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1. fejezet

Bevezetés

A szilardtestreakciok lathatatlanul vesznek korbe minket minden nap,
akar a mechanikai berendezések feliiletkezelésére (nitridalas), akar a legmo-
dernebb mobilkommunikaciés eszk6zokben talalhatd nanométeres kontaktu-
sokra gondolunk.

Az utobbi két évtizedben az atomi feloldasi anyagvizsgalati modszerek
széles korben valo elterjedésével, ugrasszertien nétt a nanorészecskék, nanor-
étegek vizsgalatara iranyuld kutatasok szama, mely a nanorészecskék széles
skalaja ipari felhasznalasat tette lehetGvé.

A nanorészecskéket, nanocsoveket, nanogdmboket az teszi igazan kiilon-
legessé, hogy mechanikai tulajdonsagaik nagyban eltérhetnek a makroszko-
pikus méretben megszokotthoz képest. Ennek legjobb példdja taldn a szén
nanocs@, melyet ma mar altalanosan hasznélnak olyan gépek alkatrészeinek
gyartasdhoz, ahol az alkatrész extrém koriilményeket kell, hogy elviseljen t6-
rés, anyagfaradés nélkil (pl. pancélok, repiil6gép szarny, kopasallo anyagok,
szilardtest neutron detektorok, trrepiilés [1-12]).

A ferromégneses tulajdonsaggal bir6é nanogémboket jelenleg egy rak el-
leni kisérleti kezelésben [13,14], mig mésokat a HIV virus elleni kiizdelemben
alkalmaznak [15-19].

A szilardtestreakciok nanométeres tartomanyban torténd vizsgalata igy

érthet6 moédon nemcsak az alapkutatasokban jatszik nagy szerepet, de az
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ipar és az orvostudomany széamara is elengedhetetlen.
Dolgozatomban a nanoskalan lezajlo szilardtestreakciokra (kontakt anya-
gokban lezajlé diffizids kinetikara, illetve nanofélgémbdkben lejatszodo Kir-

kendall-effektusra) iranyulo vizsgalatokat végeztem.



2. fejezet
A diffazio

2.1. Fick I. és II. torvénye

Az Adolf Fick altal 1855-ben kozolt — késGbb rola elnevezett — Fick 1.
torvény, mely analég Fourier hévezetési egyenletével, valamint az elektromos
vezetésre vonatkozé6 Ohm toérvénnyel, a kovetkezs alakban irhato fel egy

dimenzi6éban

oc
J = —D%, (2.1)

ahol J az atomi aramstriség, D a diffizios egyiitthatd, ¢ a koncentracid
(térfogategységre vonatkoztatott részecskeszam), x pedig a helykoordinéta.
Ez az egyenlet azonban csak a hely fliggvényében hatarozza meg az atomi
aramstriiséget, nem ad informaciot J idéfliggésérsl. Ahhoz, hogy mindkét
informaciot tartalmazza az egyenlet (a tavolsag - és az id6fiiggést is), elGszor

fel kell frnunk az anyagmegmaradas torvényét [20,21]

Oc )
i —divJ. (2.2)

Figyelembe véve, hogy (1 dimenzioban)

dc 0 D@c

a - _%( %)7 (2'3>
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amennyiben D koncentraciofiiggetlen

dc = —Da—% (2.4)
ot Ox?
(2.4) egyenletet nevezziik Fick II. torvényének.
seire alapozta torvényét, a diffizios egyiitthatot pedig koncentraciofiigget-
lennek tekintette, a Fick torvény makroszkopikus méretti, két komponensbsl
allo szilardtestekben lezajlo difftizids kinetika leirdsakor a mai napig megéallja

a helyét.

2.2. Hajtéers, kémiai potencial

A termodinamika II. f6tétele szerint az extenziv mennyiségek aranyosak
az intenzivek valtozasaval, igy Fick I. torvénye egy kétalkotos (A/B) 6tvo-
zetben felirhato a kovetkezSképpen (ha az A atomok kémiai potencialjat

leszamitva a tobbi intenziv mennyiség gradiense nulla)

Ja=—LpVa, (2.5)

ahol Lp az Onsager egyiitthatd, us pedig az A elem kémiai potenciélja,

amely koncentraciofiiggs:

1a(€) = o + KTInAe, (2.6)

toa az A elem egyensilyi kémiai potencidlja, & a Boltzmann-allando, T' az
abszolut hémérséklet, v a kémiai aktivitési egylitthato, ¢ pedig a koncentré-

ci6, mely az Osszes A atom és az Gsszes atom hanyadosaként van értelmezve

— Na
c= ).

Az egyszertiség kedvéért a diffiziot csak x irdnyban vizsgalva, pa hely

szerinti derivaltja

(2.7)

s KT 0c (| oy
oxr ¢ Ox Olne ) -
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Ekkor a J4 atomi aramstiriiség

Ja=—-LpVpa=—

LpkT (1 N 81117) dc

olnc ) Oz’ (2.8)

ahol Dp = LDickT tag a Brown féle véletlen bolyongésboél szarmazo diffizids
egyiitthato, D; = Dy (1 oy

olnc
A (2.8) egyenlet tehat két részre bonthato. Egy koncentraciogradienssel

) pedig az intrinsic diffuzios egyiitthato.

aranyos tagra, amely a keveredést irja le kiils6 hajtéers nélkiil, illetve egy
kémiai kolcsonhatésokat tartalmazo, a hajtdéerébdl szarmazé tagra
Dp 0c  Dpgdlny dc

JA= " 5s T Q e ow’ (2.9)

ahol 2 az atomi térfogat. Az anyagaramstirtiség azonban felirhatd egy

konduktiv és egy konvektiv tag Osszegeként is, ahol a konduktiv tag a keve-

redésbdl ered, a konvektiv tag pedig a vy drift sebességgel jellemezhets
Dpoec ¢

—— 4+ = - vg. 2.10
Qor o (2:10)

A (2.9) és a (2.10) egyenletek jobb oldalanak masodik tagjait Osszevetve

Ja =

megkapjuk a Nernst—Einstein egyenletet

kT
ahol ' = kT% a kémiai potencialgradiensbdl szarmazé kiils§ hajtoers.

v F, (2.11)

2.3. Srzilardtestreakcidk
2.3.1. Nukleacio, rétegnovekedés, difftizios kinetikak

Tekintstink egy A/B diffuzios part. Az egyszeriiség kedvéért a diffuzio
legyen csak egy dimenzioban megengedett ugy, hogy A és B egyméssal AB
intermetallidot képez, és mindkét komponens atdiffundalhat a hatarfeliile-
ten. Ekkor a kezdeti A /B hatérfeliileten el6szor AB csirak képzddnek, majd
ezek a csirdk novekednek, osszeérnek, és két hatarfeliiletet (A/AB és AB/B)
kialakitva folytonos réteget képeznek (lasd 2.1 &bra).
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N Kiindulasi allapot Magképzédés A novekedés korai szakasza A ndvekedés késébbi szakasza

2.1. 4bra. Intermetallid keletkezésnek fazisait bemutatd sematikus abra

Jelolje x az A /AB hatéarfeliilet helyzetét, Ax pedig a hatarfeliilet At id6
alatti elmozdulasat. Ezen a hatarfeliileten a At id6 alatt atfolyd anyagaram-

strtség

(2.12)

ahol vy a hatarfeliilet sebessége, 2 pedig a moléris térfogat.
Ax azonban nemcsak a hatarfeliilet elmozdulasat irja le, hanem a keletke-
zett AB intermetallid vastagsaganak valtozasat is. A hatéarfeliilet sebessége

vy = Az, melyet a (2.12)-be helyettesitve azt kapjuk, hogy

Az
-
Amennyiben feltételezziik, hogy a részecske-aramsiirtiség az AB fazisban

Jr (2.13)

tisztéan diffazids jellegi, tgy igaz, hogy

Ac
Jp=—-D— 2.14
=D, (2.14)
(2.13) és (2.14) egyenletek egyenldsegébdl kovetkezik, hogy
Ac 1 Ax
_p/ == 2.15
Arx  QAt’ (2.15)

(2.15) egyenletbdl kifejezve Az id6fiiggése tehat négyzetgyokos (ha Ac=kons-

tans, lasd a 2.1 abra):

Az ~ /'t (2.16)

Az ilyen — tisztan diffuzids jellegli anyagtranszportot — Fick-i vagy parabo-

likus diffazios kinetikanak szokas nevezni.
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Az el6bbi kozelités kis tavolsdgokon vagy éles koncentracidprofil esetén
alkalmazva azonban téves eredményhez vezet, mert példaul 1épcsés koncent-
racidprofilnal a koncentracidugras helyén a gradiens végtelenné valna, azaz
végtelen aramoknak kellene a hatérfeliileten keresztiil folynia, ami nem le-
hetséges.

Statisztikus fizikai modszerekkel azonban konnyen feloldhato az el6bb
emlitett rendszer vizsgalata soran felmeriil§ probléma. Ebben az esetben
ugyanis a részecskedram két egymas melletti kristalysik koézotti feliileti kon-
centracio kiilonbségétsl (An = %), az ugrasi frekvenciatol (I') valamint a
vertikalis koordinécios szamtol (z) fiigg

A
Jp:F~An~z:F~a—nz, (2.17)
a

ahol a jeloli a racsallandot, Ap pedig a kristalysikok kézotti koncentracio-
gradiens, mely ez esetben egyértelmiien véges értéket fog felvenni minden
helyen. Ro6vid idsknél elsfordulhat, hogy Jr < Jp, tehat most (2.13)-at és
(2.17)-et kell Osszevetni. Mivel a J; = Jp egyenldségnek teljesiilnie kell, igy

ém& = Faz%, (2.18)
(Ta?> ~ D) amibdl pedig az kovetkezik, hogy Az iddfiiggése linearis (ha
Ap = konstans)

Az ~t. (2.19)

Rovid idsknél tehat, amikor a koncentracié gradiens olyan nagy, hogy a
(2.14) egyenlet nagyobb aramot adna, mint (2.17), a fazishatéar valtozéasa az
id6vel egyenesen aranyos, ezt nevezziik linearis difftizios kinetikanak.
Felvetédik a kérdés, hogy milyen diffizios tavolsagon kell a kontinuum
megkozelitést, és milyen tartoményon az atomisztikus megkdozelitést alkal-
maznunk. A [22] munkaban szamitogépes szimulacioval szamitott koncentra-
cio-profilokon azt allapitottak meg, hogy az atomok kdlesonhatasi energiaitol
fliggSen 0,01-300 nm kozott valtozik ez a karakterisztikus tavolsidg. Ha a dif-

faziés parban intermetallikus fazis nd, akkor ez tovabbi gatat is jelenthet az
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atomok atépiilése szempontjabol. A [22]| publikacié szamitasanak logikajat
kovetve ez az extra akadaly ahhoz vezethet, hogy a karakterisztikus hossz,

akar a mikrométeres tartoméanyig is megnéhet, ami mér j6l mérhets.

2.3.2. Kirkendall-effektus sik geometridban

Ernest Kirkendall 1947-ben irta meg kézleményét a rola elnevezett effek-
tusrol. Megfigyelte, hogy réz és cink bronzba val6 diffazidja soran a valodi
hatarfeliiletek helye eltér a Matano-sik helyétsl (a Matano-sik definicio sze-
rint az a kristalysik, amelyen ugyanakkora anyagmennyiség halad at pozitiv
illetve negativ iranyba, amennyiben az atomi térfogat a difftizié soran nem
valtozik). A jelenség magyarazataként a diffuziot az addigi felfogassal ellen-
tétben nem két atom kolcsonos kicserél6déseként értelmezte, hanem els6ként
ismerte fel a vakanciak szerepét a folyamatban.

Az irodalomban jelenleg megkiilonboztetnek Kirkendall-eltolodast (an-
golul "Kirkendall shift”, a klasszikus Kirkendall-effektus) és Kirkendall-po-
rozitast (angolul "Kirkendall porosity”, ez utobbit szokéas féként az orosz
nyelvii publikidciokban "Frenkel effect”-nek, azaz Frenkel-effektusnak is ne-
vezni). Mindkét jelenség hajtoereje azonos, &m mig az egyik esetben a hatér-
feliilet eltolodaséarol van szo, addig a masik esetben iiregek keletkeznek, amik
természetesen szintén elmozdulhatnak a koncentracidgradiens hatasara.

Kirkendall D. Sc. dolgozaténak [23] témaja réz és cink sargarézbe (26%Zn
és 74%Cu otvozete) valo diffazidja volt, mely soran megéllapitotta, hogy
a réz és sargaréz eredeti hatarfelilletén elGszor egy o fézisi, majd pedig
az « fazis mellett egy (5 fazisu réteg jelenik meg. Habar mar ekkor észre-
vette, hogy a hatarfeliilet helye nem egyezik meg a Matano sik helyével, erre
iranyulé vizsgalatokat nem folytatott, a dolgozat f6 témaja az « és [ fa-
zis kozotti fazisatalakulas volt. 1942-es publikaciojaban [24], melyben cink
diffaziojat vizsgélta sargarézbe sik geometridban, nemcsak a cink atlagos
diffazios egyiitthatojat szamitotta ki a Ficktorvény segitségével (Dyz,=3,8
x 107Bm2s7 1), hanem azt is megallapitotta, hogy az eredeti sargaréz-cink

hatarfeliilet elmozdulésat a sargaréz a-bol (fcc szerkezetii) f-ba (bcc szer-
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kezeti) valo fazisatalakulassal kisért térfogatcsokkenése okozta, amit 1/5-6d
részben a fazisatalakulas, mig 4/5-6d részben az hozott létre, hogy a cink
gyorsabban diffundal a bronzban, mint a réz.

A mai értelemben vett klasszikus Kirkendall-eltolodast azonban Alice
Smigelskas-szal egylitt fedezte fel 1946-ban, a kisérletet 1947-ben publikal-
tak [25]. A kisérlet soran egy 70% réz-30% cink Osszetételd 180mm hossza,
19mm széles sargaréz tombot hasznaltak, melynek felpolirozott feliiletére
molibdén szélak keriiltek markerként, végiil elektrolizissel réz boritast kap-
tak a tombok. A mintakat 1058K-en hékezelték kiilonbo6zs ideig. Minden
esetben mérték a Mo markerek egymashoz viszonyitott tavolsagat, valamint
a Zn behatolasi mélységét. Az eredmények azt mutattak, hogy a hékezelési
id6 novelésével a Mo szalak tavolsaga csokken, a Zn diffazids egyiitthatoja
Dy,—4 x 1073m?s~'-nak adodott. A szerzék szerint mindkét jelenséget
az magyarazza, hogy a Zn sokkal gyorsabban diffundél a sargarézben, mint
a réz. Végss kovetkeztetésiik pedig a kovetkezSképpen hangzott: “az ato-
mok egyenl§ kicserélgdésén valamint az allandé, mozdulatlan hatarfeliilleten
alapulo diffazios formulak hibahoz vezetnek” [26]. Ezzel tulajdonképpen ki-
mondtak, hogy az iires racshelyeknek (vakancidknak) kulcsszerepiik van a
diffuzios folyamatokban, tehat nem elhanyagolhatoak.

A Kirkendall-eltol6das napjainkban leginkabb elfogadott magyarazata a
kovetkezs: Adott egy A-B sik geometridju, mindkét végén végtelen diffu-
zi6s par (lasd 2.2 abra). Tegyiik fel, hogy az A anyag sokkal gyorsabban
diffundal a B anyagnal mind az A-maéatrixban, mind a B-matrixban, azaz
Da>Dp, és az egyszertiiség kedvéért ne legyen jelentSs kiilonbség az atomi
térfogatok kozott sem, tehat Q=Q4=0p. Ekkor a Fick-torvény alapjén az

atomi dramsiriségek a kovetkezGképp irhatoak le

Dy Ocy
—_ZATA 2.2
Ja Q oz’ (2:20)
DB (%B
— _BZ°B 2.21
B Q oz’ (221)

ahol Jy és Jp az atomi aramstirtiség, {2 az atomi térfogat, c4 és cp az
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/N\C

——p ]
Jva < ' ’

o €

Jv \

x ~

2.2. dbra. Sematikus dbra egy sik geometriaju A-B difftziés péarrol, a difftzio
soran keletkezs atomi (teli nyilak) és vakanciadramokkal (iires nyilak)

atomtort, Dy és Dp a diffizios egyiitthato. Definicié szerint az A és B

anyag koncentracidéjanak osszege egy

ca+cp=1, (2.22)
igy igaz az, hogy

oca Ocg

—_— = —— 2.23

ox or ( )

Mivel Da>Dp, ezért J4>Jp. Az atomi aramokkal szemben kell lennie egy-
egy J a-nak illetve Jg-nek megfelel vakanciadramnak (Jy 4 és Jy p), melyek
abszolutértékben megegyeznek J-val és Jp-vel, irdnyuk ellentétes az atomi
aramokkal. Mivel azonban J4>Jp, ezért az is igaz, hogy Jya>Jyp! Az
atomi és a vakanciadramok egyenlGtlensége létrehoz egy eredendd vakancia-
aramot az A komponens iranyaba. Az A oldal gyors kiiiriilése az A oldal
Osszehuzodésat, a B oldalon felgyiileml§ 4j atomok sokasaga a B oldal té-

gulasat indukalja, melynek kovetkeztében felépiil egy fesziiltségtér (lasd 2.3
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abra) és egy a fesziiltségtérre az A-B hatarfeliilet mentén tengelyszimmetri-
kusan ellentétes nyomaéstér is. Ez energetikailag kedvezGtlen, igy a kristaly
probal relaxélni az eredeti hatarfeliilet eltolodaséaval, illetve a vakanciak ki-

kondezalodasaval (tehat tiregesedéssel).

A 1o B

2.3. abra. Sematikus abra egy sik geometridju A-B difftiziés parban felépiils
fesziiltségtérrsl (folytonos vonal, a szaggatott vonal a nyoméasbol szarmazo
teret jeloli).

A Nernst — Planck féle megkozelités

Amennyiben két ellentétes aram hoz létre egy fesziiltségteret, ugy az az
adramok ellen dolgozik, ami esetlinkben azt jelenti, hogy igyekszik az aramo-
kat kiegyenliteni. A laboratérium inerciarendszerében felirt Fick-torvényt
érdemes tehét egy a fesziiltségtér altal indukalt aramstiriség taggal kib6vi-
teni

DyOcy caDy B Dy Ocy D Op

Jy= A%

O or Tl T 0 0r AT on (2:24)
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D B (96 B D B ap
—c et

Q ox BYT 02
ahol £ a Boltzmann-allandé, T az abszolit hémérséklet, F' pedig az indukalt

Jp=— (2.25)

térben keletkez6 p nyomas gradiensébdl szérmazod eré

opSd
ox
J!y-re valamint Jj-re igaz, hogy J)y=—Jp, azaz J+J;=0. Ebbe az egyen-

F= (2.26)

18ségbe beirva J) és Jp értékét a kovetkezdket kapjuk:

Q Ox Q Ox kT or
Ds0cy Dp0Ocy c¢Dp+caDa0p
_ZazAa , Zb — — =0 2.27
Q or | Q oz a0 (%)
ahonnan
Op 1 Ocy Dy — Dpg
—_— = —— kT ). 2.2
ox Q Ox <CBDB+CADA (2.28)
J/,-ba 2.28-t visszahelyettesitve azt kapjuk, hogy
, Dadcy cqaDyOcy 1 Ds— Dp
Jy=—— — kT =
Q Ox kT 0Ox Q |cgDp+caDa
_ _iacA D —CADA(DA—DB) _
- Qox cgDp +caDgy N
1 DaD
_ Lo AVE (2.29)
Q Ox cgDp +caDy
igy a kolesonos diffizios egyiitthato (D)
- DsDp
D=—-"—"-— 2.30
cgDp +caDy (2:30)

a (2.30) egyenletbdl latszik, hogy D ~ Dp, a keveredést ez esetben tehat a
kisebb diffuzios egyilitthatoja, lassabb komponens iranyitja, ez az ugyneve-
zett Nernst-Planck limit. J/-t és Jp-t tehat a kovetkezdképpen irhatjuk fel
D-vel
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10cy =~

h=——=—2D 2.31
1 803 ~

Jy=——=—"D. 2.32

B= "0 5 (2.32)

A Darken — féle megkozelités

Legyen adott ismét egy A-B diffuzios par, valamint tovabbra is éljiink a
2.3.2-ben leirt feltételezésekkel. Most azonban az inerciarendszer, melyben
a Fick-torvények felirasra keriilnek, legyen a kristalyracshoz rogzitve. Jy és

Jp ekkor

_ Dy Ocy
Ta=—9 5 (2:33)
DB 803
= —— . 2.34
B Q Ox (2:34)

A laboratériumi rendszerben a J, irdnyara merélegesen éldiszlokéicio segit-
ségével torténik a fesziiltség relaxécidja. Az egyik oldalon récssikok épiilnek
fel, mig a masikon elttinnek, az elemi cella Gsszemegy az A oldalon, mig a
B oldalon épp ellenkezdleg, s igy megsziinik az indukalt fesziiltségtér, és az
atomi stkok atépiilése kovetkeztében az anyag aramlik a racssikokhoz viszo-

nyitva. A Fick-torvényt ezért egy konvektiv dramnak megfelel§ taggal kell

korrigalni:
Dy Ocy
r_ =
Jy = O D2 +caq <Uk> Ja+cy (Uk> (2'35)
D
Jp = _TB% + cp (vg) = Jp + e (vg) (2.36)

ahol J4 és Jp a kristaly inerciarendszerében vett atomi aramstrdség, J/; és
J5; a laboratoriumi inerciarendszerben vett atomi aramstirtség, (v;) pedig a

Kirkendall-eltolodés sebességét jeloli. Az anyagmegmaradés torvénye miatt
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Jy = —Jg. (2.37)

Mivel a koncentraciok osszege definicio szerint 1 (lasd 2.22), igy ca és cp

Osszegének parcialis derivaltja 0 kell legyen

d(ca + cB)
— =0 2.38
8t 9y ( )
tovabba Fick II-t felirva lathatjuk, hogy
1 dcy aJA
il - 2.
Q ot ox’ (2.39)

(2.37)-bdl és (2.38)-bdl pedig azt kapjuk, hogy

O(Jp + J4)

=0. 2.40
5o (2.40)
Ebbdl az kovetkezik, hogy

JA: Ja+ca <’Uk> =—Jp—cp <Uk> (2.41)

Most mar konnyedén kifejezhets a Kirkendall-sebesség, mivel %% = —%—f

Dj0cy DpgOcg 1 Oca

=—Jp—Jpg=——+——"=—(Dg— Dp)——. 2.42
o) ==Jp=Ja =" 5, tq g —qPa Doy, (242

A kolesonos diffuzios egyiitthato pedig a kovetkezdképpen irhato fel

D:CBDA+CADB, (2.43)
mert J) = —Jp = —g%%. Ahogyan azt a (2.42) és a (2.43) egyenlet is
mutatja, ebben az esetben a gyorsabb difftizios egyiitthato fogja kontrollalni
a folyamatot, ez az tn. Darken-limit.

Sik geometriaban tehat, amennyiben a kristaly egyik végén szabad (ezt
nevezik szendvics tipust minténak), a Kirkendall-eltolodéas soran a difftzios
péarban keletkezé fesziiltségek a diszlokaciomozgés révén relaxalnak. A kris-
talyban talalhato pérusok azonban ugyancsak viselkedhetnek vakancia for-

rasként és nyelSként is, igy csokkentve vagy novelve a kristalyban talalhato
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porozitasok méretét. Hatvanyozottan igaz ez zart geometriaban (gombi vagy
hengerszimmetrikus mintédkban), ebben az esetben ugyanis nem lehetséges

a szabad végeken véghemend relaxécio.

2.4. Kirkendall — effektus zart geometridban

Zart (gombi, vagy hengeres) geometridban a fesziiltségtér nem tud ilyen
kénnyen relaxalni, mivel a diszlokdcidmozgas a geometria miatt korlatozott.
Ilyenkor a 2.3.2-ben emlitett hatarfeliilet eltolédas helyett porozitasok ki-
alakulésaval megy végbe a relaxaci6. Legyen adott egy gombi geometriaja
diffuziés par a 2.3.2-nek megfelelGen, ahol a magot a mindkét méatrixban
gyorsabb A komponens, mig a magot koriilvevs héjat a lassabb B komponens
alkotja. Ebben a rendszerben az A elem gyorsabban diffundél sugarirany-
ban a gomb kiilsg feliilete fel¢, mint a B elem (szintén sugariranyban) a mag
kozepe felé, ami az el6z6 fejezetben leirtak szerint a két atomi dramstriiség
kiilonbségének megfelels eredd vakanciadramot hoz létre sugarirainyban a
gbmb kozepe felé. A gomb kozepe felé tarto vakanciak a mag belsejében tul-
telitédnek és kikondenzalodnak, igy létrejonnek (az imméar AB szilardoldat
alkotta) gombben az tiregek. Az 1j felilletek megjelenése miatt azonban az
igy létrejott objektum termodinamikailag nem maradhat stabil, a kovetkezd
okok miatt. A legelsS tiregek megjelenésével a rendszer feliileti energiaja
megnovekszik, amit az in. Gibbs-Thomson effektus csokkenteni igyekszik.
A nagyobb gorbiileti sugari kiilss feliileten kisebb a vakancia koncentracio,
mint a kisebb gorbiileti sugarti bels6 gombfelszinen. Ez a kiilonbség egy
sugariranyban kifelé iranyulé vakanciadramot indukal. Ez a folyamat fel-
lép egykomponensti gdbmbhéj esetén is, gyakorlatilag ez torténik a szinterelés
soran. Kétalkotds esetben ezen feliil fellép az Ggynevezett inverz Kirkendall-
effektus is. Ennek soran két komponens eltérd mobilitdsa miatt a a gdmbhéj
belss feliiletének kozelében szegregalodik a gyorsabb komponens [28]. Az
inverz Kirkendall effektus elnevezés megtéveszts lehet, mivel valojaban ez
csak a Gibbs-Thomson effektus miatt 1étrejovd, kifelé iranyuld vakanciadram

kovetkezménye, nem egy 6nnallo jelenség. A kifelé iranyuld nagy vakancia-
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arammal szemben természetesen folynia kell egy atomi dramnak és ez nem
lehet més, mint a gyorsabb komponens. Ez a komponens ilyenkor az iires
gémbhéjon szegregalna, de annak zsugorodasa miatt val6jdban annak koze-
lében lesz megtalalhato. Ez a folyamat lassitja a kifelé iranyulé vakanciaara-
mot. Eszerint a gdmbhéj dsszeomlasat a lassabb komponens kontrollalja. A
Gibbs-Thomson effektust nemcsak az iiregek méretének csokkenésében, ha-
nem azok kialakulésa soran is figyelembe kell venniink [27|, ugyanis a nagy
gorbiileti sugartt poérusok megjelenése egy azonnali ellentétes vakanciaara-
mot gerjeszt, amely gatolja a kiviilrsl befelé iranyulé vakanciadramot. Az
iireg mérete tehat addig novekszik, amig a Kirkendall-effektus okozta gémb
kozepe felé iranyuld vakanciadram dominal az inverz Kirkendall-effektus és
a Gibbs-Thomson effektus okozta gomb kiilsé felszine felé iranyuld vakancia-
aramhoz képest. Amennyiben a kémiai hajtdéer6 mar nem elég nagy ahhoz,
hogy fenntartsa ezt a folyamatot, agy a két utébbi effektus kontrollalasa-
val az iireg mérete zsugorodni kezd, melynek végeredményeként jra tomor
gombot kaphatunk (lasd 4.4.1 és 4.4.2 fejezetek).



3. fejezet

Diffizi16s kinetika vizsgalata 4
pontos ellenallasméréssel Co/Si
vékonyrétegekben

3.1. Irodalmi el6zmények

A szilicium és barmely fém kozott lejatszodo szilardtest reakciok vizs-
galatanak igénye az iparbol ered. A mikrométeres mérettartoményban az
irodalomban jol ismert a fém/szilicium diffazios reakcié és a fém-szilicidek,
mint reakciotermékek [29,30]. A szamitogépek és mobiltelefonok méretének
zsugorodasara, valamint egyre tobb funkcioval vald felruhazasara vald igény
olyan magas szintre emelte a gyartasi technolégidkat, hogy ma a legtobb mik-
roprocesszor alig tobb néhany négyzetcentiméternél, amelyen t6bb 10 millio
(VLSI, azaz ,Very Large Scale Integration” technologia), illetve nem ritkan
1 billio (ULSI, azaz ,,Ultra Large Scale Integration” technologiaval késziilt)
alig néhany nm nagysagu tranzisztor talalhatd. Ezek a mikroprocesszorok
Si alapuak, kontaktusként pedig legtobbszor Co-ot vagy Ni-t hasznalnak fel
a gyartas soran, igy rendkiviil fontos ezen anyagok kozotti difftzios folyama-
tok ismerete és kontrollja. Amennyiben tobbet tudunk a tranzisztort alkoto
fémekben és kontakt anyagokban felléps anyagtranszportrol, a kozottiik ki-

alakul6 intermetallikus fazisokrol, gy konnyebben megbecsiilhets egy-egy
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mikroelektronikai alkatrész élettartama, s6t a miikodés kozben felléps prob-
lémakra is lehet kovetkeztetni.

A hatarfeliileteken torténd szilardtestreakciok, valamint a keletkezd 1
fazisok novekedése még mindig koézponti probléma az irodalomban [31,32],
melyhez tarsult a hatérfeliilet elmozduldsdnak, élesedésének vizsgalata is
[33] idealis szilardoldatokban [34], valamint a fazisszeparalodo rendszerek-
ben [22,35]. Ezek a publikiciok azt sugalljak, hogy a nagy diffuzios asszim-
metria onmagéiban elég lehet a hatarfeliilet linearis eltolodéséhoz, akkor is,
ha nincs plusz potencidlgit, ami a hatarfeliilet altal kontrollalt kinetikéra
utalna. (Nagy diffuzios asszimmetria alatt értendd, amikor a komponen-
sek diffizios egytitthat6jaban nagy, gyakran tobb nagysagrendnyi kiilonbség
van.) A [22,34,35]-ben a szerzék arrdl is beszamoltak, hogy ez az tgyneve-
zett linearis kinetika leginkdbb a diffazids folyamat elején mutatkozik meg,
amikor a difftziés hossz még nanométerekben mérhets, hosszabb tavon a
kinetika koveti a Fick tipusi, parabolikus kinetikat. Eppen ezért érdekes
kérdés, hogy a lineéris kinetika megmutatkozik-e abban az esetben is, ha
nanoskalan vagyunk ugyan, de a komponensek kozott egy rendezett, 0j fazis

novekszik a szilardtestreakcié soran.

3.2. Motivacio

A Debreceni Egyetem Szilardtest Fizika Tanszékén a PhD képzésem meg-
kezdése el6tt is folytak vizsgalatok fém/szilicium rendszereken. Ezekbe a
vizsgalatokba kapcsolédtam be Co/a-Si bi,- illetve multirétegeken, valamint
Co/CoSi/a-Si trirétegeken végzett négy pontos ellenallasmérésekkel (4WR),
melyeknek célja az volt, hogy meghatarozzam a Co és a Si kozott kelet-
kez§ intermetallid hatarfeliileteinek elmozdulasat, s ezzel tulajdonképpen
az 1j fazis rétegvastagsaganak idgbeli valtozasat is. Az ellenallasméréseket
kiegészitend§ tovabbi vizsgalatok torténtek transzmisszios elektronmikrosz-
koppal (TEM), valamint rontgendiffrakcioval (XRD) a BESSY MAGS nagy
intenzitast nyalabjanél, ez utébbi azonban a dolgozatomban nem keriil rész-

letezésre.
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3.3. A mintakészités és az elvégzett kisérletek lei-
rasa

A Co/Si bi- illetve multiréteges mintakhoz a Co és az amorf Si réte-
gek magnetronos porlasztéssal (111) kristalytani irdnya 1x lem-es Si, illetve
< 10ﬁ> kristalytani irdnyt 2mm x 30mme-es AloOg szubsztratra késziiltek t6-
kéletesen azonos koriilmények kozott (az Ar tisztasaga 99,999%, a vakuum
Phase = D - 107°Pa, az Ar nyomas Dsput = O - 10~'Pa volt). A zafir hor-
dozora az ellenallasmérésnél, mig a Si hordozéra a TEM, illetve a kés6bbi
XRD vizsgalatok miatt volt sziikség, a szubsztratok a szokasos médon let-
tek tisztitva és széritva. A multirétegek 10 egymasra porlasztott biréteghsl
alltak, a Co illetve a Si rétegek 5-5nm-esek valamint 10-10 nm-esek voltak.
A trirétegeknél elGszor egy 10 nm-es amorf Si réteg keriilt a hordozoéra, ezt
kovette egy 3 nm vastag szintén amorf vagy részben kristalyos CoSi réteg (a
CoSi réteg porlasztésa 23 °C-on, illetve néhany mintanél a homogénebb réteg
érdekében 150°C-on tortént), majd egy 6 nm vastag kristalyos Co réteg. A
triréteges mintakra azért volt szlikség, mert a triréteges és a biréteges min-
tédk Osszehasonlitdsaval egyértelmiien eldonthets, hogy a folyamat elején a
nukleacio befolyéasolja-e a difftzios kinetikat. Habar [37-39]-ben a szerzsk a
mintakészités sordn bekovetkezs keveredésrdl és nukledciorol szamolnak be,
ebben az esetben mégis praktikusabb volt egy teljesen Osszefiiggs interme-
tallidbol kiindulni.

Az irodalom szerint [36,37] a CoSi fazis képzddik legalacsonyabb ho-
mérsékleten (ennek kialakulasahoz sziikséges a legkisebb energia), igy a
mintékat 200, 235 és 238°C-on hdkezeltem vakuumban (a nyoméas értéke
p~ 1,3321073Pa volt), valamint 210, 220 és 230°C-on olajfiird6ben, hogy
a kisérletek soran a CoSi legyen az egyetlen keletkezs fézis. A mérések 1
mA nagysagi mérGarammal in-situ torténtek, azaz parhuzamosan mértem
az ellenallast és a hémérsékletet a hdékezelések sordn. A vakuumban vég-
zett hékezelésekre egy cs6kemencében keriilt sor, a hémérsékletet detektald
termopér kozvetleniil a minta ala lett elhelyezve. A h&mérsékletet + 1°C

pontosaggal tudtam szabalyozni, a kemence felfiitési ideje (15-18 perc) azon-
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ban tul hosszinak bizonyult, hiszen a cél éppen a CoSi kezdeti névekedési
kinetikdjanak feltérképezése volt. Erre a probléméra nyijtott megoldéast az
olajfiird6ben végzett hékezelés. A mérési elrendezés egy olajjal toltott, félig
nyitott ivegesébal allt, melyet egy rotacids szivattyu szivott. A csé nyitott
végét egy betolhatd kerdmiarad zérta le, ennek a végére rogzitettem a hé-
kezelend6 mintat. A minta csak akkor keriilt bele az olajfiird6be, amikor az
olaj elérte a mérési homérsékletet. Az olaj hémérsékletét +2°C pontossig-
gal tudtam szabalyozni, és habar a minta betolasa utan az olaj hémérséklete
minimélisan csdkkent, mivel a minta és a mintatart6 térfogata sokkal kisebb

volt, mint az olaj térfogata, a felftitési id6 ily modon 1-2 percre révidiilt.

20 20 M0 25 e 30 0.0 XS e

3.1. abra. TEM felvétel egy a) hokezeletlen, szobah&meérsékleten (23°C) por-
lasztott és egy b) 220°C-on 30 percig hékezelt Co/Si birétegrol
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A hatarfeliiletek szerkezetének és a CoSi fazis kompozicidjanak ellendr-
zésére az ellenallasmérés mellett TEM és EDX vizsgalatokra is sor keriilt
keresztvékonyitott mintdkon JEOL 2000FX-II TEM/EDX elektronmikrosz-
koppal 200keV-on feliilnézetbdl. A 3.1 abran egy hékezeletlen és egy hoke-
zelt Co/Si multiréteg keresztvékonyitassal késziilt TEM felvétele lathato. A
sOtétsziirke csikok jelolik a Co-t, a vilagossziirke csikok a Si-t, mig a k6zép-
sziirke csikok jelentik a CoSi-t az EDX mérések szerint. Megfigyelhets, hogy
bar a hatarfeliiletek elmos6dnak a hékezelés soran, a korabbi réteges szerke-

zet megmarad, a CoSi réteg pedig tobbnyire a Co réteg rovisara novekszik.

3.4. A kinetikus exponens meghatarozasa

Az négy pontos ellenallasmérés egy kozvetett modszer a Co/CoSi/a-Si
trirétegbdl allo rendszerben a Co fogyasanak, illetve a CoSi névekedésének,
azaz a Co/CoSi hatarfeliilet mozgasanak meghatarozasara. A triréteg eredd
elektromos ellenalldsa a harom réteg parhuzamos kapcsolédsaként kiszamit-
hato

R~ Reo * Rcosi * Ro—si 1

(3.1)
PCo PCoSi Pa—Si

1 1 1 1 d (hco heosi ha—si
<c+cs+ s>’

ahol R; az elektromos ellenéllés, d a szélesség, | a hossz, h; a rétegvastagsag,
és p; a fajlagos ellenallas!. Az (3.1) egyenlet tovabb egyszertisithets, mi-
vel az a-Si réteg fajlagos ellenéllasa nagységrendekkel nagyobb a masik két
réteg fajlagos ellenallasahoz viszonyitva (pc,=6,34ufdem, poos;=142pcm,
pa—si ~ 101 uQem), igy a reciproka elhanyagolhatoan kicsi a tobbi taghoz
képest. Jelolje a Co réteg fogyasat x, az a-Si réteg fogyéasat y, a CoSi réteg
novekedése ekkor (feltételezve, hogy a triréteg minta térfogata nem valtozik)
x+y. A (3.1) egyenlet tehat a kovetkezs alakban irhato fel

1 1 1 d (hOCO —e heosi +:c+y> ’ (3.2)

e —+ = —
R Rco Rcosi 1 PCo PCoSi

i € {Co, CoSi, a-Si}
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ahol h%o a kezdeti Co rétegvastaghs;)agot, h%oSi pedig a kezdeti CoSi réteg-
vastagsag. Bevezetve az RLO = %p—g" hényadost, és elhanyagolva azokat a
tagokat, amik a p’écg -—0,045 értékid hanyadost tartalmazzak azt kapjuk,

hogy

1/Ry—1/R

YRy —1/R _ @ (1 _ pc) ~ K-, (3.3)
1/Ro he PCoSi

(3.3)-bol rogton latszik, hogy az (1/Ro—1/R)/(1/R) logaritmusat abrazolva

az 1d6 logaritmusanak fliggvényében a k kinetikus exponens, azaz a réteg

novekedésének mértéke, konnyedén meghatarozhaté

1/Ro—1/R

K-tk 4
1R t", (3.4)

tovabba mivel a fajlagos ellenéllas értékek és a kezdeti rétegvastagsag kons-
tans, igy « ~ Kt*, ahol K a novekedési egyiitthato. (3.4) aranyossag akkor
is fennall, ha a névekvd CoSi fazis amorf szerkezetti, mivel a fajlagos el-
lenallas csak a K arédnyossagi faktorban jelenik meg a reciprok ellenallasok
normalizalt relativ valtozasa és az x kozott (ez esetben egyébként poo/pcosi
elhanyagolhatéan kicsi lesz az 1-hez képest, mivel az amorf fazis fajlagos el-
lenallasa nyilvanval6an nagysigrendekkel nagyobb a kristalyos fazis fajlagos
ellenallasanal, Pa—CoSi > PCoSi)~

A 3.2 4bran a bi- és triréteges szerkezetii mintakon 230°C-on tortént hé-
kezelés alatt végzett ellenallasmérések eredménye szerepel. A mérési pontok
egy folytonos gorbét alkotnak, ami 3 szakaszra oszthato. Az elss, rovid ré-
szen az ellenallas gyors csokkenése figyelhets meg, mely a rétegek porlasztast
kovets relaxécidjahoz, triréteg esetén az amorf vagy részben kristélyos CoSi
réteg atkristalyosodésédhoz kothets. Erre enged kovetkeztetni az, hogy a kii-
16nb6z6 geometriaji mintdknal ennek a szakasznak a hossza is kiilonbozd,
illetve, hogy azokban a trirétegekben, melyek szobahémérséklet szubsztrat
helyett fiitott szubsztratra késziiltek (150°C), az ellenéllas lényegesen rovi-
debb ideig csokkent. (A fiitott szubsztratra késziilt mintdkban a koztes CoSi

réteg mar részben kristalyos volt, igy rovidebb ideig tartott az atkristalyo-
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3.2. abra. Co/a-Si biréteg (B, 296K-en depozitalt) illetve Co/CoSi/a-Si tri-
réteg (T, 296K-en illetve 423K-en depozitalt) ellenallasasanak megvaltozasa
a hékezelési id§ fiiggvényében

sodds.) A masodik szakaszon ezzel szemben az ellenallas rendkiviil gyors
novekedésnek indul, mely jellemzi a CoSi fazis novekedését, és a Co/CoSi
hatarfeliilet elmozduléasat. A gorbe harmadik részén ez a gyors novekedés
megall, habar az ellenallas tovabbra is n6, &m ennek mértéke annyira lassa,
hogy a gorbe szinte telitésbe megy. A [37]-ben az altalam elvégzett mérés
eredményével egybevigoan szintén megfigyelték, hogy a koztes CoSi fazis

nem né tovabb bizonyos vastagsig és bizonyos idé eltelte utan.

A 3.3 abréan bi- illetve trirétegben a reciprok ellenalldsok normaélt relativ
valtozasanak logaritmusat abrazoltam az id6 logaritmusanak fiiggvényében.
Mivel a 3.2 4bran lathato 3 szakaszbodl csak a masodik ketté hordoz a CoSi
fazis novekedésére vonatkozo informaciot, igy a 3.3 abran csak ez a két rész
szerepel. Tovabbi kiilonbség a 3.2 abrahoz képest, hogy a mar emlitett két
szakasz konnyebben elkiilonithet§ egymastol. Minden gorbe elején megfi-

gyelhet§ egy meredek szakasz, ami egyenessel illeszthetd, valamint egyér-
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a=0.806 .
-1+ b=o918 e .

In((1/Ro — 1/R)(1/Ry))

3.3. abra. Co/a-Si multirétegben a reciprok ellenallasok normalt relativ val-
tozasanak logaritmusa az id6 logaritmusanak fiiggvényében 5/5nm-es (ko-
rokbdl allo, a meredekségti), illetve 10/10 nm-es rétegvastagsaga (harom-
szogekbdl allo, b meredekségii) mintara

telmid toréspont van az elsd, és a masodik szakasz kdzott, ami szintén enyhe
novekedést mutat. Az elsé részre illesztett egyenes meredeksége nem mas,
mint a k kinetikus exponens. Habar a téréspont egyértelmtien determinélja,
hogy hol legyen az els6 szakaszra illesztett egyenes vége, az egyenes kez-
ddpontja azonban nagyban fligg a megfelels Ry (és az Rp-hoz tartozo tg)

kivalasztasatol. Rg kivalasztasdnak 3 feltétele volt:

1. Ry tartozzon a CoSi fazis novekedésének kezdetéhez,
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2. a toréspont elStti pontok essenek az illesztett egyenesre,

3. ha egy késébbi vagy korabbi id6ponthoz tartozd Ry (és tg) értéket
valasztunk ki, az ne véaltoztassa meg az egyenes meredekségét (bar ez

esetben a gorbe kezdGpontja nyilvanvaloan mashova esik).

A 3.3 abran az is egyértelmtien megfigyelhetd, hogy az azonos hémérsék-
leten hékezelt mintak esetében a kezdeti rétegvastagsagatol fliggetleniil a
gorbék hatvanyfiliggvény alakot mutatd szakaszanak exponensei megegyez-
nek (a gorbék ezen szakaszai tehat parhuzamosak egymassal), habar az 5nm
vastag rétegekbdl all6 mintan mért pontok a 10nm vastag rétegekbdl allo
mintdn mért pontok felé esnek. Az egyenesek meredeksége 1 koriili értéknek
adodott (az abran 0,806 az 5/5nm-es, illetve 0,918 a 10/10nm-es multiré-
teges minta esetén). A korabbi mérések [37-39] megmutattak, hogy amorf
CoSi fazis mar a mintakészités soran is keletkezhet. Fzt alatamasztja a hé-
kezeletlen mintarol készitett TEM felvétel (lasd 3.1 a) abréan a Si és Co réteg
kozott jelolt kozépsziirke réteg). A korabbi vizsgalatok [37] arra is ramutat-
tak, hogy az mintaban a CoSi réteg novekedése egy bizonyos vastagsag (~
Snm) utan megall. Ez a megfigyelés Gsszangban van az én méréseimmel is,
mivel 3.3 4bran jol latszik, hogy az ellenallas névekedése egy id§ utdn megall
és nem valtozik tovabb. A goérbe masodik részérsl elmondhato, hogy szintén
egyenessel illeszthetd (habéar a kezd6pont meghatarozasa itt kozel sem olyan
egyértelmi, mint az el6z6 szakaszon), a kinetikus exponens értéke kb. 0,5-
nek adoédott, tehat a kezdeti lineéris kinetika idével atfordult parabolikus
kinetikdba. A kinetikus exponens megvéltozasaval egyiitt jaré egyéb valto-
zast (amorf-kristalyos atalakulast, a hatarfeliilet jellegének megvaltozasat)
nem figyeltem meg.

A multi-, bi- és triréteges mintakon elvégzett 6sszesen 23 kiillénbdzs mé-
rés eredményeként (lasd 3.1 tablazat) azt kaptam, hogy az eddigi publika-
ciokkal ellentétben, ahol k& ~0,5 volt [37-45| a kinetikus exponens értéke
minden esetben kiilonbo6zott a 0,5-t6l, ami a klasszikus parabolikus diffu-
zi6s kinetikara jellemz§, a kinetikus exponens értékek 0,8 és 1 kozé estek
(Ak==£0,1 hibaval), ami a hatarfeliilet altal kontrollalt diffaziora jellemzs.
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CoSi growth
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3.4. d4bra. A CoSi cstcsintenzitas valtozasa az XRD mérések soran logarit-
mikus skalan 250°C-on (teli négyzetek), illetve 270°C-on (iires négyzetek)

Az eredményekbdl az is kétségteleniil megéllapithato, hogy a CoSi néveke-
dési kinetikajat illetGen nem volt kiilonbség a biréteges, illetve a triréteges
(tehat a CoSi-t eredend@en tartalmazo) mintak kozott, valamint a CoSi réteg
szerkezete sem befolyasolta a kinetikat, tehat nem mutatkozott kiilonbség az
amorf, illetve a részben kristalyos CoSi-t tartalmaz6é mintak koézott. A ké-
s6bbi XRD mérések megerdsitették az ellenallasmérésekbdl kapott eredmé-
nyeket (lasd 3.4 abra), a kristalyos Co fogyasahoz tartozo kinetikus exponens

0,8-nak, mig a CoSi névekedéséhez tartozo kinetikus exponens 0,65+0,10-
nek adodott [46].

Megallapitom, hogy Co/a-Si bi- és multirétegekben, valamint Co/CoSi/a-
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Si trirétegekben a CoSi fazis névekedésének elején 4 pontos ellenallasméréssel

a parabolikus kinetikatol kiillonbo6zd difftzios kinetikat mutattam ki.
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T (°C) | x (nm) k t (s)
200 10/10 0,9878 | 1350
200 5/5 1,09 1400
210 5/5 0,8454 | 2800

210 10/10 | 0,8757 | 300

220 | 15/2/15 | 0,9497 | 15700
220 | 15/2/15 | 1,048 | 5750
220 | 15/2/15H | 0,89876 | 9250
220 | 15/2/15H | 0,982 | 22260

220 5/5 0,924 2000
220 15/15 0,9752 | 9605
220 5/5 0,805 2000

220 |15/2/15 H| 1,005 | 382600
220 10/10 | 0,819 | 2000
220 10/10 | 0,797 | 2000
230 5/5 0,806 | 1800
230 5/5 0,99 | 400
230 10/10 | 0,918 | 1800
230 10/10 | 0,813 | 1800
235 5/5 0,912 | 250
235 10/10 | 0,962 | 600
238 | 15/2/15 | 096 | 1300
238 | 15/2/15H | 1,07 | 215
252 | 15/2/15 | 0944 | 525

3.1. tablazat. A 4 pontos ellendllasmérésekbdl szamitott CoSi rétegnéve-
kedés kinetikus exponensei (k), kiilonb6z8 hémérsékleteken (T), kiilonb6zé
hékezelési id6knél (t), kiilonb6zs rétegvastagsagi mintakban (x).



4. fejezet

A Kirkendall-effektusra
vonatkozo6 irodalmi el6zmények
attekintése

4.1. Kirkendall - porozitas (liregesedés) kialakulasa
sik geometridju mintdkban

4.1.1. Kirkendall-porozitas KCl1/KBr parban

Rengeteg olyan kisérletet fel lehetne sorolni, ahol stk geometriaja diffa-
zi6s mintaban Kirkendall-porozitast figyeltek meg. A teljesség igénye nélkiil,
itt csak egyet emlitek meg. Beke és munkatarsai KCI-bol és KBr-bol alkotott
diffuzios part, a hkezelt mintakban, a KCl-ban, négyszog alakt porozitaso-
kat latott, melyek ugyanazon a hémérsékleten, hosszabb hékezelési idénél,

meéretitkben novekedtek, és tavolodtak az eredeti hatarfeliilett6l [47).

4.1.2. Kirkendall-porozitas és Kirkendall-eltol6das Cu/Ni/Cu
szendvics tipusi mintaban

Geguzin Cu/Ni/Cu szendvics tipustt mintékat készitett, amiket 1100K-
en hokezelt minimum 30 percig, maximum 6 6raig [48]. A 30 percig hokezelt

mintan mar kivehet&ek a keletkezett porozitéasok, melyek az eredeti hatar-
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feliiletek kozelében jelentek meg a Ni réteg két oldalan. A hdékezelési id6
novelésével, a porozitdsok mérete enyhe névekedést mutatott, mikézben a
hatarfeliilettsl eltavolodva egyre inkabb tolodtak a minta kozepe felé (a 6
oran at hokezelt minta esetében kis hijan osszetalalkoztak a minta kozepén).
Ily modon ez a kisérlet kittinSen szemlélteti, hogy a Kirkendall-effektus soran
nemcsak az eltolodas vagy a porozitasok kialakulasa figyelhet6 meg, hanem

akar mindkét jelenség felléphet egyszerre is.

4.2. Uregesedés makroszkopikus méreti rendszerek-
ben, zart geometridban

4.2.1. Aldinger kisérlete

Fritz Aldinger 1974-ben els6ként végzett Kirkendall-porozitést eredmé-
nyez6 kisérletet zart geometriaban [49]. Aldinger modszere a kovetkezs volt:
kb. 33,5um szemcseméretii Be port (ez alkotta az A magot) fedett be Co-tal
parologtatas soran, illetve Ni-lel kémiai redukcioval (ez volt a B komponens),
melyet aztan statikus nyomés alatt (325MN/m?) szinterelt, majd 870K és
1320K kozott hokezelt. Aldinger azt figyelte meg, hogy ha a B komponens az
A-ban lassabb, mint A a B-ben, akkor A zsugorodik, mert a kiils§ feliiletrsl
érkezd vakancidkat elnyelik az éldiszlokaciok és a szemcsehatarok. Felépiil
egy sugarszimmetrikus fesziiltségtér, ahol a szeparalodott komponensek (A
atomokbol allo mag, és AB vegyiiletbdl allo héj) kozotti torés a vakanciak
annihilaciojanak magjaként fog szolgalni. Amennyiben az A atomok képe-
sek a mag feliiletérdl a héjba jutni, tgy a jelenség addig folytatddik, mig
az AB héjon belill, a mag helyén egy ilireg keletkezik. Aldinger teljesen
iireges részecskéket talalt a 7 térfogatszazaléknyi Ni-lel boritott 1220K-en
300 percig hékezelt Be minta esetén, ahol a Be teljesen a Ni-be diffundalt.
Megallapitotta, hogy a Be mag és a héj kozott fennmaradt hidakon létre-
jOvs anyagtranszportot, a héj belsd feliiletén gyorsan lezajlo feliileti difftzio
kovette, mely természetesen a mintak térfogatvaltozasit eredményezte. A

porozitasok kialakulasat a Kirkendall-effektussal magyarazta.
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4.2.2. Geguzin kisérlete

1977-ben Geguzin tovibbgondolta Aldinger kisérletét, és por alapi mag
helyett Cd szalra galvanizalt Ni-t [50], a nikkellel boritott szalat hékezelte, s
megfigyelte, hogy bizonyos id§ eltelte utén az eredetileg tomor hengerbdl csé
keletkezett. Ugyanerrdl szamolt be 1993-ban Kozéki Laszlo [51], aki meg-
ismételte Geguzin kisérletét, melynek eredményeként szintén csé alakult ki,
s6t ki is forditotta a rendszert (Ni szalra vitt fel Cd boritast). A kiforditott
esetben csé nem keletkezett, a magot alkoté Ni azonban a diffuzié soran
fellépd fesziiltségtdl szétrepedezett, ezzel bizonyitva, hogy a porozitas kiala-

kulédsédhoz a gyorsabb komponensnek kell a magot alkotni.

4.3. Uregesedés nanoskalan

4.3.1. Co nanogdémbdok

Megjelenésekor igazan nagy visszhangja volt annak a 2004-es Science-
ben megjelent cikknek [52], amely elscként irta le porozitas megjelenését
ténylegesen nano méreti gémbokben. Ezekhez a kisérletekhez Yin és mun-
katarsai kb. 10nm atmérsji Co gomboket készitettek, melyekbdl aztan kén
tartalmu injektalas és hokezelés (373K) soran kiilonboz6 kémiai Gsszetételi
kobalt-szulfid (CoS) gombhéjak keletkeztek.

Kés6bb a ként a kutatok oxigénre cserélték. Az eljardsuk annyiban valto-
zott, hogy a kén tartalmu injektélas helyett a Co gdbmboket 1:4 ardnyt Og:Ar
gazkeverékben hékezelték 455K-en, melynek kovetkeztében 30 perc eltelté-
vel kialakultak a CoO gombhéjak. A modszert alkalmaztak CoSe gombhéjak
létrehozaséra, s6t Pt magi CoO héja gémbszerkezet kialakitaséra is.

A kobalt valamely vegyiiletét tartalmazé gombhéjak kialakulasa az alkal-
mazott anyagtol fiiggetleniil (S, Og, Se) ugyanugy tortént. Elszor jelentds
térfogatnovekedés kovetkezett be, amivel parhuzamosan megjelent a gomb
kiils§ pereméhez kozel es6 vakancidk alkotta gylri. Ez a vakanciagytird a
hékezelés idGtartamanak novelésével elkezdett hizni, és a gémb koézepe felé

nyomulni a mag rovisara, s egy id6 utén teljesen felemésztette a magot



34 4 A Kirkendall-effektusra vonatkozo irodalmi el6zmények attekintése

kialakitva ezzel a gombhéjat.

A szerz6k az altaluk létrehozott nano gémbhéjakat a kialakulasukhoz
sziikséges hémérsékleten meglep&en stabilnak talaltak, a porozitdsok mé-
retének csokkenését nem észlelték. A gémbhéjak kialakulésat szintén a

Kirkendall- effektussal magyaréaztak.

4.3.2. Fém gombok oxidacidja

A Co nanorészecskékkel foglalkozd Science cikk megjelenése utan, Naka-
mura és Nakajima megmutattak, hogy viszonylag egyszert modszerrel ké-
pesek Zn, Al, Cu, és Pb nanogémboket oxidalni [53-55].

A kiilonbo6z6 fém nanorészecskéket elektronmikroszképban hoztak létre
(szén rétegre parologtatva, a folytonos filmeket megfelelg ideig hokezelve
alakitottak ki a gomboket), majd a vakuumkamrat fellevegézve egy ismételt
hékezelés soran oxidéaltak dket. Cu esetén 373K-en 1 6ran at, Zn és Pb esetén
423K-en 1 6ran at, mig Al esetén 295K-en 120 mésodpercig. CusO gémbhé-
jak kialakulasat figyelték meg ~50nm atmérgji Cu részecskékben (ZnO-ban
a 15nm alatti tartomanyban fordultak els iiregek, mig AlO,-ban a ~8nm
mérettiekben). Megallapitottak, hogy az oxidéacié soran a gémb kiils§, mar
oxidalodott héjaba gyorsan diffundalnak a fémionok, ennek kévetkeztében
fellép egy a gomb belseje felé tarté vakanciaram, s a gomb belsejében tireg
alakul ki.

Ezzel szemben a Pb-bél ugyancsak PbO keletkezett a hdékezelés soran,
liregképz&dés azonban nem toértént. Ennek magyarazatat a kutaték abban
lattak, hogy az oxigén ez esetben gyorsabban mozog a részecske belseje felé,
mint a Pb kation a gémb felszine felé. Erre utal, hogy a PbO/Pb kozott
elhelyezkedd hatarfeliilet id6vel a gomb belseje felé mozog, igy az egész gbmb
oxidalodik, a vakanciak pedig nem tudnak iireget létrehozni.

Ni nanorészecskéket is oxidaltak 523K és 623K kozotti hémérsékleten,
melyekben szintén megfigyelték az liregek kialakulasat, ezek az iiregek azon-
ban ellentétben a fenti esetekkel nem a részecske kézepén helyezkedtek el,

hanem mindig a részecske szélén, melyet a Ni erés ondiffiziéja okozhatott.
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4.3.3. Az iiregek zsugorodasa oxidos gombhéjakban

Nakamura ¢és Nakajima az [56,57| publikiciokban az altaluk létrehozott
fém gombhéjak stabilitasat vizsgalta. Az oxidos gombhéjak kialakitasa utéan
haromféle médon probaltak visszaallitani a fém részecskék eredeti allapotét.

Elgszor vikuumban hékezelték tovabb a CugO-t és a NiO-t, melyek biz-
tatd eredményt mutattak. A CugO esetén 473K-en csokkent az oxidhéj
oxigén tartalma, 573K-en 1 6ra utan mar egyértelmten csokkent a gombhéj
térfogata, megfelelen hossz1, illetve magasabb hémérsékleten végzett hike-
zelés eredményeként pedig sikeriilt visszakapniuk a tomor fémrészecskéket,
melyet aztan djra oxidalva meggy6zidtek a folyamat reverzibilis voltarol.
NiO esetén 873K-en lett minden gémbhéj Gjra tomor. Az oxidos héj és a
tomor részecske kozotti nagy térfogatvaltozasbol arra kovetkeztettek, hogy
a tomegtranszport jelentds szerepet jatszik a gombhéj ki- és visszaalakulé-
saban egyarant.

A vakuumban torténd hékezelés utdn megprobaltak kémiai redukei6 at-
jan eltavolitani az oxigént a gémbhéjakbol. Ennek soran a CugO-ban és a
NiO-ban is ugyanaz a folyamat jatszodott le, ti. az oxigént beliilrél ,elsziv-
ta” a kiilsg feliileten keletkez6 anionpumpa, a bels§ felszinen pedig feliileti
diffuzi6 soran a fém atomok szegregéltak, és betoltotték az iireg helyét. A
kutatok megallapitottak, hogy ez egy onrendezd folyamat, mely soran a
fém-oxid héjban megndvekedett feliileti fesziiltség csokkentése a cél. Maga
a redukci6 azonban fazistranszformacioval jar, igy nem reverzibilis.

Harmadik modszerként a hémérséklet emelése mellett tovabb oxidalték
a gbmbhéjakat. Ekkor a CusO-bol CuO keletkezett

2Cu90 + O9 — 4CuO. (4.1)

673K-en 20 perces hdkezelés eredményeként mar megfigyelték a gémbhéjak-
ban 1évs {iregek zsugorodasat, 773K-en 1 orés hdékezelést kovetGen pedig
tomor Cu részecskéket kaptak vissza. Ni esetében nem tapasztaltak tovabbi
oxidaciot, 923K-en 10 éra alatt viszont majdnem minden gombhéj Gsszezsu-
gorodott.
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Osszességében elmondhato, hogy mindharom eljaras soran sikeriilt elér-
nie a szerzéknek az tiregek méretének csokkenését, illetve eltiinését, azonban
egyik médszernél sem sikeriilt ezt megtenni az iiregek keletkezésének hémér-
sékletén. CupO-nal legalabb 173K-nel, mig NiO-nal legalabb 200K-nel volt
alacsonyabb a kialakulasi hémérséklet, mint amelyen zsugorodni kezdtek az

iiregek!

4.3.4. Nanoszalak, nanocsovek

2003-ban Goldberger volt az elsd 58], akinek sikeriilt GaN nanocsovet
elallitania. Ehhez ZnO-ot porlasztott maszkon keresztiil, igy kialakitva
ZnO nanoszélakat, melyeket GaN-tal fedett be. Ezt kdvetGen eltavolitotta a
ZnO-ot kémiai maratassal (ammoniaval vagy hidrogénnel magas hémérsék-
leten tartva a mintat), s megkapta a GaN nanocsoveket. Ehhez az eljarashoz
hasonloan készitett ZngPs és CdsP2 nanocsoveket Shen [59], valamint AlyOg
nanocsoveket Ras [60].

Fan volt azonban az els6 2006-ban [61], aki felismerte, hogy a Kirkendall-
effektus segitségével konnyedén készithet nanocséveket. Goldbergerhez ha-
sonloan 6 is ZnO szalat valasztott (d&tmérGje 10-30nm volt, hossza 20m),
melyet 10nm vastagsagi AlaOs-dal fedett be. Az {gy kapott szalakat 973K-
en hékezelte 3 6ran keresztiil leveg6ben, melynek eredménye egy ZnAlsOy
Osszetételd nanocss lett. A nanocsd kialakulasat Fan egyértelmien a ZnO
egyiranyd AloOs-ba val6 diffazidjaval magyarazta.

A Kirkendall-effektust felhasznalva a készités soran, Nakajima és Naka-
mura fém-oxid nanocsoveket is készitett Ni-bol, Fe-bol és Cu-bsl [57, 62],
melyeknek vizsgaltak a termodinamikai stabilitasat is. Mindharom fémbdol
5onm atmérsji szalat készitettek. A Cu szalat 423K-en hékezelték leve-
gében, 20 perc utan tiregeket figyeltek meg, mig 1,5 6ra utan kialakult a
nanocs@, melyet CuoO, kés6bb az 573K-en torténd hdékezelés utan CuO al-
kotott (az Gsszetétel valtozasa nem befolyasolta a nanocss szerkezetét). A
Fe szalakat 473K-en oxidaltak 2 6ran keresztiil, mely soran kialakultak tire-

gek. Hosszabb hékezeléssel FesOy4 nanocsé alakult ki, melyben 6sszefiiggd,
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40nm atmérdji, henger alaki porus keletkezett. Mindkét fém esetében meg-
figyelték, hogy az iiregek mindig a hatarfeliillet mentén keletkeztek. Nikkelt
is oxidaltak 773K-en 1 6rén keresztiil, melyben szintén iiregeket figyeltek
meg, azonban a rézzel és a vassal ellentétben ezek az liregek nem Gsszefiig-
gbek, tehat nem szabalyos, hanem bambusz alakt nanocs6 alakult ki, melyet
NiO-bol allt.

A kutatok magyarazata alapjan Fe és Cu szalakbol a nanocsé 3 1épésben
alakult ki:

1. A szélon keletkezett egy oxid réteg a szal feliiletén torténd oxidaciod
soran, a fém atomok pedig a szal belsejébdl a feliileten 1évé oxid rétegbe
diffundaltak.

2. Az iiregek a fém és a fém-oxid hatérfeliilet mentén keletkeztek a vak-
ancidk kikondenzéaldédasa soréan, mivel a vakancidk a fém belseje felé
diffundaltak.

3. Bizonyos id§ eltelte utan a fém atomok ,elfogytak” a szal belsejébdl,

kialakult a fém-oxidbol all6 nanocsé.

A Ni-ben a reakcié masként zajlott le mint a Cu-ben illetve a Fe-ban, mi-
vel a vakancidk nem alakitottak ki Gijabb {iregeket a hatarfeliilet mentén,
hanem a mér meglévs poérusok méretét novelték, ezzel a fém-oxid inhomo-
gén novekedését eredményezve. Emellett azt is megfigyelték, hogy a NiO
gyorsabban nétt ott, ahol nem voltak pérusok a szalban, igy alakult ki a
bambusz szerkezet [62].

A nanocsovekben is megprobaltdk tjabb hdékezelés soran Gsszezsugori-
tani az liregeket. Mindharom anyag esetén sikerrel jartak, azonban mint
a nanogdmbdknél, a nanocséveknél is csak magasabb hémérsékleten valt
tomorré a nanocsd, a CuO 773K-en, mig a NiO 923K-en [63].
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4.4. Kirkendall-porozitasra vonatkoz6 elméleti sza-
molasok, szamitogépes szimulaciok zart (gémbi,
valamint hengeres) geometridban

4.4.1. Az iiregek kialakulasa gombi geometridban

2005-ben Tu és Gosele [64] Ni-bdl és Si-bol 4llo gémbi geometriaji rend-
szeren végzett szamitasokat. A Ni alkotta magot egy NiaSi-bol 4ll6 reakcio-
termék, majd egy Si gombhéj vette koriil. A szerzdk megallapitottak, hogy
a Ni NisSi-ba valé diffuzidja iireget hozott 1étre a gémbben, amely a NisSi
réteg novekedését okozta, ennek kovetkeztében megvaltozott a hatarfeliile-
tek nagysidga. Kimondték, hogy a Gibbs-Thomson effektus miatt az iireg
termodinamikailag nem lehet hosszi ideig stabil. Hékezeléssel megnovelhetd
a termikus vakanciakoncentréicié, mely vakancidk aztan a kiilsg feliilet nye-
16in elttinnek, s a bels§ feliileten 1évs vakancidk potoljak Sket, igy az iireg
Osszezsugorodik, majd elttinik. Az anyagmegmaradéast és Fick 1. torvényét
felhasznalva kiszamitottdk a porust tartalmazé gomb belsS (r; sugard) és

kiils§ (ro sugaru) feliiletéhez tartozo vakanciakoncentraciot:

Cy(ry) = C (1 + 5) , (4.2)

1

Cy(rs) = C (1 - ﬂ) , (4.3)

T2

ahol Cy? az egyenstlyi vakanciakoncentracio, 8 = 2vQ/kT, v a feliileti egy-
ségre jutd feliileti energia, {2 az atomi térfogat, k a Boltzmann allandé, T
pedig a hémérséklet. Ezt felhasznalva megkaptik egy, a két hatarfeliilet

kozotti, tetszoleges helyen 16vs (r) vakanciakoncentraciot

1
C, = CI3 (TZ i ”) ERRCRE (

="

> + O (4.4)

T2 —="n

Végiil azt is megbecsiilték, hogy mennyi id§ alatt zsugorodik Gssze teljesen

a kezdetben rq sugaru iireg
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ahol A egy 10 koriili konstans, D pedig az atomok 6ndiffazios egyiitthatoja.

I

t

(4.5)

A szerzék konkrét példaként egy 30nm sugart {ireget tartalmazé, 60nm
sugaru arany gémbon demonstraltak szamitasaikat. Eszerint 400°C-on tor-
ténd hikezelés soran kb. 5000 méasodperc alatt zsugorodik Gssze teljesen az
aranygémbben talédlhaté porus.

Gusak és kollégai tobb publikacioban [27, 65, 66| szamitogépes Monte-
Carlo szimulacio, illetve a fenomenologikus modell segitségével vizsgaltak
a nanoméretii gombhéjak keletkezését (és Osszeomlasat is). Mindkét mod-
szerrel azonos eredményre jutottak, ami egybevag a CoS gombdkon végzett
kisérletek soran latottakkal. Eszerint az iiregek kialakulasa soréan 3 effektus

versenyez egymassal:
1. a Kirkendall-effektus,
2. az inverz Kirkendall-effektus,

3. és a Gibbs-Thomson effektus.

Az, hogy hogyan alakul a 3 effektus viszonya, nagyban fiigg a kezdeti feltéte-
lektdl, tehat a gombot alkotod elemektd] (az elemek 6n és kolesonds diffazios
egylitthatojatol, a keveredési entalpiatol, az atomi térfogattol, stb.), a gomb
tol, stb. A porusok keletkezése sorédn a kémiai inhomogenitéas kovetkeztében
felleps hajtoers (tehat a nagy mobilitasbeli kiilonbség okozta koncentré-
ciogradiens) er&sebbnek bizonyul a méasik két effektusnal, igy elGsegitve az
eredeti hatérfeliilet eltolodésat és a Kirkendall-eltolodés miatt jelentkezs
vakanciadram kozéppontban vald kikondenzél6dasat, tehat az iireg keletke-
zését. A folyamat addig tart, mig létrejon egy gombhéj, amit egy nagyjabol
homogén szilardoldat alkot. Ekkor a kémiai hajtoéerd lecsokken, s a Gibbs-
Thomson effektus veszi 4t az iranyitést, ami a gorbiilt feliilet altal indukalt,
egy a kozéppontbdl sugér iranyban kifelé tartd inverz vakanciadramot hoz

létre, melynek kdvetkeztében az lireg Gsszezsugorodik.
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A Monte-Carlo szimulaci6é eredményeként azt kaptéik, hogy elGszor a ma-
got alkoto A anyag és a héjat alkotd B anyag kozotti hatarfeliilet kozelében
képz6dnek apro iiregek, melyek mérete folyamatosan ng, mikézben a gémb
kozéppontja felé tolodnak, s akar 6ssze is n6hetnek. Az anyagaramlést az Gn.
hidak (,bridges”) biztositjak a mag és a gombhéj kozott. Végiil a mag telje-
sen elfogy, a keletkezett gombhéjat AB vegyiilet alkotja, az lireg a gdmbhéj
kozepén szimmetrikusan helyezkedik el.

Yin [67] és kollégai a maximalis méret iireg kialakulasdhoz sziikséges

idére a kovetkezs ardanyossagot irték fel

tg ~ 0, (4.6)

Murch és munkatérsai az iiregek kialakulasat szintén a Kirkendall-effektus
természetes kovetkezmeényének tekintik [68-70], Gusakhoz hasonléan szintén
kinetikus Monte Carlo szimulaciot végeztek. A szimulacié soran két tokélete-
sen keveredd tiszta fémbdl indultak ki, a magot alkotd, mindkét matrixban
gyorsabban diffundalé A anyagbol, és a héjat alkoto, mindkét méatrixban
lassabban diffundalé B anyagbol. A modelljiikben nem voltak belsé hatér-
feliiletek sem a mag és a héj, sem a mag és a késGbbi szilardoldat kozott.
A szimulaci6 megkezdése el6tt vakanciat sem tartalmazott a rendszer. A
szimuléci6 alatt, a difftizié soran, a vakancidk a gémb feliiletén keletkeztek,
majd befelé diffundaltak, mig az A atomok a B héjba szivarogtak. Amikor
a vakancidk elérték a magot, gyorsan Osszekeveredtek az A atomokkal és
elvesztették a kapcsolatot a felszin felé halad6 atomokkal. Mivel a modell
nélkiilozte a vakancianyel6ket, ezért a vakancidk a magban taltelitéqdtek, és

létrehoztak a magban a poérust.

4.4.2. Az iiregek zsugorodasa gombi geometridban

Ahogyan azt 4.4.1-ban emlitettem, a kutatok altalanosan egyetértenek
abban, hogy a Kirkendall-effektus altal kialakult iiregek termodinamikailag

nem lehetnek idében stabilak.
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Murch és kollégai abban latjak ennek okat, hogy pusztén a feliileti ener-
gia viszonyokat figyelembe véve, az iireges gombhéj feliileti energidja (r;
belsé és 7, kiilsd sugarral) nagyobb, mint a témor r; sugart gomb feliileti
energiaja y(r? + r?) > 77‘?, ahol ~ a feliileti energiat jeloli. Ennek megfe-
lel6en a gombhéj kiils6 és belss feliiletén kiilonbo6z§ a vakanciakoncentracio,
ami egy vakanciaramot indit el a gémb belsejébdl a kiils§ feliilet iranyéaba.
Ennek kovetkeztében a mar kialakult szilardoldatbél megindul egy atomi
aram a magbol kifelé térekvs vakancidkkal szemben, és amennyiben az ere-
deti strukturaban a magot alkoté6 A elem lényegesen mobilisabb volt a B
elemnél, agy az A elem szegregalodik a gombhéj belsd hatarfeliiletén (inverz
Kirkendall-effektus), s ez lelassitja a vakancidk magbodl torténd tavozasat,
igy az lireg zsugorodasat is. [70]-ben a szerzék megmutattak, hogy a Pd/Ni
rendszeren elvégzett molekularis dinamikai szimulacio (MD) megerésitette
ezt a modellt. Az iiregek zsugorodasi szakasza (az az id6, mely alatt a ki-
alakult maximalis méret iireg teljesen eltiint) minddssze haromszorosa volt
a novekedési szakasznak (az az id6, mely alatt a tomor gdmbben maximalis
méret tireg keletkezett).

Gusak és Zaporozhets a jelenség magyarazatakor egy homogén, kétalko-
tos szilardoldatbol indultak ki [27,65]. Az iiregek zsugorodasénak okaként
6k is a kiilsG és bels§ feliileten eltérg vakanciakoncentracio altal keltett ki-
felé iranyul6 vakanciadramot jelolték meg, a lényeges kiillonbség Murch-ék
modelljéhez képest az, hogy a diffuzids egyiitthatokat és a koncentraciokat
nem konstansnak tekintették, hanem a vakanciadramot, az interdiffuziét és
a hatéarfeliilletek mozgasat egy csatolt nem linearis problémaként kezelték,
melyet numerikusan oldottak meg, a kovetkezs kozelitéseket felhasznalva:

1) A tracer diffuzios egyiitthato aranyos a lokalis vakanciakoncentracio-

val:

D% (c) = e Kalc), (4.7)

Di(c) = coKp(c). (4.8)
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2) A diffazios egytitthato koncentraciofiiggése exponencialis (az exponenci-

alis tipusu fliggés a leggyakoribb):

Ka(c) = Kaoexp(aacp), (4.9)

Kp(c) = Kpoexp(apep). (4.10)

3) Az atomi aramokat illetve a vakanciadramot a racshoz rogzitett rendszer-
ben irtak fel

. Oca  caD? Ocy Ocg dey,
Q =-—Dhp— =+K — K 4.11
ja(r) he gt g, = TRape 5 m teaKay (4.11)
. Ocg  cpDy Ocy Jcg dey,
Q = —-Dpp— =+4+K — K 4.12
JB(T) Bt P +Kppey— =+ csKp— -, (4.12)
) ac oc
Qjuo(r) = (Kp — Ka)pco— — (caKa+ cpKp) =", (4.13)
or or
ahol ¢ a termodinamikai faktor, ¢ = cfg%g%@q, g az oldat egy atomjara
B

vonatkoztatott Gibbs szabad energia.

4) Nem volt Kirkendall-eltolodas a gdmbhéjban, mivel a kis térfogat mi-
att kevés a valdszintisége az esetleges vakancianyel6knek illetve forrdsoknak,
valamint az ilyen jellegti, sugar iranyd mozgés deforméaciot és fesziiltségteret
eredményezne. A racshoz rogzitett rendszerben felirasra keriilt a kontinuitasi

egyenlet (amely ez esetben Fick II. torvényével analog)

Ocy, 10 .
oc 1 0 )
7@? - —725(#9]3). (4.15)

Hatarfeltételként pedig a Gibbs-Thomson relacié miatt ¢, (r,t) értéke rogzi-
tett a hatarfelilleteken, annak ellenére, hogy ¢, (r,t) nem egyensulyi vakan-

ciakoncentracio
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272 1
L(R;) = ¢4 - ), 4.1
co(Ri) cvea:p<—i—k Ri) (4.16)
270 1
co(Re) = cSexp IZTR> (4.17)

Tovabba a gombhéj belss (R;) és kiilss (R.) hatarfeliilete a kovetkezs egyen-

letek szerint mozog;:

dR;

— —Qju(Ry), 4.18
7 e (4.18)
dR, ,

— Qi (R.). 4.19
7 o (Re) (4.19)

Ezekkel a feltételekkel élve a kutatok kiszamoltak, hogy az iireg teljes Gssze-

omléasdhoz sziikséges id6:

, kT ,CaD%+CpDYy KT 7% 1_c )ng
~ T = —
collapse = 9900 /T DYDY, 127Q D, )

+C B:| .
(4.20)
A zsugorodasi szakaszt tehat a lassabb difftzids egyiitthat6ju komponens
iranyitja (Nernst-Planck limit). Szamolasaikat kinetikus Monte Carlo szimu-
lacioval is alatamasztottak (lasd 4.1 abra), s6t ugyanazon modellben sikertiilt

els6ként leirniuk az liregek kialakulésat és Osszezsugorodasat is.

4.4.3. Uregnoévekedés és zsugorodas hengeres geometridban

Podolyan és Zaporozhets hengeres geometridban vizsgaltak meg az iire-
gek kialakulasat, zsugorodésat és stabilitasat [28]|. Az 4.4.2-ben leirt kozeli-
téseket és hatarfeltételeket hasznéltdk fel, azonban valtoztattak a nano-
szél/nanocsd kiindulasi sugarat, Reo-t 3a és 34a kozott (ahol a a réacspa-
raméter), valamint a ¢g-t 0,075, egy tizedenként 0,1 és 0,9, valamint 0,925
kozott (cp itt a lassabban diffundalo, a szal kiils6 feliiletén elhelyezkedd
komponens atlagos koncentracidja volt). Mivel a nukleacioval nem foglal-

koztak, igy minden szélba egy R;o = a kezdeti sugart iireget helyeztek el,
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4.1. 4bra. Nanohéj kialakulasa és Osszeomlésa, a folytonos vonal a MC
szimuléaciobol, a szaggatott vonal a fenomenologikus modellbdl kapott gérbe
( [65] 6. abraja).

és innen inditottak szamolasaikat. Az iiregek idébeni fejl6désére hengeres
geometridban is a gombi geometridhoz nagyon hasonlé gorbét kaptak, to-
vabbéa megallapitottak, hogy a maximalis iiregsugar és a henger kiindulasi
sugara, azaz az R]""(R.o) kozotti kapcsolat linearis fliggvény, ¢p értékétsl
fiiggetleniil (lasd 4.2 abra).

Az atlagos ¢g koncentracio névelése azonban az R]"*(R.g) pontokra il-
lesztett egyenes meredekségének novekedését eredményezte (habar ez a me-
R™*(Reo) pontokra illesztett egyenes meredekségénél), a meredekség cp
négyzetgyokével aranyos volt. A szerzék szamitasai azt is kimutattak, hogy
nagyobb kezdeti sugarti nanocs6ben idGben stabilabb a kialakult iireg, va-

lamint hogy a tsp,/tiotal, azaz a zsugorodasi szakasz aranya a porus teljes
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4.2. dbra. A maximalis iiregsugar a kiindulasi sugar figgvényében, kiilon-
boz6 ¢ atlagos koncentracioknal ( [28] 2. abraja)

létezésének idejéhez viszonyitva (tehat a kialakulas ideje plusz a zsugoro-
das ideje egyiittesen) a gombi geometridhoz képest kevésbbé fiigg a henger
kiindulasi sugaratol, Reo-tol. Megfigyelték, hogy az Reo-t6l val6 fliggés mel-
lett termodinamikailag anndl stabilabb az iireg (s igy a nanocsd is), minél

kozelebb all a rendszer az 50-50at%-os koncentraciohoz.

4.5. Az Ag/Au és az Ag/Pd rendszeren végzett ki-
sérletek motivacidja

A nanorészecskéket tartalmazd anyagok ipari és orvosi alkalmazasa ma
mar igen szertedgazo, igy ismét a teljesség igénye nélkiil sorolok fel néhany
példat ezek koziil.

1. A ZnO éallagmegérzs tulajdonsiaga viszonylag régéta ismert és al-

kalmazott f6ként vastartalmu, illetve napfénynek erdsen kitett targyakon,
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festményeken. A legtébb ma kereskedelemben kaphato naptej, valamint UV
fény elleni szer tartalmaz nanorészecskés ZnO-ot valamint TiOs-ot, mivel
ezek a részecskék az ultraibolya tartoményaba es6 fényt visszaverik, s a ré-

szecskék nano méreténél fogva mégis atlatszo réteget képeznek.

2. Az egyik legnagyobb sportszergyéart6 cég honlapjén a tenisziit6k vasar-
16i tajékoztatoja szerint a legtjabb, legerdsebb, legprofesszionalisabb tit&ik
SiO9 nanorészecskékkel és szénszalakkal késziilnek [71].

3. Az eziist antibakterialis hatasat jo néhany publikacio bizonyitja [72—
74|, ma mar széles korben elterjedt az iparban az Ag nanorészecskéket tar-

talmaz6 antibakteridlis bevonat, példaul hiit6gépek esetében.

4. Ujabban megfigyelték, hogy a Si-mal boritott Li-ion akkumulatorok
teljesitménye nd, a feltoltésiik révidebb ideig tart, igy az jabb Li-ion elemek

mar ezzel a technologiaval késziilnek [75].

5. Az olesé napelemgyartas iranti igény a kiillonb6zé nanorészecskékkel
létrehozott panelek felé terelte a kutatokat, s ily médon az ipart is, mivel
a nanorészecskéket tartalmazé napelemek elGallitasa olcsobb a hagyomé-
nyos napelemes technolégianal, teljesitményiik pedig kozel azonos, eseten-
ként akar jobb is [76-83].

6. Orvosi alkalmazésok tekintetében a hyperthermia egy kisérleti sté-
diumban 1év6, kiegészité kezelés a miitét, a sugarterdpia és a kemoterapia
mellett a rakos betegek részére, s igy az egyik leginkabb kutatott teriilet
napjainkban (lasd [13,14,84]). Ennek soran a rakos sejtekbe fecskendezett,
tobbnyire valamilyen vas-oxid tartalmu ferromégneses nanorészecskéket ger-
jesztik egy kiils6 magneses tér segitségével, mely hatasara a test adott pontja
40-45 °Chémérsékletre heviil, ami segiti a rakos sejtek elpusztulasat. Mivel
azonban ezek a vas-oxid vegyliletek az él§ szervezetre nézve toxikusak, igy
a nanorészecskék valamilyen szerves anyagbol allo boritast kapnak. Arrol,
hogy ez a réteg mennyire latja el j6l a feladatat, azaz hogy keriil-e vas-oxid a

szerves boritason kiviilre difftzié vagy mas kémiai jelenség altal, nincs adat.

E néhany példa is kétségteleniil jol szemlélteti, hogy mennyire fontos

a nanorészecskék vizsgéilata, hiszen egy-egy 1j technologia pillanatok alatt
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életiink szerves részévé valhat. A 6. példaként emlitett, hyperthermia so-
ran hasznélt, szerves anyaggal boritott vas-oxid részecskék esetében azonban
mindemellett kulcsfontossagt, hogy ismertek legyenek a mag és a magot
borité réteg kozott lejatszodod kémiai és szilardtestreakciok (ez alatt értendd
a mag és a magot feds réteg kozott esetlegesen lejatsz6dé Kirkendall-effektus
is).

A gyakorlati alkalmazéasok mellett az alapkutatas részeként is fontos-
nak tartottam a nanoskalan lezajlo Kirkendall-effektus leirdsat. Az el6z-
mények attekintésénél mar utaltam ra, hogy munkam megkezdése el6tt nem
volt olyan kisérlet, mely soran nanorészecskékben vagy nanoszélakban tiszta
fémek kozott barki megfigyelte volna az dn. tiszta Kirkendall-effektust”,
minden eddigi kisérletben valamilyen oxid vagy szulfid vegyiilet keletke-
zett (lasd [52-57]), igy elsGdleges célom volt, hogy megvizsgaljam, olyan
gbmbi geometridju rendszerben is megfigyelhets-e az effektus, melyben az
alkoto elemek ideédlis szilardoldatot alkotnak egymassal, tehat a keletkezett
(gémb)héj nem kémiai reakciotermék. Ennek a kritériumnak éppen megfelel
az Ag/Au illetve az Ag/Pd rendszer.

Habéar a szimulaciok és elméleti modellek utaltak ra, hogy a keletkezési
hémérsékelten termodinamikailag nem lehet stabil a keletkezett gémbhéj
vagy nanocsé, az Ag/Au valamint az Ag/Pd rendszereken folytatott vizs-
galataim el6tt senkinek sem sikeriilt megfigyelnie az tiregek zsugorodasat
vagy teljes eltiinését a keletkezési hdmérsékleten, ehhez minden esetben ma-
gasabb hémérsékletre volt sziikség (lasd [53-57|). Célom volt tehat, hogy
amennyiben lehetséges, az altalam vizsgalt rendszerekben kimutassam {ire-
gek keletkezését és zsugorodéasat ugyanazon a hémérsékleten.

Célom volt tovabba, hogy igazoljam, vagy cafoljam azokat az elméleti
modelleket, melyek az iiregek névekedésének és zsugorodasanak kinetikijat
irjak le, azaz, hogy a névekedést a magban taladlhatd gyorsabb komponens
dominélja (Darken-limit), mig a zsugorodasi szakaszt a kezdeti héjat képezd

lassabb komponens uralja (Nernst—Planck-limit).
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5. fejezet

A mintakészités és az elvégzett
kisérletek leirasa

Ahogy azt az el6z6 fejezetben emlitettem, a zart geometridban (hengeres,
gombi, félgdémbi) torténd tiregesedés nanoskalan mérheté méreti rendszerek
esetén igen nagy érdeklGdést valtott ki mind az orvostudomény, mind az
ipar részérdl, ezért az elmilt tiz évben a két jelentds kisérleti munka mellett
(CoS [52] és Cug0O [53-56]) rengeteg analitikus szamolas és szamitogépes
szimuléci6 latott napvilagot a témaban [28,65,68-70|. Az Ag/Au valamint
az Ag/Pd mag/héj szerkezet, félgdmbi geometriaja rendszereken folytatott
kisérleteim soran a legf6bb motivicié az volt, hogy a korabbi kisérletekkel
ellentétben, kémiai reakcidtermékek nélkiili, kozel ideélis rendszerben vizs-
galjam meg az liregesedés jelenségét. Nulladik lépésként elvégeztem a Na-
kamura és munkatarsai altal publikalt kisérletet [56], hogy meggy6z&djek
arrol, hogy az liregesedés nem csak gombi geometridban megy végbe, hanem
az altalam készitett félgdmbdokben is, illetve hogy a japan csoport altal leirt

jelenség a mi kisérleti koriilményeink kozott is jol reprodukélhaté-e.
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5.1. Cu/O mintakészités

A Cu félgémbok elgallitasahoz Beszeda Imre munkajat vettem alapul
[85, 86]. Vakuumparologtatassal egy vékony, kb. 300nm vastagsagu réz
filmet hoztam létre elGszor Si, kés6bb zafir szubsztraton. A Si hordozé ese-
tében a szubsztrat és a réz film kozott egy vékony, kb. 35-40 nm vastagsagu
nativ SiO, réteg biztositott diffuzids gatat, megakadalyozva a Cu és a Si ke-
veredését. A Si szubsztratra parologtatott mintédkat a korabbi tapasztalatok
alapjan [85] 1 oran at 600°C-on hékezeltem vakuumban, hogy létrehozzam
a Cu félgdmboket. A SiO, azonban nem miikodott megfelel§ difftzios gat-
ként és az egy oras vikuumban tortént hékezelés alatt a hordozoé feliiletérsl
a réz szinte teljesen eltiint (lasd 5.1 abra). Mivel a szubsztratot a réz paro-
logtatasa kozben is 600°C-ra fiitottem azért, hogy mar a parologtatas soran
keletkezhessenek réz szigetek, ez, valamint a tovabbi hékezelés tgy tiinik
elegendd volt ahhoz, hogy a film jo része bediffundaljon a Si-ba. Zafir hor-
doz6 esetén az 1 6ra 600°C-os hékezelést tovabbi 1 6ra hdékezelés kovette,
de méar formalogazban (5% H, 95% Ar) 800°C-on, egyrészt hogy redukal-
jam a Cu félgdmbdk feliiletén esetlegesen képzsdott oxidot, masrészt hogy
megakadalyozzam a réz félgémbok tovabbi oxidalodasat.

A kés6bbiekben minden mintat szobah&mérsékleti zafirra péarologtat-
tam. A fentiekben leirt modon a zafir hordozon kialakitott réz félgombok

atmérgjének atlagos mérete 100-200nm kozott valtozott (lasd 5.2 abra).

5.2. Cu/O kisérletek

A réz félgbmboket tartdé hordozokat ezutén cskemencében hékezeltem.
Az oxidacios folyamat 150°C-on 1, 2, 3 és 4 6ran at zajlott normal atmoszfé-
rén, azaz nyitott kemenceajtoé mellett. A félgombdoket ezutén transzmisszios
elektronmikroszkoppal (Transmission Electron Microscopy, TEM) vizsgal-
tam meg. A zafir hordoz6 miatt a keresztvékonyitasos el6készités nem volt
lehetséges, de remélve, hogy kell6en nagy iiregméret mellett a félgombok

alulnézetbdl atvilagithatdak, a félgomboket a replika technikédhoz hasonlo
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5.1. abra. SEM felvétel Cu szigetekrdl Si hordozén

modon tavolitottam el a hordozorél. A teljes hordozoé feliiletére kollodium
oldatot (celluloz-nitrat) csepegtettem, majd hagytam 1 éran at szaradni.
Ezt a lépést 6-7-szer ismételtem meg, azért hogy a megszaradt kollédium
kell6en vastag réteget képezzen. A vastag réteget ezutan egy csipesszel le-
téptem és vékony szén réteggel boritott TEM racsra helyeztem oly médon,
hogy a megszilardult kollodium oldat keriiljon a récsra, azaz a félgdmbok
keriiltek feliilre. A TEM réacsokat a rajuk helyezett mintaval egy itatos
papirra fektettem, majd tobb lépésben amil-acetattal kioldottam a megszi-
lardult anyagot, igy a félgdbmbok nyilasukkal felfelé hevertek a C-rétegen.
A TEM vizsgalatot JEOL 2000FX-II (TEM+EDX) transzmisszios mikrosz-
koppal végeztem el feliilnézetbdl 200keV-on. A vizsgélatok sordn nagyszamu

felvételt készitettem a kiilonb6zé ideig hékezelt mintakrol.



52 5 A mintakészités és az elvégzett kisérletek leirasa

“SEl 02-Mar-09 000008 WD 0 dmm: 50 0kV. x100ki 1 500nm

5.2. abra. SEM felvétel Cu szigetekrdl zafir szubsztraton

Ahogy az a 5.3 abran lathato, a 2 6ras hdkezelés alatt mar volt olyan
félgbmb, melyben iireg keletkezett. A CuO félgdmbokben keletkezd iiregek
idébeli valtozésat nem vizsgaltam, hiszen a cél az eredeti kisérlet reproduka-
lasa volt. Nakamura és munkatéarsai rendkiviil alapos kisérleteket folytattak
Cup0 gémbokon [53-56], illetve szalakon [62] melyek soran az tiregek méreté-
nek csokkenését is megfigyelték, jollehet a kialakulasi hémérsékletnél (400K)
joval magasabb homérsékleten (523K).

5.3. Ag/Au és Ag/Pd mintakészités

Az Ag félgombok elallitasa mindkét mintasorozat (Ag/Au és Ag/Pd)

esetén ugyanigy tortént. A Cu félgdmbok kialakitésa soran szerzett tapasz-
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5.3. dbra. TEM felvétel a kialakult CuO félgdmbhéjakrol zafir hordozén
150°C-on a) és b) 4 ora alatt, c¢) 2 6ra alatt

talatokat felhasznalva nem is probélkoztam a hordozo parologtatas alatti
fiitésével. JelentGsen csokkentettem a kezdeti rétegvastagsagot a TEM-mel
valo konnyebb atvilagithatosag érdekében, mely a félgombok kezdeti atmérds-
jének csokkenését is eredményezte. A mintakészités legelss lépéseként zafir
(Al2O3), (0001) kristalytani iranyu, 5x5mm nagysagu, felilletén polirozott
szubsztratra vakuumparologtatassal egy 7-10 nm vastagsagi Ag réteg keriilt.
Az Ag réteg vastagsagat profilométerrel ellendriztem. A zafir szubsztratot
a gyartd cég (CrysTec GmbH) altal darabolt és polirozott forméban vasa-
roltuk, melyet egy speciélis taroloban széllitottak le, igy a hordozok egy
hagyomanyos tisztitasnél tobb el6készitést nem is igényeltek.

A szubsztratra parologtatott eziist filmet ezutdn 6 6ran at hékezeltem
700°C-on dinamikus atmoszférdban, dramld formalégazban. A formalogaz
adramoltataséval a célom az volt, hogy megovjam az eziist filmet az esetle-
ges oxidaciotol, ami megakadalyozhatja a folytonos réteg felszakadéasat. A
hékezelés végére az eredetileg Gsszefiiggd filmbdsl néhany tiz nanométernyi
szigetek keletkeztek (lasd 5.4 abra). A félgombok tényleges kialakulasat,
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5.4. abra. SEM felvétel a mintakészités soran keletkezett Ag félgdmbdokrsl
az Au réteg depozicioja eltt

valamint 4tmérGjének nagysagat Hitachi S-4300 CFE pésztazo elektronmik-
roszkoppal (Scanning Electron Microscopy, SEM) ellendriztem.

A kialakult eziist szigetekre és a szubsztrat szabad feliiletére egy ismételt
vakuumparologtatas soran egy szintén kb. 7-10 nm vastagsagi Au illetve Pd
réteg keriilt. A parologtatas minden esetben tantal csonakbol tortént, rovid
(kevesebb, mint 30 masodperc) id6 alatt. A vakuum egyik esetben sem volt

rosszabb, mint 104 Pa. A kész mintak a hékezelésig vakuumban maradtak.

5.4. Ag/Au és Ag/Pd kisérletek

Az Ag/Au mintékat 10, 15, 20, 30, 60 és 180 percen at hékezeltem 470°C-
on és 450°C-on, formalogazban. Az Ag/Pd mintakat 430, 450 és 470°C-on
hékezeltem 10, 20, 30, 60, 120 és 180 percig szintén formélégazban. A
formalogazt itt is az oxidacié megakadalyozasa miatt hasznaltam.

Mivel a félgombok véletlenszertien keletkeznek az eziist film hdékezelése
soran, igy méretiikben elég nagy valtozatossagot mutatnak (a részletes mé-
retelemzést lasd a 7.3 alfejezetben), ennek ellenére minden esetben probal-

tam az Au és Pd film vastagsagat ugy beallitani, hogy a két komponens
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5.5. abra. Az arany és az eziist kétalkotds fazisdiagramja

50-50at.%-o0s ardanyban legyen jelen a mintaban, hogy kisérletileg a lehetd
legkozelebb keriiljek az idealis mag/héj szerkezethez. Jollehet, a kétalkotos
fazisdiagram szerint az eziist és az arany, valamint az eziist és a palladium
barmilyen koncentracidonél, barmely hémérsékleten idealis szilardoldatot ké-
pez egymassal (lasd 5.5 és 5.6 abra [87]), a félgombok azonos koncentracioja
azonban fontos volt a kiillonb6z6 hémérsékleten hékezelt sorozatok Gsszevet-
het&sége szempontjabol.

Itt kell megjegyeznem, hogy bér azok a minték, melyek alapjan doktori
dolgozatom tézispontjai sziilettek, mind zafir szubsztratra késziiltek, elsé
méréseim egyikekét Si-ra is elkészitettem. Ebben az kisérletben a Si hor-

dozot eldzetesen egy kb. 40nm vastagsdgi SiO, réteggel fedtem le, hogy
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5.6. abra. A palladium és az eziist kétalkotos fazisdiagramja

megnoveljem a difftizios gat méretét. A hokezelések befejeztével a mintat

keresztvékonyitottam (ld. 5.7 &bra), azonban ez a moédszer nem bizonyult

kellen hatékonynak. A keletkezd félgombok nagy szdma, a méretiikben fel-

lelhet§ statisztikus ingadozés, valamint a keresztvékonyitott mintakon vizs-

galhato6 teriilet sziik keresztmetszete miatt olyan minta elGkészitési modot

kellett talalnom, ahol egyszerre nagy szamban vizsgilhatoéak a félgbmbok,

igy a kordbban leirt replika-technikat alkalmaztam, melyhez a zafir jobb

hordozénak bizonyult, ugyanis errdl konyebb volt letépni a felvitt kollodium

filmet, mint a Si-r6l.

A TEM felvételeket beszkenneltem, és megmértem mind az iiregek, mind

a hozzajuk tartozod félgdmbok teriiletét. A képalkotds 2 dimenzios volta,
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5.7. 4bra. TEM felvétel keresztvékonyitott, Si hordozén 500°C-on 10 perc
alatt keletkezett Ag/Au félgombhéjakrol

illetve a nem teljesen szabalyos kor alakt félgombaok és iiregek miatt ez pon-
tosabban mérhet6 mennyiség, mint a sugar (tobb iireg eléfordulasa esetén
kiilonosen), tovabba a teriilet jol korrelal a térfogattal és a sugarral is. A
teriiletek mérését egy a tanszéken fejlesztett program segitségével végeztem
el. A program Labview programozasi kornyezetben késziilt. A program
kezel§ feliilete a 5.8 abran lathato. A b) &bra bal oldala mutatja a beolva-
sott TEM felvétel, melynek méretskalajat felhasznalva valos teriilet (nm?)
és hossz (nm) méreteket kapunk. A részecske, illetve az iireg mérete ugy
hatarozhaté meg, hogy az illet§ objektum koré egy bennfoglalé téglalapot
definidlunk, valamint meghatarozzuk a téglalapon beliili in. detektal6é vona-
lak szaméat. A program a detektaldé vonalak mentén élkeresési algoritmussal
megkeresi a koriilirt részecske, vagy iireg szélét és Osszekoti a taldlt ponto-
kat, igy egy sokszog teriiletével kozeliti a mérni kivant objektum teriiletét.

Elegend§ pontot Gsszegytijtve, a sokszogon beliil talalhaté pixelek szama-
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bol a teriiletmérés elején meghatarozott pixel/nm arany felhasznalasaval a
keresett teriiletet nm2-ben kapjuk. A 5.8 a) abra jobb felss sarkaban egy
félgdbmb, a jobb alsdé sarokban a benne taldlhato lireg teriiletéhez tartozo

detektalt és megjegyzett pontok lathatoak.

5.8. abra. Pillanatkép a Labview programjanak a) a teriiletmeghatarozasra,
b) a hitelesitésre hasznalt paneljérsl



6. fejezet

Ag/Au félgombi rendszerek
vizsgalata

6.1. Ag/Au mag/héj szerkezetek iiregesedésének
vizsgalata

A kisérletek megkezdése el6tt fontos volt meggy6zdném arrdl, hogy a
féelgombokben nem keletkeztek iliregek a mintakészités soran, ezért feltéar-
tam egy hékezeletlen mintét is (lasd 6.1 abra), melyen jol kivehets az eziist
szigeteket fed§ arany réteg, és lathatéan minden félgomb tomott, néme-
lyik kristalyos szerkezetet mutat. A 6.1 abra alapjan kijelenthetd, hogy az
Ag/Au félgombok a hokezelések megkezdése el6tt nem tartalmaztak iirege-

ket, a mintakészitési eljaras tehat megfelelének bizonyult.

A 6.2 abran Ag/Au félgdmbi szerkezeteknek egy 470°C-on mért sorozata
lathato. A 6.2 abra alapjan megallapithato, hogy az Ag/Au félgombokben
iiregek alakultak ki, habar nem minden félgémb tireges (vagy legalabbis az
iiregek nem elég nagyok ahhoz, hogy a TEM-mel atvilagithatoak legyenek).
Tovabba vannak olyan félgbmbok, melyekben nemcsak 1, hanem 2-3 vagy
akar tobb iireg is keletkezett, ez kiilonosen gyakran el6fordult az alacsonyabb
hémérsékleten (450°C-on) 20-30 percig hékezelt mintak esetén. Erdemes

megjegyezni azt is, hogy 6.2 b) abran lathato héjban jol kivehetd szemcse-
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6.1. abra. TEM felvétel egy azonos koriilmények kozott késziilt, hdkezeletlen
kontroll mintaroél

hatarok vannak. Valdszintileg ezen szemcsehatarok mentén torténé gyorsabb
diffuzi6 okozta ennek az extrém nagy iiregnek a kialakuldsat a minddssze 10
percig tarto hokezelés alatt (v. 6. 6.2 a) abra felvételével). A 4.4.1-ben
ismertetett szimulacio sordn megfigyelt hidakat kisérletileg nem sikeriilt ki-
mutatnom. A hékezeletlen mintéval Gsszevetve teljesen egyértelmi, hogy a
TEM felvételeken, hékezelés utan megfigyelhetd iiregek nem a mintakészités

soran, hanem a hdkezelés alatt keletkeztek.

A TEM felvételeken a kialakult AgAu héjban kontrasztkiilonbség nem
figyelhet6 meg, ami azt jelenti, hogy koncentraciéban nincs szignifikans el-
térés a héj egyes részei kozott. Ezt a transzmisszios mikroszképban végzett

EDX mérés igazolta, hiszen a héj barmely pontjan elvégzett analizis spekt-
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6.2. abra. TEM felvétel az AgAu félgémbhéjakban keletkezd iiregek idébeni
fejlsdésérsl 470°C-on a) 10 perc, b) 10 perc, c¢) 20 perc, d) 30 perc, e) 60
perc, £)180 perc eltelte utan alulnézetbdl

ruméaban egyértelmten jelen volt mind az Ag, mind az Au csucs.

Megallapitom tehét, hogy kisérleteim soran keletkezé félgombhéjakat egy
AgAu ideéalis szilardoldat alkotja, ily médon ebben a kozel idealis rendszer-
ben az iiregek kémiai reakcié nélkiil, tiszta Frenkell- effektus soran jottek

létre.
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6.2. Ag/Au rendszerekben keletkezett iiregek mé-
retének vizsgalata az id6 fiiggvényében

Ahogyan azt a 6.1-ben megfogalmaztam, egyértelmi iiregesedést figyel-
tem meg az Ag/Au félgdbmbokon végzett kisérleteim soran, rdaadasul a ke-
letkez6 iiregek mérete elGszor névekvs, majd csokkens tendenciat mutatott.
Olyannyira, hogy a 470°C-on mért sorozat alapjan az is egyértelmi volt mar
a TEM vizsgalatok kozben, hogy tiregek alakulnak ki a h&kezelés soran, majd
a kialakult tiregek mérete a hékezelési id§ novelésével csokken. Ezt bizonyi-
tja, hogy 470°C-on 3 oranyi hékezelés utan egyetlen egy iireges félgéombot
sem talaltam (lasd 6.2 f) dbra). Ezek alapjan, kovetkezs 1épésként, megvizs-
galtam az iiregek méretének véltozasat a hkezelési id§ fiiggvényében.

Mivel az liregek méretének idébeli valtozasara voltam kivancsi, igy ké-
zenfekvonek tiint az iiregek teriiletét (a) normalva a félgombdok teriiletével
(A) az id§ fiiggvényében abrazolni a szimulaciokhoz és a fenomenologikus
modellhez hasonloan [65], ahol a szerzék az iiregsugarat (R;) normaltak a
racsparameéterrel (a), s ezt abrazoltak az idé figgvényében. Az a/A(t) fuge-
vényt mutatja a 6.3 dbra. A négyzetek jelolik a 470°C-on, mig a kordk a
450°C-on meért a/A értékek szamtani atlagat. Az abran minden pont 20-30
mérés atlagat illetve hibajat reprezentalja.

Az altalam felrajzolt pontok burkolégorbéje nagyon hasonlé a [65] pub-
likdcio 6.abrajahoz (lasd 4.1 abra). Megjegyzem, hogy a 6.3 abra gorbéi
csupan szemvezets gorbék, azaz pusztin a mérési pontok altal kirajzolt ten-
denciat szemléltetik. A 6.3 grafikon alapjan az tiregek idébeli fej6dése mind-
két hémeérsékleten két jol elkiilonithets szakaszra bonthatd. Az elsd, gyors
szakaszban az iiregek mérete folyamatosan névekszik, mig az iiregméret eléri
az adott h6mérséklethez tartoz6 maximumat, amit egy lényegesen hosszabb
szakasz kovet, mely soran az iiregek mérete csokken. Erdemes megfigyelni,
hogy a csokkenés iiteme a novekedési szakasznal sokkal lassabb. 470°C-on
3 ora hékezelés utdn egyetlen iireges félgdmbot sem taldltam, az iiregek
teljesen elttintek. 450°C-on is megfigyelhet§ az iiregek méretének csokke-

nése, de az eltiinésiik nem. A mérési pontokat burkolé gorbék maximuma
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6.3. abra. Az iiregteriilet ,a” normélva a hozzatartozo részecske teriiletével
,A” Ag/Au rendszerben az id6 fiiggvényében abrazolva. A korok a 450°C-hoz
(szaggatott vonal), a négyzetek a 470°C-hoz (folytonos vonal) tartozé mért
pontok

nagyjabol ugyanoda esik, azaz a 20-30 perces hékezelési idSk kornyékére.
Eszerint 470°C-on az tiregek Osszezsugorodasidhoz koriilbeliil 6-9-szer annyi
id6 szilikséges, mint a maximélis méret eléréséhez, azaz az iiregek noéveke-
dési szakasza 6-9-szer gyorsabb. Ez az adat jol korrelél azokkal az elméleti
szamitasokkal [64,65,68-70], melyek szerint az liregek novekedési szakasza-
ban az tn. Darken-limit érvényesiil, azaz a gyorsabb diffuziés egyiitthato

kontrollalja a folyamatot, az 6sszehtzddasi szakaszban pedig az tn. Nernst—
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Planck limit hatérozza meg a jelenség kinetikajat, tehat a lassabb diffuzios
egylitthatoé a kontrollparaméter.

Megallapitom, hogy az altalam végzett kisérletek soran az Ag/Au fél-
gébmbdokben az iiregek ugyanazon a hémérsékleten keletkeztek és tiintek el.
Fontos kiemelnem, hogy maig ez az egyetlen olyan kisérleti munka, mely so-
ran ugyanazon a hémérsékleten sikeriilt megfigyelni a Frenkell-effektus altal

létrejott tiregek kialakulasat és Gsszezsugorodasat [88].



7. fejezet

Ag/Pd félgombi rendszerek
vizsgalata

7.1. Ag/Pd rendszerekben keletkezett iiregek mé-
retének vizsgalata az id6 fiiggvényében

Az Ag/Au mag/héj szerkezetii félgombokon végzett eredményes kisérletek
folytatéasaként olyan rendszeren végeztem vizsgalatokat, ahol a két kompo-
nens még mindig idealis szilardoldatot képez egymaéssal, azonban a mobili-
tasbeli kiilonbség, azaz a diffuziés egylitthatok hanyadosa legalabb egy nagy-
sagrenddel nagyobb. Ezeknek a kritériumoknak éppen megfelel az eziist és a
palladium, ugyanis mig az eziist és arany esetén a diffuzios egyiitthatok hé-
nyadosa D ginag/ D Auinag = 9, addig eziist és palladium esetén a hanyados
467°C-on D aginag/Dpdinag =~ 300 [89)].

A 7.1 abran AgPd félgbmbhéjakrol késziillt TEM felvételek lathatoak.
Ezek a képek rendkiviil hasonloak az AgAu félgdmbhéjakrol késziilt felvé-
telekhez, habar rogton észrevehets, hogy az AgPd félgémbokben az els 30
percben sokkal hevesebb az tiregképz&dés (nagyobb iiregek vannak ugyan-
azon a hémérsékleten hokezelt, hasonldé méreti félgombhéjakban), illetve
amig az Ag/Au rendszerben, a szimulaciokkal [65] és a CoS kisérleti eredmé-

nyekkel egyezden [52] az alacsonyabb (450°C) hémérsékleten figyeltem meg a
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7.1. abra. TEM felvétel az AgPd félgombhéjakban keletkezd tiregek idGbeni
fejlédésérsl 470°C-on a) 10 perc, b) 20 perc, c) és d) 30 perc, e) 60 perc, f)
180 perc eltelte utan alulnézetbdl

tobb, apro ireget, addig az Ag/Pd rendszerben inkdbb a magasabb hémér-
sékleteken (450°C, 470°C), 20, 30 perces hokezelési idénél talaltam tobb, mint

egy iireget a héjakban. Az tiregképzédést leird szimulécié soran megfigyelt
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hidakat ebben a rendszerben sem sikeriilt kimutatnom.

T T T T T T T T T T T T T T T T

0.24

0.2

0.16

aA

0.12

0.08

0.04

0.0 x x x x x x
0 30 60 90 120 150 180

t(min)

7.2. abra. Ag/Pd rendszerben az iiregteriilet ,a” normélva a hozzatartozo
részecske teriiletével ,A” az id6 fliggvényében abrazolva. A kordk a 470°C-hoz
(pontozott és folytonos vonal), a haromszogek a 450°C-hoz (szaggatott vonal
kis kozokkel), a négyzetek a 430°C-hoz (szaggatott vonal nagy kozokkel)
tartozé mért pontok

Az Ag/Pd rendszernél az Ag/Au szerkezetnél bemutatott a/A(t) flige-
vény (7.2 abra) mellett a legfrissebb elméleti szamitasokkal valo konnyebb

OsszevethetGség érdekében [28] R,/ R.(t)-t is abrazoltam, ahol R, egy olyan
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effektiv porussugar, melyhez tartozé szabalyos gomb (kor) alaka porus tér-
fogata (teriilete) megyegyezik a félgdmbhéjban 1évé nem tokéletesen gémb
(kor) alaku porus térfogataval (teriiletével), illetve ha egy félgombben tobb
tireg talalhato, akkor az iiregek térfogatanak (teriiletének) osszegével, R,

pedig az adott félgdmb kiils6 sugara (7.3 &bra).

056
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7.3. dbra. Ag/Pd rendszerben keletkezett porus sugara ,,R,” normélva a
részecske sugaraval ,R.” az id6 fiiggvényében. A korok a 470°C-hoz (pon-
tozott és folytonos vonal), a haromszogek a 450°C-hoz (szaggatott vonal kis
kozokkel), a négyzetek a 430°C-hoz (szaggatott vonal nagy kozokkel) tartozo
mért pontok

AT7.2 és a 7.3 abra rendkiviil hasonlo az Ag/Au a/A(t) fiiggvényhez, to-
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vabba a 4.1 abran lathato szimulaciokbol és elméleti szadmolasokbol kapott
gorbéhez is. A [28] publikicioban az iiregesedési folyamat pontosabb leirasa
érdekében bevezették a ,crossover time” (t..), azaz ,atmeneti id§” fogalmat.
Ez definici6é szerint az a karakterisztikus id6, amelynél a poérusok mérete
(sugara, teriilete, térfogata) a névekedési szakaszbol a zsugorodési szakaszba
fordul, tehat az adott rendszerben elérhets maximalis iiregmérethez tartozo
hokezelési id6. Mivel az Ag/Au rendszer esetében az 6.3 abran a két kii-
16nb6z6 hémérséklethez tartozé maximum koriilbeliil ugyanoda esett, igy
természetesen a teriiletbdl szamolt effektiv sugarakat abrazolva is ugyanoda
esnek a maximumok (lasd 7.4 abra). A 7.2 és a 7.3 abran azonban szignifi-
kansan elkiiloniilnek ezek a maximumok, azaz t.. nem ugyahoz a h&kezelési
id6hoz tartozik. A legalacsonyabb (430°C-on) hémérsékleten mért sorozat
esetén t.. valahol 20-30 perc kozé esik, 450°C-on a maximum egyértelmiien
20 percnél van, 470°C-on pedig valésziniileg még korabban, kb. 10 percnél
vagy elGtte taldlhaté a maximum. Erre utal, hogy a gorbének csak a csok-
kend szakasza figyelhet6 meg, a novekvs nem (lasd folytonos vonal helyett
pontozott vonal a 7.2 és a 7.3 abran). t., tehat a hémérséklet emelésével az

idéskéalan balra, a rovidebb hékezelési idsk felé tolodik.

Az erre vonatkozo elméleti szamitasok remek becslést adnak mind az
tiregek novekedési szakaszanak hossztsagara (tg, mint ,,growth time”), mind
pedig a zsugorodasi szakasz hosszara (tsp,, mint ,shrinkage time”), azonban
sajnos nem terjednek ki a t. hémérsékletfiiggésére. Felhasznalva azonban
a tg-re illetve a t4y,-ra vonatkozo szamoldsokat, megadhato egy Osszefiiggés
a karakterisztikus t.. és a hdékezelési h6mérséklet kozott. Yin és munka-
tarsainak [67]| szamitésal szerint a szilardoldatbol allo héj kialakulasédhoz
sziikséges id6 a kezdeti részecske sugardnak négyzetével aranyos, és fordi-
tott aranyossagban 4ll a gyorsabb (magban taldlhato) komponens diffuzios
egytitthatojaval (Darken-limit), lasd (4.6) képlet.

Gusak és munkatarsai pedig [66] a mar kialakult maximéalis méret( iireg,
R, sugardnak exponencialis csokkenésérsl irnak (Nernst-Plank limit), a
(4.20) képlet egyszeriibb alakja:
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7.4. abra. Ag/Au rendszerben keletkezett porus sugara ,,R,” normélva a
részecske sugaraval , R.” az 1d6 fliggvényében, a korok a 470°C-hoz (folytonos
vonal), a négyzetek a 450°C-hoz (szaggatott vonal) tartoz6é mért pontok

1 o KT (L= ca) Da (7.1)

YQ2¥Da Dp+ca
ahol k a Boltzmann-allandé, T a hémérséklet, v a feliileti fesziiltség, 2 az
atomi térfogat, Ry az ilireges részecske sugara (erre utal az Ry, mint ,final
radius”), D4 és Dp a diffuziés egyiitthatok, mig c4 a magot alkot6 elem
koncentracioja. Amennyiben D4 sokkal nagyobb, mint Dp (ami Ag és Pd
esetén D aginag/Dpdinag =300!) tovabb egyszertisithets az aranyossag. Ha
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Dy > Dg, (7.2)
akkor
R;
tshr ~ Dy (7.3)

c sz

rodasi illetve a novekedési idejének hanyadosaként

3
e Da )
ty Dp R%'

Ha feltételezem azt, hogy a részecske kezdeti sugara (Ry) nagységrendben

(7.4)

ter ~

nem tér el a mar iireges félgdmbhéj sugaratol (R.) !, akkor

~ZA R, (7.5)

tehat ha R, allando, akkor t.. csak a D4/Dp hanyadostol fiigg. Mivel az
altalam vizsgalt Ag/Pd elempér esetében a hékezeléseknek megfelel§ ho-
meérsékleteken barmely koncentracional fennall, hogy D4 > Dpg [90], ebbé&l
kovetkezik, hogy (Qp > Qa), azaz t. exponencialis kapcsolatban all az
1/T-vel

ter ~exp (@B — Qa)/(KT)], (7.6)

tehat a hémérséklet emelkedésével t.,. értékének csokkennie kell, ami ma-

gyarizza az altalam megfigyelt maximum eltolodést, tovabba megerdsiti azt
az irodalmi attekintésben emlitett elméletet, mely szerint a novekedést a
gyorsabb, mig a zsugorodast a lassabb difftiziés komponens kontrollalja. A
fenti levezetés magyaréazattal szolgal két tovabbi megfigyelésre is. Egyrészt
arra, hogy a CusO gombhéjakban és nanocsévekben miért csak a [56,62,63]

keletkezési h6mérsékletnél magasabb hémeérsékleten tortént meg az iiregek

La tovabbiakban az Ry helyett R, jelolést alkalmazva
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zsugorodasa, méasrészt arra, hogy miért nem figyelhettem meg a t.. eltolo-
dasat az Ag/Au rendszereken végzett kisérletek kozben.

Az oxidos gombhéjak esetén Dy / Dp>1000, igy tgp, tObb, mint ezerszer
hosszabb t,-nél, ami azt jelenti, hogy a kisérletekben gyakorlatilag lehetetlen
megfigyelni a zsugorodési szakaszt ugyanazon a hdmérsékleten. Az Ag/Au
félgombhéjak esetén azonban —ahogyan azt a 7.1 alfejezetben emlitettem—,
D aginAg/ D auvinag = 9, vagyis a diffuzios egyiitthatok nem kiilénboznek je-
lent&sen egymastol, tehat a ¢4 és a tp, OsszemérhetSek, igy nem szignifikans
a t. idéskala menti eltolodésa. A kozel egy nagysagrendnyi eltérés viszont
éppen elég arra, hogy mind a névekedési, mind a zsugorodasi szakasz meg-
figyelhetd legyen ugyanazon a hémérsékleten. Az Ag/Pd félgombhéjakban
ezzel szemben D aginag/Dpdin Ag ~ 300, éppen annyira kiilonbozik a ¢, és a
tshr, hogy latni engedi a t., id&skalan val6 eltolodéaséit a hémérséklet valtoz-
tatasaval.

Megéllapitom tehét, hogy Ag/Pd mag/héj félgémbi rendszerekben az
a/A(t) és az R,/ R.(t) gorbék hasonloak az elméleti szamitasok soran ka-
pott gorbékhez, a gorbék maximuma (t..) a hémérséklet csokkenésével az
idgskalan jobbra (hosszabb idg felé) tolodik, melyet a nagy mobilitasbeli

kiilonbség magyaraz.

7.2. Az iiregsugar vizsgalata a félgomb sugaranak
fliggvényében Ag/Au és Ag/Pd rendszerekben

A nanorészecskéken végrehajtott mérési eredmények kiértékelése soran
megfigyeltem, hogy mindkét vizsgélt rendszerben igaz, hogy azonos hémér-
sékleten, ugyanolyan mérési idénél, a kisebb méretd félgombokben kisebb,
mig a nagyobb szigetekben nagyobb poérusok alakulnak ki. Ennek igazo-
lasahoz kvantitativan megvizsgaltam a kapcsolatot az iiregteriilet (a) és a
részecsketeriilet (A), valamint az elméleti publikaciokkal [28] valé kénnyebb
osszehasonlithatosag miatt a teriiletekbdl szamitott effektiv porussugar (Ry,)

és a félgomb aktualis sugara (R., mint ,external radius”, azaz ,kiils¢ sugar”)
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7.5. abra. A a(A) figgvény Ag/Au rendszerben. A korok a 450°C-hoz, a
négyzetek a 470°C-hoz tartozé mérési pontokat jelolik, 30 perces hékezelési
idénél. A folytonos vonal (,a” meredekségii) a korokkel, mig a szaggatott
vonal (,,b” meredekségti) a négyzetekkel jelolt mérési pontokra illesztett egye-
nes.

Az 7.5 adbra mutatja az iiregteriiletet a részecsketeriilet fiiggvényében
az Ag/Au rendszerben két kiilonb6z6 hémérsékleten. Annak ellenére, hogy
a mérési pontok szorasa relative nagy (8,17% a 450°C-hoz tartoz6 ponto-
kat, 14,62% a 470°C-hoz tartozo pontokat fittels egyenes illesztésének hibaja
a legkisebb négyzetek modszerével szamolva), egy origobodl induld egyenes
illeszthet6 a pontokra, igy kijelenthets, hogy az lireg és a félgbmb terii-
lete egyenes ardnyossagban all egymassal. A két kiilonb6z6 hémérsékleten,

ugyanahhoz a h&kezelési id6hoz tartozé mért pontokra illesztett egyenesek
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meredeksége kozel azonos (a=0,093 a 450°C-hoz tartozo pontokra illesztett

egyenesé, b=0,11 a 470°C-hoz tartoz6 pontokra illesztett egyenesé).
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7.6. abra. Az a(A) fiiggvény Ag/Pd rendszerben. A korok a 470°C-hoz, a
haromszogek a 450°C-hoz, a négyzetek a 430°C-hoz tartozd mérési pontokat
jelolik 10 perces hokezelési idénél. A folytonos vonal (,a” meredekségi) a
korokkel, a szaggatott vonal (,b” meredekségii) a haromszogekkel, a ponto-
zott vonal (,,¢” meredekségii) a négyzetekkel jelolt mérési pontokra illesztett
egyenes.

A 7.6 abran az a(A) fiiggvény lathaté az Ag/Pd rendszerben. A kiilon-
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boz6 hémérsékletekhez tartozé mérési pontok szérasa kozel ugyanakkora,
mint az Ag/Au rendszerben (8,46% a 470°C-hoz, 12,5% a 450°C-hoz és
16,05% a 430°C-hoz tartozo mérési pontokat fittels egyenes illesztésének hi-
baja a legkisebb négyzetek modszerével szamolva). A mérési pontok szin-
tén egy-egy origdbdl induld egyenessel illeszthetGek, vagyis az egyenes ara-
nyossag Ag/Pd rendszerben is fennall az iireg és a félgomb teriilete kozott.
Meg kell azonban jegyeznem, hogy mig az Ag/Au rendszerben az illesztett
egyenesek meredeksége kozel azonos ugyanannal a hékezelési idénél, addig
az Ag/Pd rendszerben a kiilonb6z8 hémérsékletekhez, de azonos hokezelési
id6hoz tartozé mért pontokra illesztett egyenesek meredeksége nagyon kii-
16nboz6 (1d. 7.6 dbra és 7.5 abra): a=0,251 470°C-on, b=0,111 450°C-on és
¢=0,057 430°C-on.

A 7.7 abran az iiregsugar (R,) lathato a félgomb aktuélis sugaranak
(R.) fiiggvényében az Ag/Au rendszerben, mig a 7.8 4bran ugyanezt a fligg-
vényt rajzoltam fel az Ag/Pd rendszerben. Mivel az iireghez illetve a fél-
gbmbhoz tartozo sugarakat a TEM felvételeken grafikusan mért teriiletekbdl
szamitottam ki, igy természetesen ennek megfelelen az R, (R.) fliggvény is
egy origébdl induld linearis fiiggvénynek adoédott mindkét altalam vizsgalt
rendszerben. Az illesztett egyenesek meredeksége a hémérséklet névekedé-
sével mindkét rendszerben nétt (1d. 7.7 és 7.8 abra). Mig a novekedés az
Ag/Aurendszerben igen csekély mértéki (a=0,294 450°C-on, b=0,329 470°C-
on, azaz oOsszesen 10,6%), Ag/Pd rendszer esetén ez jelentGsebb (a=0,505
470°C-on, b=0,326 450°C-on, ¢=0,242 430°C-on). A 4.4.3-ben emlitett [28|
publikiciéban a szerzék elméleti szamitasaik alapjan, az altalam elvégzett
kisérletekkel egyez&en, egyenes ardnyossagot allapitottak meg az iireg maxi-
malis sugara valamint a részecske eredeti sugara kozott gombi és hengerszim-
metrikus minték esetén is (lasd 4.2 abra). Ezen tulmenden mi a kisérletek
alapjan megadtuk azt is, hogy hogyan valtozik a meredekség a hdékezelési
hémérséklet fiiggvényében. Erre vonatkozo elméleti szamitasok a dolgozat

irasanak idépontjaban még folytak.

A mérési eredményeim alapjan megallapithato, hogy a kialakulo iiregek
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7.7. abra. A Ry(R.) fiiggvény Ag/Au rendszerben. A korck a 450°C-hoz,
a négyzetek a 470°C-hoz tartoz6 mérési pontokat jelolik, a folytonos vonal
(,2” meredekségii) a korokkel, mig a szaggatott vonal (,b” meredekségii) a
négyzetekkel jelolt mérési pontokra illesztett egyenes

sugara, R, (és teriilete, a) mind az Ag/Au, mind az Ag/Pd rendszerben
linearisan fiigg a kezdeti félgdmb sugaratol Ry (és teriiletétdl, A), valamint

hogy a linearis fliggvény meredeksége a hémérséklet emelkedésével né.

7.3. Az R,(Ry) linearis fiiggvény meredekségének
vizsgalata kiilonb6z6 koncentraciéja félgombok-
ben Ag/Pd rendszerben

A [28] publikicioban Podolyan és Zaporozhets nemcsak a maximalis

tiregsugar (R["*") és a részecske sugara (Reo) kozott fennallo egyenes ara-
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7.8. abra. Az R,(R.) figgvény Ag/Pd rendszerben. A korck a 470°C-hoz, a
haromszogek a 450°C-hoz, a négyzetek a 430°C-hoz tartozé mérési pontokat
jelolik, a folytonos vonal (,a” meredekségt) a korokkel, a szaggatott vonal
(,b” meredekségii) a haromszogekkel, a pontozott vonal (,,c” meredekségii) a
négyzetekkel jelolt mérési pontokra illesztett egyenes.

nyossagrol ir, hanem azt is vizsgédltdk, hogyan befolydsolja ezt a linearis
fiiggést a magot alkotdé elem koncentracidja. Azt talaltdk, hogy a magot
aranyos Rep-val, a linearis fliggvény meredeksége azonban névekszik (lasd 4.2
abra). Habar a szerzdk csupan hengeres geometriaju rendszerekre vonatko-
zoan készitettek ilyen jellegii szamitasokat, feltételezhetd, hogy ehhez ha-
sonld Osszefiiggés all fenn gombszimmetrikus és félgdmbi geometridja rend-

szerekben is. Ennek ellenérzését hajtottam végre Ag/Pd rendszerben.

Az Ag/Pd mintak elgallitasa soran végzett méretelemzés kimutatta, hogy
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7.9. abra. Az el6forduldé mérettartoméanyokba valo esés valoszintisége (Pr) a
sugérintervallumok fiiggvényében (R)

az eziist félgombok mérete lognormalis eloszlast kovet (lasd 7.9 abra), mely-
nek jol meghatarozott kozépértéke van, habar a félértékszélesség meglehe-
tésen nagy, az illesztések josagi tényezsje? kozel 1. A 7.9 abran szerepld
pontsorok lognormalis fiiggvénnyel vald illesztésére vonatkozo f6bb adatok
szerepelnek a 7.1 tablazatban, az illesztések a ,fityk 0.9.3” nevi program-
mal torténtek [91]. A lognormalis eloszlas kozépértékét tekintjik az eziist

félgombok atlagos méretének, a félértékszélesség pedig a leggyakoribb mé-

2Determinéciés egyiitthato: R?, értéke 0 és 1 kozott lehet. Megmutatja, mekkora hé-
nyadban magyarazzak a fliggetlen valtozok a fliggs valtozo teljes eltérés négyzetdsszegét.
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retnek megfelel§ tartomannyal azonosithato.
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7.10. abra. A képfeldolgozas lépései a National Instruments Vision Assistant
programjaval: a) a beolvasott kép, b) hitelesités, ¢) maszkolas, d) teriilet-
mérés

Az eziist félgdmbok méretét statisztikailag elemeztem. Az eziist részecs-
kékrdl késziilt SEM felvételeket digitalisan dolgoztam fel a National Instru-
ments Vision Assistant nevi termékével, a kiértékeléshez hasznalt programot
én készitettem el. A képek feldolgozasat minden esetben hitelesitéssel kezd-
tem, mely sordn definidltam a program szémaéara a képen szerepl§ alakzatok
méretét a fotén 1évé SEM skila segitségével ugy, hogy egy egyenest hiiztam
a skalara, melynek megadtam a val6di hosszat nm-ben, és megadtam az ,x”’
és ,,y" tengely iranyat is, igy beallitva a képhez tartozé nm/pixel aranyt. Ezt
kovette a kép 1bit-es képpé alakitasa gy, hogy a vagési szint értékét az ak-

tualis képhez alakitottam. Ezutan kimaszkoltam azt a teriiletet, amin nem
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kivantam elvégezni a méretelemzést (ez praktikusan a skalarészt és a képen
megtalalhato feliratokat jelentette), végil a zajt, valamint a kép hataran
1évE részecskéket morfologiai eljarassal eltiintettem, és megkaptam a képen
(7.10 abra) pirossal fedett félgémbok program altal nm?2-ben mért teriiletét.
A grafikus kiértékelés 1épéseit a 7.10 abra mutatja.

20 ; , ,
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15 ¢
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7.11. abra. R,(R.) figgvény 470°C-on 10 percnél, c4,=0.54

A teriiletekbdl kiszamolt effektiv sugarakat ezutéan hagyomanyos mo-
don bedobozoltam, tehét a legkisebb és legnagyobb mért érték kozotti részt
egyenl§ intervallumokra osztva megszdmoltam a méretintervallumba esd ré-
szecskék szamét. Ebbél kiszamoltam mekkora gyakorisaggal esik egy ré-
szecske sugara az adott intervallumba, s ezt dbrazoltam a méretskala fiigg-
vényében (lasd 7.9 abra).

Az 7.9 abran lathato, hogy az eziist félgombok sugara altalaban 18nm
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7.12. abra. Az el6forduld mérettartomanyokba valo esés valoszintsége (Pr)
a sugarintervallumok fliggvényében (R), a négyzetek a c4,=0.54, a kordk a
cag—0.67 sorozathoz tartoz6 gyakorisdgok

és 40 nm kozé esik, a leggyakrabban el6forduld sugéar pedig kb. 25-30nm.
A palladiummal fedett, mar hékezelt mintak EDX analizise szerint a kelet-
kezett félgbmbhéjakban a kezdeti magot alkot6 eziist dtlagos koncentracidja
cag—0.54 volt. Az EDX spektrumot TEM-ben vettiik fel, a kvantitativ kiér-
tékelésnél a megszokott Cliff-Lorimer modszert hasznéaltuk [92]. A félgémb-
héjakhoz tartozo R,(R.) fliggvényt a 7.11 abra mutatja. A mért pontokra
egyenes illeszthetd, melynek meredeksége b=0,289.

Ezzel parhuzamosan készitettem egy olyan mintasorozatot is, amelynél
a magot alkotd eziist félgombok atmérdje szignifikinsan nagyobb volt, s ezt
ugyanannyi palladiummal lefedve eltoltam az eziist koncentraciéjat nagyobb

érték felé. Ezen a sorozaton is elvégeztem az eziist szigetek méretelemzését



82 7 Ag/Pd félgombi rendszerek vizsgalata

80
a=0.505
} )
60 r
O
g
£ 40 |
< 0
20 ¢
O
0

0 30 60 90 120 150 180
R.(nm)

7.13. abra. R,(R.) fiiggvény 470°C-on 10 percnél, c44=0.67

a fent leirt modon. A két kiilonbo6z6 kiindulasi sugara sorozatra vonatkozta-
tott gyakorisagok lathatok 7.12 abrén a sugar fiiggvényében. Az &dbran lat-
hat6 pontsorok ismét megillesztheték lognormalis eloszlassal, az illesztésre

vonatkozo f6bb adatokat a 7.2 tablazat tartalmazza.

Az abran jol latszik, hogy a nagyobb kiindulési sorozatnal leggyakrab-
ban el6forduld sugar 35-45nm koézé esik, mig a teljes mérettartomény 26nm
és 52nm kozott talalhato. A félgombhéjak EDX elemzése alapjan az atla-
gos koncentracio ennél a sorozatnal cs,—0.67. A félgdmbhéjakhoz tartozo
R,(R.) fiiggvényt a 7.13 abra mutatja. A mért pontokra szintén egyenes
illeszthetd, melynek meredeksége a—0.505, ami 1.75-szorose a kisebb caq4

koncentracioju mintakon mért pontokra illesztett egyenes meredekségének.

c s
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lam elvégzett kisérletek eredménye tehat megerdsiti a hengeres geometriaban
kiszamoltakat.

A fenti méréssorozat alapjan megallapitom, hogy az R, (Ry) linearis fiigg-
vény meredeksége fligg a magot alkoto elem koncentraciojatol (c4), a kon-

centracio novekedésével az egyenes meredeksége is né [93].

T (°C) | t (min) p o R?
470 10 33,784 | 25,768 | 0,980
470 30 22,758 | 23,402 | 0,961
470 60 24,935 | 21,084 | 0,930
470 180 20,667 | 20,237 | 0,937
450 20 33,938 | 25,157 | 0,986
450 180 | 35,903 | 28,019 | 0,968
430 10 30,469 | 23,815 | 0,975
430 120 27,559 | 21,980 | 0,992
430 180 23,253 | 21,565 | 0,973

7.1. tablazat. Kiilonb6z6 hémérsékleten, kiilonb6zd ideig hékezelt mintak
Pr(R) pontsorainak lognormaélis fiiggvénnyel valo illesztésére vonatkozo f6bb
adatok: homeérséklet (T), hékezelési id6 (t), varhato érték (o), az illesztés
josagi tényezsje (R?)

T (°C) | t (min) | caq i o R?
0 0,54 | 23,972 | 17,941 | 0,989
0 0 0,67 | 36,190 | 25,047 | 0,969

c s

sorainak lognormaélis fliggvénnyel val6 illesztésére vonatkozoé f6bb adatok:
hémérséklet (T), hokezelési id6 (t), Ag koncentracié (caqy), varhato érték
(0), az illesztés josagi tényezéje (R?)
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8. fejezet

Osszefoglalas

Doktori dolgozatomban a nanoskilan lezajlé szilardtestreakciokkal fog-

lalkoztam.

1) Munkam elsé felében Co/a-Si valamint Co/CoSi/a-Si bi-, tri- és multi-
rétegekben vizsgaltam a keletkezd CoSi fazis hatérfeliiletének mozga-
sat. Négypontos ellendllasmérés segitségével mértem diffiziods kineti-
kit a rendszerben. A mintékat 235 és 238°C-on vakuumban, 210, 220,
230°C-on olajfiird6ben hékezeltem, az ellendllasmérés in-situ tortént.
A hatéarfeliiletek szerkezetének és a CoSi fazis 6sszetételének ellenérzé-
sére az ellenéllasmérés mellett TEM és EDX vizsgalatokra is sor keriilt
keresztvékonyitott mintdkon. A TEM felvételek alapjan megéllapi-
tottam, hogy a diffiizié soréan a kezdeti réteges szerkezet megmaradt,

a CoSi tobbnyire a Co réteg rovasara névekedett.

.1 1/Ro—1 ) N o ea . )
Mivel % ~ K - tF aranyos a novekvs fazis vastagsagaval, és

z~ K -tFigy az 1/1%10/7_}21/1% ~ K - tF aranyossag logaritmusat abrazolva
a mérési pontokra illesztett egyenes meredekségeként meghataroztam a
kinetikus exponens értékét, mely minden altalam elvégzett kisérletben
0,8 és 1 kozé esett, tehéat kozelebb &llt a linearis kinetikat jelents 1-hez,
és vilagosan kiilonb6zott a Fick-i parabolikus kinetikét jelents 0,5-t61.

Az altalam vizsgalt rendszerekben az 0j fazis keletkezésének és néve-
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2)

kedésének elején linearis difftzios kinetikat figyeltem meg. A késébbi
XRD mérések megerssitették az ellenallasmérésekbdl kapott eredmé-
nyeket, a kristalyos Co fogyasahoz tartozé kinetikus exponens 0,8-nak,
mig a CoSi novekedéséhez tartozo kinetikus exponens 0,65+0,10-nek

adodott [46].

Dolgozatom tovabbi részeiben zért, félgémbi geometridban tanulma-
nyoztam az un. ,tiszta” Kirkendall-effektust Ag/Au és Ag/Pd rend-
szerekben. Ezekben a rendszerekben a két komponens kézott mobi-
litasbeli kiilonbség van, ami zart geometridban, ha a gyorsabb elem
alkotja a magot, lehetévé teszi a Kirkendall-porozitasok (iiregek) ki-
alakulasat. Mivel mindkét diffuziés par ideéalis szilardoldatot képez
egymassal, igy az ebben a témaban megjelend korabbi kisérleti mun-
kékkal ellentétben, ahol a keletkezd gémbhéjat valamilyen fém-oxid
vagy fém-szulfid alkotta, sikeriilt kémiai reakciotermék nélkiili AgAu-
bol illetve AgPd-bdl 4llo félgémbhéjakat elGallitanom.

A) Az Ag/Au mintakat 450 és 470°C-on hdkezeltem formalogazban
10, 20, 30, 60, és 180 percig. Ezt TEM vizsgalat kovette, ahol
a specialis mintapreparéicids technika miatt a félgémbdk az ere-
detileg a szubsztrattal érintkezd feliiletiikon keresztiil keriiltek
atvilagitasra. A TEM felvételeket digitalisan dolgoztam fel, mely
soran megéallapitottam, hogy az Ag/Au rendszerben mindkét hé-
mérsékleten keletkeztek iiregek, amelyek kezdetben néttek, majd
mikor elérték maximalis méretiiket (20-30 perc), az liregek mérete
csokkenni kezdett, s6t, 470°C-on a 180 perces hékezelés soran az
iiregek teljesen el is ttintek. Kisérleteim sorédn elséként sikeriilt
megfigyelnem tiregek keletkezését, valamint zsugorodasat olyan
rendszerben, ahol a keletkezett félgémbhéjat nem kémiai reakcio-
termék alkotja, hanem idealis szilardoldat, igy az iiregek az Un.
Jtiszta” Kirkendall-effektussal keletkeztek.
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3) A)

Az iiregméretek idébeli valtozasanak nyomonkovetéséhez meg-
mértem az iiregek (a) és félgdmbok tertiletét (A), majd abra-
zoltam a a/A hényadosokat az id6 fiiggvényében mindkét mérési
hémérsékleten. A a/A(t) figgvények alakja megegyezett az el-
méleti szamolasokbol kapott R;/a(t) gorbe alakjaval (ahol R; az
lireg sugara, a pedig a racsparaméter), egyértelm maximummal
rendelkeztek, mely maximumok koriilbelil ugyanoda estek. A
gérbéken egyértelmtien el tudtam kiiloniteni egy rovid Gan. néve-
kedési és egy hosszabb tin. zsugorodéasi szakaszt. Ezéltal szintén
els6ként mutattam meg kisérleteimben, hogy az elméleti szdmo-
lasokkal megegyezGen, az liregek ugyanazon a hémérsékleten zsu-
gorodtak, amelyen keletkeztek. Ezt az intrinsic difftziés egytitt-

hatok viszonylag kis eltérésével értelmeztem.

Az Ag/Pd mintakat 430, 450 és 470°C-on hdkezeltem formélogaz-
ban 10, 20, 30, 60, 120 és 180 percig. Ezt ismét TEM vizsgalat
kovette, a korabban ismertett modon. A TEM felvételek digi-
talis feldolgozéasa, és az eredmények kiértékelése ugyanugy tor-
tént, mint az Ag/Au rendszer esetében. Megéllapitottam, hogy
az Ag/Pd félgombi rendszerben is keletkeztek és osszezsugorodtak
az liregek mindharom mérési hémérsékleten. A a/A(t) fuggvény-
nek csakigy, mint a teriiletértékekbdl szamitott R,/R.(t) fiigg-
vényeknek (ahol R, az iireg teriiletbsl szamitott effektiv sugara,
R, pedig az iireget tartalmazo félgomb kiilss, effektiv sugara),
is jol meghatarozott maximuma van, melyhez hozzarendelhets a
ter ocrossover time” fogalma. A ,crossover time” definicié szerint
az az idG, ahol az tliregek kezdeti novekedési szakasza a zsugoro-
dasi szakaszba fordul, és megfelel a fenti fiiggvény maximumanak.
Megfigyeltem, hogy az a/A(t) és az R,/R.(t) gérbék hasonloak
az elméleti szamitasok soran kapott gorbékhez. Ebben a rend-
szerben azonban a kiilonb6z6 hémérsékletekhez tartozd goérbék

maximumai, nem esnek egybe, a h6mérséklet csokkenésével az az
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idgskalan jobbra (hosszabb idé felé) tolodik, melyet a kovetkezs
modon magyaraztam: Az dtmeneti id6 — definiciojabol adoddan —
megbecsiilhetd az liregek zsugorodasi illetve a névekedési idejének

hényadosaként

i Da B2
ty  DpRZ

Ha feltételezem azt, hogy a részecske kezdeti sugara (Ry) nagy-

(8.1)

tep ~

sagrendben nem tér el a méar iireges félgombhéj sugaratol (R.),
akkor

ter ~ =2 R, (8.2)

tehat ha R, allando, akkor t.. csak a D4/Dp hanyadostol fiigg.
Mivel az altalam vizsgalt elempar esetében fennall, hogy D4 >
Dp, ebbdl kovetkezik, hogy Qp > Qa, azaz t. exponenciilis
kapcsolatban &ll az 1/T-vel

ter ~exp (@B — Qa)/(KT)], (8.3)

tehat a hémeérséklet emelkedésével t., értékének csokkennie kell.

Ez magyarézza az altalam megfigyelt maximum eltolédast, to-
vabbé megerdGsiti azt az elméleti eredményt, mely szerint a néve-
kedést a gyorsabb, mig a zsugorodast a lassabb diffuzids kompo-

nens kontrollalja.

Az {ireges félgombokrsl késziilt TEM felvételek feldolgozésa so-
ran azt is megfigyeltem, hogy a nagyobb teriiletd félgdmbok &l-
talaban nagyobb iiregeket tartalmaztak. Az iireg és a félgomb
tertilete /sugara kozotti Osszefliggés vizsgalatdhoz abrazoltam az
tireg teriiletét a hozza tartozo félgomb teriiletének (a(A)), illetve
az lireg sugarat a félgdmb sugaranak (R,(R.)) fiiggvényében, a

mérési pontok minden esetben lineéris fiiggvénnyel illeszthet&ek
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voltak. Amennyiben feltételezziik, hogy a még tomor félgomb
kezdeti sugara (Rp) és a mar iireges félgdmb kiils§ sugara (R.)
kozott nincsen nagysagrendbeli kiilonbség, gy a mérési eredmé-
nyeim alapjan, a kialakulo tiregek sugara, R,, (és teriilete, a) mind
az Ag/Au, mind az Ag/Pd rendszerben linearisan fiigg a kezdeti
felgomb sugaratol Ry (és tertiletétsl, A), tovabba ezen linearis

fliggvények meredeksége a hémérséklet emelkedésével nd.

A mintakészités folyamatabol adoddan az egyes hémérsékletekhez
és hokezelési id6khoz tartozo, magot alkotod eziist félgdbmbok mé-
rete kiillonbozott, igy az Osszevethetdség érdekében statisztikailag
elemeztem a még tomor kiindulési félgombok sugarainak eloszla-
sat. Az eziist részecskékrdl késziilt SEM felvételeket digitalisan
dolgoztam fel, mely soran kiszamoltam az adott mintat alkotd
félgdmbok sugarat. A sugarakat ezutan hagyoményos médon be-
dobozoltam, a legkisebb és legnagyobb mért érték kozotti részt
egyenl$ intervallumokra osztva megszdmoltam az intervallumba
es6 méretd részecskék szamat. Ebbdl kiszamoltam mekkora gya-
korisaggal esik egy részecske sugara az adott intervallumba, s ezt
abrazoltam a méretskala fiiggvényében. Mivel az igy kapott el-
oszlasok egymasra estek, a kiilonb6z8 hémérséklethez és héke-
zelési id6hoz tartozé mérési eredményeket Osszevethetének talal-
tam. Ezzel parhuzamosan készitettem egy olyan mintasorozatot
is, amelynél a magot alkot6 eziist félgdbmbok atmérdje szignifi-
kédnsan nagyobb volt, s ezt ugyanannyi palladiummal lefedve el-

toltam az eziist koncentraciojat nagyobb érték felé. A kiilénbozd

c s

jan megallapitottam, hogy az R,(Rp) (valamint az a(A)) linearis
fliggvény, meredeksége fiigg a magot alkot6 elem koncentréaciéja-

tol (caq), a koncentracié névekedésével az egyenes meredeksége
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1s né.



9. fejezet

Summary

In my PhD thesis I have investigated solid state reactions on nanoscale.

1) In the first part of my thesis I have investigated the interface shift
of the formed intermetallic CoSi layer in Co/a-Si and Co/CoSi/a-Si
bi-, tri- and multilayers. The diffusion kinetics in these systems were
followed by 4 wire electrical resistance technique. The resistance have
been measured in-situ during isothermal heat treatment at 235 and
238 °C in vacuum and at 210, 220 and 230°C in oil bath. A TEM
and EDX analysis had been performed on cross sectional samples to
study the structure of the boundaries and the composition of the for-
med intermetallid CoSi layer. According to the TEM images, I have
observed that after heat treatments the layer structure remained, the
CoSi layer grew mainly at the expense of the Co layer.

Since 1/1210/7—}%1/1% ~ K - t* is proportional to the thickness of the new

phase and z ~ K - t* then 1/3’10/7_}%1/]% ~ K - tF. The logarithm of this
proportionality was plotted. I have defined the kinetic exponent (k)
as the slope of this straight line. From the 23 measurements perfor-
med, the calculated kinetic exponents for multilayered as well as bi-
and trilayered samples were all different from the Fickian parabolic

0.5 and they fell between 0.8 and 1, so they were closer to the linear
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kinetics. In these systems I observed linear diffusion kinetics in the
beginning of the formation and growth of the new phase. My results
had been confirmed later by XRD measurements, the kinetic exponent
of the loss of the cristalline Co was 0.8, while the kinetic exponent of

the growth of the CoSi was 0.65+0.10 [46].

In the second part of my thesis I have studied the so called "pure”
Kirkendall-effect in closed, hemispherical geometry in Ag/Au and in
Ag/Pd systems. In these systems there is a difference in mobility
between the components that in closed geometry can lead to pore for-
mation due Kirkendall-effect, if the faster component is placed in the
core. As both diffusion couples form complete solid solution with each
other, in spite of all the previous published experiments on this topic,
where the shells were made of metal-oxide or metal-sulphide, I was
able to produce hemispherical shells without chemical reaction pro-

duct, the shells were formed from AgAu and AgPd solid solution.

A) Heat treatments were performed on Ag/Au samples at 450 and
470 °C, in flowing reducing gas for 10, 20, 30, 60 and 180 mi-
nutes. The process has been followed by TEM investigation due
to special sample preparation technique: the hemispheres were
seen through their bottom initially faced the substrate. I obser-
ved porosity formation in Ag/Au system at both temperatures.
The pores had grown fast in the beginning of the heat treatment
then they have reached their maximum size (by 20-30 minutes)
and started to shrink. At 470 °C after 180 minutes the pores
disappeared completely from the system. I was the first who was
able to observe pores growing and shrinking at the same tempe-
rature in a system where a chemical reaction did not take place,

porosity formation has happened due to ,pure” Kirkendall-effect.
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I have applied standard image proccessing to measure the area of
the pores (a) and the area of the beads (A), then I drew the a/A
versus time function at both temperatures. The a/A(t) function
was in good agreement with the theoratically calculated and si-
mulated R;/a(t) function (where R; is the radius of the pore, a
is the lattice parameter). The functions had an obvious maxima
that fell approximately at the same place. It was possible to se-
parate a fast so called growth and a much slower shrinking period
on the curves. In my experiments, I was the first who was able
to show that in agreement with the theoretical calculations the

pores grew and shrank at the same temperature.

Heat treatments were performed on Ag/Pd samples at 430, 450
and 470°C in flowing reducing gas for 10, 20, 30, 60, 120 and 180
minutes. The changes were followed again by the same method I

mentioned above for the Ag/Au system.

I had observed that pores were formed and shrinked in Ag/Pd
hemispherical system at all the three temperatures. The a/A(t)
functions, so as the R,/ R.(t) functions (where R, is the effective
radius of the pore that have been calculated from the measured
pore area, R, is the effective external radius of the bead that
have been calculated from the bead area) had obvious maxima.
According to the definition of "crossover time”, (., it is the time
where the growth period turns to the shrinkage period during the
pore formation), it could be assinged to the maxima of the curves
at each temperature. I have observed that the a/A(t) and the
R,/ R.(t) functions were in good agreement with the theoretical
calculations, but in the Ag/Pd system contrary to the Ag/Au
system these maxima were not at the same annealing time, so
that the crossover time happened to be different as well. By

decreasing the temperature t.. shifts to the right on the time
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scale (to longer times). The following explanation could be the

reason for that:

The crossover time —according to its definition— could be estima-
ted as the quotient of the shrinkage and the growth time of the

pores:

i Da B
ty  DpRZ

(9.1)

tep ~

Assuming that the initial radius of the hemisphere (Rp) did not
differ much from the external radius of the resultant hemispheri-
cal shell (R.)

~ZA R, (9.2)

so that if R, has been constant, then t.. only depended on the
quotient of the diffusion coefficients (D4/Dp). Since in Ag/Pd
system D4 was much larger than Dg, Qp > Q 4, so t.. depended
on 1/T exponentially:

ter ~exp (@B — Qa)/(KT)], (9-3)

In this case increasing the temperature t.. must decrease. This

explaines the shift of the maxima that I have observed moreover
supports the theory that the growth period of the pores is influ-
enced by the faster diffusion coefficient while the shrinking period

is controlled by the slower one.

During the standard image proccess of the TEM images I have
observed that usually there were bigger pores in the bigger he-
mispheres. The pore area was drawn as a function of the particle

area (a(A)) and also the pore radius as a function of the external
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particle radius (Rp(R.)). The experimental points could be fitted
by a linear function in both cases. Assuming that the radius of
the initial hemisphere (Rp) did not differ much from the external
radius of the hemispherical shell (R.), the pore radius R, (and
the pore area, a) linearly depended on the initial particle radius
Ry (and area, A), the slope of this linear function increased by

increasing the temperature.

Since the sample preparation had started with disintegrating a
continous Ag film to beads (to be used as the core of the hemisp-
heres), the hemispheres that were annealad at the same tempe-
rature and for the same time, showed differences in their radius.
I have made statistical analysis on the distribution of the initial
radius of the Ag particles to be certain that my results were com-
parable to each other. I have calculated the initial radius of the
uncovered Ag hemishperes using SEM images. [ have divided
the difference between the smallest and largest radius to equally
sized intervals, then I have calculated the probability of a hemisp-
here fell into the interval, and I have plotted these values versus
the radius. Since the obtained probability functions has showed
the same shape, I found that the results, annealed at different

temperatures for different times, were comparable to each other.

At the same time I have prepared a set of samples, where the Ag
core of the hemispheres were significantly bigger than all the pre-
vious ones, and I have covered the beads with the same amount
of Pd, so the Ag concentration was changed from 54% to 67%.
Both sets were heat treated at 470 °C for the same times and I
observed that the R,(Rp) (and the a(A)) was a linear function.
The slope of this linear function depended on the concentration
of the core element (ca4), increasing caq4 the slope increased as

well.
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