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1. Bevezetés

A technologia fejl§désével parhuzamosan napjainkban egyre fontosabb szerepet kap a nanométeres méret-
tartomanyba (1-100 nm) esd anyagi rendszerek vizsgalata. A nanoszemcsék iranti érdeklgdés £6 hajtoereje
az, hogy ezek az anyagok gyakran rendkiviil eltérs tulajdonsagokkal rendelkeznek a tombi anyagokhoz
képest. Mivel ez a mérettartomany mar most sok alkalmazasban jelen van (integralt aramkorok, specialis
bevonatok stb.), igy a tovabbi fejlesztésekhez elengedhetetlen ezen anyagok szerkezetének és tulajdonsé-
gainak részletes megismerése.

Az 6tvizet nanoszemcsékben rendkiviil valtozatos struktiarak alakulhatnak ki: a szemcsemérettdl el-
kezdve a krisztallografiai orientéciot, a feliileti morfologiat, a racshibakat és a fazisosszetételt mind-
mind érdemes elemezni. A szemcsék novesztése gyakran az egyensulyi koriilményekts]l messze torténik,
igy akar metastabil allapotokat is létrehozhatunk. Ezen allapotok stabilitasat és atalakulasaikat a sta-
bil szerkezetekbe akir bizonyos 6tvozetek tulajdonsagainak onszervezé moédon torténd kialakitédsanal is
hasznalhatjuk, igy fontos ket megismerniink.

Kozismert jelenség, hogy nanoszemcsék esetében a fazisatalakulasi folyamatok is jelentGsen eltérnek a
tombi anyagokétol a méreteffektusok miatt: példaul az olvadaspont mérettel térténd lecsokkenését sokan
és részletesen vizsgaltak. Eppen ezért lehet érdekes a kérdés, hogy tobbkomponensii nanorendszerekben
a tombi anyagokra jellemzs fazisszétvalasi folyamatokat meg lehet-e figyelni, és ha igen, a szemcsék kis
mérete modosit-e a vart effektusokon. A szétvalasi folyamatok részletes és alapos ismeretével ugyanis a
késébbiekben lehet6vé valna 1j, igen kis méretskalaja elektronikai eszkdzok, katalizatorok stb. 1étrehozésa
az iparban is.

A dolgozat soran elészor rovid irodalmi attekintést nydjtok a témaban, melyben a fogalmak, tulajdon-
sagok tisztazésan, majd a nanoszemcsék ndvekedési viselkedésén és a nem keveredd rendszerek leirdsan
van a hangsily. Ezek utan a kisérletekhez hasznélt Cu-Ag rendszer fontosabb tulajdonsigairdl, és a
mérGberendezésekrdl, Osszeallitasokrol lesz szo. Végiil a novesztett szemcsék mikroszkopos képeibdl le-

vonhat6 eredményeket, érdekességeket mutatom be. A dolgozatot az eredmények Gsszefoglalasa zarja.



2. Irodalmi Attekintés

2.1. Nanoszemcsék tulajdonsagai

Nagyon kis mérettartomanyokban az anyagok a tombi anyagokhoz képest egészen eltérs tulajdonsagokkal
rendelkezhetnek. Barmilyen — nanostruktiurdkban végbemend — folyamat megfigyelése esetén tisztdban
kell lenniink ezekkel az tin. méreteffektusokkal, hiszen a jelenségek alapvets értelmezése lehetetlen lenne
nélkiiliik; és ezen kis mérettartomanyban megjelend 1j tulajdonsigok adjék a nanotechnolégia tudoméanyos

alapjat.

Olvadaspont. Kis részecskék olvadaspontja joval alacsonyabb a tombi anyagokénal, ugyanis ezen szem-
csékben nagyobb a feliileti atomok ardnya az anyag belsejében levGkhoz képest; marpedig a feliileti
atomoknak kevesebb szomszédjuk van, igy kevésbé kdtottek, és kevésbé vannak korlatozva termodi-
namikailag, mint az anyag belsejében taldlhato atomok. Ezt a méretfiiggést Buffat és Borel részletesen
kimérték kozel gomb alakt aranyrészecskékre [1], méréseik jol egyeztek az elméleti szamolasokkal. Eszerint
egy bizonyos atmérd alatt (ez fémekre ~50 nm) az olvadaspont nagyon meredeken csokken a mérettel
egyiitt. Molekuladinamikai szimulaciéval hasonld Gsszefiiggés lathatd a fagyaspont — a kristalyosodéas —
és a méret kozott is [2]. Az olvadaspont-csokkenést szamos tijabb mérés és szimulacio is megerdsiti [3, 4],
melyekbdl kideriil az is, hogy ilyen kis méretekben mar a részecskék alakja is befolyasold tényezd.

A dolgozatomban vizsgalt szemcsék atmérdje mar a meredeken cstkkend olvadasponti tartoményba

esik, igy figyelembe kell venni, hogy akar szobahémérsékleten is megolvadhatnak a kristalyaink.

Feliileti fesziiltség, belsé nyomas. A feliileti fesziiltség — mint azt a kovetkezSkben latni fogjuk —
befolyasolja a szemcsék alakjat, és ezen keresztiil a szemcse gorbiileti sugarat is meghatarozza. Ez a gor-
biileti sugéar befolyasolja egyrészt az el6z6 szakaszban ismertetett feliilet/térfogat aranyon keresztiil az
olvadaspontot, mésrészt a térfogati nyomaést is. A térfogati nyomés pedig kompressziot (a feliileti fesziilt-
ség negativ elGjele esetén dilataciot) hoz létre a szemcsében [5]. Az effektus 10 nm, vagy kisebb atmérdsji
szemcsékben lesz jelentGs, kristalyos anyagok esetén legtobbszor a racsparaméter megvaltozasdhoz vezet.
Az idézett cikkben aranyszemcsékre sikeriilt megmutatni a racsparaméter csokkenését, Jiang és tarsai

pedig cikkiikben [6] fcc racsu féemekre igazoltdk a jelenséggel kapcsolatos Osszefliggéseket.

Egyensilyi alak. Szabad részecske egyenstlyi alakjanak meghatirozasara hasznalathatoé a Wulff-szer-
kesztés, melyben elGszor a kristaly (0, ¢) feliileti energidjat abrazoljuk iranyok szerint. Ezutan az igy
kapott y-felillet minden pontjahoz hiizunk az origdbol sugarat, és allitunk a sugarra egy mergleges sikot.
Az igy kapott sikok belsé burkoléja fogja kiadni a kristaly keresett egyensulyi feliiletét, a minimalis feliileti
energiaju kristalysikokat.

Egy hordozoén egyensiilyban levs szemcse alakjanak azonban mér tiikroznie kell a hordozo feliileti



energiajat, netdn annak anizotropiajat is. Erre javasol Winterbottom [7] egy modositott szerkesztést,
amelyben ~-t korrigaljak a szemcse-hordoz6 hatéron, hiszen ott nem csak a szemcse-g6zfazis egyensilyi
viszonyok szamitanak. Igy a létrejovs kristalyalak is valtozik a szabad szemcsééhez képest.

Szimulaciok alapjan 6tvozet nanorészecskék egyensilyi alakja kiilonbozhet a Wulff-szerkesztés altal
adottol, a két komponens szétvalassal is csokkentheti a teljes szabadenergiajat [8]. Igy akar a Wulff altal
josolttol eltérd kristalysikok keriilhetnek a feliiletre, mas geometriai alakot adva a szemcsének.

20 2

2.2. Nanoszemcsék elgallitasa

Magképzddés. Minden kristdlyosodasi folyamat — akar a természetben, akar mesterséges koriilmények
k6zott — magképzddéssel kezdddik. Amikor egy adott térrészben magképzédés valdszintisége mindeniitt
egyforma, akkor homogén, ha ez a feltétel nem all fenn, heterogén magképzsdésrsl beszéliink. Hete-
rogén magképzsédés jon létre példaul, ha az adott térfogatban van olyan idegen test, amelyen nagyobb
valosziniiséggel kezdenek el adszorbealodni az atomok. A kisérleteinkben hasznélt mddszerek sordan hete-
rogén magképzidési folyamatok jatszodtak le (a szemcséket gz fazisbol novesztettiik hordozoéra), a
kovetkezskben errdl lesz szo6 részletesebben [9] alapjan.

A kezdeti szakaszban, amikor a hordozo még iires, a géz fazisbol elGszor lecsapodd atomok elveszitik a
sebességiik normalis irdnyéat, és adszorbealédhatnak a hordozéra. Ezek az atomok azonban még a hordozé
feliiletén diffazioval mozognak, igy véletlenszert iitkozésekkor 2D-s klaszterek keletkeznek belgliik. Addig
csak metastabil csoportosulasok (statisztikus Osszeallas és szétvalas) jonnek létre, amig a klaszterek el
nem érnek egy kritikus méretet, amely f6l6tt egy tjabb atom kétGdése méar a klaszter szabadenergiajanak
csokkenését jelenti.

Azok a klaszterek, amelyek elérték a kritikus méretet, vagy a géz fazisbol tovabbra is érkezs atomokat
fogjak be, vagy a hordozén mar megkotsdott, diffizidval mozgd atomokat épitik be. Amikor a klaszterek
olyan kozel nének egymashoz, hogy kozottiik mar nem keletkezhet 1j, a kritikus méretet meghaladé
klaszter, akkor jon létre az un. kiiiritési zona. Ebben a zéndban az Osszes beérkezs 11j atomot befogja
valamelyik meglévs klaszter; a zona méretét az atomok atlagos diffizios uthossza hatarozza meg.

Az qj feliileten, amelyet a mar meglév klaszterek alkotnak, ezzel parhuzamosan némileg méas energetikai
feltételekkel ugyan, de ugyanaz a folyamat jatszodik le, mint az iires hordozo feliiletén. Igy a klasztereink

— a magok — elkezdenek néni, relaxacié utan kialakitva egyensulyi alakjukat.

Koaleszcencia. Ha két szemcse kellen kozel keriil egymashoz, kozottiik koaleszcencia johet létre: a
két szemcse egyesiilhet. A koaleszcencia soran a szemcsék kozott elGszor egy "nyak" képzsdik, amely
késsbb feltoltddik, igy alkotvan egy kozos szemcsét. Teljes koaleszcenciardl beszéliink akkor, ha a két
eredeti szemcse kozott nem marad hatarfeliilet. Ez a hatarfeliilet elttinhet agy, hogy a két szilard fazisu

szemcse kozil kimozog, illetve dgy is, hogy a kis méretek miatt lecsdkkent olvadaspont (1. 2.1. szakasz)



lehetévé teszi, hogy a két szemcse megolvadjon, és egy olvadt szemcsévé ugorjon Ossze, amely ezutan

kikristalyosodva felveszi j egyensulyi alakjat.

2.3. Fazisszétvalas

Egy-, vagy tobbkomponensi rendszerekben az egyensu-
lyi allapotokat termodinamikai mennyiségek segitségével
jellemezhetjiik. Egy tobbkomponensd rendszer egyen-
salyi allapotanak legaltalanosabb feltétele, hogy — al-
land6 térfogaton és hémeérsékleten vett — koncentra-
ci6 szerinti szabadenergidja minimaélis legyen. Ha a
rendszer homogén, akkor az adott fazis szabadenergia-
gorbéjének minimuméandl taldlhaté az egyensily; ha a
rendszer heterogén, akkor az egyenstlyban levg fazisok
kémiai potencialjai egymassal megegyeznek, ilyenkor két

szabadenergia-gorbéhez huzott kozos érinté jeloli ki az

Szabadenergia

|
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|

x x

Koncentracio

1. abra. Kétfazisi rendszer egyensilyanak

feltétele [10]

egyensilyi koncentraciokat. A 1. 4bran szemléltetve leolvashato, hogy A-xz1, xo—B tartoményon a ho-

mogén Gtvozetek a stabilak, -z koz6tt pedig a heterogén allapot lesz a legkisebb energiaji. Ha az

egyensulyi allapotokat egy hémérséklet—koncentricié gorbén abrazoljuk, megkapjuk az tun. egyensulyi

fazisdiagramot.

Spinodalis bomlas. Ha a két szoban forgd fazis racsa

AG

ugyanolyan jellegt, és racsparaméteriik kdzott nem nagy
az eltérés (Cu és Ag esetén ~10%, 1. 2.4. szakasz), akkor
r1 és o kOzott barmilyen Osszetételi szilard oldat létre-
johet, és a két szabadenergia-gorbe Osszekapcsolodik a 2.

abran lathatéo modon. A gorbe inflexios pontjai a szétvalas

P

modjanak szempontjabol két eltérds viselkedésid tartoményt

hatarolnak; abrazolva Sket az el6bb emlitett fazisdiagramon

2. abra. Folytonos szabadenergia-gorbe [11]  kapjuk az un. kémiai spinodalis gorbét.

Mivel a két inflexios pont koézott a rendszer barmilyen kis koncentraciofluktuacioval kedvezsbb ener-

getikai allapotba keriil, mint el6tte, ezért a folyamathoz nem kell aktivalasi energia. Igy a rendszer — akar

igen kis diffizids uthosszakkal — magatol is a szétvalas fele tart, és a folyamat egyszerre megy végbe az

egész térfogatban. Ezt nevezik spinodalis bomlasnak, amely a fazisdiagramon a spinodal két aga kozotti

allapotokban johet létre. A spinodalis bomlas soran nagy térfogatban torténnek kis koncentraciovaltozasok

[12].



Osszetétel
%

3. abra. Spinodalis bomlas — nagy térfogatban kis valtozas [11]

Magképzddés. A fazisdiagramon a spinodal és az egyen-
silyi gorbe kozotti tartoményban a szétvilas magképzidéssel ¥,

megy végbe. A rendszer Gsszes szabadenergidjanak csdkkentése

Osszetétel
>
—_—
—

ugyanis ugy lehetséges, ha az egyik egyenstlyi fazisbol képzsdik

egy kritikus méretd mag, amely utana tovabb tud ndévekedni. Hely

Egy stabil mag létrehozasahoz azonban a spinodélis bomlas-

o L . 4. abra. Magképzddés — kis térfogatban
sal ellentétben aktivacios energia sziikséges, mert lokalisan nagy

. . nagy valtozas [11]
koncentraciovaltozassal hozhatok csak létre a magok, igy a dif-

kell az aktivicios energianak. A magképzidés soran kis térfogatban nagyon nagy koncentraciovaltozasok

johetnek létre, ezekhez nagy diffuziés uthossz tartozik [12].

2.4. A Cu-Ag-rendszer

A Cu és az Ag egyarant lapcentralt kobos racesal (fce) rendelkezik, elemi cellajukat

egy kockaként képzelhetjiik el, melyben minden cstucsban és lapkdzépen talalhato

egy-egy atom.

5. abra. Cu elemi Az elemi cellak adatai (ac, = 3,615 A, ax, = 4,080 A) a JCPDS (Joint Com-
cellija mittee on Powder Diffraction Standards) adatbazis 04-0836 azonositojiu Cu-, illetve
a 01-1167 azonositdju Ag-rekordjabol szarmaznak (a tovabbiakban az elemi cellak és a racssiktévolsdgok
meéreteit A-ben adom meg, amely bar nem SI-mértékegység, jobban illeszkedik ezekhez a tavolsagokhoz,

mint a nm). A kovetkezs tablazat mutatja az irodalmi racssiktavolsagokat:

1. tablazat. Racssiktavolsagok Cu és Ag esetén
{111} {200} {220}

Cu || 2,004 181A 1,237
Ag || 2,364 2,044 1,44A




2.4.1. A Cu-Ag rendszer fazisdiagramja

A 2.3. szakaszban ismertetett egyensulyi, ill. metastabil allapotokat (Granasy Laszlo és Toth Gyula
szamolasaibol) egyarant tartalmazo fazisdiagram a 6. dbran talalhato. A kék szaggatott vonal jeldli a
metastabil szilard-szilard szétvalasi tartoményt, a lila szaggatott vonal pedig a spinodalis gérbe vonala,
mig a piros folytonos vonal az egyensulyi gorbe.

Az egyensulyi fazisdiagram eutektikus jellegt, ami azt jelenti, hogy van olyan 6sszetétel, amely barmely
més Osszetételnél hamarabb olvad. Ezt az Osszetételt eutektikus Osszetételnek hivjuk, itt egyszerre harom
fazis van egyensulyban: a folyadék és két szilard; tehat az olvadékbol egyszerre két kiillonbozd 6sszetételd
szilard fazis fagy ki. Cu-Ag rendszer esetén ez a pont 40 at% Cu-tartalomnél taldlhato (1. 6. abra).

Elképzelhets, hogy a novesztési koriilmények miatt a szemcséink nem az egyenstlyi fazisdiagram pont-
jainak megfelel§ allapotban lesznek, hanem egy-egy metastabil szilard oldat fazisban maradnak (kék
szaggatott gorbe). Ha homogén szilard oldat keletkezik, akkor a neki megfelel§ pont a spinodélisok altal
hatarolt teriiletbe eshet. Ekkor ez az 6tvozet a kék vonalak altal meghatarozott (metastabil) vagy a

pirosak &ltal meghatérozott (stabil) allapotot spinodélis bomlason keresztiil fogja elérni.

Cu-Ag firisdiagram
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6. abra. A Cu-Ag metastabil allapotokat is tartalmazo fazisdiagramja



3. Cu-Ag nanorészecskék elSallitasa és vizsgalati modszerei

3.1. Magnetronos porlasztas, rétegvastagsag kalibraciéja

Porlasztas. A vékonyrétegek novesztésekor azt a gyakran valasztott modszert alkalmaztuk, melynek
sorén szilard fazisbol elporlasztjak az adott anyagot, amely igy g6z fazisbol csapodik le a maganal hidegebb
hordozora. A modszer elénye, hogy ha kétkomponensii vékonyréteget akarunk létrehozni, kénnyen meg-
valésithato a két anyag egyiittes porlasztéasa; illetve konnyt egyenletes réteget 1étrehozni.

A rétegek novesztéséhez a porlasztani kivant 99,999% tiszasdgt Cu-t és Ag-t, az an. targeteket két
fiiggetlen magnetronforrasba helyeztiik. A magnetronos porlasztas lényege, hogy a targetekre negativ
nagyfesziiltséget adva a kamraban ionizalodott gazatomok felgyorsulnak, majd a targetbe csapodva abbol
atomokat, ill. elektronokat 16knek ki. A targetek mogott elhelyezett nagy erejii mégnesek pedig spiralis
palyara kényszeritik az igy kilokott elektronokat, amelyek novelik az ionizacidé mértékét, igy gyorsabb lesz
a porlasztas. A kilokott targetatomokat a kamréaba helyezett hordozon fogjuk fel.

A kisérletekhez hasznalt berendezést egy turbomolekularis vakuumszivattyu szivta, a kisérletek elGtti
hattétvakuum ~ 8-10~8 mbar volt. A plazméat 2-10~2 mbar nyomést Ar-gaz szolgaltatta. Kétféle hordozon
késziiltek a rétegek: az egyik Cu-rostélyon nagyon vékony C-héartya, a masik pedig Mo-rostélyon az MFA-
ban elGallitott kiégetett C-hartya volt, melyeket kézvetleniil is be lehet rakni az elektronmikroszkop
mintatartéjaba. Néhany segédmintat (pl. kalibrécios, ill. 6sszetételt ellenérzs mintét) Si/SiOs hordozéra
novesztettiink, ezeket a mikroszkopos vizsgélat el6tt az intézetben talalhato vékonyitolaborban ionsugaras
vékonyitassal kellett, elGkésziteni.

A két magnetron teljesitményét kiilon-kiilon lehetett szabalyozni, ezzel allitva be kétféle névekedési

sebességet, végss soron a két komponens ardnyat a rétegben.

Kalibracié. Ahhoz, hogy a kiilonféle rétegeink osszetételét szabalyozni tudjuk, a kalibréciés minta
mikroszkopban (1. 3.2.1) késziilt felvételérdl (1. 7. dbra) a vastagsagok mérésével meghataroztuk a kiilon-
boz6 teljesitményekhez tartozo rétegndvekedési sebességeket. Osszesen 4 teljesitmény (13W, 25W, 50W,
100W) mellett 10 percig (600 s) novesztettiik felvaltva a Cu- és az Ag-rétegeket. A kovetkezs tablazat

mutatja a megfelels teljesitményeken a kétféle fém ndévekedési sebességét:

P (W) || vou (A/s)  vag (A/s)
13 0,56 0,9
25 1,30 2,4
50 2,73 5,2
100 5,23 10,8

A két sebesség-teljesitmény adatsorra Gnuplot programmal illesztettem egyeneseket, melyek a 8. 4bran

lathatok. Az egyenesek egyenletét és a paraméterek hibait az dbra alatti bekezdés tartalmazza.



7. bra. A kalibracidhoz novesztett réteg részlete
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8. abra. A két komponens novekedési sebessége a targetekre adott teljesitmény fiiggvényében

Az illesztett egyenes egyenlete a paraméterek hibaival:
Cu: P[W]:0,0533(16)[WS/A]'UCU[A/S]*O,0514(92)[W]
Ag:  P[W]=0,1130(12)[Ws/A]-v4,[A /s]-0,485(74)[W]

Az dolgozathoz felhasznalt rétegek (Osszetételiik jo egyezést mutat az MFA-ban talalhato CM20-as

mikroszkopban elkészitett EDS-analizissel):

Neév Pey (W) Pag (W) t(s) || Cu(at%) Ag (at%)
ST-21 25 36 2 30 70
ST-22 60 21 300 70 30
ST-23 31 34 1,5 40 60
ST-24 75 13 1,5 85 15
ST-25 60 21 1,5 70 30
ST-26 14 42 1,5 20 80




3.2. Cu-Ag nanorészecskék elektronmikroszképos vizsgalata
3.2.1. TEM, a képek kozvetlen értelmezése

A nanoszemcsék morfologiai és szerkezeti elemzése sordn leggyakrabban alkalmazott modszerek kozé tar-
tozik a transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM). A TEM lényege, hogy mivel a nagyfesziiltséggel
(tobb szaz kV) felgyorsitott elektronok hullamhossza sokkal kisebb nagysagrendbe esik, mint a lathato
fényé, ezért joval nagyobb felbontéast tudunk elérni vele a képalkotasban, mint a hagyoményos optikai
mikroszkopokkal. A legmodernebb elektronmikroszkopokkal elérhetd felbontas ma 0,1-0,3 nm koriil mo-
zog, ami mar az atomi méretek skalaja (egy atom atmérGje ~0,1 nm nagysigrendbe esik).

Ahhoz, hogy a par nanométeres szemcsékben racsot lassunk, nagyfeloldasiu elektronmikroszkdopiat
hasznaltunk (HREM) a vizsgalatainkhoz. A képalkotés soran ilyenkor egynél tobb szort sugarat inter-
feraltatunk, igy a képen létrehozott intenzitas periodikus lesz, kiadva az un. faziskontrasztot, melynek
segitségével a kisebb részletek is megjelennek. A képet alkotéd elektronhullamokat azonban nemcsak a
minta potencidleloszldsa modulalja, hanem a leképez6 rendszer egyéb hibai, ill. paraméterei is, melyek
koziil a legfontosabbak a szférikus aberracié és a defokuszalas. Ezek nem a képben megjelens periodi-
citast, hanem a periédusok atvitelét, illetve azok minimum-maximum kontrasztjai kozotti kiillonbséget
befolyéasoljak [13].

d(m) 1000 0500 0333 0250 0200 0167 0143 0125
T T e T Tl e i

| informacios
A korlat

i
Km) 1 gy Rhgg e

9. abra. Atviteli fiiggvény

Azt a karakterisztikat, amely megmutatja, hogy ezen hibak ismeretében a leképezs rendszer kiilonb6zé
frekvencidkon milyen erdsitéssel visz at, atviteli fiiggvénynek nevezziik, a 9. Abran lathato erre egy példa.
Legnagyobb kontrasztot a képen azon a frekvenciatartomanyon érhetiink el, ahol az atviteli fliggvény nem
valt elGjelet, és értéke — nagyjabol— allandd Egyediil ekkor lesz a kép linearisan aranyos a racspotencial
eloszlasaval, tehat ilyenkor a kép lényegében azonos a mintdval. A hasznélt mikroszkoépban a defokusz
értékét lehet allitani, és ezzel befolyasolni az atviteli fiiggvény alakjat, hogy oda keriiljon a maximum,
amely frekvencidn — récstdvolsagnal — leginkdbb akarunk atvitelt. Az &atviteli fiiggvény zérushelyeinek
megfelel§ frekvencidkhoz tartozé racstavolsdgokat egyaltalan nem képezhetjiik le, azonban a deféokusz
valtoztatasaval ezeket a zérushelyeket arrébb tolhatjuk, leképezési céljainknak megfelelGen [13].

Kisérleteinkben egy 300 kV-on miikods JEOL-3010 (pontfelbontasa 0,17 nm) tipusi mikroszkopot
hasznaltunk, amely az MFA-ban talalhato.
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3.2.2. Diffrakciés kép és értelmezése

Ha egy transzmisszios elektronmikroszképban nem az objektivlencse képsikjat, hanem a hatsé fokuszsikjat
képezziik le, akkor un. diffrakcios képet kapunk, melyrdél meg lehet mutatni, hogy az eredeti kép Fourier-
transzforméltja. A JEOL-3010 mikroszkopban felvett képekrdl digitalis FFT-vel (Fast Fourier Transform
algoritmus) éllitottunk el$ "diffrakcios" képet. De ebben az FFT-ben csak annyi informécio lesz, amennyi
a képben volt, ami kiilénbség lehet a valodi diffrakcidhoz képest, mert az atviteli fiiggvény altal le nem

képezett részletek, illetve frekvenciak az FFT-bdl kimaradnak.

Reciprokracs. A diffrakcios kép értelmezésében segit az un. reciprokracs, amely egy kristily eredeti

racséhoz van hozzarendelve gy, hogy ha az eredeti récs bazisvektorait a;-vel jeloljiik, a reciprokracsét

bj;-vel, akkor fennall a kivetkezs egyenlGség (ezen szakaszban tegyiik fel, hogy végtelen egykristalyunk
van):

a; - by = d;;. (1)

Az eredeti kristdly Osszes racspontjaba mutato vektor felirhaté a bazisok egész (néhény esetben tort)

szamokkal vett linedrkombinaciéjaként:

G = hja; + hsag + hzas.

Vegyiik most a kdvetkezs reciprokracsbeli vektort:

Kh,, by, hg = h1b1 + hoba + hsbs.

Ekkor belathato, hogy ez a vektor a (1) egyenlet miatt merdleges minden olyan sikra, melyre igaz, hogy

az a; vektorok altal kifeszitett koordinatarendszerben a tengelyekkel vett metszéspont rendre:

a;
const. - —.

h;
Tehat egy reciprokracsbeli vektor egy parhuzamos sikseregnek felel meg az eredeti térben. A recip-

rokvektor hossza pedig megadja a hozza tartozé parhuzamos siksereg sikjai kozotti tavolsagot:
1

|Kh1,h27h3|

(2)

dh17h2,h3 =

A reciprokracs ezen definici6 alapjan nem més, mint az eredeti racs Fourier-transzformaltja. Haromdi-
menziés kristaly reciprokracsa is haromdimenziés; azonban mivel a mikroszkép egy sikba vetiti a direkt
képet, a diffrakcids kép — azaz a Fourier-transzformalt — nem lesz mas, mint a hdromdimenzios reciprokracs
egy sikmetszete, ahol az egykristaly-diffrakcio "potty" reflexiéi egy-egy reciprokracsvektornak felelnek
meg. Azt, hogy melyik sikmetszetet latjuk, a minta elektronsugarhoz viszonyitott orientacioja hatarozza

meg.
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Egy-, ill. polikristaly-diffrakcio, racstavolsagmérés. Egykristaly-diffrakcioban tehét csak bizonyos
jol meghatarozott iranyokban latunk a racssikokrol reflexiokat, ezek tobbé-kevésbé pontszerten (1. késGbb)
jelennek meg a diffrakcios képen. Azonban mintdinkban nemcsak egykristalyokat, hanem gyakran poli-
kristalyokat (sok kis egykristaly kiilonb6z6 orientacioval) is lattunk, amelyek diffrakcidja olyan, mintha
szemcsérsl készil a diffrakcid, a pontszerd reflexiok helyett gytirtik jelennek meg. Ezt szemlélteti a

10. &bra [14].

10. abra. Polikristalyos és egykristaly elektrondiffrakcié CroO3-ban

Orientaci6 meghatarozasa, szogmérés. Az amorf C-

hordozora a szemcséink legtobbszor tgy nének, hogy az [110]

54.74° 54.74°

irAnybol néziink bele a szemcsébe, ha latunk racsot. Ebbdl az
iranybol [15] alapjan a 11. abran lathato modon néz ki egy fcc

egykristaly szemcse diffrakcioja.

A diffrakcios képek kiértékelését a Digital Micrograph

nevii programmal végeztem. ElGszor megmértem a reflexios
parok tavolsidgat (vagy polikristaly esetén a gytird atmeérsGjét)
a diffrakciéban, amely egy reciprokracsvektor kétszeresének i <1153 B0
felel meg. Ezt a (2) képlet segitségével atszamoltam racssik-
tavolsagra, amelyet megprobaltam beazonositani. Két reflexi6 11, 4bra. Fec egykristaly sematikus
kozotti sz0g méreésével a racssiktavolsagok ismeretében pedig  giffrakcios képe [110] iranybol
meghatirozhato, hogy egy egykristalyhoz, ill. egy rendszerhez

tartoznak-e a reflexiok. A sikban két linearisan fiiggetlen — egy rendszerbeli — reciprokvektorbol pedig

vektorialis szorzassal megkaphat6 az irdny, amelybdl a szemcsére néziink.
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4. Eredmények

4.1. Attekints kép

A 12. abrén is latszik, hogy bar a novesztéskor beéllitott effektiv
vastagsag (egy kivétellel) 1-2 nm volt, a rétegeink sehol sem lettek
OsszefiiggGek: egymastol kiilonallo szemcséket, szigetes szerkezetet
kaptunk a hordozokon. Az elért effektiv mintavastagsagtol fiiggGen
egyes mintdkban kevéssé, masokban igen gyakori a koaleszcencia
jelensége. Az Osszetétel és a vastagsag fliggvénye volt az is, hogy
inkdbb egykristalyos, avagy polikristalyos szemcsék keletkeztek:
ilyen szempontbdl is tobbféle mintat kaptunk. A felvételen — amely

az ST-23-as mintarol késziilt — szépen megfigyelhets az egyes szem-
csék koriil létrejove kiiiritési zona, illetve az erre a mintéra jellemzé ~ 12. abra. Attekints HREM-felvétel

atlagosan 3-7 nm-es szemcsemeéret.

4.2. Racstavolsagmérés statisztikusan

Amint azt Tsen és munkatarsai [16] cikkiikben leirjak, HREM-mel vizsgéalva par nm-es 6tvozet szemcséket,
a pontos racsparaméter meghatirozasahoz statisztikus moédszereket kell alkalmazni, hogy a kiilonb6z6
eredetii hibak (megddlés egy bizonyos tengelyhez képest, széle-effektus) hatésa csokkenjen. A cikk szerzsi
is a reciproktérben levé vektorok hosszaboél szamoltak a racstavolsagot.

A 13. abra az ST-23-as (40 at% Cu, 60 at% Ag) minta teljes felvételsorozatén végzett racstavolsig-
mérés eredményét mutatja. Pirossal a réz racssiktavolsdgainak irodalmi értékeit, kékkel pedig az eziistét
jelzik a vonalak. A z6ld szaggatott vonalak pedig azokat az értékeket mutatjak, amelyeket akkor kapunk,
ha feltételezziik, hogy homogén szilard oldatot latunk (a szemcsék egy részének novesztésénél valoszint-
leg ilyen oldat keletkezett), és alkalmazzuk a Vegard-szabalyt a réz és az eziist racstavolsagaira. Azonos
strukturaja és 6sszemérhets atomi dtmérGvel rendelkezs fémekre a Vegard-szabaly egyszert linearis 6ssze-
fiiggést josol az Gtvizet Gsszetétele és a racsparaméterek kozott [17].

Az abrabol az is latszik, hogy bar idénként mérhetd a szilard oldatnak megfelel§ tavolsag, javarészt az
eziist reflexioit latjuk a kissé eziisttobbletes mintaban. Mivel az eziist {200} és a réz {111} racssiktavolsagai
kozott kevesebb, mint 1% eltérés van, ezért lehetetlen Gket kiilonvalasztani a méréskor. Egy-két mérési
pont viszont egyértelmten kiilonvalt eziist és réz fazisra utal: egyrészt a megjelend eziist {220} tavolsagok
elég messze vannak a tobbi értéktsl ahhoz, hogy még néhany %-os mérési hiba esetén is biztosan eziist-
reflexiok legyenek, masrészt a réz {200} és {220} tavolsagat sem lehet eltéveszteni (bar ebbdl kevesebbet

mértem, mint eziistbdl). Ezek a reflexiok segitik tehat a réz és az eziist biztos elkiilonitését.
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13. abra. Mért racstavolsagértékek az ST-23-as mintaban

4.3. Egyfazist szemcsék
4.3.1. Egykristalyok, kristalyhibak

Mintainkban a szemcsék kisebb részét képezik az egyfazisi, egykristily szemcsék, hiszen a koaleszcen-
ciaval keletkezett szemcsék tobbsége polikristalyos, a kisebb, koaleszcencia nélkiili szemcsékben pedig vagy
megjelent a szétvalas soran tobb fazis, vagy pedig kiillonbo6z6 kristalyhibakat, ikresedéseket tartalmaznak.

A kovetkezd, 14. dbran talalhato szemcse szintén az eutektikus Osszetételi (40 at% Cu) mintaban talal-
hat6 egyféazisa, egykristaly szemcse. Fourier-transzforméltjaban két egyforma 2,04 A hosszi tavolsaghoz
tartozo reflexiot latunk, amelyek egymasra éppen merdlegesek. Ez leginkabb Ag {200} reflexioknak felel
meg (1. 1. tdblazat), tehat amit latunk, nem méas, mint egy (200) és egy (020) vektor. Ebbdl mar meg tudjuk
hatérozni, hogy a szemcsére nézés iranya ezen két vektor vektorialis szorzata: (200) x (020) = 4 - (001),
tehat a [001] irdnybol latunk ra a szemcsénkre.

Azért nem johet szoba ezen kép esetén két Cu {111} reflexid, mert azok sosem lehetnek egymasra
merdlegesek (pl. (111)-(111) # 0 és igy tovabb). Ennek ellenére a tavolsagmérés hib4ja miatt nem kizart,
hogy a lathatoé Ag {200}-k nem felelnek meg a tiszta eziist tavolsdgainak, mert valamennyi réz beoldodas
van a szemcsében.

A 12. oldalon lathato 11. abrat, mely az (110) sikkal felfekv$ fec kristaly varhato diffrakcios képét

mutatja, jol szemlélteti a kdvetkezs, szintén az ST-23-as mintabol szarmazo szemcserészlet a 15. dbran.
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14. abra. Egykristély és annak derékszogi Ag {200} reflexioi

A Fourier-transzforméltban a két rovidebb reflexiopar egy korre illeszkedik, és 2,41 A-t mutat, amely
vélhetGen Ag {111} sikjainak tavolsaga (I. 1. tablazat). A hosszabb reflexio 2,08 A-Gs, amely Ag {200}
tavolsag, és bar mindkeét érték kicsivel t3bb, mint az irodalmi adat; a kiilonbségiik, 0,33 A jol egyezik az
irodalmi adatok kiilonbségével, amely 0,32 A A kiilonbségmérés azért lehet jo viszonyitasi alap, mert az
abszolit tavolsdgmérés esetleges hibaja nem jelenik meg benne.

A reflexioparok altal bezart szogek rendre 56,8°, 53,2° és 70°, amelyek hibahataron beliil egyeznek a
11. abran lathato szogértékekkel. Igy bar a racstavolsag-adatok hosszabbak, mint az eziistnél varhato,
mégis biztosan egykristaly eziist szemcserészletet latunk, mert a harom reflexio egy rendszerhez tartozik,
és ez egyértelmisiti a reciprokvektorok indexelését és beazonositasat. Kérdés, hogy a mintaban talal-

haté 40 at%-nyi réz vajon a szemcse amorf részében taladlhato-e; ezt racskép hidnyaban itt nem tudjuk

megallapitani.

15. abra. Szép elnyujtott hatszdg [110] irdnybol nézett szemcserészletben
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4.3.2. TIkrek

A mintakban az egyfazisu szemcsék kozott kiilonosen nagy szamban fordultak els un. ikrek, amelyekben
egy bizonyos kristalysikra (un. ikersik, ez altalaban egy {111} sik) tiikorszimmetrikusan nének a kristé-
lyok. Két érdekes struktirat alkoto ikerkristaly jellegzetességeit fogom az alabbiakban bemutatni: az elsé
szemcsét négy, a masodikat 6t kristaly alkotja, és mindketts Fourier-transzforméltjdban szépen latszanak

a tiikrozési tulajdonsagaik.

16. 4bra. Tobbszoros iker szemcse és annak Fourier-transzforméltja

A 16. abra szemcséjének (ST-23-as minta) FFT-jén talalhato pontokra két kort illeszthetiink, melyek
koziil az egyik 2,41 A-nek, a masik pedig 2,06 A-nek felel meg, amelyek koriilbeliil az eziist {111} és
{200} sikjaihoz tartozo tavolsagok (a ketts kozotti 0,35 A-6s kiilonbség szintén elfogadhaté az irodalmi
0,32 A-hoz képest). A 18. abran kiilonb6z8 szinekkel van jeldlve, hogy mely 3 reflexiopar tartozik egy
szemcserészlethez: ezek mind azt az elnyujtott hatszoget mutatjak, amelyet az (110) sikkal felfekvg fec
egykristaly-reflexioban lathatunk.

A direkt képen szépen kivehetSk a kristaly korvonalai, megal-

lapithatd, hogy melyik racssik van a felszinen. Ennek sematikus vaz- 111 100
latat mutatja a 17. abra. Megfigyelhets, hogy a két {100} tipusia . 100
hatarolo oldal taldlkozasa és maguk a lapok a mikroszképos felvételen

szabélyosak, mig az {111} tipust hatarolofeliiletek recések, a téréspon- 111 111

tok lekerekedettek. Ennek magyarazata, hogy — bar igen nagy vaku-
umban novesztettiik a szemcsét — a kevés szennyez$ atom, amely a
. . o . . 17. dbra. Hatarol6lapok vézlata
mintaba belekeriilt, példaul az O, C, de akar az 6tvdzs réz is leginkabb
az {111} sikok esetében marad a feliileten (ezek a sikok a legstiriibben pakoltak), igy megakadalyozzdk a

teljesen szabalyos felépitést.
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18. abra. Csoportositva a reflexiokat

A szemcsében minden kristdly racsa mindegyik
mésikkal tiikérszimmetrikus part alkot: a tiikrozési tenge-
lyek minden esetben {111} reflexiékon mennek keresztiil.
Az abréan behuzott piros egyenesre a zold és a kék, illetve
a sarga és a narancssarga hatszog is tiikdrszimmetrikus,
kénnyen lathato a tobbi {111} reflexio, amelynek tenge-
lyére barmely két méasik szinti hatszogbdl tudunk alkotni
egy szimmetrikus part.

A kiilon oldalon taldlhat6é 20. dbran Fourier-sziiréssel
kiilonvéilasztottam bizonyos kristalyait a teljes szem-
csének, amibdl kideriil, hogy a z6ld és narancssarga
hatszogek adjak a szemcse jobboldali, nagyobbik részét

elfoglalé szemcséket. Ezek valdsziniileg egymas felett

foglalnak helyet, mig a bal alsé oldalon a citromsarga és a kék hatszogekhez tartozd szemesék taldlhatok.

Erdekes jelenség valt megfigyelhet6vé ugyanezen a szemcsén egy késébbi felvételen: az ikerhatar valo-

szintleg a kedvezbb energetikai helyzet miatt atfordult vizszintesbdl fiiggslegesbe, a szerkezet némileg

modosult. Mar a direkt képen is latvanyos a valtozas; élesen latszik az Gj szimmetriatengely, amely a

Fourier-transzforméltban is megjelenik, pirossal van jelélve a 19b. dbran.

(a) Kép

(b) FFT

19. abra. T6bbszoros iker szemcse és annak Fourier-transzformaltja késébbi felvételen
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lasztva a szemcséket

onva

ier-sztiréssel kil

20. abra. Four
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Az el6z6 felvételbdl ugyan megmaradtak a zold és a narancssarga hatszoghoz tartozo reflexiok, viszont
ezeken kiviill mar csak a 19b. 4bran sirgaval jelolt pontok maradtak. Hogy kideritsem, ezek a direkt kép
mely részeihez tartoznak, csak ezekkel a pontokkal Gjraalkottam a képet, amelyen érdekes médon nem
csak a régebbi kép két kisebb kristdlya maradt rajta. A tiikrozési tengely két oldaldn ugyanis két ajabb
torésvonalat lehetett taladlni, melynek a képen mért racsparamétere igen nagynak, 2,53 A-nek adodott.
Ennek Fourier-transzforméltban is taldlunk nyomat: a megnétt paraméterhez tartozé pottypéar hossziu,

elnyult alakot mutat.

21. abra. A sarga pontok visszasziirt képe

Ha feltételezziik, hogy az ikerhataron megndétt racstavolsag rétegzédési hibabol szarmazik, lehet magya-
razni a tavolsag eredetét. Az fec racs rétegzédése ugyanis ABC tipusi, viszont ha ez egy helyen elcsiszik,
és atvalt ABAB-be, akkor mar ott hexagonalis racsot latunk. Ha ilyen tipusi hiba latszik a hatéron,

akkor éppen egy %{422} tavolsagot kapunk vissza, amely egy fce-ben indexelt hexagonalis racssik.

Otds szimmetria. Az ikresedésnek egy méasik nagyon szép példajat
mutatta az ST-26-os mintaban (20 at% Cu, 80 at% Ag) 6t Gsszendtt
kristalybol allo ciklikus iker (1. 22. 4bra). Hasonl6 szerkezetet gyakran
figyeltek mar meg fcc racst fémekben, illetve Gtvozeteikben [18], az it-
teni Cu-Ag 6tvizet egy tijabb példa a jelenségre. Mar a direkt képen is
latvanyos az Gtfogast szimmetria, a Fourier-transzformalt (1. 23. dbra)
pedig egyértelmien mutatja a jelenséget. Ez a tipusu ikresedés azért
valésulhat meg, mert igy a szemcse csak nagyon kis feliileti energiaji

kristalysikokat fordit kifelé [19].

A Fourier-transzforméltban taladlhato reflexiok két korre illeszked- szemcse
nek, az egyik 2,33 A-nek megfelels {111} reflexi6, a méasik pedig
2,00 A-nek megfelel6 {200} reflexio. Mindkét tavolsagérték az Ag és a Cu megfelels racssiktavolsagai
kozott helyezkedik el, ebbdl latszik, hogy a szemcse egyes kristalyaiban szilard oldattal van dolgunk (még
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ha a Vegard-szabéaly alapjan a rézhez kozelebb allo értékeket kellett is volna kapnunk). Ebben a transzfor-
méltban is megkerestem az egyméshoz tartozo reflexiokat, mivel ugyanugy (110) sikkal fekszik a szemcse
Osszes kristalya a hordozén, mint az el6z6 ikerszemcsénk, hasonld hatszogekkel lehetett csoportositani a
pontokat. Az 6t kristalyt az 6t {200} reflexio jeloli ki, a tiz varhato {111} par koziil csak 6t6t latunk, mert
minden {111} péar a szimmetriaviszonyok miatt két kristalyhoz is tartozik: ezek az ikersikokhoz tartozo

reflexiok.

23. dbra. Otfogasu szimmetria,

A kovetkezs képen lathatd, hogy az egy kristalyhoz tartozo hatszogeket lesziirve az abrardl, egymés
utan sorra tiinnek el a "cikkelyek", illetve a kiszlirt szemcsével szomszédos szemcsében talalhato {111}

sikok képe.

24. dbra. Otos szimmetridju iker Fourier-sziirése
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4.4. Keétfazisu szemcsék

Latvainyos fazisszétvalast lehetett észlelni az ST-25-Gs
(70 at% Cu, 30 at% Ag) mintdban. Nemcsak a kiilon-kiilon
vizsgalt szemcsékben, hanem mar egy-egy teljes felvétel
Fourier-transzformaltjaban — példaul a 27. abran is — latni
lehetett, hogy megjelennek pontosan egymés feletti refle-
xiok. Ezek a reflexiok azt jelzik, hogy a réz és az eziist ere-
detileg ugyanabbdl a szerkezetbdl valt kiilon, igy a struk-
tara maga valtozatlan maradt, csak a racsparaméter nétt,
vagy csokkent annyira, hogy elkiiloniiljenek a pontok, ill.
a két gyiiri. Ezt a feltevést megerdsiti az is, hogy nem

hatarolhatjuk el élesen a két gyiirtt a képen, hanem van

-

25. abra. Epitaxialis szétvalas

egy viszonylag folyamatos atmenet a két szélsG érték kozott, amelyek a réz és az eziist egymasba vald

beold6déasanak kiillonb6zé mértékeihez tartoznak.

"Lepke"-kristaly. A fent emlitett szétvilas megfigyelhet$ az egyes szemcsékben is. A kovetkezs, 26.

abran példaul egy érdekes, lepke alaki szemcse lathato (szintén az ST-25-6s mintabodl), amelyen rogton

szembetiinik, hogy bar folytonosan mennek at a racsok egymésba, néhol keskenyebb, néhol pedig szélesebb

koztiik a tavolsag. Ezért némileg "gorbiiltnek" tiinnek az Atmenetek helyén a racssikok.

26. abra. "Lepke"-kristaly és annak Fourier-transzformaltja
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FFT-analizis utan szépen latszik, hogy kétféle racstavolsag van
jelen a képben: a tavolabbi 2,16 A, amely {111} reflexio, és inkabb
a réz racsparaméteréhez all kozelebb, tehat Cu-gazdag tartomanyt
mutat. A mésik két pontpar 2,41 A-6s {111} tavolsaghoz tar-
tozik, amely ezilistben gazdag részt mutat. Fourier-sztiréssel kiilon-
valaszhato a kétféle periodust komponens: ezeket kiilonb6zs szinnel
szinezve, majd a kapott abrakat ismét Osszeillesztve szines térképet
kaphatunk a Cu és az Ag elhelyezkedésérsl. A szemcse belsejében
a Cu-tobbletes (sdrga), a peremén pedig az Ag-tobbletes (kék) tar-

27. 4dbra. Cu-gazdag (sarga) és Ag- tomanyt lathatjuk.
gazdag (kék) rész szétvalasa egy A szerkezetben szemcsehatart egyaltalan nem latunk, ez segit a
szemesében keletkezési folyamat értelmezésében. Ha ugyanis a két kiillénbozd
teriilet ugy keletkezett volna, hogy kiilon-kiilén magképzsdés utan
osszeolvadtak, nem valészind, hogy epitaxidlisan (ugyanolyan szerkezettel és irAnyitottsaggal egymés mellé
keriilve) néttek volna, hiszen t6bb kis kristalybol kellett volna keletkeznie a szemcsének. Raadasul ko-
aleszcencia soran az egyesiiléskor gyakran megolvadnak a szemcsék, ekkor pedig nem valészint, hogy
ennyire élesen elkiiloniilve latnank a két fazist.

Szoba johetne még, hogy miutén egy rézben gazdag teriilet magképzddott, az eziistben gazdag magok-
nak kedvezébb a réz oldaldn néni, azonban energetikailag nincs akkora kiilonbség az eziist és a réz
magképzidése kozott, hogy ez a folyamat jelentGséget nyerhetne. Rdadéasul ha méar a réz egyik oldalan kezd
keletkezni egy eziisttobbletes szemcse, akkor a tovabbi eziistatomok szivesebben nének a mar meglevs
eziist fazishoz, mintsemhogy a réz masik oldalan tijabb magot alakitsanak ki. Ez pedig ellentmond annak,
hogy a "lepkében" a kozépen levs rézgazdag tartoményt az eziistben gazdag minden oldalrol koriiloleli.

Legvaloszintibb tehat, hogy eleinte egy kozos szilard oldat fazis alkotta az egész szemcsét, és a képen
lathato szerkezet ebbdl alakult ki fazisszétvalassal. Ha azt feltételezziik, hogy a szemcsénk el6bb megolvadt
(ami nem lenne lehetetlen, 1. 2.1. rész), és az olvadékban kiilon-kiilon magképzidéssel valtak ketté a
fazisok, akkor latnunk kellene szemcsehatarokat, és valdszintileg kiilonb6z6 orientaciojuak lennének a
keletkez§ kristalyaink, illetve alakjuk kerekebb, kompaktabb lenne.

Igy a lehetséges magyarazat az, hogy a kezdetben egy homogén szilard oldat racsa az egész szemcsében
végighaladt ugyanolyan racsparaméterrel, viszont mivel a szildrd oldat nem stabil 6sszetételi volt, barmely
kicsi atrendezddés energetikailag kedvezdbb helyzetbe vitte a rendszert. Ezért megindult a spinodalis
bomlas a szemcsében, melynek sordn az eredeti racsot megtartja az 0j szerkezet, viszont a megvaltozé
koncentracioknak megfelel§en megviltoznak a racsparaméterek. A racsparaméterek folytonos dtmenetét
megmagyarazza a 3. abra: hiszen a koncentraciévaltozés folytonos, nem ugrasszert, ezért a tavolsagok is

4t tudnak egymésba folytonosan menni.
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Beke Dezs6 és téarsai cikkiikben [20] szimulaltak spinodalis szétvalast, 19 atomi rétegbdl allo szemcsére,
mely kezdetben 50-50%-0s homogén szilard oldat volt. A szimulaci6 végeredményét szemlélteti a 28. abra,
nak fiiggvényében. Az dbrarol leolvashato, hogy a végss allapotban az egyik komponens koncentréicioja
periodikusan valtozik rétegrél rétegre, és egy periddus hossza koriilbeliil 7 atomi rétegnek felel meg. Ilyen

térkozzel valtakozik tehat az egyik, ill. a masik komponensben gazdagabb rész.
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28. abra. Spinodalis bomlas szimulacidja [20]

A lepke-kristaly koriilbeliil 30 atomi rétegbdl all a 26. abra alapjan. A sziirésekbdl megallapithato, hogy
az eziist-réz-eziist tartomanyok koriilbelil 9-14-7 atomi rétegenként kovetik egymaést, amely nagysag-
rendileg hasonlé elrendezédést mutat, mint a Beke-féle cikkben a szimulacio.

[20]-ban megemlitik azt is, hogy nanoszemcsékben a spinodalis bomlassal kapcsolatos méreteffektusok
is felléphetnek: a tombi anyagokhoz képest eltolodik a spinodalis szétvalasi tartomany. A Vegard-szabaly
és a 6. abra spinodalis gorbéje alapjan szobahGmérsékleten koriilbeliil 0,20 A-nek kellene lenni a szétvalt
racsparaméterek kozotti kiilonbségnek. Ehhez képest mi 2,41 A- 2,16 A= 0,25 A-6t mertiink, amely a
két fazisnak sokkal kevesebb egymésba torténd beoldddésat engedélyezi, mint a tombi anyagokra szamolt

fazisdiagram spinodalgérbéje.
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Tovabbi szemcsék. Hasonlo jelenséget az ST-25-6s minta més szemcséiben is meg lehetett figyelni, a
"lepke" szerkezetkialakulasanak magyarazata ezekre a szemcsékre is ugyanugy érvényes.

A 29. 4bran lathato szemcsében szintén egy nagyobb és egy kisebb racsparaméter kozott folytonosan
atmend racssikokat lathatunk. A Fourier-transzformalt is hasonlit a "lepke"-kristalyéhoz: csak itt a két
racsparaméterhez tartozo kiilonvalt (200) reflexiokat latjuk. Az ezekhez tartozo tavolsagértékek 2,10 A és
1,83 A, melyek kozott a kiilonbség 0,27 A; ez szintén nagyobb a témbi anyagokra jellemz spinodalgérbe
0,20 A-jénel.

29. abra. Kétfazisu szemcse és Fourier-transzformaltja

Hasonloéan a "lepkéhez", itt is két Ag-gazdag tartomany kozott foglal helyet a Cu-gazdag; a fels6 Ag-rész
ugyan kisebb, de vildgosan kivehets. Mivel itt a két fazis — a képen nézve — fligg6legesen koveti egymast, és
a sikokat ezzel a szerkezettel parhuzamosnak 1atjuk, nem tudjuk pontosan leszamlalni, melyik komponens
hény atomi rétegben van jelen. De nagysagrendileg megbecsiilve a valtozést, itt is nagyjabol ugyanazt a

periodikus szerkezetet lathatjuk, mint a lepke-kristaly esetében.

(a) Sziirés (b) Cu-gazdag rész (c) Sztirés (d) Ag-gazdag rész

30. abra. Egy tjabb szétvalas bemutatésa Fourier-sztiréssel
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Végiil ismét kovetkezzék egy olyan szemcse, amelyben szétvalt {111} paramétereket talalhatunk 2,38 A-
mel, illetve 2,14 A-mel. Ezek kozott a kiilonbség szintén 0,24 A, amely illeszkedik az eddig megfigyelt
tendencidhoz. A kozds racsparamétert tartomanyok nagysaga koriilbeliil 2-3 nm, amely 10-15 {111}

rétegnek felel meg, ez ismét illik az eddig tapasztaltak kozé.

31. abra. Kétfazisa szemcse és Fourier-transzformaltja
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5. Osszefoglalas

A jelen dolgozatban Cu-Ag 6tvozet nanoszemcsék szerkezetét és fazisszétvalasi folyamataikat vizsgaltam.
A szemcsék tobbsége magnetronos porlasztéassal késziilt amorf C-hordozora, 1-2 nm effektiv rétegvastagsag-
gal, amely koriilbeliil 2-20 nm-es szemcseméretii szigetes szerkezetet eredményezett a mintdkban. A
keletkezett szemcsék kozott az Osszetételtsl — 20, 30, 40, 70 és 85 at%-nyi Cu-tartalommal novesztet-
tiink — és a vastagsagtol fliiggben egykristalyok és polikristalyok is el6fordultak; a vastagabb rétegekben
gyakori volt a koaleszcencia.

A szemcsék szerkezetét nagyfeloldéasu elektronmikroszkopiaval vizsgaltam. Feltiing volt az ikerkristalyok
nagy szama, illetve 70 at% Cu-tartalmt szemcsékben tapasztalhaté epitaxiélis szétvalas. A kiértékelés
soran az egyes szemcsék képérdl digitdlisan készitett diffrakcios képet hasznéltam fel, ezen lehetett a
tiikrozési tulajdonsagokat és a racssiktavolsagokat mérni. Az ikrek kozott két érdekes szemesét emeltem
ki: az egyikben egy kés6ébbi felvételen dtfordult ikerhatart lehetett megfigyelni, a masik pedig egy szép
0tos szimmetridja ciklikus iker volt.

A fazisszétvalast mutaté szemeseékrsl jellemzgik alapjan sikeriilt megallapitani, hogy a szétvalas spi-
nodalis bomlassal ment végbe, amely azért lehet érdekes, mert ezt az egyensilyi fazisdiagram alapjan
eutektikus jellegti 6tvozetben nem varnank. Csak a metastabil allapotok létrejottével magyarazhato az
ilyen fajta szétvalas, amely rdadasul nem pontosan ugy viselkedik, mint az a témbi anyagokra vonatkozo
spinodélgorbe alapjan szdmolhaté.

A névesztés hdmérsékletén ugyanis tombi anyagok esetén kisebb mértékii szétvalast kellene tapasztal-
nunk, mint amilyet a felvételeken mérhettiink. Ebbdl lehet arra kdvetkeztetni, hogy ilyen kis szemcsékben
a spinodalis bomlasra is fellép egy méreteffektus, amely alapjan a spinodalgtrbe két aga a fazisdiagram
két széle fele jobban kitolodik.

A fazisszétvalasi folyamatok — igy a spinodéalis bomlas — részletes ismeretének birtokaban pedig a késéh-
biekben tobbkomponenst, énszervezdé mddon létrejovs nanoszerkezeteket is 1étre lehet hozni. Ezek a
szerkezetek kiilonleges tulajdonsigaiknak kdszonhet&en teljesen 1ij tudomanyos és technolégiai alkalmazé-

soknak nyithatnak utat.
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