Az eredményeket az alabbi csoportositasban foglaltuk ossze:

- A fazisképzddés szegregacids folyamatainak kozvetlen feltarasa

- A fazisok szegregacidval torténd kialakuldsanak harom f6 tartoménya
- Rétegek szerkezet-kialakuldsa szimulacidval

A fazisképzodés szegregacios folyamatainak kozvetlen feltarasa: Cu-Ag
rétegrendszeren végzett kisérletek

A tobb elem egyidejii kondenzaltatasaval kialakuld rétegekben a fazisok kialakulasara
jelenleg két szegregacios modellt hasznalnak. Egyik, az altalunk korabban javasolt modell, a
képz6dé fazisba be nem épiilé (felesleg, “excessive”) adatomoknak a feliileti rétegben
képzodését (P.B.Barna, M.Adamik, Science and Technology of Thin Films, eds.:
F.C.Matacotta and G.Ottaviani, World Scientific Publishing Co., (1995) pp. 1-28.). A masik,
a Veprek altal javasolt modell (S.Veprek,S.Reiprich, TSF 268(1995)64 ) a spinodalis
szétvalast tekinti alapfolyamatként. Ezt a két folyamatot, azok egyidejii 1étezését tartuk fel a
Cu ¢és Ag egyiittes kondenzaltatasaval eldallitott rétegekben. Ezzel elsOként sikeriilt a
fazisképzodés kétféle alapfolyamatanak létezését egyértelmiien igazolni és példan bemutatni,
hogy ezek, az elsésorban anyagrendszerekhez kotédé folyamatok —altalaban alapvetéen
kiilonb6z6 szerkezet-tipusok kialakulasahoz vezethetnek. A spinodalis szétvalas, mint
térfogati  atrendezddés, elsdsorban  krisztallografiailag  (irdnyitottsagban)  kapcsolt
nanokristalyok szerkezetét eredményezi, mig a feliileti rétegben végbemend Kinetikai
szegregacié nagyobb méretli fazis-tartomanyok képzdodéséhez is vezethet és alapja lehet a
szemcsehatar-fazissal stabilizalt nanokompozit szerkezetek kialakulasanak. Ebben az utdbbi
folyamatban a fazisok versengd ndvekedésének is meghatarozé szerepe van. A Cu-Ag
modellrendszerben felismert 0j folyamatok részletes tanulmanyozasa indokolta, hogy ezzel az
anyagrendszerrel foglalkozzunk részletesebben a Cu-In és Al-Sn rendszerek rovasara. Ezekbe
a vizsgdlatokba kapcsolodott be Misjak Fanni doktorandusz és készitette el értekezését
(Misjak Fanni: Szerkezet-kialakulas tobbfazisu vékonyrétegekben).

Az eredmények néhany részletének rovid bemutatasa
Az 1. abra az Ag;oCugy Osszetételli réteg szerkezetét szemlélteti. Ebben a Cu fazis
nagyméretl kristalyai és a nanokristalyos eutektikus szerkezethez tartozé tartomanyok jol
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1. abra. A Cu kristalyba be nem épiilé (felesleg, excessive) Ag adatomok szegregacioja az
eutektikus fazis tartomanyaba. A CugpAgip 6tvozet réteg TEM képe, az Ag és Cu adatomok
eloszlasa



elkiilonithetok. A szerkezet részletes nagyfeloldasi TEM és analitikai elemzése azt mutatja,
hogy a nagy kristalyok Cu egykristalyok, s ezekben ~ 6 at% Ag van oldva. A nanokristalyos
tartomanyok Osszetétele ~ AgaoCugo, az eutektikum Osszetétele. E kompozit szerkezet kémiai
Osszetétele és felépiilése a felesleg Ag adatomoknak a Cu kristalyok feliiletén nagy tava
diffuziojaval értelmezhetd. A mikrokombinatorikus kisérletekkel késziilt mintakon végzett
keménységméréssel elsoként tudtunk Osszefiliggést meghatarozni az eutektikus fazis €s az
eutektikum-fém Cu kompozit mikrokeménysége és a szerkezet kozott.

Az cutektikus 0Osszetételi (AgaoCugp) rétegek részletes, kvantitativ —elemzésével
meghataroztuk a fazisokat és a mikroszerkezetet. A réteget az eutektikus fazis <111>
texturaban kialakult oszlopai alkotjdk. Az eutektikus fazis racsfeloldast képét és FFT
diagramjat a 2. abra mutatja. Az FFT diagramon jol latszik az Ag és Cu nanokristalyok
epitaxias viszonya. A 3- dbran olyan tartomany lathat6, amely a képszimuléci6 alapjan AgzCu

3. abra. AgzCu 0Osszetétell rendezett
szilard oldat tartomanyanak azonositasa:
racsfeloldasu kép (a), FFT diagram (b)
valamint sziirt és szimulalt kép (c)

2. é4bra. Az AgaCug Osszetételli réteg
racsfeloldasu TEM képe és FFT diagramja
mutatja az eutektikus fazist alkoto Ag és Cu
nanokristalyok epitaxids rendezettségét

rendezett szilard oldatnak tekinthetd. E szerkezet kialakuldsara a két fazis szétvalasat leird
modellt javasoltunk. A modell szerint a nem egyensulyi ndvesztési feltételek mellett a réteg
(homogén) szilard oldat forméban magképzddik és nd. A kezdeti ndvekedési szakaszokat a
folyadék tipusu koaleszcencia soran olvadékbdl torténd fazis-szétvalas hatarozza meg. Ennek
a folyamatnak az eredménye egy rendezetlen Cu-Ag eutektikum. A réteg tovabbi ndovekedése
soran eutektikus Osszetételti szilard oldat oszlopszerkezete fejlodik, amelynek versengé
novekedésével jon létre az <111> textra. A kialakul6d oszlopok metastabil szerkezete még a
folyamat alatt spinodalis szétvalds mechanizmusaval egy eutektikus haromdimenzios
nanokompozitta alakul amelyben a részlegesen koherens Ag és Cu gazdag szilard oldat zonak
(szemcsek) mérete 2-4 nm. Ez a modell jol felhasznalhaté lesz egyéb nanokompozit
szerkezetek kialakuldsanak értelmezésére is.

Ertelmeztiik azt a jelenséget, hogy az Ag koncentracio ndvelésével a <001> textura
mellett egyre erdsebben kifejlodik az <111> textira a természetes oxiddal boritott (001) Si
feliileten. Ez annak tulajdonithatd, hogy a nagy Cu tartalomnal az elsd, tobbségi fazisként
magképz6ddé Cu redukélja az oxidot és epitaxids kéttengelyli textrat tud létrehozni, mig
nagyobb Ag tartalomnal az elsddleges, tobbségi fazisként képz6dd Ag az amorf oxidon
novekedve <111> textarat kényszerit a rendszerre.

A fazisok szegregacioval torténo kialakulasanak harom f6 tartomanya az A; By ( 0<x<1)
osszetételii rétegekben. A szerkezet-kialakulast leiro modell Kiterjesztése tobbfazisu
rendszerre.

Egységes képbe foglaltuk Ossze az egyfazisi és tobbfazisu rendszerek szerkezet-
kialakulasanak lehetséges moddjait megmutatva, hogy a tobbfazisu rendszerek kialakulasaban
meghatarozo szerepe van az egyes fazisok feliiletére érkez6 felesleges adatomoknak, a fazisok



megképzddésének és versengd ndvekedésének. A vegyiiletfazist nem alkotd A és B elembdl
felépiild anyagrendszerre a fazisok képzddésének sorrendiségére egyszerii modell adtunk meg
(4. abra). Ennek lényege, hogy a gézsugar Osszetételének fiiggvényében harom jellegzetes
tartomany kiilonithetd el: az x< 0,3-0,4 tartomadnyban az A elem fazisa képzddik eldszor s ez
a B adatomjait szegregalja. Ezek késleltetett magképzddéssel 1étrehozzak a B elem fazisat az
A fazis feliiletén. A 0,3<x<0,7 tartomanyban mindkét elem fazisa egyidejlleg, egymas mellett
magképzddik és né a hordozon, ennél nagyobb x értékeknél a B elem fazisa magképzddik
el0szor, ez szegregalja az A adatomjait, amelyek késleltetett magképzddéssel 1étrehozzak az
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4. abra. Fazisok képz6désének modellje az A;«Byrendszerben, amikor az A és B elem nem
oldédik és nem képez vegyliletfazis. a) A szegregacio és a fazisképzddés folyamata a
fazisok megképz6désének sorrendjéhez tartoz6 harom Osszetételi tartomany. b) A
szegregacid, magképzodés és fazisndvekedés folyamata 0<x<0,1 Osszetételi tartomanyban
amikor a B elem tissue fazisban (Pathway 1), illetdleg 3D fazisban (Patway 2) nd.

A elem fazisat. A szerkezet kialakulasat a képz0do tazisok novekedési forméja ( 2 dimenzids,
Htissue”, vagy 3 dimenzids) és versengése iranyitja. ,,Tissue” fazist képezo, szegregalddod
Osszetevd eredményezheti a nanokompozit szerkezet kialakulasat is. Ezt a modellt
alkalmaztuk tobb anyagrendszer szerkezet-kialakuldsanak értelmezésére, leirasara, belevéve
azokat az eseteket is, amelyekben az 6sszetevok oldodnak egymasban, illetdleg vegytiletfazist
képeznek. A jelen eredmények tovabb altalanositottak a polikristalyos rétegek szerkezet-
kialakuldsara koradbban kidolgozott modelliinket ¢és tovabb bdvitették azoknak az
anyagrendszereknek a korét, amelyekben a kinetikai szegregacioval torténd fazisképzddeés
alapjan értelmezni lehet a szerkezet kialakuldsat és meghatdrozhatok adott szerkezetek
eldallitasara alkalmas anyagrendszerek, adalékok, illetdleg a technologiak sziikséges
paraméterei. Tobb, a korszerii technologidkban is felhasznalt anyagrendszerre alkalmaztuk ezt
a modellt.

- A merdleges magnesezettségii adat-hordozok Fe-Pt rétegei (egylittmikodés Japan
intézetekkel). Kimutattuk, hogy az egykristaly zafirra novesztett <001> orientacioju adalék
nélkiili Fe-Pt rétegekben a doménfalak mozgésat csak a nem teljes koaleszcencidhoz ko6tddo,
111 sikokban képz6d6 rétegz6dési hibak gatoljak. SiOy és Al,O3 adalékolassal azonban olyan,
nanoméretli oszlopokbol épiild szerkezet allithato eld, amelyben az oszlopok hataran képzddik
az oxidfazis, amely mar hatékony magneses szétcsatolast eredményez. A MgO adalék
specialis eset, mert a hordozoén a FePt-val egyidejiileg <001> orientacioban képzddnek és
novekednek MgO magok. fgy a hordozoval és egymassal epitaxialisan interkalaris FePt/MgO
struktara alakul ki. Az amorf oxidokkal adalékolt szerkezetek kialakuldsa a fazisok kinetikai
szegracival torténd magképzddésének €s az oxid fazisok 2D novekedésével értelmezhetd.



- A Nii«Cx rendszer. Ebben az anyagrendszerben vegyiiletfazis (NizC) is képzédik. A
szerkezet kialakuldsa kiilonosen érdekes, amikor C tobblet van. Viszonylag kis szén tobblet
esetén a NizC fazis szegregilja a folos C adatomokat s ezek a hoémérséklettdl fiiggd
szerkezettel hoznak létre masodik fazist. Alacsony homérsékleten amorf szén fazis alakul ki,
mig magasabb hémérsékleten (400-800°C) grafit, illetdleg grafén szerkezet. Nitrogént épitve
be a szén fazisba gorbiilt grafén sikok alakulnak ki, ami azt jelenti, hogy a hatszdges C
kotések mellett 6tszoges kotések is képzodnek. Mindez a Ni/C-matrix rendszer rugalmassagat
noveli és az ilyen szerkezetli rendszernek kedvezd triboldgiai tulajdonsagot kolcsonodzhet.
Megmutattuk, hogy a Ni és C koncentracié aranyait megvalasztva olyan oszlop-szerkezetii
réteg alakithato ki, amelyekben a NizC Kristalyok oszlopainak hatarat kiilonb6z6 vastagsagu
a-C illetdleg grafén réteg boritja.

- A CriAILN rendszer. Ezt a rétegszerkezetet Ar és N2 gaz keverékében reaktiv porlasztassal
allitjak el6. Erre a rendszerre alkalmaztuk modelliinket az szerkezet-kialakulas értelmezésére
a teljes Osszetételi tartomdnyra vonatkozdan. A 0<x<y Osszetételi tartoméanyban, ahol a
kisérleti adatok szerint 0,5<y<0,75 lehet, az AIN oldodik az fcc TiN fazisban megvaltoztatva
annak racsparaméterét. Ha 0,5<y<0,6 az AIN szegregacidja 1ép fel és mdasodik fazisként
képzddik a hep AIN fazis. A 0,6<y<0,8 tartomanyban a két fazis egyidejliileg magképzddik,
mig a 0,8<x<0,9 tartomanyban a hcp AIN nitrid az elsd fazis, amely szegregdlja a CrN-et €s
jelen van az fcc CrN fazis. Tisztaztuk az eddigi irodalomban is nyitott kérdést, nevezetesen
az AIN-nek az fcc TiN-ben valé oldékonysagara kapott széles Osszetételi tartomany,
0,5<y<0,75 eredetét. Kimutattuk, hogy az y kritikus értéke érzékenyen valtozik az N2
nyomasaval, bar ugyanekkor a rétegbe gyakorlatilag ugyanolyan koncentracidban épiilt be
nitrogén. Magyardzatként azt tételeztiik fel, hogy a magasabb nitrogén nyomas eldsegiti a
TiAIN-ben a C#3 konfiguracioju szerkezet (P.H. Mayrhofer et all., Acta Materialia
56(2008)2469) kialakulasat. Ha az Al ebben a formaban épiil be az fcc TiN racsba, az AIN
oldékonysaga elérheti az x= 0,75 értéket. Mivel alkalmazds szempontjabdl a magas Al
tartalm fcc TiAIN bir kedvezd tulajdonsagokkal, eredményiinknek kiemelt technologiai
jelentdsége is van.

- Al-Sn-Oxigén rendszer. Az Al és Sn oxigén jelenlétében torténd egyiittes kondenzacidja
soran a kristalynovekedésnek egy jellegzetes formdja, a rétegezett ndvekedés megy végbe.
Ugyanez a rétegezettség alakulhat ki a csak oxigénnel adalékolt polikristalyos rétegek Al
egykristalyaiban is az eldallitds paramétereinek egy bizonyos tartomanyaban. Koradbban
kimutattuk, hogy a rétegezettséget mutatd Al egykristalyokban a rétegek hatarfeliiletén
kétdimenzids feliileti réteg formaban toérténd novekedésére alapozva modellt dolgoztunk ki a
rétegezett szerkezet kialakuldsénak leirasara.

Rétegek szerkezet-kialakulasa szimulacioval

Ennek a munkanak az volt a célja, hogy kozvetlenebb informaciét adjon a szerkezet-
kialakulas atomi folyamatairol és ezeknek a szerkezetre kifejtett hatasarol.

- Amorf szerkezet kialakuldasa molekuladinamikai szimulacioval. A munka soran elsésorban
azt elemeztiik, hogy a goézsugar beesési szogének milyen hatdsa van az atomok tombi
elrendezettségére, hibahelyek kialakulasara. Ennek a kérdésnek az idészeriiségére japan
kutatok As,Se; rétegeken végzett legujabb kisérletei hivtak fel a figyelmet. As,Ses rétegeken
kimutattdk, hogy merdleges beeséssel eldallitott rétegek fénnyel torténd megvilagitas hatasara
kitdgulnak, mig a szog alatt beesd sugarral eldallitott rétegek térfogatukban 6sszehtizédnak (Y.
Ikeda, K.Simakawa, J. Non-Cryst. Solids 338-340, 539 (2004) ). A szerkezet-kialakulas
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A szimulacids kisérletek egyértelmli valaszt adtak a rétegek kisérletekben tapasztalt



tulajdonsagai és a tombi szerkezet kozott. A szimulalt modellekben a Se atlagos koordinacios
(9%). Megallapitottuk, hogy a 3-as koordinaltsagu atomok szama a beesési szog novelésével
( a merdleges beesést véve 0 szognek) nott s ezzel egyidejlileg a réteg silirisége erdsen
csokkent. Az iiregek feltérképezésére a Voronoi-Delaunay megkozelitést alkalmazva kitiint,
hogy a nagyobb beesési szogek mellett eldallitott mintakban nagyobb térfogatu iiregek (void)
keletkeztek. A tovabbi fotoindukalt térfogatvaltozasra vonatkozo6 szimulacidink bizonyitottak,
hogy a nagyméreti lyukak képesek Osszehuzodni, mig a lyukmentes, merdleges beeséssel
késziilt mintdkban ez nem fordulhat eld.

- Rétegnovekedeés szimulacioja Kinetikus Monte Carlo (KMC) modszerrel. A munka soran
haromszogracs szerkezetli, fcc 111 feliileteken tanulmédnyoztuk egy-komponensii
rendszerekre a rétegzddési hibakhoz kotédo fazishatarok mozgésat, szigetek koaleszcenciajat
¢és a kiilonb6zé méretli szigetek diffuiziojat, kétkomponensi rendszerekben a komponensek
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Jones tipust parpotencialokat hasznaltunk. A szimulacidk felgyorsitasa érdekében az atomok
0ssz kotési energidjat egy tetszoleges helyen harom racsallandonal kozelebbi atomokkal valo
kotési energidk 0sszegébdl szamitottuk ki. Feltételeztiik, hogy az ugrési gat nem csak az ugro

atom kezdeti kotéseitdl fiigg, hanem a végso allapotban levoktdl is, a kovetkezo, linearis
Osszefiiggés szerint:

E, =—aE, +(1-a)€, —E, |

ahol, Ey az atom ugras el6tti 6ssz kotési energiaja, Ey, az ugras utani 6ssz kotési energiaja. Az
a értékét pedig a Lenard-Jones tipusi potencial esetére és FCC hordozd esetére 0.35-re
becstiltiik. Ennek a paraméternek az értéke egy szabad atom diffuzids és deszorpcids gatja
kozotti ardnybol becsiilhetd meg.

Egykomponensii rendszerek esetén, mikor osszeér két, kiillonbozd rétegzddést sziget,
fazishatéar jelenik meg kozottiik, ami mozoghat és annihilalédhat. Megjegyzendd, hogy mig
geometriailag az FCC és HCP helyek ekvivalensek, energetikailag kicsit kiilonbdznek, az
FCC helyek stabilabbak. A fazishatarok mozgéasa ¢és annihilacidja nyomon kovethetd volt a
szimulaciok soran (5. abra). A koalescencia vizsgalatanal [1,2] megfigyelhet6 volt egy

5.4bra. A rétegz8dési hiba hatérolt fazishatér 6. ébf& S;igetek koalescencidjanak id6fejlédése.
karakterisztikus id6fejlédése és annihilacidja Szimulacios paramete’rek: Ekatéls%:0-15EV,
paraméterek: Eye=0.15¢V, T=650K, F=10ML/s és T=450K, F=0.1ML/s és ke=10""Hz.

ko=10"Hz.

realisztikus ,, nyak” formalodasa a két sziget kozott, amit az Gjonnan 1étrejott sziget gyors
kompaktalodasa (lekerekedése) kovet (6. abra).

Szigetek diffuzidjara vonatkozo, tobb szigetméretre €s tobb hdmérsékleten végzett
szimulaciok soran kapott diffizios egyiitthatd értékek azt mutatjak, hogy a diffuzios
egylitthatd az ismert Arrhenius féle Osszefiiggéssel irhato le. Egy atom estén az altalunk
kapott eredmények egy nagysagrendnél kissebb eltéréssel megegyeznek az irodalomban talalt
kiilonbozé modszerekkel mért értékekkel. A sziget-tomegkdzéppont ugrasainak amplitidojat
vizsgalva, azok eloszlasat és homérséklet fiiggését tanulmanyozva, azt kaptuk, hogy: 1.) kis
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hémérsékleten inkabb FCC-HCP (vagy HCP-FCC) ugrasokat végeznek a peremen levd
atomok és az atomok levallasa kis valosziniiséggel torténik, 2.) nagyobb hémérsékleten a
peremen levo atomok nagyobbakat ugranak és gyakrabban szakadnak le atomok a szigetekrol
¢és ezek okoznak nagyobb sziget-tomegkozéppont ugrasokat. Tanulmanyoztuk az Arrhenius
Osszefiiggés preexponencialis tagjanak szigetméret fiiggését, erre 0.5-0s kitevoji
hatvanyfiiggvényt kaptunk, amit elméletileg is megindokoltunk.
Tobbkomponensi, 4(*) és B(+) tipust atomoknol alld rendszer esetén ha lerdgzitettiik
a két A tipust atom kozotti kolesonhatasi parpotencial paraméterét (Ean) illetve a két B
tipusi atom kozotti kolcsonhatasi parpotencial paraméterét Epg<< Eaa, az A és B tipusu
atomok kozotti kdlcsonhatasi paraméter, Eag, fliggvényében két 1ényegesen kiilonbozo tipusu
struktarat figyeltiink meg a szimulacidk soran: (a) A és B atomok keverékébdl allo szigeteket
¢és (b) B atomokkal korbevett (szegélyezett), avagy B atomokat

7. abra B(+) atomok szegregacidja az A(e) atomok szigeteinek névekedése kdzben

szegregald, A atomokbol allo szigeteket. Kis Eag értékekre az (a), mig nagyobb Eag értékekre
a (b) strukturakat kaptuk. Azonos atomszam lerakasa esetében a homérsékletet csokkentve,
vagy novelve a két tipusu struktura Eag-ben kapott hatérait toljuk el, ugyanakkor nagyobb,
illetve kisebb szigetsiirliséget érhetiink el. Ezek ismeretében akar meg is tudjuk valasztani a
kivant struktura eléréséhez a megfeleld atomtipusokat. A haszndlt modell segitségével sikeriilt
elkeriilni a korabbi modellekben haszndlt nemrealisztikus direkt kicserélodest is, és leirni e
szegregdcio jelenséget enélkiil. A 7. dbra egy (b) tipusu struktura idéfejlodését mutatja, ahol
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