A ,,Nanodiffuzié” cimi, K61253 jeli palyazat zarobeszamoldja

A beszamolohoz az évekre bontott munkatervet célszerli — a teljes beszdmolési iddszakra
érvényes - tematikai csoportositasban attekinteni, és a teljesitést ennek alapjan vizsgalni a
zarojelentésben. (A hivatkozasok a ,,Kdzleményjegyzék”-ben szereplé szamozast kovetik.)

Ennek megfelelen a kovetkezok voltak a teljesitendd feladatok:

1) A lineéris/parabolikus novekedési kinetikak kozotti atmenet (hatarfeltleti kinetikai

egyutthato értelmezése)

2) Nagy hajtoerdk (fesziiltségek) hatasa nanoskalan

3) Szegregacio okozta dinamikus hatarfellileti szélesedés.

4) Hatarfelulet kémiai elmosodottsaganak az elektromos transzport tulajdonsagokra

gyakorolt hatasa (Co/Ru,Cu/Ni rendszerek)

5) Nemzetkdzi wokshop szervezése Magyarorszagon “Diffusion and Stresses”
cimmel

6) Szilardtest reakcidk vizsgalata nanoskalan (Ni/Zr, Co/Si rendszerek)

7) Szimul&cidk hatérfeliiletek eltolddasi kinetikaira szilardtest reakcidkban

8) Fesziltségek hatasa a diffuzios keveredésre (Mo/V rendszer)

9) Eldzetes eredmények az amorf rendszerekre nanoskalan érvényes atomi aram-
kifejezésekre

10) Si beoldddasi kinetikdjanak vizsgélata amorf Ge-ba

11) Diffazios keveredés amorf Si-Ge multirétegekben (hidrogén hatasa)

12) Diffzios élesedés amorf Si-Ge multirétegekben

Adl)

Megmutattuk, hogy annak a diffGzios paradoxonnak a feloldasa, hogy a diffuzios kinetika O-
hoz tart6 id6knél végtelenhez tart Fick I torvénye szerint (végtelen nagy kezdeti gradiens),
nem csak az atomi diszkretitas figyelembe vételét koveteli meg (mindig véges kezdeti
gradiens), hanem a kezdeti hatarfelllet veges difflzios permeabilitasat (amit a veges ugrasi
frekvenciak hataroznak meg) is figyelembe kell venni. Megmutattuk, hogy ez erdsen
aszimmetrikus diffuzidos par esetén (erésen Osszetétel-fiiggd difflzios egyutthatd) lineéris
diffuzios kinetikara vezet, és becslést adtunk a linearis/parabolikus kinetikai atmenet kritikus
vastagsagara (ami akar tobb szaz nanométer is lehet). Atomisztikus értelmezést adtunk a
linearis kinetikat leird6 K hatarfellleti anyagatviteli egydtthatéra [3]. Az eredmeény fontos
valamennyi nanoskalaju szilardtest reakcio értelmezéséhez, ahol nem parabolikus kinetikat
figyeltek meg. Ezekrél az eredményekrél tobb felkért elbadast tartottunk nemzetkozi
konferenciakon [4,6,9,23,25].

Ad 2)

Megmutattuk, hogy nagy difftiziés hajtderdk esetére, ha diffuzios aszimmetria is erds, a
Nernst-Einstein egyenletet (amely kimondja, hogy a fluxus aranyos a hajtoerdvel), hogyan
kell altalanositani [1]. Ramutattunk arra is, hogy nagy feszultség gradiensek esetén ezek az
Ad 1)-ben emlitett lineéris-parabolikus kinetikai atmenethez tartoz6 vastagsagot
tobbszorosére novelhetik [5].

Ad3)
Megmutattuk, hogy a szubsztrat hémérséklet valtoztatasaval valoban lehet szegregaciod
indukalt aszimmetrikus hatarfelilet elmosddottsagot produkalni, azaz Mo/V multiréteg



rendszerben a V/Mo hatarfelilet (Mo porlasztasa V-ra) elmosodottsdga nem fliggott a
homérséklettdl, mig a Mo/V hatarfelilet novekvé hémérséklettel egyre élesebbé valt. Ezt a
ballisztikus keveredés ellen hatd, a V szegregécid altal segitett termikusan aktivalt ugrasok
okozzak [7,15].

Ad 4)

Ezt a feladatot elhalasztottuk, mint ahogy a 2006-0s részjelentésben jeleztiik. El6bb
elhalasztottuk, majd — elsésorban az 1) pontban leirt uj eredmények részletesebb viszgalata és
Kiterjesztése érdekében — végleg elhagytuk. Természetesen méas eredetileg nem tervezett
vizsgalatokat végeztink helyettiik (lasd az Ad 12) pontra vonatkozd rész utani bekezdéseket).

Ad 5)

Sikeresen megszerveztik a workshopot 2006 szeptemberében Lillafireden, a kiadvany a
Defect and Diffusion Forum-ban jelent meg 2007-ben. (Defect and Diffusion Forum, 264 sz.,
,»Diffusion and Stresses” c. kotete, kotet-szerkesztok: D.L. Beke, Z. Erdélyi, I.A. Szab0).

Ad 6)

Szilardtest reakcidkat vizsgaltunk Co-amorfSi illetve Ni-amorfSi rendszerekben (ez ut6bbit, a
Ni-Zr rendszer helyett, minthogy ezzel gyakorlati fontossdga miatt tébb 0j kozlemény is
foglakozik az irodalomban). Megmutattuk, hogy mind a CoSi fazis valamint a késobb
megjelend Co,Si  fazis novekedése eltér a parabolikus ndvekedéstdl nanoskalan
[11,13,16,22,28]. Szimulacioval illusztraltuk, hogy ennek - a korabbi hatarfeluleti
reakciokontrollra épiil6 magyarazatok helyett — kézenfekvé magyarazata lehet a diffuzios
aszimmetria A részletes értelmezéshez sziikség van a kiindulasi anyagokban ¢s a keletkezé
fazisokban a (térfogati és szemcsehatar) diffGziés adatoknak az ismeretére is. Ehhez, az
eredeti terven tulmutatéan, szisztematikus kisérleteket kezdtink két- és harom-rétegi
mintdkban SNMS- mélységi profilirozast haszndlva. A kezdeti eredmények biztatéak [29].
Hasonlé méreéseket végeztiink, illetve végzink Ni-amorfSi rendszerben. Itt — a most Berlinben
(Bessy) folyd szinkrotronos, illetve ellenallas-kinetikai mérések mellett - kidolgoztuk a
hatarfelllletek eltolodasdnak nanométeres pontossaggal valdo kovetésének modszerét (az
SNMS-ben mélységi profilirozassal parhuzamosan profilométerrel mérve a mélységet az
Osszetétel-ugras pontosan definialja a hatarfeltlet helyzetét). Ezzel a modszerrel mért
Kinetikdk eredményét mutatjdk az 1. illetve 2. dbrdk (minthogy ezek még nem publikalt
eredmények), és jol lathatd, hogy a kezdetben anomalis kinetika parabolikusba megy at.

Ad 7)

Szimulacidkat végeztiink hatarfeltletek eltolddasi kinetikaira rendezett fazisok megjelenését
eredményez6d szilardtest reakciokban, Korabban hasonld eredményeket kozoltiink ilyen
Kinetiké&kra idealis illetve fazisszeparalodd rendszerekben (Surf. Sci. 496/1-2, 129-140 (2002),
és PRB306, 1913-1915 (2004)). A kapott eredményt részben beépitettiik a [11] kdzleménybe,
a teljes szimul&cids eredményt tartalmazd Osszefoglald kdzlemény most készil. A 3. &bra
mutatja az x~t* hatéarfeliilet eltolodasi torvényben szerepld kinetikai kitevé értékét a V/KT
fliggvényében kiilonbozd diffuzids aszimmetria paraméter m’ értékekre (V a keveredési hdvel
aranyos szilardoldat paraméter, m’ pedig azt adja meg, hogy a diffuzids egyutthatd héany
nagysagrendet valtozik a tiszta A anyagtol a tiszta B anyagig a koncentracio fuggvényében).
Az eredmények az éles A-B hatarfeliilet eltolodasara vonatkoznak a rendez6dési hémérséklet
folott.

Ad 8)



A fesziltségek vizsgélatara a Mo/V rendszer helyett az ebben a témaéban vellink
egylittmiikodd francia csoport javaslatara (Prof. O.Thomas marseillei csoportja) a Cu-Ni
rendszeren végeztink meréseket. A Debrecenben keszllt multirétegeken Grenoble-ban
végeztink neutronos méréseket, amelyek arra iranyultak, hogy szeparaljuk a hatéarfeltlet
geometriai hulldmossaganak és kémiai elmosodottsaganak hatasat. A kiértékelések még nem
teljesen fejezddtek be, a kovetkezd honapokban keriil sor arra a marseillei PhD védésre,
amelyben szerepelnek az eredmények és utana révidesen kdzoljik is ezeket.

Ad 9)

Az amorf anyagokban nanoskalan érvényes aram-kifejezésekre vonatkoz6 elGzetes
szimuléciok helyett a hatarfelliletek eltolodasi kinetikdinak szimulacidira helyeztik a
hangsulyt (ismét az Ad 1) pontban leirt Uj eredményiinkhéz kapcsolodd Uj kérdések
megvalaszolasa céljabdl). Ezeket az eredményeket a 12. ponthoz kapcsol6dd rész utani
bekezdésekben ismertetjik.

Ad 10)

Sikeresen elvégeztik az amorf Si-nak amorf Ge-ba torténé beoldodasa soran zajlé hatarfeliilet
eltolodasi kinetikajanak vizsgalatat kooperacioban a marseille-i egyetemmel (AES kinetika
vizsgéalatok) valamint az ulmi egyetemmel (XPS Kkinetika). Megmutattuk, elséként az
irodalomban, hogy az [3]-ban megjésolt linearis-parabolikus Kinetikai atmenet itt valdban
megfigyelhet6: a beoldodas kezdeti szakasza linearis majd (mintegy 2nm-es eltolédas utan)
atmegy parabolikusba [17,23].

Ad 11)

Hidrogénezett Si/Ge amorf multirétegekben foly6 diffGzios keveredést dsszehasonlitottuk
nem hidrogénezett multirétegekben zajlé folyamatokkal. A difflzids keveredést Rontgen-
diffrakcios kisszogli mérésekkel (szinkrotron sugarzast is alkalmazva: BESSY, BERLIN)
kdvetve azt kaptuk, hogy a hidrogén jelenléte gyorsitja a diffuziot, és egyidejileg (hékezelés
soran a hidrogén kigazositasa kozben) a réteg termikus stabilitasat befolyasolé morfolégiai
valtozasok is torténnek [12,19].

Ad 12)

Az amorf Si/Ge multirétegekben a hatarfelllet élesedését — részben az SNMS-es mérési
profilirozasbdl kapott negativ tapasztalatainkat is (nem elég pontosak a hatarfelulet
szélességére nezve az ezzel a modszerrel kapott eredmények) felhasznalva — atterveztik.
Ehhez az id6kézben a japan partner megkeresésére kialakult kooperaciéo (a Kumamotoi
Egyetemmel) adott lehetéséget. Itt nagy (centrifugaban eléallitott) gravitacios térben (~10°g
nagysagu!) tudnak kb. 500°C-ig hékezeléseket végezni. Veliik egyeztetve olyan amorf Si/Ge
multirétegeket készitettiink, amelyekben a hatarfeliiletet kémiailag elmostuk. Hokezelve
ezeket kettGs hatas volt varhatd: egyrészt a diffuzids aszimmetria miatt altalunk mar korabban
megmutatott hatarfeltlet élesedésre lehetett szamitani (Science, 306, 1913-1915 (2004))
masrészt, ha centrifugalis tér merdleges a hatarfellletekre, minden mésodik hatérfelulet gyors
élesedése varhatd (Si-ra és a Ge-ra eltéré tomegiik miatt kiilonboz6 iranyU szedimentacios
tendenciat lehet varni az egymast kovetd hatarfeliiletekben). A 4. abra mutatja az elsé
kisszogli XRD-bol kapott eredményeket. Lathato, hogy a tér nélkil Ar-ban kezelt mintaban, a
szimulacioval Osszhangban, a masodrendli kisszogli csucsok gyakorlatilag eltinnek a
centrifugalis térben kezelt mintaban nincs ilyen valtozas, sot ez a csucs magasabb. Pontosabb
mérések (jobb vakuum a kamréban, szinkrotron sugarzés alkalmazasa) most vannak
folyamatban.



Elére nem tervezett vizsgalatok és eredményei:

A)

Korédbbi szimulacidinkat Kiterjesztve megmutattuk, hogy diffGziés aszimmetria esetén (az
egyik komponensben nagysagrendekkel gyorsabb a diffuzid, mint a masikban) szilardest
reakcioban a keletkez6 fazis mindig erésen off-sztochiometrikusan nuklealodik, sét ha
kezdetben jelen van, akkor akar vissza is oldodhat [14].

B)

Cu/Si rendszerben a Ta/TaxO difflzids gat szerepét vizsgaltuk. Megmutattuk, hogy a
mikro/nano-elektronikaban fontos Cu/Si kontaktusok kozott a fenti kétrétegli barrier
,ONgyogyuld” modon biztositja az amorf tantdl monoxid (TaO) réteg folyamatos jelenlétét (a
Ta oxidacidja révén) és az eddig ismert legjobb hatést biztositja [20].

C)

Részletes szimulaciokkal megmutattuk, hogy a feluleti szegregacids kinetikakbol milyen
feltételek mellett lehet, illetve nem lehet az egyensulyi szegregécids izotermakat
meghatarozni [8,18,26,27]. Itt Uj eredmény az, hogy amig a lokalis szegregacios egyensuly
nem all be, és ez pl. a diffizids aszimmetria paramétertdl is fiigg, a hagyomanyos kiértékelés
hibas eredményeket ad.

D)

Vizsgéltuk Sb amorf Si-ban valo diffaziojat [10]. Haromrétegii amorf Si/Si;«Shy/Si mintékat
készitve (x=5at%) és SNMS-el kovetve a hékezelés soran torténd Sb-eloszlas valtozasat e
megmutattuk, hogy az Sb diffiziés egyiitthatéja 1x10%'m?%s 823 K-on.

E)

Eredetileg vizsgalni terveztik Pd-nak Ag egykristalyba valo beoldodasi kinetikaja soran a
Pd/Ag hatarfeliilet eltolodasat (ebben a rendszerben is erds a diffuzidés aszimmetria, igy a
Si/Ge rendszerhez hasonléan nem parabolikus kinetikat varhatunk). Sajnos itt a Pd réteg
nano-kristlyossadga miatt, a folyamatot az eziist szemcsehatar diffuzidja és az ezlistnek a
szabad Pd feliileten torténd szegregacidja a fenti effektust elfedi. Ennek ellenére adodott ;)
eredmény a mérésekb6l, mert meghataroztuk az, eddig nem ismert, Ag Pd-beli szemcsehatar
diffuzios egyutthatojat és annak aktivacios energigjat [21, 24].



Abrak

m Xo-X
Linear Fit: 1
Linear Fit:0,47

104 Linear Fit:0,6 /
/

€ .
>.( 0,5 - n
o
= ./
[=)]
o
-
0,0 -
v 1 v 1 v 1
08 1.6 2.4 32

Log [Annealing time (min)]

1. dbra A Ni/NiSi hatarfelulet eloltodas az id6 fiiggvényében. Lathatd, hogy a kezdetben
lineéris kinetika atmegy parabolikusba névekvé id6knél.
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2. abra A NiSi/Si hatarfeliilet eltolodasa az id6 fliggvényében. A kezdetben nem parabolikus
kinetika parabolikusba megy at.
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3. dbra Kinetikus exponens éréke kiillonb6z6 m’ diffuzids aszimmetria paraméternel a /KT
fliggvényében (lasd a szOveget is).
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4a. abra Kisszogli XRD intenzitasok a frissen készilt, normal illetve nagy gravitacids
(0.38x10°g) térben kezelt mintakra
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4b. dbra Szimulacios eredmények kisszogli XDR intenzitdsokra szimmetrikus éles és elmosott
hatarfellletekre (ogesi=osiice=0, illetve 0.5 nm) valamint aszimmetrikus elmosott

(ocersi=0.7nm, osijce=0.3nm) hatarfellleti strukturakra. Lathato, hogy a 4a és 4b also abrak
hasonloak.



