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Bevezetés

A szilardtestfizika és az anyagtudoméany utobbi idében dinamikusan fejl§dd
egyik teriilete a nanoszerkezetek fizikai tulajdonsagainak kutatidsa. A multi-
rétegek, vékonyfilmek gyakorlati alkalmazésa igen széles korii specidlis migne-
ses, elektromos vagy éppen optikai tulajdonsagaik miatt. Ezek a tulajdonsagok
gyakran a mintidban taldlhatd szdmos hatarréteggel, hatarfeliilettel hozhatok
kapcsolatba.

Vékonyfilmek félvégtelen hordozoba torténé beoldodasa soran a
film/hordoz6 hatéarfeliileten keresztiil zajlo atommozgasi folyamatok és az
ennek kovetkeztében fellépd hatarfeliilet elmozdulds nem csak alapkutatasi
szempontb6l érdekesek, hanem gyakorlati jelentGségiik is lehet. A gyar-
tastechnologia fejlédésével eljutottunk oda, hogy nanoméretii struktiurikat
tudatosan készitiink és hasznalunk. A nanoszerkezetli anyagok elGallitasa és
hasznélata sordn felmeriil§ jelenségek és probléméak jelentds része az anyag
kis tartoméanyban torténd atrendezddéséhez kothets. Mivel az anyag atren-
dez6dése atomi mozgasokkal torténik, igy a difftuzios folyamatok nanoskalan
érvényes Osszefliggéseinek részletes megismerése mindenképpen sziikséges a
nanoszerkezet{i anyagok valtozisainak megértéséhez. Ezek ismerete nélkiil
a vékonyrétegekben lejatszodd szerkezeti valtozasokat, homogenizaciot sem
tudjuk megmagyarazni.

Kétalkotos rendszerekben a beoldddasi kinetikdk tanulmanyozéisa kiilon-
b6z8 paraméterek fontossagat - pl. kémiai jellemzdk (a kétalkotos rendszer
rendezGdésre vagy fazisszepardciora hajlamos), hémérséklet, beoldodo réteg
vastagsaga, diffizios egyiitthatd koncentracio fiiggése - mutathatja meg.

Célkitizés

Vékonyfilmek félvégtelen hordozbéba torténd beoldddasaval kapcesolatban az el-
miult években szamos kdzlemény jelent meg, azonban ezekben az elméleti vizs-
galatokban egyrészt figyelmen kiviil hagytak a diffaziés egyiitthatoé koncent-
racio fliggését, masrészt koncentracié fiiggs difftzios egyiitthaté mellett csak
egymasban korlatlanul old6d6 anyagparra vizsgaltak a jelenséget. Ezen elméleti
eredmények altalanositasat, valamint a jelenségek kisérleti vizsgalatat tervez-
tik.

— Szamitogépes szimulacidval terveztitk meghatarozni a koncentracio fiig-
g6 diffiizios egyiitthato és a kolesonds oldékonysag (fazisszeparacios haj-
lam) egyiittes hatéasat kétkomponensd rendszer kdlcsonds beoldodasa
esetére.

Célul tiiztiik ki koncentracio fiiggd diffiizios egyiitthatoval és korlatozott
oldékonyséiggal rendelkezd rendszer esetében a hatarfeliilet eltolddasi ki-
netikdjanak kisérleti meghatarozasat.



Eredmények

I. Kétalkotos rendszerben a kolcsonds oldékonysag és a diffuzios egytitt-
hat6 koncentracio fiiggésének (diffazios aszimmetria) egyiittes hatéasat
vizsgiltam a beoldddas kinetikdjara, és igy az anyagok kozotti hatéarfe-
lillet elmozdulasanak kinetikajara is [2, 3, 4, 6, 7].

1. Megmutattam, hogy fazisszeparil6d6 rendszerben egy kémiailag
¢éles hatarfeliilet elmozdulasa nanoskalan eltérhet a klasszikus pa-
rabolikus szabalytol (az id6 négyzetgydkével aranyos eltolodas, poc
o t0-5, ahol p a hatarfeliilet elmozdulasa és t az id8), és egy Alta-
lanosabb, az id§ hatvanyfiiggvényével aranyos kinetikat kaptam:
p o the, ahol k. a kinetikai kitevs. Az eltérés mértéke egyrészt a
diffazios aszimmetria mértékétdl, masrészt a fazisszeparacios haj-
lamtol fiigg. Nagy kolcsonds oldhatosag esetén a diffiizios aszim-
metria novelésével a kinetikai kitev§ akar az 1 értéket is meg-
kozelitheti, ami idGben linearis eltolodést jelent. Csokkentve az
oldékonysagot (azaz novelve a fazisszeparicio mertéket) csokken
a parabolikus viselkedéstsl valo eltérés. Kicsiny diffazios aszim-
metria és elegend@en kicsiny oldékonysagok esetén akir k. < 0.5,
azaz a parabolikusnal lassabb eltolddasi kinetika is megfigyelhetd
lehet.

2. Kvalitativ magyarazatot adtunk a Fick egyenletekbdl kovetkezs
klasszikus viselkedéstdl vald eltérésre a Cahn-Hilliard egyenlet fel-
hasznalasaval kis diffazios aszimmetria esetére. Egyben tjabb pél-
dat adtunk arra, hogy a kontinuum és a diszkrét atomi leirasok
jelentésen eltéré eredményekre vezethetnek nanoskalan.

3. Megmutattam, hogy a parabolikus eltolodastol vald eltérés igazi
nanoeffektus, mert a beoldddas elérehaladasaval, egyre tobb ré-
teget beoldva (hosszt idej(i, makroszkopikus limit) a hatarfeliilet
elmozdulasa visszatér a klasszikus parabolikus viselkedéshez. Ez
a kiindulasi paraméterektdl fiiggetleniil minden esetben megtorté-
nik.

4. Megmutattam, hogy er6s diffiizids aszimmetria esetén a kémiai ha-
tarfeliilet élessége korlatlan kdlcsonos oldékonysag esetén elérheti,
sGt meg is haladhatja az erGsen fazisszeparaldod6 rendszer kémi-
ai hatarfeliiletének élességét. gy erésen fazisszeparalodé rendszer
esetében a difftiziés aszimmetria névelheti a kémiai hatarfeliilet
élességét.

T1. Kisérletileg vizsgaltam a hatarfeliilet eltolédasanak parabolikus kine-
tikatol valo eltérését Au/Ni modellrendszerben rontgen fotoelektron
spektroszkopia (XPS) alkalmazasaval. Az Au/Ni rendszer esetében a
nikkel difftzidja az aranyban mintegy 6 nagysagrenddel gyorsabb, mint
a nikkel ondiffazioja, a kolcson6s oldékonysag pedig alacsony a vizs-
gélt h6mérsékleti tartomanyban. A vizsgalatokhoz Au(111) egykristaly-
ra kb. 3 nm Ni réteget nivesztettem, majd kiilonb6z6 hGmérsékleteken



(643-733 K) hikezelve a mintat az Au-4f és Ni-2p XPS csticsok valtoza-
sat rogzitettem [1, 2, 5].

1. Megmutattam, hogy a Ni atomok térfogati diffazidval térténé Au
hordozéba val6é beoldddasa el6tt Au atomok jelennek meg a felii-
leten. Ennek oka, hogy a Ni réteg a hordozora azonos orientaci-
6ju szemcsékben (oszlopokban) névekedett, igy az Au atomok a
szemcsehatarok mentén a hékezelések soran kijuthattak a feliilet-
re. Megmutattam, hogy megfelel§ hdmérsékleti tartomany valasz-
tasaval id6ben szétvalaszthatdé az arany hordozoatomok feliileti
szegregacioja és a nikkel réteg beoldddéasa a hordozoba. Mdodszert
adtam a hatarfeliilet eltolodasanak kiértékelésére az arany szem-

értéket kaptam.

2. Az Au-4f és a Ni-2p csticsok hGkezelés sordn tapasztalt idéfejls-
désébsl meghataroztam a kémiai hatarfeliilet eltolodasat jellemzé
kinetikai kitev értékét, ami k. = 0.62 — 0.67-nek adodott. Ezzel
igazoltam, hogy korlatozottan old6dé rendszerekben erés diffazios
aszimmetria esetén a hatarfeliilet eltolodéasa eltérhet a klasszikus
parabolikus szabdlytol. Ez az eltérés jo egyezést mutat elméleti
szamolisaim eredményével.

Introduction

The research of the physical properties of nanostructures is nowadays a dynam-
ically developing field of solid state physics and materials science. Practical
applications of multilayers and thin films are extensive because of their special
magnetic, electric or optical properties. These features are often connected to
the presence of interfaces in the sample.

Studies of diffusional movement of atoms through interfaces and of the
resulting interface shift are nowadays of great interest not only from a fun-
damental research point of view, but they are of practical importance as well.
Recent progress in device technology allows one to directly approach structures
on the nanoscale. Many of the phenomena and problems occuring during the
production and use of nanostructures are connected to the redistribution of
matter in small domain. As the redistribution of matter happens by atomic
movements, the detailed knowledge of the corresponding diffusion laws valid
on nanoscale is indispensable. We also need these relations to understand the
structural changes of thin films.

The study of dissolution kinetics can enlighten the importance of param-
eters like chemical properties (tendency to order or to phase separate), tem-
perature, thickness of the deposited layer, concentration dependence of the
diffusion coefficient (diffusion asymmetry).



Aims

During the past years several papers were published about the interface motion
during thin film dissolution into semi-infinite substrates. In these theoretical in-
vestigations however the authors either neglected the composition dependence
of the diffusion coefficient, or taking composition dependent diffusion coeffi-
cient they only studied systems with complete mutual solubility. We planned
the generalization of these theoretical results and also the experimental verifi-
cation of our findings.

— We planned to investigate the influence of the interplay of the diffusion
asymmetry and chemical effect (phase separation tendency) on the ki-
netics of the interface shift. We planned to demonstrate by computer
simulations how these parameters could influence the kinetics of the
interface motion.

We proposed to experimentally determine the kinetics of interface shift
in case of a system with concentration dependent diffusion coefficient
and limited mutual solubility.

Results

I. We have investigated the interplay of the mutual solubility and the
diffusion asymmetry in a binary system on the kinetics of dissolution,
and thus on the kinetics of the shift of the chemical interface [2, 3, 4, 6,

7).

1.

We have shown from computer simulations that the shift of a
chemically sharp interface (in a phase separating binary AB sys-
tem) can deviate from the parabolic law (p o< t%-5, where p is the
interface shift and ¢ is time) on nanoscale, and we have a more
general power law: p o tFe, where k. is the kinetic exponent. The
deviation depends on the strength of the composition dependence
of the diffusion coefficient and the phase separation tendency. For
high mutual solubility with increasing diffusion asymmetry the
kinetic exponent k. can even approach to 1. On the other hand
increasing the phase separation tendency decreases this deviation.
For small diffusion asymmetry and low mutual solubility even
k. < 0.5 can be obtained, meaning the shift of the interface is
slower than the classical parabolic shift.

. We have provided qualitative explanation for the deviation from

the classical parabolic law (which can be obtained from Fick’s
equations) in case of small diffusion asymmetry using the Cahn-
Hilliard equation. Simultaneously we have given another example
that the discreet and continuum equations can lead to significantly
different results on nanoscale.



3.

4.

‘We have shown that the deviation from the parabolic law is a real
"nano-effect", because after dissolving a certain number of layers
(long time or macroscopic limit), the interface shift returns to the
parabolic behaviour independently of the input parameters.

We have shown that in case of strong diffusion asymmetry and
complete miscibility the chemical interface can be as sharp or can
even be sharper than the interface in a system with large misci-
bility gap. Thus in strongly phase separating system the diffusion
asymmetry can increase the sharpness of the interface

TT1. We have investigated experimentally the kinetics of the shift of the
chemical interface in Au/Ni model system using X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS). The Ni-Au system has limited mutual solubility
for the temperatures investigated, and the diffusion of Ni in Au is about
6 orders of magnitude faster than the corresponding self-diffusion. To
measure the interface shift a thin (= 3 nm thick) Ni film was deposited
onto the Au(111) single crystalline substrate under ultra-high vacuum
(UHV) conditions and the time dependence of the Ni and Au XPS in-
tensities were determined during controlled heat treatments [1, 2, 5].

1.

We have shown, that before the dissolution of Ni atoms into the
Au substrate with volume diffusion, Au atoms appear on the sur-
face. The Ni deposit forms a closed, textured nanocrystalline film,
thus Au atoms can segregate to the surface by grain-boundary dif-
fusion. We have shown, that the surface segregation of substrate
atoms and the dissolution of the Ni layers can be separated by
appropriate choice of the heat treatment temperature. We have
provided a method to evaluate the shift of the Ni/Au interface
taking into account the preceding grain boundary diffusion and
segregation of Au. During the evaluation we obtained data on
the grain-boundary diffusion coefficient of Au in Ni which is in
agreement with data from the literature

. Following the temporal evolution of the Ni-2p and Au-4f core level

intensities at various fixed temperatures we have determined the
kinetic exponents for the shift of a chemically sharp interface,
which yielded k. = 0.62 —0.67. Thus, experimental evidence is
provided that in systems with limited miscibility and strong diffu-
sion asymmetry the kinetics of the shift of the chemical interface
might differ from the well known parabolic law if restricted to
the nanometer scale. This deviation is found to be in very good
agreement with our theoretical calculations.
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