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Bevezetés

1.1 Kélcsonos diffuzié technol6giai fontossaga

A szilérdtest diffuzio és reakcid a technol gidban sok tertleten fontos jelenség. A
diffazio indukdlta folyamatok az anyagszerkezetek széles skalgjat érinti, pl.:
kompozit anyagok, hegesztett komponensek eléallitasa, réteg el6dlitas (coating),
tobb rétegti vékony film mikroelektronikai eszk6zok gyartasa.

A kettos rétegek hokezelések sorén bekovetkezé valtozasainak tanulmanyozésat a
technikal fejlodés igenyli, egyik ilyen példa a Si integrélt aramkorok féemezése.
Fémez6 anyagaként az Al és Ujabban Cu széles korben elterjedt, mind fémes
vezetékként, mind pedig kilsé kontaktallo elemként. Az elektromigracio mellett az
Al, Cu bediffundd a Si-ba, ami teljesen tonkreteheti a kontaktust. Ahhoz, hogy
ekerlljék ezt a hatést, az fémet el kell valasztani a Si-t6l egy energia korléattal
(barrier), ez rendszerint &meneti fémekbél vagy azok vegylleteibsl dl dssze. llyen
szerkezeteket egymasra pérologtatott rétegekbdl alitanak el6, aminek kémiai
potencid gradiense van, ez hajtéeré a diffziora és reakcidra vonatkozoan [44].
Ezért érdekes tanulméanyozni a kilonbdzé kettés rétegek viselkedését az dket ért
héhatas kozben, pl. Fe, Co és szilicidek.

1.2 Diffuzi6, mint alapmechanizmus

A «ilardtestbeli diffuzios jelenséggel fenomenoldgiailag analdg az egyéb
halmazéllapotl anyagokban megfigyelheté diffuziés folyamatok, pl.: gézok
kolcsonos elkeveredése, vagy a folyadékok egymasban valé feloldodasa. E két
halmazéllapotban a konvektiv aramlés jelentds szerephez jut, ezzel szemben
szilérdtestekben az idedlis racson nem vérhaté konvekcio —eltekintve a plasztikus
deformacio esetétél—. Masik nagy kilonbség, hogy amig folyadékok, gazok
esetében a difflzios folyamatokban nem jétszik jelentds szerepet a feszlltség,
addig a kristdlyos anyagban a fesziltség, mint visszahatés nagymértékben
jelentkezik. Szilardtestekben |gatsz6do keveredési (diffuzios) folyamatokat
ugyanazok torvények irjak le, nevezetesen Fick I. és 1I. térvénye. Fick I. torvénye
kimondja, hogy a diffuziés aramok mindig a nagyobb koncentréacioju hely fel6l a
kisebb koncentracigju hely felé irdnyulnak. Fick II. torvénye, pedig az
anyagmegmaradast fogalmazza meg. A  diffuzié szilardtestekben a
kovetkezéképpen val Gsulhat meg:
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1.2.1. Abra: Alapvets atomi diffuzios
13  Fick I.  térvényének mechanizmusok
szarmaztatasa
A termodinamika 1. fétételének értelmében, ha a rendszer egyensulyi alapotatdl
vald eltérése nem tul nagy, azaz az intenziv mennyiségek gradiensei nem tul
nagyok, akkor az extenziv mennyiségek aramai az intenzivek gradienseivel lesznek
ardnyosak. Vagyis az atomi &ramok a termodinamikai hajtéerék linedris
kombinaci éjaként irhatok fel [20].

A tovébbiakban feltételezzik, hogy a vakanciak mindenhol egyensily kdzeli
dlapotban vannak jelen, nem bontva meg a rendszer egyensulyi élapotét. Azaz
nagy hatasfoku és siiriin elhelyezkedé vakancia forrasok és nyelék vannak az
anyagban. Tehat egy kiszemelt térfogategységben a vakancidk szamanak
id6egységre es6 megvétozasa nulla. Racsrendszerben ezt a kdvetkezéképpen kell
felirni:

bn, _, (1.3.1)
Dt
A mérlegegyenletbsl (Dn, / Dt +n,V -V, = q,) kévetkezik, hogy:
nV-v, =q, (1.3.2)

Ahol n,: vakancia koncentracio, vi: Kirkendall sebesség. qy: forrés tag. A
térfogategységbe foly6 vakanciadram nem nulla, de az ott mikddé nyel6k az oda
érkez6 valamennyi vakanciét elnyelik. Egyszova avakancia kémiai potencidlnak a
gradiense el hanyagol hat6:
Vu,~0,deq,#0 és J, #0 (1.3.4)

Kétkomponensii rendszer esetében az atomi aramokat a kovetkezoképpen |ehet
felirni a hajtoerokkel kifgjezve ha grad g = 0 és nincs més eredetii hajtoerd
(grad T= 0, gradp=0) [32,45]:
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Ia=banXatlaeXe (13.)

Jg =LpaXa+LgsXp
itt X, =—gradu, ahajtoers.
Termodinamikabdl ismert, hogy a szabadentalpia teljes derivlt. A szabadentalpia
megvaltozasét a kovetkezo alakban lehet felirni:

=2 N, (135)
Ebbdl kdvetkezik, hogy

= > dN; =0 (Gibbs- Duhem rel.) = Z d“' kil
i

=0= ZXC =0= xB_——AX
Cg

Xa mennyiségek felirhatok koncentracmkkal klfejezve. A kémia potencid

definicigja
_(ae}
lLlA'_ a NA (1.3.6)

p,T

Un =5 +KTIN(C,7 ) (1.3.7)
1 az aktivitds egyutthaté hig oldatokra y—1, miné téményebb az oldat annal
erésebb a szomszédokkal valé koélcsdnhatdsa egy részecskének és annd nagyobb
energia szilkséges a kornyezetbél vald kiszakitdshoz, anndl nagyobb a kémial
potenC|aI [27][28].

Vp=- kT 1 {CAV;/A+;/AVCA}——kT{VInyA+VIncA}:

. (1.3.8)
—kT{O—)lm/A VIncA+VIncA} —kT{O—)lm/A +1}VlncA
Inc,
L L d Inys | Ve
=—CA{ oA AB}kT{ YA }—A (13.9)
Cn Cp dlncy| cp
Ez mér Fick |. alaki Osszefliggés. Az atomi aramsiiriiseg alakja a kovetkezo:
J =-D,Vn, (1.3.10)
KT | L L 0 In
Dp= { AA _ CAB H1+ VA } (13.12)
nica Cpg dIncp

n atérfogat egységenkénti dsszes atomok szama(n, / n=c,).
Fick I. térvénye laborrendszerben (1d. még 1.4 fejezet)
JA =J A nA\7K = —DVnA (1.3.12)

Ahol (jelzett mennyiség - laborrendszer, jel 6letlen - récsrendszer):
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6: CBDA+CADB (1313)
a kol csotnos diffzios egyiitthatd. Laborrendszerben igaz, hogy
J,=-J, (1.3.14)

1.4 Parcidlis (intrinsic, Da, Dg) diffazids egyttthatdk értelmezése
A parcidlis diffuziés egyitthatok, amelyeket el6szor Darken vezetett be 1948-ban

[10], meghaté&rozhaték a mért koncentracidé eloszlasokbdl és a Kirkendall
sebességbdl. Mindhé&rom mennyiség (Ca, Cs, Vi) laborrendszerben értends.

Egy di]‘fl]zic’)s mintédban kialakuld racsrendszerbeli atomi aramokat, Ja és Jg-t a
1.4.1. Abra szemlélteti.

Jv=-(Ja+Jg) ahol J, a vakanciaaram- .
siirliség. Ha Dg>D, akkor a B tipusl |
anyag felé dramlanak a vakancidk. Ha :
feltételezzik, hogy a folyamat soran az < |
anyag folytonossdga nem szakad meg |

|

|

(nem keletkeznek Uregek) akkor a B I
anyagban olyan mechanizmusnak kell
mikddnie, amely az oda érkez6
vakanciakat folyamatosan elnyeli. Ezek
anyelok adiszlokaciok, szemesehatarok 141,  Abra:  Diffuziés  pérban
lehetnek. Ennek kovetkeztében a B Kkialakuldé racsrendszerbeli  atomi

oldalral az egyes racssikok  aramok. A B oldali récsban kitagulas
folyamatosan eltinnek az A oldalon, gz A oldaliban Osszeh(zodas

>

pedig kiéptilnek [23]. A kovetkezik be.
vakanciadramsiiriseg felirhato a
kovetkezéképpen:
=V
J, ==X 1.4.1
s (1.4.1)

£ az atlagos atomtérfogat:

Q:\%\IA+NB:%;Qi:%i (14.2)

Vi a récssik elmozdulasanak sebessége a laborrendszerhez képest (Kirkendall
sebesseg). B

Jy =Vkn (1.4.3)
Az atomi aramok (Ja’, Jg’) laborrendszerben a kovetkezok:
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Ja=Ja+NaVk L

. B B —Ja-J

‘]B :‘JB +NgVk r = VK Z% (1.4.9)
Ja=Jg

Mivel J,'=Jg’, laborrendszerben nincs eredé elmozdulas. ca+cg=1 és Vha=- Vg
j:A\ :—DAVHA-F nA(DA— DB)VCA =
=-Vna(Dp+ca(Dg —Dp))=

—(cgDa+caDB)Vp = (49
=-DVny

D =cgDa+CaDg (1.4.6)

Vk =(Da—Dg)Vca (1.4.7)

A koncentréci6 eloszlasokbdl a koncentrécié gradiens, a Boltzman-Matano
modszer felhasznalasaval [23] a kolcsonds difflzids egyltthatd meghatérozhato,

mérhets. A D,v,,Vc, ismeretében adott koncentréciond D, -k
meghatérozhatdk. A kdlcstnos diffuzids egyltthato jellemzi a kezdeti koncentracio
gradiensek eltiinésenek sebessegét. Ez az egyitthato azért fontos, mert segitségével
a récsbeli eseményekrol részletesebb képet kapunk és anyaghoz rendelhet6 ez a
mennyiség. Ha a parcidlis diffzios egyitthatdk kildnbsége tdlsagosan nagy (Dg-
D,>>0) akkor a B oldalon a vakancianyel6k képtelenek elnyelni a felgyulemlett
vakanciékat igy azok csoportosulva Uregeket alkotnak a diffuzids zondban. Az
anyag folytonossaganak ilyen jellegii megsziinését nevezik Uregesedésnek, Frenkel
effektusnak vagy Kirkendall porozitasnak. Ekkor a fenti Osszefliggések is
érvényiket veszitik és a Kirkendall sebesség értéke is kisebb lesz, mint azt a fenti
képlet aapjan varnank [9,32,45].

1.5Fick 1. torvényének szarmaztatasa

Az anyagmegmaradast a kontinuitas egyenlet irja le: ZzZart térfogatbdi
részecskeszam csak a fellleten vald ki, bearamlé részecskék szamétdl fugg, ha
feltételezzik, hogy a térfogaton belil nem keletkeznek, és nem semmistilnek meg
részecskék. Ekkor racsrendszerben igaz a kdvetkezo:

dN o
+ §JAdf =0 (1.5.1)
iy

dt

V' jeléli az idében valtozo zart térfogatot a récsrendszerben.
Ha az adott térfogaton belll keletkezhetnek és megsemmisiilhetnek részecskeék,
akkor az el6bbi egyenlet (1.5.1) jobb oldalan ezt jelezni kell az Ugynevezett forrés

taggal.
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dN , :
+ ¢J,df =
m ng Af =0 (152)
A térfogatbeli részecskék szama a részecskeel oszlas térfogat integrdlja.
N, = j nAdv (1.5.3)
Tehét:
dN A Lo
p +V{V- J,av=q (1.5.4)
Felhaszndl asra kerlilt a Gauss-Osztrogradszkij tétel:
§idf =[]V jav (15.5)
F’ v’
A forrastagot elhanyagolva (nem képzédik, és nem semmisiil meg részecske):
d Lo
a J.nAdV+ J.V-JAdV =0 (1.5.6)
v’ v’

Ahol V* tetszéleges a deforméhato testre “tapadd” térfogat. A jelzett integrdban
mind az integrandus, mind pedig az integrécios tartomany fugg az idotél. Az ilyen
integral differencilésa a  kovetkez6képpen  végezheté € [26]:

_[ [ DDrlA + nﬁ Vi jdV , Vk aracsrendszert leird sebességtér a laborrendszerben
o

(Kirkendall sebesség), V* tetszélegessege folytan a fenti egyenl6ség csakis Ugy
teljesiilhet, ha az integrandus nulla, azaz:

Dn ~ -

A+n V-V +V-J =0 (15.7)
Dt A K A

Fick I. torvénye: az atomi dramok a koncentracio kilonbségek kiegyenlitédésére

torekszenek, a részecskéket a kisebb koncentracioju hely felé szdlitjak,

racsrendszerben:

jA — _DAVnA (158)
Ezt beirva az €l6z6 egyenletbe (1.5.7), adddik:
Dn _ _ _
Atn V-V +V-(—D Vn ):0 (1.5.9)
Dt A K A A

Innen adodik Fick 11. torvénye récsrendszerben, konstans parcidis difflzios
egyUtthatét feltételezve:

+n V-V =D An (1.5.10)
K A A
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A szubsztancidlis derivalt helyére beirva a laborrendszerbeli derivéltat, kiegészitve
a sebességteret és a részecskeeloszlas divergencigat tartalmazd konvektiv
jérulékkal,

on _ -
A+v. Vn +n V-V =D An (1.5.11)
t K A A K A A
on_ _
—A+V(n -V ):D An (1.5.12)
at A K A A

% ~9(>,¥n, —n, v, )=V[-3,-n, -y, )=V3 =Dan_ (1513

(*: 1d. 1.4 fejezetet) Fick I1. térvénye laborrendszerben:

on -
A _DJn (1.5.14)
ot A

1.6 Kirkendall jelelmozdulas, azaz a racssik torzulas mértéke

Diffuzi6 soran bekovetkezd racssik torzulast legegyszeriibben az un. Kirkendall
jelelmozdulssal |ehet megfigyelni. Ernst Kirkendall 1947-ben publikalta harmadik
[46] és egyben utolso cikkét a Cink a-réz-beli diffuzigjaval kapcsolatban. Ebben a
cikkben bemutatott diff(zios kisérlet srgaréz tdmbbol (30 wt.% Cink és 70 wt.%
Rézbél At) és elektrokémial levalasztassal felvitt tiszta Rézbél dlt (minden oldalrol
kb. 25 mm vastagsagban vette kdrbe a sérgaréz tombot). Az elektrokémiai
levalasztést megel6zéen a sargaréz tomb két sik felllete mentén hossziranyban
inert Molibdén (130um vastag) huzalt préselt a tombbe, azzal a céllal, hogy
megj el 6lje adiffuzids par kezdeti felUletét.

Ezutén a diffuzios part

785 <C-on hokezelte Mﬂmm

és aRéz, Cink atomok :
koncentracio
kilénbsége mi att
beindult a diffuzid.
K Ul6nbdz6 idgt e
hokezel ések utan [SRORORORONOLS)
(tipikusan néhany

: > . 130.‘)}:—ig )
szaz Ora), a tomb . : e o
keresztmezszetét 1.6.1. Abra: Kirkendall diff(z és par kisérlete

feltarta és mérte a

Molibdén huzalok tavolsigét. Kirkendall azt taldlta, hogy a huzalok befelé
mozdulnak az idével parabolikusan. A diffuzié soran  bekovetkezb
térfogatvaltozasokkal ez nem volt magyarazaté. K dvetkeztetése:
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» A nem oldédd Mo huzalok mozgasa egyértelmii bizonyitéka annak, hogy az o-réz
mint egész visszahUzdédott, a cink atomok kidiffundélasa révén” .

Mas szavakkal Kirkendall kisérlete bizonyitja, hogy a Zn atomok sokkal
gyorsabban diffundanak kifelé, mint a Cu atomok befelé, igy a belsé Cu mag
0sszehlzddik. Ez mutatkozik meg az inert Mo huzal ok mozgéséban.

Kirkendall kovetkeztetését nagy meglepetéssel fogadta a tudomanyos
kdzvélemény. Az 1940-es évek el6tt Ugy gondoltak, hogy a szilardtest diffuzio
vagy direkt kicseré 6déssel vagy gyiirii mechanizmussal valdsul meg (1.2.1. Abra).
Ami jelentette a fémekben, Otvozetekben mozgd atomok diffzigjanak

egyenl 6segét.

Az atény, hogy a szildrdtest difflizidban lehetséges az egyes atomok kiil6nb6z6
sebességu diff(ziojateljesen megvaltoztatta a szilardtest diff(zio eméletét.
Mindemellett tobb, és tobb figyelmet forditottak a szilardtest diffuzios folyamatbeli
inert marker mozgésok viselkedésének tanulmanyozésara, kimutatva a Kirkendall
effektus érvényességét és dtalanossagat. A jelenség felfedezése utén tiz év alatt
megfigyelték aKirkendall effektust olyan binéris rendszerekben, mint: Ag-Au, Ag-
Pd, Ag-Zn, Al-Mg, Au-Ni, Cu-Ni, Cu-Sb, Cu-Zn, Fe-Ni, Fe-Si, Mo-Ti, U-Zr.

A Kirkendall effektus binaris rendszerekre valo elméleti leirasat el6szor Darken
adta meg. Darken két, diffuziés egyutthatot haszndt, hogy leirja a diffazids
folyamatot. Kimutatta, hogy két alapvet6 egyenlettel a Kirkendall effektus lehetéveé
teszi a parcidis diffUziés egyUtthatok meghatarozasat.

Kirkendall megallapitasdnak egy mésik kovetkezmeénye, hogy az a diffuzios
folyamat, amely mutatja ezt a jelenséget, nem mikodhet kdzvetlen kicseré 6déssel
vagy gytri mechanizmussal, mivel ebben az esetben az egyedi difflzids
egyutthatoknak egyenloknek kell lennitk. Késdbb Seitz [47] mutatta ki
atomisztikus szempontbdl, hogy a vakancia mechanizmussal |étrejové diffazio
vezet € a Darken-féle egyenletekig, ha feltétetelezzikk, hogy a vakancidk
koncentracigja termikus egyensilyban van. A Kirkendall effektus |étrej6ttéhez
szilkséges, hogy a diffizios zona egyik oldalan vakanciak képzédjenek a masikon,
pedig megsemmisiiljenek, Ugyhogy a kialakult vakancia fluxus fenntartja a helyi
egyensulyt [48].

A Kirkendall effektus megnyilvanul nagyon sok jelenségben Ggymint a difflzids
porozitas (Kirkendall Uregek), belsé fesziltségek kiaakuldsdban, és a mintak
makroszkopikus skélén val6 deformé édasdbanis.

Kristalyracsbeli atommozgasi folyamatok soran a kotott racs miatt mechanikai
fesziiltségek ébrednek, amelyek az atomi aramokat befolyasolhatjék. Ha Uj fazisis
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létrgion a diffuzios zonaban, akkor vagy egy hirtelen térfogat ndvekedés vagy
térfogat csokkenés kovetkezik be. A dolgozatban vizsgédltam mind a kélcsonos
szilardoldat, mind az U fazis megjelenésével jard diffuzids folyamatokat.

1.7 Feszliltséghatasok szer epe a félvezetd technikaban

Az integralt aramkorok gyartasa soran keletkezé sok hibas alkatrész keletkezése,
nagyrészt a gyartas kulonbozo fézisaiban keletkezé fesziltségeknek koszonheto
[44]. Az &amkori elemek miniatlrizalésaval ezek a problémék sokkal
hangstlyosabbakk& valnak, ahogyan a geometriai és anyagisszetétel egyre
bonyolultabba valik. Ezért szilkséges, hogy megértsilk a természetét és az eredetét
ezeknek a fesziltségeknek. Szintén kivénatos, hogy modellezni tudjuk ezeket a
folyamatokat, hogy betekintést nyerjink a folyamatok mélyebb Osszefliggéseibe,
irdnyt mutatva a tovébbi technolégiai fejlesztésekhez, ahol ezek a hatédsok
csokkenthetok. A félvezets technikaban eléfordul 6 feszultséghatasok 6t csoportba
oszthatok.

1. Hoékezeléshél és rétegzédés hibakbol eredé fesziiltségek. Ezek a
feszlltségek erednek abbdl, hogy a Si hordozdn belil nem egységes a
hémérséklet eloszlés.

2. Film feszlltseg és filmé keltette feszlltsegek. Az integrélt &ramkorok
nagyon nagy szamu elembdl épllnek fel, kilonb6zé rugalmassagtani és
termikus paraméterekkel. Szilicium-dioxid, szilicium-nitrid és polikristdlyos
szilicium, mint vékony filmek tobbszordsen étfednek a S szubsztraton.
Ezekben a filmekben kialakulo fesziiltségek erednek egyrészt a kilonbozo
hétadgulasi egyUtthatokbdl, masrészt a filmndvesztési mechanizmushdl. Ez
utobbit hivjdk belss fesziltségeknek. A folyamatos filmek alacsony
feszllltségeket okoznak a szubsztratban. A probléma mindig akkor jelentkezik,
amikor a film vagy nem sik, vagy folytonossdga megszakad, pl. ablakok, élek
|étrehozdsakor. Ezek a szakadasok nagy lokalis fesziltségeket okoznak a
szubsztratban.

3. Beéagyazott szerkezeti elemek okozta fesziiltsegek. llyen hibékat okoznak pl.
az amorf SiOx-ba é&gyazott fémes vezetok, megsziintetve kozben az oxid
szigetel 6képessegét.

4. Sik és nem sik termikus oxidbeli fesziltségek. A félvezetd6 elemek
|étrenozasa soran az egyes |épésekben oxidnovesztés is szerepel. A novekvo
oxid a Kkulonbdzd szerkezeti elemeken ké dimenzidban novekszik,
flggolegesen és vizszintesen. A térfogati hétagulés, ami abbdl ered, hogy a Si
atalakul SiO,-da, nem tekinthet6 Ugy, mint egy sik mintdn végbemendé egy
iranylu oxidovesztési eljarés. Szamolni kell a SO, viszkézus folyaséval.
Egyébként a Si szubsztrédt szikségszertien plasztikus deforméciot szenved
diszlokaciok keltésével. Ezen fesziltség tipus valdsaghii targyalasa igen
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Osszetett feladat, magdba foglava a viszkézus folyést, vagy plasztikus
deforméciot.

5. Deformécio és 'misfit’ diszlokaciok ‘dopolt’ récsokban és heter oepitaxiélis
rétegekben. Ez a feszlltségtipus egy lokalizalt tartomany és annak kdrnyezé
matrixa, vagy egy epitaxidis film és szubsztrétja kozott jon |étre, récstorzulést
okozva. A racstorzulést okozhatja az, hogy a szennyezé atomok més méretiiek,
mint a Si atomok vagy a novesztett heteroepitaxidlis filmnek ugyanaz a
racsszerkezete, mint a szubsztratnak csak mas racsallandoval. Ebben az esetben
a deforméci6 tovabb terjed a szennyez6 korul vagy az epitaxidis filmben.
Amikor az eltarolt deformécio &tlép egy bizonyos kiiszobot misfit diszlokéci ok
kel etkeznek.

1.8 Fesziiltséghatasok térgyalasa a diffzi6 leir asaban, torténeti sorrendben

K6lcsonos diffuzids kisérletben a kontaktusba kerll6 két anyag fizikai jellemzoi
lehetnek hasonldak, ilyenkor a fesziiltséghatasok kis mértékben jelentkeznek, vagy
lehetnek nagyon kil onb6z6ek, ekkor erés fesziltseghatasokkal szamolhatunk.

A kilonbdzé parcidis moléaris térfogatok, valamint a kildnb6z6 mozgékonysagok
miatt diffUzié sorén egy eredd térfogat transzportot kapunk, ez megfelel egy nem
egységes fesziltsegmentes deformacionak: a diffuziés minta egyik oldalan
Osszeh(zodasok a masik oldalan kitdgulas kovetkezik be. A feszlltségmentes
deformécio dtal |étrehozott mechanikai fesziltségteret nem vette figyelembe
Darken a diffuzi6 klasszikus - rola elnevezett - Darkeni targylasaban [1]. Darken
feltételezte, hogy a fesziltség relaxacio gyors és teljes és csak a konvektiv
transzportot (Kirkendall elmozdulés) vette figyelembe a szamolasok sorén. Darken
ezt a cikkét a 1948-ban kozolte, csak a 70-es évek végen, ~30 évvel késsbb
kezdtek megjelenni azok a publikéciok, ahol mér figyelembe vették a mechanikai
feszlltségek atomi aramokra gyakorolt hatasét is. Larché & Cahn [2,3,4,5] (1978).
E témdéban Uttdré munkanak szamitott Stephenson immar klasszikusnak szamitd
cikke [6] (1988). Elég veékony diffuzios pér esetén a diffizio okozta mechanikai
feszllltségek makroszkopikus elvaltozast okoznak: a minta egészében elgorbll. Ez
az adapjelenség teszi lehetéve, hogy keressilk a kapcsolatot a diffuzié és
mechanikal hatédsok kozott. A Kisérletrél az irodalomban elsoként Stevens &
Powell publikéltak [7] 1977-ben.

Hasonl 6 gondolatmenetet kdvetve indult el a Debreceni Egyetem Szilardtest Fizika
tanszékén e téméban a kisérleti és elméleti kutatds. A vizsgdlt dapjelenség a
diffzi6 soran bekovetkezé makroszkopikus deforméciok leirésa, vagyis a gorbult
minta gorbileti sugaranak és a hékezelési idének az Gsszefliggése [8] (1996). A
kapott dsszefliggés a kovetkezo:
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1 @t (1.8.1)
R &

pu(rzt)
Ahol R: gérbiileti sugdr, t:ids, |: mintahossza, D, = [D,dp,, D=D%°", D%
ﬂl(ﬁxt)
pre-exponencidlis egyltthatd, Q: aktivacios energia, T : abszol(t homérséklet, k :
Boltzmann &@lando, p: koncentracio.

21.4% 20.8 kY mmo - AMRAY

1.8.1. Abra: Cu-Ni difftiziés par, fehér szinii
magas kontrasztot ado csikok a W szélak (t=12h,
T=1280K, p=55bar), Opposits et al., 1998, [9].

1.9 El6zmények: feszliltség okozta defor méaciora vonatkozd kisérletek

a.) A fent emlitett jelenség tanulményozasat vékony diffuziés parral Stevens D.V.
& Powell G.V. kezdeményezte Au-Ag rendszerben, 1977-ben [7]. Két esetet
vizsgaltak; el6szor engedték szabadon deformdddni a mintét, ekkor erés
Uregesedés volt megfigyelheté. Majd kilsé mechanikai kényszer segitségével
megakadalyoztak a poruskepzédést. Marker részecskének 2-3um améroji Fe,Os-
ot hasznaltak.

Sevens & Powell mérései szerint a Kirkendall marker emozdulas lényegesen
kisebb volt a gorbllt mintdkban, mint a sik (mechanikailag kényszeritett) mintak
esetében (1.9.2. Abra). A marker mozgéas idében parabolikus volt és a két eset kozti
Osszefliggésre a kovetkezot talltak:

er;k _ Xr%t')rbult — 4\/f (1.9.1)
Mértek a deformal 6dott mintak gorbuleti sugarat, valamint a kialakult koncentracio
doszlést. Ot kilonbdz6 vastagsagld mintat haszndltak fel méréseikhez, ezek
diff0zi6s iranyu vastagsaga a kovetkezo volt: 88, 132, 163, 170 és 335um. Az Au-
Ag kontaktust Osszesitéssel valOsitottak meg Ugy, hogy az Osszesiités
kovetkeztében kialakult diffzids zona keskeny volt. A hokezeléseket 750 C-on
végezték, mivel alacsonyabb hémérsékleten a szemcsehatarmenti diffuzio
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jelentésseé valik. Magasabb homérsékleten a jelenseg olyan gyorsan zalik, hogy a
paraméterek kézben tarthatatlanok, 2 ora aatt a 88um vastagsagu minta esetében a
zbna kitol 6dott a minta szélére.

A szerz6k szerint a hétagulashdl ereds jarulék figyelmen kivil hagyhat6. A minték
adiffizidbdl eredé gorbiléssel elentétes irdnyban deformd ddtak kezdetben, az id6
elérehaladtaval, ahogyan a diffzids zona kiszélesedett gy a deformé 6dés iranya
is megvaltozott.

A gorbuleti sugar és az id6 kozott egy nem linedris Gsszefliggést tapasztaltak
(1.9.1. Abra), ami ellentmondésban all a késobbi elméleti [8] és kisérleti [9]
eredmeényekkel.

Ag OR ag-RICH
Ay OR Au-RICH COUPLE THICKNESS,
g, BAum
SEMI-INFINITE LIMIT FOR
88um -~ THICK COUPLES
= | SEMI-INFINITE LUIMIT FOR
50 i32,um- THICK COUPLES
2o 152 um=T
jm = THICK COUPLES
: N
o 1o o
5 = ~
= 88 um - ~
2 r THICK COUPLES e
& 0sf
g - o
- ¥ Q
a
0zf DATA INVALID BECAUSE
OF CONTACT WELODING
UPON OVERLAPPING
Ql— L h ~ o
C a
- ']
- i L il A i P11 ddl I | J
T 2 5 w0 20
TIME, h

1.9.1. Abra: Gorbuileti sugér ids fliggése, Stevens &
Powell, 1977, [7]
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a8 88 um ~ THICK COUPLES WiTH

MECHANICAL CONSTRAINT -,

201 335 um - THICK COUPLES N
{LARGE MASS CONSTRAINT),
§ 7 4
- > /
& HiGH CONSTRAINT
SLOPE +18.5 um/n "2
o 88um - THICK COUPLES
Y WITHOUT MECHANICAL
. CONSTRAINT
sk |
LOW CONSTRAINT

SLOPE = 105 am/h'72

Q 1 | 1 1 ! 1 I
0 o2 0.4 06 08 10 1.2 1.4 1€

) . L 1.9.3. Abra: Sevens & Powell
1.9.2. Abra: Kirkendall marker elmozdulas idd kisér|eteiben bekovetkezett
flggése, Sevens. & Powell, 1977, [7] deforméciok, 1977, [7]

b.) Daruka és térsai Ti-Zr rendszeren végeztek hasonlo kisérletet 1996-ban, [8]. A
folyamat szempontjabol kedvezé paraméterekkel rendelkezett a rendszer, vagyis
kolcsonds  szilard  oldatot

0.3 képeztek az Osszetevok. A
0.25 + hémersékletet Ggy valasztottak
B X+ meg, hogy (j fazis nem alakult
Eo2 L T “ . ki. A diffuziés egyutthatok
e . * nem nagyon kulonboztek, ami
o35 R R, 4 . biztositotta, hogy vakancidk ne
o1 et Douaf’ 5 g)lfﬁlhessenek ki, Uregeket
or® gy ? - képezve (Frenkel effektus,
oos{ + 20°F % Kirkendall Uregek, Porozités).
50 *w—m m A hokezelés idst gy

o tmi|

% 50 100 150 200 . m,mzéo 300 \éé}l ??Z_t‘?tték, meg, _h°9yk, a
1.9.4. Abra: Gorbuleti sugér idg fliggése, rrllintl:Osszélzgrrt]ea 'rl]'(iepiirﬂjesgn |2§
Daruka et al., 199, [8] 6rés hokezelés utan a diffiizios
zéna szélessége néhany széz

mikron, ami mar 6sszemérheté a minta vastagsagéval.
A méréseket sik (mechanikailag kényszeritett) és gorbilé (szabadon deformal 6do)

mintdk esetén is elvégezték, amelyekben Osszehasonlitotték a Kirkendall
jeleltoldésokat és a koncentraci ¢ el oszl dsokat.
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A koncentracié eloszldsokat gorbils és sik mintdk esetén azonosnak taléltak
hibahatéron belUl, tehat ez nem fligg a geometriétol.

Mérések sordn a mintdk nem minden esetben deformal 6dtak idedlis henger alakra.
A hengeres gorbulésre egy keresztiranyu csavarodas is szuperponal 6dott, ami nagy
mérései pontatlansagot eredmeényezett.

c.) D.L. Beke és tarsai U] fézisok képzédésének diffuziora gyakorolt hatésat
vizsgaltdk AI-Cu rendszerben, 1989-ben [10]. Mérések soran a minték
Uregesedését figyelték meg, tovabba megdllapitottdk, hogy ez a hatas nagy
hidrosztatikai nyoméssal visszaszorithatd. A diffuzios part hengeres elrendezésben
is vizsgéltak. A parabolikus torvénytdl erds eltéréseket tapasztaltak és ezek kisebb
sugaraknal erésebben jelentkeztek, ekkor az Uj fazis a maghoz kézelebb volt, itt a
fazisok is lassabban ndvekedtek.

d.) Paritskaya és térsai az Al-Sb diffuzios pérral végeztek kisérleteket [49]. Az U
AlSb fazis a diffuzios zondban keletkezett, kezdetben az Sb oldalon alakult ki kis
szigetek formajdban, késébb folytonossa vélt. Az (j fazis kiaakuldsakor hirtelen
térfogatvaltozas volt megfigyelheté +24%.

e.) Bogdanov éstérsai a Cu-Zn rendszerben azt tapasztaltak [50], hogy a kialakuld
an. y fazis (CusZng) novekedés sebessege kovette a parabolikus torvenyt, és
mindig kisebb volt hengeres geometridban, mint sik difflzi s par esetén.

d.) MJH. van Dd és tarsai [14], egy és tobb fazisi reakcidterméken belli
Kirkendall sik(ok) tér és idobeli stabilitasit vizsgaték f-Auzn , Ni-Ti, Co-Si
rendszerekben. A Kirkendall jelelmozdul as, annak ellenére, hogy vizsgalata a mult
szézad elsd felében kezdodott, mai napig nem tisztézott teljesen. Még mindig
tartogat meglepetéseket, pl. egyszerre egy difflzids mintan belll tébb Kirkendall
sik is létezhet. Ezek kozil az idében stabilak, mint egy attraktor Gsszegyiijtik a
kornyezetiikben levé marker részecskéket, mig az idében instabil Kirkendall sikok
kozel ében a marker részecskék szétszorodnak.

Egy kordbbi japan kutatés jelentésben [11] felfigyeltek arra, hogy a B -AuZn
intermetallikus fazisban az 5um vastag W huzal — ami a Kirkendall marker
szerepét toltétte be — és a kezdeti fellleten maradt csiszolasi térmelék térbeli
pozicigja eltért. Ezt a szembetiing jelenséget azonban nem kezelték Ugy, mint
esetleg tobbszoros Kirkendall sikot, igy nem is vizsgaltak kritikusan.

Elméletileg azonban mar feltintek olyan kozlemények, ahol leirtak olyan
hipotetikus diffuzios part, ahol t6bb Kirkendall sik isjelen van egyszerre [12], [13].
Van Dal és tarsai markernek 0.5-5um amérdjii ThO, részecskéket haszndtak a
hokezeléseket 5009C-on  végezték. A markerek mozgas sebességét a



Elss Fejezet: Bevezetés 15

laborrendszerhez mas sz6val a Matano rendszerhez képest a kovetkezo dsszef iggés
adja meg:

oc
=V.(D., -D,)—2 19.2
V=Vg(Dg —D,) w (1.9.2)

Egy a diffazio kontrollata kolcsdnhatas sorén, azok az inert markerek, amelyek a
Kirkendall sikon helyezkednek el, konstans koncentraciond maradnak, és idében
parabolikusan mozognak. Ezek sebessége:
dx Xy
Ve =—=—
da 2t
Xk amarker Matano siktdl valo tavolséga. A Kirkendall sik pozicigjat diffiziés idd
utan megtaldhatd x/2t egyenes és a marker sebesség gorbe metszéspontjaban.
Erdemes még megjegyezni: a B rendezett fézis (B2, CsCl szerkezet) az Au-Zn-ben
viszonylag széles koncentracio intervallumban létezik 38.0-57.0 at %. Az
Osszetevok diffuzios egyitthatdja erdsen koncenrtécio fuggs. Tracer diffazids
mérésekkel kimutattak, hogy a S fézis Au gazdag oldaddn az Au a gyorsabb
diffundéns, mig a Zn gazdag oldalon a Zn-nek nagyobb a mobilitdsa. Ebben az
esetben a markerek mozgési sebessége a f fézishan eléjelet valt.
Két stabil Kirkendall sik jelenlétét mutatték ki az Uj f-AuZn fazis termékben. A
szerzok megadték a stabil sikok képzsdésének feltételét is. A Kirkendall sebesség-
hely gorbe gradiensének szilkségszeriien negativnak kell lennie az x/2t egyenessel
val 6 metszéspontban.

(1.9.3)

Ekkor a sik el6tti inert részecskék lelassulnak a sik mogottiek, pedig felgyorsulnak.
Tehat a sik, mint egy attraktor miikddik. Ellenkezé esetben, ha a gradiens a
metszéspontban pozitiv a marker részecskék szétszorddnak. Ebbdl kiindulva némi
algebra utan eljutottak a kdvetkezé instabilitési kritériumhoz:

d(DAJ <@ (1.9.4)
dN A\ B f -

Azaz a D,/Dg arény, novekvé Ng koncentracioval csokken. A gorbék
metszéspontjat nemcsak a gorbék aakja, hanem a Matano sik helyzete is
befolyasolja, pl. haatiszta Au oldalhoz Zn-et adunk a Matano sik a Zn-ben gazdag
olda felétolédik el.
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1.9.5. Abra: Sabil ésinstabil Kirkendall sikok a £ -
AuZn intermetallikus fézisban, A=Au, B=Zn, x-szel B
kocenréacidja névekszik, van Dal et al., 2001, [ 14]
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Célkitiizés

Az Elé6zmények c. fegjezetben (1.9) bemutatott, a diffdzidval, mint alapkutatassal
foglalkoz6 kisérleti munkdk tovabbi kérdéseket vetnek fel, mind kisérleti mind
elméleti oldalrdl nézve. E kérdések helyes felvetése és megvalaszolésa a jelen
dolgozatnak a célja. Munkam soran alkalmazott modszerek kisérletileg a diff(zio
igényei szerint alakultak, amit a korabbi irodalomban bemutatott publikacidk
alapjan terveztem meg és dolgoztam ki. Szamoléasi technikaban szintén a korabbi
irodalmi, kisérleti eredmények voltak a mérvaddk, a cél mindig az volt, hogy egy
korabban mért eredményt szamitdgépes szinten reprodukani lehessen, majd az
anyagparaméterek finom vatoztatasaval kdvetkeztetni lehessen (j eddig még nem
meért jelenségekre is. A kovetkez6 kérdések nyitottak:

Kisérleti célkitizzések
A kisérleti vizsgdlatokat, a tanszéken kidolgozott modszerrel, a Cu-Ni rendszeren
végeztem.

e A diffuzio anizotrop deformaciét eredményez, vagyis az idedlis hengeres
alaktdl (Id. 1.8.1. Abra) eltérések tapasztalhatok, ez megnyilvanul abban, hogy
a hengeres deformaciora egy keresztirAnyl csavarodas szuperpondaddik,
tovébbéa a deformécié a minta szélein gdémbsiiveg alaku (ez utobbi esetet nem
lehetett kikuszobolni). Kozel idedlis henger alakra deformalddas esetén, amit
egy technikai trikkel valgsitottam meg (a mintaba W szélakat agyaztam,
amelyek keresztirdnyl merevitésként miikddtek), vagyis miniméis hibaval
mérve, vékony diffuziés par kisérletben a gorbileti sugér és id6 kozotti
kapcsolat linedris-e?

e Ugyanebben a rendszerben a kialakulé mechanikai fesziltségek hogyan hatnak
vissza az atomi &ramokra?
Az erés Uregesedés befolyésoljae a diffuziéd elérenaadtét, a diffuzids zona
kiszél esedésének parabolikus Osszefliggéstsl val 6 eltérését?

Elméleti cékitizések

o A difftziot leird anditikai modell tovabbfejlesztése, elemzése, a kilonbdzé
hataresetek targyalasa.
Uj fazis megjelenésekor a fazis nbvekedest leird analitikus egyenletek
aapjan milyen zat forma kaphatdé a szamolasok ellendrzésére
vonatkozoan?
Numerikus szimuléciés vizsgalatok: U féazis kialakuldsakor milyen
nagysagrendit mechanikai fesziiltségre lehet szamitani a zonan bell?

o Stabil és instabil Kirkendall jel kialakulasanak vizsgélata koncentracié fliggo

diffazios egyltthatok esetén. Feszlltséghatasok vizsgalata koncentréci 6fliggo
diff (zi 6s egyutthatok esetében numerikus szimuléci6s szamol asok segitsegével
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Kisérleti eredmeények

3.1 Kisérleti ckitiizések

A kisérleteket vékony diffuzids parokon végeztem, ahogyan azt az €l6z6 részben
emlitett kutatdk is megtették, pl.: StevensD.V. & Powell G.V. [7], Daruka és tarsai
[8], D.L. Beke és tarsai [10], M.JH. van Dal és tarsai [14]. A mintakat magas
homérsékleten hokezeltem (~1000 <C) és vizsgaltam a diff(zi6 okozta valtozasokat
mind makroszkopikus, mind mikroszkopikus szinten. A kdvetkez6 mennyiségek
vizsgalatét tiiztem ki célul:

K 6zvetlenll mérheté mennyiségek:

e Mintaaakjanak deformél édésa az id6 fliggvényében

e Gorbuleti sugar id6 és homérséklet fliggese

o A diffuzi6 edrehaladtat jelzd koncentracio eloszlasheli kezdeti |, lépcss”
idobeli , szétkenédése”

e Kirkendall marker eltolodéas

e Uregképzodési folyamatok (Kirkendall tiregek, Frenkel effektus, porozités)

L eszar maztathatd mennyiségek:

e A koncentracié eloszlasok idobeli Osszeskaldzhatosdga — ez a mechanikai
fesziltségek atomi &ramokra gyakorolt visszahatasérol ad felvildgositést

e Kolcsonds (mutual) diffuzios egyutthatd

e Egyedi (intrinsic) diff(zi6s egyutthatok kil nbségének koncentrécié atlaga

e Aktivaciés energia

3.2 Deformacio - idé kapcsolat vizsgélata

3.2.1 A rendszer kivalasztasa

Ahhoz, hogy valaszt kapjunk a célkitiizések sordn megfogalmazott kérdésekre, a
kisérletek megtervezésénél két szempontot kellett figyelembe venni:

1.) Hael akarjuk kertini az Uj fézisjelenléte dtal okozott olyan jellegii kérdéseket,
ami nem az alapj elenségre vonatkozik, akkor az Osszetevék az adott hémérsekleten
alkossanak tokéletes szilardoldatot. Uj fazis jelenlétérol a szimulécids részben lesz
sz0.

2.) A diffuzié sorén ne képzédjenek Uregek.
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AZ eIS(,j feltétel wk Atomic Percent Nickel

anyagpérra teljesl, pl.: RO I SO0 T . . N L JRUNL SN ..
Cu-Ni, Ag-Au, Ti-V, ”
Ti-Zr, Nb-Ta, Nb-Mo, 1400 L 3
Mo-Ta é Co-Ni. A
hokezeléseket azon a
homérsekleten kell
végezni, ahol nem
alakul ki Uj fézis, ez a
fazisdiagramrol

| eol vashato.

1200

"

084.87°C}
1000

(Cu,Ni)

Temperature °C

400 a8’ :
- Te -3

A  mésodik feltétel
kielégitheté vagy ugy, 200
hogy az intrinsic ’
diffaziés egyutthatok L R LN &% .
kozel azonosak vagy o ] o

hidrosztatikai nyomas 3.2.1.1. Abra: Cu-Ni fézisdiagram[16]
alkalmazasaval, amely

gatolja az Uregek kialakulasat (100 atm. nyomas elegendo).

~~~~~~

oy + g

Kiséreletekhez a Cu-Ni diffizios part hasznaltam, mivel a mérések szempontjabol
kedvezé 800-1000C-os hémeérsékleti tartomany a rendelkezésre dlo technikai
eszkzokkel konnyen elérheto.

A réz hétagulasi egyiitthatéja 18-10°1/K, a nikkelé 15-10°1/K. A réz diffiziés
egyutthatdja nagyobb, mint a nikkelé, vagyis diffizi6 sorén a Cu atomok gyorsabb
Utemben hagyjak el a Cu oldalt, mint ahogyan a Ni atomok odaérkeznek tehat a Cu
oldalon makroszkopikus Osszehlzdédas a Ni oldalon kitdgulas jon létre. Ez
pontosan ellentétes azzal, amit hétagul&s eredményezne.

Felmerll akovetkezo két kérdés:

e A folyamat sorén bekovetkezé deformaciét mennyiben jellemzi tisztan a
diffuzio?

Mivel nem kozvetlenll in situ torténtek a mérések, ebbdl adodik, hogy miutan a

minta a forré zo6ndbdl kikerllt, lehtilt. Ekdzben mértem meg az alakparamétert.

Hatés kozben a hétagulds forditott jelensege 1ép fel (ami a récsdllando

csbkkenéséhs! ered). gy szobahémérsékleten a hétagulasbol ereds deformécioval

nem kell szamolni, vagyis a diffiziébdl eredé gorbiil és tisztén vizsga hato.

e A mintalehiilesekor maradhatott olyan jellegii deformécio is, amit a hétagulas
okozott? Ugyanis magas homérsékleten és lehiilés kozben a minta szerkezeti
arendezédése folytan ez a jellegii deformécié nem tudott visszaaakulni,
irreverzibilissé valhatott a hétagul 4s?
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A hotagulds alacsony homérsékleten kis jarulékot eredményez és tekinthetd
reverzibilisnek. Magas homérsékleten, pedig a diffuzio olyan erételjesen
jelentkezik, hogy a hétaguldshbdl eredé jarulékot elnyomja.

3.2.2 Mintaelgallitas

A Kisérletek megkezdése elétt fontos megtervezni, hogy milyen geometriai
paraméterekkel rendelkezé minta a legalkalmasabb a mérések elvégzéséhez. Ha a
minta ,vastag” akkor a tomegkényszer megakaddyozza, hogy a diffazio
beindulésa ellenére a minta makroszkopikusan deforméodjon. igy a vart hatés
emarad. Amennyiben a minta ,vékony” a diffizié olyan gyorsan megtorténik,
hogy a rendszert jellemz6 paraméterek kézben-tarthatatlanok. Vagyis a diffuzios
zOna tdl gyorsan éri € a minta hatarait. A diffuzids zona kiszélesedését, a jol
ismert, diff(zi6 a apegyenletének is nevezett

d=+D-t (3.2.2.1)

dsszefiiggésb| lehet kiszamitani. D -t 10™ m?s nagységrendiinek vélasztva, ami
megfelel az &lagos esetnek at id6t pedig az emberi megfigyel 6képesség hataraiba
esbnek valasztva: 10min...24h, t=12h. Ezekkel a paraméterekkel a diffzios z6na
70um-nek, azaz 0.07mm-nek adodik. Célszerii kétszer ilyen vastag mintat
beszerezni vagy el6édlitani, vagyis diffuzios irdnyba a vastagsdg 0.15-0.2mm
legyen. A mésik két irdnyban a geometriai méret lehet 5-10mm.

A mintdk elektrokémiai levalasztassal (galvanizalassal) készlltek. Galvanizalt
mintaknal a két Osszetevd kozti kotést az atomok kozott hatd adhézios eré hozza
létre. A Galvan furdo Osszetétele a kovetkezo volt [17]:

e NiSO, - 7H,0 280...330 gl

e NiCl, -6 H,0 28...33 gl

e H3BO; 30...40 g/

o Homérséklet 50 T

o Aramsiiriiség 2..3 Aldm?
e Kapocsfeszilltség 3..4 \%

o pH 45..52

e Anbd-Katod fellileti arany 11

A mintakba galvanizalas el6tt 10um amersjit Wolfram huzal okat préseltem be. A
Wolfram szalak, mint markerek szolgaltak volna kordbbi mérésekben, de tdl
nagynak bizonyultak (&tlagos marker méret 2-3um [7]). Amig a huzalok markernek
alkalmatlanok voltak addig, mint merevitések (difflziés iranyra meréleges) a
henger aakra deformaddast nagymértékben elGsegitették. Mivel az egymassal
parhuzamosan elhelyezett huzalok tengelytk iranydban nem engedték gorbulni a
mintét (800°C-t6l 1000°C-ig terjedé homérsékleti tartoményban a W még elég
merevnek bizonyult). igy a minta csak a huzalok tengelyére merdleges iranyban
gorbllhetett, ami kozel hengeres alakot eredmeényezett. Ez biztositotta, hogy az
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elmélettel valé Osszevetés megbizhatd maradjon. Merevités nélklli esetben a
deformécio gdmbsiiveg aaki, amire egy keresztirdnyd deformécio s
szuperpond édhat.

3.2.3 Hokezelések

A mérések egy vakuumrendszerben keriiltek kivitelezésre, p=3-10°Torr nyoméson.
Az eszkdzhtz egy, két termoel emes homérsékletszabdlyozo kapcsol édott. Az egyik
termoelem a vékuumrendszeren belil a masik a vakuumrendszeren Kkivl
helyezkedett  d,
atmoszféranyoméas

g !
on. A belsé termo- r@ ),

elemet nem A
hasznaltam, mivel diffizids - \
mag as sgivattyic T farré rdna
hémérsékleten a (j'

fellevegdzd szelap

S

Cu belediffundd a v
Ni-CrNi rotdcids sgivanyi

termopérba és %j o]

meghamisitja a 7
méréseket. Ezért a
mérés megkezdése 3.2.3.1. Abra: Vakuumrendszer

eétt a  kulsd

termoelemet a belsd hémérsékletéhez kalibrdtam. A hémérséklet értékeket a Ni-
CrNi termoelem tablazatbdl kerestem vissza. A mérések soran arendelkezésre dlo
mintak kozul azokat valogattam ki, amelyekben a Wolfram szélak, ha nem is
szigortan, de megkozelitbleg pérhuzamosak voltak az egyik oldaéle és

mer6legesek a méasikra.

3.2.4 Gorbuleti sugar mérése, kiértékelése, idg fuggése
A méréseket négy
kilonboz6 homérsekleten
végeztem 12 oran
keresztll, oranként felvéve .
az adakparamétert. A
geometriai paramétert
mindig szobahémeérséklet-
en vettem fe, miutdn a
mintakat a forr6 z6néban
egy Oraig tartottam. A

deformdl 6dott mintak 3.2.4.1. Abra: Hdkezeletlen minta geometriai
képei a 3.4.2-3.4.15 paraméterei
abrékon lathatéak.
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3.2.4.1. Tablézat: Hokezeletlen mintak geometriai adatai

1 2 3 4 5 6 7 8
I[mm] | 669 644 683 69 658 708 694 6,74
a[mm | 016 017 016 015 014 015 016 0,15

A mérések soran elészor a minték
hossz& és vastagsagd mértem meg
fénymikroszkép  ill.  mikrométerora
segitségével, a mérési eredmények a
3.2.4.1. Tablé&zatban tald hatoak.

A hokezelések soran minden egyes
mintapar esetében a minték
keresztmetszetében  taldhatd  koriv
(boltiv) magassaga kertlt megmérésre. A
magassdg adatokbdl mindig levontam a
minta vastagsagat. E két paraméterbol
R (hosszuisag és koriv magassag-vastagsag)

a szamoltam ki a diffizi6 elérehaladtéat
] i jellemzd gorbiileti sugar értékeket. Az
3.2.4.2. Abra: A deformalodott minta  idedlis henger alakra deformdl édas esetén
geometriai paraméterel aszamolasi eljarés akovetkezo volt.
| =aR Rcos[ | j+h R 3241
= — = 2.4.
Rcos(er/2)+h=R 2R ( )

E transzcendes egyenlet R megoldésait kerestem ismert h,| paraméterek esetén. A
gyokoket numerikus moédszerrel kozelitettem. Mivel a grafikus dbrazolas sorén a
cos(l/x) fluggvény oszcillécidja az origd felé nagyon besirisodik, és
kovethetetlenné valik, ezért végrehajtottam a kdvetkezé valtozd transzformaci ot:

h
=— 3.24.2
y R ( )

Az igy kapott egyenlet Uj y gytkeit hataroztam meg a Newton-féle gyokkozelito

€ljaréssal.
cos I—i +£—1:0
2h R
| (3.24.3)
cos | — +y-1=0
(ZhyJ Y

Ebben az egyenletben a cosinus flggvény argumentumdban a vatozd mar
linedrisan szerepdl, igy kezelhetévé valt a grafikus abrazol as probléméja.
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A modszer kikéti, hogy ismert legyen egy olyan intervallum, ahol a fuggvénynek
egyetlen gyoke van (grafikus dbrézoléssa erre a kérdésre kdnnyen valasz adhat6).
Tovébba a megadott intervallumban a flggvénynek differencidhatonak kell lennie
és a differencid hanyadosnak kildnboznie kell nullétdl. Ez a fenti fuggvényre y-al
mint fuggetlen valtozéval barhol igaz. Ezen kivil a médszer még kikoti azt is,
hogy az iteracié kiinduldpontja az intervallum azon végpontjanak kell lennie, ahol
a fuggvényértéknek és a masodik derivatjanak az el6jele azonos. Ugyanis csak
ebben az esethen fogja az eljaras kozeliteni a gyokot. Az iterécio rekurzios
Osszefliggése a kovetkezo [18].
f(Ya)

=Y~ 3244
yn+1 yn f ,( yn+1) ( )
Ha a gyok mér kell6 pontossaggal ismert (tiz 1épés mér elegends) akkor vy, -bdl az
R gorblleti sugar kénnyen kiszamolhaté a valtozétranszformécids dsszefliggés
segitségével. Az agoritmus nagy elénye, hogy rendkivil egyszerii és kdnnyen
programozhat6. A program egy Casio Fx-7500 G tipustl kalkul&oron futott.

0.5 - ’ .
= N 085°C
g 0.4
= $
x g |
= 03 o B Tso3ec
1l n B
© $ E A
8 o m = s “aoec
m B , A
e ¢ A
6 01 I : a “ Y ([ J :
s R . s 8§ 8 o °.
= s 8 8 v 793°C
0 T T T T T T T ]
0 65 125 185 245 305 365 425 485 545 605 665 725
idé [min]

3.2.4.3. Abra: A gorbiilésids fiiggése. Minden hémérsékleten két mintaval
tortént a mérés, a mintaparok jol kontrollaljak egymast

A mbdszer mér tiz |épés utan a szdmologép szam-abrézolési pontossagan belll
nulld adott a fuggvényértékre a taldlt gyokhelynél (a gép a belsé szamitasokat 13
digites mantisszaval és két digites kitevével végzi, a mantisszét tiz digitre kerekitve
jeleniti meg).

A mért adatokbdl kiszamitva a minta gorbuUleti sugardt az adott hémérsekleten,
Osszegytijtve majd abrézolva az adatokat, adddott a 3.2.4.3. Abra. JOI lathat6 az
elmélet alapjan vérhat6 linedris viselkedés.
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3.2.5 A gorbuleti sugar hdmérséklet fliggése
A gorbulés homérséklet fliggése a [8]-ban taldhatd Gsszefliggés jobb oldalan, a
diff (zi 6s egyutthatokon keresztl jelentkezik.

D, - D.
1_ Mt (325.1)
R |3
. p1(rz.t)
Ahol, D, = J D,dp,, D=D%, D pre exponencidlis egyiitthato, Q:

p1(r.t)

aktivacios energia, T : abszolit homérséklet, k : Boltzmann dlando, p:
koncentréacio.

Négy killénbozé hémérsékleten végeztem a méréseket: 793°C; 842°C; 893°C;
985°C. A 3.2.4.3. Abran jol lahaté, hogy mindegyik hémérséklet értéknd a
gorbllésnek az id6tsl vald funkciondlis flggése azonos a vért eredménnyel
(lingdris). Valamint az 1/R(t) meredekségének a homeérséklettél vald flggésere
szisztematikus ndvekedést kaptam a homérséklet novekedésével, amint az el 6bbi
képletbdl varhato.

3.2.6 Intrinsic diffuz 6s egytitthatok kildnbségének koncentracié atlaga

A minté&k geometriai paramétereit szobahémeérsékleten mértem, igy kikuiszobdlhetd
volt a hétagulasbdl erds jarulék. Erdemes megjegyezni, hogy ha szamba vennénk a
hétégulast, akkor is csupan kis mértékben — egy additiv konstansban — jarulna
hozza a teljes gorbllethez dlandd hémérsekleten. Ezért nincs kihatéssal ez az
effektus az 1/R (t) egyenes meredeksegére. Legfeljebb a gorbe tengelymetszetét
véltoztathatna meg. igy a meredekséghdl szarmazo minden mennyiség esetén a
hétagul asbol eredé minden hatés kétszeresen is elhanyagol hato.

A vizsgélatok soran alkalmazott hémérséklet mindig foltte volt a fazisszeparécios
homérsékletnek, ami az elméleti leirds egyik feltétee volt. [8,19]-ben eleve
kizarték aleirasbol az Uj fazisok kialakulasét vagy a fézisszeparéciot.

Ezek aapjan 6sszehasonlithatdak a mérési eredmeények az elmélet és a szimul&cid
illetve mas mérések eredményével.

A gorbulés-idé fuggvény meredekségének allandénak kell lennie, ahogyan azt a
[8]-ban leirtak. A 3.2.4.3. Abran lahat6, hogy a kontroll mintak jol kovetik a
mintakon mért gorbulés értékeket. Kdszonheté a W merevitéseknek, a mérési hiba
minimalis volt.

A gorbllés-d6 tsszefliggéshol (3.2.5.1) kdvetkezik, hogy a gorbe meredekségének
ardnyosnak kell lennie az intrinsic diffuzios egyUtthatok kil énbségének
koncentréci 6étlagaval .



Harmadik Fejezet: Kisérleti eredmények 26

| 3

6Rt
Ahol D,, Dg: azintrinsic diff(zios egyitthat6k koncentréci 64tlaga

D,-D, = (3.2.6.1)

Miuthn a mérés eredményekbsl szarmazd gorbékrél az emélet aapjan
meghatéroztam a D, — D, értékeket, azok dsszevethetéek az irodalmi adatokkal
[16].

3.2.6.1. Tabl4zat: Kisérleti és elméleti adatok tsszehasonlitasa

Kisérlet éselmélet Irodalmi adatok
T[Cl  D,-D, [P D, — D, [n7/g]
1000 - 3,14510"
985 1,24.10™ -
893 4,90-10™ -
842 3,27-10™ -
793 1,7810™" -

Irodalmi adatot csak 1000°C-on volt talélhaté a legmagasabb homérsékletii mérés
15°C —al alacsonyabban (985°C) volt, ez 1,5%-0s eltérést jelent a hdmérsékletben,
diffuziés egyiitthatoban (~e*, - :
Q-10"8)(~1-2eV),  k=138*10 wis \Q Cu i

#JK, T~1000K) pedig 0,03%-ndl

Kisebb hibat jelent. A tablazatbol \:ﬂ%

0

. =14 \

jol lahatd, hogy a kisérlet és 10 <

elmélet egyittesébdl szarmazé \\\&\
adat valamint a hozza \1\.\

homérsékletben kozel esd

15
irodalmi atek  kozott N ~_
nagysagrendi egyezéstaldhatd. A s ‘p’: °
985°C-nd megfigyelheté kettes i
faktorbeli eltérés az irodalmi ¥ - - - el
adattol szintén tapasztalhatd volt Cu — Ni
az  aktivaciés  energia 3.26.1. Abra: Diffuziés egylitthatok Ni

szamolasoknal  (3.2.7 fejezel).  aromtort fliggése, Cu-Ni rendszerben, [16]
Mivel mindkét  mennyiség

(D, — Dy és az aktivécios energia) a gorbiléshol lett szarmaztatva, azt pedig az
Uregképzédés csokkentette, Az irodami adat a [16]-ban taldhatd grafikon
numerikus integral asaval hajtottam végre a kdvetkezéképpen.
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Pui(02.t)
De, — Dy =Q I(DCu —-Dy )dei =
P ()
cy; (100%4t) m2 (3.2.6.2)
Q  [(Dg,-Dy)dey - p=314510
Cni (O"A),t) S

Ahol, p\i : a nikkel moléaris siriisége (pni=Nni/L-V) ez atomtortre valthatdo a
PNi=Cni -p Osszefligges segitségével (£2=1/p). A kilonbdzé homérsékleteken végzett
mérések azt mutatjdk, hogy az intrinsic difflzios egyltthatok kilonbségének
koncentrécio étlaga a homérseklet ndvekedésével monoton névekvé sorozatot ad.
Ami vérhat6 is a diffizi6s egyutthatok Arrhenius tipusi hémérseklet fliggése miatt
(D = D,e ¥ [20]. Ez atendenciais a &dmasztja, a mérések pontossagat.

3.2.7 Aktivacios energia
V akanciamechanizmus esetén [32,45]:

D =D e =g/ (3.2.7.1)
Ahol E,, :az atom elmozdulasahoz szilkséges energia, ha a szomszédos racshely
ures. U,: a vakancia keltéséhez szilkséges energia. Az E,, +U, 0sszeget nevezzik
aktivaciés energianak, és Q-val jel6ljuk.

A (3.2.6.1)-bsl lathatd, hogy ha a gorbllet-id6 egyenesek meredeksegének
logaritmusat  abrazoljuk az LT flggvényében akkor az Osszeflggés szerint
egyenest kell kapnunk (tekintettel arra, hogy a Cu illetve Ni aktivacios energiéi
kozel azonosak -az eltérés 0,2 eV- ezért az Arrhenius féle dsszefliggésekbe egy
atlagos aktivacios energia irhatd). Az igy kapott egyenes meredekségébdl az
aktivéci s energia meghatarozhato.

1)__Q1
In( RJ =Tt In(konst.) (3.27.2)

1T [1K]

0.00101562 0.001119507 0.001187028 0.00126063
0

a4

24

34

In(1/Rt)

49

3.2.7.1. Abra: Aktivacios energia meghatarozasa Cu-Ni esetén
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3.2.7.1. Tablazat: Térfogati aktivacios energia értékek,(1 kJ/mol=0,01038eV)

[21].
4.1 Szennyezéses diffuzio Ni csoportt fémekben 4.2 Szennyezéses diffuzio nemes fémekben
Oldat D° Q Hémérsékleti Oldat D° Q Homérsékleti
10*m?’s* kJmol*  tartoméany 10“m?s* kdmol?  tartoméany
(eV) K (V) K
Marix. _Nikkd __ (Ni) Marx. Re& (Cu)
Cu 0.57 258.3 1327...1632 Ni 3.8 237.8 968...1334
(2.69) (2.47)
Cu 0.724 255.4 1123...1323 1.7 2315 1172...1340
(2.65) (2.4)
0.61 255.0 1080...1613 23 235.3 973...1323
(2.64) (2.44)
1.94 232.8 1128...1328
(2.42)
076 225.0 613...950
(2.33)
4.3 Ondiffuzio Ni csoportti fémekben 4.4 Ondiffuzio nemes fémekben
D° Q Temperature range | D° Q Temperature
10*m?s? kdmol? K 10“m?s? kdmol*  range
(eV) (eV) K
Nikkel (Ni) Réz (Cu)
2.59(egykristdly  293.5 1173...1473 0.19 196.4 973...1263
adatokbol) (3.04) (2.03)
(polikristalyos 290 0.78 211.3 972...1334
adatokbol) (3.0) (2.19)
1.77 285.1 1253...1670 0.11 190.1 1003...1163
(2.96) (**Cu adatokbdl) (1.97)
1.33 280.8 815...1193 0.15 193 1003...1123
(2.92) (®Cu adatokbdl) (2.0)
2.6 279.1 1103...1273 1.05 210.3 845...1111
(2.89) (2.19)
0.68 209.4 1078...1348
(2.17)
0.877 211.3 992...1355
(2.19)

Az igy kapott pontokra linedris regresszié szdmités alapjan egyenest illesztettem.
Az aktivécids energiara Q=1,22eV értéket adodott. Amely fele az irodalomban
fellelhet6 térfogati diffuzios értéknek [21]. A csokkenés egyik oka lehetett, hogy a
rendszer szemcsemérete elég kics volt (=10um) azaz a szemcsehatér menti
diff0zi6 jelentds szerepet kapott a masik ok pedig az erés Uregesedésben keresheto.
Ugyanez a kettes faktorbei csokkenés volt megfigyelheté az intrinsic difflzids
egyutthatok kulonbsége koncentrécidétlaganak irodalomtdl valé eltérésében (3.2.6
feezet).

3.3 Fesziiltség atomi aramokra gyakor olt visszacsatolasanak vizsgalata

3.3.1 Koncentracio profilok

A diffuzi6 elérehaladtét jellemzé koncentrécioprofilok kiértékelését AMRAY 1830i
tipusi pésztdz6 elektronmikroszkOppal végeztem. A mérések soran az ido
elérehaladtaval az egyes profilok egyre inkabb ellaposodtak. Azaz a koncentracio
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gradiens csokkent, ami végtelen hosszi id6 esetén megfelel a tokéletes
homogenizacionak. A mikroszkop egyik kiegészitéje egy EDAX rontgen analizétor,
maximélis felbontdsa 1um’. A méréseket ennek a rontgen analizatornak a
segitségével végeztem. A mérések soran felhaszndltam a mikroszkép szamitogépe
atal felkindlt korrekcios dljarést is, ami atémegszam, rendszam és a fluoreszcencia
pontosabb becdésén aapul (ZAF korrekcid). A korrekcios eljaras nélkili mérések
eredményel nem illeszkedtek elég pontosan az irodami adatokra [22]. A
mikroszkop paraméterel a kovetkezok voltak.

A koncentréacio profilokrél |athatd, hogy kovetik a hibafiiggvény (3.3.1.1. Abra)
s 1 X . )
menetet,(z—erfc[i2 th aFick 1. trv. megoldasa).

Tovabba lathatd, hogy a diffuzids zona kiszélesedése a diffuzios zona definicigja
alapjan, (d=|x(c=0,1)-x(c=0,9)| ) legnagyobb érteket a 12 6réig hokezelt mintaban
éri e, ahogyan azt vérhatd is. Itt di=55um. (Id. 3.3.1.1. Tabldzat) a Réz
koncentréci6 profilok Nikkel oldal feléli abnormalis viselkedése, vagyis a monoton
csokkend tendenciatdl vald eltérése azzal magyarazhatd, hogy a minta fellletére
kijutott Cu atomok reflektél odtak, vagy a mennyiségi analizis szemcsehatar mentén
tortént.

Felmerll a kérdés, hogy a 100 2 '!W
kidakult ~ fesziltségtér 90 [ greaee
befolyasolja-e a diffuziot? 80 --.'
A koncentréci6 eloszlasok £ 70 *
segitségével lehet vélaszt g 60 .*.. mt=25h
kapni erre a kérdésre, £ 50 N ot=Sh

2 .0 Aol At=85h
Egyik vilaszadds 30 gl s =12k
maodszer, ha megvizsgéljuk 20 .AO
a mechanikailag 10 et m
kényszeritett  (sik)  és 0 LITY I
szabadon deformal 6d6 60 40 20 0 20 40 60 80 100
mintékban kialakulo
koncentréci6 profilokat. Ha xn]
azok hibahataron  belll 3311, Abra: Cu koncentracié eloszlas hely és
azonosak,  akkor a ids filggése. Gorbiilt mintak
fesziltségnek, mint

visszacsatol dsnak a szerepe elhanyagolhaté. Ahogyan az a3.3.1.2. Abréan is létszik
a gorbult és sik minték koncentrécié profiljai azonosak, tehdt Darkeni limitben
vagyunk nincs feszliltség visszacsatol as.
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Mask moédszer: ha a

100
% i ﬁ;ﬂ““ koncentracio profilok az
% | » idében Gsszeskaldzhatdak,
_ ® akkor a feszlltségnek az
810 r atomi  &amokra  nincs
|5 60 visszahatdsa, vagyis a
N 20 ol feszlltseg csokkenés
o , . , .
= 40 T (relaxacio) gyors és teljes.
30 ot 0 Gorbilit minta Osszeskél dzés matematikai
20 . = Sk minta mivelete  alatt a
10 D'd.fh t=35h profiloknak az X/t
0 - szerinti abrézolasdt értem
-0 0 50 100 laborrendszerben, az origd

X[um]
3.3.1.2. Abra: Cu koncentréacio eloszlés hely és
ids fuggése. Mechanikailag kényszeritett (sik)
illetve szabadon deformal 6dé mintak

azonos a Matano sikkal.

3.3.1.1. Téblazat: Difflzids zona kiszél esedése.
Hékezelési idé [h] A diff1zi6s zOna kiszélesedése [ um]

2,5 25

5 32
8,5 40
12 55

Mivel a koncentracio profilokra addédo hibafliggvény argumentumaban
x//t * konst szerepel, ebbdl kovetkezik, ha a fenti értelemben &brézoljuk a

gorbéket, azoknak egyiitt kellene futniuk. A ¢(x,t) megoldasok Fick I1.
torvényének alkalmazasabol adddnak, ahol nincs feltételezve, hogy a diffuzids
aramokra egyéb mas kereszteffektusok hatnanak. Ha tehat a gorbék dsszeskalazas
utén egyutt futnak, akkor a valosagban is igaz, hogy az &ramokban nem |épnek fel
kereszttagok.
Ilyen kereszttag lehet példaul afesziiltség gradiens[30].

J=-DiVn-LnVp (33.1.1)
A fesziiltség gradiens okozta aramtag a difflzios aramok kozti  kilénbséget
igyekszik mindig kiegyenliteni ha erre lehet6sége van (Nernst-Planck limit).
Ahol, n;: siiriség, D;: intrinsic diffzios egyitthato, Li=Dip242/RT O, ahol £:
molaris térfogat, R: gazallandd, T: abszolit hémeérséklet, @ Darken-féle
termodinamikai faktor, p : molaris siiriség, binaris rendszerekre: o= p1+p,.
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3.3.1.3. Abréardl lathato, hogy a koncentrécio profilok gy viselkednek, ahogyan
azt a Fick I1. tdrvénye megszabja, vagyis valdban nem |épnek fel keresztjarulékok
a meérések sordn. Ez az eredmény azért is fontos mert a [8]-ban taldhato
levezetésben ezt a jarulékot elhanyagolték. igy az elmélet illesztheté a méréshez.
Ez a hatés azzal magyarazhato,

hogy a kiaakult feszliltségek azonnal reaxadodtak ndvelve a plasztikus
deformaciot (Darkeni limit).

3.3.2 Kdlcsonos diffuzios 100 g5
egyltthatok 0
A kolcsonos  diffuzids g0 (™
egyutthaté az a g ) mt=25h
mennyiség, amely a két g 80 . ot=5h
komponenst -azok § 50 NI At=85h
keveredését- (g 40 .. T et=12h
egyértelmiien meg- 5 0 .
hatérozza. Ez a T2 AT
mennyisg az anyag 10 eotl
végéhez rogzitett LLTFT S ‘ —
koordindta rendszerben 20 10 0 10 20 30 40 50
(laborrendszer) meg- i "

. . /
haté&rozza a  kezdeti ) il it ]
koncentracié gradiensek 3.3.1.3. Abra: Koncentréaci6 eloszlasok
eltiinés sebességet [23]. Osszeskal &zhatdsaga. Gorbult mintak

A kolcsonos diffuziés egyitthatdk Cu atomtért fliggését a Boltzmann-Matano (B-
M) médszerrel [23] grafikus Uton hatédroztam meg. Ehhez e€l6szor a Matano sik

helyzetét kell meghatérozni (amit a J’,= - J’; feltétel ir €l6) ezutdn a B-M
maodszer mér alkal mazhato.

3.3.2.1. Téblézat: Matano sik tavolsdga a minta fel Ul etétol
Hokezelési idé [h] Matano sik tdvolsidga a Ni felllettol [um]

2.5 31.8

5 274
8.5 29.6
12 35.1

Ebbol Iéthato, hogy a Matano sik a minta szélétél étlagosan 30um mélységben
helyezkedik el. Ami pontosan meghatérozza a galvanizalt nikkel réteg vastagsagat.
Ugyanis a Matano sik a laborrendszert jeldli ki és ez kezdetben a két Osszetevd
érintkezési fellletéhez kapcsol édott.

A szamolas aapjan kaphaté kolcsonds difflzios egyutthatok értékei (1d.: 3.3.2.2.
Tablazatot) jé egyezésben vannak az irodalmi adatokkal.
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3.3.2.2. Tablézat: Kolcsonds diffuzios egyutthatd Cu atomtort fuiggése.

. D(0,2) D(0,4) D(0,6) D(0,8)
o TR Lpm e 2 2
jele [T110° []10% [T]e20% [T]e20°

2,5 * 151,06 2,028 3,339 5,289 5,37
5 A 152,5 1,333 2,173 3,289 10,15

8,5 @) 151,25 0,778 1,184 2,509 8,65

12 O 165,4 1,545 1,548 3,2 8,569

Jol szemmel kdvethetd a monoton novekvé tendencia (3.3.2.1. Abra), amely a ZAF
korrekcio nélkili esetben ellentétesen jelentkezett (monoton cstkkend).

Ll —

T
" Lu-Ni
1ol ‘_7/
"
2122 Matono method |
=== Hull method / 7
w7
10 g 'T:r,; g%;_%_J
T 513,/ T
- = 1;.;/"
S = "J/nea i
i M- -"’"FJ//:*"’ [ =]
Src e Al dEN ] R
F"___,__,_._,-" /}‘4-’--"'_
i ,{/ ,,/,15// 065
LAt o
| = . Ak
T - _Fg-i-“:-f::nfﬁ f.--"'E—':EF'L'
[~ . 1 e [~
— =
- L'K,
S
-":l-'li'
1] 1] ] 1L 20 otw 100
Hi ly —» [y

3.3.2.1. Abra: Kélcsonos diffizids egyiitthatd Cu
atomtort flggése.[ 16]

3.4 Uregképzédés diffliziora gyakorolt hatasa Cu-Ni rendszer ben

A mintdk Uregesedése nagy mértékben fligg a hékezelés idotél, [10,24,25] amint
az varhaté is az Uregesedésre nagymeértékben hagjlamos Cu-Ni rendszerben.
Hidrosztatikai nyomés segitségével megvizsgahatd, hogy milyen szerep jut a
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mérések soran az Uregképzédésnek. Azaz, sokban rontja-e azt a feltételezést, ami a
szémitasokban végig huzodott, ti. a vakanciakrdl feltettik, hogy végig, egyensuly
kozeli alapotban vannak, a mintaban a vakanciakoncentracié homogén (gradu,<0)
igy nincs kémiai eredetti hagjtéeré a vakanciakra nézve.

A hidrosztatikai eredetii nyomas visszaszorithatna az Uregképzédést, amelyek mint
vakancia nyel 6k illetve forrésok |éphetnek fel.

Mivel a koncentrécié profilok argumentumaban X/+/ Dt szerepel [32], ebbdl
kovetkezik, hogy ha x/\/f szerint abrézolva a gorbék egyltt haadnak, akkor a

kolcsonds diffuziés egyitthatd (D) nem flgg az idétol, igy az Uregesedés
mértékétsl sem.

Mivel De,>Dyi ezért az Uregek a réz oldalon keletkeznek. igy a gorbiileti sugér
értéke nagyobb lesz (gorblilés kisebb) az idedlis esethez képest és a gorbiiléshol
szérmaztatott mennyiségekre is eltérés (csokkenés) vérhatd az irodalomhoz képest.

Mind az intrinsic diffazios
egyUtthatdk  kiilonbségének
koncentréci6 atlaga mind az
aktiviciés  energia  az
irodalomtol kettes faktorban
tér e ugyanabban az
irAnyban, ami a gorblleti
sugar, vagyis az Uregesedés
valamint a diffuziés zona
nem idedis heyzetére
vezethet vissza. Az
aktivacios energia-

16 NOY 98

29.9 = B AMRAY #2022 szamolasoknal a rendszer

. — . kis szemcsemeérete is kdzre-

3.4.1. Abra: Cu-Ni Diffuzés péar fellregesedése, jétszhatott az irodalomtdl
t=8h, T=945C, p=10" mbar val6 eltérésekben.

3.4.2. — 3.4.15. Abrakon lathato a hokezelések soran bekovetkezd feliiregesedés
illetve a makroszkopikus deformdodas. A mérések vékuumban (5*10°mbar)
illetve magas nyomason (55bar) lettek elvégezve. Magas nyoméason az
Uregképzodés visszaszorult.
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3.4.2. Abra: Cu-Ni Diff(zi6s par
hékezelve, t=12h, T=1218K, p=10°
mbar

3.4.4. Abra: Cu-Ni Diffuzi6s par
felUregesedése, t=8h, T=1218K,
p=10" mbar

3.4.6. Abra: Cu-Ni Diff(zi6s par
hokezelve, t=8h, T=1218K, p=10°
mbar

3.4.8. Abra: Cu-Ni Diff(zi6s par
hokezelve, t=8h, T=1218K, p=55bar

34.3. Abra Cu-Ni Diffuzés par

hokezelve, t=8h, T=1218K, p=10°
mbar

3.4.5. Abra: Cu-Ni DiffGzids par
felUregesedése, t=8h, T=1218K,
p=10" mbar

12 AMRAY

3.4.7. Abra: Cu-Ni DiffGzids par
felUregesedése, t=8h, T=1218K,
p=10" mbar

1P AMRAY

3.4.9. Abra: Cu-Ni Difftzids par
felUregesedése, t=8h, T=1218K,
p=55bar
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3.4.10. Abra: Cu-Ni Diff(izi6s par
felUregesedése, t=8h, T=1218K,
p="55bar

3.4.12. Abra: Cu-Ni Diff(izi6s par
hokezelve, t=12h, T=1218K, p=55bar

B o
e —
L D FEER TEET
=

3.4.14. Abra: Cu-Ni Diff(izi6s par
fellregesedése, t=12h, T=1218K,
p="55bar

fou—1 fourle

3.4.11. Abra: Cu-Ni Diff(izi6s par
hokezelve, t=8h, T=1218K, p=55bar

3.4.13. Abra: Cu-Ni Diff(izi6s par
felUregesedése, t=12h, T=1218K,
p="55bar

3.4.15. Abra: Cu-Ni Diff(izi6s par
hokezelve, t=12h, T=1218K, p=55bar
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Elméleti alapok

4.1 A diffaziorol dtalanosan

A szilardtestbeli diff(1zié soran egy térfogattranszport valosul meg. A diff(zids par
elemeinek eltéré atomi térfogata és mozgékonysaga odavezet, hogy az addig
egységesnek mondhato kristalyrécs megvéltozik. Ez a jelenség nagyon sok esetben
kivanatos, igy lehet Iérehozni, példaul megfelel6 kotéseket kilonféle anyagok —
pl.: fém-kerdmia — kozott. Nagyon eltéré anyagparaméterek esetén a diffuzids par
egyik oldalan kitégul as (kisebb diffzios egyitthatd fel6li oldalon) a mésik oldalon
Osszehlzddas (nagyobb diffuzios egyltthatd feléli oldalon) kovetkezik be, ami
maga utdn vonja, hogy a racs az (j atomok alatt torzul és mechanikai eredetii
feszltségek aakulnak ki. Kovetkezményként valamilyen alakparaméter
megvatozik: pl. a Kirkendall jeleltolodas megndvekszik sik (mechanikailag
kényszeritett) mintak esetén vagy a minta makroszkopikusan deformalddik. Ha a
rendszer hajlandésagot mutat egy Uj struktira kialakitéasara —intermetallid, ezek a
szerkezetek hatérozott réacs tulgjdonsaggal rendelkeznek és csak egy nagyon sziik
koncentracié tartoményban |éteznek— akkor az addig két etéré racs kozé
beckel6dott harmadik struktira merében megvétoztatja a difflzids viszonyokat.
Ebben az esetben nagyon érdekes kérdéseket lehet feltenni, pl.: Hogyan
nukledl édik az Uj fazis? Milyen feltételek teljesil ése szikséges ehhez?

Az anyagtranszport miatt kialakult mechanikai feszlltségeket harom részre szokas
felbontani [6]:

Fesziiltségmentes deformacio (Stress Free Strain), ez a fgta deformacio, tisztan
térfogat transzport miatt valésul meg.

Rugalmas deformécio (Elastic Deformation), a deformécionak az a része, amely
eredmeényezi a mechanikai feszlltség kialakulasat a Hooke térvényen keresztil.
Plasztikus deformécié (Plastic Deformation), a kialakult mechanikai fesziltség
hatésara |étrej6vo térfogatvaltozas mentes deformécio, amely eldsegiti a feszlltség
csokkeneést (relaxaciot). Ez a fajta relaxacio lehet gyors (Darkeni limit) vagy lassu
(Nerngt-Planck limit).

A diffiziés mintépan Hajtéers ______ Anvagtransiport
KialakulG jelenségekrd|
a kovetkezé &bra ad
attekintést (4.1.1 Abra)

Mechanikai

P «—— Deformidcio
Fesziiltseg

Az 6ramutato jardséval
ezéen a kovetkezo £

iotoncboek figyahets. 411 Abra: Difftzio, fesalitség és deformécio kot

ek meg: Osszefliggés |.A. Szabd, |. Daruka and D.L. Beke, 1996

A koncentracié- L 191

kilonbségbdl ered hajtéeré atomi mozgést, anyagtranszportot eredményez. Az
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anyagtranszport miatt rugalmas és maradandd deformécio lép fel. A deformacio
globalis mechanikai fesziiltséget eredményez a mintdban A mechanikai fesziltség
visszahathat a hgjtderére, ha afesziiltség relaxacio lasstl (Nernst-Planck limit).

Oramutato iranyéaval ellentétesen két tovabbi tovabbi esettel kell szamolni:
A mechanikai feszliltség plasztikusan csokkenhet (relaxaodhat). A plasztikus
deforméci6 konvektiv anyagtranszportot hoz létre.

Szilardtest  diffuzidban e6fordul, hogy a mechanikai jarulékok miatt a
vakanciaegyensuly felborul. Azaz a vakancia forrasok és nyel6k (diszlokéaciok,
szemcsehatérok és Uregek) nem egyforma intenzitdssal mitkddnek. Ha azonban
ragaszkodunk korabbi feltételezéshez, hogy ti. ezek a forrasok és nyel6k nagy
hatasfokkal mitkodnek és siiriin helyezkednek el akkor a vakanciakoncentracio az
egyensllyhoz kozeli értéki, azaza (grad u, = 0), ez a feltétel a szamitasok soran
érvényben lesz. Tovabba feltételezzilk a szamolas soran azt is, hogy Uregek nem
keletkeznek vagyis feltételezzik, hogy az anyag folytonossaga nem szakad meg.

4.2 Labor ésracsrendszer

A diffazié mechanizmusénak matematikai térgyalasakor kétféle vonatkoztatés
rendszer hasznélatos:

e Matano sik dta kijelolt laborrendszer, helyzetét a Boltzman-Matano
maodszerrel lehet megdllapitani [32]

e Kirkendall sik dta meghatarozott racssik rendszer, mindenkori helyzetét a
Kirkendall marker sik hatdrozza meg

Béarmilyen ,a” mennyiség idéderivaltjalabor és racsrendszerben a kdvetkezé [6]:

Jda_da (4.2.)
dt I te_giands

D

Dt 2 tl_giands

Utébbi az ugynevezett szubsztancidis derivélt, ami kifgezi az ,a" mennyiség

idobeli valtozasat egy olyan vonatkoztatési rendszerben, ami idében mozog, r’

illetver labor illetve réacsrendszerben értends.

A mozgo vonatkoztatasi rendszer minden pontja a ré jellemzd sebességgel mozog,

kial akitva egy vektorteret, amit sebességtérnek neveziink, ennek definicidja:
g=Dr (4.2.3)

Dt
A kétfde idoderivaltat és vonatkoztatasi rendszert dsszekapcsolja a kovetkezo
kifejezés[26]
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Da Jda -

D= dt +VvVa (4.2.4)
A kontinuitas egyenletnek, (amely leirja az anyagmegmaradést, vagyis a diffuzio
sorén nem képzaodik, és nem semmisil meg az anyag) labor illetve racsrendszerbeli
aakja[26]:

%+V(3i +nv, )=0 (4.2.5)
%+V‘I +nV-v, =0 (4.2.6)

n;: siriség, vk: Kirkendall sebesség, J;: i tipusi atomi aram racsrendszerben. Az
Osszefliggések felirasakor felhaszndldsra kerlit egy vektormennyiseg skalar
szorosénak gradiensére vonatkozo dsszefliggés:

V(nv)=nV-v+Vn-v (4.2.7)

4.3 Mechanikai fesziiltség diffaziora gyakorolt hatasa
A diffuzié soran az anyagban fesziiltségek épilhetnek fel, amelyek részlegesen
csokkenhetnek (relaxdddhatnak) a minta deformalddasa éltal. Ez a deformécio

lehet rugalmas vagy maradandd. A fesziiltségek felépllésének harom oka
ismeretes.

e Eltér intrinsic diffizi 6s egytthatdk, Da#=Dg

e FEltéré atomi térfogatok 2,62

e A folyamat sordn Uj fézisok kialakulasa a diffuzios zonaban, amelynek
nagyobb vagy kisebb atérfogata, mint az eredeti anyagnak

Az igy felépllt fesziltségek visszahathatnak az atomi &ramokra. Ha feltétel ezzik,
hogy az intenziv mennyiségek kdzll csak a kémiai potencidnak van gradiense és
azok sem tulsdgosan nagyok akkor az &ramok a racsrendszerben igy irhatok fel
[29].

- = 1 >
J =>4y :52 L, X (4.3.1)
| I

A feszlltség egyrészt a A, masrészt a p-eken keresztil hat vissza az
aramsiiriiségekre.

Ha a nyomas hidrosztatika eredetii és csak a 4;, -eken keresztili fliggést val osul
meg akkor a kdvetkez6 Gsszefliggés, érvényes a diffizibs egyUtthatokra

D, =D} exp(_ Q%T) exp(_vi p%‘rj (4.3.2)

Ahol Q az i. anyagra vonatkoz6 p=0 nyoméshoz tartozo aktivécios energia és V; az
elemi diff(zi6s | épés sorén bekovetkezo térfogatvaltozas, az i. sszetevd aktivacios
térfogata [23], p; ugyanezen Osszetevére hatd hidrosztatikai eredetii nyomas [29].
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Ha a u-eken keresztuli fuggést tekintjik, akkor masodik kereszteffektusként hat a
feszllltség (nyomas) az aramokra.

= 44(¢,enC Ly, P) (4.3.3)
J —z/li {Z izl Ve, + i?ﬂpl Vp} (4.3.4)
l

A fesziiltség, atomi &ramokra val0 visszacsatolését a kovetkez6 Osszefuggés irjale
[6].

Ji=-DVp -LpVp (4.3.5)
Di: az intrinsic diffuziés egyitthatd, Li=Dip2L2/RTO. kereszttag, R, T a
gazdllandd és hémérséklet, @ a Darken-féle termodinamika faktor. Binaris
rendszerekben p=p:+p,, D;=M,RT & p£2,, ci=p/p €s M, amozgékonysag.

A feszliltség gradiens mindig a diffizids aramok kozti kildnbségek cstkkentésére
torekszik.

4.4 Diff0zi6 ésrugalmassagtan
A teljes deformécios tenzor harom tagbdl a fesziiltségmentes, plasztikus és a

rugal mas deformaci 6s tenzorokbadl épul fel [6].

el =25 5P 4 ;F (44.1)

A deformacids tenzor komponensa nek jelentése:

e Feszilltségmentes (Stress Free) defor maciés tenzor, €

A térfogat transzporthoz kapcsolodik, nem jelent erés megszoritast az a
feltételezés, hogy ez a fgjta deformécio izotrép. Vagyis azon a tavolsag skaan,
ahol a diffuzio végbemegy a récshely forrasok és nyelék siiriin és izotrop médon
helyezkednek el. A fesziiltségmentes deformécids tenzor racssikrendszerbeli
idéderivaltja a kovetkezo [8]:

De¥ 1/ o = I

g =—§(QAV-JA+QBV-JB) (4.4.2)
it e =tracelsF /3). Ezen deforméciés Jafoctdx)
tenzor spurja megadja az egy iterécids L4t
lépésen bellli diffuzi6 &ata okozott
relativ ~ térfogatvaltozast.  Tehdt Tx(x) T

F = (dviv )*1/3
Az x és x+dx kozti elemi cellan beliili |
x+dx

térfogatvaltozas t id6 aatt (t az iterécios
Iépés el gjétdl értends, dx infinitezimdlisan kicsi):
dV ={Ia(X)= Ia(x+ dX)}AQ A +{Ig(X) - Ig (x+ dX)}AtQg  (4.4.3)
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Az A anyag esetében x-nél pozitiv eldjellel kell figyelembe venni az dramtagot,
mivel befolyd aramrdl van sz6 és az eléjd pozitiv. B esetben az x+dx-nél levé
aramtagot negativ el6jelle kel figyelembe venni, mivel B aram iranya negativ

LV (§.5,0,+7.3,0,t 1 =% (4.4.4)
3V 3
D;t :—%(VjAQA+VjBQB) (4-4-5)

Ezzel a formuldval kiszamithato az egy |épés - A4t idé - alatti feszlltsegmentes
deformacié Ae™, amit akkumuldtatni kell ahhoz, hogy megkapjuk a t
idopillanatbeli értéket.

Az igy bekovetkezé elemi cellan bellli térfogatvaltozas a rékovetkezd |épésben
mechanikai feszlltséget eredményez. A fesziltség egy része relaxdodik
plasztikusan, diszlokacié klszassal, csokkentve az elemi cellan bellli nyomast.
Illetve a feszlltség mésik része rugalmas deformaci 6 formdjaban raktérozddik, ami
reverzibilis modon ismét fesziiltségge alakul hat.

e Plasztikus defor maciéstenzor, €°

A plasztikus deformacio létéhez elengedhetetlen, vakancia forrdsok és nyel6k
jelenléte az anyagban, vagyis szilkségesek a racsbeli hibak. Tehéd a plasztikus
deformécio e forrasok és nyelék kozti lokdlis atomi aramokhoz koétédik,
lecsbkkentve az elemi cellan bellli nyomast, anélkil, hogy a teljes térfogat
megvaltozna. Ezdltal a diffazié iranyd deformécié arra merélegesse, illetve a
diffazio irdnydra meréleges, diffazié iranyava konvertdlodhat. A plasztikus
deformacio leirdsdhoz viszkézus kiuszasi modell alkalmazhatd (Newtoni folyadék
modell). Ezen deformacios tenzor legegyszeriibb konstrukcidja, amely kielégiti azt
az igenyt, hogy a térfogatvaltozas, vagyis a tenzor spurja azonosan zérus legyen
récsrendszerben a kovetkezo [6]:

Dgip 1
- 277{ n 5| JZa } (4.4.6)
n aviszkozitas egyutthatd. Ezzel aformulaval kiszamithat az egy lépés - 4t ido -
aatti plasztikus deformécio A¢”, amit akkumuldltatni kell ahhoz, hogy megkapjuk
atidopillanatbeli értéket.

A fesziltség relaxécio egy masik lehetséges irreverzibilis moédja a diszlokécio
csuszés. Ez akkor kovetkezik be, ha a fesziltség tenzor off-diagondlis elemeli,
vagyis a nyirasi feszliltség komponensek meghaladnak egy bizonyos kritikus
nyirési fesziiltseg szintet. Ez egy levagés fesziltség szinttel figyelembe vehets,
felhasznalvaa Trescaféle folyasi modellt [8].

e Rugalmas deforméciéstenzor, €°
A rugalmas deformécio reverzibilis modon térolja a mechanikai fesziltseg egy
részét, ezaltal csokkentve az elemi cellan bellli feszlltségszintet. A Hooke
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torvény, amely a deforméacio és feszilltseg kozti egyértelmii kapcsolatot megadja a
kovetkezé [43]:

E
%i,j = m{(l— 2v)ei’y + o} 2 a0 } (4.4.7)
|
Ebbd| az £ egy egyszerii spur képzéssel kénnyen kifejezhetd.
%El_z‘))%& = (1= 2v)ef +3vf = (L4 v)es (4.4.8)
1-2
Si? = E VO'ii (4.4.9)
Q+v)2-2v). (1-2v) =
£e = E v it (4.4.10)
1-2v
1
& :E{(H v)oi | = Vi, Zai,i} (4.4.12)
|

Itt E a'Young modulus, v aPoisson szam.

e Teljesdeforméciostenzor €'
A teljes deformécids tenzor nyoma és a sebességtér kozti osszefliggés a kdvetkezo
képlettel vehets figyelembe [26]:

.
Dbe 1y (4.4.12)
Dt 3
el =¥ +eP +&° (4.4.13)
e = trace(éTIB) e¥ =1/3-dvIV €" =0 (4.4.14)
1-2 1-2
ef=""V53=-""p (4.4.15)

E

- D€ - = - = 1-2v Dp
V-v=3 =—-(Q,V-J,+Q.V-J.)]+0- —_— 4.4.16
=@V 3,499, 3( - Dt] (4.4.16)

A kontinuitas egyenlet a kdvetkezo alakot Olti:
D o _
#+V-JA+pAV-\7=O (4.4.17)

1=2vbp_g 3 (4.4.18)
E Dt

DDptA =pA(V-jAQA+V-jBQB)+ 3p,

A Vegard térvény alakja a kovetkezé:
pAQA+pBQB =1 (4.4.19)
Az el6z6 egyenletet folytatva:
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=V. _'ApA‘QA -V jApB‘QB -V jApA‘QA +
1-2vDp (4.4.20)

v'jBPAQB +30A? Dt

Dp = = 1-2v Dp
D'[A :QB(V"]BPA_V"]APB)+3PA E Dt
A feszilltségeloszlast a helyi mechanikai egyensilyi feltétel hatérozza meg, -
feladatnak megfelel6 hatérfeltételekkel- térfogati erék hidnyaban a kdvetkezo
alaku:

(4.4.21)

—M -0 i=123
2 o ! vagy

Egydimenziés diffuzié esetén egy félig végtelen izotrop rendszerben nyomas idé
derivadltja a kbvetkezé [6]:
Dp__ 2% (h9.3

_ o 3p
QV-J +QV-J +— 4423
Dt 9(1—\/)[ 1o T2 e 4;7J (4423
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Elméleti és szamitogépi szimulacids eredmények

5.1 Diffuzi6s egyenlet hatar eseteinek elemzése

Diffazios parokban illetve multiréteges szerkezetekben lejatsz6dd folyamatok
megértéséhez célszerii az el6z6 fejezetben felirt egyenletek |ehetséges hatareseteit
elemezni. A diffuziés egyltthatd, feszilltsegrelaxécio idge és a kiszési sebesség
nagysagatol fliggéen a kovetkez6 hataresetek val 6sulhatnak meg:

Darken limit

Ebben a hatéresetben a tavolsagskdla (L = JDt ) -ahol a diffuzié bekdvetkezik-
elegendéen nagy ahhoz, hogy a plasztikus deformacio relaxacios idééllanddja és a
vakancia képzédés, megsemmisilés idédlanddja kics legyen a diffuzio
id6dlanddjdhoz képest. Ebben az esetben 77—0 (klszasi sebesség nagy) arelaxacio
gyors ésteljes. A lassibb komponens transzportal 6dhat deformécioval. A nagyobb
diff0zi6s egyitthatdju anyag diffuzivitdsa vezérli afolyamatot, igy ez a komponens
sebesség limital 6 az interdiffzi éra vonatkozdan.

Nernst-Planck limit

A tavolsagskdla kics a plasztikus deformacio relaxacids és a vakancia képzodes,
megsemmisillés idéallanddjahoz képest. np—eo (alacsony kuszési sebesség). Ebben
az esetben a kifejl6dott feszlltség elmossa az atomi dramok kozti kil onbséget A
folyamat gyorsan, rovid id6 alatt lezajlik. A konvektiv transzport elhanyagol hato.
Ha a komponensek hasonl6 moléris térfogattal rendelkeznek, de kuilonbozé
mobilitassal a feléplilt belsd fesziltség meggatolja a gyorsabb komponens
diffuzidjé és a lassibb komponensre egy ellen diffuziot hoz létre. A kisebb
diff(zi 6s egyUtthat6ju anyag diffizivitésa vezérli a folyamatot, itt ez a komponens
a sebesseg limtdl 6 tényez6 az interdiff(zi éra vonatkozéan.

Plasztikus deformacio, mint sebesség korlétozo tényezd az interdiffizdban

A két szélsb eset kozott a diffuzid plasztikus deformacio dtal sebesség limitalt
lehet. 7 véges értékeket vesz fel, a nagy gradiensek miatt az atomi &ramok nagyon
nagyok lehetnek és a plasztikus deformacid sebesség limitdlé tényezé lehet az
interdiffUziéra vonatkozdan. Ebben az esetben G.B. Stephenson azt taldta, hogy az
Osszes — diffuzio dtal szalitott — anyagmennyiség, magyarul a diffzios zona
kiszélesedése az idében, linedrisan novekszik. Ellentétben a parabolikus
idsfuiggéssel (t2), amit akkor kapunk, amikor az interdiffuzié valamelyik diff(iziés
egyltthato éltal sebesség limitalt.

A diffuziés folyamat elegjén — végtelen, sik minta fesziltségmentes alapotabdl
kiindulva — |étezik egy karakterisztikus ido, ami alatt afeszlltségtér felépll és eléri
a rendszer a kvazi stabil allapotdt (7znss, quasi steady state). Példaul amorf,
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koncentraci6 moduldt Ni-Zr rendszerben, ahol a Ni diffuzivitasa
nagysagrendekkel nagyobb mint a Zr-é a folyamat egén egy nagyon gyors
dlapotban a Ni diffuzivitasa a dominans. Ez az effektiv diffzios egyitthatd
feszllltseg gradiens — a meredek csokkenésének hatérén kivil, ez gyakorlatilag a
koncentracio csokkenés zonganak szélessége is — erdsiti a diffuziot. zss 1d6
eltelte utan a feszliltség szaturd e zonan kivll és a maradék feszlltség gradiens (a
koncentrécié gradienssel  ellentétes hajtderét képvisel) az atomi  aramok
megsziinését eredmeényezik: J;=0, i=A,B. Ez egy egyensulyi dlapot lenne, ha a Zr
diffazi6ja vagy a plasztikus folyds nem lenne lehetséges. Egyikiuk képes
relaxditatni a feszlltséget, lehetévé téve igy az interdiffuzio folytatodasit. Az
amorf Ni-Zr rendszerben a nagy diff(ziés asszimetria miatt, a plasztikus folyéas
miatti feszliltség relaxacio evezet egy idében exponencidis feszliltség
relaxaciohoz karakterisztikus idgje: 7=6(1-v)p/E, (Id. 4.4.23 egyenlet megol dasat)
és a koncentrécié a J;=0 feltétellel Gsszhangban valtozik, vagyis nagyon lassan. Ez
egy példa arra az esetre, amikor a plasztikus deformacio vezérli a keveredést.

Olyan rendszerekben, ahol a difflzids egyitthatok kozott nem nagy a kilonbség,
vagy amikor 7 kisebb (gyors plasztikus deformécié) a Nernst-Planck limit — a
folyamatot alasstbb diffuzivitdsti komponens hatérozza meg — valdsul meg miel6tt
a feszliltség relaxécio egy ameneti alapoton keresztil — a plasztikus deformacio
kontrolldta tartomanyon keresztul — juttatja a rendszert a Darkeni limitbe.

A 5.1.1. Abra jel6léseiben 7, a teljes homogenizécios ids, v a Kirkendall sebesség,
Vp a Darkeni limitbeli Kirkendall sebesség, amikor a feszliltség relaxacié gyors és
teljes ekkor valdszinileg maximummal rendelkezik és zérd, amikor nincs
feszliitseg relaxécio és az atomi dramok kozti eredeti kilonbséget a fesziltség
gradiens kiegyenliti.

A diffizié kezdeti szakaszan — t<zyss — a diffuzioval egyiranyd deforméciok
hozzgjarulnak a Kikendall jelelmozduldshoz, mig a diffuzio iranyara meréleges
feszlltségmentes deforméciok nem konvertdddnak at diffuzié iranydva. Ekkor
Vk=Vp/3 ez csak akkor érvényes, hat « 7nss €S a feszliltségtér még csak a zona
kozepén fejl6datt ki (mind a fesziiltség mind a koncentréci okban meredek valtozés,
nagy gradiensek tapasztalhatok) vk=0. Ezen a zénan kivil egy tovébbi Kirkendall
elmozdulas keletkezik a lassan valtézo fesziltség gradiens dta indukadlt atomi
aramok miatt.

t>7 esetben a diffuzid iranyara meréleges fesziltségmentes deforméciok a
plasztikus deformacié révéen diffuzié irdnyGva konvertdddnak, novelve a
Kirkendall elmozdulést. Ez az eset megvalsul olyan kisérletekben, ahol massziv
fémes diffizi 6s parokat hasznélnak fel, itt a Darkeni relacié rendszerint teljesul.
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A Fick torveny altal leirt diffaziotol eltérd viselkedés a plasztikus deformécio atal
limitalt esetben lehetséges, vagy ha a fenti hataresetek kozti &menetek val dsulnak
meg a folyamat soran. Ebben az esetben a Boltzmann transzformacié nem
akalmazhat6 (x/t*° véltozo transzforméciora a koncentrécio profilok nem lesznek
invariansak kilonbozo idépontokban) és a Kirkendall elmozdulés idéfliggése sem
lesz parabolikus.

A multirétegekkel kapcsolatos irodalombeli kisérletek tobbsége nagy diffuzios
asszimetriaval rendelkezé diffazios parokon lettek elvégezve, ahol a modulcios
hossz valtozasa akamas paraméter arra, hogy a rendszer egyik tartomanybdl a
masikba jusson. Amig 7zss modulécids-hossz fliggé addig z nem. A kutatasokat
amorf rendszereken végezték el, amelyek mentesek a mikroszerkezeti hatésok
komplikaci6itdl dsszehasonlitva a kristélyos anyagokkal .

A difflziés rendszer lehetséges idofejlédésére a kovetkezé osztalyozast |ehet
megadni:

e Ha 7, <t, vagyis a rendszer elérte kvazi egyensulyi allapotét és a kialakult

fesziiltségtér relaxdodott. Ekkor: Dy =D . Ez megfeld a Darkeni limitnek.
Viirk. = Vp

e Ha t<74s, vagyis a rendszer még nem érte & kvézi egyensulyi dlapotét a
kialakult fesziiltség nem relaxd édott. Ekkor: Dy > D . Ez megfeld a Nernst-
Planck limitnek, Vi, =0.

e Ha 7o <t<7,, vagyis a rendszer elérte kvazi egyensilyi dlapotéat, a
kialakult feszlltségtér még nem relaxdddott teljes mértékben. Ekkor:
Dy =D, amit a plasztikus folyassal kontrolldlt fesziiltség relaxacié hatéroz
meg. A sebesség limitél 6 tényezé a plasztikus deformécio. Vi, =0.

A kvézi egyensulyi alapot idéallanddja néhény ezer szekundum is lehet [42].

17—0 Darkeni limit Nagyobb diffiziés egyiitthaté dominal,

Hosszi1 idégkala, itt a boltzmann transzformacid mitkodik:
kone. profilok x/t%* valtozo transzformacidra invariansak

1—>c0 Nernst-Planck limit, Kisebb diffiizios  egyiitthato
dominal, révid idoskala

n=véges  Plasgtikus deformaci6 kontrollalta tranziens allapot

Toss ip T
| | |
< Toss TQSS< t<7Tp Tp=<t 3
D 2D Dy =Dp Dg =D
v} vay

5.1.1. Abra: Difftzios minta idsfejlddésének osztdlyozasa (t: futd paraméter,
diff0z 6sidd)
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5.2 Numerikus szimulacié koncentracio fuggé diffuziés egyutthatokra,
mechanikai feszliltségek hatasa stabil, instabil Kirkendall sikokra

5.2.1 Szlardoldat leirasa szamitogépi szimulacioval

A rendszert leir6 csatolt differencidlegyenletek bonyolultsdga miatt a numerikus
megoldés sokkal igéretesebbnek tiinik, 6sszehasonlitva az analitikus megoldéssal.
Analitikus megoldasok bizonyos hataresetekben vagy erés linearizaciéval adhatok
csak meg [6, 30, 31].

A differencidlegyenleteket véges differencia mddszerrel oldottam meg. A modell
egy dimenziés volt, vagyis a minta a difftziés irany kordli eforgatasra
invaridnsnak tekintettem. DiffGziés irdnyban a mintat 100 egyenlé cellara
osztottam. Minden elemi cella hatdran felvettem egy atomi aramot mindkét
alkotéelemre és minden cella kdzepéhez hozzérendeltem egy a cellara jellemzé
koncentracio értéket. A modell alkalmas volt a szilérd oldat leiréséra és az U
koztes fézis megjelenése utani események téargyaldséra. A fézis nukleacios
folyamatdnak nyomonkovetésétél eltekintettem, minden fézis mar a szimulécié
kezdetén isjelen van.

A szamolési recept és a szamolashoz felhasznalt Gsszefliggések a kovetkezék
voltak:

Fick 1. ésFick I1. torvénye racsrendszerben:

_ _ Dn L
Ja=-DaVny, T’[AJF nV-v =D An (5.21.1)
Feszultségmentes deformaci 6 récsbeli idé derivaltja:
De™ 1( g - = )
—Dt :_5 QV-3,+Q.V-J, (5.21.2)
Plasztikus deformaci6 récsbeli id6 derivaltja:
Dy 1 1
1)
N PR Y N o (5.2.1.3)
Dt 2’7{ 1] 3 I,jiz 1,
Teljes deformécidt lerd dsszefiiggés. &' =25 +2° +2°. A diffazids iranyra

mer6legesen a mintdban deformécid nem alakult ki (amintét siknak tételeztem fel).
Diffuziés irdnyd deformacié pedig azonos aKirkendall jelelmozduléssal.
X
Xirk, = | 500X (5.2.1.4)
0
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A deforméids tenzor szimmetrikus. € =€, ekkor a létezik ortogondlis vagy
ortogonalizalhato sajétvektor rendszer. Sagjétvektor rendszerben € diagondis:

exe 0 0) ey 0 0 ) ek 0 0) (& 0 O
ooo:ogif 0 [+] 0 &efy O]+ 0 & O

0 00) 0o 0 ¢ ) (0 0 e)lo 0o &
Hooke torvény:

E
Oi, | ZW{Q— 2v)elj + o | ZI‘,SF.} (5.2.1.5)

A modellben leirt sik mintdban a diffzi6s iranyba mechanikai fesziiltség fel éplilést
nem engedtem meg, ami azonos a o=0 fdtéellel. Difflziés irdnyban a
feszlltsegmentes deforméacioval |étrg6tt  anyagtobblet, hidny &tal generdit
feszllltség egy része plasztikus deforméacioval relaxd illetve rugalmas deformécio
formgaban térolddik. A méasik két irany ekvivalens, vagyis a fesziltségmentes
deformacié okozta anyagttbblet, hidny egy része plasztikus deformacioval
diffzi6s iranyd elmozdul assa konvertd 6dott (£',,=€',=0), igy amikor a relaxécio
gyors, a konvektiv @aramok parhuzamosak maradnak a diffuzios irdnnyal, és a
klasszikus leirds helyredllithatd, nbvelve a Kirkendall jelelmozdulést, més része,
pedig rugalmas deformacidval tarol ddott:

o, =0, (5.2.1.6)
Eyy = €57 (5.2.1.7)
Ekkor Hooke torvénye:
E
0, =0=———(1=-2v)sS +ve’ +2vs
XX (1+V)(1—2V){( ) XX XX yy}
Ebbdl:
g = 2V e (5.2.1.8)
XX 1_ v yy . . .
Osszefoglalva az eddigieket:

Egy iterécios |épésen belil bekOvetkezo, feszultségmentes és plasztikus
deforméciobdli vatozas, Atids alatt:
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( v
3V
akkumul &ltatva
55= o 1V - &¥;
3V
o o L4V
0 3V
§< -2
L 3 1 A t=0-kor a &
umulalt atva .
UzP =—| 0 Zo At 0 —  gP Minden
2y 3 ¥ komponens
1 e azonosan
\ 0 0 EO'WZ“: zéré
[g)e(xoo el 0 0) (e 0 0 (e, 0 o0
0 &y 0|=|0 00[-[0 & 0| ey O
. 0 0 ] |0 00/ {0 0 &]|(0 0 &
o —2v F P
;< 1_V(_gyy _‘9yy) 0 0
—e _ S- P
g = 0 —Eyy —Eyy 0
0 0 —s?zz—afz

\
A rugalmas deformacios tenzorbdl Hooke torvényén keresztil megkaptam a

fesziiltség tenzort: Mivel 6,,=0 ebbdl a,-raakovetkezé dsszefliggest kaptam:
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E e e e e
( awzm(ew—2v€W+vexx+2v8W)=
B E -2 O
@-v)a-2v){ 1-v > ¥
%<
o 0 0 0
E 22
G = 1- e 0
d (1+v)(1_zv)( 1_V}W
E 212
0 0 1- e
\ (1+v)(1—2v)[ 1—V}9W

Ha mér van szamolt értéke a fesziiltség tenzornak, akkor a plasztikus deformacio
infinitezimalis megvéltozasa, mint a feszliltség flggvénye szamolhaté és azt
akkumulaltatva kaptam meg a plasztikus deformaci és tenzort.

Ezzel a modelld a szilardoldat esete szimuldhatd, az eredmények a kovetkezék
voltak:

100%

DA=0.1 g 296002 oomretormeee

90% DB=0.08
NA=0.1
80% 02B=0.3
E=10
n=5000
60% v=0.3
dt=0.1
50% dx=1

70%

40%

——100 lépés
——8300 Iépés
-8- 32800 lépés

koncentracio[%]

30%-

20%-

10%+

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
hely[végeselem sorszam]

5.2.1.1. Abra: A diff(izi6s zona kiszél esedése az idd fliggvényében.
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018

DA=0.1

016

014

012

010

008

Gy o ferref

0.06

3 18 % % & 5
idd fa.u.]

5.2.1.3. Abra: A diffGziés irdnyra merdleges mechanikai fesziiltség

komponens maximumanak relaxacioja azidas fuggvenyében.

0.154
0.10
.05+

.00 2000000¢

Oyy, Oz [Pa]

—e— 100 Iépés

-0.05 Lz
—— 8300 lépés
-8~ 32800 |épés
-0.104
-0.15-
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

hely[végeselem sorszam]
5.2.1.2. Abra: A diffGziés irdnyra merdleges mechanikai fesziiltség
komponensek kifejlddése az idg fluggvényében. A fesziiltség maxi mumok
kifejlédnek a diffuzids zona két oldalan, ahol a legaktivabb a vakancia
abszorpci6 és emisszio.
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5.2.2 Mechanikai fesziiltség hatasa a Kirkendall jelelmozdulasra

5.2.2.1 Kirkendall jelelmozdulds miltja és jelene

Ahogyan Darken kimutatta a Kirkendall elmozdulas az eredé vakanciaaram
kdvetkezmeénye, a vakancia emisszio és abszorpcié eredmeényezi az egyik oldal
Osszezsugorodésat a mésik oldal kitégulésat. Szikségszeriien bekovetkezik a
plasztikus és dasztikus deformacio is. A szdmolasok soran gyakran feltételezik,
hogy a vakancia koncentracio egyensulyi és a feszliltseg relaxacié gyors. E két
feltétel kikiliszobolésére alig van példa az irodadomban. Az inert markerekrdl
dtaldban feltételezik, hogy nem mozognak a kornyezé matrixhoz képest, de ez
nem szilkségszertien igaz. A mechanikai feszliltség eloszlas hozzdjarulhat a marker
mozgashoz. Ujabban L. Hoglund és J. Agren végzett numerikus szimuléciokat a
Kirkendall jeldmozdulasra vonatkozdan [34], kisérletileg van Dal és tarsai
igazoltak a tobbszorts sikok jelenlétét [35]. A kovetkezokben egy a diffdzid
indukélta fesziiltseghatés, Kirkendall elmozdulasra gyakorolt hatésat mutatom be
szamitogépi szimulécion keresztil.

Kordbbi szdmolasaim soran konstans parcidlis diffuzids egyitthatokat tételeztem
fel, ez egy eléggé specidlis eset, ekkor a Kirkendall sik a sebesség eloszlés
maximuménak felel meg [32]. Most koncentraciofiiggé diffuzids egyUtthatokat
hasznédl ok, ami elvezet a stabil, instabil sikok jelenlétéhez.

A marker mozgas skélazhatosgat is tanulményoztam, ez szamos okbdl fontos: A
diff0zi6s egyitthatdk koncentréaci 6fliggésének meghatarozasahoz szilkséges a teljes
difflziés zona menti marker sebesség eloszlds ismerete. Ha a skalazhat6sag
teljesiil, akkor egyetlen hokezeléshbsl meghatarozhaté a sebesség eloszlés, ami
nagyban leegyszeriisiti a kisérleteket. Tovabba ha a Kirkendall sik stabilitésarol
gondolkodunk, szamitasba kell venni a kezdeti marker pozicidbeli szorasokat. Ezek
a hatasok |egjobban a skéla invariancia tulajdonsaggal irhatok le.

5.2.2.2 Marker mozgéas skalazas tulajdonsaga
A kolcsonos diffuzios egyutthatd és a parcidis diffizids egyitthatok kapcsolata a
kovetkezé (I1d. 1.4 fejezet):
D =cgDp+caDg (5.2.2.21)
A kolcsonds és parcidis egyltthatdk is koncentraciofliggok. Az x helyen a
Kirkendall sebesség (Id. 1.4 fejezet):
Vi =(Da—Dg)Vea (5.2.2.2.2)
A diffazi6s egyenlet megoldasaban x/v't szerepel bevezetve ezt az Uj vétozot, A=
x/v't. Barmelyik récssikra:
ox 1 de, 1
—=—F - = F(A
=70 De) @)

—_—=— 52223
di 2t ( )
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F aredukalt sebesség.
dc,

F(4)=2(D,-D;) iy (5.2.2.2.4)
X _ F(4), mert M 1 , (5.2.2.2.5)
ot a2t
Ennek az egyenletnek a megoldésa[32]:
(X=X )/ Nt = @, (%, /1) alak (5.2.2.2.6)
Ez aredukdt sebesség eloszlas

Itt Xo a kezdeti marker pozicié. Ennek az abrazolasnak nagy elénye, hogy idében
allando, koszbnheté a redukalt valtozonak. Ezt a szimulacidbdl is lehet majd 1&tni,
valamint a szimuléacié lehetéseget ad arra is, hogy vizsgajuk a feszlltség hatést
erre a gbrbére vonatkozoan.

Ugyanakkor, ha az origét az interfészné rogzitettik, a kezdeti interfész, vagyis a
Kirkendall sik mozgéséraigaz, hogy:

ﬂ:ﬂ (5.2.2.2.7)
W

Tehdt F(1)= Aidentikus, kivalasztia a Kirkendall sikot a redukalt sebesség

A F(A)

o o
D, /

j.m ij I /1 / Xomcen. X

5.2.2.2.1. Abra: Redukalt sebesség gorbe (bal) és Kirkendall sebesség gorbe.

Ll )

grafikonbdl.

Masik lehetséges definicigja a Kirkendall siknak az, hogy a széles koncentracio
tartomanyban felvett Kirkendall sebesség gorbének, mint az x fliggvénye és az x/2t
egyenesnek megkeressiik a metszéspontjat [36].
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5.2.2.3 Konstans parcidlis diffuzés egyitthato
Ebben az esetben megmutathatd, hogy a Kirkendall sik megfelel a maximdlis

marker elmozduldsnak. A redukdt marker elmozdulést a 5.2.2.3.1. Abra mutatja.
Lathatd, hogy a szimulécio teljesiti a skdldzasi tulgdonsagot.

DA/DB=1/3

5.E-11

A-side B-side

(x-x)t>° [m/s”]

-4.E-09 -3.E-09 -2.E-09 -1.E-09 O0.E+00 1.E-09 2.E-09 3.E-09 4.E-09

x/1t°2 [m/s°?]

5.2.2.3.1. Abra: Redukalt marker elmozdulasi gorbe (szamitogépes szimulacio).
A kil6nb6zs iddkhoz tartozo gorbék egybeesnek, Da/Dg=1/3.



Otodik Fejezet: Elméleti és szamitdgépi szimul &ci bs eredmények 56

Eben az esetben afeszlltség eloszlés gorbék a kovetkezok:

ey . FEszlltség eloszlas a difflzids irany menten

1.E+21 4
5.E+20

0.E+00 A

-5.E+20 A

yy fesziltség komponens [Pa]

-1.E+21 4

-2.E+21 4
0.E+00 1.E-05 2.E-05 3.E-05 4.E-05 5.E-05 6.E-05 7.E-05

x[m]
5.2.2.3.2. Abra: Fesziiltség elosdéas Da/Dg=1/3 esetben

5.2.2.4 Koncentrécio fliggs diffuz s egylitthatd: stabil ésinstabil Kirkendall sikok

A Kirkendall elmozdulds maximuma elmozdulhat elére vagy hétra az origbhoz
képest, a parcidis diffuzios egyltthatok helyes megvélasztasa esetén. A parcidlis
diff0zi6s egyUtthatok koncentrécio flggésére egy exponencidis fliggest tételeztem
fel a szimulacidban. A kovetkezé abrak mutatjdk a marker elmozdulast és a
feszlltség eloszlast, arra az esetre, amikor a maximalis sebességii hely megel 6zi,
illetve lemarad a Kirkendall sikhoz képest. Ez a két eset megfelel a stabil és
instabil Kirkendall sikoknak és fesziiltség el oszl dsoknak.
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Redukalt Kirkendall elmozdulés Ipbor atériumi rendszerben és
A diffaziosirényra merélegesen kifejlédott fesziiltség komponensek
2.5E-11 - 1E+21
<
- 8E+20 <
o
1.5E-11 t 6E+20 "("
i}
) L 4E420 5
=z oS
E 5E-12 - 2E+20 «;
— o
= I I I | bo— 3
<
® .. AOldal Boldal |,. o
x [0]
=}
I -4E+20 )
-1.5E-11 4 T~ -6E+20 g
+ -8E+20
-2.5E-11- - -1E+21
-2.5E-09 -2.0E-09 -1.5E-09 -1.0E-09 -5.0E-10 0.0E+00 5.0E-10 1.0E-09 1.5E-09 2.0E-09 2.5E-09
xoN{ [MmNg]
5.2.2.4.1. Abra: Redukélt marker emozdulasok és fesziiltség komponensek

(diffuzid iranyara merdlegesen) instabil Kirkendall sik esetén, Id. Au-Zn esetén
kiséretileg felvett 1.9.5 Abrét.

Redukalt Kirkendall marker elmozqulas laboratériumi rendszerben és
A diffazio iranyara merélegesen kifgjlodott fesziltség komponensek

2.5E-11 4 r 1E+21

- 8E+20
2 <
7“’ 1.5E-11 4 b 6E+20 <
~ —
e v}
= L 4E+20 K"
z =
S  sei12d L 26420 I
% o3
X «Q
5
se12 1A Oldal B Oldal }-2e+20 3
©
b -4E+20 g
9]
-1.5E-11 4 r -6E+20 3

-8E+20

-2.5E-11

-1E+21

-2.5E-09 -2.0E-09 -1.5E-09 -1.0E-09 1.0E-09 1.5E-09 2.0E-09 2.5E-09

-5.0E-10 0.0f+00 5.0E-10

XoNt[mAs]
5.2.2.4.2. Abra: Redukélt marker elmozdulasok és fesziltség komponensek
(diffuzio iranyara merdlegesen) stabil Kirkendall sik esetén, 1d. Au-Zn esetén
kiséretileg felvett 1.9.5 Abréat.
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Konstans parcidis diffuziés egyltthatok esetén a Kirkendall sik megfelelt a
maximalis Kirkendall marker elmozdulasnak és zérus mechanikai fesziiltségnek.

Ha a diffuzios egyutthatok aranya véltozik a maximélis marker eltol6dés mindig
megfelel a zéro fesziltségnek. Ez megfelel annak a ténynek, hogy a maximumna a
Kirkendall elmozdulés gradiense és igy a diffuzié indukalta deformécio is zérus.

Stabil Kirkendall sikokra negativ, instabil sikokra pozitiv fesziiltség szintet taléltam
a Kirkendall marker siknal nagy feszlltség gradiensekkel. Ezekben az esetekben a
nem oldéddé markerek mozgését a feszlltségtér nagyban befolyasolja. Ez a hatas
flgg a métrix és részecske rugalmas egyutthatdinak kilonbségétsl és magatol a
marker részecskétsl. A kornyezé6 métrixhoz képest nagyobb Young modulusszal
rendelkezé részecskék esetén, a rugamas energia lecstkken, ha a részecskék
kimozdulnak a fesziiltség tartoménybal.

5.3 Koztesfazisfigyelembe vétele a numerikus modellben

5.3.1 Uj fazis megjelenésével kapcsolatban felmerilg kérdések

Az irodalmi adatokkal j6 egyezésben lev szilardoldat modellt [8], egy Uj elemmel
bévitettem: ) koztes fazis megjelenése a diffuzios zonaban. Ehhez a kbvetkezoket
kell fontol6ra venni.

e Milyen korulmeények kozott talalkozunk koztes fézissal?
e Milyen jellemzdi vannak a koztes fézisank?

5.3.2 Uj koztes fazs | étrejéttének koriilményei, irodalmi bevezetés

A kolcsonds diffazio soran keletkezé, sokszor rideg koztes fazisok és Uregek az igy
készilt akatrészek sllyos kérosodésdhoz, toréséhez vezetnek. Ezért is fontos a
nagy homérsékleten haszndlt kettés anyagokban lejatsz6do kolcsonds difflzios
folyamatok megismerése.
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Weight Percent Nickel

o 10 20 30 40
oo $o B B L 7o %0 100

L

1600

1400
1200+
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800 /
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e 7o
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——(Al) = = AlsNig
4004~ T T ey T T T T T e
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Al Atomic Percent Nickel Ni

5.3.2.1. Abra: Al-Ni fazisdiagram, pl. 500°C-nal 4 db koztes fazist
figyelhetink meg jOl meghatérozott sztochiometriaval: AlsNi, AlzNig,
Al3Nis és AlNis. E fézisokra jellemzd, hogy csak egy szik koncentracio
tartomanyban |éteznek, ahol a koncentracio valtozasa nem sérti a
sztéchiometriat.

Uj fézis akkor jelenik meg a diffliziés parban, amikor a kolcsonds diffzids part
olyan A és B anyag akotja, amelyek szilard fazisban korlétlanul nem oldj&k
egymast, hanem jol meghatarozott kémiai Osszetételi aranyna bel6lik mas
racsszerkezetii Uj fazis kel etkezik.

B

T “ / Cp
atp

Cg B
- Z 14 i .
T TI f h X

5.3.2.2. Abra: Két szomszédos féazissal (o) egyensilyt tartd kevert
fazis(ar+ f) T1 hémérsékleten, azonos a 5.3.2.3/a Abraval. Pl.: 43% Ni
atom szazaléknal levé kevert fazis tart egyensilyt az AlszNi, és AINi
meghatar ozott sztdchiometridju fazisokkal 500 T-on.
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Az U féazisnak a diffaziés zondban torténé novekedéset aapvetéen a diffuzios
folyamatok hatarozzék meg, azaz a fézishatédrokon az atomok kiléndsebb akaddy
nélkul aépllnek az (j fazis kristdyracsdba. A diffuzié e korilmeények kozti
leirésakor Fick I. és11. torvénye érvenyes.

Gurov és munkatarsai megmutatték [29], hogy ha a kozti fazisban a koncentrécio
linearisan valtozik a hely fuggveényében, akkor a fézison bellli koncentracio
gradiensek eltiinési sebessegét jellemzd kolcsonds diffazios egyitthatd a kovetkezo
aaku:

~ 1 & .
D. = ehh (i=1k 5.3.2.1
i 2t . ACi ; ijriy ( ) ( )
itt k afazisok szdma, Ac; az i. fazis hatérain levé koncentraciok kilonbsége, t a
hokezelési id6 h;, illetve h; a koztes fazisok vastagsaga. Az g; mennyiségeket a Ac,
illetve az egyes fazisokra jellemz6 ¢ sztochiometriai Osszetétel értékek
segitségével lehet kiszamitani.

A fenti Gsszefliggéshél lathatd, hogy tobb egyidejileg nbvekvé fazis esetén is, a
fazis rétegvastagsaga az ido flggvényében parabolikus, azaz:

h =K/t (5.3.2.2)
Ha a folyamat sordn keletkez6 mechanikai fesziltségek nem tudnak a racs
deformécio segitségével relaxdadni, akkor a feléplilé fesziltségtér a parabolikus
Osszefliggéstsl valo eltérést eredményezhet. Egyetlen koztes fazis esetén, amikor
csak a kdlcsonds diff(zi 6s egyitthatdn keresztili fliggest tétel ezzik fel:

2 ~
h>="—Ac Dt (5.3.2.3)
8“
A kdlcsonos diffuzios egyitthatdk hémerseklet és nyomasfuggését a kovetkezo
képlettel vehetjuk figyelembe:

D, = D? expl-Q /kT)exp[— V|<_$J (53.2.4)

itt éi \7I az effektiv kolcsonds diffuzios aktivacios energia, illetve térfogat, p;
pedig afézisra hat6 hidrosztatikai tipusi nyomas. Ekkor,

2/t _ 12 _\7i P
h?/t=K, ‘pi:o exp[ T J (5.3.2.5)

A balolda logaritmusét abrézolva az id6 flggveényében, az Uj fézisra hatd belss
feszlltségnek a hokezelési id6tol val 6 flggését kapjuk. Tovabba lathato, hogy ha a
nyomas pozitiv (p=-c;/3) (nyomo fesziiltség) a parabolikus nbvekedésné lassabb
ndvekedési kinetikat, mig huzo fesziltség esetén (negativ p) gyorsabbat kapunk.
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5.3.2.3. Abra: Tobbfazisi diffizio: a.) két szlard
oldat, b.) ké&t szlérd oldat koztes fazissal, c.)
masodik fazis novekedése a felllettsl befelé, d.)
kétfazisu 6tvozet, egyik komponens parolgasaval.

A koncentracio tartomany gyakran tdlnyulik keét, esetleg tobb fézison is, ezt
szemlélteti a 5.3.2.3./ a,b Abra. Ugyanaz az effektus hatérozza meg a feliiletné
bekbvetkezé Uj fazis megjelenését: pl. kémiai reakcid kovetkeztében: oxidécio,
szulfidizécio, stb...5.3.2.3./c Abra vagy egy kétkomponensii Gtvozetbsl az egyik
alkotéelem el parol gasakor 5.3.2.3./d Abra.

Feltételezve, hogy az interdiffizids egyitthatdk minden fézisban konstansok, az
egyes fézisokon bellli koncentréciokat hibaftiggvénnyel irhatjuk le.

c =A+Bef (x/ 2\/D_|t) (5.3.2.6)

Az interfész konstans koncentracigju felllet, gyors és teljes feszlltség relaxacio
esetén az idében parabolikusan mozog.

h=2y,/D;t (5.3.2.7)
A diffuzidban résztvevé komponensek teljes anyagmennyisége nem vatozik meg,
az egyik alkotoelemre felirhatjuk az anyagmegmaradast (5.3.2.3./a Abra):

oo h— +oo
M = [c(x,t)dx= [c(xt)dx+ [c(xt)x (5.3.2.8)
—oo —oo h+
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dM / dit = aco|x+@cht ja—dx—@ (h* t)
ot ot

_ “‘aJ_D° dh .
——_J;a—xdx—hjla—xdx {( ) c(h t)}
Egy végtelen kézeg esetén J(+o0) = 0. Ekkor
dM /dt = I(h*)- J(h)%{c(h,t) o t)}=0 (5:32.10)
Az5.3.2.3/a Abrajelolésével:
dnh _ dc, _ ac,
E(Caﬂ_cﬂa)_(DﬂWJw (Da axjh_

5.3.3 Fazshatar mozgasa két szilardoldat és koztes fazis esetében

A 5.3.2.3/b Abra esetén a fazisnovekedés kinetikat a kovetkezéképen irtam fel,
felhaszndltam a [ 32]-ben hasznalt alapgondolatot.

(5.3.2.9)

(5.3.2.8)

Alapegyenletek és alapdsszefliggések:

(5.3.3.1)

53.3.2

derf(z) 2 oz ( ‘
dz Jr

hl :271VDat :271\‘ D”t \/(71

h, = 2y,ND’t = 2y,ND’t - \Jp,

Ekkor az anyag-megmaradasi torvény (5.3.2.8) a kbvetkezé alaku:

(5.3.3.3)
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dh, _  9c, acy
(S =D ol (5.3.3.4)
hy hy
dh ac; acs
cB _cB ) l2_p 7 A
e T, (53.35)
(5.3.34) & (5.3.35)-bo: Ah=h, —h, = 2(7/2 Jo, — 7 Jo ND?t

A koncentréci6 gorbék a hibafiggvényt (5.3.2.6 €5 5.3.3.2) kovetik:
B

c? C
B=P 4 P of X | /x=h —nd cﬁ‘m:cjﬂ
1+erfy, l+erfy, D,t

il ) o
R T ey e B e IR O e e o g B

B _~B.AB _~B
/C,B|m _Cﬁa’cﬂ|hz =Gy

CB:C}Bﬂ_erf(n)_'_ 1- C}ﬁ [ J B _CB
’ 1-erf (72) 1- erf 72 2vD 7
Ezekbo| kovetkezik:
ﬁ :CﬂBa 1 Ze_4gﬂt .L.}
ox | . erf (/0 )-erf (;/1\/51) N . 24/ Dt
+C/?}/ 1 . 2 e74;ﬁt .#:
et (o, )-ert (nfo,) 2D’
_C;“ . 1 .e_?’124a + C'; . 1 .e‘712¢l
erfly, )-erflnya) D%t erfly\, J-erfinya) VD't
805 - C‘Sﬁ 2 _4x'32at C”‘ﬂ 1 e
ox h 1+erf (71) T . 2\/ “t 1+erf (71) VD%
of| _ 1-cy 2 21 oy 1
ox| 1-erf(y,) \x _ 2Dt “1-ert(y,) VDt

2
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o3 o 1 2

=C . e 4DPt| | 1 +
x|, Petlno)-etlnfe) oo | 2JD*
B 1 2 1
+Cﬂy . e 4D%t X —
erf (10, )-erf (o) Vo 2/ D%t
_Cga 1 'eﬂé% N C;y 1 o7

“ertlyo)-erflnfn) Vit erfly, o )-erflya) Vo't

Ekkor az anyag megmaradasi (5.3.3.4 és5.3.3.5) torvény:

_Cl?a . 1 Lo R
\/7\/51 K Cﬂa (72\/(72)_‘9”(71\/51) Dt T

C 1 2
1. D Br . .ah? _
R 0 R Py o

B
a,B 1

-D,
L “l+erf( ;/1 \/ﬂDat

( \/_c —c5, 1-¢y L ey
\/ P2 O et (1) VoDt

c 1
2) < +D, f( b

er 7/2\/(p_2)—erf (7’1\/51)‘ Dt
-D C'[?y . 1 . e*?’%‘ﬂz
x P et (ro, )-erf o) Japt

(L)t VD* va, 2)-t VD7 -val dosztva

.e 71

_2
‘e 7/2¢72_

( 7(c8 —c8 )= - o e
7T o Vr et e, )- et (o)
, 1 1 C X
@)g + °T
9 Jou V7 et (v, o, )- et .o,
1 Ca?ﬁ ok

\ _ﬁl"' erf (71)
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(e o) L 1-Cp
riles Cw)‘ﬁl—erf(y»e "
(2,)<+ 1 1 Ch
) o, Vr et (o, )-ert (o))
B

1 1 Cs,

Vo Vx et et ) ©

Ekkor a kdvetkezo két ismeretlenes egyenl etrendszerhez jutunk:

2
‘e V292

1 1 Cs-Cp ein
%= -
' \/al Jr Csﬂ _Csa erf(Vz\/az)_erf(Vl\/al)
) 2 (5.3.3.6)
1 Caﬂ e—71
Jr ¢ty —cp, 1+erf(y,)
1 1-c, 7
T e~ ()
(5.33.7)

1 1 C/?a _CE}/ g2

+\/¢72‘/; C/?y_czi erf(;/z\/goj)—erf(;/l\/a)

Ez az egyenletrendszer 4, p-re, illetve ¢, @o-re egy implicit Osszefliggés:

f (71’ V2 P1, P> ) =0 (5.3.3.9)
Ismerve a hatérfelUleti koncentraciokat (pl. fazisdiagram segitségével) és az egyes
fézisokon bellli difflzios egyitthatdkat, illetve azok arényét, y-y novekedés
paraméter meghatarozhato.

5.3.4 Uj fazis novekedésének numerikus vizsgélata

A fézishatarra jellemzé koncentraciobeli szakadast Ugy vettem figyelembe, hogy a
hatar jobb és ba oldalan levé celld egynek tekintettem, amely tartalmazta az
interfészt. Minden It

iterécios |épés elgién a ;

mintd egy ,spline’ Ji /——
technikéval Gjra ol
mintavételeztem. Ez |
lehetéveé tette azt, Cap  Cpa
hogy elkeriiljem egyes J4 3
celldk tulzott mértékii J4
megnovekedését, i
illetve azt, hogy a "]

\s

h, interfésy
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kituntetett cellabeli interface kikertljon az 6t tartalmazo cellabol. Vagyis a
koncentracio profilokon minden Iépésben ekvidisztans mintavétel ezést hajtottam
végre.

Ezutan kiszamoltam a ki és befolyd aramokbdl a koncentracié profilokat.
Majd Fick | alapjan kiszamoltam a cellafalakon levo atomi aramokat.

Ezutan a fazishatr mozgasat szamoltam ki az anyag-megmaradés
egyenletbdl:

dh -J;+J,

—= 5341

K Ovetkez6 |épésben a rugalmassagtani mennyiségeket szamoltam ki.

Fesziltségmentes deformaciét szamoltam ki az atomi  &ramok
bi ztositotta térfogatval tozashal

Majd a plasztikus deforméci 6t hataroztam meg a fesziiltség értékekbol
Ruga mas deformaci6 szamolasa
Mechanikai feszliltség komponensek meghatérozésa

A fesziltsegmentes deformécié és plasztikus deformécio biztositotta a
maradandd alakvaltozast igy a Kirkendall jelelmozdulast tudtam
kiszamolni. Ebben alépésben hatéroztam meg az Uj cellahatérokat

A maradandd aakvatozas kozben a cellabeli koncentraci6értéknek is
modosulnia kellett, ezért egy koncentracid helyredllito ciklust hajtottam
végre minden cellan

L lépés
K ovetkezd |épéshben pe N .
kiszamitottam a fézishatér GT
mozgésabol ered6 réteg-
vastagsg novekedést KMS -— £5F

(Darkeni limitben idében

parabolikus a mozgés). dv
Végll pedig az anyag- }
megmaradast ellendriztem \
azzal a cdlal, hogy nem dh

csuszott-e hiba a
szamolasokba az esetleges
szémébrazolasi  pontatlan-

5.3.4.1. Abra: A szimulé&cids szamolas ciklusmagja.
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sagoknadl . Ezt elkertlendé mindenhol dimenziétlan mennyiségeket hasznatam.

A fézisnbvekedés modell leirasakor feltettem, hogy a fazishatarok inkoherensek
(récshelyek szama valtozhat), azaz a fézistranszforméacié énmaga nem indukd
feszlltsegmentes deforméciot a diffuzios irdnyra merélegesen. Minden egyes
fézisra a fazishatéron levé feltételek az el6z6ek szerint lettek felirva. A mozgd
hatarnd a koncentréciokat konstansnak vettem, mig a minta két végénél az aram
zérus. A véges differencia modszer sorén mindent récsrendszerben irtam fel és az
egy iteraciora esé idot Ugy vélasztottam meg, hogy aatta legyen a stabilitas
feltételnek minden egyes féazisban. A kezdd koncentracio profilok a haromfazisi
rendszerben a kdvetkezék voltak: a két szélso fazisban a koncentréciok konstansak
akoztes fazisban pedig lineérisan valtozott.

A kovetkezé dbrakon megfigyelheté az atomi térfogatok felcserél sdésébsl adddo,
effektiv atomi transzport iranyanak megvaltozasa, és az ebbdl szarmazo,
haté&rmozgas irany megfordulésa. Figyelemre mélto, hogy a fazisndvekedés iranya
megfordult. A fazishatartdl tavol a fesziltség profilok kovetik a szilardoldatra
jellemzo viselkedést (Id. 5.2.1.2. Abra). A fazisnovekedés kovetkeztében a mozgo
hatar el6tt nagy mértékii, lokalis mechanikai jellegi fesziltseg felhalmozddas volt
megfigyelheté.

Ul >0, «—t=0 =
[0

094 F s

|

81 |D,, =01 |
Aa_ \: v 102

07] |Das =01 |" v

.| |Pe. =008 !‘/ V,, =0.1 702
Dy, =0.08 v,

0.5+ T 01

044
01

atomtért, B [%]
I
[
-2

['ne] Besynzss)

034

+00
024

+-01
014

oo -01

1} 10 20 30 40 a0 G0 70 &0 a0 100

tavolsag[a.u.]

5.3.4.2. Abra: Koncentréacio és feszilltség profil két fazisban. t=0 jel6li a kezdeti
interface-t.
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1.0 4
0.9
0.8
o
0.7
— - 3
s D,.=01 ‘f v o g
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5.3.4.3. Abra: Az atomi térfogatok fel cseréésével adddo koncentracio és
fesziiltség profilok a két fazisbhan. t=0 jeldli a kezdeti interface-t

A kovetkezé dbran a Ni/NiAls/Al-ban |gétsz6dd kdlcsonds diffuzionak megfelelé
paraméterekkel végrehgjtott szamolési eredmény lathato.

T=629K
1.0 4 T' 5 T 3.0E+15
08 - Hl
[\ T 2Z5E+15
0.8 4 (24 |
i s v
S . - 4 208+15
= " D,, =2¢-19m?/s \ V,.=16¢-30m T
e
g5l |DL, =3.460-15ms l[ 5 Vi, =16e-30m’ o 4
+ 1.5E+ c:
o os D,, =298¢-19m?/s |oh V,, =16e-30m”> 7
= D;. =1e-19m?/s (I} Vi, =2.5¢-30m° N )
o 11
€ 04 Dy, =1.73e-15m?%/s l y Vas=25¢-30m° =
o 2 O
+= D =1.49¢-19m* /s = _ £l —
5 03 By . Vi, =2.5¢-30m 1 50E+14
0.2 4 ; \
—+ 0.0E+00
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0.0E+00 1.0E-D& 2 DE-05 JDE-05 4 0E-D8 5.0E-05 B.DE-05 7.0E-05

tavolsag [m]
5.3.4.4. Abra: Koncentréacio és feszilltség profilok harom fazis esetén.

Az irodalomban fellelhet6 a feladatnak egy masik megkozelitése is. a
fazishatarokat koncentraciofliggd diffuzids egyitthatokon keresztll kezelték [41].
A nagy diffuziés egyitthatobeli kilénbség elvezetett egy meredek diffizios
profilhoz, ami megfelelt egy latszOlagos fazishatarnak, ezzel a trikkel tudtak
kezelni afézisndvekedést és fogyast.
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Osszefoglalas

A diffuziés jelenségek kutatasa a milt szazadban kezd3dbtt el jelentés mértékben.
Korédbban is foglakoztatta a tuddsokat ez a jelenseg, de aapvetéen a
kérdésfeltevések a szobahémérsékleten gyorsan g étszodé diffizids jel enségekkel
kapcsolatban meriiltek fel, ugymint a gazok és folyadékok diffuzidja.

A szilardtest diff(zio egyik alapkisérletét a mult szézad elsd felében, 1947-ben
Ernest Kirkendall amerikai kutatd6 végezte. Kisérletének kovetkezménye
megvatoztatta a szilardtest diffuziérdl akotott elképzelést: a diffuzié vakancia
mechanizmussal is végbemehet.

Ez irdnyl kutatdsok elérevetitették a diffuzionak, mint aapjelenségnek a
nagymerteki ipari akalmazasokkal valo kapcsolatdt. Ezekben az években
kezdodott e a szamitastechnika robbanasszerti fejlédése, ami maga utan vonta a
minél gyorsabb, kisebb és nagyobb kapacitasi hardverelemek fejlesztését. A
miniatUrizélasnak ezen a szintjén a diffuzios folyamatok nagy pontosségu
iranyitasara van szikseg.

Dolgozatom elss felében a szilardtest diffizié és mechanikal eredetii fesziiltségek
kapcsolatat vizsgdltam kisérletileg. Munkam masodik felében a diffaziét
szamitogépi szimulalassal vizsgaltam.

Kisérletileg a Cu-Ni diffuziés part vélasztottam ki, és megfigyeltem a mintéban
végbemend diffzié okozta deformaci ot.

e A minték idedlis henger alakra deformalodtak, a kontroll minték nagyon jol
kovették az eredeti minta alakparaméterének megvéltozasit. igy lehetsvé
valt az elmélettel vald Gsszevetés. A mérés nagy pontossagat elésegitette a
mintéba &gyazott Wolfram szélak (£=10um) keresztirdnyd merevitése, ami
biztositotta a hengeres alakra deformdlddast. A gorbilés-idé gorbe
pontjainak szorésakics volt [8]-hoz képest

A gorbllés-idé dsszefliggés linearisnak adédott, ahogyan az elmélet alapjan
vérhato is volt [8, 37]. Ez a linearis tsszefliggés [7]-ben egydltalan nem
teljestllt.

A kisérletekbsl meghatérozott intrinsic diffuzids egyitthatok koncentrécio
dlaga a teljes diffuziés zondra nézve nagysagrendi egyezésben volt az
irodalmi adattal [9, 37]. Az eltérés oka a Cu oldali erés Uregesedés |ehetett,
ha nincs Uregképzédés a gorbilés mértéke nagyobb igy a szamolt érték is
novekszik.
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Az aktivécios energia a gorbilés homérseklet fliggésebél szamolhato. Az
%(T) =m(T)-t 6sszefiiggésre kvalitative helyes Gsszefiiggést kaptam. A

szamolt aktivacios energiabeli eltérés szintén az Uregesedésre vezethetd
vissza. Fontos megjegyezni, hogy mind az intrinsic diffuziés egyitthatok
kil 6nbségének koncentraci6 atlaga mind az aktivéaci 6s energia az irodal omtol
kettes faktorban tér el ugyanabban az irdnyban, ami a gorbuleti sugér, tUregek
okozta névekedésébdl, a zona nem idedlis helyzetébsl valamint az aktivacios
energiand akis szemcseméretbdl is szarmazik.

Allitasként levonhat6, hogy a Cu/Ni difftzids rendszerben a gorbiilés-idé
Osszefliggés linedris, és dtekintve az Uregesedéstél helyes értékek adddnak a
diffuzios egyutthatokra illetve az aktivacios ener giara.

A Cu/Ni rendszerben a diffuzids zondban kifejl6dott fesziiltségek relaxécidja
gyors és teljes (Darkeni limit). igy a mechanikai fesziiltség, mint az atomi
adramokra vonatkozd visszacsatolds nem jelentkezik [9, 37]. Ez igazolast
nyert azdta, hogy a mechanikailag szabadon deformadodd illetve
mechanikai kényszer aatt alé mintdk koncentrécié profiljai hibahatdron
bel Ul azonosnak adodtak.

Kisérletileg a kovetkezoképpen is igazolhatd ez az dlitas: ha a koncentracio
profilok Boltzmann transzforméaci6 (c az x/Nt fliggvényében &brazolva) utén
egyutt futnak, akkor nincs feszliltség visszacsatolds az atomi dramokban.
Transzforméci6 utén a koncentréci6 profilok azonosnak adddtak.

A Boltzman transzformacio érzékeny a difflzids zona idébeli kiterjedésének
parabolikus torvénytdl valo eltérésére, amit Cu/Ni rendszerre jellemzé erés
Uregképzédés (a diffuziés keresztmetszet lecsokkenése) moédosithat. A
koncentrécié profilok azonossagabdl arra kovetkeztethetiink, hogy az
Uregképzodés ezt az Gsszefliggést nem befolyasolja[9].

A Kkolcsonds diffuziés egyltthatéra a koncentracio flggvényében, az
irodalommal egyezé értékek adddtak. Fontos megjegyezni, hogy ebben az
esetben a kiértékelés nem a minta gorbileti sugardbdl tortént, mint az
intrinsic diffazids egyutthatok kildnbségének koncentréacio atlagana illetve
az aktivécids energidnd. Azonban még ebben az esetben is mddosithatja az
eredményeket az Uregképzédés, mint ahogyan ez tortént az emlitett
esetekben. Az Uregképzodés jelentésége ebben az esetben nem a gorbiilet
megvaltozadsdban jelentkezik, hanem a difflziés keresztmetszetet
csokkenésében. Ezt ellendrizhetjik azdltal, hogy alkalmazzuk a Boltzmann
transzformaciét. Kordbban emlitésre kerlit, hogy e transzforméci6 hatésara a
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koncentracio profilok egydtt futnak, tehat a kolcsonds diffuzios egyltthato
sem fligg az id6tél, igy az Uregesedés mértékétsl sem.

Allitasként levonhat6, hogy a Cu/Ni rendszerben a fesziiltség relaxacié gyors
és teljes, igy nincs az atomi &amokra valo visszacsatolasa, valamint a
kol cstnds diffuzi6s egyltthato értékét nem befolyasolja az Uregesedés.

Az irodalomban nemrégen megjelent egy merében 0 eredmény a Kirkendall
sikok termeészetére vonatkozdan, amely Uj iranyban béviti a Kirkendall jel
mozgasardl akotott elképzeléseket A Kirkendal sikok lehetnek stabilak,
instabilak egyszerre lehet bel 61Uk tobb is a diffuzids zondban vagy éppen egy
sincs bel6lik. Az elmélet Kisérleti igazolasa illetve megal apozasat a[14, 33,
35, 36]-ban taldhatjuk meg.

A numerikus modellt tovabb fejlesztettem koncentracio flggo diffazids
egyltthatok esetére. Ezzel a mobdositott modellel a stabil és instabil
Kirkendall jelelmozdulas mar numerikusan is kovethetévé valt [39].

A modellel vizsgéltam a diffizids egyenlet id6 és tévolsag, skda-fuggetlen
megoldast. Ennek segitségével a Kirkendall jel mozgasa kdvethetéve valt és
a skalazassal szemben dlandonak bizonyult.

Konstans diff(izi 6s esetben a Kirkendall sik megfelelt a maximélis sebességii
hely elmozdulasanak [39].

A kovetkezo |épésben a diffuzios egyltthatok koncentréciofliiggésére egy
egyszerti exponencidlis 6sszefliggést tételeztem fel. A diffzios egyttthatdk
koncentrécié flggésének helyes megvaasztasaval a maximélis sebességi
hely elére illetve hédtra mozduldsa kovetkezett be a Kirkendall je
pozicigjdhoz képest, ami megfelelt az instabil illetve stabil Kirkendall jelnek
[39].

K dvetkeztetésként levonhato, hogy a diffazios egyUtthatok
koncentréaciéfiggése erésen befolyasolja a Kirkendall jel stabilitasat.
M eghatér oztam a fesziiltségeloszlast stabil ésinstabil Kirkendall sik esetéreis.

A diffaziés és fesziltséghatasokat leird analitikus egyenletek aapjan
elemeztem a vékony difflzids parokban és multiréteges filmekben lezgjlé
relaxécios folyamat hatéreseteit és azok kapcsolatét. Harom jol elkul dnithetd
hatareset vehet6 figyelembe: Darkeni limit (gyorsabb komponens a diffuzio-
limitdl6), Nernst-Planck limit (lassibb komponens a diffuzio limitdé
tényezé) és a plasztikus deformacié okozta hatareset, ahol a plasztikus
deformécio szabja meg a folyamatot [30]. Ez utdbbi esetben a diffuzio
parabolikus dsszefliggésétol erés eltéréseket tapasztal hatunk.
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A féazisnovekedés anditikus egyenletei aapjan levezettem azokat az
egyenleteket, amelyek a numerikus szamitasok  ellendrzésére
alkalmazhatoak. Ismerve a termindis akotéelemek és a koztes fazis
difflziés egyltthatoit valamint a hatarfellleti  koncentraciokat (fazis
diagrambadl) az Uj féazisndvekedés egyutthatdja meghatarozhato.

A tovébbiakban a vizsgél 6dést numerikus szamitogépi modellel végeztem. A
numerikus modell lehetéve tette tobb fazis egyidegii jelenlétének vizsgélatét
[38]. A modellt racsrendszerben véges differencia modszerrel valésitottam
meg.

Egyetlen fazis eseténh a modell visszaadta a kordbbi irodalomban
megtalahaté eredményt [8, 37, 38].

Megfigyelheté volt tovébbd, hogy az interface el6tt a féazisnbvekedés
irABnyban mindig nagy mennyiségti lokalis mechanikai eredetii feszliltség
halmozodott fel.

Hérom fézis esetére egy a valosagban is kialakuld kdztes fazist vizsgditam a
Ni / NiAI3 /Al rendszerben. Ebben az esetben, a koztes fézisban kialakul o
mechanikai fesziltség GPa nagysagrendet joval meghaladta, tehét az Uj fazis
novekedésekor Orids  mechanikai  feszlltségek alakulnak ki a
hatérfel Gl eteken.

Allitasként levonhato, hogy a difftizi6s folyamatokban a diff(izi6 vagy sebesség
limitalt (teljestl a parabolikus 6sszefliggés a diffizids hossz ésidé kozott) vagy
plasztikus deformécié limitdlt (az el6bbi Osszefiiggés lineéris). Uj fazis
kialakuldsakor, annak novekedési Uteme a fazisokon beuli diffuziés
egyutthatokbdl és hatarfellleti  koncentraciokbdl meghatarozhatd. A
fazisndvekedés iranyaban mindig nagy mennyiségi mechanikai fesziltség
halmozodik fel, ami a GPa nagysagr endet meghaladja.
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Summary

The research of diffusion phenomena grew to huge dimension in the last century.
Scientists were interested in this topic earlier, but the appeared questions were
related to the diffusion phenomena, which took place rapidly at room temperature,
eg.: diffusion of gases and fluids.

Ernest Kirkendall carried out one of the base experiments of solid-state diffusionin
the first half of last century (1947). The corollary of his experiment changed the
idea of solid-state diffusion: the diffusion can aso take place by vacancy
mechanism.

Investigations of this topic established the relation between the diffusion as abasic
phenomenon and the industrial applications in large scale. Revolutiona
development of computer technology begun in that years, which involved the
development of faster, smaller and higher capacity hardware. High precision in
control of diffusion processis needed at thislevel of micro technology.

| have examined the relation between solid-state diffusion and mechanical stresses
experimentally. Then | have investigated the diffusion by computer simulation in
the 2™ part of my work.

In my experiments | have chose the Copper-Nickel diffusion couple, and |
observed the diffusion caused deformation in the sample.

e The deformation of the samples was an ideally cylindrical, the deformation
of the control samples followed the original samples deformation. So the
comparison of the experiment and the theory could be performed. The high
precision of measurements was helped by the embedded Tungsten wires
(&=10pm), which ensured the ideal cylindrical shape deformation. The
scatterings of the bending-time curve points were small compared to the [8].

It turned out, that the bending — time relation is linear, as was predicted by
thetheory [8, 37]. Thislinear relation didn’t take placein [7] at all.

The measured concentration average of intrinsic diffusion coefficient was in
good agreement with the data from literature in the whole diffusion zone [9,
37].

The reason of the deviation was the strong void formation in the Copper side
in al probability. If there were no void formation, the bending and the
calculated value would be higher.

The activation energy can be calculated from the bending — time relation.
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| measured the %(T): m(T)-t relation in my experiments and the results

were good by qualitative. The deviation between the calculated activation
energy and the literature can be attributed to the void formation.

It's important to note that the concentration average of intrinsic diffusion
coefficient and the activation energy deviates from the literature in afactor 2,
in the same direction. Which origins from the void formation induced
bending radius increasing, the non ideal position of the diffusion zone and
finally in the case of activation energy can be originated from the small grain
size, aswell.

Consegquence 1.: The bending — time rélation is linear in Copper-Nickel thin
sheet diffusion couple. Apart from the void formation, right values can be
measur ed for the diffusion coefficient and the activation energy.

The relaxation of stress — developed in the diffusion zone — is fast and
completein Copper — Nickel system (Darken limit). So the mechanical stress
doesn’t play role of feedback effect to the atomic currents [9,37]. It is proven
by the fact, that the concentration profile of mechanically constrained
samples and non-constrained samples are the same in the order of error limit.

This statement can be proven by experimentally as follows: if the
concentration profiles were the same after the Boltzmann transformation (c is
represented as the function of x/A\t), then there is no stress feedback in the
atomic currents. Performing this transformation the concentration profiles
were the same.

The Boltzmann transformation is sensitive to the diffusion zone expansion’s
deviation from the parabolic law, which can be modified by the strong void
formation (diffusional cross section reduction) in Copper — Nickel system.
We can deduce that the void formation doesn’t influence this relation from
the concentration profiles’ similarity [9].

The caculated mutua diffusion coefficient vs. concentration was in good
agreement with the literature. It's important to note, that the evaluation
wasn't concluded from the sample's bending radius such as in the case of
concentration average of intrinsic diffusion coefficient and activation energy.
However, in this case the void formation can also modify the results, such as
happened in the above mentioned cases. The importance of void formation
isn't the bending radius changing, but the diffusional cross section reduction.
It can be verified by the usage of Boltzmann transformation. It was
mentioned earlier, that the concentration profiles were the same after this
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transformation, so the mutual diffusion coefficient doesn’t depend neither on
time nor on the magnitude of void formation.

Consequence 2.: Stress relaxation is fast and complete in the Copper — Nickel
thin sheet diffusion couple, so there is no stress feedback to the atomic
currents, and the mutual diffusion coefficient is not influenced by the void
formation.

A new result emerged in the topic of Kirkendall plan€'s nature in the
literature nowadays, which augments our knowledge about Kirkendall
planes’ moving in a new direction. Kirkendall planes may be stable, unstable
and there may be more than one in the diffusion zone or there is no
Kirkendall plane at dal. The experimental evidence of theory or rather the
principles can be found in [14,33,35,36].

| have developed the numerical model for case of concentration dependant
diffusion coefficient. The sable and unstable Kirkendall planes
moving became traceable with this improved model [39].

| have examined the scale independent solution of the time and distance
dependent diffusion equation. By this technique the Kirkendall plane’'s
moving became traceable and it was invariable against scaling.

In the case of constant diffusion coefficient the Kirkendall plane
corresponded to the location of the marker position with the highest velocity.
[39].

In the following | have supposed a ssmple exponential dependence for the
concentration dependent diffusion coefficient. By choosing a proper
concentration dependence of the diffusion coefficient, the location of the
maximal velocity moved forward / backward compared to the position of the
Kirkendall plane, which corresponded to the unstable / stable Kirkendall
plane. [39].

Consequence 3.: The stability of the Kirkendall plane is influenced by the
concentration dependence of the diffusion coefficient, very much. | have
determined the stress distribution in the case of stable and unstable
Kirkendall plane aswell.

| have analyzed the borderline cases of the relaxation process and it’srelation
by means of the analytical equations of stress effect in thin sheet diffusion
couples and in multi layered films. There are three well-defined limits:
Darken limit (diffusion is limited by the faster component), Nernst-Planck
limit (diffusion is limited by the slower component) and the plastic
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deformation induced limit, where the plastic deformation controls the
relaxation process [30]. In the last case strong deviation from the parabolic
law of the diffusion zone expansion can be experienced.

| have deduced the equations of the verification method of the numerical
calculation by means of the anaytical equation of phase growing (Sekereka
et al.). Knowing the diffusion coefficients of the two terminal constituents
and the new phase, moreover the concentrations at the interfaces (from phase
diagram) the phase growth coefficient of the new phase can be calculated.

| have continued my observations by numerical model. This numerical model
could be alowed the examination of more phases at the same time [38]. |
have carried out the model by means of final difference method. In case of
one phase, the model gave back the others earlier published results
[8,37,38].

In the direction of phase growing before the interface mechanica stress
accumulated locally in large scale.

In the case of three phases | have examined a new phase, which comes into
being in area experiment Ni / NiAI3 /Al. In this case the stress, developed in
the new phase much exceeds the magnitude of GPa, so in case of new phase
growing mechanical stresses developed at the interfaces in large scale.

Consequence 4.: The diffusion is either limited by Darken or Nernst-Planck
limit (the parabalic law is true for the diffusion length and diffusion time) or
the plastic deformation limited (preceding relation is linear). In case of new
phase nucleation, the growth rate of nhew phase can be determined from the
diffusion coefficient of each phase and from the concentration at the
interfaces. I n the direction of phase growing, mechanical stressisaccumulated
in lar ge scale, which exceeds the magnitude of GPa.
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