép, amely egy adott h&mérsékleten az egyensilyi fazisok Osszetételét
mutatja. Az egyensilyi allapotot a Gibbs-féle szabadenergia dsszetétel- és
hémeérsékletfiiggésébol lehet meghatarozni [25]. A Gibbs-féle szabadenergia
(szabadentalpia) G =U +p-¢ —T-S, ahol U a belsGenergia, p a nyomas,
© a térfogat, T az abszolut hdmérséklet, S az entrépia. Azonban szilard
testekben 4llando p mellett (GPa-nal sokkal kisebb nyomés esetén) a rela-
tiv terfogatvaltozas kicsi, és a p- AV tag sok esetben elhanyagolhaté. Igy
a szabadentalpia-valtozds AG = AU —T - AS-nek adddik, amely éppen a
Helmholtz-féle szabadenergia (gyakran csak szabadenergia) AF = AU —
—T-AS kifejezésével egyenls. Ezért a szabadenergia és a Gibbs-féle szabad-
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energia fogalmakat az irodalomban gyakran azonosnak kezelik. Ha cp = ¢
jeloli az A atomok atomtortjét, cg = 1 —c¢ pedig a B atomok atomtortjét
(mert ca +cp = 1), akkor a fazisszeparalédo rendszer egy atomra juté sza-
badenergija felirhaté a

g=ga-ct+gp-(l—c)+Z-c-(1—¢)-V+kp-T-[c-Inc+(1—c)-In(1—c)]

g0 Agyeveresi
(1.21)

kifejezés formajaban, ahol ga és gp a tiszta A és B anyagok egy atomra jutd
szabadenergidja, Z a koordinécios szam (a legkozelebbi szomszédok szama);
go a keverés el6tti allapot szabadenergidja, Agreveresi @ keverés hatésara
bekdvetkez6 szabadenergia-valtozéas, mindketts egy atomra vonatkoztatva.
V a keverési h6bdl szarmazé, egy kotésre vonatkozo szildrdoldat-paraméter,
amely a rendszer kémidjat hatarozza meg, és kifejezhets az A—A, B-B, és
A-B atomok kozotti Vaa, Vep és Vap parkolcsénhatasi energidkkal :
Vaa+ Vs

V=Vap- 0 (1.22)

A szilardoldat-paraméter megmutatja, hogy a részecskék szaméra mennyire
kedvezs az A—B kotések kialakitasa. Féazisszepardlodo rendszer esetén értéke
pozitiv, ilyenkor az A—A, B-B kotések kialakitésa jelent kedvezébb (alacso-
nyabb energidji) allapotot. Negativ érték esetén az A-B kotések kialakitasa
kedvez&bb, amely a rendez6d8 vagy fazisképzd rendszerek esetén érvényes.
Ha V =0, akkor nem szamit, mely részecskék kotddnek Ossze — ezt ideélis
keveredésnek hivjuk (pl. az arany és ezlist keveredése jo kozelitéssel ilyennek
tekinthetd).

a: nukledcié és novekedés tartomanya (metastabil)
b: spinodalis bomlas tartomanya (instabil)

Thrit

Ca

Csp Cold

1.6. abra. Egy fazisszeparalodo rendszer stilizalt fazisdiagramja.

Egy tipikus fazisszeparalodd rendszer stilizalt fazisdiagramjat mutatja
be az 1.6. dbra. Fazisszeparal6doé rendszerekben a két anyag részecskéi szé-
méra energetikailag kedvezd az azonos részecskékkel ktést kialakitani, ezért
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Osszekeverés utdn, a kritikus hémérséklet alatt, a kisebbséghen 1év§ anyag
részecskéi igyekeznek kivalni a tobbségben 1évs anyaghol. Ez a fazisszepara-
ci6s tartoményon beliil valésulhat meg. Ezt a tartomanyt az adott hémér-
sékleten stabil, egyensulyi Osszetételd szilard oldatokat jelol§ oldékonysagi
gorbe (1.6. abra) hatarolja, amelynek egyenlete az (1.21) kifejezésben 1é-
V8 Agreverssi Szabadenergia-valtozas ¢ szerinti elsé derivéiltjabol kovetkezik,
amely

A verési
AGloverssi = aggjes’ =7Z-V-(1-2-¢)+kg-T-[lnc—In(1—ec)] . (1.23)

A tdbblet szabadenergia gorbe kozos érinté dltal meghatarozott pontjai jelo-
lik ki az oldékonysagi hatarokat adott hémérsékleten. Amennyiben V értéke
konstans, akkor a tobblet szabadenergia gorbe szimmetrikus. Emiatt a ko-
z6s érint6 a fiiggvény minimumainal jeloli ki az oldékonysagi hatarokat, ahol
Ag{«everési =0:

0=2Z-V-(1-2-¢)+kpg-T-[lnc—In(1—c)] . (1.24)

Atrendezés utén a

ky-T _, ks T _, 2:c—1

. . 1.25
Vv Vatomra In % ( )

egyenletet kapjuk, ahol Vatomra =2V az egy atomra vonatkozo6 szilardoldat-
paraméter. Az (1.25) egyenlet megoldasai adjak meg az adott kgT/V
értékekhez tartozo egyensulyi oldékonysagi hatarokat.

Nukleacio és novekedés

A fazisszeparécio tartoménya altaldnosan feloszthaté egy metastabil és
egy instabil altartoméanyra (1.6. d4bra). A metastabil tartoményban a fazis-
szeparalodas a nukleacio és novekedés folyamatan keresztiil zajlik [26]. A
nukleécié létrejottéhez valamilyen inhomogenitas sziikséges a rendszerben,
amely koriil elkezd6dhet a magkeletkezés. Tovabbi feltétel, hogy elegendGen
sok részecske kapesolodjon 6ssze. Amint létrejon egy kritikus méretnél na-
gyobb részecskecsoport, azaz nukleusz, megkezdédik annak novekedése, és
a nukleusz egyre t6bb azonos részecskét gytijt maga koré. A kritikus méret
alatt azt értjiik, hogy létezik egy r* kritikus sugar, amely felett a nukleusz
novekedése szabadenergia-csokkenéssel jar (1.7. 4bra) [27].
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AG

hatarfellleti
energia

térfogati
szabadenergia-
-nyereség
~r3

AG(r)

1.7. abra. A rendszer Gibbs-féle szabadenergidjanak megvéltozésa a nukleusz su-
garadnak fliggvényében.

Miutéan a kritikus méretet meghaladé nukleuszok és a méatrix 6sszetételei
megkozelitik, vagy elérik az egyensulyi Osszetételeket, a kisebb nukleuszok
beoldédnak a métrixba, és a kioldédott részecskék a nagyobb nukleuszok
méretét novelik. Ezt Ostwald-érésnek nevezziik. A folyamat oka, hogy a kis
nukleuszok fajlagosan sok feliileti részecskét tartalmaznak. Kevesebb, de
nagyobb részecskék esetén csokken a két szilardoldat-fazis kozotti teljes ha-
tarfeliilet nagysaga, ezért energetikailag kedvezd a kis részecskék beoldodasa
és a nagyobbak novekedése.

A fazisszeparacios tartomanyon beliili instabil tartoményban az anyag
az ugynevezett spinodélis bomlas utjan szeparalodik [28, 29]. Ezt a teriiletet
a fazisdiagramon a spinodalis gorbe (1.6. abra) hatarolja, amelynek egyen-
lete az (1.21) kifejezésben 16v6 Aggeveresi Szabadenergia-valtozas ¢ szerinti
kétszeres derivalasabol szarmazik. Adott homérsékleten a tébblet szabad-
energia gorbe inflexiés pontjai jeldlik ki a spinodalis hatarokat. Az inflexiés
pontokban a Agy, . . masodik derivalt 0-val egyenls. Tehat a masodik de-
rivalt

0 A greveresi 1
Agl/<leve1rési - 8062‘/76“381 = —2'Z-V+/€B‘T'7c‘(l_c) ) (1.26)
amelybdl atrendezés utan a
2A esi 1 2-Z-V
0°Agkeverssi C'(l—C):— -C'(l—C)—i-l (1.27)

Oc? ]CBT
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alakra jutunk. Az inflexioés pontokra igaz, hogy

2-ZV

0:
kg T

c-(l—c)+1, (1.28)
amit c-re megoldva a spinodélis dsszetételek a
1 2 1.1 2
+—/1—= =—+—/1-—= (1.29)
2 Vatomra 2 2 zZ-V

egyenletbdl hatarozhatok meg. A jeldlés konnyitése érdekében a V/kgT-t a
tovabbiakban V-vel is jeloljiikk (ugyanigy Vatomra = Vatomra/kBT)-

DN |

Csp -

Spinodalis bomlas

A klasszikus fazisdiagram-szamoldsban egyméssal egyensilyban 1évé,
homogén fazisokkal szdmolnak, ahol a fazisokat elvalaszt6 hatarfeliiletben
lévs atomok szama elhanyagolhaté a térfogatban 1évé atomok szamahoz
képest. Spinodélis bomlas esetén azonban nem kezelhetjiik homogén ré-
szekbdl allénak a rendszert, hiszen 6sszetételfluktuaciok, -hulldimok jelen-
nek meg, azaz az Gsszetétel folytonosan valtozik a térben. Igy a homogén
szilard oldatokra felirt szabadentalpia-kifejezésnek, valamint az ebbdl le-
vezethet§ transzportegyenletnek is moédosulnia kell. Ezt veszi figyelembe a
Cahn-Hilliard elmélet [30], amelyben Fick mésodik torvénye egy gradiens
energia taggal béviil:

do;  ~0%0; 2D 0%
5t —Dax2 —Tgﬁ pe (1D) , (1.30)

ahol p; az i. atom térfogati strtsége, D a kblesdnds diffizios egyiitthato,
f[;/ a térfogati szabadenergia siirliség Osszetétel szerinti masodik derivéltja
(fy = 0%fo/003), r pedig a gradiens energia egyiitthato.

Tegyiik fel, hogy a rendszerben jelen van egy atlagos g érték koriili, kis
szinuszos Osszetételfluktuécio:

o(x,t) = oo+ A(t) sin(kx) | (1.31)

ahol A(t) a fluktuacio id6fiiggs amplitudoja, k=27 /A a hullamszam, amiben
A a hullaimhossz.
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Ezt behelyettesitve az (1.30) Cahn-Hilliard egyenletbe [31], a derivalasok
és lehetséges Gsszevonésok utan azt kapjuk, hogy

dA®) _ 3 (14 2607 g (1.32)
dt fo ’ ‘

ahol a zardjelen beliili 6sszeg eldjele negativ és pozitiv is lehet, azaz az adott
fluktuécié novekedhet, de akar csokkenhet is. Amennyiben a kérdéses dssze-
get 0-val egyenlévé tessziik, és behelyettesitjiik a k = 27/ hullamszamot,
megkapjuk a Ay kritikus hullamhosszat:

8 2
Akrit = —L?/T- (1.33)
o

A spinodalis tartomanyban a kiilénb6z6 lehetséges fluktudciok koziil csak
azok amplitidéja novekszik idével, amelyek hullamhossza a Ay kritikus
érték felett van, a tobbié csdkken.

A spinodalis bomlas leggyorsabban névekvé hullamhosszat az amplitudo
valtozési sebesség hullamhossz szerinti derivaltjabél kaphatjuk meg:

D <1+ 2“3,]?2) kﬂ ~0. (1.34)
fo

|
A zarojelek felbontésa és k behelyettesitése utan:

~ 42 ~ 39 4
d [—D 7r 3 mr]zo’ (1.35)

- L _po/evt
dX PR 7oY.

amelybél a derivalas elvégzése, majd atrendezés és egyszertsités utan kife-
jezheté A, amely ebben az esetben a spinodalis bomlas leggyorsabban no-
vekv§ hulldimhossza:

16K72
Aleggyors = [ — N = V2Nt - (1.36)
0

1.1.8. Rendezddd rendszerek

Rendez6d6 rendszerek esetén a két anyag részecskéi szamara kedve-
z6 a méasik anyag részecskéivel kotést kialakitani, azaz a V szilardoldat-
paraméter negativ. Igy a belsGenergia- illetve entropiavaltozasok osszegeként
ad6do tobblet szabadentalpia gbérbe negativ tartomanyban huzéd6 gorbe
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lesz, amelyen a kiilénb6z6 rendezett fazisokhoz tartozo szabadentalpia gor-
bék egymastol elkiiloniils, éles minimumokként jelentkeznek. A kozos érinté
modszerrel megszerkeszthets a rendszer fazisdiagramja, amelynek vézlatos
példait mutatja be az 1.8. abra.

Az adott hémeérséklet-tartomanyokon jelen 1évs, rendezett vegyiile-
tek sztochiometrikus Osszetétellel jellemezhetSk, amelyek altalanos jeldlése
ABy. A rendezett fazisok lehetnek ezzel az Osszetétellel egzaktan meg-
egyezl, ugynevezett vonalfazisok (1.8.a. abra), illetve a sztéchiometrikus
Osszetételtsl valamelyest eltérd osszetétellel rendelkezd fazisok is (1.8.b. ab-
ra). Utobbinal az eltérés lehetséges maximalis mértékét a fazishoz tartozod
szabadentalpia gorbe szélessége hatarozza meg.

T T

rendezettség tartomanya rendezettség tartomanya

Ca Ca

a. b.

1.8. 4bra. Rendez6d6 rendszerek stilizalt fazisdiagramja a. vonalfazis, illetve b.
keskeny egzisztenciatartomannyal rendelkez6 rendezett fazis esetén. A mindkét al-
abrén lathato “félkor” az 1.6. abrahoz hasonlban itt is az oldékonysagi hatérokat
szemlélteti vazlatosan.

Egy kritikus hémeérséklet ala hiitott keverékben a rendezett fazis kiala-
kulasa a fazisszeparacié metastabil tartoméanyaban targyalt nukleéci6 és no-
vekedés folyamatahoz hasonléan zajlik, azonban itt a kival6 szilard nukleusz
rendezett.

1.1.9. Szilardtest-reakcio

Amikor két, egymassal érintkezd szilard anyag megfelel6 mennyiségt
(h6)energia hatasara keveredik, és egy vagy tobb 1j, rendezett fazist hoz
létre, szilardtest-reakciorol beszéliink (a szakirodalom nevezi még szilard-
szilard és szilard fazisu reakcionak is).

Egy reakcidtermék novekedésének legalapvetGbb lefrasat a Deal-Grove
modell szolgaltatja, amely eredetileg a hordozok oxidalédéasa soran térténd
oxidréteg-névekedés matematikai leirasara sziiletett [32].
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Y

1.9. abra. Osszetételprofil adott pillanatban a szilicium (Si) oxidacidjanak kezdeti
szakaszaban. j; a gazbol feliiletre dramlé oxidans (oxigén), jo az oxidon keresztiil-
halado oxidans aramstrtségét, js az oxidacids reakcionak megfelel§ aramsiriséget
jeloli. h a transzportegyiitthatd gazfazisban, ¢, az oxidans egyensulyi Osszetétele
az oxidban, ch az oxidans pillanatnyi Osszetétele az oxid felszinén Deg az effektiv
difftizios egyiitthato, ¢ az oxidans pillanatnyi sszetétele az oxid-Si hatérfeliilet-
nél, xox az oxidréteg vastagsaga, K a reakcios rata egyiitthatd az oxid-Si hatérfe-
lilleten [32].

A modell feltevése szerint egy fazishatarban az dramstriiség arédnyos a
fazishataron érvényes aktudlis és az egyensiilyi Osszetételek kiilénbségével.
Tovabba a névekvd fazison beliil az dramstriség konstans, ami csak kes-
keny egzisztenciatartoményon beliil lehet érvényes. Amennyiben két, adott
egyenstulyi Osszetételekkel rendelkezé anyag kozé agyazott vegyiiletréteget
tekintlink [33], vonalfazist feltételezve a benne felirhatoé dramstriiség gya-
korlatilag homogén. Adott atmeneti id6 utan az 0j fazis hatarain, valamint
a fazison beliili dramstriségek kiegyenlitédnek, és igy felirhatd az 6j fazis
novekedéséhez vezets, allandosult atomi transzport. Mindezek ismeretében
levezethets az 1j réteg novekedési iitemeét leir6 differencidlegyenlet, amely-
nek integralja becslést ad a w rétegvastagsag idgbeli fejldésére:

t=A-w’+B-w, (1.37)

ahol az A és B egyiitthatok a reakcié és az 0j réteg tulajdonsigait foglaljak
magukba [33]. Ebbdl a modellbdl vildgosan kideriil, hogy a hatarfeliileten
jelen léve gatak kovetkeztében a reakcid kezdeti szakaszédban a novekedés
lineéris kinetikat kovet, majd az id6 teltével a parabolikus névekedés valik
uralkodova.
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1.2. Atomisztikus modellek

Atomi skilan a kontinuum modellek érvényiiket vesztik, mert ezen a
szinten az anyag mar nem tekinthetd folytonosnak. Azonban a technolégi-
ai fejlédéshdl kovetkezs méretcsokkenés az iparban sziikségessé tette, hogy
elére tudjuk jelezni, vagy meg tudjuk magyardzni a nanométeres skalan le-
zajlé folyamatokat. Ezt teszik lehet6vé a kiilonb6z6 atomisztikus modellek.
A legelst és legismertebb atomisztikus megkozelités a kinetikus Monte Car-
lo moédszer. Egy masik a kinetikus atlagtér modell, és a két megkozelités
kozott helyezkedik el a debreceni kdzremiikddéssel fejlesztett sztochasztikus
kinetikus atlagtér modell.

1.2.1. Kinetikus Monte Carlo modszer

A Monte Carlo kifejezés az algoritmusok egy tag osztalyara utal, amely
a problémakat véletlenszamok hasznalatéaval oldja meg. Az 1960-as évek-
ben kezdtek kifejleszteni egy olyan Monte Carlo algoritmust, amely dina-
mikusan fejl6dé rendszereket ir le allapotrél allapotra. Ezt kinetikus Monte
Carlo (KMC) modszernek nevezték el [34], és gyakran alkalmazzék az ato-
mok mozgasanak, diffizidjanak szimulicidjara. A KMC 6nmagédban nem
képes megjosolni a lehetséges atmenetek (ez esetben atomi ugrasok) va-
l6szintiségét, igy ezeket kisérletekbdl vagy mas elméleti szamitasokbdl kell

kinyerntink.

Attol fliggden, hogy a rendszerben csak bizonyos ugrasok, vagy épp min-
den lehetséges ugrds bekovetkezik, megkiilonboztetiink elutasitdsos KMC
(rejection KMC, rKMC) és elutasitas nélkiili KMC (rejection free KMC,
rfKMC) algoritmusokat. Utobbit gyakran nevezik egyszerien KMC, vagy
residence time, n-fold way, Bortz-Kalos-Lebowitz (BKL) algoritmusnak is.
Bar rKMC esetén jellemzGen konnyebb lehet az adatkezelés, és gyorsabb a
szamitas, mindig az adott probléma hatarozza meg, melyik médszer haszné-
lata elényGsebb. A 4. fejezetben végzett Gsszehasonlitdshoz példaul olyan,
residence time KMC algoritmuson alapulé szimulaciok eredményeit hasz-
naltuk fel, amelyben az ugrasok racsspecifikus irdnyokban valésulhatnak
meg (utobbi miatt az ilyen KMC modszereket atomisztikus vagy racs KMC
modszereknek nevezik). Az algoritmus lépései a kovetkezdk:

[. lehetséges ugrasok (atom-vakancia parok) listdzasa: Az egyes cserék
megvalosulasanak valoészintsége r; (i = 1,2,...,N), amely Arrhenius
féle hémérsékletfiiggést mutat:

Ekt) (1.38)

T, ~ 7o exp <— kBT
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ahol Eaytivacies,i az aktivacios energia, kg a Boltzmann allando, T' az
abszolut hémérséklet. Az aktivacios energia

Eaxtivacios,i = o — E; (1.39)

ahol Ejy a nyeregponti energia, F; pedig kiszamithaté példaul a legko-
zelebbi szomszédokkal szamitott teljes kdtési energidkbol.

kumulativ ugrési valoszintiség szamitasa: tegyiik fel, hogy egy BCC
elemi cella kézepében talalhaté a vakancia. Ebbe a vakancidba 8 hely-
r6l ugorhat be szomszédos atom, tehat N = 8.

ry ry I’3 L r5 I’G ry I’a
0 Ry R, Ry R, Rs Rg Ry Rg

1.10. dbra. Kumulélt valoszintiségek.

Az i. ugrasra a kumulalt valészintiség R; = Z;‘:l rj (1.10. abra). Te-
gyiik fel, hogy r1 = 0,2, 7o =04, r3 =0,3. Ekkor Ry =0+7r; = 0,2,
Ro=Ri+1r9=0,6, R3=Ry+1r3=0)9.

u; egyenletes eloszlasa véletlenszam kisorsolésa a [0;1] intervallumban.

ugras kisorsolasa: az i. ugrds valésul meg, ha R;_1 < u;-Ry < R;.
Példaul Rs < up- Ry < Rg esetén a 6-os ugréas valésul meg.

. ugras megvalositasa

ugrasi valoszintségek frissitése (ami valtozott)
1 véletlenszam sorsolésa: us € [0;1]

id6 léptetése: t = t+ At, ahol At = —=—-In (i>, amely a Poisson-

Ry u2
eloszlasi folyamatbdl szérmaztathato.

1.2.2. Egydimenziés kinetikus atlagtér modell

G. Martin 1990-ben publikalta modelljét [35], amellyel célja az volt,
hogy feltételt taldljon az ugrasi frekvencidk megvélasztasira vonatkozoan
egy kinetikus atlagtér modellben (kinetic mean field, KMF) ugy, hogy az a
rendszert a termodinamikai egyensulyba vigye.?

’Ez a modell nem 6sszekeverendd azzal az atlagtér modszerrel, amelyben a rendszer
Osszes részecskéjének hatasat egy atlagos potencialtérként veszik figyelembe, bar azzal
ekvivalens eredmeényre vezet [36].
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1.11. abra. A kinetikus atlagtér modell mennyiségei lapcentralt kobos racsban,
(100) iranyt atomi sikok esetén.

A Martin altal hasznélt, egydimenziés modellben az 1.11. dbran vazolt
modon képzeljiik el az atomi sikokat, és rajuk meréleges irdnyban vizsgaljuk
a kicserélgdéssel létrejove részecskearamokat (J). Szamunkra csak a kiilon-
boz6 részecskék cseréje és a sikok dsszetétele (c) relevans. A kétkomponensi
rendszerben az dsszetételek jellemzésére hasznalt ¢ atomtort a racssikon 1évg
atomok koziil az A atomok hanyadat jeloli. Ezért értéke 0<c<1. Megjegyez-
ziik, hogy a modell nevében az atlagtér jelentése, hogy egy racshelyen az A
atom megtalédlasi valészintisége az adott sfk atlagos Osszetételével valtozik,
és a szomszédos récshelyeken a megtalalasi valoszintiségek fiiggetlenek. Az
ilyen tipusi atlagtér modelleket Bragg—Williams-féle dtlagtér modelleknek
nevezziik [36].

Az i. stk Gsszetételének idGegység alatti valtozésa a sikba befolyd és a
sikbdl kifoly6 aramoktol fiigg:

dci
— =4Ji_1s—Jiir1 - 1.40
Az i. sikbol kifoly6 dram
Jiiv1=2Zy-ci-(I—cip1) Tiip1 — Zv - (1—¢) - cip1-Tig1 (1.41)

ahol ¢; az A atom megtalélasi valoszintisége az i. sikon, I'; ;41 ugrasi frekven-
cia megadja az idGegység alatt bekovetkez6 helycserék szamat. I'; ;41 nem
egyenld I';41 ;-vel, mivel az el6bbi esetében az ugréas el6tt az ¢. sikon van A
részecske, az 1+ 1. sikon B részecske, utobbi esetében pedig forditva. A Z,
vertikdlis koordinéciés szam a szomszédos sikban 1&6vE legkozelebbi szom-
szédok szamat, mig a Z; laterdlis koordinécids szam a sikbeli legkdzelebbi
szomszédos részecskék szaméat adja meg (1.11. dbra). A kett6 nem mindig
egyenld, racstipus- és orientaciofiiggsk.
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Ha a folyamat termikusan aktivalt, az ugrasi frekvencia felirhat6 a

Eaktivéci(’)s > (1 42)

Liiv1=v-exp <— k- T

alakban, ahol v a probalkozasi frekvencia, aminek értéke a Debye-
frekvenciaval aranyos. Az ugrasi frekvencia Arrhenius tipusa hémérséklet-
fliggést mutat.

Az 1.12. abran a kristalyban két, szomszédos sikban kotétten tartozko-
do A és B részecskét lathatunk. Az A részecske kotési energidja E2, a B
részecske kotési energidja EEH, a nyeregponti energia Fjy.

i i+1

1.12. abra. Két szomszédos sikon 1évé A és B atom energetikai viszonyai. A kicse-
rélédéshez mindkét atomnak fel kell keriilnie a nyeregpontra, ezért az aktivacios
energia Fakgivacios = 2- Fo— (B + EP ).

Ahhoz, hogy a részecskék helyet tudjanak cserélni, ki kell keriilniiik a
kotéseik altal létrehozott potencialgddorbsl. Az ehhez sziikséges energiat
aktivacios energianak nevezziik, és megadhaté a nyeregponti (Fy) és kotési
energia kiilonbségekkel (1.12. abra):

Eaktivacios = (Eo— BN+ (Eo—E2 ) =2-FEo— (E* + E2 ) . (1.43)
N e

B

Az atomok kotési energiaja az 1.1.7. fejezetben ismertetett Vaa, Vg, Van
parkolesonhatési energiakbol szamolhat6. Igy az 4. sikon tartozkodo A vagy
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B részecske kotési energidja az aldbbi formaban adhaté meg:

EM=Zy cio1-Vaa+Zy-(1—cim1) - Vap+
+Z1-ci-Vaa+2Z1-(1—¢;)-Vap+
+Zy-cip1-Vaa+Zy-(1—cip1)-Vap =
=Zy-[(cic1+ciy1) - Vaa+ (1 —cim1+1—cip1) - Vas] +
470 Vaa+ (1—ci)- Viag] (1.44)

EP=Zy-cio1-Vap+Zy-(1—ci—1) - Vap+
+2Z1-¢;-Vap+2Zi-(1—c;) - Vap+
+Zy-civ1-Vap+ 2y - (1—cip1) Ve =
=Zy-[(ci-1+ciy1) Vap+(1—ci-1+1—ci1) - Vel +
+2Z-[ci-Vap+(1—¢;) - Va| -

Eiis1 = (BMEPL) = Zy - (ci+civ1) + Zicipr] - (Vag — Vig) +
+[Zv-(cic1+¢i)+Z1-¢i] - (Vap —Vaa)—
-7 (VAB +VBB)
—_—

konstans

(1.45)

Itt a Z = Z1+2- Z, a legkdzelebbi szomszédok szama.

A parkolesonhatési energidk nehezen mérhetd mennyiségek, ezért jobb,
ha makroszkopikusan mérhet§ mennyiségekhez kithet§ paramétereket hasz-
nalunk. Amennyiben nem akarjuk a szimulaciok eredményét valds idGskalé-
hoz illeszteni, a harom helyett kett§ paraméter is elegendd, mivel az (1.45)
kifejezésben a —Z(Vpp + Vpp) tag csak az id6t skilazza. Az egyik az 1.1.7.
fejezetben ismertetett V' szildrdoldat-paraméter,

Vaa+Vep )

V_VAB_( 5

A masik paraméter az Osszetételfiiggs diffuzios egyiitthatot jellemzd M
paraméter: amennyiben a diffiiziés egyiitthato sszetételfiiggése

D(c) = Dy -exp(m-c) (1.46)

alaku, akkor [37]

mo_ Vaa — VBB

M:kB-T-z'Z 5

(1.47)
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Lényegében a V' az egyensilyi allapotot hatarozza meg, az M pedig a hozza
vezetd kinetikat. A parkolesdnhatéasi energidk és az tjonnan bevezetett két
paraméter kdzotti kapcsolat:

Vap—Veg=V+M és

Vap—Vaa=V-M . (1.48)

Ezeket helyettesithetjiik be az (1.45) egyenletbe.

1.2.3. Haromdimenzds kinetikus atlagtér modell

A kinetikus atlagtér modell haromdimenzidra vald altalanositasat A. M.
Gusak és munkatarsai végezték el [38]. Ebben a modellben a ¢; atomtortet
az egyes racshelyeken értelmezziik mint megtalalasi valosziniiséget, a I'; ;
ugrasi frekvenciat pedig két szomszédos réacshely kozott szamoljuk (1.13.
abra).

A megtalalasi valoszintiség idébeli valtozéasa az i. racshelyen

dCi Z
- == Jij, (1.49)

j=1
ahol Z a legkdzelebbi szomszédok szama. Ismét a Bragg-Williams kozelités-
sel élve, két racshely kozott a megtaldlasi valészintiségek arama a
Ji’j:CZ'-(1—Cj)-Fz‘yj—(l—ci)-Cj-FjJ (1.50)
moédon szdmolhaté. A pozitiv J; ; az A atomok 4. racspontbol kifelé mutato
anyagaramat (megtalalasi valoszintiség aramat) jeloli, és J; ; = —J;;.

Fejtsiik ki a

A B
=V - | =v- — .
by = VrexP kg T P kg T
ugrasi frekvenciat. Ha tudjuk a parkolcsonhatdsokbdl szamolhato
Z
E}M=> [e-Vaa+(1—c)-Vag] és
=1
Z
EP = len-Vap+(1—cn) Vil (1.52)

n=1
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kotési energidkat, ahol [ az ¢. racshely szomszédait, n pedig a j. racshely
szomszédait jeloli (1.13. abra), akkor a kicserél6ds atomok kotési energia-

1.13. abra. Két szomszédos részecske és szomszédaik sematikus abraja a térfogat-
ban FCC racs esetén [39].

janak Osszege, azaz F; ; = EZA—FE;S kiszamithato:

Z Z
EMEP =) [e-Vaa+(1—c)-Vapl+ Y [en-Vap+(1—cn)-Vap] =
=1 n=1
Z Z Z Z
= VAA'ZCI+VAB 'Z(l_cl)+VAB'ch+VBB -Z(l—cn) =
=1 =1 n=1 n=1

z z
:VAA'ch+Z'VAB_VAB'ZCl+
=1 =1

z z
+VAB'ch+Z‘VBB+VBB'ch:

n=1 n=1

z 7z
:(VAA_VAB)'ZCZ+Z'VAB+(VAB_VBB)‘ch+Z'VBB .
—_— —_——

M-V =1 MYV
(1.53)
gy eredményiil azt kapjuk, hogy
Z Z
Bij=(M-V)> e+ (M+V)-Y e +Z-(Vap+Vee) . (1.54)
=1 n=1
El,]

Az els6 bsszegzés az 1. racshely legkdzelebbi szomszédaira vonatkozik, mig
a méasodik a j. racshely szomszédaira. A Z-(Vap+ Vpp) tag nem fiigg a
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koncentraciotol, és felhasznélva, hogy

2-E0—EZ‘7‘ 2’E0 Ei,'

ahol az E; j-s tagot az (1.54) egyenlet segitségével atirhatjuk
E;; Z-(Vap+VaB) Eij
) exp [ ZABTEBB)) op [ L 1.56
exp <k‘B -T> exp < T T exp o T (1.56)

alakura, megkapjuk, hogy

T —ex _2.E0+Z-(VAB+VBB) ox Ei7j
) — p kBT p ]CBT
o
I';j =T¢-exp (kBJT> . (1.57)

Itt T'g tartalmazza a koncentraciofiiggetlen tagokat, és csak az id6t skaldzza.
A szimulacidéban az ugrasi frekvencidkat I'g-val normaljuk, mert nem akarjuk
valodi idgskalahoz illeszteni az eredményeket.

1.2.4. Sztochasztikus kinetikus atlagtér modell

A Debreceni és Cherkasy-i Egyetem munkatarsaival végzett munka cél-
ja egy 10j szimulacios mddszer kifejlesztése és folyamatos bévitése. Ennek
eredménye a sztochasztikus kinetikus atlagtér modell (Stochastic Kinetic
Mean Field Model, SKMF) [40, 41]. A médszer a 3D KMF modellen alapul
[35, 38|, amelyet a dinamikus, "memoria nélkiili” Langevin-zaj bevezetésé-
vel sztochasztikussa tett a kutatécsoport. Erre azért volt sziikség, mert zaj
nélkil — KMF esetben — nem tud megindulni a kivalas a fazisszeparacios,
metastabil tartoméanyban. Az igy kapott modell a kinetikus Monte Carlo
(KMC) modellhez hasonl6é eredményt ad, bar kisebb szamitéasi kapacitast
igényel, és algoritmusa is egyszertibb. Egy SKMF futtatas eredménye meg-
egyezhet tobb KMC futtatas eredményének atlagaval [41]. Ez az SKMF
modellt statisztikai célokra is ideélissa teszi.

A zaj bevezetése a racshelyek kozott értelmezett aramok additiv taggal vald
bévitésevel tortént. Igy

. _ JMF Lang
Jij=Jij +0J;;

(1.58)
Jji= M+ 5Jﬁj“g
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ahol JZN][F és J%F az atlagtér modell altal josolt aramok, 5Jgjj?ang és 6Jﬁ?ng
pedig a dinamikus Langevin-zaj tagok:

A
SJEME — o (1—c)) =23 (2u —1)
i,J ( J)\/% ( 1 )

A
Lan n
0J " =cj(1-c) ﬁ\/g@m -1),

(1.59)

ahol A, a zajamplitudo, dt a szimuldcids idGlépés és uy és ug fliggetlen,
egyenletes eloszlast véletlenszamok a [0;1] intervallumban. A v/dt-vel valo
osztés a szimulacionk eredményeinek di-fiiggetlenségét garantalja [41]. Igy a
megtalalasi valoszintségekkel lényegében egy [—v/3- Ap/Vdt , V/3- Ay /Vdt]
intervallumba es6 egyenletes eloszlasa véletlenszdmot szorzunk meg, amely-
nek szorasa éppen Ay /v/dt. A szimulacioban Ap-t /To-val norméljuk, dt-t
pedig 'y reciprokaval. A sztochasztikussig bevezetése a rendszerbe szamos
més modon is megtorténhet (példaul egy opcio lehet a normal eloszlasu zaj,
amelyet a Box-Muller transzformécio [42] generdl két egyenletes eloszlast
véletlenszambol a [0;1] intervallumon).



2. fejezet
Kisérlet1 hattér
2.1. Hasznalt moédszerek

2.1.1. Atomi réteglevalasztas (ALD)

Az atomi réteglevalasztas (atomic layer deposition, ALD) olyan techni-
ka, amely tetszéleges alakt, haromdimenzioés szerkezetek precizen kontroll4l-
hato vastagsagu vékonyrétegekkel valo bevonasat teszi lehetévé (pl. [43, 44]).
Az eljaras soran a reaktorkamriba egymés utdn bejuttatott, gazhalmazal-
lapott prekurozok a hordozé feliiletével telitésig reagalva létrehoznak egy
egyenletes vékonyréteget (a prekurzorok kamraba juttatasat pulzusnak ne-
vezzik). Minden pulzust egy nitrogén (Ng) vagy argon (Ar) vivégaz segitsé-
gével torténd oblitési lépés valaszt el, amely soran eltavolitjuk a megmaradt
prekurzorokat és meg nem kotétt reakcidtermékeket. Az 6blités biztositja,
hogy egy pulzus alkalméval csak a bevonni kivant minta feliiletén toértén-
jen reakcid, a gaztérben ne. Egy gyartési ciklus a kivant anyagbél késziilt
bevonat monorétegének! létrejottevel és a folosleges anyagok kioblitésével
zarul. A ciklust annyiszor ismételjiik, amennyiszer az sziikséges a kivant
vastagsagi vékonyréteg létrehozasahoz. A sziikséges ciklusszamot az eléze-
tes tesztek alapjan meghatéarozott levalasztéasi sebességgel (growth per cycle,
GPC) becsiilhetjitk meg. A réteglevalasztasi folyamatot befolyésolja a reak-
torkamraban uralkodé hémérséklet, a nyomés, a pulzusok és oblitések ideje
stb. Fontos, hogy az ALD soran a rétegnovekedés csak adott hémérséklet-
tartomanyban idedlis: a levalasztasi sebesség ezen beliil csak elhanyagolhatd
mértékben fiigg a h6mérséklettsl, de a tartoméanyon kiviil es6 hémeérsékleten
a novekedést befolyasolé nemkivanatos fizikai és kémiai folyamatok 1éphet-
nek fel. Az elmult évtizedekben szamos anyag levalasztésa valt lehetévé az
ALD berendezésekben, és mivel egy berendezés altalaban tobb prekurzor
anyaggal van ellatva, igy multirétegek gyartasara is lehetségiink van. Az
ALD berendezések altaldaban tébb tizemmodban mikddtethetdk ; munkam

LA gyakorlatban a keletkez6 monoréteg nem fedi be tékéletesen a feliiletet.
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soran termikusan segitett atomi réteglevilasztast alkalmaztam, amely ese-
tén a kémiai reakciokhoz sziikséges energiat a kamra felftitésével biztositjuk.

Az egyik leggyakrabban hasznalt prekurzorpér a viz (H2O) és a trimetilalu-
minium (Al(CHjs)s, roviden TMA), amelyek felhasznalasaval AloO3 vékony-
réteget allithatunk els. A rétegépiilés egy ciklusa (2.1. ébra):

I. Adott mennyiségii TMA-t engediink a kamraba, ahol telitésig reagal
a minta feliiletén lévg hidroxil (OH™) csoportokkal:

30H™ 42A1(CH;3)3 = AIO(CH;), +AlO9(CH3)?™ +3CH, . (2.1)

II. No gazzal atoblitjiik a kamrat, ami igy eltavolitja a megmaradt pre-
kurzort, valamint a felillethez nem kot6d6 reakcioterméket (metan).

1II. Beengedjiik a méasik prekurzort, a vizgézt, amely ismét telitésig reagal
a minta feliiletén:

3H,0 +AlO(CH3); +AlOo(CH3)?™ =

2.2
= AIO(OH); + AlO9(OH)*~ 4 3CH;, . 22)

A reakci6 lejatszodasa utan a minta feliiletén kialakult az els§ egyen-
letes AloO3 monoréteg; a kivetkezd ciklust az ehhez csatlakozo OH
csoportok teszik lehetgvé.

IV. Az N &blités ismét eltavolitja a kimaradt prekurzort, valamint a re-
akciotermeéket (metan). Ezzel véget ért az els6 ciklus.

A fenti ciklus annyiszor ismétl§dik, amig el nem érjiik a kivant rétegvas-
tagsagot.

Bar a TMA a legnépszertibb prekurzor anyag AloOjs réteggyartasban,
mivel rendkiviil erés Al-O kotéseket képes létrehozni, piroforos tulajdonsa-
ga miatt rendkiviili reakcidkészség és illékonysag jellemzi, ami kiilonleges
tarolasi és kezelési dvintézkedéseket igényel. Emellett Al-C kotéseket is tar-
talmaz, ami nem kivant szén beépiilését eredményezheti a rétegbe [45].
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2.1. abra. Az els6 ALD monoréteg Al;O3 elGallitasanak vazlatos rajza.

2.1.2. Fokuszalt ionnyaldbbal felszerelt pasztazé elektron-

mikroszkép (FIB-SEM)?

A FIB-SEM berendezés részét képezS péasztéazod elektronmikroszkop
(scanning electronmicroscope, SEM) alapvetGen egy szilard testek feliilet-
vizsgalatara alkalmas berendezés, amelyben egy jol fokuszalt elektronnya-
labbal szabilyos mintazatot kovetve megvilagitjak a vakuumban lévé mintat
(2.2. abra). Ehhez az elektronforrasbol kiléps nyalabot eldszor a lehets leg-
kisebb atmér6jdre fokuszaljak, majd ezt a legkisebb atmérét, az ugynevezett
crossover-t képezik le a minta feliiletére egy elektroméigneses lencserendszer
segitségével. Az elektroméagneses lencsék csak gytijtSlencseként funkcionél-
hatnak, amelyeknek ugyanolyan hib4i lehetnek, mint a hagyomanyos optikai
lencséknek, ezért kiilonb6z6 korrekcidkat alkalmaznak. Maga a pasztazas el-
téritGtekercsek, valamint pasztazogenerator segitségével valosul meg. A nya-
labbal valé kolcsonhatés eredményeképpen a mintdbol kiilonb6z8 intenzité-
sa jelek léphetnek ki, amelyek a megfelel§ berendezésekkel detektalhatok,

2 A fejezet részben a [46] hivatkozasra tamaszkodik.
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és segitségiikkel topografiai, esetleg kémiai informaciot kaphatunk.

optikai oszlop

képernyd

pasztazd — katodsugdr -
generdtor .

e

sokcsatornas
analizdtor

2.2. abra. Egy hagyoméanyos pasztazo elektronmikroszkop vazlatos felépitése [46].

A beess elektronnyalab altal gerjesztett mintafeliilet-részt kolcsonhaté-
si térfogatnak nevezziik, amelynek alakja fiigg a gyorsitéfesziiltségtol és a
mintat alkotd anyagok rendszamatol. Ezen a térfogaton beliil az informéci-
0s térfogatbol jonnek azok a jelek, amelyeket detektdlunk. A kélcsonhatési
térfogatban szamos jeltipus keletkezik, ezekbdl egy atlagos SEM-ben leg-
gyakrabban a kovetkezoket hasznéljak (a felsorolt jeltipusokat és jellemzd
keletkezési mélységeiket a a 2.3. 4bra szemlélteti):

— Szekunder elektronok (Secondary electrons, SE): a beesé nyalab altal,
az atomok legkiils6 héjardl “kilokott” elektronok, amelyek energidja 50
eV-nal kisebb. Hozamuk nem fiigg a rendszamtol, igy csak topografiai
informéaciot adnak, de ezekkel érheté el a legjobb laterdlis felbontéas.
Detektalasukra Everthart-Thornley (ET) vagy az elektronoszlop egyik
lencséjébe épitett, kis munkatavolsdg esetén is jol alkalmazhatéd sze-
kunder elektron detektort alkalmazunk.

— Visszaszort elektronok (Backscattered electrons, BSE): az elektron-
maggal torténd rugalmas kolesénhatasbol szarmazoé elektronok, ame-
lyek energiaja 50 eV-nal nagyobb. Hozamuk erdsen fiigg a rendszamtol,
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igy a topografiai mellett kémiai informécio is nyerhets. Detektalasukra
az elektronoszlop masik lencséjébe épitett visszaszort elektron detek-
tort alkalmazzuk.

Rontgensugarzas: a beérkezd elektron egy belsg héjat ionizdl, a kelet-
kez6 lyukba egy szomszédos héjon 1évs, magasabb energiaju elektron
ugrik be, amely az energiaszintek kiilonbségének megfelel§ energiét
karakterisztikus rontgensugarzas formajaban kisugarozza. Csak a bel-
86 héjak energiakiilonbségétsl fiigg, és egyaltaldn nem érzékeny arra,
hogy az atom milyen kémiai kérnyezetben van. Igy az elemek min&sé-
gi analizisére hasznalhat6. Emellett az atomok potencialterében las-
sulo elektronok elektromégneses sugarzés (fékezési rontgensugéirzas)
forméjaban bocsatjak ki mozgasi energidjukat, amely folytonos rént-
genspektrumot eredményez. Egy tipikus rontgenspektrumban tehét
a karakterisztikus rontgencsiucsok egy folytonos spektrumon iilnek. A
rontgenspektrum felvétele esetiinkben energiadiszperziv rontgenspekt-
rométer (EDS) segitsegével torténik.

beesd elektronok

mintafelllet
1-2 nm I
| — » Auger
5-50 nm \ elektronok
"""" ..., Masodlagos
elektronok
0,5-1 ym
~uml ST s visszaszort
H elektronok

karakterisztikus
réntgen

" fluoreszcencia

“ollos folytonos

rontgen

kozvetitett elektronok

2.3. dbra. A kolcsonhatéasi térfogatban altalanosan hasznélt jeltipusok és jellemzé
mélységeik.

Az elektronmikroszkophoz tarsitott iondgyn és ionoptikai rendszer (2.4.

abra) a SEM-hez hasonld leképezés mellett a minta feliiletének mikromeg-
munkalasat is lehetévé teszi. Egy ilyen Osszetett berendezés elénye, hogy az
elektronmikroszképpal térténd megfigyelés mellett egyidejileg végezhetsk
olyan preciz miveletek mint

— a minta fizikai megmunkalasa (porlasztés, érlés, vigas, asas),
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— nanorétegek, mintazatok levalasztisa, vagy kiilonb6z6 formaju nano-
objektumok épitése a kdnnyedén cserélhet6 gazprekurzorok segitségé-
vel,

— kémiai maratas reaktiv gazok segitségével.

Mindez azt is lehetévé teszi, hogy a minta feliiletébdl néhany tiz nano-
méter vastag lamelldkat készitslink, és azokat nagy elektroniram és pészta-
z6 transzmisszios elektrondetektor alkalmazasaval vizsgaljuk. Az elkésziilt
lamelldk sziikség esetén a hagyoményos, nagyobb feloldassal rendelkezé
transzmisszids elektronmikroszkoépokba is athelyezheték.

elektronoszlop

mintatarto

vakuumkamra

2.4. abra. A FIB-SEM berendezés vazlatos elrendezése.

2.1.3. Surlédo beeséstii rontgendiffrakecié (GIXRD)

A surlodo beesési rontgendiffrakeid (grazing incidence X-ray diffraction,
GIXRD) a véekonyrétegek karakterizaciojara gyakran alkalmazott, roncsolés-
mentes modszer.

A rontgendiffrakcidos modszerek alapja, hogy amikor egy kristalyos szer-
kezetl anyagra © szogben rontgensugarzast bocsatunk, a kristadly péarhu-
zamos sikjairdl visszaverddd sugarak erdsithetik, vagy gyengithetik (akar
ki is olthatjak) egymast (2.5. abra). Az erdsités feltételét a Bragg-egyenlet
fogalmazza meg:

nA = 2dsin © (2.3)

ahol n egy egész szam, A a rontgensugarzis hullamhossza, d a reflektald
rétegek kozotti tavolsag, © a diffrakcios szog [47]. Akkor erdsitik egymést a
d tavolsadgban 1évé sikokroél visszaverdds rontgensugarak, ha a kézottiik 1éve
2dsin © optikai uthosszkiilonbség a hullaimhossz egész szamu tobbszorose.
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2.5. dbra. A bees6 hullamok diffrakcidja kristalyos anyagon.

A klasszikus, szimmetrikus (Bragg-Brentano) rontgendiffrakcios mérés
sordn a besugarzas és detektalas szogét egyliitt valtoztatjak, és tgymond
20 szbgenként veszik fel a diffrakciés mintazatot, mivel a bees§ nyaldbhoz
képest © szdgben 1év6 Bragg-sikkal rendelkez§ krisztallitok a beesé nya-
labhoz képest 20 (a diffraktalé sikokhoz képest ©) szogben diffraktalnak.
Az intenzitdsmaximumok helyzetéb6l meghatarozzak a minta kristaly-
szerkezetének d racssiktavolsagait. Mivel minden kristalyos fazis egyedi
racssiktavolsaggal (diffrakcios mintazattal) rendelkezik, ezért a rontgen-
adatbazisokban fellelhets adatokkal 6sszehasonlitva meghatarozhatok [47].

Mivel rontgensugarra az anyagok térésmutatdja egynél kisebb, de egy-
hez nagyon kozeli érték az anyaggal valé gyenge kolcsonhatés miatt, ezért a
teljes visszaverddés szoge nagyon kicsi. A kritikus szogtél kicsit nagyobb, de
még mindig nagyon kicsi szoghen besugarozva a mintat olyannyira lecsok-
kenthet6 a sugér behatolasi mélysége, hogy ezaltal lehetvé valik kdzvetleniil
a feliiletekbdl vagy vékonyrétegekbdl jovs jelek mérése, a térfogatbdl vagy
hordozébol érkezé nagyintenzitasi jelek nélkiil. Ezt hasznaljak ki GIXRD
esetén, ahol a beesd nyaldb szdgét a teljes visszaver6dés kritikus beesési
szogehez kozeli (tipikusan © < 3°) értéken rogzitik [48], mig a detektort
mozgatjak. Mivel kicsivel a kritikus szdg felett vagyunk, ezért a nyalab egy
része a feliiletrsl visszaverddik, mig méasik része a mintaba hatol, és ott
a hatarfelilletrsl verddik vissza. A kis beesési szdg tovabbi elénye, hogy a
rontgennyalab foltatmérdje a minta feliiletén nagyobb lesz, ami nagyobb
kélcsonhatési térfogatot és igy intenzivebb jelet eredmményez feliiletek és vé-
konyrétegek esetén a klasszikus Bragg-Brentano geometridhoz viszonyitva.
A diffrakcios mintazatot itt is 20 szogenként veszik fel 49|, azonban a detek-
tor t6bb tengelyen valé mozgatasaval kiilonbozd siksokasdgokbdl nyerhetd
informéaci6 [50]: “out-of-plane” médban a detektélt siksokasdg parhuzamos
a minta felszinével, mig "in-plane” médban a feliiletre meréleges siksoka-
sagot detektaljuk (a sikok normalisa a minta sikjaban van) (2.6. abra). A
kétféle detektaldssal egyiittesen nyert informacié pedig még teljesebb képet
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szolgaltat a vékonyréteg szerkezetérdl.

I -
vékonyréteg /
hordozé —/

hordozo

b. "in-plane” detektalas

2.6. abra. A surl6dé beesést rontgendiffrakcié két lehetséges modja. A kék nyil
a mintara © szogben érkezdé rontgensugar iranyat, a narancssarga tartomanyok a

jelslik.

2.2. Vizsgalt rendszer

Az aluminium-oxid (AlpOg3) — cink-oxid (ZnO) kétalkotos rendszer az
alkalmazési potenciél ellenére sem szamit alaposan tanulmanyozott rend-
szernek, mivel a szakirodalomban mindéssze egy fazisdiagram lelhetd fel, és
az abban feltérképezett hdmersékleti tartomany sem megy 1000°C alé [51].
A rendelkezésiinkre 4llo fazisdiagrambol (2.7. abra) kideriil, hogy a ZnO
és AlbO3 vegyiiletet képez, amelynek sztochiometridja valtozhat a hémér-
séklettel. Azonban a hémérséklet cstkkenésével az egzisztenciatartomany
olyannyira lesztikiil, hogy az altalunk alkalmazott hémérsékleten (700°C) —
amely ezen a fazisdiagramon mar nem szerepel — a vegyiiletfazis rendezett
vonalfazis lesz, amely a ZnAl,Oy4 képlettel felirhatoé cink-aluminat spinell.
A spinellcsoport tagjai azok az AB9Xy altalanos képlettel jelolt, kobos szer-
kezetd kristalyok, amelyekben X a kobos szoros pakolasu anion (normél
esetben oxigén), A és B pedig az oktaéderes és tetraéderes helyek egészét
vagy részét elfoglalo kationok [52, 53|, amelyek tipikusan +2, illetve +3
vegyértékkel rendelkeznek. ZnAloO4 esetén a kobos szoros pakolast helye-
ken az O~2, az oktaéderes helyeken a Znt2, a tetraéderes helyeken pedig az
Al*3 jonok allnak.
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2.7. abra. Az Al;O3 — ZnO kétalkotos rendszer fazisdiagramja [51]. Az egyes tarto-
maéanyokat feliratok jelolik; & az AloOs-ban, 5 a ZnO-ban gazdag szilard tartoményt
jeloli.

2.8. abra. A ZnAl;O4 szerkezeti modellje.
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3. fejezet

Ionimplantalt mintidk  hdékezelé-
se soran lejatsz6dé nanorészecske-
képzbdés

3.1. Bevezetés

Az alacsony energidji ionimplantécié olyan technika, amely tobbféle al-
kalmazasban is utat taldlhat magénak (példaul nemfelejté memoriak [54,
55|, egyelektron tranzisztorok [56], fotonikai [57-59] és hatékonyabb foto-
voltaikus eszkozok [60, 61], katalitikus feliiletek [62] gyartasa), hiszen a va-
lasztott anyagtol, az ionenergiatol, a feliiletegységbe sugarzott ionok teljes
szamatol (felilleti besugérzott ionstriiség), az iondramtol és a szubsztrat
hémérsékletétdl sth. fliggen mar 6nmagaban is sokféle eredményt hozhat.
Az eljaras lehetséget nyajt olyan két- vagy tobb alkotds rendszer létreho-
zésara, amelyet egyméssal nem keveredd anyagok alkotnak; a folyamattal
leggyakrabban elgallitott rendszerek némelyike is fazisszeparal6odé matrix
és implantalt anyagparokat haszndl, pl. nemesfémionokkal implantélt oxid
dielektromos matrixok [59, 63]. Mig az apro nanorészecskék korlatozott tér-
fogataban az ilyen fazisszeparal6dé rendszerek gyakran képesek stabil 6t-
vozeteket alkotni [64, 65|, addig egy vékonyréteg matrixban az implantalt
atomok 1j fazisokat alakithatnak ki, és ez a szétvalas bedgyazott nanoré-
szecskék keletkezéséhez vezethet. Bar utobbi esetben a rendszer térfogata
nem olyan korlatozott, mint egy nanorészecskében, a szétvalasi folyamatot
mégis erGsen befolyasolhatja két hatarfeliilet implantalt anyaghoz viszonyi-
tott kozelsége. FEzek a feliiletek:

i) A minta kornyezettel érintkezd feliilete, a szabad feliilet, amelyen ke-
resztiil altalaban az implantacios folyamat is végbemegy. A szabad feliileten
a rendszer érintkezhet olyan kornyezettel, amely hatassal van az implantélt
részecskékre (pl. [66-68]).

ii) A minta hordozoval érintkez6 hatarfeliilete, amelyen a szabad feliilet-
hez hasonloan szintén felléphet szegregécio [69].
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Ebben a fejezetben ismertetek egy ionimplantalt vékonyréteg szamito-
gépes szimulacidjara alkalmas modellt, amely az eredeti, 2016-ban publi-
kalt SKMF (sztochasztikus kinetikus modellezési keretrendszer) [40, 41] és
a 2021-ben publikalt 3DO-SKMF (3D-objektum sztochasztikus kinetikus
modellezési keretrendszer) [70] modellekre éptil. A modellben szerepld felii-
leti paraméterek hatasainak altalanos vizsgélata utan egy konkrét probléma
keretein beliil bemutatom a modell egy specialis alkalmazasi lehet&ségét.

3.2. A modell

Az ionimplantalt minta hdékezelési szimulacidjara kifejlesztett modell a
3DO-SKMF modellhez képest egyszertibb képleteket hasznél, mivel annak
szamos aspektusa itt nem keriilt felhasznélasra; ezen kiviil a szilardoldat-
paraméter Osszetételfiiggését sem veszi figyelembe. Az elméleti attekintés
1.2.4. fejezetében bemutatott médon régzitett haromdimenzids racsot defi-
nidlunk, amelyben annak valészintiségét, hogy egy kétalkotés rendszerben
az 1. racshelyet egy implantalt A atom foglalja el, a szamolt ¢; betdltési
valoszintiség adja majd meg (B matrixatom esetén pedig 1—c¢;). Az eredeti
SKMF modellhez hasonldéan x és y irdnyban periodikus hatarfeltételeket al-
kalmazunk, de fligg6leges irdnyban a rendszer véges, ugyanis feliilrél valami-
lyen kérnyezethez (environment, E) kapcsolodik, alulrél pedig egy hordozo
(substrate, S) hatéarolja.

Ennek fényében modosultak a kolcsonhatasi energidk 1.2.3. fejezetben
ismertetett kifejezései ((1.52) egyenlet). Igy a h. (i. vagy j.) racshelyen 1évo
X (A vagy B) atom teljes kolcsonhatasi energiaja az aldbbi modon irhaté
fel:

Ph Ph
E})Li — Z CthAX+ Z (I—Chn)VXB+thXE+ShVXS7 (31)
hn=1 hn=1

ahol feltételezziik, hogy az adott racshely els§ koordinaciés héja Z = pp, +
+eyp,+ sy, racshelybdl all, ahol Z a hasznéalt racs koordinaciés szama, py, a h.
racshely kotéseinek szama a rendszeren beliil, e;, a h. racshelyen 1évé atom
és a kornyezet kozott kialakult kotések szama, mig s, a h. helyen 1év6 atom
és a matrixanyag alatti hordozé kézott kialakult kotések szama. A mintan
beliil kialakult kotések esetén annak a valdszintisége, hogy a szomszédos hn.
récshelyet A vagy B foglalja el, cpy, és 1 —cpy. A hordozét és a kornyezetet
egyarant tisztanak tekintjiik, a rendszer A és B anyagaival csak kémiai kol-
csonhatasokat 1étesithetnek, anyagatadés nincs. A kiilonb6z6 atomok kézott
értelmezett Vaa, Vp és Vap parkolesonhatési energidkhoz hasonléan Vag
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és Vs a hordozo és az A, illetve B anyagok kozotti kélesonhatési energia.
Var és Vg ugyanezt jelzi a kornyezetre vonatkozéan.

E;;= EA+EB, azaz a kicserél6ds atomok kolcsonhatasi energiajanak

6sszege
Pi pj

EA+EB (M—V) Z Cin+(M+V) Z Cin

Jn=1

1
+§ (pi—pj)V

in=1

Z (Va+ Vap)
—_——

2

Vag+V) VaB+ Wi
+(eitej) AE2 BE _ VAB BB)

It

Vas + VBs Vam + VBB
_,_/

{

M/2

{

(VAE Vee  Vaa-— VBB)

Vas — VBS - Vaa- VBB)

M/2

roviden

E}+EP = (M-V) Zcm+ (M+V) Zc]n
in=1 Jn=1

1
+2Z€0+§V(pi—pj) (3.3)

+€E (€i+6j)+85 (SH-S]')
+og (ei—ej)+os (si—sj) .
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ahol az in és jn indexek az i. és j. racshelyek szomszédait jel6lik a szimulélt
térfogaton beliil (ebbe a kérnyezet és a hordozé nem szamit bele). A (3.3)
egyenletben szerepls paraméterek makroszkopikus mérésekbél vagy ab initio
szamitasokbol becsiilhetk, és a modell tényleges bemeneti paraméterei a
kinetikai és termodinamikai tulajdonsagok leirdséara:

Vaa—Vi
M AA2 BB
V, Vi
V = Vap — AA;r BB
_ Vap+VsB
="y
Var+Wr
EEZ%—&“O (3.4)
_ Vas+Vas
S= g e
_Vag—Veg M
BT T
s 2 2

A SKMF leirdsaban ismertetett M és V paraméterek mellett, az ep és
€g a minta—kdrnyezet és a minta—hordozé hatarfeliiletek mentén toérténd
ugrasok gyakorisagat meghatarozé feliileti difftizids paraméter, mig a og és
os az ezen hatarfeliiletekhez tartoz6 szegregacios tendencidkat meghatarozo
feliileti szegregaciés paraméterek. Mint lathatd, a fenti paraméterek mind
kifejezhetSk a parkolesonhatasi energidk segitségével.

A kovetkezSkben bemutatom a feliileti paraméterek hatasat egy egysze-
rd A-B difftziés parban. A szimuldcidk sordn a modell sztochaszticitasat
hordoz6 tagokat elhanyagoljuk, igy determinisztikus eredményeket kapunk,
hiszen zaj nélkiil a rendszer monoton médon cstkkenti a szabadenergidjat
[71].

3.2.1. Feliileti difftziés paraméterek (eg,es) hatasa

Tekintsiink egy tiszta A és tiszta B diffazios parbol allo idealis rendszert,
azaz amelyben a szilardoldat-paraméter értéke 0. Allitsuk a hordozo-minta
(S indexszel jelolt) és a minta-kornyezet (E indexszel jelolt) hatarfeliilete-
ken a feliileti difftizio gyorsasagat jelents e/kpT = € mennyiségeket azonos
nagyséagu, ellentétes eljeld értekekre (esetiinkben e = 0.8, &g = —0.8).
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A szimulacié eredményét a 3.1. dbra szemlélteti, amelyen a hatérfeliilet
valtozasat vizsgalva latszik, hogy mig a negativ elGjelid g a hordozé—minta
hatarfeliileten lassitotta, addig a pozitiv el§jeld € a minta—kdrnyezet hatar-
feliileten gyorsitotta az atomok kétoldali szimmetrikus terjedését a térfogati
diffazidhoz képest. Megjegyezziik, hogy az ex=0 és £5=0 azt az esetet jelenti,
amikor az ugrasi frekvencia a feliileteken ugyanannyi, mint a térfogatban.

szimuldcids térfogat hatara
koérnyezet
minta O N - 1

kecdoalopot SR 000
minta
mhordozé
1aizpt DI @
10 alapot - @00
100. allapot [ N

500. allapot

végallapot

3.1. abra. A-B diffuziés par alkotta ideélis rendszer ex = 0,8 és e = —0,8 feliileti
diffazioés paraméterek mellett a szimulacié kezds-, 1., 10., 100., 500. és végallapoté-
ban. A szinek az A atomok megtaldlasi valoszintségével valtoznak. A kinagyitott
részleteken megfigyelhetSk a hatarfeliiletek, amelyeken keresztiil a minta az egy
atomi réteg vastag sorokkal reprezentalt kornyezettel és hordozéval érintkezik.

Hogy wvaloban megértsiik, miként befolyasolja ¢ a feliileti diffuzi-
ot, tekintsiink egy homogén, ¢ atlagosszetétellel rendelkezé mintat. A
minta—koérnyezet hatarfelilleten a szomszédos 4. és j. racshelyeken iilg
atomok ugyanannyi kotéssel rendelkeznek igy a legkozelebbi szomszé-
dokkal létesitett kotések (p) és a felvagott kotések szama (e) egyenld,
mig a hordozoval nem létesitenek kotést (s): p; =pj =prel, €i =€ =e¢,
si=s5;=0. A felilleten kicserél6dé atomok kolcsénhatési energiajanak
Osszege (Elfej1 = EiA ’fel+E;-3’fel) ekkor

Pfel Pfel
EY=(M-V)> e+(M+V) Y e+2Z¢5+eg(ete) =
in=1 jn=1 (3.5)

Pfel

=2M Y E+2Zz0+2eeg = 2Mpgeic+ 2250+ 2ezg

A térfogaton beliil a szomszédos atomok legkdzelebbi szomszédokkal ki-
alakitott kotéseinek szama egyenld, mig nincsenek felvagott, vagy a hordo-
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zoval kialakitott kotések: p; = p; = prerr, €, =€; =0, s; = s; = 0. Ebben az
esetben pierr nem mas, mint a Z koordinaciés szam, amely gyakorlatilag
Z = prect = Prel + €. A térfogatban kicserél6dd atomok kolcsonhatési energi-
4djanak Osszege

Ptérf Pterf
: 1
Ef = (M-V) Y e+ (M+V) ) e+2Z=+ 5V (bt —prest) =

Pterf

=2M > T+2Zz0 = 2Mpierc+2Ze .

AT, ;=exp[—(2Ey—E; ;)/(ksT)] ugrasi frekvencia a feliileten és a tér-
fogatban:

pfelilet _ g <_ 2E) — (2Mpgeic+2Z¢eg + 2eeg) )
1/7‘7

kgT

3.7
ptérfogat _ exp | — 2Ey — (2M pyeric+2Z¢0) 3.7
b P kBT
A kitevsk kiilénbsége
n Ffejl _ 2 M (pel — Prart)C — 2€€g _ —2eMc—2eck _ 2e(eg — M7) (3.8)
Lot kgT kgT ksT T
amibol
1 fel N
—1In—2L =gy — Me 3.9
5 n ngrf ER C (3.9)

adodik. Mindebbsl az derill ki, hogy az e (szabad feliileten e,
minta-hordoz6 hatérfeliileten eg) valoban hatéssal van az ugrasi frekven-
ciara. Logikusan, a kevesebb kotéssel (igy tobb felvagott kotéssel) rendel-
kezs atomok ugrasi frekvencidja nagyobb lesz a térfogatban teljesen kdtott
tarsaikhoz viszonyitva.

3.2.2. Feliileti szegregaciés paraméterek (og,os) hatasa

Ezuttal tekintstink egy erds fazisszeparalodo tendencidval biro diffazios
part, amelyben V = 0,8 (a minta elrendezése ugyanaz, mint a 3.1. dbréan).
Most azonban a hordozé—minta és a minta—kornyezet hatarfeliileteken a
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szegregacios tendenciat jelents o/kpT = o értékeket allitjuk; az egyes fut-
tatasok sordn most is azonos nagysagi, ellentétes elGjeld értékeket allitunk
be a két feliiletre. Pl. a |o| = 0,2 esetben o = 0,2 és g = —0,2. A kapott
egyensilyi allapotokat a 3.2. dbra szemlélteti.

O

kezdéallapot —
-0 DD 34— 0
=00 DN @
=00 N
151 = 0,30
H=0a D™

3.2. dbra. Egy A-B diffuziés par alkotta erésen fazisszeparalodd rendszer (XN/ =
= 0,8) kezddallapota, illetve egyensulyi végallapota kiilonbozs |o| értékek esetén.
A minta—kornyezet és a minta—hordozé hatérfeliilet a 3.1. dbrén lathaté6 mdédon
helyezkedik el.

A feliileti—térfogati egyensilyi dsszetételaranyok o-fliggését vizsgalva ki-
deriil, hogy log cfel/ctarf ~ —0 (3.3. &bra).

1000 T T T T
- illesztett egyenes - -
% szimuldcié x
100 | * ]
.
“« %
@ N
< 10} x .
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(&) X\
e
x\
1k i
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3.3. abra. Feliileti-térfogati Gsszetételarany valtozéasa a feliileti szegregéacios para-
méter fliggvényében.

A o feliileti szegregaciora gyakorolt hatdsanak megértéséhez ismét te-
kintslink egy homogén, ¢ atlagtsszetétellel rendelkezd mintat. Vizsgaljuk
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meg, mekkora energiakiilonbség van a két feliileti allapot kozétt: egyik eset-
ben a feliileti racshelyen A atom van, mig a térfogati racshelyen B atom;
masik esetben a feliileti racshelyen B atom van, mig a térfogati racshelyen
A atom. Az i. feliileti racshelyen 1é6vé atom p; kotést alakit ki legkdzelebbi
szomszédaival, e; felvigott kdtése van, és nincs hordozoéval kialakitott kotése,
tehat s; =0 és p;+e;=Z. A j. térfogati racshelyen 1év6 atom p; = Z kitéssel
rendelkezik a mintan beliil, mig felvagott, vagy épp hordozéval kialakitott
kotései nincsenek: e; =0, s; = 0.

A kotési energiak osszege (E; ), ha a feliileten A és térfogatban B atom
van:

e;+p;
BN B = (- V)Zc+ M+V) Y et

1 3.10
+2Z€0+§V(pi_(€i+pi))+ (8.10)

+eple) +ogle) .

Mig, ha a feliileten B és a térfogatban A atom van

€;+Dpi Pi
EPF BN = (M=) Y e+ (M+V)Y et

(3.11)

1
+2Zeo+ = 5 V((ei+pi) —pi)+

+5E(€z)+0'E( )

A két allapot kozotti energiakiilonbség:

e74+pl
[E,;A7fe1 _|_E;3,terf] _ [EB J[fel +EA terf] —9V Z 42V Z c— Vel +20-E6’L —

= —2Vpic+2V(e;+p;)c—Ve;+20pe; =
=2Veic—Ve;+20re; =
=Ve;i(2¢—1)+20ge;

(3.12)

Ez a kiilonbség hatarozza meg tehat, melyik tipust atom feliiletre
torténd vandorlésa, feliileti szegregéicidja lesz el6nyds a rendszer szamaéra.
A rendszer kémidjabol eredd szegregaciot, amely fazisszeparalédo rendszer
esetén a kisebbségben 1év6 anyag atomjainak feliiletre torténd kivalasat
idezi el6, a Ve;(2¢— 1) tag reprezentalja. Az atomok feliileti energia kii-
16nbségébdl eredd szegregaciod, amely a kisebb feliileti energidval rendelkezé
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atomok feliileti kivalasat eredményezi, a 20re; taghoz kothetd.

Ahogy azt a 3.2. abra is bizonyitja, a feliileti szegregaciés paraméter
valtoztatasa befolyasolja a két tiszta fazis kézott huzodo hatarfeliilet illesz-
kedését is a minta hordozoéval, valamint kornyezettel érintkezd hatarfeliile-
teihez viszonyitva. A kiilonbozd |o| értékekkel futtatott szimulaciokban az
egyensilyi « illeszkedési szoget a 3.4. abran lathaté moédon hatdroztam meg.

environment (E)

B A

Substrate (S)

CBE CAE

L
1
T
1
1
1
1
1
1
1

CBs Cas

3.4. dbra. Az illeszkedési sz6g meghatarozasa a kiilonbo6zs feliileti szegregécios pa-
raméterekkel futtatott szimulaciok egyensulyi allapotaiban.

Az illeszkedési szog fiiggése a feliileti szegregacios paramétertdl elméle-
ti iton is megbecsiilhets. Erds fazisszeparacios tendencia esetén a feliletre
szegregald anyagmennyiség elhanyagolhato, ezért az egyes hatarfeliileteken
szamolhatunk a tiszta anyagok esetén érvényes parkolcsdnhatasi energidk-
kal. Ekkor az A—-B fazis kézotti hatarfeliilet elmozdulasa altal okozott feliile-
ti energia valtozasok a kilonbozé kozegek kdzott az aldbbi egyszerd modon
adhatok meg:

AEgg =2VRE ,

AEps = —xVas ,

AE g = —2Vag , (3.13)
AFExs =2Vas ,

AEpg=(I—d)V =1V —dV ,
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ahol x a hatarfeliilet elmozdulésa az eredeti hatarfeliillethez viszonyitva, [ az
elmozdult hatarfeliilet hossza, d pedig a kezdeti hatarfeliilet hossza (amely a
minta vastagsidga). AFgg, AFEaR, AFEps, AFas a B és az A anyag kornye-
zettel, valamint hordozoval hataros feliileteinek energiaviltozasat, AFEap az
A és B anyag kozotti hatarfeliilet energiavaltozéasat jeloli, amelyeket megad-
hatunk a megfelel§ Vgg, Vag, Vas, Vas parkolcsonhatasi energiakkal (3.5.

abra).

Eae

Enas

3.5. abra. Az illeszkedési szog o-fiiggésének kiszamitasdhoz hasznalt adatok.

A teljes energiavaltozés tehat felirhatd az alabbi modon:

AE =AFEAp+AEpgr+AFEAr+AEps+AFEAg =

1
=Vd <Si o — 1) +a:(VBE — VAE) —JJ(VBS _VAS) =

n
1 d
=Vd -1 — (=2 20g) =
(sina >+2tga( ok +205)
1 d
:Vd< - —1>+(JS—JE)—
sin o tga
1
:Vd<, —1>—d20,
sin « tga
ahol kihasznéltuk, hogy
T = és | = — , illetve 0s := —0F -
2tga sin «

Ennek fiiggése az illeszkedési szogtél:

OAE  d

Oo sin? o

(20 —V cosa) ,

(3.14)

(3.15)

(3.16)
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amelynek minimuma 20 =V cos « esetén van. Innen a-t kifejezve az
20
o = arccos | — 3.17
(%) .17

adodik.

A szimulécios eredmények elméleti joslattal vald egyezése figyelhets meg
a 3.6.a. abran. Gyengébb fazisszeparicios tendencia esetén a mintafeliilet
mar nem tekinthetd tiszta anyagnak, ezért a fenti szdmolds a szimulacids
pontok pontos értékét nem, csak a tendencidjat adja vissza (3.6.b. abra).
Pontosabb eredményhez figyelembe kellene venniink a feliileti réteg eltérd
Osszetételét.

100 T T T 100 T
elmélet - elmélet -
Fe szimulacié x Fe szimuldci6  x
80f . 1 80| *-_ :
P N
x ~
60 T 1 60 [ BN :
N x
3 3 R
40 | * : 40 | f
M x x N
20 + A 20 x 1
ol 0 ‘ ‘ ‘ s
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
G G
a. b.

3.6. abra. Illeszkedési szog valtozasa a feliileti szegregécios paraméter fliggvényében
a.V=08¢ésb. V=0,4 esetben.

3.3. Nanorészecske-keletkezés szimulaci6ja ionimp-
lantalt rendszerben

Egy alacsony energiaju ionimplantacidval 1étrehozott, fazisszeparalodo,
azaz nanorészecske-képzG@, matrix és implantalt anyagbol all6 rendszer ese-
tén az implantacié kozveteniil is eredményezhet bedgyazott nanorészecs-
kéket. Ugyanakkor, alkotoktol fiiggéen, a folyamat az el6bbi prekurzorait,
taltelitett szilard oldatokat is létrehozhat, amely esetén tovabbi hékezelés
sziikséges a részecskekeletkezéshez. Ebben a munkaban az utébbi esetre kon-
centraltam, bar a levonhaté kdvetkeztetések az elsd esetre is érvényesek.
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3.3.1. Kiindulasi allapot

A munkéink sordn FCC racsot hasznaltunk a szamitasokhoz, és a szi-
mulalt térfogat 256 x 256 x 256, ahol a tavolsagegység a récssikok tavolsaga
(100) irdnyban. Mivel fazisszeparal6dé rendszert vizsgaltunk, a V =V/kgT
normalt szilardoldat-paraméternek pozitiv értéket adtunk. Azonban, hogy
kés6bb egyértelniien kivehetd legyen az egyes paraméterek részecskekelete-
zésre gyakorolt hatasa, most minden mas paraméternek (koztiik a zajamp-
litadonak is) 0 értéket valasztottunk.

Mivel a szabadentalpia tébblet az SKMF modellben allandd V' mellett
egyenértéki az atlagtér kozelitésbol kapott megoldéssal [72], igy — a regularis
oldatok elmélete alapjan — elsS és masodik derivaltjabol meghatarozhatok az
adott hémérsékleten érvényes oldékonysagi és spinodalis hatarértékek. Sza-
mitésainkban a V = 0,4-t valasztottuk, amely esetén az A anyag oldékony-
saga a B matrixban ceq ~ 0,0089 és forditva, mig a spinodélis hatarértékek
csp ~ 0,118 és 0,882.

Az ionimplantacié széles korben alkalmazott és a jovébeni fejlesztések
szempontjabol is igéretes technolégia, ezért tébbféle modszer is rendelke-
zésre all az implantalt anyag végsd eloszldsanak kiszamitasdra a matrixban
[73-82], amelyeknek nagyrésze joval tovabb megy annéal, hogy eldéllitsa az
implantalt atomok eloszlasanak 1D 6sszetételprofiljat. Azonban az itt bemu-
tatott munkaban észszeri elsé kozelitésként egy egyszertd 1D Gauss-eloszlast
vesziink szimulaciéink bemenetének. Mivel a matrix és az implantalt anyag
alkotta rendszerek gyakran ergsen fazisszaparaldédo, nagyon széles oldékony-
sagi tartoméannyal (mas szoval koleséndsen nagyon alacsony oldékonysaggal)
rendelkezd rendszerek, emiatt nagyon valészint, hogy az implantéilt anyag
Osszetétele a minta egyes részeiben a spinodélis tartomanyon beliil lesz. Ezt
figyelembe véve a szimulacié bemeneteként alkalmazott Gauss-eloszlas pa-
ramétereit is tgy valasztottuk meg, hogy az eloszlas maximuma a spinodélis
tartomanyba érjen (ezt a 3.9. dbréan is jeloltiik). Az igy kapott Gsszetétel-
profilt az A anyag adott sfkban vald betdltési valosziniiségeként értelmezve,
véletlenszeriien generaljuk az implantalt A atomok pozici6it, amely a héke-
zelési szimulacionk 3.7. 4bran lathaté kezdsallapotat eredményezte.
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3.7. abra. Az implantalt anyag eloszlésa a szimulalt térfogatban.

A hdokezelési szimuldcié soran alkalmazott bemeneti paraméterlistat
a 3.1. tablazat tartalmazza.

3.1. tablazat. Az ionimplantalt minta hékezelési szimulacidiban hasznélt bemeneti
paraméterek.

Valtozo Jelolés | Leiras

M per kT M diffuzids aszimmetria paraméter kg1 egységekben
V_per kT v keverési energia paraméter kg1’ egységekben
An_tilde An zajamplitidé /Ty egységekben

dtau AT dimenziétlan idglépés 1/Ty egységekben

Ss Ss adatok mentési gyakorisaga A7 egységekben

Ns Ns mentett allapotok célértéke

a a a Gauss-eloszlastu 6sszetételprofil maximuma

b b a maximum 0Osszetétel helyzete

cc cc a maximum félértékszélessége

c 0 co a Gauss-eloszlas alaposszetétele

Sig. E per kT | og feliileti szegregécios paraméter a szabadfeliiletnél
Sig S per kT | og feliileti szegregacios paraméter a hordozonal
Eps_0_per kT | & T'o-t szabdalyozé paraméter

Eps E per kT | eg feliileti difftiziés paraméter a szabadfeliiletnél
Eps S per kT | &g feliileti diffizios paraméter a hordozénal

Mivel a V' paraméter mellett minden més paraméter (M, Ay, G, £) 0, igy

zaj sincs, amely kritikus méret inhomogenitasként beindithatné a nukleéacié
és novekedés folyamatat. Ezen kiviil a kezd6allapot véletlenszerd legeneralé-
sakor sem jottek létre kritikus vagy annél nagyobb mérett nukleusznak (1.7.
abra) tekinthetd klaszterek, amelyek novekedése el6nyos lett volna a rend-
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szer szamara. Ahogy a 3.8. 4bra is mutatja, bar ezek a klaszterek sok atomot
tartalmaznak, a klaszterek feliilet-térfogat ardnya nagyon nagy, tehat az azo-
nos atomok kozotti kdtések kialakitasabol szdrmazé szabadenergia-nyereség
nem tudja kompenzalni a feliileten, més atomokkal kialakulé kotésekbdl
szarmazo6 szabadenergia-veszteséget. Emiatt a rendszer szabadenergidjat a
klaszterek feloldasa csokkenti.

3.8. abra. A rendszer kezdeti allapotaban létrejott legnagyobb klaszterek.

A fent felsorolt kezdeti feltételek biztositjak, hogy a rendszerben fazis-
szeparaci6 kizarolag spinodélis bomlas ntjan tudjon megvalésulni.

3.3.2. Eredmények targyalasa

A kinetikai szimulacio lefuttatasaval, vagyis az ionimplantalt minta hé-
kezelésének modellezésével elgszor is lathatjuk, hogy a rendszer viselkedése
az implantaci6 utani osszetétel-maximum koézelében és az anyageloszlas szé-
lein mennyire eltérs. Osszehasonlitva a hékezelés kezdetén és roviddel utana
az implantalas irdnyaval parhuzamos (vagyis a szabad feliiletre mercleges)
osszetételprofilokat (lasd 3.9. dbra), lathato, hogy a profil csticsdhoz kozel,
ahol a helyi Osszetétel a spinodalis tartomanyba esik, az anyagaramlas ira-
nya megegyezik az Osszetétel gradiens iranyaval, azaz a spinodalis bomlasra
jellemz6, "hegyre fel” diffuzio térténik. Alacsonyabb Gsszetételnél a Fick-féle
diffuzios torveny alapjan vart iranyt koveti ("hegyrsl le” diffizio).
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3.9. dbra. Az implantélt anyag eloszldsanak valtozasa a hékezelési szimulécié soran.

A minta kollektiv viselkedésének megértése érdekében megvizsgaltuk a
S(k) szerkezeti tényez6t, amely az alabbi alakban irhato fel [83]:

S(k) = (e(k)e(k)) .

-,

ahol ¢(k) a c(7) térbeli Osszetétel-eloszlas Fourier-transzformaltjat, a viz-
szintes vonal a komplex konjugéltat, ( ) a sugariranyu atlagolast és k = |k|
a sugériranyban atlagolt hullamvektort jeloli.

A szerkezeti tényez6 hékezelés soran bekdvetkezd valtozasat mutatja be
a 3.10. dbra. Ebbél lathato, hogy a folyamat nagyon korai szakaszaban ki-
alakul egy jellegzetes hullaimhossz (hullamszam), amely nem mas, mint a
spinodélis bomlas leggyorsabban névekvd hullamhossza |72] (err6l korab-
ban az 1.1.7. fejezetben is esett sz0). Az altalunk szimulalt FCC racsban
ez

3212V
Aleggyors = \/i - = (3.18)

1 =~
g —2-12V

amely végtelen, kezdetben homogén és izotrop keverékre vonatkozik. Defi-
nicié szerint Kieggyors = 27 / Aleggyors- A mi esetiinkben a becsléshez legalabb
azt figyelembe kell venni, hogy a tartomany, amelyben a spinodéalis bomlés
véghemegy, nem zart. Amint azt a 3.9. &bra mutatja, az a tartomany, ahol
a nanorészecskék kialakulnak, a "hegyre fel” diffuzios hatas miatt anyagot
gytijt a kérnyezd tartomanybol. A 3.9. abra alapjan ¢=0,18 értéket hasznél-
tunk a (3.18) egyenletben, és ahogy a 3.10. dbran lathaté, a becslés nagyon
jol egyezik a szimulacios eredményekkel.
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3.10. dbra. A rendszer szerkezeti tényezGjének idébeli alakuldsa. Az abrézolt vo-
nalak az adatok simitasdbol szarmaznak. A t = 3 esetre megmutatjuk az eredeti
adatok jellegét, bar az abra atlathatosaganak megdrzése érdekében ebben az eset-
ben is csak a pontok negyedét mutatjuk.

A nanorészecskék korai ndvekedése soran a rendszer e jellemzd tavolsaga
gyakorlatilag megmarad, csak késébb, a durvulds soran tolédik el jelentds
mértékben. A 3.11. 4bran a rendszer két korai allapotat mutatjuk be felilrél.
Ezek a képek jol szemléltetik a rendszer korai kinetikdjat. A spinodélis bom-
las eredményeként szamos lokalis 6sszetétel-maximum jelenik meg, amelyek
kozott jellegzetes tavolsag van. Ezutdn ezek a lokilis maximumok nano-
részecskékké nének anélkiil, hogy a rendszer térbeli szerkezete jelentGsen
megvaltozna.

A legtobb nanorészecske mar a 3.11.a. abra szerinti, nagyon korai sza-
kaszban jelen van, és ezt kovetGen csak novekszik, gyakorlatilag valtozatla-
nul tartva a rendszer jellegzetes tavolsdgat. Ez a jellemz6 tavolsag a spino-
dalis bomlés leggyorsabban névekvd hullimhossza.

A spinodélis bomlassal térténé kezdeti nanorészecskeképzidés utan a
jol ismert durvulasi folyamatok, az Ostwald-érés és a Osszeolvadas veszik at
a fGszerepet. Ezek a folyamatok csokkentik a nanorészecskék szamat, mi-
kozben nyilvanval6an novelik atlagos méretiiket és jellemzd tavolsdgukat. A
kezdeti, spinodalis bomlassal képz&dott részecskék meglehetsen egyenletes
térbeli eloszlasa miatt azonban a durvulds utdn a térbeli eloszlas nagyon
jol meghatarozott marad, amit a 3.10. dbran lathat6 magas cstcs is bizo-
nyit. A 3.12. dbran a nanorészecskék eloszlasat mutatjuk be feliilrgl, némi
durvuléds utan.
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3.11. 4bra. A hokezelési szimuléacio allapotai feliilnézetbdl: a. t =3, b. t =7. Az
&dbrakon csak a ¢ > 0,5 betoltési valdszintiségl helyek szerepelnek, és ezeket a c-vel
aranyos sugaru gdémbdokkel abrazoljuk. A jobb lathatosag érdekében a hordozot
eltavolitottuk.

3.12. abra. Nanorészecskék némi érés utan ¢ = 130-nal, feliilnézetbdl. Csak a ¢ >
> 0,5 betodltési valdszintiségi helyeket abrazoltuk, és ezeket a c-vel ardnyos sugari
gébmbok jelolik. A jobb lathatosag érdekében a hordozot eltavolitottuk.

A 3.13. abran a részecskeméret-eloszlas idébeli alakulasat mutatjuk be.
A nanorészecskéket olyan klaszterekként definidljuk, amelyekben legaldbb
két szomszédos hely ¢ > 0,5 betoltési valoszintiséggel rendelkezik az implan-
talt anyagra nézve. A nanorészecskék atmérdjét az atomi térfogatokbol és
a klaszterben 1év§ racshelyek szaméboél szamitjuk. Lathaté, hogy a szimu-
laciéban a nanorészecskeszdm nagyon kordn eléri a maximumét, mivel a
részecskék az egész mintdban egyidejtileg képz&dnek. Ezutan, a részecskék

szamanak nagyon csekély valtozaséval, méretiik egyre nagyobb lesz, ahogy
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a spinodalis bomlas a végére ér. Ezt kévetGen a durvulasi folyamatok ha-

tasara a részecskeszam csokken,

nagyobb lesz.
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mikdzben az atlagos részecskeméret egyre

3.13. abra. A részecskeméret-eloszlas idGbeli alakulasa. A részecskék atmérgjét a
klaszterekben 1évG racshelyek szamabol szamoltuk ki, és az (10 0) racstavolsag egy-
ségében abrazoljuk. A kiilonb6z6 idépontokhoz hasznalt szinek megfelelnek a 3.10.
&bran hasznéaltaknak.

Ha visszatekintiink a 3.10. dbran lathaté szerkezeti tényezd gorbékre,
t = 0 utan sokkal kisebb, masodik csucsokat figyelhetiink meg (t6bbnyi-
re vallakként). Ezeknek a masodik csticsoknak a helyzete erdsen korrelal a
megfelel§ részecskeméret-eloszldsok modusaival. A viselkedés részletes elem-
zése — bonyolultsdga miatt — meghaladja e dolgozat kereteit. Annyi azonban
elmondhat6, hogy a komplexitds egy része a részecskék méreteloszlasabol
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adodik, valamint abbol, hogy a hatarfeliiletek véges szélessége miatt a ré-
szecskéknek méretfiiggs atlagos Osszetétele is van [65].

Az ionimplantéalt mintakban a fazisszeparacio teljes leirdsat megnehezits
egyéb hatasok a hordozobol és a szabad feliiletbdl szarmaznak. A felmeriilg
feliileti parametereket (feliileti diffuzios paraméter és feliileti szegregacios
parameéter), illetve azok hatasait mar a 3.2. fejezetben is bemutattam. Ion-
implantalt mintdk esetében a feliileti szegregacié nagy mértékben befolya-
solja a részecskeképzdés folyamatat; erre mutatunk be a 3.14. dbrén egy
sor példat. Ezekben a hordozé csak néhany nanométerre van az implantalt
atomok maximalis koncentraciéjanak sikjatol.!

c. 5s = —0,15 d. s =0,15

3.14. dbra. Hordoz6 hatéasa a részecskeképzidés folyamataban: az implantélt anyag
szegregalt mennyiségének, illetve a hordozo és az adszorbeélt szigetek kdzotti érint-
kezési szog véltozasa og fliggvényében.

A kapott eredmények azt sugalljak, hogy ionimplantacio soran, a részecs-
keképzddeési folyamat vizsgalatanal indokolt gyakrabban figyelembe venni a
spinodalis bomlas eshetéségét, annak ellenére, hogy a jelenleg rendelkezé-
siinkre 4ll6 szakirodalom gyakorlatilag teljesen figyelmen kiviil hagyja azt.
Mi azonban megmutattuk, hogy a spinodélis bomléas képes kdzvetleniil, nuk-
le4cié nélkiil nanorészecskéket képezni. Ez a folyamat két tényezén mulik:
a spinodalis bomlas jellegzetes tavolsagan, valamint az implantalt anyag
Osszetételén. Utobbinak alacsonyabbnak kell lennie, mint a perkolécios kii-
sz6b [85]. Természetesen egy valos rendszerben termikus fluktuaciok is jelen
vannak, vagyis a nukledcié és a noévekedés is része lehet a nanorészecskék

lyen esetekben mér megjelenik az ionnyalabok keverd hatésa is a hordozé—matrix
hatarfeliileten [56, 84], amit a modellben nem implementaltunk.
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kialakulasdnak. Sok kisérleti anyagrendszerben a nagyon alacsony kdélcso-
nos oldékonysigok miatt az implantalt anyag Osszetételének maximuma az
implantacié alatt és utdn nagyon gyakran a spinodalis tartoményban van,
igy vélhetdleg mindkét folyamat végbemegy. A folyamat megértése alkal-
mazas szempontjabol igen elény6s lehet, mivel az onszervezddési folyamat
soran kialakult struktira nagyon jellegzetes hullaimhosszi modulaciéval ren-
delkezik. A legtobb alkalmazéasban, amelyben beadgyazott nanorészecskéket
hasznalnak, azok egyenletes térbeli eloszldsa el6nyos lehet a teljesitmény
szempontjabol.

Tovabba, ahogyan azt korabban mas szerzdk is felvetették, pl. [85-90],
a nukleacié és a spinodélis bomlas kozotti kiilonbség nem olyan egyértel-
md, mint azt a klasszikus és j6l ismert Gibbs és Cahn-Hilliard elméletek
sugalljak. Azonban ezek a munkak gyakran tisztan elméleti jellegtiek, Ising-
modelleket vagy kontinuumelméleteket hasznalnak, és eredményeik nem
tudtak behatolni az ionimplantécié gyakorlati alkalmazasaba. Ugy veéljiik,
hogy az ionimplantacié soran, vagy azt kdvetGen térténs nanorészecskekép-
z6dés elméleti szempontbdl is nagyon érdekes eset. Az anyagok gyakran
nagyon erdsen szepardlédéak, azaz széles oldékonysagi és spinodéalis tarto-
méanyokkal rendelkeznek. Tovabba ahhoz, hogy az implantalt anyag maxi-
mélis osszetétele elérje a spinodélis tartoméanyt, mind térben (a cstcs koriil),
mind idében (az implantacios folyamat soran) at kell nyulnia a metastabil
(nukleacios és novekedési) Osszetételi tartoméanyon. Ezek a strukturdk to-
kéletes modellrendszereknek ttinnek a szeparélodasi folyamat vizsgalatéra,
és talan még egy kevésbé tagolt fazisszepardlodasi elmélet kidolgozasahoz is
hozzajarulhatnak.
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3.4. Osszefoglalas

Ebben a munkiaban egy olyan SKMF-re épiil§ modellt dolgoztunk ki,
amellyel kivaléan szimulalhaté az ionimplantalt mintakban hékezelés soran
bekdvetkezs fazisszeparacié. Rugalmassiaginak készénhetGen nem csak az
implantacié utani nanorészecske-képz8dés megértésében bizonyult hasznos
eszkoznek, de a mintakban jelenlévd hatarfeliiletek erre gyakorolt hatasdnak
vizsgélatara is alkalmas.

A kifejlesztett modell segitségével megmutattuk, hogy a spinodalis
bomlas nemcsak, hogy hozzajarulhat, de gyakran meghatarozo folyamata
lehet a bedgyazott nanorészecske-képz6désnek, mikézben azt az ionimplan-
tacios szakirodalom altaldban csak a nukleaci6é és novekedés eredményének
tekinti. A kapott eredmények nem csak az egyenletes részecskéket preferald
alkalmazéasokban birhatnak jelent&séggel, de azt is erésen indokoltta teszik,
hogy tjragondoljuk a fazisszeparaciés folyamatok spinoddlis bomlésra és
nukleéciéra torténd éles osztalyozasat.

Hozzajarulasom a fejezetben bemutatott eredményekhez:
Meghatarozé szerepem volt az eredeti SKMFEF modszer tovabbfejlesztésében,
és a valtozésok programkddba torténd implementalasaban. Szisztematiku-
san teszteltem a bevezetett feliileti paramétereket, tovabba az ionimplantalt
minta hékezelési szimulacidjat végeztem. Ezt kovetGen részt vettem a ka-
pott adatok feldolgozasaban, az eredmények vizualizaci6jaban és szakiroda-
lommal valé 6sszevetésében, végiil pedig az eredményeket kozl6 publikicié
megirasdban.

A fejezet eredményeihez kapcsolodé koézlemények:

G. Jager, J.J. Toméan, Z. Erdélyi. ,Nanoparticle formation by spinodal
decomposition in ion implanted samples”. Journal of Alloys and Compounds
910 (2022), pp. 164781.




4. fejezet

Zaj bevezetésének hatasa a kinetikus
atlagtér szamitasokban: Osszehason-
litas kinetikus Monte Carlo moédszer-
rel regularis szilard oldatok esetén

4.1. El6zmények

Az atlagtér kozelités egy jol ismert kozelités sok fizikai és kémiai prob-
lémaban, amely lehetévé teszi sok jelenség alapvetd jellemzdinek megraga-
désat preciz levezetések nélkiil. A legnépszertibb példik kozott szerepel a
valodi gaz Van der Waals elmélete [91], Vlasov atlagtér egyenlete sok-test
rendszerekre és azok alkalmazésa plazméra, valamint az igynevezett "nem-
lokalis kristaly elméletre” [92, 93], Weiss atlagtér elmélete méagnességre [94],
Hartree-Fock 6nkonzisztens (atlagtér) megkozelitése elektronkonfiguréaciok-
ra atomokban és kristalyokban [95], Bragg-Williams kozelités a rendezGdés
elméletében [96], Khachaturyan koncentraciohullam megkozelitése az 6tvo-
zetek elméletére [97]. A szilardtestekben zajlo atomi transzport kinetikai
problémaira felirt atlagtér megkdzelités egy érdekes kvéazi-1D-s modositasat
George Martin javasolta 1990-ben [35], amelyet az 1.2.2. fejezetben is be-
mutattam. Martin modszere (a Kinetic Mean-Field, KMF) &nkonzisztens
modon reprodukalja a Boltzmann-eloszlast hataregyensulyi esetben. Ennek
a modellnek az er6s difftiziés aszimmetridval rendelkez8 nanorétegek kézotti
kolesonds diffazio kezdeti szakaszéra torténd alkalmazéasa megmutatta a dif-
fuzids profil élesedésének lehetGségét a kiszélesedés helyett. Az igy megjosolt
jelenséget azota mar kisérletileg is kimutattak [98, 99|. Feliileti szegregacios
jelenségekben a kinetika és mérethatasok szamitésara is hasznaltak [100].

Martin kinetikus atlagtér modelljében a hémérséklet hatasat az ug-
rési frekvencidkra és a megfelel§ atomi aramstirtségekre felirt Arrhenius-
torvény dtjan veszik szamitasba. Mégis, mivel atlagtér koncepciérél van
870, a szabadenergia-fluktuicidok ebben a modellben csak relaxélni tudnak,
létrejonni nem [101]. A valésagban a homo- és heterofazisu fluktuaciok is a
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hémeérséklethez kapcsolédnak, de az atlagtér elméletben ezt az oldalt nem
veszik figyelembe. Igy a hémeérséklet hatésainak szdmbavétele az atlagtér
koncepcidéban nem teljes. Tovabbéa, bar az atomi ugrasok soran lekiizdendd
gatakat igen, a nukledcids gatakat mar nem veszi figyelembe a koncentracio-
és rendezettségbeli fluktuaciok elhanyagolasa miatt. Ebbél kifolyolag ezzel
a modellel az els6rendi fazisdtalakulasok nem irhatok le megfelelgen.

Ezen hatrany kompenzélasa céljabol vezethet6 be a zaj az atlagtér sémé-
ba. Atomi transzport esetében, a fluktudcio-disszipacio tétel alapjan példaul
az Onsager modellben is bevezetésre keriilt a koncentraci6 és rendparaméter
zaja [102, 103], amelynek azonban voltak bizonyos korlatai:

i) Az Onsager modszer atomi lokilis dramstirtiségekre nem teljesen 6n-
konzisztens: az Onsager egyiitthatok és aktivacios energiaik nem fiiggnek
Ossze a lokilis Gsszetételekkel, ellentétben Martin kinetikus atlagtér megko-
zelitésével. A valosagban, nagyon aszimmetrikus rendszerekben, a diffizio
nagyon kezdeti szakaszaiban az adramstrdség nem a kémiai potencialok kii-
l6nbségével aranyos [104, 105].

ii) A rendparaméter fluktuaciok az osszetétel-fluktudcioktol fiiggetleniil
keriiltek bevezetésre. Ezzel szemben Martin megkozelitésében a rend nem
egy fiiggetlen dolog: nem kell kiilén bevezetni, ugyanis az alracsokon és
racshelyeken érvényes valészintiségek mar magukban hordozzék.

A sztochaszticitas bevezetése Martin atlagtér megkdzelitésébe sok kiilon-
b6z6 mdédon valosulhat meg. Az egyik, hogy a zaj dsszetétel-fluktudcioként
torténd kozvetlen alkalmazasa helyett az atomi aramsiirtiség bizonytalan-
sdgaként vezetjiik be a rendszerbe. Ennek megvalésithatésdga mellett tobb
fizikai érv is szdl:

i) Még ha az ugrasi frekvencia (inverz atmeneti id6) rogzitett is, az at-
menetek szdma valamilyen véges dt idSintervallum alatt egy véletlenszerd
érték, amelyet Poisson-eloszlas szabalyoz, és ez biztositja az atomi aramsd-
riiség (dt alatti dtmenetek szama) szorasat.

ii) Egy Otvozetben egy ugras aktivacios energidja fiigg a pontos atomi
konfiguraciotol. Ugyanazon atlagos Osszetételnél mindig megvan a lehetséges
konfiguraciok spektruma, igy az ugrési frekvencidk spektruma — ebben az
esetben a sztochaszticitds magaban az ugrasi frekvencidban jelenik meg.

A sztochasztikus kinetikus atlagtér megkozelités azért hasznos, mert a
rendszer eredményiil kapott dllapotai kozel dllnak ahhoz, amit egy képzelet-
beli atomisztikus mérés latna véges id6tartam alatt. Egy nagyobb lépték
idgskalan szemlélhetjiik a fizikai folyamatokat, ami meglehetGsen egyszert-
vé teszi az eredmények feldolgozasat és megértését. Alkalmazhatosigéanak
behatarolasahoz azonban fontos annak megértése, hogy pontosan mi térté-
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nik egy atomisztikus kinetikus atlagtér modellben, ha azt a mikroszkopikus
aramsiriségek segitségével "sztochasztizaljak”.

Az itt bemutatott munkédban munkatarsaimmal kézosen megvizsgaltuk
a homogén, magas hémérsékleti, binaris rendszerek fluktuacioit az atomok
kozotti kémiai kolesonhatasok (a pozitiv és negativ keveredési energidk)
figyelembe vétele mellett, hogy hozzajaruljunk az SKMF-beli fluktuédciok
természetének megértéséhez.

4.2. Statisztikai viselkedés vizsgalatianak kiindulé6-
pontja

Korabban, az eredeti méodszer tesztelése soran a fluktuéaciok tekinteté-
ben erds Osszefiiggeést figyeltek meg a SKMF megkozelités (1.2.4. fejezet) és
az atlagolt Kinetikus Monte Carlo (KMC) moédszer kozott, amelyet idealis
oldat esetére részletesen targyaltak és bizonyitottak is [41].

A vizsgalatok folytatasaként kapcsolédtam be a pozitiv, illetve negativ
V' keverési energiaval rendelkez$ (azaz fazisszeparéciot, illetve rendezsdeé-
si tendenciat mutato), reguléaris oldatok fluktuacivinak tanulmanyozasaba.
sMagas”, kritikus hémérséklet feletti regularis oldatokat vizsgaltunk, tehat
amikor

kgl  Z
m > 5 P} (4.1)

ugyanis ilyenkor csak egy stabil, homogén oldatfazis van mind a nem ele-
gyedd (V' > 0), mind a rendez8d6 rendszerben (V < 0). A modellezett FCC
rendszerekben, ahol Z =12, ez |V| < 0,1666 - kT értékeket jelent minden
esetre.

4.3. Racshely és klaszter Osszetételének szorasa

Egy homogén, kétalkotds, FCC szerkezetd szildrd oldatot véve minden
réacshelyen atlagosan ugyanakkora valdszintiséggel lehet A atom, mint B,
tehét a ¢ atlagos atomtort minden racshelyen ugyanakkora:

<Ci> = <Cj> =cC, (42)

ahol a kiipos zaréjel az idébeli, illetve a sokasag felett vett atlagot jelenti.
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A valosaghan persze az i. racshely pillanatnyi ¢; Osszetétele d¢;-vel eltér
a ¢ atlagosszetételtdl:

¢; =c¢+oc¢; . (4.3)

Egy racshely 6sszetételének g négyzetes fluktuacidja alatt az

xo = (dcide;) (4.4)

kifejezést értjiik, amely pozitiv, és homogén rendszerben minden racshelyre
azonos.

Az egy kozponti atomot, valamint a hozza tartozé legkdzelebbi szomszé-

2
Sei+37 _ dcq
L0 klaszter _< ( . ?_’Z_nél n) > ) (4'5)

ahol a nevezében az 1 a kdzponti atomot képviseli, mig Z a legkozelebbi
szomszédok szamat (koordinécios szam), amely FCC esetén Z = 12. dc;y, a
szomszédos racshely Osszetétel-fluktuécidjat jeloli.

don definialtuk:

Fizikailag nyilvanvald, hogy reguléris szilard oldatok esetén fel kell lép-
nie valamilyen korrelaciénak a szomszédos atomok kozott annak ellenére is,
hogy az SKMF egyenletei nem tartalmaznak ilyen hatast. Ez a korrelacio
kémiai kdlesonhatiasok eredménye, amelyet modelliinkben a V' szilardoldat-
paraméter hatéaroz meg. Igy a V egy homogén rendszerben is meghatarozza,
hogy a kézponti rdcshelyhez képest milyen el6jelii fluktuacios hajlamot mu-
tatnak a szomszédos racshelyek, azaz mely atomok tartézkodnak egymaés
mellett nagyobb valészintiséggel. A térbeli korrelacié definicidja a

Ir1 = <(5C,‘(50m> (4.6)

modon rhato fel. Egy kétalkotos, rendezddd rendszerben, ahol a V' negativ,
egy A atom koriil nagyobb valoszintiséggel tart6zkodnak B atomok, azaz az
1. és in. racshelyen fellépd fluktuaciok elGjele ellentétes, igy szorzatuk nega-
tiv értéket vesz fel. A fenti definicié szerint pedig igy a térbeli korrelécio is
negativ értékd lesz. Ugyanilyen logikaval megallapithatd, hogy fazisszepara-
16d6 rendszerre érvényes, pozitiv szilardoldat-paraméter esetén a fluktuaciok
elGjele azonos, igy a térbeli korrelacié vart értéke pozitiv lesz.
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A korrelacidok kozvetlen oka az ugrasi frekvencidk helyi Osszetétel-
fluktuacioktol valo fiiggése:

kT
2B, — (EZA +E]B)
=ypexp | — T =
—A =B
26— (B +E") SEA 4 6EP (4.7)
= g exp — kBT exXp ]@711 ~

r
(. OE}M+OEP
R 14—
kT

A SEB

oF : ..
ahol kihasznaltuk, hogy mivel % nagyon kicsi szam, ezért alkalmaz-

) SEA4SEB SEA4SEB
hato az exp (ZkBTJ Rl —r kozelités.

Konnyen megmutathaté, hogy

Ex+Eg=Z(cVar+(1—-¢)Vag)+Z (cVag+(1—¢) V) =

- (4.8)
=7 (Vap+VsB)+Z (Vaa—VBB)C .
Ebbél adodoan
— EO—Z(VAB+VBB) 2ZMc
_ _ 4.
I'=yyexp < kT exp ks T ) (4.9)
o

ahol M = (Vaa — VBB)/2 az 1.2.2. fejezetben bemutatott, Osszetételfiiggs
diffuzios egyiitthatot képviselg paraméter, amelyrsl tudjuk [106], hogy

M
M= kBT% as m=277 (4.10)

igy visszakapjuk a kolesonos diffuzios egyiitthaté D(c) = Dgexp(mc) kife-
jezéséhez hasonld exponencidlis Osszetételfiiggést:

2ZMe
kpT

T =yexp ( ) = Iy exp (ma) . (4.11)
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4.4. A rdcs KMC és az SKMF moddszerek oOsszeve-
tése

Az SKMF szimuléciokbol szarmazé statisztikai adatok 6sszegyiijtéséhez,
a [41] hivatkozéashoz hasonléan, egy (20 x 20 x 20)/2 réacshelyet tartalmazo
mintat hasznaltunk periodikus hatarfeltételekkel. A szimuldciokat dr =103
dimenzi6 nélkiili idélépéssel futtattuk, homogén ¢ 6sszetételbdl kiindulva.
A rendszert 10% idélépés idejére hagytuk termalizalni, majd 10° idélépésen
keresztiil gytjtottiik a statisztikat.

A [41] hivatkozasban az SKMF 6sszetétel-fluktuaciokat az egy vakancia
residence time atomisztikus KMC atlagolt futtatasaiban lévékkel hasonlitot-
tak ossze. Mivel fiiggetlen allapotokat atlagolunk, ebben az dsszehasonlitas-
ban nem fontos a KMC mdgétt 4ll6 pontos médszer, mivel az csupan egy 1t
a rendszer fiiggetlen mikroéllapotainak generalasara. Tovabba az Gsszetétel
Jelen munkdban nem vizsgaljuk a kinetikdt — amely esetén a KMC-ban a
vakancia mechanizmus korrelacios effektusai fontosak lennének — ugyanis
az alkalmazott atlagolési sémaban egyaltalan nincs hatdsa. Az atomok és a
vakancia kozotti kolesonhatési energidk Vay = Vpy = 0, egyébként ugyan-
azokat a termodinamikai paramétereket hasznaltuk a két médszer esetén.

A reguléris szilard oldatok esetére torténd dsszehasonlitashoz kibgvitet-
tik a KMC-szimulacios allapotok atlagolasi technikajat. A [41] forrasban
a KMC-futtatasokat ugyanabbol a véletlenszerd konfiguraciobol inditottak,
és a kiilonallo futtatasokat 80 Monte Carlo 1épés (Monte Carlo Step, MCS)
utan atlagoltak.! Ezt a modszert kissé megvaltoztattuk az ergodicitas elvét
alkalmazva, amely szerint az egyensilyban 1év6 rendszer sokasaga felett vett
atlag megegyezik az id6beli atlaggal. A (20x20x20)/2 részecskét (ebbdl egy
vakancia) tartalmazo rendszerben egy véletlenszert konfiguraciobol kiindu-
16, periodikus hatarfeltételekkel rendelkezé Monte Carlo szimuléci6 soran
minden 100 MCS utdn elmentettiik a rendszer allapotait. Regularis szilard
oldatokban, ezek az elmentett allapotok — bar még mindig ugyanannak az
idévonalnak a részei — egymastol teljesen fiiggetlennek tekinthetsk.? Nagyon
valészint, hogy nem egyensilyi vagy nem stacionéarius allapott esetekben
a KMC 4atlagolasi technikajanak kifinomultabbnak kell lennie, igy példaul
exponencialisan sulyozott mozgoatlagot kell hasznalnia [108, 109], ami valo-

11 MCS alatt a vakanciaugrasok azon szamat értjiik, amellyel atlagosan a rendszer
minden atomja egyszer ugrik, azaz egy 4000 racshelybdl all6 rendszer esetén ez 4000
vakanciaugrast jelent.

2Mig ebben a munkiban ennek talan nincs nagy szerepe, mas esetekben ez a meg-
kozelités lehetévé teheti az SKMF és a KMC Osszehasonlitasdt nem egyensilyi allapotok
esetén, illetve nem allandosult (nem stacionarius) folyamatok soran.
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szintileg médositja a két modszer kézotti kapcesolatot. Az azonos récshelyen,
100 MCS-enként vett, M darab egyméast kdvets allapotban 1évE Osszetéte-
lekbdl (0, 1 vagy a vakancia esetében 0,5) mozgoatlagot képeztiink. Ezeket
az atlagos Osszetételeket hasznaltuk fel megtalalasi valészintiségként, és az
SKMF-hez hasonléan kiszamitottuk az zg Osszetételszorast és az xq térbeli
korreléciét.

4.5. Eredmények targyalasa

A kévetkezSkben ¢ = 0,5 és M = 0 esetet vesziink, amikor is I' =T'g. A
szimulaciokban hasznalt normalt zajamplitido tehat

Ay Ay~
S (4.12)

VT Vo

Osszetétel szérasa racshelyeken

Idealis oldat esetén

Mint azt emlitettem, az eredeti SKMF modszert bemutato [41] munka-
ban is vizsgiltak az idealis oldat esetén tapasztalhatod statisztikai viselke-
dést. Ennek soran az alabbi megallapitasokra jutottak:

I. az Gsszetétel atlagos négyzetes fluktuacidja egy racshelyen ardnyos a
négyzetes zajamplituddoval:

o= <(5ci)2>

I
[ —
g}
<
—
—
|
ol
Eh
S—
BN
=
—
[N}

(4.13)

IL. adott A, zajamplitido hasznélata ekvivalens SKMF eredményt ad
M darab fiiggetlen MC szimulacié atlagéval - a két paraméter kozotti
kapcsolat:

Ty 1

M= = — . 4.14
G (1-5) A3 & (1—¢) A2 (4.14)

Mas szoval, M a példanyok véges szdma a kanonikus sokasagban,
amely felett az atlagolas torténik. A 0 zaj (amely a Bragg-Williams
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fele atlagtér kozelités) ekvivalens a kanonikus sokasag végtelen szamu
példanyan vett atlaggal.

Az SKMF és az 1j modszerrel kiatlagolt KMC dsszehasonlitésat idedlis
oldatok esetével kezdtiik. A kapott eredményt a 4.1. dbra szemlélteti, ame-
lyen egyszerre lathaté az SKMF :L‘(S)KMF diszperzi6janak logaritmusa az /121
zajamplitido-négyzet logaritmusa fliggvényében (als6 x tengely), valamint
a KMC mf)(MC diszperzidjanak (amely M Monte Carlo allapotra, azaz a
sokasag M példanyara atlagolt érték) logaritmusa az M ™! logaritmusanak
fiiggvényében (felss x tengely). A fiiggvények meredeksége (amely 1) mellett
az értékek is egybeesnek. Ez idedlis oldatokban teljes kdlcsonds megfelelést
jelent a Monte Carlo mddszerben atlagolt példanyok M szama, és az SKMF
modszerben haszndlt aramstiriségzaj-amplitadd négyzete kozott, azaz

1

A2 = FO oM (4.15)

Mindez teljes 6sszhangban 4ll a [41] munkaban kapott eredménnyel.

log (ﬁ)

o) wols) () volis) (i)

log(10%) ¢ : L
§ KMCV=0 O 3
r o o

Iog(10"); tee(t-gg M ---- ’gg
E 2

log(102) & .t <

g i .

W log(107%) & E
= g E
g [ &P 1

log(107%) £ & E
g P ]
J4
s | N i
log(107) & SKMFV=0 o 3
i 1-[e(1-9)) A3
Iog(10'6) L ol
10g(0.012) 109(0.05%)  log(0.202) log(2.00%)

log (Kﬁ)

4.1. dbra. Az x( ardnyossidga az SKMF szimulacikbeli ﬁﬁ—tel (alsé x tengely), és
az atlagolt KMC szimulaciokbeli M ~!-nel (fels6 x tengely) idedlis oldatok esetére.
Az egyenes vonalak nem egyenes illesztések, hanem a (4.13) és (4.14) egyenletek
alapjan tett analitikus joslatok.
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Regularis oldat esetén

Nem idealis, nullatol eltérd keverési energiaja szilard oldatokat vizsgalva
az aranyossag tovabbra is fennéll, de az ardnyossdgot leiro egyenletekben a
Ko racshely aranyossagi tényezdék V fiiggvényeivé valnak [101]:

~ 12
2N — Ry x [e(1-0) A (4.16)
© = Ko racehely X [c(1=0) M'] (4.17)

Megjegyzendd, hogy a 4.1. dbra kettds logaritmikus skaldjan a ko racshely val-
tozasa fliggbleges elmozdulast eredményezne, de a meredekség még mindig
1-gyel egyenls. Az SKMF és KMC eredmények illesztését egymastol fligget-
leniil elvégezve kiilonbozé V értékek esetére, majd a kg raCshely(V) fliggve-
nyeket dbrazolva a 4.2. abran lathaté adatokat kapjuk.

125 ‘ ‘ — ‘ ‘ ‘
SKMF (0.01 <An< 0.20) —e—

KMC (102 < M < 10%) —5— %

115 -

kO,récsher

—O—i[

7
}
J

a3
€1

%
IEREETY MJ%
?TW%J JT[}]J

<1

4.2. dbra. A (4.16) és (4.17) egyenletek illesztett ko racshety €értékei. Az SKMF ese-
tében az illesztéshez 20 kiilénb6z6, 0.01-0.20 kozotti zajamplitidéra kapott ered-
ményt hasznaltuk fel. A KMC esetében 7 kiilonb6z6 M értéket hasznaltunk 10%-
10* kézott, ami nagyjabol ugyanazt a tartoményt fedi le az zo-n (4.1. abra). A
feltiintetett hibasavok az illesztett ko racshely értékek [110] bizonytalansagat jelen-
tik, és a +20, azaz a 95%-0s megbizhatosagi szintet képviselik. A mintavételezett
xo értékek relativ szérasa mindig 3,5% alatt volt.

Az SKMF eredmények nagyon hasonlitanak az elméletileg becsiilt gorbé-
re [39]. Azonban mivel a KMC szimuléciok fiiggetlen allapotait atlagoljuk,
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az atlagolas soran kapott megtalalasi valoszintiségek egyszerd statisztikai
értékek, kovetkezésképpen fiiggetlenek a V' értéktsl. A V = 0,16-nal kapott
magas érték miatt viszont felmeriil, hogy elég nagy volt-e a 100 MCS min-
tavételi tavolsag, illetve, hogy nem volna-e érdemes egy masfajta atlagolési
sémét bevezetni a KMC-ba, amely szintén megtartja az idébeli korreldci-
ot, és az SKMF-hez hasonld viselkedést eredményez. De ennek vizsgalata
talmutat jelen dolgozat keretein.

Osszetétel szorasa racshelycsoportokon

Amennyiben valoban 6ssze akarjuk hasonlitani a két kiillonb6z6 szimula-
cios technika szorasat a regularis oldatok esetében a KMC atlagolasi fo-
lyamatanak bonyolitdsa nélkiil, akkor egynél tobb racshelyet tartalmazoé
klasztert kell hasznalnunk. Munkank soran egy 13 atombol allé klasztert
hasznaltunk (1 kézponti atom a 12 legkdzelebbi szomszédjaval), amelynek
szorasat a (4.5) egyenlet irja le. Az aranyossag ismeét fennéll, ko klagster aré-
nyosségi tényezékkel [39, 101]:

~ 12
$8E11\££ter = kg}ﬁ%szter X [E (1 _E) An:| ’ (4'18)
x%){%[gszter k(I)i,llz/llzgszter X [E (1 _é> M_l] . (419)

Az ardnyossagi tényez6k v—fﬁggését SKMF és a KMC esetére a 4.3. dbra
mutatja be. Ezen az SKMF és a KMC eredményeit sszehasonlitva, nyilvan-
valé a hasonlo viselkedés (amely hasonlit az elméletileg becsiilt viselkedésre
is [39]), de egyre nagyobb eltérés lathato, minél tavolabb keriil V a 0-tol.

A (4.5) egyenletben szerepls definiciot tekintve nyilvanvalo, hogy egy
klaszter Gsszetételének szorasat egyértelmien befolyasolja a racshelyenkén-
ti Osszetétel szordsa. Igy a klaszter Osszetételszorasinak normélisa min-
denképp kézenfekvs, mivel mind az % yasster, mind az xg linedrisan fiigg
SKMF-ben az Zﬁ zajamplitudé-négyzettsl, KMC-ban pedig az M~! 4tla-
golt allapotszam-reciproktol:

SKMF-ben
SKMF i 2
0 ac c(l—c SKMF
x() klasater kO,klaszter * [C <1 C) n:| __ "0,klaszter 4.20
zgEME T s — _ ~ 12 ESRME (4.20)
kO racshely X |:C (1 - C) Ani| 0,racshely
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KMC-ban

KMC KMC = -1 KMC
L0 klaszter o kO,kIaszter X [ (1 - c) M ] o kO,kla,szter (4 21)
= — — —= = , .
afMC k%)(,%\gc(ghely x[e(1-2) M1 k’(l){,%\ggshely

ol

ahol az xO,klaszter/xo = k(],klaszter/ko,récshely olyan mérték, amely fiig-
getlen az ﬁﬁ zajamplitadé-négyzettél SKMF-ben és szintén filiggetlen
az M™! reciprok atlagolt allapotszamtol KMC-ban. Kovetkezésképpen
Ko klaszter /Ko racshely Csak a rendszer termodinamikéjatol fiigg. Pontosan ezt
lathatjuk a 4.4. abran: az SKMF és a KMC pontjai tokéletesen egyeznek,
bizonyitva a két modszer kolesonds megfeleltethetGségét regularis szildrd
oldatok esetén is.

0.25 ; ‘ - : :
SKMF (0.01 <Ap < 0.20) o}
KMC (100 < M <10%) O

02 —

Ko klaszter
o
=
I
|

o
I

k0]
|

ol
g @8 8 i
0.05 @ : -

[=0)

| | | |
0.04 0.08 0.12 0.16

ol \ \ \
-0.16 —0.12 -0.08 -0.04

<L O e

4.3. dbra. A (4.18) és a (4.19) egyenletekben szerepls ko kiasster ardnyossagi ténye-
76 V—fﬁggése. A ko xlaszter 4t1agos T klaszter értékekhez vald illesztésének relativ
aszimptotikus standard hib4ja az SKMF-ben minden esetben 0,5% alatt, a KMC-
ban 2,5% alatt maradt. A hibasadvokat az attekinthet8ség kedvéért nem tiintettiik
fel, mivel azok mérete hasonlé lenne a hasznalt szimboélumokéhoz.
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4.4. dbra. Illesztett Ko ilasater ardnyossagi tényezdk osztva a megfelel§ illesztett
ko racshely ardnyossagi tényezdkkel.

Térbeli korrelacio

A reguléris szilard oldatokban felleps x1 = (d¢;d¢iy,) térbeli korrelacio
V-tol valo fiiggését mutatja be a 4.5. dbra SKMF és a KMC esetében, két
kiilonb6z8 27217/\/1*1 péarra. Utébbiak konkrét értékei a szemléltetés céljabol
keriiltek megvalasztésra, a V =0 esetében hasonl6 xg szorasértékek alapjan
(lasd a 4.1. abrat). Az SKMF és KMC szimulaciok eredményeit 6sszehason-
litva a viselkedés hasonlé a kordbbiakhoz: a két modszer eltérése latszolag
aV nagyobb abszolutértékével egyre nagyobb lesz.

A 4.6. abran lathaté az x1 fliggése SKMF-ben gﬁ—t(’il (als6 x-tengely) és
KMC-ban M~L-t6] (fels6 x-tengely) V két kiilonbdz6 értekere. Az z5KMF ¢
A2 (als6 x-tengely), illetve az EMC g M1 (felss x-tengely) kozott fenn-
all6 aranyosséig, valamint a kettds logaritmikus dbrazolas miatt az illesztett
egyenesek meredeksége 1.

Az aranyosségot lefrd lenti egyenletekben szerepld ki aranyosségi ténye-
z6k ismét a V fiiggvényei lesznek [39, 101]:
~ 72
GSKME _ SKMF [5(1 ) An} , (4.22)
2fMO = pfMOx [e(1-e) M. (4.23)
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A 4.7. abran az illesztett k1 aranyossagi tényezdket mutatjuk a 1% fliggvé-
nyében. Az eredmények ismét hasonlitanak az elméletileg vart viselkedéshez
[39].

Az SKMF és a KMC kozotti eltérés tekintetében hasonld tendencia 1at-
hato, mint a 4.3. abran. Az x1 = (d¢;d¢;y,) korrelaciéo paraméter varhato
értéke egyértelmien az xo = (dc;dc;) szoras varhato értékétdl is fiigg. Ismét
figyelembe véve, hogy mind az x1, mind az xo ardnyos az A2 négyzetes za-
jamplitudoval az SKMF-ben és az M ™! reciprok atlagolt allapotszammal a
KMC-ban:

SKMF-ben
~ 12
x?KMF k?KMF % [E (1-72) An} k§KMF
gV T i o~ 72 SKME (4.24)
0 kOJécshely X [C (1 - C) An] 0,racshely
KMC-ban
x?MC _ k%MC % [5(1_5)/\4—1} B kaC )
MO T RN g x e (1—o) M) S,

ahol az 1 /20 = k1/Ko racshely €gy masik mérték, amelynek csak a termodi-
namikai paraméterektdl kell fiiggenie. Pontosan ezt lathatjuk a 4.8. abran,
ahol a k1 /kg SKMF és KMC értékek nagyon kozel vannak egyméshoz.

Tovabba, kisebb statisztikai mintdkkal két masik atlagos Osszetételre
(c=0,3 és ¢=0,1) is elvégertiik a fenti szimulaciokat és Osszehasonlita-
sokat, amelyek eredményét szintén a 4.8. 4bran tiintettik fel. Lathaté, hogy
az adatpontok még mindig kozel vannak egymashoz, ami azt jelzi, hogy a
levezetett Osszefiiggések més Osszetételekre is érvényesek. Ez varhat6 volt,
hiszen az atlagos sszetétel konkrét értékét nem hasznaltuk fel a megfonto-
lasainkban.

A kapott eredmények nem valtoznak lényegesen sem a rendszer mére-
tének, sem az atlagolasi idGintervallumnak a noévelésével, sem az id6lépés
megvaltoztatasaval. A mogottiik hazodd meglehetdsen bonyolult, de még
mindig jelentSs kozelitésekkel €16 elméleti targyalasok megtalalhatok a [39]
és a [101] dokumentumokban. Az analitikus szamitdsok altalaban ugyanazt
a tendenciat mutatjak, mint a szimuldcidk, és a 0-t6l nem tal messze es6 V
értékek esetén nagyon jol kozelitik a szimul4ciés eredményeket.
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4.5. dbra. Az x; V—fﬁggése SKMF-ben és KMC-ban. Vizualizacios célbol a gﬁ és
M paraméterparok a V = 0 esetében hasonlo zq értékek alapjan keriiltek megvéa-
lasztasra (4.1. abra).



4.5. EREDMENYEK TARGYALASA

log (,LM)

wld) el

log(107%) ¢ ‘ ; ‘ ! 3
E KMCV =016 O :3
04761-T(1-g) M~ -~ D@Oé&
KMCV =040 & % A
log(10) | S(1-5) M- Fad E
E 0.0678 - (1-g) M~ ----- o 3
o Pl ]
—= A v ]
= 0° %
(5] g
0 o 7
S 5 ot K
< 1og(107%) . v E
. 9( ) o Foi ’VA E
N ) (@:‘ "
[=2] ;Av
g .
b ¥ SKMFV =016 0
log(1078) & o E
o(10™) 020- [5(1-¢)|? A5 -----
(2 SKMFV =010 v
0.07-[c(1-2) 2R -----
log(10~7) R
10g(0.012) 10g(0.05%) 10g(0.20%)

log (Kﬁ)

89

4.6. dbra. Az x, fiiggése Zlﬁ—t(’il SKMF-ben és M~!-t61 KMC-ban a V két értékére
és a (4.22) és (4.23) egyenleteken alapul6 illesztett fliggvények. A kettds logaritmi-

1.

kus abrazolas miatt az ardnyossagi kapcsolat egy egyenes, amelynek meredeksége
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4.7. abra. A k; illesztett aranyossagi tényezs V—fﬁggése. A £k, atlagos x; értékekre
valo illesztésének relativ aszimptotikus standard hibdja minden SKMF esetben
0,5% alatt, és minden KMC esetben 3,0% alatt maradt (természetesen az origod
értékeinek kivételével). A hibasavok az attekinthetség kedvéért nem szerepelnek.
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4.8. dbra. A k; ardnyossagi tényezdk osztva a megfelelS ko yscshely ardnyossagi té-
nyez6kkel, harom kiilonb6z6 atlagos Gsszetétel esetén. A szaggatott vonalak csak
a szem vezetésére szolgalnak.



4.6. OSSZEFOGLALAS 91

4.6. Osszefoglalas

Megvizsgaltuk a sztochaszticitas 3D atomisztikus kinetikai atlagtér szi-
muléciokba torténd bevezetésének hatisait a szoras és korrelacié tanulmé-
nyozasaval egyensulyi regularis oldatokban, az SKMF és az atomisztikus
KMC moédszerek 6sszehasonlitaséaval. Az eredmények azt mutattdk, hogy
a vizsgalt, magas hémérsékleti, egyensilyi koriilmények kozétt az atomi
aramsiriiség zajanak bevezetése a kinetikus atlagtérbe egyenértékii a kano-
nikus sokasagon beliili véges szamu példany (vagy a Monte Carlo allapotok)
feletti atlagolassal.

A diszperzi6 és a szomszédos racshelyek kozotti korrelacio SKMF-ben
aranyos a zaj amplitidojanak négyzetével és KMC-ban forditottan aranyos
a rendszer atlagolt allapotainak szaméaval.

A récshelyenkénti szérdsra vonatkoz6 Ko racshely ardnyossagi tényezs val-
tozasa V-vel nem monoton, mivel a rendezédésre és a bomlasra valé hajlam
is nagyobb oszcillacidhoz vezet atomi 1éptékben.

A klaszterenkénti szordsra vonatkozo kg lasster ardnyossagi tényezd mo-
noton, mivel a negativ keveredési energidkndl a rendszer racshelyenkénti
oszcillaciok kialakitdsara valo torekvése (atomi szintii rendezédés) kiatlago-
l6dik a 13 racshelybdl allo klaszterben.

A korrelaciora vonatkozo ki ardnyossagi tényezd negativ keveredési ener-
gia esetén negativ, pozitiv keveredési energia esetén pozitiv.

Az SKMF modszer alkalmazhaté homoféazisi fluktuaciok szimulacidjara,
és statisztikai viselkedése a fluktudcio és a térbeli korrelaci6 tekintetében az
alabbi Osszefiiggést kovetve megfeleltethetd az atlagolt Monte Carlo szimu-
laciokénak:

r

M=oy
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Hozzajarulasom a fejezetben bemutatott eredményekhez:

Az eredeti modellbe implementaltam a kutat6csoportunk altal meghaté-
rozott szoras és korrelacio definicidkat, majd a kapott kod alkalmazasaval
szamitogépes szimuldciokat végeztem regularis szilard oldatok esetére. A
szimulacios adatok feldolgozasa céljabdl adatgyiijté és elemz6 szoftvert ké-
szitettem. Az eredmények alapjan megéllapitottam, hogy az SKMF médszer
alkalmazhaté homofazisa fluktudciok szimulacidjara, és statisztikai viselke-
dése a fluktuacio és a térbeli korrelacié értelmében megfeleltethets az atla-
golt Monte Carlo allapotokéval.

A fejezet eredményeihez kapcsolodé koézlemény :

T. V. Zaporozhets, A. Taranovskyy, G. Jager, A. M. Gusak, Z. Erdélyi,
J. J. Toméan, ,The effect of introducing stochasticity to kinetic mean-field
calculations: Comparison with lattice kinetic Monte Carlo in case of regular
solid solutions”. Computational Materials Science 171 (2020), pp. 109251.



5. fejezet

A 7ZnAl,O, spinell nukleacidoja és no-
vekedési kinetikaja atomi rétegleva-
lasztassal el6allitott kristalyos ZnO -
amorf Al,Oj3 kettésrétegekben

5.1. Bevezetés

A spinell tipusd anyagok csoportja az utébbi idében jelentés érdekls-
dést keltett kivaloé optikai, elektronikai és katalitikus tulajdonsagai miatt
[111]. Az ide tartoz6 cink-aluminat (ZnAlpO4 vagy gahnit) spinell kiilonos
figyelmet kap optikai és katalitikus tulajdonsagai miatt; lehetséges jovébe-
li alkalmazasai a legkiilonbozGbb teriiletekre terjednek ki. A ZnAlsO4 ka-
talizdtorként hasznalhaté a légszennyez6 anyagok, példaul nitrogén-oxidok
eltavolitasaban [112]; igéretes fotokatalizator a toxikus aromas vegytiletek,
példaul a toluol lebontasara [113], és képes katalizdlni a CO hidrogénezé-
sét metanolla és dimetil-éterré [114]. Ezenkiviil szenzorként is alkalmazhato
lehet, mivel a lumineszcencia spektruma erdsen fiigg a termikus el§zmények-
t61 [115]. Adalékolassal a fotolumineszcencia szine finoman szabalyozhato, és
lumineszkalé anyagként hasznalhat6 [116]. Nemlinearis optikai tulajdonsé-
gal potencidlis optikai korlatozé (az angol nyelvii szakirodalomban optical
limiter) anyagga teszik [117]. A cink-aluminit a napenergia-ipar szdmara
is nagyon érdekes lehet, mivel nemrégiben kimutattdk, hogy alkalmas an-
tireflexiés bevonatanyagként a szilicium napelemek teljesitménykonverzids
hatasfokanak javitasara [118].

Nagyszerti anyagi tulajdonsagain kiviil a ZnAlsOg4-0t a szamos kiilon-
boz6 elsallitasi lehetGség teszi iparilag alkalmazhaté anyaggd, hiszen a
gyartas rugalmassiga kulcsfontosségi az ipar szamara, hogy lehetévé tegye
a gyartasi koltségek optimalizalasat. A cink-aluminatot eld lehet allitani
pl. szol-gél modszerrel [119], hidrotermikus szintézissel [120], szilard-gaz
reakcioval [121], olvasztott sokkal [122] és szilardtest-reakcioval. Utobbi — a
ZnAl, Q4 képzddése a ZnO és az Aly0j3 szilard halmazallapota reakci6jaban
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— akkor kezdett jelentds figyelmet kapni, amikor megfelels kiindulasi
feltételek mellett lireges ZnAlyO4 vagy laminalt kompozit nanocsévek
keletkeztek [123-129]. Ahhoz, hogy ez a viselkedés megvalésulhasson, a
kiindulési mintak tobbrétegi hengeres szerkezetek voltak, kristdlyos ZnO
és amorf AlyO3 rétegekkel, amelyeket altalaban atomi réteglevilasztassal
(ALD) allitottak elg. Az ALD kivalo eszkoz a hengeres sablonok egyen-
letes bevonasara, legyenek azok nanoszalak [127]| vagy tireges hengerek [129].

Altalanosan elmondhat6, hogy nem sok tanulmény vizsgalta a reakcié kine-
tikajat a ZnO és AloO3 kétalkotds rendszerben. Béar 2000-ben Gorla és tarsai
megallapitottak, hogy kristdlyos ZnO és szintén kristalyos AloOg anyafézi-
sok kozott a termékfazis novekedése linearis kinetikat kovet [130], az ALD
modszerrel térténd ZnAloO4 nanocsd elgallitas elGsegitése céljabol a krista-
lyos ZnO és amorf AloO3 k6zott lejatszodo folyamat részleteinek ismerete
relevans. Kutatécsoportunk célja az volt, hogy alacsony hémérsékletd atomi
réteglevalasztassal kristalyos ZnO és amorf AloO3 vékonyrétegeket allitsunk
el§, és azt magas hdmérsékleten kezelve vizsgaljuk a ZnAlyO4 termékfazis
keletkezését sik és gorbiilt geometridban. Ehhez a sik mintat szilicium hordo-
zora, a gorbiilt mintat polimer nanoszéalakra (pl. PVA, PVP) vélasztjuk le.
Utoébbi esetén, a sablonként alkalmazott polimer levegén, magas hémérsékle-
ten torténd kiégetésével kapjuk a vizsgélat alapjaul szolgalé ZnO—-AlsO3 két-
falt nanocséveket [127, 131]. Hogy biztositsuk a kiilonb6z8 geometridkban
végbemend fazisképzédés 6sszehasonlithatosagat, a mintaknak ugyanazon a
folyamaton kell 4tesnie, igy a sik minta esetén is elvégezziik a kiégetést.!
A kovetkezdkben bemutatott, altalam végzett munka a sik rendszerben tor-
téng fazisképzddéshez kapcsolodik, mig a nanocsévek vizsgalata kollégam,
Vecsei Gerg§ PhD munkajinak részét képezi.

5.2. Kisérlet

A kisérlet soran tehét kétrétegd, sikbeli vékonyrétegmintakat allitottunk
el6 Beneq TFS-200-186 reaktorban, alacsony hémeérsékleti (100°C) termikus
ALD modszerrel, feltiletiikon nativ oxidréteget tartalmazo Si(111) hordozo-
kon. Az AlyOg3 réteget trimetil-aluminium (TMA) és viz (HyO) prekurzorok
felhasznélasaval allitottuk el6. A TMA pulzus ideje 0,15 s volt, amelyet 6 s
nitrogénes 6blités kdvetett. A HoO pulzus és az &blités ideje 0,15 s, illet-
ve 10 s volt. A ZnO-réteget dietil-cink (DEZ) és viz (H20) prekurzorokbdl
allitottuk el6. A DEZ pulzus ideje 0,15 s volt, amit 10 s nitrogénes 6blités

!Természetesen sik minta esetében nem torténik égés, mivel nincs polimer a rendszer-
ben.
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kovetett. A HoO pulzus és a nitrogénes o6blités ideje 0,15 s, illetve 10 s volt.
A novesztett rétegek atlagos vastagsigat elektronmikroszképos képek elem-
zésével hataroztuk meg (5.2 abra). Az aluminium-oxid esetében ez 88,4 nm
volt, amelyet 1200 ciklus alatt novesztettiink, 0,0737 nm/ciklus levilaszta-
si sebességgel, mig a ZnO réteg atlagos vastagsdga 163,1 nm volt, amelyet
1000 ciklus alatt novesztettiink, 0,1631 nm/ciklus levalasztasi sebességgel.

A 7ZnO vékonyréteg és a Si hordoz6 nativ oxidja kozotti reakeié elkerii-
lése érdekében a Si/AlbO3/ZnO rétegsorrendet valasztottuk. A két vizsgalt
réteg kozotti kezdeti hatarfeliilet élességét az alsd réteg rétegegyenletessége
hatarozza meg, igy a valasztott rétegsorrend tovabbi elénye, hogy mivel az
ALD-vel elgallitott amorf aluminium-oxid réteg rendkiviil sima, a kezdeti
hatarfeliilet is rendkiviil éles lesz.

A kiégetés soran a mintakat egy csGkemencében elGszér 230°C-ra mele-
gitettitk 10°C/perc sebességgel, majd a fltési sebességet 2°C/perc értékre
csokkentettiik.? A felfiitést 550°C-on fejeztiik be [131]. Ezutan ellendriztiik,
hogy az el6hkezelési 1épés okoz-e barmilyen valtozast a mintdban, illetve
hatasara beindulhat-e a két réteg kozott szilardtest-reakcio.

A kiégetést kovetSen kiilonbozé idGtartami, izotermikus hékezeléseket
végeztiink ugyanabban a kemencében, amelyet ezuttal 700°C-ra elémele-
gitettiink. Behelyezést kovetGen a mintak felmelegedése, illetve a kivételt
kévetd lehtilése a h6kezelési id6khoz képest elhanyagolhaté idén beliil vals-
sult meg.

A kisérlet minden allomésén a mintakrol a) Rigaku SmartLab 9 kW ront-
gendiffraktométerrel stirlodé beesést rontgendiffraktogramokat (GIXRD)
gytjtottiink, b) Thermo Fisher Scientific Scios 2 DualBeam Focused Ion
Beam péasztazo elektronmikroszkoppal (FIB-SEM) transzmisszios elektron-
mikroszkopos (TEM) lamelldkat készitettiink, amelyekrdl egy visszahtuzhato
detektorral transzmisszios iizemmodban mikods pasztazo elektronmikrosz-
kopos felvételeket (TSEM) készitettiik.

5.3. Eredmények targyalasa

5.3.1. Termékfazis azonositasa, megjelenési idejének megha-
tarozasa GIXRD mobdszerrel

A strlodo beesést rontgendiffraktogramokbol (5.1. abra) kideriil, hogy
a kiégetés utan nem jelenik meg reakciotermék. A diffraktogramon 1évé csi-
csok mind a kristalyos ZnO-t6l szarmaznak, mivel az ALD tutjan elgallitott

2Mivel a bevezetében emlitett nanocsévek esetén ebben a szakaszban legintenzivebb a
gazkibocsatas és az égés, a szerkezeti karosodas elkeriilése érdekében sziikséges a felftitési
sebesség lecsokkentése.
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Al O3 réteg amorf. Azonban a 700°C-on hékezelt mintakon végzett GIXRD
mérések soran azt tapasztaltuk, hogy méar a legrévidebb — 15 perces — héke-
zelési id6 utan megjelenik egy 4j, kristalyos fazis, amelyet a rendelkezésiink-
re 4ll6 adatbazis alapjan a ZnAlsO4 termékfazisként azonositottunk (jobb
szemléltetés céljabol az 5.1. 4bran egy hosszabb idén at hékezelt minta diff-
raktogramjéval hasonlitottuk ossze az elghékezelt minta diffraktogramjat).
Mivel az ALD utjan elgallitott amorf AlyOg kristalyosodéasa 800°C alatt
nem indul meg [132], igy Al2Os3 csticsok még nagyon hosszu hikezelés utan
sem jelennek meg a diffraktogramokon.
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5.1. abra. Egy kiégetésen atesett (fekete szaggatott vonal) és egy 1920 percen at
hékezelt (piros folytonos vonal) minta strlodé beesést rontgendiffraktogramja. A
felnagyitott részletek a ZnAl,O4 legintenzivebb csicsait [133] emelik ki.

5.3.2. Termékfazis kialakulasanak nyomon kévetése TSEM
felvételeken keresztiil

Megfigyelések

Az elvégrett kisérlet legfontosabb dllomésairél késziilt TSEM felvétele-
ket az 5.2. abra foglalja magaba. A levalasztott minta képén (5.2.a. abra)
megfigyelhets, hogy a kezdeti hatarfelillet az amorf AlyOs és a kristalyos
ZnO kozott nagyon lapos és sima. Ezen kiviil, a rontgendiffraktogramokkal
Osszhangban, a "kiégetési” el6hékezelés utdn a minta nem mutat szerkezeti
valtozast (5.2.b. abra). Ami viszont az ezt kovetd, izotermikus hékezeléseket
illeti, az 5.2.c-f. aldbrakon megfigyelhet az alkalmazott 700°C-os hGmérsék-
leten vart reakciotermék képzdédés [123, 125, 127].
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a. nem hékezelt b. kiégetett

c. 15 perc + + + ‘%‘% ——— 300 ——— ]

e. 240 perc

5.2. dbra. A kisérlet legfontosabb allomasait bemutat6 TSEM felvételek. a. A levé-
lasztott minta. b. A kiégetésen atesett minta. c. A 15 percen at, 700°C-on hékezelt
minta (a reakciotermék szigeteit a kezdeti hatarfeliileten ellipszisek jelolik). A ki-
nagyitott részlet a kezdeti hatarfeliilleten megjelens Kirkendall-iiregeket emeli ki.
d. A 60 percen at, 700°C-on hékezelt minta. e. A 240 percen at, 700°C-on hékezelt
minta (az Osszefiiggs reakcidtermék-réteget nyil jeloli). f. 960 percen at, 700°C-on
hékezelt minta (az Osszefliggd reakciotermék-réteget nyil jeloli).

Mindossze 15 perc hékezelés utan mar egyértelmiien azonosithatok az
uj fazis szigetei az 5.2.c. dbran. A szigetek egyértelmien a kezdeti hatarfe-
lillet amorf AlsOg felsli oldalan helyezkednek el, ami azt jelzi, hogy csak a
kristalyos ZnO ionjai diffundalnak. Ez 6sszhangban van azokkal a ZnO na-
noszélakndl tapasztalt kisérleti eredményekkel, amelyeket amorf AloOs-dal
vontak be [123-125, 127, 129, 134].2 A kialakult fazis elhelyezkedésén kiviil
a rendszer aszimmetrikus diffuzidjanak masik erds indikatora a Kirkendall-
iiregek megjelenése a termékfazis szigetei és a kiindulasi ZnO-fazis kozott.

A hékezelési id6 novelése 30, majd 60 percig a kordbban kialakult
szigetek novekedését eredményezi. Erdekes moédon azonban a névekedés
szinte csak oldalirdnyban, a kezdeti hatarfeliilettel parhuzamosan torténik,
mig a szigetek vastagsaga csak nagyon kis mértékben valtozik (5.2.d. abra).

®Ez nagyban kiilonbozik a kristalyos AloO3 és ZnO rétegeket tartalmazé sik rend-
szerekben tapasztaltaktol, ahol a reakciétermék mindkét alapfazis irdnyaban novekszik,
ami arra utal, hogy ezekben az esetekben mindkét alkoto diffundal egymaés iranyaba [130,
135].
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5.1. tablazat. FIB-TSEM képelemzés soran nyert mérési eredmények.
hékezelés fazis reakcidtermék szigetek atlagos szigetek atlagos
id6tartama | geometriaja | atlagos vastagsaga | maximélis vastagsdga | megfigyelt szélessége

15 perc szigetek 7.5 nm 9.4 nm 169.8 nm
30 perc szigetek 9.0 nm 11.0 nm 376.4 nm
60 perc szigetek 9.9 nm 13.9 nm 518.1 nm
240 perc folytonos 17.9 nm
960 perc folytonos 31.0 nm - -
1920 perc folytonos 44.4 nm - -

Kiilonbhoz6 TEM-lamellak TSEM-felvételeit elemezve meghataroztuk a
termékszigetek latszolagos szélességét, atlagos maximaélis vastagsagat, vala-
mint a szigetek és a rétegek atlagos vastagsagat.* Az osszegytijtott adatokat
az 5.1. tablazatban foglaltuk Gssze.

A tablazatban szerepl$ atlagértékek felhasznaldsaval megalkottuk a se-
matikus, &m méretaranyhti 5.3. abrat, amely segitségével konnyen attekint-
hetéve valik a kristalyos ZnAlsQy spinell képzddése a kristalyos ZnO és az
amorf AloOg kozotti szilardtest-reakcioban.

Zn0O)

ZnAl204 szigetek
15 perc @30 perc @60 perc

kezdeti ZnO-Al203 hatarfeliilet \

ZnAl204 rétegek
{3240 perc 3960 perc #1920 perc

5.3. dbra. A ZnAl;O4 spinell termékfazis kezdeti, kétlépcsss novekedését szemlél-
tetd sematikus rajz, amely az 5.1. tdblazatban szerepld adatok alapjan késziilt.
A maximalis vastagsagok és a szigetek megfigyelt szélességei, valamint a rétegek
atlagos vastagsagai méretaranyosan szerepelnek.

Ez a fajta kétlépcsds fazisképzddés nem ismeretlen az anyagtudomény-
ban: 1989-ban Coffey és tarsai mar elméletileg is elérejelezték [136], és tobb
fém-fém illetve fém-szilicium reakcioban is talaltak hasonlé viselkedést, ame-
lyek koztl a Co-Si és a Ni-Si a legjelentGsebbek [137-146]. Azonban jelenlegi
ismereteink szerint ez az els¢ alkalom, hogy két oxidréteg kozotti szilard hal-
mazallapoti reakciéban megfigyelték.

YAz atlagos vastagsagot a szigetek teljes szélessége mentén egyenletes tavolsagban
végzett mérésekbdl szamoltuk ki. Ugyanezzel a modszerrel mértik az osszefliggd termék-
rétegek atlagos vastagsagait is.
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Az elsg, oldaliranyi novekedési szakasz részletes elemzését elGszor
Klinger és munkatérsai kiséreltek meg [147|, kés6bb pedig Gusak és kol-
légai munkéssaga |21, 148-150] révén kaphattunk teljesebb képet. Ezekben
a munkikban a kezdetben kialakult magok ”szinte csak oldalirdnyd” néve-
kedéséhez a szerz6knek néhany feltevéssel kellett élniiik. Egyrészt, a tér-
fogati diffizionak minden fazisban teljesen befagyottnak kell lennie, ami
azt jelenti, hogy az atomok difftzidja csak a kezdeti fazisok és a termékfa-
zisok kozotti hatarfelilletek mentén térténhet. Ugyanakkor ezeken a fazis-
kozi hatarokon szilardtest-reakcié zajlik. E feltételezések eredményeként a
termékfizis-sziget névekedése kvazi stacionarius allapotba keriil, amikor a
maximalis vastagsaga eléri az aszimptotikus értéket, de oldalirdnyi mérete
linearisan né az idével.

Az els6 szakasz végén az oldalirdnyt ndvekedés természetes médon be-
fejez6dik a termékszigetek Osszefiiggd réteggé torténd egybeolvadéasaval. A
fazisnovekedés masodik szakasza a reakcioréteg sikbeli novekedése, amelyet
az b.2.e-f. abrakon is megfigyelhettiink.

A termékfazis névekedését leird fiiggvény meghatarozasa

Amint az az 5.1. tablazatbol és az 5.3. abrabol is kideriil, a szigetek
atlagos megfigyelt lateralis szélessége sokkal gyorsabban nd, mint atlagos
maximalis vastagsaga. Ha feltételezziik, hogy a noévekedés az idGvel hat-
vanytorvényszertien novekszik, akkor a hatvanykitevé 0,8 a latszoélagos la-
teralis szélességiikre és 0,28 az atlagos maximalis vastagsagukra (5.4. dbra).
Ezek az eredmények hasonlbéak a szigetek lineéris oldalirAnyt névekedésé-
re, valamint az aszimptotikus maximaélis vastagsigara vonatkoz6 elméleti
elorejelzésekhez [21].

A szigetek legnagyobb vastagsidganak folyamatos, mérsékelt névekedése,
az aszimptotikus maximum elérése helyett, a termékfazison beliili szemcse-
hatarok jelenlétével magyarazhatd. Mig a térfogati diffazi6 ilyen alacsony
hémérsékleten befagyhat, a szemcsehatarok jelentésen hozzajarulhatnak a
termékfézison keresztiil diffundalé anyagmennyiséghez, ami a kisérleti ered-
mények idealizalt elméleti esettsl vald eltérését okozza. Ezt tamasztja ald a
szemcsehatarok szilardtest-reakciora gyakorolt erds hatasanak megfigyelése,
amelyet korabbi, kristdlyos alapfazisok kozott végzett kisérletek is megerd-
sitettek. Ebben az esetben a ZnAl,Oy4 fazis szemcsehatarainak kozelében a
termékfazis jelentGsen gyorsabb novekedési sebessegét figyelték meg ([130]
forrés, 6. abra).

Kétszeresen logaritmikus grafikonon abrazolva a reakciotermék atlagos
vastagsagat az id6 fliggvényében (5.4. édbra), a hatvanyfiiggvény kitevdjeé-
nek a 0,37 értéket kapjuk, ami lényegesen kisebb, mint egy, amit a kris-
talyos anyafazisok [130] esetében hatéroztak meg. Tovabba a kapott érték
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alacsonyabb, mint 0,5, ami normaélis, térfogati diffizio altal vezérelt fazisno-
vekedés esetén lenne varhat6. Ez szinte mindig olyan folyamatra utal, ahol
a f§ atomi transzportmechanizmus a szemcsehatér diffiizié a termékrétegen
keresztiil, amellyel egy id6ben zajlik a reakciotermék szemcséinek durvulasa
is [151-154]. SzélsGséges esetben, amikor a termékfazis-szemcsék atlagos la-
teralis méretének noévekedése a t¥° hatvanyfiiggvényt koveti, a termékréteg
vastagsagdnak novekedése a t%25 hatvanyfiiggvény szerint torténik [152].

Bar a kisérleti médszer nehézségei miatt a rendelkezésre 4llo adatpontok
szdma korlatozott, a két ndvekedési szakasz eltérései a teljes novekedési fo-
lyamatra illesztett fiiggvénytdl alatdmasztjak az elméleti elérejelzéseket. A
korai, termékfazis-szigeteket tartalmazo szakaszban a fazis lassabban vasta-
godik (kisebb hatvanykitevével), mint a kés6bbi szakasz sikbeli novekedése
soran (nagyobb hatvanykitevs) (5.4. abra).
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5.4. dbra. A reakciotermék atlagos vastagsaga, valamint a termékfazis-szigetek at-
lagos szélessége a hékezelési id§ fliggvényében. A vastagsagok esetén kiilon jeloltiik
a szigetes és a folytonos fazishoz tartozé, valamint az Osszes adatpontra illesztett
egyenest és a hozzajuk tartozo egyenleteket. A hibasavok a +20 tartoméanyt jelzik.
A szigetek vastagsiga alakjukbol adoddan nem egyenletes, igy a standard eltérések
természetesen nagyobbak ezekben az esetekben.

A kozelmultban Gusak és térsai [155, 156] kimutattak, hogy ha csak
a szemcsehatarok és fazishatér talalkozasanal feltételezziik az oldaliranyt
szemcsenovekedést (5.5. abra), az egyre nagyobb atlagos szemcseméretet
eredményez, és a termékréteg vastagsiga 0,25 és 0,5 kozotti kitevivel ren-
delkezd névekedési kinetikat kivet. Széles és vékony, palacsintaszerd, 10 nm
korilli vastagsaggal rendelkezd nukleuszok kezdeti allapotédnak vizsgalata
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soran analitikus szdmitasaik a fazisvastagsag novekedésére 0,4 névekedé-
si hatvanykitev6t eredményeztek, ami nagyon kozel all a kisérleteinkben
megfigyelthez. Bar a TSEM-felvételeink nem elég részletesek ahhoz, hogy
szamszerlileg meghatarozzuk a lateralis szemcseméret gradiensét, nyilvan-
vald, hogy a fazisnévekedés soran valamilyen szemcseméret-valtozas megy
véghbe a rendszerben. Az 5.2.f. aldbran lathaté néhany szemcse egyértelmten
nagyobb, mint az atlagos szigetmeéret 15 perc utan (5.2.c. alabra).

szulofazis 1

szul6fazis 2

5.5. abra. A hatarfeliileti régioban torténd oldalirdnyt szemcsenovekedés egy kris-
talyos termékrétegben [155].
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5.4. Osszefoglalas

Vizsgélatunk soran a kristalyos ZnAloO4 spinell fazis kialakulasat kovet-
tiik nyomon elektronmikroszkopia segitségével ALD tutjan elsallitott, majd
700°C-on hékezelt kristalyos ZnO és amorf AloOs vékonyrétegek kézott.
Megallapitottuk, hogy a reakcidtermék csak az amorf AlsOg iranyaban no-
vekszik, Kirkendall-iiregeket hozva létre a hatarfeliileten. Ebbdl arra kovet-
keztettlink, hogy a folyamatot a kristalyos ZnO fazis ionjainak diffazioja
irdanyitja. A TSEM felvételek analiziséb6l megallapitottuk, hogy a szilard
halmazallapotu reakcié két szakaszbol all. Az els§ szakaszban a termékfa-
zis magképzidése lapos, palacsinta-szeri szigetek formajaban torténik, amit
azok gyors oldalirdnyt novekedése kovet, elhanyagolhaté vastagsdgnoveke-
dés mellett. Az 6sszefiiggs ZnAl,Oy réteg kialakulésa utan, a reakcié maso-
dik szakaszaban a termékfazis novekedését a szemcseméret ndvekedésével a
képz6d§ fazison keresztiil torténé szemcsehatar diffuzié iranyitja. Ezt bizo-
nyitja a novekedésre felirt hatvanyfiiggvény 0,37-o0s kitev§je.

Jelenlegi tudasunk szerint a fent bemutatott munka egyediilallo kisérleti
megfigyeléssel szolgdl az oxidrétegek kozotti reakcidban lehetséges fézis-
képz&désre. Mivel ez a fajta kétlépcsds fazisképzdés alsé hatart szab a két
alapféazis kozott elérhetd folytonos termékréteg miniméalis vastagsidganak,
igy eredményeink alkalmazasi szempontbdl is fontosak lehetnek.

Hozzajarulasom a fejezetben bemutatott eredményekhez:

Nagyon nagy szami minta késziilt a vizsgalati modszer kidolgozésahoz, illet-
ve a vizsgalatokhoz. Részt vettem a sik mintak levalasztasadban, kiégetésében
és izoterm hdékezeléseiben. Kézremikodtem a fokuszalt ionnyalabbal térténd
TEM lamella-készitésben, a lamellak elektronmikroszképos vizsgalataban, a
kapott felvételek elemzésében, és az ebbdl nyert adatok feldolgozasaban is.
Végiil szerepet véllaltam az eredmények szakirodalommal val6é 6sszevetésé-
ben, majd az eredményeket k6z16 publikacié megirasaban.

A fejezet eredményeihez kapcsolodé koézlemény :
Gabriella Jager, Janos J. Toméan, Laura Juhasz, Gergd Vecsei, Zoltan Er-
délyi, Csaba Cserhati. ,Nucleation and growth kinetics of ZnAlo Oy spinel
i crystalline ZnO — amorphous AlsOs bilayers prepared by atomic layer
deposition”. Scripta Materialia 219 (2022), pp. 114857.
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6. fejezet

Tézispontok

Dolgozatom a nanoanyagokban zajlé fazisképzddéssel kapcsolatos mo-
dellfejlesztési, szimulacids, valamint kisérleti eredményeimet mutatja be.

1.1 Az SKMF modell tovabbfejlesztésével létrehoztam egy ionokkal im-
plantalt, alul hordozéval, feliil valamilyen kdrnyezettel hatarolt vékonyréteg
hékezelési szimulacidjara alkalmas modellt. Az 1j modszer lehet6vé teszi a
posztimplantaciés hékezelés soran bekdvetkezd részecskeképzdés tanulma-
nyozasat, tetszbleges implantaltanyag-eloszlas alkalmazéasa mellett. Imple-
mentalasra keriiltek olyan 0j paraméterek, amelyek segitségével a hatarfe-
lilletek részecskeképzédésre gyakorolt hatasa is szisztematikusan vizsgalha-
tova valik [157].

1.2 A kifejlesztett modell segitségével egy implantalt anyag és veé-
konyréteg méatrix alkotta, erésen fazisszeparalodd rendszer vizsgalatat vé-
geztem el; az implantilt anyag eloszlasat egydimenzios Gauss-eloszlissal
kozelitettem, amelynek maximuma a spinoddlis bomléas tartomanyaba ért.
A kapott eredmény alapjan megallapitottam, hogy a spinodalis bomlas is
képes elkiiloniil nanorészecskék létrehozasara, mikdzben a szakirodalomban
a részecskeképzidést szinte kizardlag a nukledcié és novekedés folyamatahoz
kotik ilyen rendszerek esetén. Mivel egy valos rendszerben vélhetéleg mind-
két fazisszeparaciés mechanizmus hozzajarul a részecskék képzéséhez, ezért
szorgalmaztam a tudoményos kdzosség szdmara a két mechanizmus egymés-
t6l valé éles elkiilonitésének az Gjragondolasat, valamint a spinodélis bomlas
lehetGségének figyelembe vételét ionimplantalt mintak esetén [157].

2. Az SKMF statisztikai viselkedésének vizsgdlata céljabol az ere-
deti modellbe implementiltam a kutatocsoportunk altal meghatirozott
récshely-0sszetétel fluktuacio, klaszterdsszetétel-luktuécio és térbeli korre-
laci6 definicidkat, majd szamitégépes szimulicidokat végeztem reguldris szi-
lard oldatok estére. Ennek segitségével megallapitottam, hogy az SKMF
viselkedése a fluktuécio és a térbeli korrelacio tekintetében megfeleltethetd
az atlagolt Monte Carlo modszerének [158].

3.1 Elektronmikroszképia segitségével végigkivettem a ZnAlsO4 spin-
ell termékfazis képz6dését atomi réteglevilasztas utjan elGallitott kristalyos
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7m0 és amorf AloO3 vékonyrétegek kozott. A kapott felvételek alapjan meg-
allapitottam, hogy a termékfazis két lépésben alakul ki: els§ 1épésben szi-
getek nukledldédnak, amelyek kezdetben f6leg lateralisan névekednek, majd
mésodik lépésben az Gsszendtt szigetek alkotta folytonos réteg vastagodik.
Oxidok esetén ez az elsG kisérleti megfigyelés kétlépéses fazisnovekedésre
[159].

3.2 A TSEM felvételek analizisét kévetGen megallapitottam, hogy
a ndvekedést hatvanyfiiggvény irja le. Ennek kitev§je a diffuzidkontrollalt
folyamatokra jellemz6 0,5-es érték alattinak adédott, amely alapjan arra ko-
vetkeztettem, hogy a vizsgalt rendszerben a termékfazis névekedését kont-
rollalo f6 folyamat a szemcsenovekedéssel egyiitt zajlé szemcsehatar diffuzié
[159].



Summary



Chapter 7

Thesis points

This thesis presents my results regarding the model development, simu-
lations and experiments on phase formation in nanomaterials.

1.1 By further developing the SKMF technique, I have created a model
which is suitable for simulating the annealing process of an ion implanted
thin film bounded by a substrate at the bottom and an environment at the
top. The new method enables us to study the particle formation during the
post implantational heat treatment, applying arbitrary implanted material
distributions. New parameters have been implemented to systematically
investigate the influence of interfaces on particle formation [157].

1.2 T used the developed model to investigate a thin film implanted
with ions which forms a strongly phase-separating system; the distribution
of the implanted material was approximated by a one-dimensional Gaus-
sian distribution with a maximum in the region of spinodal decomposition.
Based on the results obtained, I found that spinodal decomposition is also
capable of generating separate nanoparticles, while in the literature, parti-
cle formation is almost exclusively associated with the process of nucleation
and growth in such systems. Since in real systems it is likely that both
phase separation mechanisms contribute to particle formation, I have sug-
gested to the scientific community to rethink the sharp distinction between
the two mechanisms, furthermore to consider the possibility of spinodal
decomposition in ion implanted samples [157].

2. In order to investigate the statistical behaviour of the SKMF
technique, I implemented the definitions of lattice site composition fluctua-
tion, cluster composition fluctuation and spatial correlation defined by our
research group into the original model, then I performed computer simu-
lations for regular solid solutions. Using this approach, I found that the
SKMF method can be applied to simulate homophase fluctuations and that
its statistical behaviour in terms of fluctuation and spatial correlation can
be matched to that of the averaged Monte Carlo method [158].

3.1 Using electronmicroscopy, I followed the formation of the ZnAlyOy
spinel product phase between crystalline ZnO and amorphous AlsOg thin
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films produced via atomic layer deposition. Based on the obtained images,
I found that the product phase forms in two steps: in step 1, islands nucle-
ate, which initially mainly increase their size laterally, then in step 2, the
continuous layer formed by the coalesced islands thickens. This is the first
experimental observation of two-step phase growth in case of oxides [159].

3.2 After the analysis of the TSEM images, I found that the growth
kinetics can be described with an exponential function. The exponent was
found to be below the value 0.5 which is typical for diffusion-controlled pro-
cesses. Based on this, I found that the main process controlling the growth
of the product phase in the studied system is grain boundary diffusion tak-
ing place simultaneously with grain coarsening [159].
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