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Bevezetés

A diffazids jelenségek vizsgalata a mai napig figyelmet élvez, tekintve,
hogy bdéven akadné¢k még megvalaszolatlan kérdések a témaban. Példaul
a kolcsonos difftizid €s a mechanikai fesziiltségek kolcsonhatasa egy
nehezen leirhat6 probléma. A kolesonds diffuzids kisérleteket altaldban
sik, Gn. szendvics geometridban végzik. Ekkor a diffuziés parokat
egymassal parhuzamos, sik feliiletek valasztjak el egymastol. Ebben a
geometridban a diffuzios keveredés miatt kialakulo fesziiltségek konnyen
relaxdlhatnak, péld4ul a mintanak a diffzi6 irdnyéaval megegyez0 irdnyt
deformalodaséaval, szabad végeinek elmozdulasaval. Amennyiben
azonban a minta henger, vagy gdmbszimmetrikus, a két diffundaléd
komponens egymashoz képest koncentrikusan helyezkedik el. Ebben az
esetben a felépiilt fesziiltségek relaxacidja nem mehet végbe ilyen
moédon. Varhato, hogy az ilyen tipusu szerkezetekben a fesziiltségek
kialakulasa ¢€s relaxacidja erésen fiigg a minta alakjatol, méretétdl és a
nanoméretek felé¢ kozelitve akar a folyamat erds sugarfliggése is
felléphet.

A nanoméretli szerkezetekben zajl6 diffuzios folyamatok €s a kapcsolodo
mechanikai fesziiltségek kiilondsen érdekesek, mivel ezek alapvetéen
meghatarozzak a nanoszerkezetek stabilitasat, élettartamat és
funkcionalitasat. Az ilyen rendszerekben lezajlo kolesonos diffuzid é€s
fesziiltségképzOdés vizsgalata ezért nemcsak elméleti jelentdseéggel bir,
hanem kulcsfontossagt lehet a jovébeli nanotechnolédgiai fejlesztések
szempontjabol is

A spinel tipusi anyagok az utobbi id6ben jelentds tudomanyos
érdeklddést valtottak ki, koszonhetden kivald optikai, elektronikus és
katalitikus tulajdonsagaiknak. Katalizatorként alkalmazhaté példaul a
levegdszennyezd anyagok eltavolitdsdban, vagy fotokatalizatorként is
mukodik a toxikus aromés vegyiiletek lebontasdban. Kiilonos
lumineszcencia  spektrumanak  koszonhetden  szenzorként  is



alkalmazhatd. Nemlinearis optikai tulajdonsagai lehetdvé teszik, hogy
potencialis optikai korlatozdo anyagként funkcionaljon. A cink-
aluminatrol példdul nemrég megmutattak, hogy jol alkalmazhato
napelemek tiikkrozédésmentes bevonataként. A spinelek kozt a ZnAl,O4
kiemelt figyelmet kap, koszonhetden nagyszerii optikai és katalitikus
tulajdonsagainak.

Célkituzések

Doktori munkam célja az volt, hogy feltarjam a hengeres
nanoszerkezetekben zajlé kolcsonos diffiizid és a kapcsoldédd mechanikai
fesziiltségek kolcsonhatasat. Bar a diffuziés folyamatokat sik
geometridban  széleskorlien tanulmdnyoztak, a zart, gorbiilt
geometriakban lezajlé folyamatok eddig kevésbé feltartak.

Munkamhoz modellrendszerként az Al>O3/ZnO anyagrendszert
modszerrel eldallitott nanoszerkezetekben vizsgaltam. A kisérleteim
soran kettdsfalu csoveket és kettds fali mag-héj struktirakat allitottam
el6. A munka kdzponti célja az volt, hogy ezen szerkezetek ALD
eléallitasa utan hokezeléssel reaktiv diffiiziot hozzak létre a rétegek
kozott, és igy feltarjam a kialakulo 0 fazis novekedését, kinetikai
jellemzoit, valamint a folyamat soran felépiild fesziiltségek hatésat.

Az Al>O3 és ZnO anyagok kombindciojanak vizsgalataval arra kerestem
valaszt, hogyan befolyasolja a hengeres struktirdk geometridja €s a
rétegzés sorrendje a keletkez6 fazis novekedési kinetikajat. A folyamat
soran felépiild mechanikai fesziiltségek hatdsanak értelmezéséhez a
Tanszéken kifejlesztett szamitogépes szimulacids modszert hasznaltam.

Modszerek

A diffuziés vizsgalatokhoz kiilonb6z6 3 dimenzids hengeres
nanostrukturakat allitottam el0. Kétféle szerkezetet készitettem: kettos



fali nanocsoveket (double -layered nanotubes=DLNTSs) ¢és kettds falu
nanooszlopokat (double-layered nanopillars=DLNPs).

A nanoszerkezeteket hordozokon éllitottam el6. A nanocsdvek
hordozojaként  polivinil-alkohol (PVA) polimer nanoszalakat
hasznaltam, a DLNP-khez Pt nanooszlopokat épitettem Si egykristaly
hordozdkra gdz injektalo rendszerrel (Gas Injection System=GIS).

A nanoszalakra/nanooszlopokra rétegeket valasztottam le, hogy aztan
hokezelve azokat, vizsgalni tudjam a koztiik végbemend kolcsonds
diffiizios folyamatokat. A bevonashoz az atomi réteglevalasztas (Atomic
Layer Deposition=ALD) modszerét alkalmaztam. Kétféle oxidot
valasztottam le, aluminium-oxidot és cink-oxidot: a.) a polimer szalakra
kétféle szekvenciaval: PVA)ZnO)ALO3) és PVA)ALO3)Zn0O) b.) a Pt
oszlopokra egyféle sorrendben: Pt)Al203)Zn0).

A mintak a diffuzids kisérletek el6tt kiilonboz6 el6hdkezelésen estek at,
majd a diffazios vizsgalatokhoz 700°C-on hdkezeltem Oket kiilonbozo
ideig.

A hdkezelések soran végbemend szilardtest reakciok néhanyszor 10
nanométer vastag reakcid fazisokat eredményeztek, melyek
vizsgéalatahoz TSEM/TEM/HRSTEM felvételeket készitettem. Az ehhez
sziikséges lamellakat FIB-SEM berendezéssel vékonyitottam.

Hasznaltam emellett tovabbi technikdkat 1is, energiadiszperziv
rontgenspektroszkopiat (EDX) elemanalizisre, valamint rontgen
diffrakciés (X-Ray Diffraction=XRD) méréseket az 1) fazisok
meghatarozasara.

A kisérletek mellett, a folyamat soran felépiild mechanikai fesziiltségek
hatasdnak értelmezéséhez a Tanszéken kifejlesztett szadmitogépes
szimulacids modszert hasznaltam.



Uj tudomanyos eredmények

1. tézis: A rétegzési sorrend hatiasa hengeres geometriaban a
ZnAl2Os4 spinel fazis novekedésére

T.1.1. Irodalmi ismereteim szerint elséként vizsgaltam két oxid kozott
végbemend szilardtest reakcidban keletkezd spinel novekedési
kinetikéjat cs6 szerkezetli hengeres geometridban. Megmutattam, hogy
kristalyos ZnO és amorf Al,O3 kétrétegii nanocsovekben reaktiv difftizid
megy végbe 700°C-on. A keletkez6 termék a kristalyos ZnAl>O4 spinel
fazis, mikdzben a ZnO/ZnAl>O4 fazishataron a ZnO oldalon Kirkendall-
iregek keletkeznek, jelezvén, hogy a jelenség a ZnO diffuzioja altal
kontrollalt.

T.1.2. Megmutattam, hogy a spinel fazis ndvekedésének kinetikaja
rétegzési sorrendtol fliggetleniil parabolikus, de a ndvekedés gyorsabb a
)Zn0)Al03) rétegzési sorrend esetén, mint az )AO3)Zn0O)
szerkezetnél. A jelenséget a diffuziés folyamat sordn felépiild
mechanikai fesziiltségtérrel magyaraztam, amely egyrészt a difftizios
aramok kozti kiilonbség, masrészt a megjelend 1) fazis nagyobb molaris
térfogata miatt épiil fel.

2. tézis: ZnAl20O4 spinel fazis nukleacioja és novekedése kétrétegii
AL203/Zn0O nanooszlopokban és nanocsovekben

T.2.1. Irodalmi ismereteim szerint elsdként vizsgaltam két oxid kozott
végbemend szilardtest reakcidban keletkezd spinel ndvekedésének
kinetik4jat mag-héj szerkezetli hengeres geometridban. Al,Os-dal és
ZnO-dal bevont Pt nanooszlopokat készitettem. Vizsgéaltam a rétegek
kozott végbemend reaktiv diffuziot 700°C-on. Megmutattam, hogy a
keletkez6 ZnAl,O4 spinel tazis ndvekedésének kinetikéja parabolikus.

T.2.2. Kisérletileg megmutattam, hogy a ZnAlO4 spinel fazis a sik
geometridhoz hasonléan két Iépésben novekszik. Eldszor szigetek



nuklealédnak, amik elsésorban a diffuzi6 irdnyara merdlegesen
novekednek, ezutan a szigetek 6sszenonek ¢és az igy kialakult folytonos
réteg vastagodik.

T.2.3. Kisérletileg megmutattam, hogy a maggal rendelkezd
Pt)AL103)ZnO) hengeres Dbirétegekben lassabb a spinel fazis
novekedésének kinetikdja, mint a hasonld szerkezetli, de {iireges
)A1,03)Zn0O) nanocsovekben. A ZnO/ZnAl,O4 fazishataron eltéré a
hidrosztatikai fesziiltség eldjele a két rendszerben: iireges szerkezet
esetén  huzofesziiltség, mig maggal rendelkez6 rendszerben
nyomofesziiltség van jelen.
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Introduction

The investigation of diffusion phenomena continues to attract significant
attention, as numerous questions in the field remain unresolved. One
particularly challenging issue is the interaction between interdiffusion
and mechanical stresses. Interdiffusion experiments are typically
conducted in planar, so-called sandwich geometries, where the diffusion
couple is formed by two materials with flat, parallel surfaces. In such
geometries, the stresses arising from diffusion-induced mixing can easily
relax, for instance, through deformation in the direction of diffusion or
via the displacement of the sample’s free ends. However, if the sample
has cylindrical or spherical geometry, the two diffusing components are
arranged concentrically. In these cases, stress relaxation cannot proceed
in the same manner. It is expected that in such structures, the
development and relaxation of stresses will strongly depend on the
sample’s shape and dimensions. As the system approaches nanoscale
dimensions, a pronounced radial dependence of the process may also
emerge.

Diffusion processes and the associated mechanical stresses in nanoscale
structures are of particular interest, as they fundamentally influence the
stability, lifespan, and functionality of nanostructures. Investigating the
interplay between interdiffusion and stress generation in such systems is
therefore not only of theoretical importance but may also be crucial for
future developments in nanotechnology.

Spinel-type materials have recently garnered significant scientific
attention due to their excellent optical, electronic, and catalytic
properties. They can be used as catalysts in the removal of air pollutants
or as photocatalysts for the degradation of toxic aromatic compounds.
Owing to their distinct luminescence spectra, they are also applicable as
sensors. Their nonlinear optical properties make them promising
candidates for use as optical limiting materials. For instance, zinc



aluminate has recently been demonstrated to serve effectively as an anti-
reflective coating in solar cells. Among spinel compounds, ZnAl:O4
stands out due to its remarkable optical and catalytic characteristics.

Goals

The aim of my doctoral research was to investigate the interplay between
interdiffusion and the associated mechanical stresses in cylindrical
nanostructures. While diffusion processes have been extensively studied
in planar geometries, much less is known about these phenomena in
closed, curved geometries.

As a model system, I selected the Al.Os/ZnO material pair, and studied
their reactive diffusion in nanostructures fabricated using atomic layer
deposition (ALD). In my experiments, [ fabricated double-walled
nanotubes as well as double-walled core—shell structures. The central
objective of this work was to induce reactive diffusion between the layers
by thermal annealing and to investigate the growth of a newly formed
phase, its kinetic characteristics, and the influence of stress development
during the process.

Through the examination of the Al.Os and ZnO diffusion couple, I aimed
to determine how the geometry of cylindrical structures and the sequence
of layering affect the growth kinetics of the resulting phase. To interpret
the role of mechanically induced stresses during the process, I utilized a
computational simulation method developed at our Department.

Methods

For the diffusion studies, I fabricated various three-dimensional
cylindrical nanostructures. Two types of structures were prepared:
double-layered nanotubes (DLNTs) and double-layered nanopillars
(DLNPs).



The nanostructures were fabricated on different substrates. For the
nanotubes, polyvinyl alcohol (PVA) polymer nanofibers were used as
templates. For the DLNPs, platinum nanopillars were grown on single-
crystalline silicon substrates using a Gas Injection System (GIS).

Conformal coatings were deposited onto the nanofibers/nanopillars to
enable the investigation of interdiffusion processes upon subsequent
thermal annealing. The coatings were applied using the Atomic Layer
Deposition (ALD) technique. Two metal oxides, aluminum oxide and
zinc oxide were deposited in the following configurations: (a) on the
polymer nanofibers in two different sequences: PVA)ZnO)Al.Os) and
PVA)AIL:0O3)Zn0); and (b) on the Pt nanopillars in a single sequence:
Pt)Al.03)Zn0O).

Prior to diffusion annealing, the samples were subjected to various pre-
annealing treatments. For the diffusion studies, the samples were
annealed at 700 °C for different durations. The solid-state reactions
during thermal treatment resulted in reaction layers with thicknesses on
the order of several tens of nanometers. These layers were analyzed using
TSEM, TEM, and HRSTEM imaging. For this purpose, cross-sectional
lamellae were prepared by focused ion beam (FIB) thinning using a FIB-
SEM system.

In addition, further characterization techniques were employed,
including energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) for elemental
analysis and X-ray diffraction (XRD) for phase identification. To
interpret the effects of mechanically induced stresses developed during
the process, I utilized a computational simulation method developed at
our Department.



New scientific results

Thesis 1: The Influence of Layering Order on the Development of
the ZnAl2O4 Spinel Phase in Cylindrical Geometry

T.1.1. To the best of my understanding, I was the first to investigate the
growth kinetics of a spinel phase formed via solid-state reaction between
two oxides in a tubular cylindrical geometry. I demonstrated that reactive
diffusion occurs at 700 °C in bilayer nanotubes composed of crystalline
Zn0O and amorphous Al:Os. The resulting product is the crystalline
ZnAlLOs spinel phase. Kirkendall voids formed at the ZnO/ZnAl.O4
phase boundary indicate that the process is controlled by ZnO diffusion.

T.1.2. I showed that the growth kinetics of the spinel phase follow a
parabolic law regardless of the layer sequence; however, the growth rate
is higher in the ZnO)AL:Os) configuration than in the Al.03)Zn0O)
structure. I explained this phenomenon by the presence of mechanical
stresses developed during diffusion. These stresses arise due to
differences in the diffusion fluxes and the volumetric mismatch between
the reactants and the product phase.

Thesis 2: Nucleation and Growth of ZnAl204 Spinel Phase in Bilayer
AL203/Zn0O Nanopillars and Nanotubes

T.2.1. According to the literature, I was the first to study the growth
kinetics of spinel formation in a core—shell cylindrical geometry through
solid-state reaction between two oxides. I fabricated Pt nanopillars coated
with Al20s and ZnO and examined their reactive diffusion behavior at
700 °C. I showed that the growth of the ZnAl.O4 spinel phase follows
parabolic kinetics.

T.2.2. Experimentally, I demonstrated that the ZnAl:O4 spinel phase
grows in two stages, similar to planar geometries: initially, islands



nucleate and grow preferentially perpendicular to the diffusion direction,
followed by lateral growth into a continuous layer, which then thickens.

T.2.3. I showed that the growth kinetics of the spinel phase are slower in
the solid-core Pt)Al.03)ZnQO) bilayer nanopillars compared to the
analogous but hollow Al:03)ZnO) nanotubes. Furthermore, I
demonstrated that the sign of the hydrostatic stress at the ZnO/ZnAl>O4
phase boundary differs between the two systems: in hollow structures, a
positive tensile stress is present, while in the nanopillar structures, a
negative compressive stress develops.
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