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Jelmagyarazat

DLNPs
ALD
SEM
FIB
TEM

STEM
HR-TEM

GIS
EBID

az i-edik részecske difftiziés dramstriisége

az i-edik részecske koncentracidja

az i-edik részecske ondiffuzids egyiitthatoja
részecskék atlagos sebessége

potencial

abszolut hémeérséklet

Boltzmann-allandé

sajat diffizios egyiitthatéd

fesziiltség-relaxacios idé

Kirkendall-sebesség

vakancia dramstirtség

vakancia koncentraci6

az i-edik komponens moléris tortje

Darken diffizios egyiitthato

Nernst-Planck diffazios egyiitthatéd

nyomas

Young-modulus

a komponensek molaris térfogata

nyirasi viszkozitas

gazéllandd

termodinamikai faktor

double-layered nanotubes / kettds falu nanocsévek
double-layered nanopillars / kettds falt nanooszlopok
Atomic Layer Deposition / atomi réteglevalasztas
Scanning Electron Microscope / pasztazo elektronmikroszkop
Focused Ion Beam / fokuszélt ionnyalab
Transmission Electron Microscope /
transzmissziés elektronmikroszkop

Scanning Transmission Electron Microscopy
pasztazoé transzmissziés elektronmikroszképia
High Resolution TEM / nagy feloldasa TEM
Gas Injection System / gaz injektalo rendszer
Electron Beam Induced Deposition /
elektronnyalab indukilt levalasztas
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IBID Ion Beam Induced Deposition / ionnyalab indukalt levalasztas
EDX/EDS  Energy-dispersive X-ray spectroscopy /
energiadiszperziv réntgenspektroszképia

XRD X-Ray Diffraction / rontgen diffrakcio

or(z) termikus fesziiltseg

v(z) Poisson hanyados

a(z) hétagulasi egyiitthato

€o deformécié mértéke

FFT Fast Fourier Transform / gyors Fourier-transzformacio
k novekedési egyiitthatd



1. Bevezetés és célkitiizések

A diffazi6 els6 rendszerezett kisérleti vizsgalata Thomas Graham ne-
véhez kapcsolodik |1, aki az 1830-as években az anyagok diffuzios
tulajdonsigait kezdte kutatni. Graham munkajara épitve Adolf Fick
1855-ben matematikai keretek kozott irta le a diffuzios folyamato-
kat [2,3]. Késébb szamos hires tudos is kutatta a témat, példaul
Albert Einstein és Jean Perrin, akik a difftzié atomisztikus elméletét
alapoztak meg [4], Ernest Kirkendall, akinek a nevéhez a kolesonos
diffazio vizsgalta kothets [5,6], vagy Hevesy Gyorgy, aki radioaktiv
izotopok ondiffuziojaval kapcsolatos kisérleteket végzett [7].

A diffizios jelenségek vizsgalata a mai napig figyelmet élvez, tekintve,
hogy béven akadnak még megvalaszolatlan kérdések a téméaban. Ne-
hezen leirhat6 probléma példaul a kolesonos diffazio (ekkor két vagy
tobb anyag atomjai, molekulai kdlesonosen keverednek egymassal) és
a folyamat kozben kialakulé mechanikai fesziiltségek kolcsonhatasa.
Larché és Cahn a kutatasok uttordi voltak [8,9], emellett Stephenson
volt az elsG, aki sik geometriaban kielégité modellt alkotott a jelen-
ségrol [10].

Tovabb bonyolodhat a difftzi6 és a fesziiltség kapcsolata, ha a ke-
veredési folyamat zart geometridban, példaul hengeres vagy gombi
szerkezetben megy végbe. A kolesonos diffizios kisérleteket sik, tn.
szendvics geometridban végzik. Ekkor a diffizios parokat egymassal
parhuzamos, sik feliiletek valasztjak el egyméstol. Ebben a geomet-
ridAban a diffizios keveredés miatt kialakulo fesziiltségek konnyen re-
laxalhatnak mondjuk a mintanak a diffizi6 irdnyaval megegyezé ira-
nyd deformélédasaval, szabad végeinek elmozdulasaval. Amennyiben

azonban a minta henger, vagy gémbszimmetrikus, a két diffundélo



komponens egyméashoz képest koncentrikusan helyezkedik el. Ebben
az esetben a felépiilt fesziiltségek relaxacidja nem mehet végbe ilyen
modon. Varhatod, hogy az ilyen tipust mintdkban a fesziiltségek ki-
alakulasa és relaxécidja erGsen fiigg a minta alakjatol, méretétsl és
akar a folyamat erGs sugarfiiggése is fontos tényezé lehet, kiilondsen
a nanoméretek felé kozelitve. A KLTE Alkalmazott Fizikai, majd a
Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszékén szadmos publikacio
sziiletett ebben a témaban, kezdve Kedves Ferenc, Kozéky Léaszlo,
Beke Dezs6, Szabo Istvan kutatasaitol, egészen napjainkig, Cserhati
Csaba ¢és Erdélyi Zoltan munkassagaig. Ezek azok a kutatasok me-
lyek alapvetGen meghataroztak doktori munkam irdnyat. Meg kell je-
gyezni, hogy bar ezek a vizsgilatok szamos fontos eredményt hoztak,
nem adtak teljes valaszt arra, hogyan befolyasolja a nanoszerkezetek
geometriai elrendezése a difflizio sebességét és a keletkezd 1) fazisok
novekedési kinetikidjat. Jelen munka célja, hogy a rendelkezésre allo
tudast bévitse ezen a téren.

A témaéaval els6ként diplomamunkadm soran talalkoztam. Témave-
zetémmel mar akkor azt a célt tiztiik ki, hogy kolcsonos difftizids
jelenségeket vizsgaljunk hengeres nanoszerkezetekben. Ehhez olyan
anyagpart valasztottunk, mely alkalmazasi szempontbo6l is fontos le-
het. A lehetséges anyagok koziil az AloO3/ZnO par mellett don-
tottiink, ugyanis e két oxid reaktiv difftzidja sordn ZnAlyO, spinel

(gahnit) keletkezik, melynek szamos alkalmazasa létezik.

A spinel tipusi anyagok altalanos képlete AB>Oy, ahol A és B fémek,
A két, mig B harom vegyértékt. Ezek az anyagok az utobbi idében

jelentds tudoményos érdeklédést valtottak ki, koszonhetSen kiemel-



ked§ fizikai és kémiai tulajdonsagaiknak [11]. A ZnAl,O, spinel kii-
16ndsen figyelemre mélto, optikai és katalitikus tulajdonsagai jovolta-
bol. Katalizatorként alkalmazhato példaul a levegszennyezé anya-
gok eltavolitasaban [12], vagy igéretes fotokatalizatorként is mitkodik
a toxikus aromas vegyiiletek, példaul toluol lebontasaban [13]. Ka-
talizalhatja tovabba a C'O hidrogénezését metanol /dimetil-éter eld-
allitasahoz [14], ezen feliil kiilon6s lumineszcencia spektrumanak ko-
szonhetGen szenzorként is alkalmazhato [15]. Nemlinearis optikai tu-
lajdonsagai lehet6vé teszik, hogy potencialis optikai korlatoz6 anyag-
ként funkcionaljon |16] (Az optikai korlatozas az a jelenség, amikor
az anyag optikai ateresztGképessége csokken a megvilagitd 1ézer in-
tenzitasanak névekedésével.). A cink-aluminat érdekes a napenergia
ipar szaméra is, mivel nemrég megmutattak, hogy jol alkalmazhato
napelemek tiikrozédésmentes bevonataként [17].

Ipari elGallitasa tobb modon lehetséges, példaul szol-gél eljarassal
|18], szintézissel [19], szilard-gaz fazist reakcioval [20] vagy szilardtest
reakcidval. Az utobbi eljaras akkor kapott nagyobb figyelmet, amikor
iireges ZnAl,O4-ot valamint laminalt kompozitot sikeriilt elGallita-
ni nanocsovekbdl [21,22]. Ehhez t6bbnyire atomi réteglevalasztasos
modszerrel (ALD) allitottak elg amorf AloOs és kristalyos ZnO réte-
geket.

A dolgozatban leirt kisérleti munka tehat nemcsak a diffazios folya-
matok alapvet6 megértését szolgalja, hanem hozzajarulhat olyan 1j
anyagok fejlesztéséhez is, amelyek kulcsszerepet jatszhatnak a mo-
dern technologidkban, példaul a katalizis vagy az optikai eszkozok

teriiletén.



Doktori munkam célja az volt, hogy feltarjam a hengeres nanoszerke-
zetekben zajlo kolesonds diffuzio és a kapcsolodd mechanikai fesziilt-
ségek kolcsonhatasat. Bar a difftzios folyamatokat sik geometridban
széleskorden tanulmanyoztak, de a zart, gorbiilt geometridkban lezaj-
16 folyamatok eddig kevéshé leirtak. Munkamhoz modellrendszerként
az AlyO3/Zn0 anyagrendszert valasztottam, amelynek reaktiv diffa-
zivjat atomi réteglevalasztasos modszerrel elGallitott nanoszerkeze-
tekben vizsgaltam. A kisérleteim soran kett&sfalu csoveket és kettds
falt mag-héj struktarakat allitottam el6. A munka kdézponti célja az
volt, hogy ezen szerkezetek ALD elGallitasa utan hékezeléssel reaktiv
diffaziot hozzak létre a rétegek kozott, és igy feltarjam a kialakulo
1j fazis novekedését, kinetikai jellemzsit, valamint a folyamat soran
felépiils fesziiltségek hatésat. Az Al,Osz és ZnO anyagok kombina-
civjanak vizsgalataval arra kerestem valaszt, hogyan befolyasolja a
hengeres strukturdk geometridja és a rétegzés sorrendje a keletkezd
fazis novekedési kinetikajat. A folyamat soran felépiil6 mechanikai
fesziiltségek hatasanak értelmezéséhez a Tanszéken kifejlesztett sza-

mitogépes szimulacios modszert hasznaltam [23)24).

A dolgozat elsé fejezete a difftzié elméleti hatterét ismerteti, amely
segiti a késdbbi kisérleti eredmények megértését. A kovetkezs fejeze-
tekben bemutatom a kutatas soran alkalmazott modszereket, a kisér-
leteket és azok eredményeit, végiil pedig dsszegzem az eredményeket

és a kutatés jovébeli iranyait.



2. A diffazi6é elmélete

A diffazié atomi mozgas altal 1étrejott anyagtranszport. Gézokban,
folyadékokban véletlenszert (Brown) mozgéssal, mig szilardtestekben
altalaban vakancia vagy intersticiés mechanizmussal torténhet. A dif-
fazio mogott meghtizodo elsédleges hajtoers lehet a részecskék térbeli
koncentraciojanak eltérése, de ezen tilmenGen mas erdk is szerepet
jatszhatnak, mint példaul a mechanikai fesziiltség, a termodinami-
kai tényezGk vagy akar az elektromos hatasok. A diffazio folyamata
specifikus paraméterek beallitasédval szabalyozhato, beleértve a ho-
mérsékletet, a hékezelés id6tartamat és az anyag mingségét. Mindez
lehet6vé teszi a koncentracio-eloszlas el6rejelzését egy adott idGtarta-

mon beliil.

2.1. Fick difftziés torvényei

Adolf Fick volt az els§, aki matematikai leirast adott a diffizios jelen-
ségekrdl [2)3]. Egy olyan egydimenzios rendszerben, ahol a részecskék
koncentracioja adott helyen idGben allandé (stacionarius). Fick els
torvénye kimondja, hogy az i-edik részecske aramstirtisége ardnyos a
koncentracio gradiensével:

4 aC;
Ji = —Di% (1)

ahol j; az i-edik részecske diffiizios dramstrtsége ([j;] = 1/m?s), C;
annak koncentracioja ([C;] = 1/m3) és D; az 6ndiffazios egyiitthato-
ja ([D;] = m?/s). A negativ el6jel arra utal, hogy a részecske aram

irdnya ellentétes a koncentracié gradienssel, vagyis ebben az egysze-
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ri esetben a diffiizi6 a koncentréacios kiilonbségek kiegyenlitGdésének
irdnyaba hat.

A koncentraciogradiensen kiviil méas hajtoersk is befolyasoljék a ré-
szecskék mozgasat. Ezekben az esetekben a részecskék atlagos sebes-
sége < v; > a kiils6 hajtoerd kovetkezményeként alakul ki, amit a
diffazios aramstriség meghatarozasakor figyelembe kell venni. En-

nek ismeretében Fick elsé torvénye (1)) modosul:

oC;
.i = —DZ‘—Z+ <v; > Cz 2
j 5 T < (2)
A szokésos elnevezés szerint a jobb oldali elsé kifejezés a diffuzids tag,

mig a kovetkezs kifejezés a drift tag.

Ha a diffazios aram nem allandoésult allapotban van, vagyis idéfiig-
g6, akkor Fick méasodik torvénye alkalmazando, amely Fick els6 tor-
vényébdl szdrmaztathatd a kontinuitasi egyenlettel egyiitt, mely a

kévetkezd:
dj;  0C;

= 3
ox ot (3)
Az egyenlet az anyagmegmaradas elvét tiikrézi. Amennyiben Fick
els6 torvényét beirjuk a kontinuitési egyenletbe, a kovetkezG

eredmény adodik:

oC; 0 oC;
= — | D,— 4
ot  Ox ( ax) (4)
Ha D, fiiggetlen a koncentraciotol, akkor ez az egyenlet egyszertibb

formaban is kifejezhetd:

9C; 0*C;
ot :Di(a%). (5)
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Ezt az egyenletet Fick masodik torvényének nevezik, amely leirja a
koncentracio térbeli és idébeli valtozasat.

Ha a drift kifejezést is figyelembe kell venni, Fick masodik térvénye
ennek megfelelGen modosul:

at_Di(%>+<“">(ax) (6)

ahol feltételezziik, hogy D; és < v; > fiiggetlen a koncentraciotol.

Az idéfiiggs diffuzios egyenlet egy masodrendi parcidlis differencial-
egyenlet. Mivel D és v sokszor koncentraciofiiggs, leginkdbb numeri-
kus modszerekkel oldhato meg. Bizonyos kezdeti és peremfeltételek
mellett azonban analitikus megoldasok is léteznek [25,26].

Ezenkiviil a mérethatasok jelentGsége kiemelkedd, nanoméretd (3-
50 nm-es) diffuzios folyamatok vizsgalatakor javasolt diszkrét egyen-

letek alkalmazasa a folytonos egyenletek helyett.

2.2. A drift és a kiils6 hajtéers kapcsolata

A kovetkezdkben a drift és a kiils6 hajtoerd kozotti kapesolatot kivan-
juk meghatarozni. Képzeljiink el egy rendszert, ahol a koncentracio
gradiens és a kiils6 hajtoerd altal generdlt dramsiirtiségek nagysaga
egvenlG és allando, azonban ellentétes irdnyban hatnak. Ekkor az
alabbi irhato fel:

oC;
D —c > O
i <v; > C; (7)
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Két feltevést szokés tenni:

1. A kiils6 hajtoers egy adott ¢; potencialbol szarmazik. A haj-

toerd a potencial negativ gradiensébdl nyerhetd.

do

E:
dx

2. A részecskék nem lépnek kolecsonhatasba egymaéssal, csakis ki-
zarolag a kiils6 erGtérrel. Ennek kovetkeztében termodinamikai

egyensilyban a részecskék koncentracidja Boltzmann-eloszlast.

C; = konst. - exp (—5—%)

ahol T az abszolut hémeérséklet, k£ a Boltzmann-allando.

Ezek alapjan a kovetkez6t kaphatjuk:

oC; _ Cide; _ CiF; s)
or kT dx kT

Behelyettesitve ezt a egyenletbe és atrendezve azt, alabbi kifeje-

zést kapjuk:
<v; > F

D, kT )

ami az ugynevezett Nernst-Einstein egyenlet, amely a drift és a kiils§

hajtoers Osszefiiggését irja le. Az egyenletbdl szarmazd drift sebes-

séget kifejezve és beirva azt Fick els6 térvényébe , a kovetkezhoz
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jutunk:

oC; | ED;
+

Ji= D v o G
C; F | 0C;
=D {1 a ﬁa@/ax} O
aC;
=-Di". (10)

A osszefiiggésben bevezetett D; mennyiség az un. sajdt diffizios
egyiitthato, amely egyben leirja a drifth6l és a koncentracidgradien-
sekbdl adodo diffaziot is. Amennyiben nincs kiils6 hajtoerd, az értéke

az Ondiffizios egyiitthatoéval lesz megegyezs.

Fick torvényei fenomenologikus torvények, melyek szerint a rendszer
a koncentraciok kiegyenlitédésére igyekszik. Emellett azonban a dif-
fazi6 a rendszer szabadenergiajat is csokkenti vagyis a hajtoerd a
szabadenergia gradiens iranyaban hat. A egyenletbe a hajtoerd
helyébe Opu;/Ox-et frva (u; a kémiai potencidl),

Ci Ou; | 0C;
J { KT aoi] Oz
egyenletet kapjuk. Amennyiben %’i < 0 akkor a D; porzitiv és az

aram a koncentracié gradiens irdnyaba folyik. Ha % > 0, D; negativ
7
lesz, az aram irdnya a koncentracié gradiens iranyaval ellentétes, tn.

hegyre fel difftizio torténik.
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2.3. Kolcsonos diffuzio

A kolesonos diffaziot jellemzdéen difftzids parokban vizsgaljak. Ekkor
két anyagot (A és B) kontaktusba hoznak, majd a mintat hkezelik.
Ennek hatasara a két anyag keveredni kezd. A keveredési sebesség
a komponensek diffizios jellemzGitsl fligg, és ezt egy 1j, kdlcsonds
diffazios egyiitthaténak nevezett paraméter hatarozza meg, amely a
kezdeti koncentraciégradiens zart rendszerben valé cstkkenésének se-

bességét méri.

A kOlesonos diffazid soran a komponensek keveredése kdzben, bizo-
nyos esetekben 1j fazis képzddhet az érintkezési feliileten. Ez a folya-
mat reaktiv diffiizid6 néven ismert. Ennek a jelenségnek egy sajatos
példaja, amikor két szilard fazis keveredik; ezt szildrdtest reakcionak
nevezik. A kezdeti komponensek elnevezése anyafizis, mig az 0j fazis

a termékfazis.

A kolesonds diffuzié elemzésekor kulesfontossagi figyelembe venni a
diffazios egyiitthatd koncentraciofiiged jellegét. Amennyiben a két
komponens sajat diffazios egyiitthatoja eltér, igy a keletkezd dram-
stirtiségek nagysaga is kiilonb6z6 lesz, ami eltérd térfogatdramhoz ve-
zethet. Ez a jelenség egyenlGtlen térfogateloszlast eredményez a két
anyag hatarfeliiletén, aminek kovetkeztében a minta egyik oldala ki-
tagul, mig a masik zsugorodik. Ezt a deforméciot gyakran fesziiltség-
mentes deforméacionak nevezik; az elnevezés a kiils6 fesziiltség hatas
hianyara utal. Ennek eredményeként a mintan beliil inhomogén fe-
sziiltségtér alakul ki [10,27], ami befolyasolja a diffuzios aramokat. A

kialakult mechanikai fesziiltség a folyamat soran relaxalhat pl. plasz-
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tikus deformécioval [28] vagy akar repedések kialakulasaval [29,30).

A kolesonos difftzio leirdsa a fesziiltség-relaxéacios id6 (1) és a diffu-
7zi6s id6 (t) viszonyatol fligg. Amennyiben a relaxacios id6 jelentGsen
rovidebb, mint a kisérlet id6tartama (¢ > 7), akkor a fesziiltség-
tér visszacsatold hatésa figyelmen kiviil hagyhato, mivel a fesziiltség
relaxalhat. Ezzel szemben, ha a 7 > t, akkor a fesziiltségmezs rela-
xéalasahoz nem 4ll elegend6 id6 rendelkezésre, azaz a drift tag a (L0)
egyenletben nem elhanyagolhato6.

Vizsgaljuk meg elGszor azt a helyzetet, amikor (t > 7), feltételezve,
hogy a minta mindkét vége szabadon elmozdulhat. Mivel a diffizio
vakancia mechanizmussal valosul meg, a részecskearamokra a kovet-

kez6 kifejezés irhato fel:
Jo+jatis=0 (11)

ahol ]7, a vakancia dramstiriség, ami a minta hossza mentén valtozik.
Ez egyes helyeken vakancidk keletkezését, mig mashol elnyel6dését
eredményezi. A képzdédés és elnyeldés folyamata torténhet pl. él-
diszlokaciok elmozdulasaval a diffizi6 irdnyara merGlegesen. Vakan-
cidk keletkeznek ott, ahol atomi sikok alakulnak ki, mig az ellenkezd
oldalon az atomsikok "kihtizodnak" és végiil eltiinnek, ahogy azt az

sematikus abra is szemlélteti.
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1. dbra. Eldiszlokicié mozgas folyamata vakancia forras (source) és
nyel§ (drain) segitségével. Az atomokkal szemben vakancidk vando-
rolnak [31].

A jelenség kisérleti vizsgalatait Kirkendall [5,6,32] végezte, amely so-
ran az eredeti hatarfeliiletre nem diffund&lé marker anyagokat helye-
zett el. Az difftizié eredményeként ezek a markerek a minta végéhez
viszonyitva a gyorsabb komponens irdAnyaba mozdultak el. Ezt a je-
lenséget a felfedezdje utan Kirkendall-effektusnak nevezik. Amennyi-
ben a diszlokaci6 mozgas nem elég gyors, a hatas iiregképzédéshez
és porusok kialakulésédhoz vezethet [33]|, ami a fesziiltség-relaxaciot
szolgalja. Kétféle iiregképz6dést szokas megkiilonboztetni Y. Geg-
uzin terminologidja nyoman [34,135]: a.) Frenkel-iiregek képzodése,
mely lényegében vakancidk egyesiilését jelenti; b.) Kirkendall-iiregek
keletkezése, mely sordn a vakancidk a szemcsehatarokon, valamint
a diszlokiciokon nyelGdnek el. Az irodalomban a szerzék tobbnyire
nem tesznek kiilonbséget a kettd kozott, a kdlesonos diffazid soran
keletkezd iiregekre csak Kirkendall-iiregekként hivatkoznak, ami ez-

altal egy gytjtéfogalom lett.
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Az effektus értelmezéséhez a diffizios egyenleteket két vonatkozta-
tasi rendszerben szokas kifejezni: a rdcsrendszerben, mely a kristaly-
racshoz van rogzitve; a masik a laboratoriumi rendszer, amelyben a
kisérleteket végzik, és amelyet a minta végéhez rogzitenek.

A diffazids dram a racsrendszerben:

oC;

= -5,2%
J ox

i=A, B, (12)

a laboratériumi rendszerben:

’ — aCZ .
Ji = Ji +uCy = —=D; 5 +vCy, i =A,B (13)
x
ahol v, a markerek sebessége, az agynevezett Kirkendall-sebesség.
A korédbban mér emlitett anyagmegmaradas elvét (C' = konst.) fel-

hasznalva a kévetkezo kifejezés irhato fel:

% 00, n 0Cg
or  Ox ox

oCy _803
or Oz
Jatp=0. (14)

Behelyettesitve a egyenletet a ([14)-be, a Kirkendall-sebesség ki-

fejezhetd:
0X

ox
ahol X4 = C4/(C4 + Cp) az A komponens molaris tortje. Ennek

Vg = (DA - DB)

(15)

ismeretében a egyenlet segitségével kifejezhetjiik a diffazios ara-
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mokat a laboratériumi rendszerben:

N — — aCA ~ 80A
= —(XgDs+ XuyDp) —— =—-Dp—— 16
Ja ( Ba+ X4 B) oy D (16)
Ahol bevezettem a Dp-t, az tgynevezett Darken diffiiziés egyiittha-

tot [36).

Tekintsiik azt az esetet, amikor a fesziiltség nem tud relaxalni, vagyis
ha a vakanciak keletkezéséhez és elnyel6déséhez sziikséges id6 hosszabb,
mint a diffizios kisérlet idGtartama. Ebben az esetben a vakancia
aramstriség nullava valik, amely a Nernst-Planck limit néven ismert.
A fesziiltség nem tud relaxalni ilyenkor, emiatt a fesziiltséghdl szér-

mazo6 hajtoerének szerepelnie kell a drift tagban [25,37]:

opP

= _Vm_7
ox

(17)
ahol V,,, az atlagos molaris térfogatot jeldli, mig P az indukalt me-
chanikai fesziiltséget. Ez az a hajtoerd, ami behelyettesithetd a (L0)
egyenletbe.

Hasonléan érvelhetiink, mint az el6z8 esetben. Tekintettel arra, hogy
a vakancia aram nullanak tekinthets, a racsrendszerben kifejezhetd,
hogy: ja + j = 0. A vy korabbi kifejezésével analog médon megha-
tarozhato a fesziiltség-gradiens, amely a diffiizios dramokba visszahe-

lyettesitve a kovetkezd eredményeket adja:

D,Dpg oC 4 .90y
_ DA 18
X.DA+ XgDp Oz NPT (18)

Ja =
ahol a Dyp az Gn. Nernst-Planck kdlesonos diffazios egyiitthato.
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A két mechanizmus a kolesonos difftzids folyamat két szélsGséges ese-
tét irja le. A Darken-kozelités szerint a difftzids sebességet a gyor-
sabb komponens ondiffizios egyiitthatoja hatarozza meg, feltételez-
ve, hogy egyensiilyi vakancia koncentraci6 alakul ki. Ezzel szemben a
Nernst-Planck-kozelités azt sugallja, hogy a lassabb komponens kont-
rollalja a folyamatot, amit egy nem egyensulyi vakancia koncentracio
kisér |25, 37-40].

Reaktiv difftizié soran az 1j fazis novekedésének sebességét tobb té-
nyezd is kontrollalhatja. Az egyik leggyakoribb eset a diffuzio kont-
rolldlta novekedés, mely soran a komponensek diffaziojanak sebessége
hatarozza meg a fazisképz&dés sebességét. Ezen folyamatokra az 1n.
parabolikus néovekedés a jellemzs, amikor a termékfazis vastagsaga
(z) az id6 (¢) négyzetgyokével aranyosan novekszik [41-44]. Ez az

aranyossag a kovetkezé modon irhato fel:

T
— = konst.

Vit
z o Vi

7 ot (19)

Bzt szoktadk parabolikus torvénynek nevezni. E torvény abbol ado-
dik, hogy a reakciohoz sziikséges atomok vagy ionok diffizioja az ]
fazison keresztiil torténik, és a difftizié sebessége idvel csdkken, mi-
vel az 0j fazis vastagodéasaval egyre hosszabb tton kell Athaladnia az
anyagnak.

Egy masik ndvekedési kinetikat jelent, az Gn. interfész kontrolldlta
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novekedés. Ekkor a ndvekedés sebességét az hatarozza meg, hogy mi-
lyen gyorsan alakulhat at az egyik fazis a méasikka a fazishataron. Ha
a diffazio nagyon gyors, de a fazisatalakulasi 1épés lassi, akkor ez lesz
a sebességmeghatarozo tényez6. Ekkor altaldban linedris névekedés

jellemzi ezeket a folyamatokat: x o< t [42,45].

2.4. Stephenson modell — diffazié és fesziiltség

A kolesonos diffuzio és a fesziiltségek kdlesonhatasa egy nehezen le-
irhat6 probléma. A kiilénb6zé komponensek difftzios aramanak el-
térése, az atomtérfogatok kozotti eltérések, valamint reaktiv diffizio
esetén a termékfazis molaris térfogatanak esetleges valtozasa nagy
lokalis fesziiltségeket generalhatnak, amelyek befolyasoljak a diffu-
zi6s aramokat. Larché és Cahn a kutatésok uttor6i kozott szere-
pelnek [8,9], azonban Stephenson volt az elsd, aki kielégitd leirast
nyujtott a jelenségrél [10]. Sikgeometriara kidolgozott modellje fi-
gyelembe veszi a diffizios dramok, az ezekbdl szarmazd koncentra-
ciovaltozasok, a dramstiriségek egyenlGtlenségei és az eltéré atomtér-
fogatok altal elGidézett fesziiltségek szamitésat, melyek relaxaciojat
plasztikus deformacio révén teszi lehetévé. Habéar modellje jelentds
el6relépést jelentett, a téma komplexitasa miatt e problémak megol-
désa tovabbra is kihivast jelenthet [46./47].

Az egyszeriisités végett Stephenson egy egydimenzids, izotrop koze-
get javasolt, amelyben a plasztikus deforméacié hatasait tgy kezeli,
mint viszkézus folyast. Tovabba azt javasolta, hogy a minta mére-
tei oldaliranyban (pl. x és y) allandoak maradjanak, mig a difftzio

iranyaban megengedett a tagulas/osszehuzodas (pl. z). E feltételek
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mellett az egyenletek egy kétkomponensi rendszerben a kovetkezd
alakot oOltik:

B
DP 2E
i~ e |2V (20)
B
B , 3(1-2v)DP
Dc 1 - ;
i :—;[ 1 —¢)Vja—cVip], (22)

ahol P a nyomaést, t az id6t, E a Young-modulust, €2; a komponen-
sek molaris térfogatat (i = A, B), n a nyiréasi viszkozitast, A v a
drift sebességet, a ¢ az A komponens atomtortjét, a p és a j; pedig a
stiriséget és az aramstrtséget jeloli. A D/Dt jeldlés az Gn. szubsz-
tancialis derivalt, amely egy mennyiség (tomeg, energia, impulzus)
valtozasanak sebességét tiikrozi az dramlassal egyiitt mozgd megfi-
gyeld altal tapasztalt médon, mig a V operétor a difftzié iranyaban
a térkoordinata szerinti derivalt (pl. 9/0z, amennyiben a diffuzi6 a

z tengely mentén torténik).

A egyenlet a fesziiltség id6beli fejlédését irja le: a felépiilést
és a relaxaciot (viszkozus dramlassal). A egyenlet az anyag de-
formacios terét, mig a egvenlet a koncentraci6 térben és id6ben
torténd valtozasat adja meg. Ezen egyenletek felhasznalasaval a ré-

szecske aramstrtség a kovetkezd formét olti [28]:.

Q.0
ji=—pDiNe— p*DipnscVP, i = A B (23)
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ahol R a gazéallando ([R] = j/molK), © az tn. termodinamikai
faktor. Az egyenletbdl egyértelmiien megallapithato, hogy a keletkezd

fesziiltségtér (fesziiltség-gradiens) hatassal van az aramokra.

23



3. Irodalmi el6zmények

3.1. A diffazié és fesziiltség kapcsolatanak kutatasa

zart geometridkban

A kovetkez§ fejezetben a PhD munkam alapjat képez6 kutatasokat
vazolom fel. Ezek jelentds része a Szilardtestfizikai Tanszéken, vala-
mint partnereink kézremiikodésével valosultak meg. Ezek a tanulmé-
nyok a difftzid és a fesziiltség kozotti kapcesolatot vizsgéltak, elssor-

ban a zart geometridkra Osszpontositva.

Az els6 fellelhets tanulmény, ami siktol eltéré geometriaji esetekben
vizsgilja a fesziiltségtereket, Y. E. Geguzin és Y. K. Klinchuk [34]
nevéhez kothet6. Megallapitottak, hogy amig sik geometridban a
fesziiltség relaxacio egy iranyban szabad, addig a kisméretd zart geo-
metridkban (gombi, hengeres) a diszlokdciomozgés igen korlatozott,
emiatt a rendszerben kialakulhatnak olyan nagy mechanikai fesziilt-
ségek, melyek visszahatnak a diffizios folyamatokra. Tobbféle kisér-
letet végeztek: a.) 200 - 400 pm atmérdji Ni gomboket hékezeltek
rézgézben. A kisérletek soran iiregképzddést figyeltek meg a nikkel
teljes térfogataban, melyet a magban kialakult huzofesziiltség felépii-
lésével magyardztak. Az iireg atmérGkbsl ~ 10 M Pa fesziiltséget
szamoltak. b.) 150 pum &atmérsji Cu gombokre Ni-t véalasztottak
le. Azt tapasztaltik, hogy a Frenkel-effektus erésebb volt, mint a
hasonlo sik mintakban. c¢.) C'd — Ni hengeres mintakban vizsgaltak
intermetallid (IM) képzdédést. Mig a hengeres mintdkban iiregek és
repedések keletkezését tapasztaltak, addig sik geometridban ez nem

tortént meg.
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To6bb diplomamunka is sziiletett a diffizié indukalta fesziiltségek té-
majaban a KLTE Alkalmazott Fizika, majd a Szilardtest Fizikai Tan-
székén. Kozéky L. [48] Al — C'u huzalokban vizsgalta az IM fazisok
novekedését, s azt taldlta, hogy sik geometridban parabolikus volt
a kinetika, azonban zart geometriaban ez megvaltozott: z? ~ t'*+™,
ahol az m kitevé a minta sugaranak novelésével csokken. Hosszabb
hékezelések esetén a mintdban repedések keletkeztek, akar szét is to-
redeztek. Moricz 1. [49] C'd — Ni rendszerben végzett hasonlo kisérle-
teket. C'd huzalra galvanizélt Ni réteget és a keletkez6 Nij5Cdy; IM
novekedési kinetikajat vizsgalta. A novekedés kinetikaja linearis volt,
értelmezése szerint a mintaban felépiil huzofesziiltség lelassitotta a
hatarfeliileti reakciot. Szabo 1. [50] a felépiils rugalmas fesziiltségeket
irta le kétkomponenst rendszerekben, valamint a fesziiltségeloszlaso-

kat szamitotta ki kiilonboz6 geometriakban.

Ebben a téméaban végzett vizsgilatokat Beke D. L. és Kedves F. J.
[51]. Kutatasuk a kolesonos difftziobol eredd fesziiltségek és makrosz-
kopikus deforméciok hatasaira irdnyult. Szendvics szerkezetii Al—Cu
mintakat (~ 0.2 mm) és rézbevonatos Al huzalokat (~ 0.8 mm atmé-
r6ji) készitettek. A mintak hékezelése soran kolesonos difftizio ment
végbe, IM rétegek novekedése mellett. A keletkezd 1j fazis molaris
térfogata jelentGsen kisebb az anyafizisokétol. A novekedési jelenség
Fick mésodik torvényével ((5) egyenlet) irhato le, ahogyan azt korab-
ban targyaltam. A sikbeli mintak esetében a nodvekedési sebesség a
parabolikus torvényt kovette ((L9) egyenlet), mig a huzaloknal (zart

geometria) eltéréseket figyeltek meg ettdl az Osszefiiggéstdl. Ezeket
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az eltéréseket a kolesonos diffizio folyamata kozben fellépd felhalmo-
zodott fesziiltségekkel magyaraztak [34,52-54).

Kozéky L. és Beke D. L. hasonléan szendvics szerkezetii, valamint
bevont huzalokat készitettek, de Niv — C'd anyagpéarral és a v,y IM
fazisok novekedését figyelték [b5] (az IM fazisok molaris térfogata
ebben az esetben is jelentsen kisebb). A zart geometridban itt is
eltérést tapasztaltak a parabolikus novekedéstél, a fazisképzdés kés-
leltetve volt a sik mintdhoz képest.

Gorbiilt geometridkban a kiilonb6z6 rétegzési sorrendek egyszert meg-
kiilonboztetésére a kovetkezd jelolésrendszert fogom hasznalni. Za-
rojeleket alkalmazva szemléltethetd a rendszer gorbiilete, valamint
a rétegek orientacidja. Példaul a C'd-mal bevont Ni huzal jelolése
legyen Ni)Cd), mig forditott esetben C'd)Ni). Eszerint a késébbiek-
ben hasznélni fogom az A)B) és B)A) jeloléseket, trirétegek esetén
az A)B)A)-t valamint a B)A)B)-t.

Visszatérve tehat a megfigyelésekre, azt tapasztaltik, hogy a Ni)Cd)
esetben gyorsabb a névekedés, mint a Cd)Ni) esetén. A Cd oldalan
mindig pérusok alakultak ki, valamint a ~ fazisban sugar irdnyt repe-
dések keletkeztek (1d. [2l abra). A huzalok atmérgjét is valtoztattak,
novelve annak méretét azt tapasztaltik, hogy csokkent a késleltetés

mértéke.
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2. dbra. Cd huzal Ni réteggel 565 K-en hékezelve 500 percig. A
~ fazisban sugér irdnyu repedések keletkeztek a felépiilt mechanikai
fesziiltség hatasara [55].

Beke D. L. és Szabo I. A. osszefoglald munkajukban a fesziilt-
ség diffuziora gyakorolt hatasanak elméleti és kisérleti vizsgalatait
targyaltak. A cikk a kolecsonos diffizio soran fellépd hidrosztatikus
tipusi fesziiltségekre 6sszpontosit, mikézben 0sszehasonlitja felépiilé-
siiket és hatésukat sik és zart geometridkban. Egyfajta osztalyozast
adtak a fesziiltségmentes deformaciok (1d. fejezet) kiilonbo6zé

tipusaira:

1. koncentracios deformaciok: az atomtérfogat eltérések kovetkez-

ményei

2. difftziés deformaciok: az intrinszik diffizios egyiitthatok egyen-

I6tlenségébdl szarmaznak

3. a kontakt feliileten 1j fazis képzédésével kapcsolatos deforma-

ciok (amennyiben a molaris térfogat eltérd)
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A. M. Gusak és M. V. Yarmolenko munkajukban |57 bemutattak
1j modszeriiket, az ugynevezett allandé dramsiirtiség modszert. Ez
az eljaras egyszertibb modot kinal a diffuzios fazisnovekedés kineti-
kdjanak jellemzésére hengeres és gomb alakt geometridk esetében. A
modszer hatékonynak bizonyult a parabolikus torvénytsl (1d.

egyenlet) valo eltérések vizsgalataban.

1996-ban Beke D. L., Daruka I. és munkatarsaik [28] kutatasuk soran
numerikus és analitikai szamitasokat végeztek, mely eredményeket
Ti — Zr vékonylemez diffzios parokon kisérletileg is igazoltak. FEz
a rendszer idealis keretet biztositott a diffazio altal indukalt belsd
fesziiltségek hatasdnak megfigyelésére, amit a diffuzios par elhajlasa
is alatdmasztott. Megmutattak, hogy a mintak difftzios fesziiltsé-
gek altal okozott gorbiilete ardnyos a hékezelési idGvel és az intrinsic
diffazios egyiitthatok kiillonbségével, széles paramétertartomanyban.
Hasonlo kisérleteket végeztek korabban maésok is Au — Ag difftzits
parokkal [58|, valamint Ni— C'u és Ni— Mo rendszerekben [59]. Vé-
geselem modszer segitségével, az analitikus szamitdsok mellett egy-
értelmt kapcsolatot allapitottak meg a hékezelési id6 és a gorbiileti
sugar (az elhajlas mértéke) kozott. A meghajlott minta a 3] abran

lathatd. A szamitésok alapjat Stephenson altal megfogalmazott csa-
tolt egyenletek képezték , egyenletek).

Késébb Opposits G., Beke D. L. és munkatarsaik hasonldé kutatast
végeztek [60], Cu— Ni vékonylemezeket alkalmazva. Az anyagpéar ho-
tagulési egyiitthatoi alapjan (e, > ap;), a mintanak a hétagulas

miatt ellentétes iranyba kellett volna elhajlani, mint amit tapasztal-
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tak, vagyis a deformacié egyértelmiien a diffizios fesziiltség hatésa
volt (Id. [ 4bra). Az eredmények erés korrelaciot mutattak az
egyéb rendszerekben megfigyelt korabbi adatokkal.

1mm

3. dbra. Meghajlott 7% — Zr diffaziés par, 1223 K-en 150 percig
hékezelve. A meghajlas diffizios fesziiltségek eredménye, melynek
gorbiilete aranyos a hékezelési idével és az intrinsic diffizios egyiitt-
hatok kiilsnbségével [28].

4. dbra. Meghajlott Cu — Ni diffazios par, 1115 K-en 12 6raig héke-
zelve. A hétagulas alapjan varhato irannyal ellentétesen hajlott meg
a minta, vagyis a deformécio a diffuzios fesziiltségek hatasa .
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A kovetkezd cikkben [61] a szerzdk olyan adatokat mutattak be, ame-
lyek arra utaltak, hogy az elhajlasi hatas és a reaktiv diffazio vizs-
galata soran nanoskalan fontos figyelembe venni, hogy a fesziiltség
relaxéacios ideje jellemz&en meghaladja a difftzios id6t (1d. feje-
zet).

Megfigyelhets, hogy a nanoméretre valo attérés fokozza a kolcsonos
diffuzio és a fesziiltség kozotti kapcesolat Osszetettségét, ami tovabbi
kihivasokat jelent. Altalanossagban elmondhaté, hogy a klasszikus
Fick-egyenletek érvényességi tartomanya 6a és 10a kozott helyezke-
dik el (ahol a a az atomtéavolsagot jelenti) [25,61]. Bar szamos esetben
ez a tartomany tobb tiz nanomeéterre is kiterjedhet [62-64]. G. Sch-
mitz [65] kisérleti megfigyelései kimutattak, hogy a fesziiltség hatésai
jelentés mértékben befolyésoljak a keveredési sebességet, mikozben a
parabolikus novekedési sebesség varatlan modon valtozatlan marad.
A gémb alakd nanostruktarakban végbemend reaktiv diffizié vizs-
galata érdekében vékony Al)Cu)Al és Cu)Al)Cu trirétegeket valsz-
tottak le tithegyekre (cstcssugar ~ 25-30 nm), majd atom proba
tomografia modszerrel (APT) vizsgaltak azokat. Az |5l abra a har-
mas rétegek sematikus abrézolasat mutatja, a sziirke savok az AloCu
termékfazist szemléltetik. A [6] abréan az APT mérések eredményei
lathato.
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6. abra. A fazisnovekedés kinetikdja a kolesonos diffizios folyamat
soran mindkét rétegzési sorrenddel. A sorrendtdl fiiggden eltérd a
novekedés sebessége [65).

Mindkét rétegzési sorrend esetén nyilvanvalo a parabolikus névekedés,

bar eltérs iitemben. A noévekedés sebessége egyértelmiien a rétegzési

sorrendtdl fiigg. A szerzdk feltételezték, hogy e jelenség hatterében
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a Darken (gyors) és a Nernst-Planck (lassi) kinetika kozotti atmenet
all. Erdélyi Z. és munkatarsai [66] a Stephenson-féle csatolt egyenle-
tek felhasznalasaval elméletileg megmutatta, hogyan térténhet meg ez
az atmenet, valamint azt is, hogy a diffiizios kinetikdt miért nem be-
folyasolja a kialakulo6 fesziiltségtér. Meg kell azonban jegyezni, hogy

a szamitasokat sik geometridra végezték.

Késébb Erdélyi Z. és G. Schmitz [23] kidolgozott egy analitikai mo-
dellt mag-héj nanostruktirakra (gémbi geometria), amely gorbiileti
sugar novelésével stk geometridra is alkalmazhato. A modell lehetévé
teszi a reaktiv difftzié soran fellépé fesziiltségfejlodés és plasztikus
relaxédcid szamitasat. A szamitasokat két- és haromrétegi esetre egy-
arant elvégezték. A két rétegre kapott eredmények megmutattak,
hogy a fesziiltségfejlédést valamint a képlékeny deforméciot figye-
lembe véve az IM réteg névekedési iiteme jelentés mértékben fiigg a
rétegek elrendezésétsl. Pontosabban, az A)B) rétegzés csokkent no-
vekedési sebességet, mig a B)A) rétegzés megnovekedett novekedési
sebességet eredményez. A ndvekedési iitemben megfigyelt aszimmet-
ria az A és B métrixon beliili eltérd fesziiltség értékek altal okozott
vakancia-eloszlasbol adodik.

A minta kiils6 oldalan, az IM fazison kiviil folyamatosan hizofesziilt-
ség, mig a bels§ tartomanyban nyomofesziiltség van. Ennek kovet-
keztében a kiils6 régiéban né a vakancia-koncentracio, mig a belsd
régioban csokken. Ez a termékrétegen beliil vakancia-koncentracio
gradienst general, amely konzisztensen sugariranyban kifelé iranyul,
fiiggetleniil a rétegzési sorrendtdl. Ezzel szemben a vakancia dram

irdnyat - az A és B komponensek kiilénb6z6 mobilitdsdnak kovet-
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keztében - a rétegek sorrendje befolyasolja. A vakancia dram min-
dig a gyorsabb komponens (jelen esetben a B komponens) araméval
ellentétes iranyba mutat. Az eredd vakancia aramot tehat a kiala-
kult fesziiltségtér miatti vakancia-koncentracié gradiens, valamint az
eltérg atomi diffiziés aramok miatt keletkez§ vakancia aram egyiit-
tes hatésa hozza létre. Ennek eredményeként A)B) rétegzés esetén
az ered6 vakancia aram ndévekszik, mig forditott esetben csokken.
Ko6vetkezésképpen a névekedés lassabb az A)B) sorrendben, mint a
B)A) esetben. A és [8l abrak az A atomok koncentraciojat, a
vakancia-koncentraciot és a felépiilt hidrosztatikai fesziiltségprofilo-
kat abrazoljak az A)B) ill. B)A) szekvencidkra.
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7. abra. Az A atomok koncentracioja (Ca), vakancia-koncentracio
(Cy) és a hidrosztatikai fesziiltségprofil az A)B) sorrendben [23]. C4
és Cy mennyiségek atomtortek.
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8. abra. Az A atomok koncentracioja (Cy), vakancia-koncentracio
(Cy) és a hidrosztatikai fesziiltségprofil az B)A) sorrendben [23]. C4
és Cy mennyiségek atomtortek.

Egy kés6bbi tanulmanyban M. Roussel, Erdélyi Z. és G. Schmitz [24]
hasonlo kutatast végeztek a mag-héj nanoszalakra osszpontositva. A
levalasztasi sorrend hatéasaval kapcsolatban, a [23|-ben kozoltekkel
egyez6 eredményekre jutottak. Szamitasokat végeztek tovabba fo-
kozatosan novekvé magsugarral. Ahogyan vartak, az aszimmetria
szinte teljesen lecstkkent, amikor a mag sugara elérte a 115 nm-t,
ami arra utal, hogy a jelenség kizarolag nanométeres struktirak ese-
tében figyelhets meg. Ezenkiviil bemutattak a kezdeti tengely iranya

fesziiltség (huzo vagy nyomo) hatasat a rétegek novekedésére.
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3.2. Az Al,O3 és ZnO reaktiv difftizioja

A PhD munkamhoz szorosan kapcsolodik egy korabbi kutatasunk
[67], melynek soran az AlyOsz és ZnO reaktiv diffuziojat vizsgaltuk
sik geometridban. A rétegeket Si egykristdly hordozora készitettiik
ALD (Atomic Layer Deposition=ALD) modszerrel, majd hkezeltiik
azokat. A célunk az volt, hogy azonositsuk a keletkezd 1j fazist, va-

lamint vizsgaljuk annak nukleaciojat és novekedését.

A mintakbol TEM lamellakat készitettiink és a TSEM felvételeket
elemeztiik, melyek a [0] abran lathatoak. A képek alapjan az al-
lapithaté meg, hogy 700 °C-on 15 perc hékezelés utan az 14j fazis
szigetel megjelennek (O¢. abra). A szigetek mindig az Al,O5 olda-
lon jonnek létre. A reakciofazis és a ZnO hatarfeliileten megjelend
Kirkendall-iiregek alatamasztjak a difftizi6 asszimmetriajat (1d. aPf.
abran nyilakkal jelolt helyeket), jelezvén, hogy a ZnO diffuzios ara-
ma joval nagyobb mint az Al,Os-é (lényegében egyiranyu a diffuzio).
Ez 6sszhangban van mas kutatasi eredményekkel, [21,68-72], ahol
szintén amorf Al,O3 és kristalyos ZnO diffaziojat vizsgaltdk. Az
emlitett publikaciok elGszeretettel hasznaljak a ,,ZnO diffazioja” ki-
fejezést, megjegyezve, hogy az torténhet cink-ion diffizié, valamint
cink- és oxigén-ion diffazié formajaban is. A [73| publikicioban a
szerz$ egyarant mutat be mindkét esetet igazol6 eredményeket. Mi-
vel nem pontosan ismert a diffizios folyamat, igy a tovabbiakban az
egyszeriiség kedvéért én is a ZnO diffiziojaként fogom nevezni azt.
Amennyiben az AlyOs is kristalyos, kolesonosen diffundalnak egy-
mésba [45,74].
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A hokezelési id6 novelésével, 30-60 perc utan a szigetek jelent&sen
néttek lateralis iranyban, mig a hatarfeliiletre merélegesen alig @d
abra). Az ilyen "palacsinta" ("pancake") szerd nukledciorol Coffey
publikalt el6szor . Kétlépcesos fazis képzidést irt le, melynek elsé
szakasza a nukleacio6 és lateralis novekedés, a masodik szakasz pedig
a folytonos réteg vastagodésa. Fém-fém és fém-szilicium rendszerben
mar megfigyeltek hasonlo viselkedést [76485]. Irodalmi ismereteim
szerint els6ként figyeltiik meg ezt a jelenséget oxid-oxid rendszerben.
A novekedés mésodik szakaszaban a szigetek Osszeértek és megkez-
dsdott a folytonos réteg vastagodasa (1d. |§|e és f. abrak).

a) as-deposited b) burn-out

Al,O,
Si

c¢) 15 min \17 %7 \? %\9 om——— [ d)60 min

e) 240 min

9. abra. Vilagos latoterd (BF) TSEM felvételek a kiilonboz6 ideig
hokezelt birétegekrsl. Az egyes abrékon: a) ALD levéalasztast kove-
téen, b) elh6kezelés utan, ¢) az 4j fazis szigetei, d) lateralis irdnyban
novekedett sziget, e) és f) folytonos réteg vastagodasa [67].
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A reakcittermék azonositasahoz surlodé beeséses XRD (Grazing Inci-
dence XRD=GIXRD) méréseket végeztiink. A abran a hdékezelés
el6tti és az 1920 perc hékezelés utani diffraktogramokat latjuk. A
kiégetést kivetGen csak a kristalyos ZnO csicsai lathatoak, az Al,O3
cstcsai nem, mivel az ilyen koriilmények kozott levalasztott AloOs
amorf [86,87]. Késsbb sem jelennek meg a csticsai, az irodalombol
ismert, hogy az ALD-vel késziilt Al,O5 kristalyosodasa nem indul
meg 800 °C' alatt [88]. A hokezelési id§ novelésével 1j csicsok jelen-
nek meg, majd novekszenek. Ezek a cink-aluminatként (ZnAl,O, )

azonositott 0j fazishoz kothetGek.
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10. abra. GIXRD diffraktogramok, a fekete gérbe a hékezelés elGtti
allapot, a piros gorbe az 1920 perc hékezelés utani. Az indexelt
csticsok mutatjik az 4j fazis megjelenését.

A TSEM felvételeket felhasznalva mértiik a spinel vastagsagat a hé-
kezelési id6 fiiggvényében, amit aztan kétszeresen logaritmikus skalan

abrazoltunk. Az exponens értékére 0.37-et kaptunk, mely az irodalom
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alapjan arra utal, hogy szemcsehatéar difftizié megy véghbe, mikézben
a reakcio fazis szemeséi durvulnak [89-92]. A folytonos réteg kialaku-
lasa utan azonban az exponens kozel 0.5, ami parabolikus névekedésre

utal.
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4. Anyagok és moédszerek

A diffazios vizsgalatokhoz kiilonb6z6 3 dimenzids hengeres nano-
strukturakat alitottam els. Kétféle szerkezetet készitettem: kettds
fali nanocsoveket (double-layered nanotubes=DLNTs) és kettds fala
nanooszlopokat (double-layered nanopillars=DLNPs). Ebben a fe-
jezetben bemutatom a mintakészitéshez, hGkezelésekhez, valamint a

mérésekhez alkalmazott modszereket és berendezéseket.

4.1. Minta-elGkészités

A nanoszerkezeteket hordozokon allitottam els. A nanocsévek hor-
dozojaként polivinil-alkohol (PVA) polimer nanoszéalakat hasznaltam,
melyeket a Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudoményi Egyetem Szer-
vetlen és Analitikai Kémia tanszékén allitottak eld, a polimerek vizes
oldataibol elektrofonas (electrospinning) eljarassal. A nanoszalak at-

lagos atmérGje ~ 134 nm + 101 nm, lathatéan nagy a szorasuk (1d.

[11] abra).

Pt oszlopokat épitettem Si egykristaly hordozokra (1d. . fejezet),
ezt megel6z&en a hordozok feliiletét tisztitottam. Tobbféle vegyszer-
rel és eljarassal is kisérleteztem, mig megtaldltam a megfelel6 mod-

szert, ultrahangos tisztitast alkalmaztam, az alabbi moédon:
1. 5 perc HNOs-ban
2. 5 perc desztillalt vizben

3. 5 perc etanolban.
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4. Utolso lépésként hélégfuvoval szaritottam a mintékat.

11. abra. Szekunder elektron (SE) SEM felvételek a PVA nanosza-
lakrol, valamint azok atmeérGjének mérése.

4.2. Atomi réteglevalasztas

A nanoszalakra/nanooszlopokra rétegeket valasztottam le, hogy az-
tan hokezelve azokat vizsgalni tudjam a koztiik végbemend kolcsonos
diffazios folyamatokat. A nanoszerkezetek bevonasahoz az atomi ré-
teglevalasztas (Atomic Layer Deposition=ALD) modszerét alkalmaz-
tam, mivel ez a legalkalmasabb technika 3 dimenzios nanoszerkezetek
egyenletes bevonasira. Az ALD egy kémiai réteglevalasztasi techni-
ka, a levalasztas gazfazisi kémiai reakciok sorozataként megy végbe, a
reakcio partnerek az un. prekurzorok. A reaktorkamraba szekvencié-
lisan juttatjuk be a prekurzorokat, ahol azok telitésig reagalnak a hor-
dozo feliiletével, igy biztositva az egyenletes bevonast. A feleslegben

maradt prekurzor anyagokat eltavolitjuk valamilyen semleges gaz (No
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vagy Ar) segitségével. Beneq TFS-200-186 tipusu berendezéssel dol-
goztam, melyet termikus iizemmoédban hasznaltam. Kétféle oxidot
valasztottam le, aluminium-oxidot és cink-oxidot: a.) a polimer sza-
lakra kétféle szekvenciaval: PV A)Zn0O)Al,O3) és PV A)Al,O3)Zn0)
b.) a Pt oszlopokra egyféle sorrendben: Pt)AlyO3)Zn0O)

Az AlyOj réteg levalasztasahoz trimetil-aluminium (TMA) és viz
(H50) prekurzorokat hasznéaltam, 0.15 s befuvasi idével, s ezeket
rendre egy 6s és 10s idejii N atoblités kovette. A reaktor hGmérséklet
70°C volt. Az Al,O5 levalasztas az aldbbi ciklus szerint torténik:
1. Els6 lépésben a trimetil-aluminiumot (Al(C'H3);—TMA) injek-
taljuk a reaktorkamraba, ami a minta feliilletén 1év6 hidroxil

csoportokkal telitésig reagél az alabbi reakcidegyenlet szerint:

30H™ +2AI(CHs)s = AIO(CHjz); + AlOo(CH3)* + 3CH,
2. Ezt kdveti a purge: Ny vivégaz segitségével eltavolitjuk a kam-
rabol a prekurzor felesleget, valamint a keletkezett metant.

3. A kovetkez§ 1épésben injektaljuk a masik prekurzort, a vizet. A
viz szintén telitésig reagal a feliileten az alabbi reakciéegyenlet

szerint:

3HyO+AlO(CHs)y + AlOy(CHs3)?™ =
AlO(OH); + AlOy(OH)*™ 4+ 3CH,

4. Ezt egy tjabb N, purge koveti, majd a folyamat ismétlgdik az
1. 1épéstal.
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A Zn0O levalasztasa 100 °C-on tortént, hasonlo ciklus szerint tortént,
prekurzorai a dietil-cink (DEZ) és viz (H>O) voltak, szintén 0.15 s
beftuvasi idével, kdvetve 10 — 10 s idejd N atoblitéssel. 100 — 100 nm
vastagsagu rétegeket valasztottam le. Ismert, hogy ilyen koriilmények
kozott az AloOs amorf |86, 87|, mig a ZnO wurtzit kristaly szerke-
zetben épiil [93].. Az Al,O3 és a ZnO ALD ciklusai a és a
abrakon lathatoak.

A nanooszlopok esetén is ugyanezen prekurzorokat hasznaltam. Idé-
kézben azonban 1j gyartotol kellett prekurzort beszerezniink, melyek
a levalasztas soran eltérGen viselkedtek, mint a kordbbiak. Hogy a
nanooszlopokon kapott eredményeim osszevethetéek legyenek a na-
nocsoveken kapottakkal, hasonlo rétegeket kellett épitenem. Ehhez
ujabb ALD receptet dolgoztam ki, mely alapjan a kovetkezGképpen
modosultak a levalasztasi paraméterek: a.) a TMA és viz beftivasi
ideje 0.15 s, 5—5 s idejd NV atoblitéssel, a reaktor hdmérséklet 100 °C';
b.) a DEZ és viz befuvasi ideje 0.15 s, 2.5 — 5 s idejii N atoblitéssel,
a reaktor hémérséklet 125 °C.
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12. abra. Al,O3 ALD ciklus, melynek prekurzorai a TMA és a viz.
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13. abra. ZnO ALD ciklus, melynek prekurzorai a DEZ és a viz.
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4.3. Hékezelés

A mintak a diffizios kisérletek el6tt kiilonbo6zé el6hGkezelésen estek
at. A hokezelések cs6kemencében torténtek levegd atmoszféraban.

Miutan bevontam a polimer szalakat, a PVA-t eltavolitottam, hogy
cs6 szer( szerkezeteket kapjak. Ehhez egy két lépéses an. "kiégetést"

hajtottam végre [94], melynek a folyamata az alabbi:

1. Felftités 10 °C'/perc-es sebességgel szobahdmérsékletrsl 230 °C-
ig.

2. Lassu felfiités 2 °C'/perc-es sebességgel 230 °C-r6l 550 °C-ig.

3. Ezutan a mintakat a kemencébdl kihtizva, azok szobahémérsék-
leten hiltek le.

A4 eés abrakon a DLNT tipust mintak lathatoak a kiégetést

kovetSen.

Az els§ lépés az ALD eljaras sordn a rétegben maradt gazok el-
tavolitasat szolgalja, mivel az ezzel a modszerrel készitett rétegek
gyakran mutatnak gazképzddést illetve holyagosodést hékezelés ha-
tasara [95-97], ami nem kivant jelenség. A masodik 1épés a polimer
mag kiégetését szolgalja. A nanooszlopok ugyancsak atestek ezen
a folyamaton, azért hogy azonos elGéletiiek legyenek a csovekkel az
eredmények Osszehasonlithatosaga végett.

Az oszlopok azonban még a réteg épitést megel6zGen egy 2-3 oOrds
alacsony, 180 °C' hémérsékletii hékezelést kaptak melynek okat ala-
posabban részletezem a [6.1] fejezetben.
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14. abra. Zn0O)Al,O3) kiégetett mintardl késziilt SEM felvétel (BSE
kép). A jobboldali abran szinekkel szemléltettem a rétegeket.

15. dbra. Aly03)Zn0O) kiégetett mintardl késziilt SEM felvétel (BSE
kép). A jobboldali abran szinekkel szemléltettem a rétegeket.

A diffazios vizsgalatok céljabol a mintakat 700 °C-on hékezeltem kii-
16nb6z6 idStartamokig levegs atmoszféran, majd szobahémérsékleten
hiiltek ki a mintak. A mintakat altalaban tobb részletben hékezeltem,
hogy elérjem a kivant id6tartamokat. Ezt azért tehettem meg, mert
a kihilés nagyon gyors, elhanyagolhato a hékezelés idejéhez képest.

Az analizalasokat kovetSen visszatettem a mintakat a kemencébe és
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folytattam a hékezelésiiket. FEgy-két esetben, amikor elfogytak a min-
taim, vagy ha a buborékosodas elrontotta azokat, olyankor tjakat
készitettem, melyeket aztdn egyben hékezeltem hosszabb idGtarta-

mokig.

4.4. Elektronmikroszképia (FIB-SEM)

Kutatasomhoz Thermo Fisher Scientific Scios 2 tipust

Schottky-katoddal rendelkezd pasztéazo elektronmikroszkopot (Scan-
ning Electron Microscope=SEM) hasznaltam. A berendezés fel van
szerelve fokuszalt Ga ionnyalabbal (Focused Ion Beam=FIB) is, mely
lehetévé teszi a mintdk megmunkalasat akar nanoskilan is. A FIB
rendszerek régota elérhetéek kereskedelmi forgalomban, ezeket elsé-
sorban a nagy félvezetégyartok alkalmazzak. A SEM-hez hasonloan
miikddnek, azzal a kiilonbséggel, hogy ezekben elektronnyalab helyett
finom fokuszalt ionnyalabot (altalaban galliumot) hasznalnak, amely
kis nyalabadram esetén képalkotéasra, nagy nyalabaramot alkalmazva
helyspecifikus porlasztasra vagy maréasra hasznalhato. Alacsony pri-
mer sugararam esetén nagyon kevés anyag porlasztodik, igy a modern
FIB-rendszerek konnyen elérhetik a 3-5 nm-es képalkotasi felbontast.
Nagyobb primer aramoknal nagy mennyiségii anyagot lehet porlasz-
tassal eltavolitani, ami lehet&vé teszi a minta preciziés marasat egé-
szen a mikrométer alatti vagy akar nanoméretd méretig. Ha a minta
nem vezetGképes, a toltés semlegesitéshez kis energiaju elektron ara-
mot hasznalnak. Ily m6édon még a jol szigetel6 mintakrol is készithe-
t6 kép, valamint vezets feliileti bevonat nélkiil is megmunkalhatok.
A FIB-SEM berendezésiink rendelkezik egy pasztéazo transzmisszios

(Scanning Transmission Electron Microscopy=STEM) detektorral is.
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Az ezzel késziilt felvételeket a szakirodalomban TSEM képeknek is
nevezik. A detektor koncentrikus gytrtikre van osztva, a leghelss
gytird hasznalataval a.n. vilagos latoterd (BF; Bright Field) kép ké-
szithets. Ebben az esetben a detektalasi szog megegyezik az objektiv
apertura fél-nyflasszogével. A legkiils§ gytirt a nagy szogben szoro-
do elektronokat gytijti be, az ezzel késziilt u.n. HAADF (High Angle

Annular Dark Field) képek rendszam kontrasztot mutatnak.

A megfigyelésekhez hasznaltam emellett Jeol 2000 FX-II tipust transz-
misszios elektronmikroszképot (Transmission Electron Microscope=
TEM), valamint egy alkalommal sikeriilt nagy feloldasa TEM-hez
(High Resolution TEM=HR-TEM) is eljuttatni az altalam preparalt
mintakat, melyekrél a Pannon Egyetem Nanolab elektronmikroszko-
pos laboratériumaban végeztek méréseket szamomra Thermo Fisher
Scientific Talos F200X berendezéssel.

4.5. GIS és EBID/IBID

A FIB-SEM berendezésiink tn. gaz injektalo rendszerrel (Gas Injec-
tion System=GIS) is rendelkezik, mellyel kiilonb6z6 prekurzorokat
tudunk a minta feliiletére juttatni. Ezek az elektron-, illetve az ion-
nyalab hatasara bomlanak, igy a minta feliiletére kiilonbz6 anyagu
(Pt, C, W) mintazatok (pl.: oszlopok, rétegek) valaszthatoak le.
A nyaldb természetétdl fiiggGen két modszert kiilonboztetnek meg:
elektronnyalab indukalt levalasztas (Electron Beam Induced Depo-
sition=EBID) és ionnyalab indukalt levalasztas (Ion Beam Induced
Deposition=IBID). A kivant teriiletet az elektron, vagy ion sugarral

pasztazva a prekurzor gaz illékony és nem illékony komponensekre
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bomlik; a nem illékony komponens a feliileten marad lerakddasként.
A lerakodott anyag egyrészt hasznalhato olyan rétegként, amely meg-
védi az alatta 16v6 mintat a sugar destruktiv porlasztasatol, masrészt
ily modon a feliileten a nem illékony komponensb6l 3D mintazat is

létrehozhato.

A DLNP mintdkhoz GIS és EBID technika segitségével Pt oszlopo-
kat épitettem, 4-es illetve 6-os csoportokban. Ehhez trimetil(metil-
ciklopentadienil)platina(IV) prekurzort hasznaltam. A levalasztas
soran kontrollalhaté az oszlopok atmérGje és magassdga. A para-
méterek valtoztatasaval kisérleteztem, hogy megtaladljam a szamom-
ra idedlis értékeket, melyek: 5 kV gyorsitofesziiltség, 50 pA nyalab-
aram. Harom kiilonb6z6 méretl oszlopcsoportot épitettem, 130 nm,
185 nm, 285 nm atmérdével, hogy vizsgalni tudjam a gorbiilet mér-
tékének diffaziora gyakorolt hatésat. A [I6] &bran SEM felvételek

lathatoak az oszlopokrol.

16. abra. Szekunder elektron SEM felvételek a Pt oszlopokroél, leva-
lasztast kovetGen a) 130 nm b) 185 nm ¢) 285 nm atmérdvel.
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4.6. TSEM/TEM lamella készités

A diffazios vizsgalataim soran végbemend szilardtest reakcié néhany-
szor 10 nanométer vastag reakci6 fazist eredményezett. Hagyomanyos
SEM technikédkkal ekkora rétegek nem mérhetéek pontosan, ezért
TSEM/TEM felvételekre volt sziikségem. Hogy a minta elektronok-
kal atvilagithato legyen, legfeljebb ~ 100 nm vastag lehet. A FIB-

SEM berendezés, mint fentebb irtam, tokéletes erre a célra.

Hagyomanyosan vékonyréteges szerkezetekbdl szokas lamellakat ké-
sziteni, az én mintadim azonban ett&l merGen eltértek. A nanocsdves
mintak egyrészt liregesek, emellett két torékeny fémoxid réteg alkotja
Sket. A nanooszlopok pedig a hordozoé feliiletébél kiallo szerkezetek,
melyek FIB-el torténd vagésa és vékonyitasa nem szokvanyos feladat.
A kivagott lamellat legtobbszor a minta feliiletére mergleges sikban
szoktak vékonyitani, igy jartam el a DLNT-k esetén (1d. abra).
A DLNP mintaknéal viszont a hordozo feliiletével parhuzamos sikban
fekszik a vizsgalni kivant metszet. Ilyenkor un. plan-view lamellat
szoktak késziteni. A nehézség abbol adodik, hogy ez a sik a hordozén

kiviilre esik. Az erre kidolgozott eljarast a abra szemlélteti.

000

17. dbra. Sematikus dbra a DLNT mintabol kivagandé lamellarol.
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18. &dbra. Sematikus dbra a DLNP mintdbol kivigandé plan-view
lamellarol.

Mindkét lamella tipus készitése esetén Pt védéréteg levalasztasaval
kezdtem. Erre azért van sziikség, hogy megovjam a minta vizsgalni
kivant részét az ionnyalab roncsolasatol. A plan-view lamellak ese-
tén minden oldalrol, azaz az oldalak fel6l és feliilr6l is bevontam az
oszlopokat a védéréteggel. Miutan a FIB-el kérbevagtam a lamella-
kat, egy vékony W tii (Easy Lift=EL) segitségével kiemeltem azokat
és athelyeztem Gket egy un. TEM gridre (olyan mintatartok melyek
kompatibilisek a TEM-el). Mivel a két minta tipus esetén eltérd szog-
ben allnak a vizsgalando feliiletek, igy a griden is eltéré helyzetben
kell lenniiik. A cél az, hogy a minta értékes feliiletére merélegesen
oldalrél essen az ionnyalab. A FIB-SEM berendezésben az elektron-
és az ionnyaladb 52°-0s szogben helyezkednek el egyméshoz képest, a
gridek pedig a vizszinteshez képest 38%-os szdgben allnak. Igy te-
hat a DLNT mintakat 52°-ba bedéntott (Id. [I9. 4bra), a DLNP
mintékat pedig 38°-ba dontott (1d R0f. abra) gridekre rogzitettem.
Ezt kovetGen tobb 1épésben tovabb vékonyitottam a mintdkat a FIB
segitségével, egyre kisebb beesési szogek és nyalabaramok alkalmazé-
saval. A9 ésR0l abrakon bemutatom az elébb emlitett két lamella

tipus készitésének fGbb lépéseit.
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(a) Pt védoréteg levalasztasa. (b) Lamella korbe vagasa FIB-el.

(¢) Lamella kiemelése az Easy (d) Lamella az 52°-o0s szogben le-
Lift segitségével. v§ griden.

19. abra. TEM/STEM lamella készitése a nanocsévekbdl.
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(a) Pt veddréteg levalasztasa fe- (b) Pt véeddréteg levalasztasa két
lilrsl EBID modszerrel. oldalrél IBID médszerrel.

(c) Pt véddréteg feliilrél is.  (d) Lamella korbe vagasa FIB-el.

(e) Lamella kiemelése az Easy (f) Lamella a 38°-0s szogben levs
Lift segitségével. griden

20. abra. TEM/STEM lamella készitése a nanooszlopokbol.
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4.7. XRD, EDX

Az els6dleges mérési modszerem a lamellakrol késziilt TSEM felvéte-
lek elemzése volt. Hasznaltam emellett tovabbi technikikat is.

Alkalmaztam energiadiszperziv rontgenspektroszkopiat (EDX vagy
EDS) az anyagok elemi Gsszetételének meghatarozasara az elektron-
mikroszképos vizsgalatok soran. A technika az elektronnyalab &ltal
gerjesztett minta karakterisztikus rontgenkibocsatasat méri ami alap-
jan azonosithatok a mintédban 1év6 elemek és meghatarozhato azok

mennyisége.

A szilardtest reakcidk soran keletkezd 1j fazisok meghatéarozasahoz
rontgen diffrakcios (X-Ray Diffraction=XRD) méréseket végeztem
Rigaku Smartlab IT mszerrel. A rontgen forras egy réz forgdéanodd, a
nyalab energiaja 8047 eV, hullamhossza 0.154 nm (Cu— K « vonal).
A modszer a rontgensugaraknak a kristalyracson torténd diffrakcio-
jan alapul, amely Bragg-torvény szerint meghatarozott irdnyokban
ergsitési csticsokat eredményez. Az igy kapott diffrakcios abran azo-
nosithatéak a vizsgalt mintdban jelen 1év6 fazisok a kristalyszerke-
zetiik alapjan, a PC-PDF adatbazis segitségével. A diffraktogramok
kiértékelése soran hatteret illesztettem, melyeket aztan levontam. Az

illesztésbe az amorf fazisbol eredd dombot is belevontam.
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5. Diffazioés vizsgalatok kettds falit nanocso-

veken

Ebben a fejezetben az iireges szerkezet(i nanocsoveken (DLNT) vég-
zett difftzids vizsgalataim eredményeit mutatom be. A célom az
volt, hogy hengeres geometridban vizsgaljam a szilardtest reakcid so-
ran keletkez6 1) fazis ndvekedésének kinetikajat, valamint a rétegzési

sorrend diffizios folyamatokra gyakorolt hatasat.

PVA nanoszalakat vontam be AlyO3 és ZnO rétegekkel kétféle szek-
venciaval, a korabbi fejezetekben irtaknak megfelelGen (1d. . és
fejezetek). A kiégetést (Id. [L.3] fejezet) kovetSen végeztem a
diffazios kisérleteket. A mintakat 700 °C-on hékezeltem kiilénb6z6
ideig (60, 120, 160, 240, 320 és 640 perc) levegs atmoszféraban.

5.1. XRD vizsgalatok

A réteg levalasztast, a kiégetést, valamint minden egyes hékezelést ko-
vetGen rontgen diffrakcios mérést végeztem a mintdkon. A )Zn0)Al,Os)

tipusi csoveken mért eredmények a 21} abran lathato.

e Ahogyan a korabbi kutatasunk (1d. fejezet |67]) soran is
tapasztaltuk, a réteglevalasztias utdn az eredeti rétegek koziil
csak a kristalyos ZnO csicsai jelentek meg a diffraktogramon
(01-083-6338 kartya), az Al,Os cstcsai nem, mivel az altalam
hasznalt ALD paraméterek mellett amorf szerkezetii réteg épiil
[86,187].

e A kiégetést kovetGen nem valtozik a diffrakcios spektrum.

24



e A 700 °C-on torténd hékezelések hatésara 2 érat kovetSen egy
tj fazis csticsai jelennek meg (az abran indexelt csicsok, pl.
44.808, 49.070, 59.345, 65.236 foknal), melyeket cink-aluminatként
(ZnAl,0,) azonositottam (01-070-8184 kartya).

e A spinel cstucsal tovabbi hékezelési idével novekednek, ezzel
parhuzamosan csokkennek a ZnO cstcsai (pl. 34.421, 47.538,
62.862 foknal 1évG cstcsok).
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21. abra. 700 °C-on kiilonb6z6 ideig hékezelt )Zn0)Al,O3) tipusi
mintdk XRD spektrumai. Megfigyelhet§ a ZnO csticsok intenzita-
sanak csokkenése a hdkezelési id6 novelésével (pl. 34.421, 47.538,
62.862 foknal 1évG csicsok). Ezzel parhuzamosan a ZnAl,Oy csticsai
novekszenek (pl. 44.808, 49.070, 59.345, 65.236 foknal).

A kartyak alapjan azonositottam, hogy a ZnO hexagonélis szerke-

95



zetl, a ZnAl,O4 FCC szerkezet(, az Fd-3m csoportba tartozik. Ez
azt jelenti, hogy az anionok FCC racsban helyezkednek el, a kationok
pedig ennek a racsnak az intersticios, a Zn?* ionok a tetraéderes, az
AlPT ionok pedig az oktaéderes poziciéban.

A forditott rétegzés esetén hasonld spektrumokat mértem, azzal a
fontos kiilonbséggel, hogy itt hosszabb hékezelési id§ utan jelentek

meg a spinel csicsai.

5.2. Elektronmikroszképos vizsgalatok

Az XRD mérések mellett minden hékezelési lépés utan lamellakat vé-
konyitottam a mintakbol a fejezetben bemutatott modon. A
abran ilyen TSEM képek lathatoak mindkét rétegsorrenddel, 700 °C

640 perc hokezelést kovetSen.

A TSEM felvételek is igazoltak az XRD spektrumon latottakat, vagy-
is a )Zn0)Al;O3) mintdknal hamarabb jelent meg a folytonos

ZnAlyO, fazis, valahol 1 6ra hékezelés el6tt, mig a ) Al,O3) Zn0O) sor-
rendnél 1-2 ora kozott. Itt fontosnak tartom megjegyezni, hogy sik

geometria esetén koriilbeliil 4 6ra kellett a folytonos réteg kialakula-
séhoz (1d. fejezet [67]).

A 221 abran lathato, hogy mindkét szekvencia esetén iiregek ala-
kultak ki a ZnO és a spinel fazishataron. Ez arra utal, hogy a ZnO
az egyediili difftundaldo komponens, Gsszhangban a [67]-ben leirtak-
kal. A ZnO-dal szemben vakancidknak kell &ramlania, amik aztan
felhalmozodnak, majd tultelitédnek a ZnO-spinel hatarfeliileten. Io-

nos kotést rendszerekben az iiregképz6dés a modja annak, hogy a

o6



vakancidkkal tultelitett rendszer relaxalni tudjon, ez az Gn. Frenkel-

effektus [35L/084100].

(a) Zn0O)Al,0,)

(b) Al,0,)Zn0)

22. abra. TSEM felvételek 30 kV-on HAADF moddban, a 700 °C-
on 640 percet hGkezelt mintakrol. A felvételek rendszam kontrasztot
mutatnak. Szinekkel szemléltettem a fazisokat.

A TSEM felvételeken mértem a spinel fazis vastagsagat (1d. a
abrat), amit aztan a hdkezelési id6 négyzetgyokének fiiggvényében
abréazoltam (1d. abra). Ilyen modon abrazolva az adatokat,
ha pontok egy egyenesre illeszkednek, gy parabolikus a novekedés

kinetikaja, egyébként pedig attol eltérs. Erdemes megjegyezni, hogy

57



csak a folytonos rétegek vastagsagat mértem. Ebben a geometridban

nem tudtuk megfigyelni a fazisképz6dés korai nukleacios szakaszat.

(b) )AlgOg)ZTlO)

23. abra. Rétegvastagsag mérés HAADF TSEM felvételeken. A min-
takat 700 °C-on 240 percig hkezeltem.

A4l abrarol a kovetkezsk olvashatoak le:

e Mindkét rétegzési sorrend esetén a mérési pontokra egyenes il-
leszthetd (a fekete egyenesre a determinacios egyiitthato R? =
0.966, a pirosra R? = 0.907). Ez azt jelzi, hogy a novekedés pa-
rabolikus kinetikat kovet, vagyis a fazisnévekedés diffizio kont-
rollalt. Ez felirhaté példaul Az = kv/t alakban (Az a spinel

vastagsaga, k a novekedési egyiitthato, ¢ a hékezelési id6 [25)]).

e Az egyenesek meredeksége szerint a )Zn0)Al,Os) tipusi cso-

vekben gyorsabb a ndvekedés, mint a forditott rétegzésnél.

e 706ld szinnel a sik geometridban mért adatokat abrazoltam [67].
A varakozassal ellentétben ebben a geometridban a névekedés
lassabbnak adédott.
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24. abra. ZnAlyO, spinel vastagsédga a hékezelési id6 négyzetgyoké-
nek fiiggvényében.

5.3. A novekedés kinetikdjanak értelmezése

A termékfazis molaris térfogata nagyobb az anyafazisok molaris tér-
fogatanal (1d. tablazat). Hengeres geometridban ennek hatasara
olyan fesziiltségtér épiil, ami vakancia aramot indukal a DLNT bel-
seje fele (an. fesziiltség indukalta vakancia aram) [23,24,65]. Ez
a jelenség fiiggetlen a rétegzési sorrendtsl. A 25h. és 20c. abréak
szemléltetik a diffizios aramok iranyat, valamint a molaris térfoga-

tok kiilonbozGsége miatt kialakuld fesziiltségteret.

Masrészt a diffundaldo komponensek diffiizios aramstriiségeinek kii-

lonbsége kovetkeztében 1étrejon egy eredd vakancia aram, amely a
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gyorsabb komponens dramaval ellenkez$ iranyba mutat (an. atomi

aramok egyenlGtlensége indukalta vakancia aram) [25].

1. tablazat. A rétegek molaris térfogatai [101L(102].

Anyag | Q(cm?/mol)
Zn0O 15.5
AlgOg 39.2

A rétegzési sorrendtdl fiiggen két esetet kiilonboztethetiink meg:

e Ha a gyorsabb komponens, azaz a ZnO a bels6 réteg, akkor
fesziiltség indukélta vakancia &ram egy iranyba mutat az atomi
aramok egyenl6tlensége indukélta vakancia arammal. Ez segi-
ti a Zn0O diffuzidjat, ezaltal gyorsabb termékfazis novekedést

eredményez.

e Amennyiben a ZnO a kiils6 réteg, a két vakancia aram ellenté-
tes irdnyud és egymas ellen dolgoznak, ennek hatasara lecsokken
az eredd vakancia &ram, ami maga utan vonja a ZnQO draménak

csOkkenését, igy lassabb novekedést eredményezve.

Vizsgaljuk meg az eltérést a spinel megjelenésében a két szekvencia-
nal. A ZnO)Al,O3) mintaknal a két réteg hatara hullamos (1d.
abra), a ZnO polikristalyos szerkezetének koszonhetGen. Ahogyan
az a vékonyrétegeknél lenni szokott, a szemcseméret Osszevethets a
réteg vastagsagaval. Ezzel szemben a )Aly,O3)Zn0O) sorrendnél éles
az eredeti hatarfeliilet (I1d. abra). Vannak elméleti és kisérleti
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bizonyitékok [103|, amelyek alatamasztjak, hogy a negativ nanomére-
tli gorbiilet, példaul homort feliilet, jelentGsen megnovelheti a fazis
nukleacio valoszintiségét, valamint jelent&sen hozzajarulhat a magok
novekedési liteméhez. Ez magyarazatot ad arra, hogy a folytonos 1j
fazis korabban jelenik meg a )Zn0)Al,Os3) tipusi mintdkban, mint
forditott esetben.

A spinel névekedési sebességének 6sszehasonlitasa sik és hengeres geo-
metridban egyértelmtien azt mutatja, hogy a sik eset a leglassabb (1d.
24 abra). Ez els6re meglepdnek tiinhet, hiszen korabbi szamitasok
alapjan azt varnank, hogy a hengeres mintak esetében mért néveke-
dési sebességek kozé esik. Az eltérés magyarazata abban rejlik, hogy
a fesziiltségtér kialakuladsa nemcsak az anyagtranszport eredménye,
hanem a hgtagulas hatasa is. A sik mintakat merev St hordozora
allitottuk el (Id. [25k. abra), igy a folyamatot jelentds mértékben
befolyéasolja a szubsztrat és a minta eltéré hétagulasa. A rendelkezés-
re 4ll6 adatok szerint a Si hétagulasi egyiitthatoja ~ 107°1/K, mig
a Zn0 és AlyO3 esetében lényegében egyenls és egy nagysagrenddel
nagyobb (~ 10751/K), mint a hordozoé. A rétegekhez képest tombi
hordoz6 (0.5 mm vastag) megfogja az AlyO5 réteg hétagulasat, ami

ezaltal megfogja a ZnO hétagulasat.

A felépiil6 termikus fesziiltség a kovetkez§ formulaval szamithato
[104,[105):
= ———[e, — a(2)AT]

ahol F(z) a Young-modulusz, v(z) a Poisson hanyados, a(z) a hé-

tagulasi egyiitthaté és €, a deforméciot jeldli z = 0-ban, amely az
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foh o(z)dz = 0 egyensilyi feltételbdl szamithatd, ahol h a minta vas-

tagsaga.

(a) )ZnO)AZQOg) (b) )AlQOg)ZTLO)

Op

[ o 3
<am

(C) SZ‘AZQO3’ZHO|

25. dbra. Sematikus abra, melyen a felépiils fesziiltség (fekete gorbe),
a ZnO aram (Jz,0), a fesziiltség indukalta vakancia dram (J) és az
atomi aramok egyenl6tlensége indukalta vakancia aram (.J,) lathato.
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Az igy szamitott termikus nyomofesziiltség MPa nagysagrendi az
onhordo rétegek esetén, és GPa nagysagrendd a Si szubsztraton lé-
v6 rétegeknél. Elméleti szamitasok [23,241/106] és kisérleti vizsgala-
tok [107H110] is azt mutatjak, hogy egy ilyen jelentds hidrosztatikus
nyoméas drasztikusan csokkenti az egyensilyi vakancia koncentréici-
6t. Ebben a nyoméstartomanyban a valtozas akir két nagysagrend-
nyi is lehet. Ennek kovetkezményeként a diffiziés aram is csokken,
ami Osszességében magyarazza a sikminta esetében a kisebb nove-
kedési sebességet. Ezzel szemben a DLNT-k hordozé mentesek, igy
nincs termikus fesziiltség jarulék. Lathato, hogy egy hordozo jelenléte
nagyban befolyasolhatja a felépiil6 fesziiltségteret, ami aztdn hatas-

sal van a diffizios folyamatokra.
Hozzajarulasom a fejezetben bemutatott eredményekhez:

A fejezetben leirtak teljes egészében sajat munka eredménye. Megha-

tarozo szerepem volt az eredményeket kozl6 publikiciéo megirasdban.
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5.4. Tézispontok 1.

1. tézis: A rétegzésisorrend hatasa hengeres geometridban a ZnAl,Oy

spinel fazis névekedésére

T.1.1. TIrodalmi ismereteim szerint els6ként vizsgaltam két oxid
kozott végbemend szilardtest reakcidoban keletkezG spinel névekedé-
si kinetikdjat cs6 szerkezet hengeres geometridban. Megmutattam,
hogy kristalyos ZnO és amorf Al,Oj3 kétrétegii nanocsévekben re-
aktiv difftizi6 megy végbe 700 °C-on. A keletkezd termék a kristé-
lyos ZnAly O, spinel fazis, mikozben a ZnO/ZnAly,O4 fazishataron a
Zn0 oldalon Kirkendall-iiregek keletkeznek, jelezvén, hogy a jelenség
a ZnO diffuzioja altal kontrollalt [111].

T.1.2. Megmutattam, hogy a spinel fazis novekedésének kinetikija
rétegzési sorrendtsl fiiggetleniil parabolikus, de a névekedés gyorsabb
a )Zn0)Al,O3) rétegzési sorrend esetén, mint az ) AloO3)Zn0) szer-
kezetnél. A jelenséget a difftizios folyamat soran felépiil6 mechanikai
fesziiltségtérrel magyaraztam, amely egyrészt a diffazios aramok koz-
ti kiilonbség, masrészt a megjelend 0j fazis nagyobb molaris térfogata
miatt épiil fel [111].
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6. Diffazios vizsgalatok kettds falit nanoosz-

lopokon

Ahogyan az el6z6 fejezetben emlitettem, az eredmények arra mutat-
nak, hogy jelentGsen befolyésolja a diffizios folyamatokat ha a minta
hordozoéra épiil. Emiatt szilard maggal rendelkezd kétrétegli nano-
oszlopokat készitettem, hogy vizsgaljam a szilardtest reakciot ilyen

geometriaban.

A fejezetben bemutatott médon Si hordozédkat tisztitottam,
melyekre GIS segitségével Pt oszlopokat épitettem (Id. [4.5] fejezet).
Harom kiilénb6z6 méretd oszlopcsoportot épitettem, hogy vizsgal-
ni tudjam a gorbiilet mértékének diffaziora gyakorolt hatasat ( [48]
és [24] alapjan varhato). Ezt kovetGen AloOs, majd ZnO rétegeket
valasztottam le, igy a szerkezet Pt)AlyO3)Zn0). A DLNT-k esetén
lathattuk, hogy ez a rétegzési sorrend szép éles kezdeti hatarfeliile-
tet ad, ami megkdnnyiti a reakciofazis vastagsaganak mérését. A
rétegépitést kdvetden a mintakat kiégettem, hogy azonos eléélettiek
legyenek a nanocsovekkel, majd 700 °C-on hékezeltem Gket kiilonbo-
z6 id6tartamokig (0.5, 2, 4, 8, 12, 16, és 32 ora) levegd atmoszféran.
Az elsé kisérletek soran azt tapasztaltam, hogy a hékezelések soran a
kiégetés ellenére gyakran buborékok keletkeztek az oszlopcsoportok
alatt (1d. abra), elemelve az ALD rétegeket valamint az oszlopo-

kat a hordozotol.
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buborék

oszlopok

26. abra. SEM felvétel a Pt oszlopok alatt keletkez& buborékrol.

6.1. ALD rétegek buborékosodasa

Az irodalomban fellelhets adatok alapjan, az EBID /IBID modszerrel
levalasztott Pt gyakran a prekurzor szerves anyagaival egyiitt rakodik
le [112-114], mely szén tartalma példaul EDX modszerrel mérhetd.

Egy Si hordozora egy téglalap alaka Pt alakzatot valasztottam le
(Id. R7h. 4bra), amit kiégettem (27p. abra) és 2 6rdig hokezeltem
700 °C-on (27c. abra). A SEM felvételeken lathato, hogy a hékezelé-
sek hatasara egyre tébb gaz tavozott az alakzatbol. Hogy igazoljam
ezt, EDX méréseket végeztem, melyek csokkend szén koncentraciot
mutattak. Eszerint a hdékezelés hatasara a Pt oszlopokbdl is szer-
ves gazok tavoznak, amik aztan buborékot tudnak képezni az ALD

rétegek alatt. Fontos megjegyezni, hogy a hékezeléseket kdvetGen
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megfigyelhets volt a Pt-alakzat degradalodasa is (1d. abra).

(a) Pt alakzat levalasztas utén. (b) Kiégetett Pt alakzat.

(c) 700 °C-on 2 orat hokezelt Pt
alakzat.

27. abra. Szekunder elektron SEM felvételek a Pt alakzatrol levalasz-
tast és hékezelést kovetGen.

A buborékosodas elkeriilése miatt két tijabb minta el6készitési lépést
vezettem be. Egyrészt az oszlopok még az ALD réteg épitést megels-
z8en atestek egy 2-3 o6ras alacsony, 180 °C' hémérsékletii hGkezelésen,
hogy a prekurzor illékony komponenseib6l minél t&bb tavozzon. Méas-
részt a réteglevilasztast kovetGen, a FIB segitségével lyukakat fartam

az oxid rétegeken keresztiil az oszlopcsoportok mellé (1d. abra),
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hogy a hékezelések soran esetlegesen a szerkezetben maradt keletkezd

gazok ezeken keresztiil tavozni tudjanak.

28. abra. Szekunder elektron SEM felvétel egy oszlopcsoportrol és a
mellé fart lyukrol.

6.2. Elektronmikroszképos vizsgalatok és EDX mé-
rések

A hékezeléseket kovetGen plan-view lamelldkat vékonyitottam az osz-

lopokbol (1d. abra), majd TSEM és TEM felvételeket készitet-

tem. A abran egy TSEM felvétel lathat6, melyen szinekkel szem-

léltettem a fazisokat.

Sikmintak esetén megmutattuk , hogy a ZnAl;O, spinel fazis ki-

alakulasa két lépésben torténik, melynek elsé szakasza a nukleacio és
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29. 4bra. Szinezett TSEM felvétel a fazisok szemléltetésére.

lateralis novekedés, a masodik szakasz pedig a folytonos réteg vasta-
godasa. 15 perc hékezelés utan figyeltiik meg a szigetek kialakulasat.
A nanooszlopok esetén 30 perc hékezelést kovetGen mar lathatéak az
els6 szigetek (1d. [30] 4abra), egyes esetekben akar vékony folytonos
réteg is. A felvételek alapjan legalabb 2-4 db nukleusz is létre johet
anélkiil, hogy a keletkezett szigetek Osszeérnének és az igy létrejott
folytonos réteg vastagodjon. Azért alakulhat ki ilyen hamar folyto-
nos réteg, mert az AlyO3)ZnO fazishatar nagyjabol 1000 — 1500 nm
hosszit, amit 3-4 sziget lefedhet (1d. [O¢. 4bra). A nanocsévek esetén
XRD mérésekkel azonositottam a reakcidterméket (1d. fejezet).
Ez a modszer az oszlopok esetén nem miikédik, mivel azok egyrészt
kis csoportokban &lltak és a rontgen nyalabot nem lehet kell6en ki-
csire fokuszéalni, méasrészt az anyagmennyiség az oszlopokban olyan
kevés, hogy annak detektalasdhoz joval nagyobb intenzitasra lenne
sziikség. Ezért mas technikdhoz kellett folyamodnom. HRSTEM

berendezéssel végeztiink méréseket, amely fel van szerelve egy négy
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30. abra. BF TEM felvétel 700 °C' 30 perc hékezelést kivetGen, me-
lyen a nukleacio figyelhets meg (1d. a jelolt részeken).

detektoros EDX rendszerrel. A miszerrel igen nagy térbeli felbon-
tassal is készithets rontgenspektrum, emellett a nagyfeloldasi képek
kiilonb6z6 tartomanyairol a gyors Fourier-transzformacioval (Fast Fo-
urier Transform=FFT) kapott dbrak segitségével meghatarozhato a
vizsgalt minta kristalyszerkezete. A 700 °C-on 8 6rat hékezelt egyik
DLNP EDX mérésbél kapott elemeloszlasi térképe lathato a ab-
ran. A tablazat az abran jelolt tartomanyok elemi oOsszetételét

tartalmazza.

2. tablazat. A abran jelolt tartomanyok atlagos dsszetétele (at%).

Area #1 Area #2 Area #3
Al,O3 ZnAl,Oy ZnQO

O | 58.49 &+ 4.79 at% | 54.76 £ 3.52 at% | 43.97 £ 3.25 at%

Al | 41.43 £ 4.80 at% | 31.09 + 4.27 at% | 0.70 £ 0.15 at%

Zn | 0.08 £ 0.02 at% | 14.14 £ 1.84 at% | 55.33 £ 3.30 at%
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31. abra. 700 °C-on 8 orat hékezelt minta a.) HAADF TEM felvétele
b.) EDX elemeloszlasi térképe c.) a nyillal jelolt vonal mentén mért
koncentracioprofilok.
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32. abra. a.) HRSTEM felvétel HAADF modban a ZnAl,Oy fazisrol
és az FFT mintézata. b.) A spinel kristalyszerkezete (Al: kék, Zn:
sarga, O: piros).

A mérési eredmények azt mutatjak, hogy mindkét eredeti oxid ré-
teg kicsit oxigén hidnyos, azaz nem teljesen sztochiometrikusak, de
csak a mérési hibahataron beliil. Az irodalombol jol ismert, hogy az
ALD modszerrel elgallitott oxid rétegek oxigén hianyosak [115,116].
A reakciéfazis hibahataron beliil a ZnAl, Oy Gsszetételét mutatja. Az
FFT mintazatok igazoltdk, hogy a reakciotermék a ZnAl,O,4 spinel
Fd-3m szerkezettel, ennek diffrakciés mintazata lathato [011] irdny-
bol a[32] abran. A 4.04 nm és 2.86 nm tavolsagok a diffrakcios dbran
indexelt (200) és (022) racssikok tavolsigainak tizszeresének felelnek

meg.

Megvizsgélva a . abra koncentracio-profiljat, az lathato, hogy
a Zn nagyjabol 10 nm mélyen behatol az Al,Os-ba, a mér kialakult
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spinel fazison tal (1d. 31 abra sarga gorbéje). A jelenlegi elmélet
szerint a fazis képz6dés koncentricié gradiens esetén polimorf nuklea-
cios modon torténik [117], ami azt jelenti, hogy elészor a két anyafazis
keveredik, létrehozva egy metastabil szilardoldatot; ezt kdvetGen ha
a koncentracioprofil agy kiszélesedik, hogy a fazis egzisztencia tar-
tomanyanak megfelel§ koncentracié tartoményhoz tartozo vastagsag
a nukleacios méretet eléri, akkor létrejon az 1j kristalyos szerkezet

polimorf atalakulassal.

A DLNP minték esetén szintén a TSEM felvételeken kovettem a spin-
el fazis vastagsaganak valtozasat, mely adatokat aztdn a hékezelési
id6 négyzetgyokének fiiggvényében abrazoltam a abran. Ahogyan
kordbban emlitettem, harom kiilonboz6 atmérdvel (130 nm, 185 nm,
285 nm) épitettem a csoportokat, azzal a céllal, hogy vizsgélni tud-

jam a gorbiilet mértékének difftzidra gyakorolt hatasat.

A meért vastagsagok Osszehasonlitasat kovetGen azonban nem talal-
tam szignifikans eltérést a kiilonb6z6 atmérsji mintak esetén. Ennek
egyik oka a vastagsag mérésének bizonytalansaga lehet, masrészt ko-
rabban megmutattak, hogy a sugarfiiggés 100 nm felett viszonylag
gyenge [23]. Ezért egy adott hkezelési id6 esetén atlagoltam a mért
vastagsagokat, a mintak atmérgjétsl fiiggetlenil. A abran a
nanooszlopokon kapott adatok (tomér mag) mellett a ) Al,O3)Zn0O)

szerkezeti nanocsoveken mérteket (iireges) is abrazoltam.
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33. abra. A ZnAl,O,4 vastagsidga a hdékezelési id6 négyzetgyokének
fiiggvényében. Kék szinnel az oszlopokhoz tartozo adatokat, pirossal
a csovekhez tartozokat jeloltem.

A B3l abrarol a kovetkezsk olvashatok le:

e Az oszlopokon mért adatokra egyenes illeszthetd (a determiné-
cios egyiitthato a piros egyenesre R? = 0.907, a kékre R? =
0.974), tehat a novekedés kinetikaja ebben az esetben is para-
bolikus (akarcsak a cséveknél), vagyis a fazisnovekedés diffazio
kontrollalt. A korabban mar bemutatott Az = k+v/t alak te-
hat itt is felirhato [25]. Az egyenest csak a teli korokkel jelolt

pontokra illesztettem.

Az egyenesek meredeksége alapjan a DLNT mintakban gyor-

sabb a fazisndvekedés, mint a DLNP mintadkban.

A 0.5 oras hokezeléshez tartozo adatot eltérGen jeloltem (iires

korrel), jelezvén, hogy itt még nem beszélhetiink egybefiiggd
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spinel rétegrél. Ettdl fiiggetleniil azonban a szigetek vastagsaga

mérhetd.

e A 16 és 32 oras hékezelésekhez tartozd adatokat is iires korrel
jeloltem és nem vettem bele az illesztésbe. FEnnek oka, hogy
hosszabb hékezeléseknél a szilard mag elkezd eltiinni az oszlo-
pok belsejébdl (1d. 34 abra). A Pt mag 9sszezsugorodik, mivel
eddigre teljesen tavoznak beléle a prekurzor szerves komponen-

sei (1d. fejezet [112-114]), igy az oszlopok részben iiregesek

lesznek.

34. abra. 700 °C-on 16 orat hékezelt DLNP, melynek magja iirege-
sedik (BF TSEM felvétel).

Megvizsgalva a TSEM felvételeket, az allapithat6 meg, hogy még a
16 és 32 oras hikezelések utdn sem alakultak ki Kirkendall-iiregek a
Zn0 és a spinel fazishataron, mig a nanocsovek esetén mar 640 perc
(~ 10 ora) hékezelést kovetGen lathatoak (1d. abra). Feltéte-
leztem, hogy az iiregek keletkezéséhez hosszabb hdékezelési id6re van
sziikség. A abran a 64 orat hékezelt mintakrol készilt TSEM
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35. dbra. 700 °C-on 64 6rat hokezelt mintak BF TSEM felvételei. A
nyilak mutatjik a Kirkendall-iiregeket.

felvételek lathatoak. Ezeken a képeken mar jol lathato, hogy a fazis-
hataron iiregek alakultak ki.

Mivel a Kirkendall-iiregek ebben az esetben is a ZnAly,O4/Zn0O ha-
tarfeliileteken jelentek meg, ez arra utal, hogy ebben az esetben is a
ZnO az egyediili diffundalé komponens. Azonban, ahogy a[33] abran
lathato diagram is igazolta, a diffiizi6 lassabb mint a nanocsévekben.
Ahogyan a DLNT-k esetén, a zart geometridban felépiil6 mechanikai
fesziiltségek itt is visszahatnak a diffiziés folyamatokra. Az elté-
r6 névekedési sebesség, valamint az iiregek képz&désének késleltetése

azonban arra utalnak, hogy a fesziiltségtér a két rendszerben eltérd.

Mindkét rendszerben jelentGs mechanikai fesziiltség alakulhat ki, mely-
nek két £6 forrasa: a.) a diffazi6 erésen aszimmetrikus, mivel a ZnO
jelentGsen gyorsabban diffundal; b.) a molaris térfogat valtozas az
1j kristalyos fazis kialakuldsa miatt. A fejl6dé fesziiltség ellenére a
rendszerben relaxécios mechanizmusok is végbemennek. Az ALD-vel
levalasztott, amorf Al,O3 nagy plaszticitast mutat [118], amely erds

relaxécios lehetGséget biztosithat a hengeres rendszer bels§ feliiletén,
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amennyiben az képes mozogni. Erre lehet&ség van az iireges DLNT-k
esetében, ezzel szemben a DLNP-k esetén a relaxiciés mechanizmus

erésen korlatozott.

Ugy gondoljuk, hogy az iireges és a tomor maggal rendelkezd szerke-
zetek eltérd novekedési sebessége is ezzel magyarazhato. A két rend-
szerben eltérd a hidrosztatikai fesziiltség elGjele a ZnAlyO4/ZnO fa-
zishataron: a.) az iireges szerkezetben a korabbiakban irtaknak meg-
felelGen pozitiv, azaz htizofesziiltség van; b.) az oszlopos szerkezetben
a Pt mag jelenléte miatt negativ kell legyen az értéke, mert a maggal
kontaktusban 1évé AlyO3 plasztikus deformécioja korlatozott, vagy-
is ebben az esetben nyomofesziiltség épiil fel. Ezzel magyarazhato a
Kirkendall-iiregek képzGdése is. Az a.) esetben a huzofesziiltség segiti
az liregképzddést, mig a b.) esetben a nyomofesziiltség akadalyozza.
Ezt lattuk a kisérletek soran, hiszen a DLNP-k esetén nemcsak joval
hosszabb hékezelési id6 kell az iiregek kialakuldsdhoz, hanem arra is
sziikség van, hogy megsziinjon az Al,O3 kontaktusa a Pt maggal. Ezt

az elképzelést szamitogépes szimulacié is megerdsiti [119].

A abran egy ilyen szimul4cié eredményeit mutatom be. Az iireges
és a maggal rendelkez§ szerkezetek pillanatnyi allapotai lathatok, egy
koncentraciot és a hidrosztatikai fesziiltséget dbrazoltuk a sugér fiigg-
vényében. A vakancia forrasok és nyel6k helyeit fekete nyilak jelolik.
Az abran piros vonalak mutatjék a hidrosztatikai fesziiltség eloszlasat
radialis iranyban. Lathato, hogy az ZnAlyO4/ZnO hatarfeliileten a

cs6 esetében pozitiv (hizo), mig az oszlop esetében negativ (nyomo)

7



fesziiltség ébred, ami Gsszhangban all a kisérleti eredmények alapjan

megfogalmazott el6zetes feltételezésekkel.
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36. abra. Az iireges (a.) és a maggal rendelkezs (b.) szerkezetek pil-
lanatnyi allapotai. Fekete vonallal a ZnO koncentracioja, kék szag-
gatott vonallal a vakancia koncentracid és piros szaggatott vonallal a
hidrosztatikai fesziiltség lathaté a sugar fiiggvényében.

Sikeriilt tehdt megmutatnom, hogy a hordozé jelenléte valoban je-
lentdsen befolyasolja a kolcsonds diffuziot hengeres geometridban.
A hordoz6 a felépiil6 mechanikai fesziiltségtérre van hatassal, mely
visszahat a difftuzios folyamatokra, példaul a diffizio sebességére és
az tregképzddésre. A kisérleti eredmények Osszhangban vannak a

szamolasokkal, tehat a hipotézisiink helyes volt.

Hozzajarulasom a fejezetben bemutatott eredményekhez:

Kett6s fali nanooszlopokat készitettem, valamint minta-elGkészitési
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eljarasokat dolgoztam ki az ALD rétegek buborékosodasanak elke-
riilése érdelében. A DLNP-ket hékezeltem diffuzios vizsgalatok cél-
jabol. Lamellakat vékonyitottam, majd TEM/TSEM/HRSTEM fel-
vételeken vizsgdltam a reakcidtermék nukledcidjat és novekedésének
kinetikajat. Részt vettem a kapott adatok feldolgozasdban és szak-
irodalommal valé Gsszevetésében, végiil pedig az eredményeket koz16

publikacié megirasdban.
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6.3. Tézispontok 2.

2. tézis: ZnAl,O, spinel fazis nukledcioja és novekedése kétrétegi

Aly03/Zn0O nanooszlopokban és nanocsévekben

T.2.1. Trodalmi ismereteim szerint els6ként vizsgaltam két oxid ko-
z0tt végbemend szilardtest reakcioban keletkezd spinel névekedésének
kinetikdjat mag-héj szerkezet hengeres geometriadban. Al,O3-dal és
Zn0O-dal bevont Pt nanooszlopokat készitettem. Vizsgaltam a réte-
gek kozott végbemend reaktiv diffaziot 700 °C-on. Megmutattam,
hogy a keletkez6 ZnAlsO,4 spinel fazis névekedésének kinetikaja pa-
rabolikus [119).

T.2.2. Kisérletileg megmutattam, hogy a ZnAl,O, spinel fazis a
stk geometridhoz hasonléan két 1épésben novekszik. El§szor szigetek
nuklealodnak, amik elsGsorban a diffiizi6é irdnyara merdlegesen nove-
kednek, ezutan a szigetek Osszenének és az igy kialakult folytonos

réteg vastagodik [119).

T.2.3. Kisérletileg megmutattam, hogy a maggal rendelkez&
Pt)Al,03)Zn0O) hengeres birétegekben lassabb a spinel fazis noveke-
désének kinetikaja, mint a hasonlo szerkezet, de tireges ) AloO3) Zn0)
nanocsovekben. A ZnO/ZnAl,O, fazishataron eltérd a hidrosztati-
kai fesziiltség elGjele a két rendszerben: iireges szerkezet esetén hizo-
fesziiltség, mig maggal rendelkezé rendszerben nyomofesziiltség van
jelen [119].
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7. Osszefoglalas

PhD kutatasom sorén kolesonds diffizios jelenségeket vizsgaltam

AlyO3/Zn0 kettsfaltt hengeres nanoszerkezetekben. Kétféle mintat
készitettem, kettdsfali nanocsoveket (DLNT) PV A hordozokra, két
kiilonboz6 rétegzési szekvenciaval: )AloO3)Zn0O) és )Zn0)AlyO3);
valamint kettGsfalti nanoszlopokat (DLNP), Pt maggal, Si hordozok-
ra. A rétegeket atomi réteglevalasztas (ALD) modszerével allitottam

el6, nagyjabol 100 — 100 nm vastag oxidokat.

A rétegépitést kovetGen a DLNT-k el6h6kezelésen estek at, mely két
lépésbdl allt, az els6 az ALD rétegek kigazositasat, mig a masodik
lépés a polimer mag kiégetését szolgalta. Ezt kovetSen a difftizids
kisérletek céljabol a mintakat 700 °C-on hékezeltem levegs atmosz-
féran. A réteglevalasztast, a kiégetést, valamint az egyes hékezelési
lépéseket kévetden analizaltam a mintakat.

Rontgen diffrakcios (XRD) méréseket végeztem, a spektrumok alap-
jan megallapitottam, hogy a ZnO és AlyO3 kdlesonos difftzidja soran
reaktiv diffizi6 megy végbe. A keletkez6 1j fazist cink-aluminatként
(ZnAlyOy spinel) azonositottam. Tovabba megfigyeltem, hogy a
)Zn0)Al,Os) rétegzési sorrend esetén révidebb hokezelési idsk utan
jelenik meg a spinel fazis, mint a forditott ) AloO3)Zn0) szekvencia-
val.

Az XRD mérések mellett lamelldkat vékonyitottam a nanocsovek-
bél fokuszalt ionsugaras berendezéssel (FIB), majd transzmisszios
(TSEM) felvételeket készitettem. A képeken mértem az 1j fazis vas-
tagsagat és vizsgaltam novekedésének kinetikdjat. A TSEM felvételek
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is igazoltak, hogy a )Zn0)Al,O3) rétegzési sorrend esetén hamarabb
jelent meg a spinel. Megfigyeltem tovabba, hogy a rétegzéstdl fiig-
getleniil a ZnO és ZnAl,O, fazishatédron idével Kirkendall-iiregek
alakultak ki, ami arra utal, hogy a ZnO az egyediili diffund&lé kom-
ponens. Ilyen diffiziés asszimmetria esetén a Zn(O-dal szemben vak-
ancidk dramlanak, melyen aztan az emlitett fazishataron taltelitéd-
nek és iiregeket képeznek (Frenkel-effektus).

A felvételeken mért vastagsagokat a hdkezelési id6 négyzetgyoké-
nek fiiggvényében abrazoltam. Megallapitottam, hogy a spinel fazis
novekedése a rétegzési sorrendtdl fiiggetleniil parabolikus kinetikat
kovet, vagyis diffazié kontrolladlt, azonban gyorsabb a novekedés a
)Zn0)Al;Os) szerkezetben.

A tapasztalt diffazios kinetikat a reaktiv diffiizié soran felépiilé me-
chanikai fesziiltségekkel magyaraztam. Egyrészt a termékfazis eltérd
molaris térfogatdnak hatasara fesziiltség indukélta vakancia aram jon
létre, masrészt az atomi aramok egyenlétlensége szintén egy vakancia
aramot indukal. A két vakancia aram egyméshoz viszonyitott irdnya
— amit a rétegzési sorrend hatdroz meg — hefolyasolja a névekedési
sebességet.

Mérési eredményeimet Osszehasonlitottuk az altalunk korabban sik
geometridban mért adatokkal. A vartakkal ellentétben a sik mintak-
ban a névekedés lassabb volt, mint a DLNT mintakban. Megmutat-
tam, hogy ez a Si hordoz6 (melyre a sikminta késziilt) és annak h&ta-
gulasdnak hatasa. A nagyban eltéré hétagulasi egytlitthatok ugyanis
jelent6s termikus fesziiltséget eredményezhetnek, ami hatassal van a

diffazios folyamatokra.
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A DLNP mintakat abbol a célbdl készitettem, hogy megvizsgaljam
milyen hatéssal van a szilardtest reakciéra, ha a hengeres szerkezet
maggal rendelkezik. A Pt oszlopcsoportokat gaz injektalo rendszer-
rel (GIS), elektron nyalab indukalta levalasztasos (EBID) modszerrel
épitettem. Az ALD-vel bevontam a csoportokat az Pt)AlyO3)Zn0O)
rétegzési sorrenddel. A DLNP mintak is kaptak el6hékezelést, egy-
részt a kigazositas céljabol, masrészt, hogy azonos elGéletiiek legyenek
a nanocsovekkel. Ezt kovetSen a mintakat 700 °C-on hékezeltem le-
veg6 atmoszféran kiilonbo6z6 idGtartamokig.

A hékezeléseket kdvetGen plan-view lamellakat vékonyitottam az osz-
lopokbél, majd transzmisszios felvételeket (TEM, STEM és HRTEM)
készitettem. Sikeriilt megfigyelnem a spinel fazis nukleaci6janak sza-
kaszat, mely polimorf nukledciéval ment végbe. Ennek sordn elsé
lépésben a két anyafizis keveredett, miel6tt az 0j kristalyos szerke-
zet kialakult volna, ezt a diffiizids zona koncentracidprofiljanak mé-
résével (EDX modszerrel) igazoltam. A keveredést kovetSen nukle-
alodtak a reakciotermék szigetei, melyek a hdékezelési id6 noévelésé-
vel novekedtek amig Ossze nem értek, kialakitva egy folytonos réte-
get. Az EDX modszerrel, valamint HRTEM felvételek gyors Fourier-
transzformaltjainak segitségével sikeriilt azonositanom az 1j fazist és
annak kristalyszerkezetét, mely ebben az esetben is a ZnAl,O4 volt,
Fd-3m szerkezettel.

A TSEM felvételeken mértem a spinel fazis vastagsagat, az adatokat
a hékezelési id6 négyzetgyokének fiiggvényében dbrazoltam. Megalla-
pitottam, hogy a DLNP-k esetén is parabolikus a névekedési kinetika,
azaz diffizio kontrollalt.

Az adatokat Osszehasonlitva azt tapasztaltam, hogy a nanocséves
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mintakban gyorsabb a fazisnovekedés, mint a nanooszlopos mintak-
ban. Megfigyeltem tovabbé, hogy jelentGsen lassabban alakulnak ki
Kirkendall-iiregek a maggal rendelkez6 mintdkban. A DLNP szer-
kezetben végbemend diffizios jelenségeket is a reaktiv diffizié soran
felépiilo fesziiltségtérrel magyaraztam.

A ZnAly,O4)ZnO fazishataron eltérd a hidrosztatikai fesziiltség elgje-
le a két rendszerben. Mig a DLNT szerkezetben pozitiv elGjeli, azaz
huzofesziiltség épiil fel a fazishataron, addig az oszlopos szerkezetben
negativ az értéke, vagyis nyomofesziiltség alakul ki. Az el6bbi eset
elgsegiti a Kirkendall- {iregek képzGdését, mig az utobbi akadalyozza

azt. Ezt az elképzelést szamitogépes szimulacio is megerdsitette.

[rodalmi ismereteim szerint elséként vizsgaltam két oxid kozott vég-
bemend szilardtest reakciéban keletkezé spinel névekedésének kineti-
kidjat mag-héj szerkezeti, valamint cs6 szerkezet(i hengeres geomet-
ridban. Sikeriilt megmutatnom, hogy milyen hatassal van a difftuzios
folyamatokra, hogy a szerkezet rendelkezik-e tomor maggal vagy sem,

valamint a rétegzési sorrend hatasat.
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8. Summary

My doctoral research investigated interdiffusion in AlsO3/ZnO double-
walled cylindrical nanostructures. Two types of samples were prepa-
red: double-layered nanotubes (DLNT) on polyvinyl alcohol (PVA)
substrates with two different layer sequences: )Al,O3)Zn0O) and
)Zn0)Al,0s); and double-layered nanopillars (DLNP) with a pla-
tinum core on silicon substrates. The layers were fabricated using
atomic layer deposition (ALD), resulting in oxide thicknesses of app-

roximately 100 — 100 nm.

After the layers were deposited, a pre-heat treatment was used for the
DLNTs, in two distinct phases. The first phase involved degassing
of the ALD layers, while the second phase aimed to remove ("burn-
out") the polymer core. Subsequently, for the diffusion experiments,
the samples were annealed at 700 °C' in an ambient atmosphere. Af-
ter deposition, burn-out, and each heat treatment step, samples were
thoroughly analyzed.

X-ray diffraction (XRD) measurements were performed, which showed
that reactive diffusion occurs during the interdiffusion of ZnO and
Al;O3. The newly formed phase was identified as zinc aluminate
(ZnAl,Oy spinel). Furthermore, I found that the )Zn0)Al,O3) laye-
ring sequence exhibits the spinel phase after shorter annealing times
than the reverse )Al,O3)Zn0) sequence.

Lamellae of the nanotubes were thinned using focused ion beam (FIB)
equipment and then transmission scanning electron microscope ima-
ges (TSEM) were taken. The thickness of the newly formed phase

was measured using these images, and a systematic analysis of its
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growth kinetics was conducted. The TSEM images confirmed that
the spinel phase appeared earlier in the )Zn0)Al,O3) DLNTs. T also
observed, that regardless of the layering sequence, Kirkendall-voids
developed over time at the interface between the ZnO and ZnAl,O,
phases, indicating that ZnO acts as the only diffusing component.
In the case of such diffusion asymmetry, vacancies diffuse against the
Zn0, where they oversaturate at the phase boundary, which leads
to the formation of voids, a phenomenon attributed to the Frenkel
effect.

The thicknesses obtained from the images were plotted as a function
of the square root of the annealing time. It can be determined that
the growth of the spinel phase, regardless of the layering order, follows
parabolic kinetics, indicating that the process is diffusion-controlled
however, the growth is faster in the )Zn0)AlyO3) structure.

The observed diffusion kinetics can be explained by the mechani-
cal stresses built up during the reactive diffusion process. On the
one hand, the different molar volumes of the product phase induce a
stress-induced vacancy flux, and on the other hand, the imbalance in
the atomic fluxes also induces a vacancy flux. The relative direction
of the two vacancy fluxes —determined by the layering order— influ-
ences the growth rate of the phase formed.

I compared my measurements with the data measured earlier in
planar geometry. Contrary to expectations, the growth in the planar
samples was slower than in the DLNT samples. I have shown that
this is due to the Si substrate (on which the planar samples were
made) and its thermal expansion. Indeed, widely differing thermal

expansion coefficients can result in significant thermal stress, which
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affects the diffusion processes.

I prepared the DLNP samples to investigate the effect on the so-
lid state reaction when the cylindrical structure has a solid core.
The Pt pillars were built by a gas injection system (GIS) combined
with an electron beam induced deposition (EBID) technique. After
fabrication, the pillars were coated with the Pt)Al,O3)ZnO layering
sequence by atomic layer deposition (ALD). As with the nanotubes,
the DLNP samples were also subjected to the pre-heating treatment
to help degassing and to make the results comparable with those ob-
tained for DLNTs. Subsequently, the samples were annealed in an
ambient atmosphere at 700 °C' for various periods.

Following the heat treatments, 1 prepared thin plan-view lamellae
from the pillars and took transmission images (TEM, STEM, and
HRTEM). I managed to observe the nucleation stage of the spinel
phase, which was polymorphic nucleation. In the first step, the two
parent phases were mixed before the formation of the new crystal-
line structure, which was confirmed by measuring the concentration
profile of the diffusion zone with Energy Dispersive X-ray Spectros-
copy (EDX). After mixing, islands of the reaction product nucleated,
which grew along the interface with increasing annealing time, un-
til they merged together to form a continuous layer. Applying the
EDX technique and fast Fourier transforms of the HRTEM images, 1
identified the new phase and its crystal structure, which in this case
corresponded to ZnAl,Oy, displaying a [011] .. structure.

The thickness of the spinel phase was measured on the TSEM ima-

ges, and the data were plotted as a function of the square root of
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the annealing time. The results show that the growth rate of the
ZnAl,0, follows parabolic kinetics, implying a diffusion-controlled
mechanism.

By comparing the data, I found that the nanotube samples showed
a faster phase growth than the nanopillars. I also observed that
Kirkendall-voids form significantly slower in samples with a solid co-
re. The diffusion phenomena occurring in the DLNP structure were
also explained by the stress field that arises during reactive diffusion.
The findings confirmed the differences in growth rates observed in the
experiments. In addition, we show that the sign of the hydrostatic
stress at the ZnAlyO4/Zn0O phase boundary is different in the two
systems studied. While the stress in the DLNT structure is posit-
ive, indicating the presence of tensile stress at the phase boundary,
it is negative in the case of the nanopillar structure, reflecting the
presence of compressive stress. The former condition supports the
formation of Kirkendall-voids, whereas the latter hinders it. Compu-

ter simulations also proved this theory.

To the best of my understanding, I was the first to investigate the
kinetics of spinel formation and growth in a solid-state reaction bet-
ween two oxides in cylindrical core-shell and tubular geometry. 1
demonstrated how the diffusion process is affected when the tubular
nanostructure has a solid core. I also showed the effect of the layering

sequence in a tubular geometry.
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