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BevezetésA szilárdtest�zika és az anyagtudomány utóbbi id®ben dinamikusan fejl®d®egyik területe a nanoszerkezetek �zikai tulajdonságainak kutatása. A multi-rétegek, vékony�lmek gyakorlati alkalmazása igen széles kör¶ spe
iális mágne-ses, elektromos vagy éppen optikai tulajdonságaik miatt. Ezek a tulajdonságokgyakran a mintában található számos határréteggel, határfelülettel hozhatókkap
solatba.Vékony�lmek félvégtelen hordozóba történ® beoldódása során a�lm/hordozó határfelületen keresztül zajló atommozgási folyamatok és azennek következtében fellép® határfelület elmozdulás nem 
sak alapkutatásiszempontból érdekesek, hanem gyakorlati jelent®ségük is lehet. A gyár-táste
hnológia fejl®désével eljutottunk oda, hogy nanoméret¶ struktúrákattudatosan készítünk és használunk. A nanoszerkezet¶ anyagok el®állítása éshasználata során felmerül® jelenségek és problémák jelent®s része az anyagkis tartományban történ® átrendez®déséhez köthet®. Mivel az anyag átren-dez®dése atomi mozgásokkal történik, így a di�úziós folyamatok nanoskálánérvényes összefüggéseinek részletes megismerése mindenképpen szükséges ananoszerkezet¶ anyagok változásainak megértéséhez. Ezek ismerete nélküla vékonyrétegekben lejátszódó szerkezeti változásokat, homogenizá
iót semtudjuk megmagyarázni.Kétalkotós rendszerekben a beoldódási kinetikák tanulmányozása külön-böz® paraméterek fontosságát - pl. kémiai jellemz®k (a kétalkotós rendszerrendez®désre vagy fázisszepará
ióra hajlamos), h®mérséklet, beoldódó rétegvastagsága, di�úziós együttható kon
entrá
ió függése - mutathatja meg.Célkit¶zésVékony�lmek félvégtelen hordozóba történ® beoldódásával kap
solatban az el-múlt években számos közlemény jelent meg, azonban ezekben az elméleti vizs-gálatokban egyrészt �gyelmen kívül hagyták a di�úziós együttható kon
ent-rá
ió függését, másrészt kon
entrá
ió függ® di�úziós együttható mellett 
sakegymásban korlátlanul oldódó anyagpárra vizsgálták a jelenséget. Ezen elméletieredmények általánosítását, valamint a jelenségek kísérleti vizsgálatát tervez-tük.� Számítógépes szimulá
ióval terveztük meghatározni a kon
entrá
ió füg-g® di�úziós együttható és a köl
sönös oldékonyság (fázisszepará
iós haj-lam) együttes hatását kétkomponens¶ rendszer köl
sönös beoldódásaesetére.� Célul t¶ztük ki kon
entrá
ió függ® di�úziós együtthatóval és korlátozottoldékonysággal rendelkez® rendszer esetében a határfelület eltolódási ki-netikájának kísérleti meghatározását.



EredményekI. Kétalkotós rendszerben a köl
sönös oldékonyság és a di�úziós együtt-ható kon
entrá
ió függésének (di�úziós aszimmetria) együttes hatásátvizsgáltam a beoldódás kinetikájára, és így az anyagok közötti határfe-lület elmozdulásának kinetikájára is [2, 3, 4, 6, 7℄.1. Megmutattam, hogy fázisszeparálódó rendszerben egy kémiailagéles határfelület elmozdulása nanoskálán eltérhet a klasszikus pa-rabolikus szabálytól (az id® négyzetgyökével arányos eltolódás, p∝
∝ t0.5, ahol p a határfelület elmozdulása és t az id®), és egy álta-lánosabb, az id® hatványfüggvényével arányos kinetikát kaptam:
p ∝ tkc , ahol kc a kinetikai kitev®. Az eltérés mértéke egyrészt adi�úziós aszimmetria mértékét®l, másrészt a fázisszepará
iós haj-lamtól függ. Nagy köl
sönös oldhatóság esetén a di�úziós aszim-metria növelésével a kinetikai kitev® akár az 1 értéket is meg-közelítheti, ami id®ben lineáris eltolódást jelent. Csökkentve azoldékonyságot (azaz növelve a fázisszepará
ió mértékét) 
sökkena parabolikus viselkedést®l való eltérés. Ki
siny di�úziós aszim-metria és elegend®en ki
siny oldékonyságok esetén akár kc < 0.5,azaz a parabolikusnál lassabb eltolódási kinetika is meg�gyelhet®lehet.2. Kvalitatív magyarázatot adtunk a Fi
k egyenletekb®l következ®klasszikus viselkedést®l való eltérésre a Cahn-Hilliard egyenlet fel-használásával kis di�úziós aszimmetria esetére. Egyben újabb pél-dát adtunk arra, hogy a kontinuum és a diszkrét atomi leírásokjelent®sen eltér® eredményekre vezethetnek nanoskálán.3. Megmutattam, hogy a parabolikus eltolódástól való eltérés igazinanoe�ektus, mert a beoldódás el®rehaladásával, egyre több ré-teget beoldva (hosszú idej¶, makroszkopikus limit) a határfelületelmozdulása visszatér a klasszikus parabolikus viselkedéshez. Eza kiindulási paraméterekt®l függetlenül minden esetben megtörté-nik.4. Megmutattam, hogy er®s di�úziós aszimmetria esetén a kémiai ha-tárfelület élessége korlátlan köl
sönös oldékonyság esetén elérheti,s®t meg is haladhatja az er®sen fázisszeparálódó rendszer kémi-ai határfelületének élességét. Így er®sen fázisszeparálódó rendszeresetében a di�úziós aszimmetria növelheti a kémiai határfelületélességét.II. Kísérletileg vizsgáltam a határfelület eltolódásának parabolikus kine-tikától való eltérését Au/Ni modellrendszerben röntgen fotoelektronspektroszkópia (XPS) alkalmazásával. Az Au/Ni rendszer esetében anikkel di�úziója az aranyban mintegy 6 nagyságrenddel gyorsabb, minta nikkel öndi�úziója, a köl
sönös oldékonyság pedig ala
sony a vizs-gált h®mérsékleti tartományban. A vizsgálatokhoz Au(111) egykristály-ra kb. 3 nm Ni réteget növesztettem, majd különböz® h®mérsékleteken



(643-733 K) h®kezelve a mintát az Au-4f és Ni-2p XPS 
sú
sok változá-sát rögzítettem [1, 2, 5℄.1. Megmutattam, hogy a Ni atomok térfogati di�úzióval történ® Auhordozóba való beoldódása el®tt Au atomok jelennek meg a felü-leten. Ennek oka, hogy a Ni réteg a hordozóra azonos orientá
i-ójú szem
sékben (oszlopokban) növekedett, így az Au atomok aszem
sehatárok mentén a h®kezelések során kijuthattak a felület-re. Megmutattam, hogy megfelel® h®mérsékleti tartomány válasz-tásával id®ben szétválasztható az arany hordozóatomok felületiszegregá
iója és a nikkel réteg beoldódása a hordozóba. Módszertadtam a határfelület eltolódásának kiértékelésére az arany szem-
sehatár di�úziójának és felületi szegregá
iójának �gyelembe véte-lével. A kiértékelés során az arany nikkel szem
sehatárban történ®di�úziójára az irodalomban szerepl® adatokkal összhangban lév®értéket kaptam.2. Az Au-4f és a Ni-2p 
sú
sok h®kezelés során tapasztalt id®fejl®-déséb®l meghatároztam a kémiai határfelület eltolódását jellemz®kinetikai kitev® értékét, ami kc = 0.62−0.67-nek adódott. Ezzeligazoltam, hogy korlátozottan oldódó rendszerekben er®s di�úziósaszimmetria esetén a határfelület eltolódása eltérhet a klasszikusparabolikus szabálytól. Ez az eltérés jó egyezést mutat elméletiszámolásaim eredményével.Introdu
tionThe resear
h of the physi
al properties of nanostru
tures is nowadays a dynam-i
ally developing �eld of solid state physi
s and materials s
ien
e. Pra
ti
alappli
ations of multilayers and thin �lms are extensive be
ause of their spe
ialmagneti
, ele
tri
 or opti
al properties. These features are often 
onne
ted tothe presen
e of interfa
es in the sample.Studies of di�usional movement of atoms through interfa
es and of theresulting interfa
e shift are nowadays of great interest not only from a fun-damental resear
h point of view, but they are of pra
ti
al importan
e as well.Re
ent progress in devi
e te
hnology allows one to dire
tly approa
h stru
tureson the nanos
ale. Many of the phenomena and problems o

uring during theprodu
tion and use of nanostru
tures are 
onne
ted to the redistribution ofmatter in small domain. As the redistribution of matter happens by atomi
movements, the detailed knowledge of the 
orresponding di�usion laws validon nanos
ale is indispensable. We also need these relations to understand thestru
tural 
hanges of thin �lms.The study of dissolution kineti
s 
an enlighten the importan
e of param-eters like 
hemi
al properties (tenden
y to order or to phase separate), tem-perature, thi
kness of the deposited layer, 
on
entration dependen
e of thedi�usion 
oe�
ient (di�usion asymmetry).



AimsDuring the past years several papers were published about the interfa
e motionduring thin �lm dissolution into semi-in�nite substrates. In these theoreti
al in-vestigations however the authors either negle
ted the 
omposition dependen
eof the di�usion 
oe�
ient, or taking 
omposition dependent di�usion 
oe�-
ient they only studied systems with 
omplete mutual solubility. We plannedthe generalization of these theoreti
al results and also the experimental veri�-
ation of our �ndings.� We planned to investigate the in�uen
e of the interplay of the di�usionasymmetry and 
hemi
al e�e
t (phase separation tenden
y) on the ki-neti
s of the interfa
e shift. We planned to demonstrate by 
omputersimulations how these parameters 
ould in�uen
e the kineti
s of theinterfa
e motion.� We proposed to experimentally determine the kineti
s of interfa
e shiftin 
ase of a system with 
on
entration dependent di�usion 
oe�
ientand limited mutual solubility.ResultsI. We have investigated the interplay of the mutual solubility and thedi�usion asymmetry in a binary system on the kineti
s of dissolution,and thus on the kineti
s of the shift of the 
hemi
al interfa
e [2, 3, 4, 6,7℄. 1. We have shown from 
omputer simulations that the shift of a
hemi
ally sharp interfa
e (in a phase separating binary AB sys-tem) 
an deviate from the paraboli
 law (p ∝ t0.5, where p is theinterfa
e shift and t is time) on nanos
ale, and we have a moregeneral power law: p∝ tkc , where kc is the kineti
 exponent. Thedeviation depends on the strength of the 
omposition dependen
eof the di�usion 
oe�
ient and the phase separation tenden
y. Forhigh mutual solubility with in
reasing di�usion asymmetry thekineti
 exponent kc 
an even approa
h to 1. On the other handin
reasing the phase separation tenden
y de
reases this deviation.For small di�usion asymmetry and low mutual solubility even
kc < 0.5 
an be obtained, meaning the shift of the interfa
e isslower than the 
lassi
al paraboli
 shift.2. We have provided qualitative explanation for the deviation fromthe 
lassi
al paraboli
 law (whi
h 
an be obtained from Fi
k'sequations) in 
ase of small di�usion asymmetry using the Cahn-Hilliard equation. Simultaneously we have given another examplethat the dis
reet and 
ontinuum equations 
an lead to signi�
antlydi�erent results on nanos
ale.



3. We have shown that the deviation from the paraboli
 law is a real"nano-e�e
t", be
ause after dissolving a 
ertain number of layers(long time or ma
ros
opi
 limit), the interfa
e shift returns to theparaboli
 behaviour independently of the input parameters.4. We have shown that in 
ase of strong di�usion asymmetry and
omplete mis
ibility the 
hemi
al interfa
e 
an be as sharp or 
aneven be sharper than the interfa
e in a system with large mis
i-bility gap. Thus in strongly phase separating system the di�usionasymmetry 
an in
rease the sharpness of the interfa
eII. We have investigated experimentally the kineti
s of the shift of the
hemi
al interfa
e in Au/Ni model system using X-ray Photoele
tronSpe
tros
opy (XPS). The Ni-Au system has limited mutual solubilityfor the temperatures investigated, and the di�usion of Ni in Au is about6 orders of magnitude faster than the 
orresponding self-di�usion. Tomeasure the interfa
e shift a thin (≈ 3 nm thi
k) Ni �lm was depositedonto the Au(111) single 
rystalline substrate under ultra-high va
uum(UHV) 
onditions and the time dependen
e of the Ni and Au XPS in-tensities were determined during 
ontrolled heat treatments [1, 2, 5℄.1. We have shown, that before the dissolution of Ni atoms into theAu substrate with volume di�usion, Au atoms appear on the sur-fa
e. The Ni deposit forms a 
losed, textured nano
rystalline �lm,thus Au atoms 
an segregate to the surfa
e by grain-boundary dif-fusion. We have shown, that the surfa
e segregation of substrateatoms and the dissolution of the Ni layers 
an be separated byappropriate 
hoi
e of the heat treatment temperature. We haveprovided a method to evaluate the shift of the Ni/Au interfa
etaking into a

ount the pre
eding grain boundary di�usion andsegregation of Au. During the evaluation we obtained data onthe grain-boundary di�usion 
oe�
ient of Au in Ni whi
h is inagreement with data from the literature2. Following the temporal evolution of the Ni-2p and Au-4f 
ore levelintensities at various �xed temperatures we have determined thekineti
 exponents for the shift of a 
hemi
ally sharp interfa
e,whi
h yielded kc = 0.62− 0.67. Thus, experimental eviden
e isprovided that in systems with limited mis
ibility and strong di�u-sion asymmetry the kineti
s of the shift of the 
hemi
al interfa
emight di�er from the well known paraboli
 law if restri
ted tothe nanometer s
ale. This deviation is found to be in very goodagreement with our theoreti
al 
al
ulations.
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