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1. Bevezetés

A minket korilvevd vilag megértésének, szdmunkra kedvezé moédon valé be-
folyasolasanak vagya egyidos az emberiséggel. Ennek koszonhetjiik, hogy par tizezer év
alatt a kopattintastol eljutottunk az tir titkainak, az elemi részecskéknek, vagy akar az
anyagok atomi kolcsonhatasaibdl eredd tulajdonsagainak vizsgalataig. Természetesen
nem csak tudomanyos kivancsisag motivélja az embereket. A tudoményos attorések
kovetkezményei sokszor az ipari felhasznélasban latszanak igazan.

Technolégiai fejlédésiinknek sokszor gatat szab, hogy egyaltalan nem koénnyti fel-
adat megtalalni egy célra a legjobb elérheté és megfizethet6 anyagot. Az anyagok visel-
kedésének és tulajdonsagainak ismerete rendkiviil fontos, hiszen a nem megfelel6 anyag
hasznalata katasztrofalis kovetkezményekkel jarhat. Példaként a legszemléletesebbek
tobbek kozott a rideg acélbol késziilt, és emiatt kettétort hajok, vagy a nem megfelelo
anyagu implantatumok amik kilokédtek a péaciensek szervezetébdl.

Egy masik lekiizdendd probléma a rendelkezésre all6 hely mennyisége. Mind a
tudomanyos eszko6zok, példaul részecskegyorsiték, mind a gyartésorok gépezeteinek
osszeallitasara véges hely all rendelkezésre, igy kézen fekvo probat tenni a mar meglévo
technolégiaink helyigényének csokkentésére, illetve a jovo fejlesztéseinek mar eleve ki-
sebb fizikai méretekre valé tervezésére.

Ezeket emliteném meg az anyagtudomanyt, azon beliil is a nanoskalaval foglalkozo
szakteriiletet megihleto egyik motivacioknak. A masik, hogy nanoskalan az anyagok
olyan tulajdonsagokat mutatnak, amik makroszkopikus méretekben nem elérhetoek.
Napjainkra egészen addig fejlodtek eszkozeink és megértésiink, hogy szabadon mani-
puldlhatunk nanomennyiségii anyagot, sot egyedi atomokat is, és ezeket tetszolegesen
felhasznalhatjuk chipek, implantatumok, egyéb hétkoznapi termékek gyartasara.

Kollektiv tudasunk viszont nem teljes, vannak még a tudomany altal nem teljesen
feltérképezett tertiletek. Ilyenek a fazisatalakulasok is. Még makroszkopikus skalan
sem teljes a megértésiink, nemhogy nanoskaldan. Makroskdlan mar léteznek kell6en
pontos modellek, melyek hasznédlatosak az iparban, kutatdsban. Nanoskalan viszont
tapasztalhatéak még olyan jelenségek, amelyekre a jelenleg hasznalt modellek nem
képesek magyarazatot adni.

Ilyen jelenségbe botlottak az [1] forrds szerzéi is, ez inspirdlta a kutatékat egy
olyan modell megalkotasdra ami képes értelmezni ezeket a jelenségeket, pontosabb
fazisdiagramok szamitasara alkalmas.

A tovébbiakban bemutatom a Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszékén
dolgozdé kutatocsoport és kiilsé partnereik eredményeit, illetve a diplomamunkam soran
altalam végzett modellfejlesztési folyamatot. Ezek utan ratérek a TDK dolgozatom 6

témajara, a réz-eziist kétkomponensi nanorészecskék altal mutatott tulajdonsagokra.



2. Kutatasi el6zmények

2.1. Kisérleti tapasztalatok

Az egy- és kétfazisi, kétkomponensii nanorészecskék vizsgalatat indokolja, hogy az
alkalmazédsok szempontjabdl fontos felhasznélasi koriilmények kozott sokszor kedvezobb
katalitikus, optikai, kémiai, plazmonikus, vagy bioldogiai tulajdonsagokkal rendelkez-
nek, mint egykomponenst megfeleléik.[2-9] A kutatdst a tanszéken jelentés részben az
[1] cikkben publikéldsra kertilt kisérleti eredmények inspirdltdk. A munkdban a cikk
szerzOi azt tapasztaltdk, hogy még egy olyan erdsen fazisszeparalodd rendszer esetében
is, mint az Ag-Cu, sem mindig megy végbe a fazisszeparacio, amikor kétkomponensi
nanorészecskéket allitanak el6 beldliik.

A méréshez amorf szén hordozora mangetronos porlasztassal egyidejiileg eziistot és
rezet porlasztottak, majd a keletkez6 nanorészecskék szerkezetét vizsgaltak meg nagy-
felbontdsi transzmisszids elektronmikroszkép (HR-TEM) alatt. Az adatok elemzése
soran fedezték fel, hogy bar a réz és az ezlist makroméretli tombi anyag esetén erdsen
fazisszeparalédé rendszert alkot, a kisérletben keletkezd nanorészecskék kell6en kis
méret esetén, illetve kell6en nagy eziistkoncentracio jelenlétében, egyfazisi 6tvozetként

maradtak meg.

15 % 30% 60 %
at. % Ag

70%  80%

1. dbra Kisérleti tapasztalatok osszefoglaldsa az [1] forrds alapjan. Egy bizonyos méret
alatt, illetve egy bizonyos eziisttartalom felett egyfdzisi nanorészecskék keletkeztek a
kisérletekben.



2.2. Sztochasztikus kinetikus atlagtér modell
Kinetikus atlagtér modell

A jelenség elméleti vizsgalatat a Debreceni Egyetemen tobbek kozott Prof. Erdélyi
Zoltan, Dr. Toméan Janos, Dr. Gajdics Bence és Dr. Andriy Taranovskyy végezték,
az altaluk megalapozott munkara épiil a dolgozatom. A mérési tapasztalatok ma-
gyarazatahoz atomisztikus elméletet és szimulaciés kédbazist kezdtek fejleszteni. A
modell alapjét George Martin kinetikus dtlagtér elmélete adta [10]. Az aldbbiakban az
altala felallitott, egydimenzios modell ismertetésén keresztiil az altalam végzett munka
megértését segito alapismereteket szeretnék atadni a dolgozat olvasdjanak.

Az egydimenziés modell a haromdimenziés anyagot parhuzamos kristalysikokra
bontva vizsgalja. A mintan beliili diffiziot az ezen sikokon levé atomok kozotti di-
rekt kicserélodések mechanizmusaval értelmezi, figyelembe véve, hogy a rendszerben
csak akkor torténik valtozas, ha kétkomponensti anyag esetén a két kicserélédo atom
kilonbozik. Ezen felil megkotés, hogy a kicserélédések soran a kristalyszerkezet nem
valtozik.

Erdemes megemliteni, hogy kétkomponensii rendszerben elég csak az egyik kom-
ponens atomtortjét nyomon kovetniink. Mivel az atomtort definicigjabdl kovetkezGen
tobbkomponenst rendszerek esetén fennall, hogy ¢; + ¢co + ¢35+ ... + ¢, = 1, azaz han
komponens van a rendszerben, akkor az egyes komponensek atomtortjeinek osszege 1.
Kétkomponensii rendszernél ez azt jelenti, hogy ha ismerjiik az A anyag atomtortjét
ca, akkor ebbdl a B anyag atomtortje trivialisan meghatarozhaté a kovetkezd modon:
cg = (1 —c4). Ebbdl kifolydlag az atomtorteknél a tovabbiakban a komponens indexét
elhagyjuk, és az A anyag atomtortjét fogjuk c-vel jelolni.

Vizsgéljunk harom egymas melletti, ¢ — 1, ¢ és ¢ + 1 indexti sikot. A sikokon az A
komponens atomtortjeit ¢; 1, ¢; és ¢;4q jeloli. A 2. dbran a pozitiv elgjelil netté aramok
iranya az index novekedésének irdanyaba mutat, amely az x tengely iranyanak felel meg.
fgy a J;_1, tag jeloli az ¢ — 1 sikrdl idéegység alatt az ¢ sikra beérkezd, netté A atomi
aramot, mig a J; ;41 tag irja le az ¢ sikrol kifelé, az ¢ 4 1 sikra dramlé A atomok netto6
aramat. Tehat az i sik atomtortjének idobeli valtozasa el6all mint a sikba az el6z6
sikbdl befolyd, A atomtortjét noveld, valamint a sikbdl a kovetkezo sikba kifolyd, A

atomtortjét csokkento aramok osszegeként.

dCi
— = J 14— Jys 2.1
B P (21)
Az atomi aramok kiszamitasahoz sziikségiink van az idOegység alatt bekovetkezo
ugrasok szamara. Ezt I'-val jeloljiik. Ennek megvalasztasara George Martin taldlt

is megfelel6 médot 1gy, hogy helyes I'-val a modell determinisztikus, tehat mindig
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2. abra A kép az atomi sikok és koztiik levé atomi aramokat szemlélteti. Az abrat a
szerz6 engedélyével hasznéltam fel [11].

szigoruan termodinamikai egyensuly allapotaba jut be a rendszer.

Az egyenstlyi allapotok megkeresésére ebben a modellben lehetdségilink van termo-
dinamikai megfontolasokkal, amely a végallapotot direkt médon adja meg nekiink, vagy
egy kinetikus modszerrel, ami iterativan a rendszerben lezajlé folyamatokat l1épésrol
lépésre feltérképezi, és csak végso allapotaban jut el a termodinamikai egyensulyba.
Szamunkra a kinetikus egyenletek megoldasa relevans most, hiszen a szimuldcionk
soran kivancsiak vagyunk a koztes allapotokra is, tehat arra, hogy milyen tton jut
el a rendszer a végso allapotaba. Ellenkezd esetben elegendd lenne minimalizalni a
Gibbs-féle szabadenergia fiiggvényt.

Ha ismerjiik az ugrasi frekvenciat, az aramok felirhaték. Ahhoz hogy effektiv aram
legyen, sziikséges, hogy két szomszédos racshelyen A és B atomok legyenek, amelyek
helyet cserélhetnek. Annak valdszintisége, hogy az ¢ — 1 sik egy rdcshelyén A atomot
talalunk, nem mas mint a sikhoz tartozé c;_; atomtort. Ez az atomtort definiciéjabol
is lathaté ¢;_; = Nfil/Ni_l, ahol N;ﬂl az i — 1 sikon az A atomok szama, mig N;,_; a
sikon talalhaté Osszes atom szama. A B atom megtaldlasi valészintisége a szomszédos
racshelyen, ami a szomszédos 7 sikon taldlhatd, a kordbbiakban emlitett Osszefliggést és
a most leirtakat kihasznédlva: 1—¢;. Ezt a két valdszintiséget a modellben fiiggetlennek
tekintjiikk egymastol. Ahhoz, hogy egy aram tagot fel tudjunk irni, sziikség van annak
figyelembevételére, hogy nem csak a diffizié irdnyaba torténhet az A atomok cseréje
egy I';_1; frekvencidval, hanem lehetséges, hogy az A atom visszafele ugrik az ¢ sikrdl
az ¢ — l-re. Ennek a frekvencidjat jeloljik el I'; ;_;-gyel.

Még egy jelentOs dolgot figyelembe kell venniink, méghozza azt, hogy nem csak egy
szomszédos atom van jelen a szomszédos sikokon. Egy atomnak tobb atomi szomszédja

van a kovetkez6 vagy az el6zo sikon. Ezt a vertikalis koordinacios szammal Z, szoktuk



jellemezni. Ez a szam a minta kristalyszerkezetétol és orientacidjatél fiigg. Mindezt

figyelembe véve az aramot a kovetkezoképpen irhatjuk fel:
Jzel,i = Zy [Ci71<1 - Ci)Fifl,i - Ci(l - Cifl)ri,ifl] . (2-2)

Ugyanezen logika alapjan a J; ;41 is felirhat6. George Martin munkdja alapjan a I
faktorok megvalasztdsanak olyannak kell lennie, hogy a termodinamikai egyensily

allapotaban az ered6 atomi fluxusok 0-k kell, hogy legyenek:
Ji—l,i =0 Vi—re. (23)

Ha kihaszndljuk, hogy egyensilyban nincsenek eredé atomi dramok, akkor a (2.2)

egyenletbol az alabbi eredményre jutunk:

ci(l—ci1)  Tiiyy
cioi(l—¢)  Tiiq

(2.4)

Ezt a kapott az Osszefiiggést nevezziik a részletes egyensily feltételének, vagy részletes
egyensulynak. A termodinamikai egyensuly akkor all be, ha a rendszer szabadenergidja

minimalis. A Gibbs-féle szabadenergia fliggvény
F=U-TS, (2.5)

ahol az F a szabadenergia, U a belsoenergia, T az abszolit homérséklet, S pedig a rend-
szer konfiguraciés entropiaja. ElOszeretettel hasznédljuk ezen mennyiségek egy atomra
juté hanyadat. Ehhez végig kell osztanunk minden tagot a (2.5)-0s egyenletben a
rendszer atomjainak szaméval.

f=u—"Ts (2.6)

Itt a kisbetiikkel jelolt mennyiségek a (2.5)-0s egyenletben szerepld nagybetiis megfe-
lel6ik egy atomra jutd valtozatai.

Az atlagtér kozelitésben leirtakat hasznalva kiszamolhatjuk a rendszer teljes sza-
badenergiajat, mivel a sikokra a kotési energidkbdl tudunk belséenergiat szamolni, ha

ezeket felosszegezziik az Osszes sikon, megkapjuk a rendszer belsGenergiajat:

1 N
=on Z [CIEA (1— Cz)EZB , (2.7)

ahol N a sfkok szdma, EA, EP az i sfkon az A és B atomok kétési energidja. Hasonld



modon az entrépiat is meghatarozhatjuk a rendszerben:

1 N

s = _kBN Z [cilne;+ (1 —¢)In(1 —¢)], (2.8)

=1

ahol kg a Boltzmann alland6. Ahhoz, hogy tovabb tudjunk haladni, sziikség van az egy
atomra juto kotési energidkra. El6szor vizsgdljuk meg az A atomra jutd teljes kotési
energiat. Ha az ¢ sitkon van egy A atomunk, akkor annak az ¢ — 1 és ¢ + 1 sikon van
egyenként Z, szamu szomszédja. A sajat sikjdban pedig van Z; (laterdlis koordinaciés
szém) szamu szomszédja. Amennyiben az A atomnak a szomszédja egy masik A atom,
akkor V44 parkolcsonhatasi energia kvantalja a koztiik levé kolesonhatést. Amennyi-
ben B atommal szomszédos, a parkolcsonhatasi energia értéke Vup lesz. Az atomok
megtalalasi valoszintiségét a sikokon mar ismerjiik. Ha mindezt figyelembe vessziik, az

alabbi egyenletre jutunk:

EiA = ZyCi—1Vaa+ Zy(1 — ¢;1)Vap+
+ Zic;Vaa + Zl<l — Ci)VAB—F (2-9)
+ Zyciz1Vaa + Zy(1 — ¢ip1)Vas .

Kiemelhetjiik a koordinacios szamokat, és az alabbi alakot kapjuk:

EZA =Z, [(Ci—l + Ci+1>VAA + (2 — Ci—1 — Ci+1)VAB} +

(2.10)
+ Zl [CiVAA + (1 - Ci)VAB] s
amihez hasonlé moédon a B atom kotési energiaja is felirhato:
EF = Z'u [(Cz‘_l + Ci+1>VAB + (2 — Ci—1 — Ci+1)VBB] + (2 11)

+ Z [¢iVap + (1 — ;) Vass] -

Ezek alapjan levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy az f szabadenergia fiiggvény az

Osszetételeknek biztosan fliggvénye

f=fleren). (2.12)

Mivel a rendszer akkor van egyensulyban, ha a szabadenergia fiiggvénynek szélséértéke
van, ezért meg kell keresniink f széls6értékét, viszont nem feledkezhetiink meg a

feltételrol, hogy a rendszerben érvényesiil az anyagmegmaraddas, tehat

N
> ¢ =éllands. (2.13)

=1



A széls6értékek helyét a fiiggvény elsé derivaltjanak 0 értékeinél talaljuk. Jelen esetben
szélséérték hely ott van, ahol a fliggvény minden valtozdja szerinti parcialis derivaltja
0, azaz

of _of _ _of _

dei dey T dey

Eredményiil egy N — 2 egyenletbdl allé egyenletrendszert kapunk, amelyet meg kell

0. (2.14)

oldanunk. Az egyenletben a sikok szaman fut6 index 2-t6l fut N — 1-ig, mivel (i —1) és
(i + 1) indexek szerepelnek a kifejezésben, és ha az index elérhetné az 1-et, vagy N-et,

a szomszédos sikok indexei kimutatnanak a rendszerbol.

af C; ~
ac; [ Zeit Zulewns + e+ 20)] + KT 7= = 7 (2.15)
(1=2,..,N—1)
A kifejezésben szereplé Z koordinaciés szam
Z=2Z,+ 27 (2.16)

maédon all el6, mig maga az egész kifejezés megfelel a ji; kicserélodési kémiai poten-

cidlnak. A V a regularis szilard oldat paraméter

Vaa + Vpp

V =Vap — 5

(2.17)

Ha a szabadenergia minimélis, akkor a kicserélodési kémiai potencialok egyenléek
egymassal, 1ldsd a (2.14) egyenletet. Azaz ha ez a feltétel minden f;-re fenndll, ak-

kor felirhatjuk, hogy

Hi = [lit1
-2V [ZCi + Zy(Cig1 + cim1 + 202')} + kT In . G _
Cit+1

(2.18)

= -2V |:ZC/L'+1 + Zv<ci+2 + ¢+ 202'+1)} + kT In c .
— Cit1

Amennyiben a (2.4)-es és a (2.18)-as egyenletek megoldésai egybeesnek, akkor a kineti-
kus egyenletek tényleg termodinamikai egyenstulyba vezetnek, és jol valasztottuk meg a
I' alakjat. Mivel termikusan aktivalt folyamatrél van szo, a I'; ;11 alakja Arrhenius-féle

hémérsékletfiiggést mutat:

Ei;
[it1 =vexp <_k—;l) . (2.19)
B

A kifejezésben a v a Debye frekvencidval aranyos prébalkozasi frekvencia, E; ;1 pedig

az aktivacios energia. Azzal a feltételezéssel éliink, hogy az atomok potencialvolgyek-



ben vannak, és a volgyek mélysége aranyos az atom kotési energidjaval. Tovabbd az A
és B atomnak is el kell érnie az Fy nyeregponti energiat a sikeres kicserélodéshez. Ezt

szemlélteti a 3. abra.

3. dbra A kotési energidk és a nyeregponti energia szemléltetése. Az dbra forrasa: [11],
a szerzo engedélyével.

A fentiek alapjan az aktivacids energia:
Eiin = 2E° — EZA - Eﬁ—l =

= 2E° — [Zy(¢i + cisa) + Zyviga] (Vas — Vap)+ (2:20)

+ [Zv(ciﬂ + Cip1 + Zlci] (Vap — Vaa) — Z(Vas + Vi)

Az elméleti alapokat George Martin helyezte le. A Debreceni Egyetem Szildrdtest
Fizikai Tanszékének munkatarsai ezt a gondolatmenetet vették fel, és els6 lépésben a
formulak alakjat irtak at, hogy kisérletileg konnyebben meghatarozhaté paraméterekkel
folytathassédk a kutatast.

Ezt a regularis szildrdoldat paraméter (2.17) definicidjanak felhasznalasaval érték
el. kovessiik most ezt a gondolatmenetet is végig, és fejezziik ki a (2.20) egyenletben

megtalalhato Vap — Vaa tagot

Vaa —Vj
VAB—VAA:V—%. (2.21)
[letve ezzel analég médon Vap — V-t is kifejezhetjiik a kovetkezd alakban:
Vaa —V;
Vag — Vap =V + =258 (2.22)

2

Mivel minden egyenletben megjelenik ezzel az atirassal a fenti kifejezések masodik

tagja, igy bevezetiink ra egy 1j jelolést:

Vaa — ViB
—

M

(2.23)



Most mar két paraméterrel, a V szilardoldat paraméterrel, illetve az tjonnan be-
vezetett M-mel le tudjuk irni a rendszeriinket, ha kihasznaljuk a (2.23)-as definiciét
a (2.21) és a (2.22)-es egyenletekben:

Vap = Vaa =V - M

(2.24)
Vap—Vep=V +M

A megjelen6 két paraméterbol a szilardoldat paraméter a rendszer kémiai tulaj-
donségaitol fiigg, mig az M paraméter értelmezéséhez picit tovabb kell folytatnunk a

vizsgalddast. Némi algebra utan bevezethetiink két j paramétert:

Q; = [ZU(C»L‘—1 +ci+cip1+ cive) + Zi(c + Ci+1>] M,

(2.25)
€ = [Zv(ci—l + Ciy1 — € — Ciza) + Zi(c; — Cz‘+1)] V.

Ezek a mennyiségek négy sik koncentracidfiiggését tartalmazzék, a kicserélodésben
résztvevo sikokét (c;,ciq1), és azok egy-egy tovabbi szomszédos sikjaét (c;_1,¢i42). Most
irjuk fel a bevezetett mennyiségekkel az aktivacios energiat ugy, hogy kiemeljik egy
E° = 2E° — Z(Vap + Vpp) tagba a osszetételfiiggetlen tagokat:

Ei,l'+1 = EO —o; + € 3 (226)
illetve a visszafele ugras aktivacios energiaja is felirhato:
Ei+1,i = EO —Q; — €. (227)

frjuk at ezek alapjan az ugrasi frekvenciat:

EAO—ai—i—ei EO Q; — €
[oq = =" 7| = —_ 2.2
i1 = VXP ( kT ) vexp ( kT | P < kT ) ’ (2.28)

N J/
-~

o

és ezzel analég moédon

oyt €
Fi+1,i = FO exXp ( T ) . (229)
B

Ezeket az eredményeket felhaszndlva a részletes egyensiily feltételénél (a (2.4)-es
egyenlet), beldthatd, hogy ez a I'-valasztds megfelel6 ahhoz, hogy termodinamikai
egyensulyba jusson a rendszer. A bevezetett valtozok fizikai jelentését a homogén

rendszer hatdresetébdl (¢; = ¢ Vi-re) nyerjiik, ekkor

a; = (4Z,c+2Z;c)M = 2Z Me, (2.30)



illetve €¢; = 0. Felirva a I'-t

I'(c) = Ty exp (2]59 ]‘Tf c) (2.31)

felismerhetjiik az exponencidlisan Osszetételfiiggd diffizios egytitthatéra ismert
Osszefliggés D = Dy exp(me) alakjat. Az analégiabdl lathatjuk, hogy m = % Ha
bevezetjiik az

m' =mlge (2.32)
mennyiséget, akkor az m és m’ kapcsolatara az aldbbi kifejezést kapjuk:

o 27 M
kT

lge. (2.33)

Ez a paraméter mar becsiilhetd kisérletileg, a diffizios egyiitthato Osszetételfiiggésén
at, mivel m’ jelentése, hogy az A és a B anyagban hany nagysagrend kiilonbség
van a diffuziés egyilitthatok kozott. Tehat az «; az egyensilyi diffizids egytitthato
osszetételfiiggését reprezentdlja, az €; pedig a rendszer kémiai viselkedését irja le, vagy-
is azt, hogy a komponensek rekciéba lépnek-e egymassal, vagy épp fazisszeparalodnak.

Ezek a kinetikus atlagtér modell alapjai.

Sztochasztikussag bevezetése

Mivel sok valés, természetben, laborban lejatszodé folyamat nem determinisztikus,
igy az Oket leir6 modellnek is tartalmaznia kell valamiféle sztochaszticitast. A Martin
altal készitett modell még a 3D-re val altaldnositdsa [12] utdn is képtelen a nukledcids
folyamatok leirdasara, modellezésére. FEzt a hidanyossagot az alabbiakban bemutatott
zaj bevezetésével kiiszobolték ki a kutatok.

Az egyetemi kutatocsoport, és az Andriy Gusak vezetésével veliik egyiittmiikodo
ukran munkatarsak a modellbe a sztochaszticitast Langevin-féle fehér zajként imple-
mentéaltak. [13] A fent ismertetett modellhez hasonléan a megtalaldsi valdszintiségeken
at kovetjik nyomon az atomok mozgédsat a szimulalt anyagban. Azonban az anyagot
nem atomsikok csoportjara egyszeriisitjiik, hanem egy tokéletes 3D kristalyracsként
szemléljik. Ennek megfelelGen a ¢; betoltési valosziniiség a tovabbiakban egy racshelyre
vonatkozik, nem egy racssikra. Ekkor egy ¢ racshelyen a ¢; 0sszetétel idébeli valtozasara
egy nemlinedaris sztochasztikus egyenletet kell majd megoldanunk, ami kielégiti az

anyagmegmaradas feltételét:
z

de;
d—ct = [ij— Jii] - (2.34)

J=1
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Az egyenletben a J;; és J;; tagok az i atomhely és j szomszédja kozotti A atom

megtaldlasi valdszinliségének aramat takarjak i-bdl j-be és visszafelé:
L
JiJ - Jl]gF + (SJiJ{lng y (235)

J;i pedig hasonléan néz ki, felcserélt indexekkel. Itt J% F a kinetikus atlagtér modellbdl

eredo determinisztikus aramjarulék
I = ci(1 —¢;)THF, (2.36)
Hasonléan a fluktuaciok jaruléka:
0T = ¢i(1— ¢;)615™ (2.37)
ahol 5Z-L7 " a dinamikus Langevin zaj, A, amplitidéji fehér zaj, aminek explicit alakja:

Lang _ An
0; ﬁﬁ . (2.38)

Mivel Gauss-féle zajrol van szé a 6 egy 0 varhatéértéki, 1 szérasnégyzetii, egyenletes
eloszlasi véletlen szam. A modell ilyen médon képes volt kikiiszobolni az eredeti
Martin-féle modell egy hianyossagat, névlegesen a mar emlitett nukledciés folyamatok
leirasara valo képtelenségét.

Erdemes megemliteni, hogy a modell az A,, amplitidé 0-ra allitasaval determiniszti-
kussa valik. Tovabba azzal, hogy az ugrasi frekvencidn at a fluxusban van a zaj elrejtve,
és nem a koncentracidéban, igy a szamolasok soran nem jelennek meg szingularitasok a
koncentraciovaltozasban.

Az atlagtér modellbdl jovo ugrasi frekvencia:

(2.39)

kgT

o (BB E0)
1,7 :

A megjelend EX (X = A,B,s = i,j) energidk az adott s rdcshelyen az adott X kompo-

nensre annak 6sszes Z szamu szomszédjaval vett kolecsonhatési energidjanak az osszege:

ClVAX —|— 1 — Cl)VXB:| . (240)

”MN

Felhasznalva a (2.17)-es, és a (2.23)-as egyenletekben ismertetett V' és M kifejezéseket
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a F%F ugrasi frekvencia az alabbi formara alakithato:

MF __ 2]

A kifejezésben megjelend I'y itt is egy Osszetételfiiggetlen tagot takar

(2.42)

o — ( E0+Z(VAB+VBB)>
o=Vvexp | — )

kT

mig az E; ; tag az Osszetételfiiggést hordozza magdaban, és effektiv kicserélédési ener-

gianak nevezziik:

Z Z
Eyj=M=V)Y a+(M+V) > a. (2.43)
=1, =1,
V(i) 1ev(j)

A szummadk az egyenletben az i és j racshelyek szomszédain (V(i) és V(j)) futnak végig.
Ha Ossze akarjuk kotni a (2.39)-es egyenletben taldlhaté atomisztikus paramétereket
a Bragg-Williams atlagtér kozelitésbol kapott szabadenergiaval, akkor elészor egy
racshely belséenergidjat kell meghataroznunk, amit megkapunk az aldbbi moédon, a

szomszédokkal vald kolesonhatasi energiakbol:
1
ui =3 <ciE;“ F(1- cz-)EZB> . (2.44)

Az % faktor a szomszédok kétszeri szamolasat korrigélja. Kihasznalva a (2.40)-es egyen-

letet, illetve a V' és M paramétereket az atlagos belsGenergidk felirhatdk:
1

A képletben megjelen¢ faktorok az alabbiak:

V V
fA:Zﬁv fB:Zﬁa
2 2
1 Z (2.46)
Vo =2V, a:glg;c,.

A ¢ a racshely kozvetlen kornyezetében talalhaté A atomok atlagos lokalis kon-
centraciéja. Mivel homogén, kétkomponensi szilardoldatban a racshelyen az A
atom megtalaldsi valoszintisége, a kornyezetének lokdlis A atom atlagos megtalalasi

valésziniisége, és az 6tvozetben taldlhaté A anyag koncentréacidja ugyanaz (¢; = ¢ = ¢),
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igy homogén oldatra a (2.45)-0s kifejezés leegyszeriisodik:
w =u(c) = fac+ fe(l—c)+c(1—c)Vp. (2.47)
Az entropiastriség pedig:
s(c) =kp [clnc+ (1 —¢)In(1 —¢)] . (2.48)
Ezek alapjan a regularis szilardoldat modellben az egy atomra juté szabadenergia:

fule) = ufc) = Ts(c),

(2.49)
fole) = fac+ fe(1 —c) + (1 = c)Vo + kpT [clnc+ (1 —¢)In(1 — ¢)] .

Mint lathato, az els6 két tag a tiszta A és tiszta B komponensek jaruléka, igy az

atlagtér Bragg-Williams szabadenergia a fennmarado tagokkal lesz egyenlo:
Afo=rc(l—c)Vo+kpgT [clnc+ (1 —c)In(l —¢)] . (2.50)

Mivel a A fy kifejezés szimmetrikus, igy a csak a minimumaihoz tartozo, szimmetrikus
oldékonysagokkal értelmezheté a termodinamikai egyensily &allapota. Ez az eredeti
SKMF modellnek egy hatart szabott, csak szimmetrikus oldékonysagi anyagpéarok szi-
muldciéjara volt alkalmas. Tovabbi korlatja az eredeti SKMF kdédbazisnak, hogy a
szimulacié minden iranyban periodikus hatarfeliilettel modellezett tombi anyagot ato-
mi szinten, de véges méretli objektumok szimulaldsara nem volt képes. A tovabbi

alfejezetekben bemutatott fejlesztések ezen hidnyossdgok kikiiszobolésére iranyultak.

2.3. SKMF modell kiterjesztése aszimmetrikus oldékonysagu

anyagparokra

Az SKMF modell a regularis szilardoldat modell feltételezéseivel él, amiket fel-
hasznalva a 2.2-es alfejezet végére belattuk, hogy azok az elméletnek és a szi-
muldciénak hatart szabtak, és csak szimmetrikus oldékonysagu anyagparokra volt
mitkodéképes. A korldtot a kutaték dgy sziintették meg, hogy a (2.45)-6s egyenlet-
ben latott osszefiiggésben a Vj kélcsonhatasi energiaba bevezették az osszetételfliggést.

[14] Tgy az 1j dsszetételfiiggd kolesonhatasi energia paraméter alakjas

A kifejezésben a Vj megfelel a (2.46)-ban ismertetett osszetételfiiggetlen paraméternek,

mig az Osszetételfiiggd masodik tagban az Osszetételfiiggés linedrisan jelenik meg, és ¢;;

13



definicidja az aldbbi:

o= & + lezl a+c¢+ Zf:l n (2.52)
Y 2(Z+1) ' '

Az Osszetételfiiggést ilyen modon figyelembe véve, az SKMF kodbazis mar
hasznalhatéva valt aszimmetrikus oldékonysdgi anyagparokra is. Erdemes meg-
emliteni, hogy a fent lathato linearis Osszetételfliggést a kutatok azért valasztottak,
mert példdul a fazisdiagram szamitdsokban (CALPHAD) [15] elészeretettel haszndlt
Redlich-Kister polinommal ekvivalens, ha azt csak az els6 rendl tagjaig veszik figye-

lembe.

Vie) = zn: V,(2c— 1) (2.53)

A fejlesztett SKMF modell segitségével mar sikeresen vizsgalhatok a kétkomponenst,

aszimmetrikus oldékonysagu rendszerek.

2.4. 3DO-SKMF

Az eddig bemutatott SKMF kédok csak tombi anyag minden iranyba periodi-
kus hatarfeltételekkel torténé atomisztikus szimuldcidjara voltak alkalmasak. A mo-
dellfejlesztés kovetkezo lépéseként haromdimenzids objektumok sztochasztikus kine-
tikus modellezésére alkalmas keretrendszert (3 dimensional object stochastic kine-
tic modelling framework, 3DO-SKMF) fejlesztettek. [16] A fejlesztett szimuldcid
haromdimenzids, véges, vagy tetszoleges szamu iranyban periodikus objektumokban,
példéaul nanorétegekben, nanoszalakban, nanocsovekben, vagy nanorészecskékben al-
kalmas a haromdimenziés atomi mozgasok modellezésére. Ez az els6 SKMF modell,
amiben implementaldsra keriilt egy szabad feliilet. A modell mar képes volt szamolni
a feliileti szegregacid, és a feliilet gorbiiletének hatésaval (Gibbs-Thomson effektus) is,
viszont a 2.3-as fejezetben bemutatott Osszetételfliggés még nem keriilt benne imple-
mentaldsra.

A szabad feliilet figyelembevételéhez az SKMF modell alapjait is sziikséges
ujragondolni. A I' felirasaban torténik ez meg, méghozza az atlagtér jarulékban, az

effektiv kolcsonhatdsi energian keresztiil

ES. EA + EB
F%F =Tgexp (k;%) =Tgexp (ﬁ) . (2.54)

Az EX itt egy 1j, a feliiletet is figyelembe vevd, X = A,B komponensekre vett
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kolesonhatési energia:

Z—Bs Z—Bs

EX=|Y aVax+ Y (1-a)Vsx| . (2.55)

=1 =1

ahol a Z a szokasos koordindciés szam, mig a B, az s racshelyen tartézkod6 atom
felvagott kotéseinek szamat mondja meg. Amennyiben a B, = 0, az atom nem az
objektum felszinén van. A (2.55)-ben ismertetett kdlesonhatési energidkbdl az effektiv

kicserélodési energiat felirva:

By =(M~-V) a+(M+V) a+5(Bj — B)V+
le (%) le :b) (2-56)

Az els6 hdrom tag magaban foglalja a komponensek kozti kémiai kolesénhatésok kovet-
keztében bekovetkezo feliileti szegregacidt, mig a negyedik tag a komponensek feliile-
ti energiainak kiilonbségeir6l ad informaciot, tehat ez is a feliileti szegregaciot be-
folyasolja. Az utolsé tag tartalmazza azt a fajta aszimmetriat, amely azért felel, hogy
a feliileten és a tombi anyagban a diffizié sebessége mds. De mint latjuk, csak a
tombi anyagban érvényes kotési energiak szerepelnek a formulaban. Ez a modell, az
ugynevezett felvagott kotés modell, ami bar gyakran hasznalt, sok valds jelenséget nem
tud reprodukalni, példaul a dolgozat targyat képezo réz-eziist rendszer diffizids és szeg-
regacios tulajdonsagait sem. Jol lathato, hogy az M paraméter egyszerre befolyédsolja
a diffizios aszimmetriat és a feliileti szegregaciét is. Azonban ebben a rendszerben
példaul elhanyagolhatéan kicsi a diffizids aszimmetria, de nagyon erds feliileti szeg-
regacié tapasztalhato.

Mivel ismerjiik a tagok fizikai szerepét, annak érdekében, hogy a modell rugalma-
sabb legyen, a (2.56)-os kifejezésen tovabbi dtalakitdsok végezhetdk, ha bevezetiink két
tovabbi paramétert:

0A — OB

(2.57)

g = s
) Bsurf

amely az A és B komponensek feliileti energidi (o4,05) kozti kiilonbséggel ardnyos,
tartalmazza az egységnyi feliileten levé atomhelyek szamat (ng) és a felszakadt kotések
szadmét (Bgyt). llletve egy tovabbi fenomenologikusan vizsgalhaté paramétert (e) is
bevezethetiink, ami lényegében a feliileti diffizidé és a tombi diffizié gyorsasdganak
aranyat irja le:

1 L surt surt

€= In .
Bt I'bulk,bulk

(2.58)
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A Thupuk két tombi atomhely kozotti, a gy sur pedig két feliileti racshely kozotti
kicserélodési gyakorisag. Ezeket kihasznalva az effektiv kolcsonhatasi energia atirhato

ugy, hogy lényegesen rugalmasabb legyen, mint a kozonséges felvagott kotés modell:

Z—B; Z—-Bj
§ 1
ES=(M-V)Y a+(M+V) ) e+ +5(B; — B)V+
1521(%) 151(%) (2.59)
1 B, + B;

Mindezt implementaltak a 3DO-SKMF szimulaciés kédbazisba, ami lehetové tette a
haromdimenzids objektumok szimuldciéjat, és a szimulacidés eredmények kisérletekkel
valé Osszevetését, ugyanis maguk a feltileti szegregacioval ardnyos o és a feliileti difftizios
sebességgel ardnyos € paraméterek is mérhetéek. Ez egy jelentos elorelépést jelentett a

nanoskaldju diffizié atomisztikus atlagtérmodellel vald vizsgalataban.

3. Modellfejlesztés diplomamunkam soran

A kutatécsoport munkdjaba ezen a ponton kapcsolédtam be. Magam is megis-
merkedtem az SKMF modell elméleti alapjaival, a szimulaciés kédbézissal. Mind-
ezek utan a létezd szimulacios kdédbdl tanultak alapjan egy sajat programot fejlesz-
tettem, amely el6szor a 3DO-SKMF eredményeit volt képes reprodukalni, majd ezen
kéd tovabbfejlesztésével készitettem el a diplomamunkam targyat képezd szoftvert is.
Az eddigi modellekre épitve a szimulaciéban a kovetkezd fejlesztési 1épéseket tettem
meg. A kod legyen képes hordozo feliilletén névekvd nanorészecskék modellezésére.
Ehhez a modellbe be kellett vezetni az eddigi egy helyett ketté hatarfeliiletet. Ezek
a részecske-vakuum, és részecske-hordozé hatérfeliiletek. Az 1j szimulacié képes a
hordozé jelenlétének és a nanorészecske kornyezetének hatasat figyelembe venni. A
szamolasokat tovabb pontositottam gy, hogy a rendszerben levé kolcsonhatasi ener-
gidk oOsszetételfiiggését minden részletiikben figyelembe vettem. A nanorészecskék di-
namikus méretbeli névekedése soran lezajlé folyamatokat is szeretnénk modellezni,
nem csak egy feltételezett novekedés utani végallapotbol keressiik a termodinamikai
egyensilyt. Ezt a szimuldcidés kod szamos ponton valé atalakitasaval értem el. Az
1j kéd a szimulacié soran a porlasztasi sebességtol fiiggd szamu idolépésenként, ato-
monként allitja el6 a nanorészecskét, és a részecske novekedése kozben is szimulalja a
diffuzids és szegregacios jelenségeket.

Ez a szimuldcids eljaras mar alkalmas az [1] forrasban elvégzett kisérletben haszndlt

kodepozicios folyamat soran novekedd nanorészecske modellezésére.
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3.1. Kétféle hatarfeliilet bevezetése

A kétféle hatarfeliiletet a rendszerben tgy értelmeztem, hogy nem csak a két kompo-
nens kozti Vaa,Vap és Vpp kotések léteznek a rendszerben. Jeldlje Vxg, (X € {A,B})
az adott komponensli atom kornyezettel (environment) kialakitott kotési energidjat.
Jeloljiink tovédbba a hordozdval (substrate) kialakitott kotések energigjat: Vyg, (X €
{4,B}).

Sziikséges lesz nyilvantartani, hogy egy adott racshelynek milyen tipusi szom-
szédjabdl hany darab van. Vezessiink be 11j koordinacids szamokat, jelolje p; a vizsgélt
rendszeren beliili (particle) szomszédok, s; a hordozéhoz tartozé (substrate) szom-
szédok és e; a kornyezethez tartozé (environment) szomszédok szdmat. Tovébbra is
igaz, hogy egy adott kristalyszerkezettel rendelkez6 minta esetén Z kozvetlen szom-
szédja van egy racshelynek. Az djonnan bevezetett koordindcids szamok, és a szom-

szédos récshelyek Osszes szama kozt fenndll tehat az alabbi osszefiiggés:

3.2. Minden kolcsonhatasi energia Osszetételfiiggové tétele

Az el6z6 alfejezetben értelmeztem hogyan vegytik figyelembe a kétféle hatarfeliiletet
a modellben. Most bemutatom, hogy a fenti gondolatmenettel bevezetett mennyiségek,
és az Osszetétel-fliggdség figyelembevételével milyen format oltenek a fejlesztett 3DO-
SKMF modell alapegyenletei. Ehhez a 2.2-es alfejezetben ismertetett szamolasok
gondolatmenetét kellett kovetnem, természetesen az tjonnan bevezetett mennyiségek

hasznalataval. ElGszor is felirtam az Osszes ismert kotési energiat a 2.3-as fejezetben
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ismertetett, linedrisan Osszetételfiiggd alakban:

komponensek kozotti kotések:
Vaa = Via = Via +Via(26 = 1),
Vap = Vig = Vip + Vig(2¢; — 1),
Vep = Vg = Vip + Vpp(2¢ — 1),
A komponens és hordozd kozotti kotés:
Vis = Vis = Vis + Vis(26 — 1),

B komponens és hordozé kozotti kotés:

, (3.2)
Vs = Vs = Vs + Vis(2¢: = 1),
A komponens és kornyezet kozotti kotés:
Vap = Vip = Vip + Vip(26 — 1),
B komponens és kornyezet kozotti kotés:
Ve = Vip = Vip + Vip(26 — 1),
nyeregponti energia:
Ey— EY =ES+ Ei(ci+¢—1).
[lletve bevezettem az Osszetételfiiggo szilardoldat paramétert
Vi=VY 4 V(2 - 1),
Vi + V3
ahol V0 =V{, - % (3.3)
Vl Vl
és Vi=vl AA"; BB
és az Osszetételfiiggd diffizids aszimmetria paramétert
M= M° 4+ M (2¢; — 1),
VO _ VO
0_ VAA BB
ahol M" = 5 (3.4)
és Ml _ V/%A B VéB
-
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A 2.2-es alfejezetben a (2.9) és a (2.10)-es egyenletekben ismertetettekkel analég mdédon

irtam fel az A atomokra juté kotési energidkat:

Pi

Ef =Y {[VXA V(26— )] et

n=1

+ [V + Vig(2e — 1)] (1 - cm)} "

€ (3.5)
+> {VEp+ Vi — 1)} +
in=1
in=1
Hasonlbéan a B komponensre:
pj
EJB = Z {[VXB + Vig(2¢; — 1)] Cin+
jn=1
+ [VBQB + Vap(2¢; — 1)} (1 - Cjn)} +
i (3.6)
+ 3 {VBe+ V(2 - D)} +
Jjn=1
+ 3 {VBs+ Vas(2¢,— 1)} .
jn=1

Atrendeztem a kapott kifejezéseket, hogy a koordinacidés szamok jelenjenek meg
benniik:

Mi _Vi
pi

—_————
E}=>" (VjA — V/_Z;B) Cin+ Vig ¢ +eVig + siVig
in=1 (37)
Di
— (Mi — Vi) Z Cin +piVig +eVip +siVis,

in=1

MIi4Vi
pj —f
EJB = Z <V.ZB - VéB) Cin+Vig ¢ +€VEp + 5Vis
=t (3.8)
Pj
= (Mj + Vj) Z Cin + PiVip + €iVig + 5iVig
Jjn=1
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Az igy kapott két kifejezést mar konnyen 6ssze tudom adni:

pi
EA 4+ EP = (Mi - vi) S Vi +eiVig + siVist
n=1

" (3.9)
+ (Mj + Vj) > Cin+ Vi + eV + 5 Vi

Jn=1

Ez a kifejezés mar j6, de még mindig atomisztikus kotési energidk illetve az M* és V*
paraméterek explicit modon szerepelnek benne, és ezeket a paramétereket 0sszehangolni
a mérési eredményekkel nem konnyii. Ezért ezt a (3.9)-es kifejezést még olyan alakra
kellett alakitanom, amiben 1j paramétereket tudok felismerni, és azokban olyan fizikai
tartalmat taldlok, amelyek a mérésekhez konnyebben igazithatok, tehat a szimulacio
soran bemeneti paraméterként konnyen kezelhetok. Elészor megvizsgédltam az azonos
tipusi koordinacios szamokhoz tartozo tagokat, ezeket atalakitottam. Kezdve a p-s
tagokkal
piVig +PjV1§B = Vis ‘12‘ Vs +p Vi "2“ VéBJr
Vie = Vi _ Vis—Vip _
R 2 (3.10)
= p Vis "2“ Vs +p Vis "2“ VBB+

Mi+Vi MI4VI
+ i 5 TPy

+ i

A kifejezésben megijelent az osszetételfiiggd reguldris szilardoldat paraméter Vi, illetve
az Osszetételfiiggd diffizids aszimmetria paraméter M* is. Attérve az e és s koordinécids

szamokat tartalmazé tagokra, az alabbi egyenletek irhatok fel:

Vip+Vip | Vie+Vip

eVip+eVip= e €
i ’ i J ’ J (3.11)
Vie—Vie Vi — Vae
i 9 j 9 )
sViets;Vig— s As T Vs s, As T Vis
i ’ i J ’ J (3.12)
4 S.VAS — Vs SAVAS — Vs
’ 2 ! 2
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A 3.1-es egyenletbdl pedig kovetkezik a két alabbi Osszefliggés:

i =2 — e — S,
P (3.13)

pj:Z—ej—Sj.

Ha mindent kihasznalok amit a (3.10)-(3.13) egyenletekben kaptam, és visszahe-
lyettesitem a (3.9)-es kifejezésbe, majd algebrai titon rendezem a kapott kifejezést, az

alabbi formulét kapom:

pi pj
EA+ EP = (Mi - Vi) 3 i + (Mj + Vj> 3 e

in=1 jn=1
ny V£B+V]Ei§B+VZ\B+VéB i M — M7
2 N 2 , 2
66 56
1 1
SpVi— =,V
n (VAE—FVBE_VEB_’_VBB) +6,<VXE+VéE_VjB+VéB>
! 2 2 J 2 2
i % (3.14)
. (Vﬁs +Vhs  Vip+ VBB> . (Vjs +Vhs  Vip+t VéB>
‘ 2 2 ! 2 2
Lo Vie—=Vie Via—Vig\ . Vie = Vae  Via—Vip
‘ 2 2 J 2 2
O'iE o“g
ts Vis = Vis  Via—Vip s Vis = Vis  Via—Vip
‘ 2 2 I 2 2
o, o’é

Ezen a ponton vezettem be az alul kapcsolt kifejezésekre 1j paramétereket. A
paramétereket a 3DO-SKMF-nél bevezetett konvencionak megfeleléen e-nal és o-val
jeloltem. A felsé 4,5 indexek a kotési energidk esetén a (3.2)-es egyenletekben feltiinte-
tett modu linearis Osszetételfiiged kifejezést takarjak, mert ezt megoroklik az 1j pa-
raméterek. Az alsé indexekben az E és S a kornyezetre és a hordozéra utalnak, hisz a
paraméterek kifejezéseiben is ezekkel az indexekkel ellatott kotési energiak szerepelnek.

Még egy nagyobb atalakitast érdemes megtenni, ehhez pedig az alabbi Osszefliggéseket

21



hasznaltam fel:

Viy = Vay + Vay (2¢, = 1),

M" = M°+ M'(2¢c, — 1),
VP =Vo4+ V' (2, —1),
e =g +ep(2e, — 1),
oh = op + oy(2e, — 1),

ahol
n e {ij},
X € {A,B}
Y € {A,B},
Q €{E,S0},
He{E S},

tovabba
M'— M7 = M — M° + M"(2¢; — 1) — M*(2¢; — 1) = 2M*(¢; — ¢;) ,
PV =DV = V(5 —p) + V' [ — 1) — p;(2e; — 1)] .

(3.15)

Atrendeztem az egyenletet az Osszetételfiiggetlen és oOsszetételfiiggd tagokra kiemelt
alakba, és megkaptam azt az alakot, amit mar késébb egy az egyben a szimulacids
kédba is be tudtam irni:

pi
B4 B = (M = V') > e+ (M7 +1V7) Z Cin
in=1

Jn=1
+ Z [2eq + 2e(c; + ¢; — 1) + M (¢; — ¢5)]
1 1

+ §V0(pi —p;) + §V1 [pi(2¢i = 1) — p;(2¢; — 1)]
+ 8% (ei + ej) + 6}5 (€i(20i - 1) + e, 20] 1))
+ 8% (51' + SJ) + 55 (Sz 2¢; — 1) + Sj 20] 1 )

( )+UE (ez 261_1>_€j(2cj_1))
(sz S]) + 05 ( 20@ 1) - Sj(zcj - 1))

+ 0% (ei — €;

—l-US

Az egyenletben szereplé paraméterek explicit alakjai igy irhatok fel az atomisztikus
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paraméterekkel:

0 0
o _ Vi +Vpp
gg = S —=2F

2
el — Vig + Vs
2
L0 Vie+Vee Vis+Ves _ Vig+ Vi _ 0
E — - 0
2 2 2
o Vap+Ves  Vie+Vis
E 2 2
€% — Vis+Vis  Vip+Vgs _ Vis+ Vgs _ 0
- - 0
A 2 (3.17)
2 Yast Vs Vap+Vip
o 2 2
o _Vie=Vee Via—Ves _Vie—Vee 0
E 2 2 2
o _Vag=Vee  Via— Vs
E 2 2
o0 — Vis — Vis _ Vii— Vs _ Vis — Vs _ MO
o 2 2 2
ou_ Vas = Ves  Via— Vs
o 2 2

Miutén megkaptam a (3.16)-ban lathaté alakot, illetve a (3.17)-ben felsorolt ki-
fejezéseket, fizikai jelentést kellett hozzajuk tarsitanom. Az elméletet leird Osszes
paraméter lathatéan Osszetételfliggd. A legfobb paramétereknek tovabba fizikai je-
lentése is van, a VO V1 osszetételfiiged reguldris szildrdoldat paraméter, a rendszer
termodinamikajat hatarozza meg, leirja a kolcsonos keveredés mértékét. Ezeket a
megfelel6 CALPHAD modellekbdl kozvetlentil lehet a szimuldcidkhoz hasznalni. Az
e paraméterek a kornyezettel vagy a hordozéval hataros feliileten jellemzik a feliileti
diffizio sebességét a térfogatban zajlé diffuzidhoz képest. A hatarfeliileteken a difftzio
a kornyezettel vagy hordozdval kialakitott kotések energetikdja miatt mas sebességgel
megy végbe, mint a tombinek tekinthet6 anyagrészben. A o paraméterek pedig az egyes
komponensek hordozéval vagy kornyezettel hataros feliileti szegregacidjat jellemzik. A
o hordozza a feliileti szegregacio energetikai kedvezoségét. Ezek az egyiitthaték mar
kozvetlen modon Osszevethetok a mérheté mennyiségekkel, ezek valtoztatasa jelentds,

az elméleti eredményeket alatamaszto valtozast eredményez a szimulacidk soran.

3.3. Novekedés implementalasa

Az 1j, fejlesztett egyenleteket a (3.16)-os alakban implementéltam a szimulécids
kédba, illetve kibévitettem a bemeneti fajlt, hogy az 1j paramétereket mint kez-

deti informaciét képes legyen elfogadni a felhaszndlétol. A forraskédot ezek utéan
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képessé kellett tennem arra, hogy a nanorészecskéket novekedésiik kozben is szimulalja.

A kéd néhany alapvetéo miikodési elemét ismertetem az aldbbiakban.

A program elindul

Atomhelyeket Atomi helyek sebésizm(;?:t!;?\rigf‘z‘tom
Bemeneti file reprezentalé sorszamozéasa és SS€g alapjan ket aton
. L > PP » lerakasa kozotti szimulacios
beolvasasa struktarék tombjének szomszédsagi lista N S
deklaralasa felallitasa o
kiszamitasa

Allapot kiirasra
keril a
kimeneti fileba

A program leéll,

A rendszer (j teljes
osszetétele kivezet a

[0,1] tartomanybol?
-

Nem

Zajjal modulaljuk

Szeretnénk az
aktudlis allapotot
kimenteni?

Lehelyeztik a

talalhat6 6sszes
atomot?

Az Gj SKMF

egyenleteket hasznalva
«——— az Osszetételvaltozds <«——

meghatarozasa
minden atomra

Az Osszetétel-

Osszetételét

nanorészecskében

Elértlik a kivant
mentési ciklusok
Szaméat?

lgen

és ledll

A program sikeresen
elvégezte a szimulaciot

A program

Nem

A jelenlegi ciklusban

Lehelyezett atomhelyek
létez6 szomszédainak
szummazasa, lokalis
Osszetétel
meghatarozasa

Igen

A program leéll,

az dsszetétel- hibakod:
véltozasokat Csokkentse az id6lépést
(dtau)

Egy atomi hely

otk htibakéq:d(jl’ o kell lehelyezni aktivalasa, azaz
sokken (S;t:uz)l epes Igen atomot? atom lehelyezése

Nem valtozasokkal A rendszer Uj teljes Nem Szamlalo valtozok leptetese,
sza:\l:(:?‘;zol\?)a maodositjuk az Osszetétele kivezet a ha sziikséges nulladzdsa, —
9 K atomok tarolt [0,1] tartoményb6l? idévéltoz6 léptetése

4. abra A fejlesztett szimulacio folyamatabraja.

a racshelyekrol minden szamunkra sziikséges poziciéval, osszetétellel kapcsolatos in-
formaciot strukturdkban tarol. A strukturakbdl alkotott tombként tarolja a szimulacios
térfogatot. A kdéd csak az adott, elore beleprogramozhaté kristalyszerkezethez igazodd
racshelyeket tartalmazza. A demonstracidk soran lapcentrélt kobos (FCC) szerkezettel
futott a szimuldcié, de konnyen modosithaté mas kristalyszerkezetek hasznalatara is.
A programban, mivel folytonosan szamozza a racshelyeket, sziikség volt egy algorit-

musra ami meghatarozza, eltarolja minden racshelyhez a legkozelebbi tizenkét szom-
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szédos racshely indexét. Ezt a listat minden racshelyhez ismerve a KMF egyenletek
szamolasakor elegend6 egy ciklussal végigfutni a listdn szereplo szomszédokon.

A kodban hasznalok véletlen szamokat, ezek a Langevin-féle zajban, illetve a nove-
kedési folyamat randomizéalasa soran jatszanak jelentOs szerepet. A zaj, amit kap-
csolhatéva tettem, fehér zaj tipusi, a szimuldciéban ez felel a sztochaszticitasért, igy
megkoveteli a kelléen jo minOségi véletlen szamok eloallitasat. A novekedési folya-
matnal pedig minden lehelyezendd atomhely kap deklardlasakor vagy egy A vagy egy
B atomot reprezentald 1 vagy 0 oOsszetételt. Ezeket el6szor sorfolytonosan osztja ki a
program, annyi A atomot tesz az elsé n, darab atomhelyre ahany atom a koncentracio

(Cstart) alapjén az Osszes atomhelybél (N) szamolhaté az alabbi médon:
na = floor(cspgriN). (3.18)

Egy racshelyre az &atlagosszetétel pontossaganak garantélasahoz egy 0 és 1 kozotti
Osszetétel keriil. Az Osszes fennmaradd racshelyre B atomok keriilnek lehelyezésre.
Mindezek utan egy ciklussal végigmegy a program minden egyes atombhelyen, és
hozzajuk egy masik atomhely indexét sorsolja, majd kicseréli a két racshely osszetételét.
Ezzel biztositjuk, hogy véletlenszerii legyen a lerakott A és B atomok sorrendje.

A feladathoz megfeleléen nagy periodicitasu pszeudovéletlenszam-generatorra volt
sziikség. Az eredeti SKMF modell fejlesztése soran el6szor a Mersenne Twister pszeu-
dovéletlen generator keriilt alkalmazasra. Erre 1étezik standard konyvtar a C++ prog-
ramozasi nyelvben. A médszer implementaldsa C programnyelvben viszont nehézkes.

Ez az ok vezetett a generdtor levaltasahoz. Utddjaként a George Marsaglia
altal felfedezett Xorshift generator 32-bites véltozatat vélasztottam. [17] A Xors-
hift pszeudovéletlenszam-generator egy a leggyorsabban miikodd, legkisebb kod- és
erOforrasigényti generatorok koziil, tovabba egy seed alapjan rogton hasznalhato
véletlen szamokat ad vissza, nincs sziikség az elsé par szazer szam eldobasara, mint
a Mersenne-twister generator kis értéki seedjei esetében.

A szimulacié képes a racshelyekre egyesével 1 vagy 0 Osszetételt, azaz A vagy B
atomot lehelyezni, de egy kapcsoloval ez a funkcio atallithato statisztikus lehelyezésre
is. Ekkor minden lehelyezett atom a bemenetként megadott végsé nanorészecske
atlagosszetételét kapja meg. Példaul cgary = 0.7 esetén minden racshely ¢; = 0.7
megtalalasi valdszinliséggel keriil aktivalasra.

Ezen tul a kodban van még egy kapcsold, ami képes az atomisztikus lerakas helyett
mar kész nanorészecskébol inditani a szimulaciot. Ez a funkcié hasznos példaul a kévet-
kezo alfejezetben bemutatasra keriilo paraméterek vizsgalata soran, vagy egyenstlyi
allapotok meghatarozasanal.

Vannak tovabbi paraméterek amik nem a KMF szamitasokbol erednek, bemeneti
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paraméterek és jelentos kihatdssal vannak a szimulaciéra. Ilyen példaul az idolépés
nagysaga (dtau), ami ha til nagy, akkor a KMF ciklus instabil lesz, til nagyok lesznek
a lokdlis osszetételvaltozasok, és egy-egy racshely megtaldlasi valoszintisége kilép emiatt
a [0,1] tartomanybdl. Fontos paraméter még a lerakdsi sebesség (DepositionRate), ami
az egy dimenzidtlan idoegység alatt lehelyezett atomok szamat hatarozza meg. Ennek
a kialakuld részecskére gyakorolt hatasat is vizsgalom a dolgozatomban. Tetszélegesen
allithato tovabba a félgdmb nanorészecske sugara, a zaj amplitudéja és a kimenteni
kivant szimuldciés ciklusok szaméat és gyakorisagat. A mentési ciklusoknal még érdemes
megemlitenem, hogy a program a részecske lerakasa kézben nem minden id6lépést ment
ki, csak azokat a 1épéseket, melyben atom keriilt lehelyezésre. Mikor az 6sszes lehelyezni
kivant atom jelen van a szimulacioban, akkor kezd a program meghatarozott szamu

id6lépésenként menteni.

4. A réz-ezust rendszer

4.1. Részecskék egyensiilyi fazisdiagramja

Munkam azzal kezdtem, hogy a szimulaciés paramétereket valés mért adatokhoz
rogzitettem. A szimuldciok sordn kikapcsoltam a o, & paramétereket, mivel ezek
a tombi (bulk) anyagra ismert tapasztalatokkal az Gsszehasonlitdst megnehezitenék.
AV regularis szilardoldat paraméterek az egyediili nem nulla értékii paraméterek,
ezek konkrét értékei V§ = 34532,0-L V) = —9,178—2— V! = —5996,0-L;, V3 =
1,725—2—_ A hasznalt paraméterek a [14] forrdsbol dllnak rendelkezésemre.

Ezekre a paraméterekre korabban részletesen nem tértem ki. Ezt most érdemes
megtenni, ugyanis a nagy elonytik az, hogy kozvetleniill a CALPHAD modellekbdl

atemelhetoek. A CALPHAD szamitasok soran megjelen6 Redlich-Kister polinomok

L= zn: L,(2c — 1) (4.1)

alapjan vezettem be az Osszetételfiiggést. Ezek a polinomok a kétkomponensii rendszer
komponenseitdl fiiggnek, hogy hany tagjuk van. Erre példaként Fe-Cr rendszerben
n = 2, Ta-Zr rendszerben n = 2, Au-Pt rendszerben n = 1, Ag-Cu rendszerben n = 1.
Azaz nalunk ketté darab tagnak kell megjelennie. Tovabba ezek az L, egyutthatdk az
aldbbi médon allnak elo:

L,=L)+ LT (4.2)

Az 4ltalunk hasznalt paraméterek pedig kozvetleniil (egy koordindciés szam erejéig)
ezeknek az L paramétereknek felelnek meg. Tehat a CALPHAD-b6! vett paraméterek

athelyezhetok a szimulaciokba, és ezekbol szamolja ki a programom a modellben sze-
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replé paramétereket. Jelen esetben:

Lg = V/?v L(]; = Vg?

0 1 T 1 (4'3)
amelybdl a regularis szilardoldat paraméter:
o_ 1 Lo 0
1% :EVOZE(VAnLVBT),
1 1
V= V== (V4 +V5T), (4.4)
. 1
V=V V' (2 -1)== (Vo + Vi(2¢; — 1)) .

Z

A koordinacids szammal vald osztésra azért van sziikség, mert a CALPHAD modell-
ben egy atomra juté mennyiségeket hasznalnak, mig a modelltinkben egy kotésre juto
mennyiségek szerepelnek. Ilyen modon all kozvetlen kapcsolatban az atomisztikus szi-
mulacionk a fenomenologikus CALPHAD szamitasokkal.

Szimulacidés kédom képes a részecskék lerakasanak szimulacidjara, de ez a funk-
ci6é ki is kapcsolhaté, ami tobbek kozt akkor rendkiviil hasznos, amikor részecskék
egyenstlyi allapotdt keresem. A kovetkezdekben lerakdsi folyamat nélkil, 50 — 50%-os
osszetétel mellett végeztem szimuldcidkat. Amikor a szimulacié kelléen hosszu ideig fu-
tott (ez alatt azt értem, hogy a maximalis és minimalis &sszetételekben hatodik tizedes
jegybeli véltozas csak tobb ezer szimuldcids ciklus utan tortént), akkor feltételeztem,
hogy beallt a termodinamikai egyensily. Az egyensilyi helyzetben kimentettem a
részecskében megtalalhaté maximalis és minimalis Gsszetételt. Ez az eljaras megfelel
a [18] cikkben mar hasznalt egyik médszernek. A cikkben szimmetrikus oldékonysagu
esetben bemutatéasra kertilt, hogy kell6en nagy részecske esetén ez a modszer visszaadja
a makroszkopikus fazisdiagramot.

Ehhez a futtatashoz r = 13d sugarti nanorészecskét hasznéltam, ahol d az (1 0 0)
racssiktavolsdgnak felel meg. A 13 a bemeneti fajlban paraméterként szerepld érték,
amit a szimuldciés kdédom ugy értelmez, hogy minden olyan atomhely tartozik a
részecskéhez, aminek a tévolsdga a részecske kozéppontjatdl kisebb, mint 13 (1 0 0)
racssiktavolsag.

A kordbbi kédokban a (2.52)-ben ismertetett lokdlis kornyezeti 6sszetétel kifejezést
it e+ en
2(Z+1)

altalam fejlesztett szimuldcids kéd c;; helyett mindig csak a megfeleld ¢; Osszetételt

hasznaltak, tehat c;; =

jelenik meg az Osszetételfiiggésben. Az

hasznalja, hiszen ez a mennyiség maga is a lokalis kornyezettol fiiggéen alakul a szi-
muldcié soran, tehat tekintheto lokélis atlagosszetételnek. Ez a fajta, kozvetett kornye-
zettol vald fiiggés raadasul nem csak szigorian elsorendii szomszédsagot jelent, mivel

minden 6t koriilvevd racshelyen levo ¢; is tartalmazza a sajat lokalis kornyezetét, és igy
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tovabb. Egyfajta értelmezése ennek az, hogy ténylegesen egy atlagtér modon tartal-
mazza a ¢; mennyiség az 0 teljes kornyezetét. Ez a fajta lokalizacié most keriilt el6szor
alkalmazasra. Az 5. abran lathaté a CALPHAD szamitasokbdl kapott fazisdiagram, az
eddigi SKMF szamolasokbdl szarmazoé pontok, illetve az 1j szimulacios futtatasokkal

kapott egyenstlyi Osszetételek.

1400 e —
1300 e RN
1200
= 1100
§
g 1000 -
5
£ 900
T
800
CALPHAD
0 , SKMF o
j 1= i lacid o
600 L& Uj r=13d szimuldcio |

0 010203040506 070809 1
Ag atlagos atomtort (c)

5. dbra Az 14j modellel szdmolt fazisdiagram a kordbbi [14] forrdsban kozolt
eredmények mellett.

Az abra alatdamasztja, hogy az 1j szimulaciés eljaras altal adott fazisosszetételek
kozelebb vannak a CALPHAD gorbéhez, arra jobban simulnak. Ez arra utal, hogy a szi-
mulacié a megfelel6 CALPHAD paraméterek hasznalataval képes a rendszer egyensulyi
allapotait jol eléallitani, az egyensilyi fazisdiagrammal jol egyeznek az eredmények.

Erdemes megvizsgalni a nanorészecske méretének hatdsét a rendszeren. Ehhez az
elébb haszndlt » = 13d sugaru nanorészecske esete mellé elvégeztem a szimuldciét egy

r = 6d sugari nanorészecskére is is, melybdl a 6. abran lathaté eredményeket kaptam.
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1400

1300 . ]

1200 -
= 1100 a
© e
@ 1000 |- . i
\ﬁg .
£ 900 -
—

800 1

700 ) CALPOAD —

Uj r=13d szimulacio
U] r= 6d szunula(no "

600 :
0 010203040506070809 1

Ag atlagos atomtort (c)

6. abra A nanorészecskében talalhaté minimum és maximum oOsszetételekbol kapott
fazisdiagram két kiilonboz6 sugar esetén.

Jol lathaté, hogy a kisebb sugari részecskéhez tartozé pontok alacsony homérséklet,
tehdt kis oldékonysag esetén jol illeszkednek a CALPHAD eredményekhez, majd a
homérséklet és az oldékonysag novekedésével ettdl elkezdenek eltavolodni. Az r = 6d
esetben mar joval az eutetikus homérséklet elott jelentkezik a méretfiiggésbol adodo
kiilonbség. A gorbe hamarabb elindul a homogén 50 — 50% Osszetétel felé. Ez ar-
ra a fontos jelenségre utal, hogy a részecske mérete megvaltoztatja az egyenstlyi

fazisosszetételeket.

4.2. Novekedési sebesség hatasa

Megvizsgaltam a részecske novekedési sebességének és méretének hatasat a kiala-
kul6 nanorészecske szerkezetére. Ehhez 80 % eziist tartalmi nanorészecskék nove-
kedését modelleztem. A termodinamikai paraméterek tovébbra is a [14] forrzisbél
szdrmaznak V§ = 34532 O Vg = -9 178W,VA = —5996,0-7 J L Vh = 17252
A rendszer homersekletenek a porlasztott részek energlajabol becsilt 873 K—t
valasztottuk. Makroszkopikus méretli rendszereknél ilyen Osszetétel és az &altalunk
vizsgalt koriilmények mellett a két anyag szeparalédik. Az eziist ekkor koriilbelil 6 %
rézzel tud szilard oldatot képezni, a réz pedig ugyanerre kb. 1,5 % ezlisttartalommal
képes. Viszont a kisérleti tapasztalatok alapjan, ezzel az 6sszetétellel 10 nm-nél kisebb

atmérd esetén egyfazisu, keverék nanorészecskék keletkeztek kodepozicié soran.
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Szimulacidval tamasztottam ald, hogy egy kortilbeliil 5,5 nm atmérdji részecskénél a

kétfazisi, szeparalt allapot termodinamikailag stabil, amelyet az alabbi dbra szemléltet:

7. abra 80% ezilist tartalmi nanorészecske egyensilyi dllapota. A racshelyek szine a
lokalis betoltési valdszintiséget jelenti. Pirossal az eziist, kékkel a réz lathato.

Lasst novekedés esetén (0,01 * ekvivalens depozicids sebesség) a részecskének van
ideje a fazisszepardlédasra a novekedési folyamat soran. Jol figyelemmel kovetheto,
hogy lassi kodepozicional mar kisebb méret mellett is végbemegy a fazisszeparacio,
azaz nem elég pusztan a méretfiiggést figyelembe venniink a kialakul6 részecske szer-
kezetének vizsgalatanal, hanem figyelni kell arra is, milyen kodepozicids sebességgel

allitjuk azt eld, hiszen ez is jelentos kihatéssal lehet a részecskénk végéllapotara.

8. dbra Lassi (0,01 ®* ekvivalens) kodepozicids sebesség esetén keletkezd részecske
kiilonbozo pillanatképei a novekedés soran. Pirossal az eziist, kékkel a réz lathaté.

1 22 ekvivalens depozicids sebesség, amely nagyjabol

Gyors novekedés esetén (
megegyezik az [1] forrdsban elvégzett kisérletek soran hasznalt értékkel) a részecske

egyfazisu, keverék allapotban jon létre, mint a kisérletekben.

9. dbra Gyors (1 ™ ekvivalens) kodepoziciés sebesség esetén keletkezd részecske

kiilonbozo pillanatképei a novekedés soran. Pirossal az eziist, kékkel a réz lathaté.
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Ebbdl lathatd, hogy eddigi szakirodalomban talalhaté leirasok nem teljesek, hisz
az ismert mérethatasokon til a novesztési sebesség is nagyban befolyasolja a kialakuld
részecske szerkezetét. Példdul az [1] forrdsban a depozicids sebességet gy adtdk meg,
hogy 0,1-1,0 nm/s. Eredményeim arra utalnak, hogy akar a megadott tartomanyon

belil is eltérés lehet a keletkezo részecskék nanoszerkezete kozott.

4.3. Vakuumban és oxigéntartalmu kornyezetben novekedés

A tovabbiakban bemutatom a réz-eziist rendszerre jellemzo viselkedést annak
fiiggvényében, hogy milyen kornyezettel vessziik korbe a novekedd részecskét. Eze-
ket a szimuldciokat r = 7d sugaru részecskéken végeztem. A paraméterek tovabbra is
a [14] forrdsban ismertetettek.

Az alabbi szimuldcidk azért érdekesek, mert egy valds, sokszor elméleti szamitasok,
modellezések soran figyelmen kiviil hagyott jelenséget reprodukéalnak. A feliletre
szegregalodé komponenst nagyban meghatarozza a komponensek egymashoz vett re-
lativ mérete és természetesen a kotések energidja. Vakuumban végzett szimulaciok,
szamitasok illetve kisérletek soran a réz-eziist rendszerben az eziistnek kedvezd ener-
getikailag a vakuummal hataros feliiletre szegregalédni. Az eziist feliileti szegregacidja
a koztudatban ismert viselkedés ebben a rendszerben. Viszont a réz képes oxigén in-
dukélt feliileti szegregdcidra is [19-22], ami azt jelenti, hogy a kornyezetben az oxigén
parcialis nyomasatdl fiiggden eléallhat olyan szituacid, hogy egyik anyagnak se ked-
vezObb a feliiletre szegregalédni, vagy hogy a réz szegregalddik a feliiletre.

A szimuldcidkat lasst (0,01™* ekvivalens) kodepoziciés sebességgel végeztem, r =

14d sugarmérettel. A 0% = 0, 0L = 0 paraméterértékekkel kezdtem vizsgaloddsom.
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10. &bra Feliilnézeti kép a 0% = 0,0% = 0 paraméterti, r = 14d sugart, 50-50%-os
osszetétell részecskérol. Pirossal az eziist, kékkel a réz lathato.

Jol lathato, hogy a részecske fazisszeparalt allapotban van, egyik komponens sem

torekszik a kornyezeti hatarfeliilet mentén szegregalodni.

11. dbra Oldalnézeti metszet a 0% = 0, 0L, = 0 paraméterti r = 14 sugart, 50-50%-os
osszetétell részecskérol. Pirossal az eziist, kékkel a réz lathato.

Ezen a képen is jol 1dthaté, hogy 0% = 0, 0% = 0 paraméterck mellett egyik anyag
sem szegregalodik a kornyezeti hatarfeliiletre. Illetve, hogy a o ilyen vélasztdsa mel-
lett, illetve a 0g = 0 mellett mindkét hatarfeliilettel a fazishatar illeszkedési szoge
90 fokos, azaz derékszogi. Ez az eset egy olyan kornyezetnek felel meg, amiben
pontosan kell6 mennyiségii oxigén van jelen ahhoz, hogy az eziistot feliileti szeg-
regacidra kényszerité termodinamika méar nem dominans, de a rezet feliileti szeg-

regaciora kényszerité oxigén indukalt energetikai tagok még nem képesek dominalni
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a szegregaciot.
A szimuldcidt elvégeztem 0% = —0,1kgT, 0L = 0 vdlasztds mellett, tovabbra is
os = 0 esetén. Ez az eset felel meg a nagyon kevés oxigént tartalmazé vakuumnak,

elvarasunk az, hogy az eziist szegregalédjon a részecske feliiletére.

. WRWERNS 4

12. 4bra Feliilnézeti kép a 0% = —0,1kgT, 05 = 0 paraméterli és r = 14d sugart,

50-50%-o0s Osszetételll részecskérdl. Pirossal az eziist, kékkel a réz lathato.

Jol lathatéan az eziist a kornyezettel hataros feliiletre szegregdlodik, de nem fedi

be teljesen a feliiletet, hogy mag-héj szerkezetii részecske alakuljon ki.

13. abra Oldalnézeti metszet a 0% = —0,1kgT, 0L = 0 paraméterti r = 14d sugart,
50-50%-o0s Osszetételll részecskérdl. Pirossal az ezlst, kékkel a réz lathato.

Az elézé dbran is jol lathato, hogy a negativ 0% az eziist (voros anyag) feliileti szeg-

regacidjahoz vezet, a képet jobban megvizsgalva az is felismerhetd, hogy a hordozéval
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hataros feliiletre a fazishatar merdlegesen fut be, mint az el6z0 esetben, ahol szintén
a 02 = 0 védlasztdssal éltiink. Az érdekesség viszont ott van, hogy a o% 4llitasdval
a fazishatarnak a kornyezettel hatdros feliileten vett illeszkedési szoge megvaltozott,
kisebb lett az el6bbiekben latott 90°-nal. Amennyiben ez az illeszkedési szog 0, akkor
a rendszer egyensulyi allapota a mag-héj szerkezetli részecske. Ezekbdl az is kovet-
kezik, hogy a o paraméterek értéke becsiilhetd kisérletekbdl az illeszkedési szogek
vizsgalataval.

Megvizsgaltam a 0% = 0,05kpT esetet is. Ekkor a réz szegregicidjat varjuk el
a rendszertol, tehat ez egy oxigénnel szennyezett kornyezet esetének megfeleltetheto

szimuldcid.
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14. abra Feliilnézeti kép a 0% = 0,05k5T, 0L, = 0 paraméterti és r = 14d sugart,
50-50%-0s Osszetételll részecskérél. Pirossal az ezlist, kékkel a réz lathato.

Jol lathatéan a réz a kornyezettel hataros feliiletre torekszik szegregalddni, de nem

fedi azt be teljesen, Janus szerkezetii marad a részecske.
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15. abra Oldalnézeti metszet a 0% = 0,05kgT, 01, = 0 paraméterti r = 14d sugart,
50-50%-o0s Osszetételli részecskérdl. Pirossal az eziist, kékkel a réz lathato.

Itt a réz torekszik a feliileti szegregaciéra, de energetikailag még nem elég erds az
oxigén indukalt szegregacio ahhoz, hogy teljes mértékben befedhesse a szabad feliiletet
a réz. Ezen a képen is jol 1dthatd, hogy mivel a 6% = 0 valasztds ismét fenndll, igy a
hordozéval hatéros feliiletbe a fazishatdr merdlegesen fut be, de a ¢% pozitiv mivolta
miatt a kornyezeti hatéarfeliileten a kezdetben demonstralt 90°-nal nagyobb érintkezési
sz0g lathaté.

Az oxigén indukalt feliileti szegregacioé egy technoldgiailag fontos jelenség, ami miatt
sokszor az elméleti szamitasok és a kisérletekben tapasztalt eredmények kozott jelentos
kilonbség alakul ki. Az j modell lehetéséget ad ennek és a hasonlé a jelenségeknek
a szisztematikus vizsgalatdra. Ez 1j eljardsoknak nyithat utat, miszerint a részecske-
eloallitas sordn hasznalt gazkornyezet Osszetételével az eloallitott nanorészecskék szer-
kezete is valtoztathato.

Ezekkel a szimulaciokkal analég modon vizsgalhatoak a hordozdéval hatéaros feliilet
mentén torténd szegregacios jelenségek is. A og paraméterekre hasonlé modon re-
agalnak a hordozoval vett érintkezési szogek. Ezekkel kapcsolatban azonban joval ke-
vesebb kisérleti bizonyiték all rendelkezéstinkre, igy ezek konkrét vizsgalatéaval jelenleg
még nem foglalkozom.

Végiil, de nem utols6 sorban érdemes megemliteni azt, hogy mi torténik akkor, ha a
részecske fajlagos feliilete til nagy a térfogatahoz képest. Ez ugyanis a nanorészecskék
tulajdonsagainak egyik {6 eredete, illetve alkalmazasaik egyik {6 hajtéereje. Ehhez egy
olyan hataresetet vizsgalok meg, ahol r = 14d sugarral modellezek egy nanorészecskét.
A paramétereim: 0% = 0,15 kpT,. A részecske Osszetétele 80 % Ag - 20 % Chu, és lasst
(0,01 22 ekvivalens) kodepoziciés sebesség mellett névekedett, majd hagytam, hogy

elérje a rendszer a termodinamikai egyensulyt.
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16. 4bra Feliilnézeti kép a 0% = 0,15 kT paraméteri r = 14d sugari, 80-20%-os
osszetétell részecskérol. Pirossal az eziist, kékkel a réz lathato.

Jol lathatéan a réz szegregaldédott a feliiletre, viszont a részecskének a fajlagos
feliilete nagy, igy a teljes térfogatdban megjelend 20 %-nyi réz atom, nem elegendd ah-
hoz, hogy tokéletesen befedje a feliiletet. Ez a kis atméroji részecskékben jelentkezo
effektus. Ennek jelentosége abban rejlik, hogy bar szeparalddik a két anyag, az al-
kalmazasok szempontjabol altalaban fontos feliileten mégis egy réz-eziist keverék tud
kialakulni. Az ilyen keverékek katalitikus szempontbél gyakran mutatnak kedvezd tu-
lajdonsagokat. Talan szemléletesebben lathato a feliilet tokéletlen lefedése az aldbbi

oldalnézeti 4bran.

17. abra Oldalnézeti metszet a 0%, = 0,15 kT paraméterti r = 14d sugarti, 80-20%-os
osszetétell részecskérol. Pirossal az eziist, kékkel a réz lathato.
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5. (")sszegzés

TDK munkam soran a diplomadolgozatomhoz fejlesztett szimuldcids kod
segitségével megvizsgaltam a réz-eziist nanorészecskékkel kapcsolatos néhany f6bb je-
lenséget.

Megmutattam, hogy az 1j modon értelmezett lokdlis Gsszetételfiiggéssel a CAL-
PHAD szamitasokhoz és ezzel a valds kisérleti értékekhez a korabbi SKMF
eredményeknél jobban illeszked6 egyensilyi fazisosszetételeket kaptam.

Megmutattam, hogy a nanorészecskék mérete is hatassal van azok egyensulyi
osszetételére.

Bizonyitottam, hogy a kialakulé kétkomponensti nanorészecskék szerkezete nem
csak méretiiktol, de a kodepozicid sebességétdl is fiigg, ugyanis a gyorsan keletkezo
részecskékben nincs ideje a fazisszeparacionak lezajlani.

Megvizsgaltam tovabbd azt is, milyen hatasa lehet a kialakulé nanorészecskére
annak, hogy az milyen kornyezetben keletkezik. Konkrét példaként a réz-eziist
rendszerben ismert oxigén indukalt feliileti szegregaciot vettem. Feltérképeztem az
oxigénszegény és oxigénben gazdag kornyezet hatasat. Megmutattam a hatarfeliiletek
illeszkedési szogeinek és a o paramétereknek a szemléletes kapcsolatat.

Végil demonstraltam egy olyan hataresetet, ami egy oxigénben gazdag kornyezet
esetén olyan szerkezetet eredményez, amikor is a feliiletre szegregal6do réz nem képes
teljesen befedni a részecske feliiletét. Ez lehet6séget nyijthat esetleg arra, hogy tgy
alakitsunk ki réz-eziist keveréket a feliileten, hogy a részecske nincs 6tvozet allapotban.

Kutatdsomat a tovabbiakban francia-magyar kettos témavezetésit PhD 0sztondij
keretein beliil tervezem folytatni, amikor is sor kertilhet majd a réz-eziist rendszer, il-
letve egyéb kétkomponensii rendszerek tovabbi vizsgalatara. Ehhez mar egytittmiikodo
kollégaink, Radndczi Gyorgy és kutatécsoportja feldolgozasra varé mérési adatokat is

rendelkezésiinkre bocsajtottak.
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