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Bevezetés

Diffúzió nanokristályos anyagokban több
szempontból is fontos és érdekes. Fontos,
mert a nanotechnológiai folyamatokat, illetve
a nanoszerkezetek stabilitását meghatározó
egyik alapjelenségrõl van szó, és érdekes,
mert új alapkutatási kérdéseket is érint. Ko-
rábban széles körben elfogadott volt az a
nézet, hogy például egy újabb félvezetõ in-
tegrált áramköri egységben a kívánt kon-
centrációeloszlás kialakításához, vagy a ki-
alakított eloszlás idõbeli stabilitásának becs-
léséhez elegendõ elõvenni számítógépün-
ket, be kell táplálni a megfelelõ adatokat és
� minthogy a diffúzió alapegyenleteit, a Fick
egyenleteket, ismerjük � �csak meg kell vár-
ni, amíg az ismert egyenletek megoldását
megkapjuk�. Eszerint az alapelveket ismer-
jük, és mint �szerszámokat� alkalmazhatjuk,
legfeljebb a technológiai problémák bonyo-
lultsága okozhat némi fejtörést.

A nanoszerkezetû anyagok két csoport-
jának diffúziós viselkedését (térfogati nano-
kristályos anyagok diffúziós átjárhatósága
(permeabilitása); multirétegek termikus sta-
bilitása, illetve térfogati diffúzió néhány nano-
méteres távolságokon) szeretnénk bemutat-
ni, amelyek azt is bizonyítják, hogy az eddig
elfogadott alapegyenletek érvényességi

körét nem mindig lehet nanoskálára automa-
tikusan kiterjeszteni, és új, tipikusan �nano-
diffúziós� jelenségek is léteznek.

A vizsgált nanoszerkezetek sajátosságai

Térfogati nanokristályos anyagok

Az utóbbi húsz év nanotechnológiai sikerei-
nek köszönhetõen többféle módon is elõál-
lítható akár tömbi nanokristályos próbatest
(amelyben a szemcsék átmérõje a 10 nm
nagyságrendjébe, vagy esetleg az alá esik) is.
Az 1. ábrán látható, hogy a szemcsék belse-
jében szabályos, az ideális kristályokhoz kö-
zeli, atomi rend van, míg a közöttük lévõ
szemcsehatárok atomi szerkezete jelentõsen
rendezetlenebb (de általában nem teljesen
rendezetlen, azaz nem amorf), és függ attól is,
hogy a szomszédos szemcsék mennyire van-
nak egymástól elfordulva. A nanokristályos
anyagok termikus stabilitása, a hõkezelések
hatására bennük végbenõ atomi átrendezõ-
dések ismerete a technológia számára is alap-
vetõ. Egyik legfontosabb csoportjuk a ma már
tonnaszámra gyártott amorf szalagok részle-
ges átkristályosításával elõállított mágneses
szûrõk és relék; ilyen technológiák fejleszté-
sében tanszékünk is részt vesz � a Magnetec
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a Nanotechnológia címû NKFP pályázat (064/
2001, konzorciumvezetõ Gyulai József)
keretében. Ezekben az anyagokban amorf
mátrixban �úsznak� a más összetételû és
fázisú, nanokristályos szemcsék.

Diffúziós szempontból itt az is érdekes,
hogy az atomok mozgékonysága (D diffúziós
együtthatója) több nagyságrenddel különbö-
zik a szemcsék belsejében, illetve a határok-
ban. Minthogy az atomok vándorlásához kris-
tályhibák (leggyakrabban üres rácshelyek)
szükségesek, D nyilván a határokban a na-
gyobb (Dh / D > 105), és az is ismert, hogy Dh

még az amorf állapotban mérhetõ értékek-
nél is nagyobb (Beke, 1995). Ezért például a
félvezetõ integrált áramkörökben ott, ahol
fém-félvezetõ kontaktus kialakítására van
szükség, néhány nanométer vastag amorf
diffúziós �gátat� építenek be, hogy elkerüljék
a fématomok nemkívánatos diffúzióját a
félvezetõbe. Más szóval az amorf réteg diffú-
ziós permeabilitása jóval kisebb, mint egy
nanokristályos filmé.

Multirétegek

A multirétegek nanoskálán egyirányban ké-
miailag modulált szerkezetek (2.ábra), ahol
az egymást követõ rétegek vastagsága, vagy
a periódushossz szintén általában kisebb,

mint 10 nm. Amorf Si/Ge multirétegrõl ké-
szült transzmissziós elektronmikroszkópos
(TEM) felvételt láthatunk a 2a. ábrán (a vilá-
gos csíkok a Si, a sötétek a Ge rétegeket
ábrázolják). A multirétegek gyakorlati alkal-
mazása igen széleskörû, speciális mágneses,
elektromos vagy éppen optikai tulajdonsá-
gaik miatt. Ha az egyes rétegek vastagsága
valamely kritikus hossz közelébe kerül (pél-
dául az elektronok szabad úthossza; mág-
neses kicserélõdési kölcsönhatás távolsága
stb.), akkor számos új fizikai tulajdonság fi-
gyelhetõ meg, ami a nagy számban jelen-
lévõ határfelületekre, vagy éppen az egyedi
rétegek vastagságának véges méretére ve-
zethetõ vissza (Ohring, 1992). Ma már igen
elterjedt a multirétegek alkalmazása röntgen-
tükrökként is, ahol a két réteg között megle-
võ nagy elektronsûrûség-különbség miatt a
röntgensugárzásnak a határfelületeknél tör-
ténõ szóródását használják fel (például a 2b.
ábrán mutatott W/Si multiréteg alkalmas
erre). A röntgensugarak kis hullámhossza
miatt szükséges, hogy a rétegek vastagsága
a nanométeres tartományba essen, és a határ-
felületek élesek legyenek. Ezért lényeges
gyakorlati probléma, hogy hogyan készíthe-
tõ nagyszámú, kívánt vastagságú réteg pár-
huzamos réteghatárokkal.

Az utóbbi években jelentõs az olyan
multirétegek kutatása, amelyek alkalmasak
lehetnek az információs technológia számára
adattárolásra, illetve kiolvasásra. Adatkiolva-
sáshoz azt lehet felhasználni, hogy a �ferro-
mágneses - nem mágneses� anyagból készült
rétegrendszernek mágneses térben, ill. tér

1. ábra � Nanokristályos anyag atomi szerke-
zete sematikusan. Az üres körök a szemcsehatá-
rokban lévõ atomok.

2. ábra � a) amorf Si/Ge multiréteg; b) kristályos
W/amorf Si multiréteg transzmissziós elektron-
mikroszkópos képe (a világos csíkok a Si-nak
felelnek meg).
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nélkül jelentõsen különbözik az ellenállása
(GMR - óriás mágneses ellenállás). E technika
rohamos fejlõdését mutatja, hogy a GMR kö-
zel 2 évtizedes felfedezése után ma már a
számítógépek adattároló lemezeinek kiolva-
sására 90 %-ban ilyen olvasófejeket alkalmaz-
nak: a forgó diszken lévõ mágneses jelek az
olvasófej elõtt elhaladva (annak ellenállását
megváltoztatva) elektromos jelet keltenek.

A multirétegek az egyensúlyi (a homo-
gén) állapothoz képest jelentõs szabadener-
giafelesleggel rendelkeznek, ami a határfe-
lületek és a feszültségek energiájából, vala-
mint a kémiai energiafeleslegbõl tevõdik
össze. Ebbõl adódóan az ilyen rendszerek
hajlamosak a különbözõ átalakulásokra. A
leggyakoribb szerkezeti változások a diffú-
ziós keveredés, illetve szilárdtest reakciók a
két anyag között. E folyamatok adott anyag-
pár esetén akár szobahõmérsékleten, de a
különbözõ eszközökbe beépítve a mûkö-
dés közben fellépõ hõterhelésbõl adódóan
is, végbemehetnek. Következésképpen e
rendszerek termikus stabilitását és szerkezeti
változásait befolyásoló paraméterek (példá-
ul diffúziós együttható) ismerete igen fontos
az élettartam elõrevetítése szempontjából.

Multirétegek elõállítása elsõsorban mag-
netronos porlasztással vagy molekulasugár
epitaxia (MBE) módszerével történhet. Az
elsõ esetben nagytisztaságú argonban elhe-
lyezett két céltárgy Ar ionokkal való bombá-
zásával lehet igen pontosan ellenõrzött vál-
takozó kémiai összetételû rétegeket levá-
lasztani (a mágneses tér a céltárgy mögött
van, és éppen ez teszi lehetõvé a finom levá-
lasztást). A másik módszer mintegy egy nagy-
ságrenddel drágább, viszont koherens határ-
felületek kialakítását teszi lehetõvé, továbbá
biztosítható, hogy az egyedi filmek nem
tartalmaznak szemcsehatárokat sem. A �90-
es évek elején a Debreceni Egyetem Szilárd-
test Fizika Tanszékén megépült egy olyan
magnetronos porlasztó berendezés, mely jó
minõségû, éles határfelületekkel rendelkezõ

multirétegek elõállítását tette lehetõvé,
megteremtve ezzel � Magyarországon elõ-
ször � a lehetõséget ilyen rendszerek hazai
kutatására.

Diffúzió nanokristályos anyagokban

A diffúziót lehet külön is vizsgálni a szemcse-
vagy fázishatárok (ha a szomszédok két kü-
lönbözõ fázis szemcséi) mentén (1. ábra). A
szemcse-, illetve fázishatár menti diffúzió
klasszikus tárgyalásaiból jól ismert, hogy há-
rom diffúziós rezsimet lehet megkülönböz-
tetni (Bernardini � Beke, 2001). C rezsimben
a diffúzió csak a határok mentén történik, B
rezsimben van diffúzió a határokra merõle-
gesen a szemcsék belsejébe is, míg A rezsim-
ben a szemcsékbe befolyó áramok diffúziós
terei átlapolnak. Az 1. ábra alapján érthetõ,
hogy nanokristályos anyagokban, a hõkeze-
lési idõtõl függõen, az A, illetve C rezsim lesz
a fontos, és a mikrokristályos mintákban 80-
90 %-ban megvalósuló B rezsim nem is érhe-
tõ el (Bernardini � Beke, 2001), hiszen a szem-
csékben az átlapolás nagyon gyorsan megtör-
ténik. A rezsimben tehát a diffúziós keveredés
vagy a diffúzió által lehetõvé tett szilárdtest
reakció (például felületi ötvözés vagy vé-
konyfilm-reakciók) egy jelentõs gyorsulása
figyelhetõ meg. Ugyanakkor igen sok eset-
ben (C  típusú rezsimek) a folyamat csak a
szemcse- vagy fázishatárok mentén megy
végbe. Például vékony nanokristályos filmek
vagy multirétegek degradációja szemcsehatá-
rok befûzõdésével, majd szemcsehatár-áthi-
dalások vagy izolált szemcsék keletkezésével
és ezek durvulásával történik, és gyakran a
szilárdtest reakciók is ilyen effektív
együtthatóval zajlanak.

Jelenleg is vitatott az irodalomban hogy
a nanokristályos anyagokban mért szemcse-
határ diffúziós együtthatók megegyeznek-e
a mikrokristályos állapotban mért értékek-
kel vagy sem (Bernardini � Beke, 2001). Az
megállapítható, hogy nanokristályos anya-
gokban a � gyártási körülményektõl is füg-
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gõen � kialakuló nem-egyensúlyi szemcse-
határ-szerkezetek könnyen és gyorsan re-
laxálnak, és szerkezetük is és a diffúziós
együtthatók is jól egyeznek a mikrokristá-
lyos anyagok szemcsehatáraiéval. A vitatott
pont az, hogy a relaxáció ideje és a diffúziós
idõ viszonya milyen, és reális kísérletekben
ez mennyire figyelhetõ meg.

Nanométeres diffúziós úthosszak

Néhány érdekes „mérethatás”

Sok esetben � például molekula sugár epi-
taxia (MBE) módszerével növesztett vékony
filmekben vagy multirétegekben � a térfo-
gati diffúziós távolságok rövidebbek lesznek,
mint a diffúziós hibák (például vakanciák)
forrásai és nyelõi közötti távolságok. �Nor-
mális� diffúzióban ezeknek a hibáknak az
egyensúlyi koncentrációját a források és nye-
lõk állítják be, ha a közöttük lévõ átlagos
távolság sokkal kisebb, mint L=(D t)1/2 (t a
hõkezelési idõ). Ellenkezõ esetben a diffúzi-
ós mechanizmus megváltozhat, mint ahogy
ezt meg is figyelték bizonyos szennyezõkre
� ugyan nanométeresnél nagyobb méret-
skálán � diszlokációmentes szilíciumban
(Bernardini � Beke, 2001).

A 3. ábra mutatja sematikusan egy diffú-
ziós párban a kiindulási koncentrációt, illetve
a koncentráció-eloszlást adott hõkezelési idõ
után akkor, ha a két kiindulási anyag egymást
korlátlanul oldja szilárd állapotban (szilárd-
oldat keletkezik), illetve, ha a diffúzió során
új szilárd fázisok keletkeznek. A 4. ábra mu-
tat egy példát az utóbbi esetre.

Ismert, hogy egy új fázis nukleációjakor
(ahogy a sókristályok kikristályosodnak túlte-
lített oldatból, ha a sóoldatot lehûtjük) mindig
van egy kritikus � rendszerint a nanométeres
tartományba esõ � sugár, és csak az ennél
nagyobb kristálymagok képesek növeke-
désre. Ha például egy szilárdtest reakcióban
a diffúziós zóna szélessége, L, kisebb, mint
ez a sugár, akkor a fázis nem képzõdhet. Ha
a diffúziós termékek száma egynél több,
akkor ez például a könnyen nukleálódó fázi-
sok korai megjelenéséhez vezethet, sõt nem
egyensúlyi (amorf) fázis is megjelenhet rövid
hõkezelési idõknél (lásd a 4. ábrát is).

Néhány meglepõ nanodiffúziós jelenség

A nanodiffúzió legfontosabb jellemzõje � a
hosszú távú, azaz az atomi távolságnál (a)
jóval hosszabb diffúziós úthosszú jelenségek-
hez viszonyítva � az, hogy a klasszikus (kon-

3.ábra � Koncentráció-eloszlás diffúziós pár-
ban ha szilárdoldat keletkezik (középsõ ábra),
vagy ha új fázis növekszik (alsó ábra).

4.ábra � Amorf NiZr fázis keletkezik szilárdtest
reakcióban nanokistályos Ni/Zr multirétegben
(300 oC-on, 4 óra)
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tinuum) diffúziós egyenleteket nem lehet
automatikusan alkalmazni. Már évtizedekkel
ezelõtt megmutatták, hogy � még akkor is,
ha a D diffúziós együttható független az
összetételtõl � ha L<6a, diszkrét (atomisz-
tikus) modellt kell alkalmazni. A klasszikus
egyenletek �javítása�, érvényességük kiter-
jesztése azért is lényeges lenne (lásd például
Beke et al., 2003), mert amorf anyagokban
nanoskálán csak az így javított egyenletekre
hagyatkozhatunk. Ez egy igen vonzó és még
megoldandó nanodiffúziós probléma.

A diffúziós folyamatok atomi/nano
szinten történõ leírására a következõ diszkrét
(kristályos szerkezetben érvényes), egydi-
menziós modellt használhatjuk. Ebben az ún.
determinisztikus kinetikus modellben (Beke
et al., 2003) a kijelölt irányra merõleges atomi
síkok kezdeti (átlagos) összetételének isme-
retében számítható az egyes síkok közötti
atomi ugrások valószínûsége (ugrási frek-
venciája), melybõl meghatározható az egyes
síkok összetételének idõbeli változása. A
modell � nevének megfelelõen � determi-
nisztikus, azaz a véletlen fluktuációk hatását
nem tartalmazza.

Az irodalomban korábban szinte kivétel
nélkül elhanyagolták a diffúziós együttható
összetétel-függését, ami általában nagyon
durva közelítés.

Modellszámításokból azt kaptuk, hogy
erõsen összetétel-függõ D esetén a klasszi-
kus egyenletek érvényességi határa akár
egy nagyságrenddel is kitolódhat, azaz a 20�
50 nm nagyságrendjébe eshet (Erdélyi et
al., 1999), tehát ilyenkor nanoskálán a klasszi-
kus diffúziós egyenletek nem használhatók.

Érdekes eredmény volt az is, hogy míg
koncentráció-független D esetén, a 3. ábrá-
hoz hasonlóan, a kezdetben éles határfelü-
letek ellaposodtak, addig D összetételfüg-
gésének figyelembevételével a határfelüle-
tek továbbra is élesek maradtak, csupán elto-
lódtak (5. ábra) (Erdélyi et al., 1999). Kon-
centráció-független esetben az eloszlás idõ-
ben csak annyiban fejlõdik másként, hogy a
multiréteges szerkezetben a rétegek vége-
sek, és így gyorsan �feltöltõdhetnek�, és a
végállapot egy AB szilárdoldat. Az éles elto-
lódás oka, hogy az A atomok diffúziója nagy-
ságrendekkel gyorsabb a B mátrixban, mint
az A-ban, és így a B atomok gyakorlatilag

5. ábra � Az összetétel változása a hõkezelés során A/B multirétegben koncentrációtól független,
illetve erõsen koncentráció-függõ D esetén (jobb- illetve baloldali ábrák). A felsõ ábrák sematikusan
mutatják a változást, míg az alsó ábrákon a számított összetételek láthatók a kapcsos zárójellel
mutatott tartományban két különbözõ idõnél.
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nem képesek behatolni az A mátrixba, míg
a határfelület közelében levõ A atomok köny-
nyûszerrel bediffundálnak B-be, ahol gyorsan
eloszlanak. Következésképpen, az A tiszta
marad, csupán vékonyodik, míg B egyre in-
kább feltöltõdik A atomokkal, AB szilárd-
oldatot alkotva, és vastagszik. Ezt, a nano-
elektronika egyik ígéretes anyagában, amorf
Si-Ge multirétegeken, kísérletileg is megfi-
gyeltük Auger mélységi feltárásos módszer
segítségével (Csik et al., 2001). Az MTA MFA-
ban kifejlesztett módszer lényege az, hogy
ionbombázással lényegében atomi lépésen-
ként tudjuk meghatározni a kémiai összetételt,
ha a felületrõl kiváltott speciális elektronok
energiáját elemezzük. A 6. ábrán látható,
hogy a Si a hõkezelést követõen elvékonyo-
dott, azonban tiszta maradt, ezzel szemben a
Ge feltöltõdött Si-mal és megvastagodott.

Néhány atomi réteg vastagságú film
beoldódását is modelleztük egy félvégtelen
mátrixba, ahol a film, illetve a mátrix atomjai
szintén korlátlanul oldják egymást, azonban
a mátrix atomok sokkal lassabban diffun-
dálnak a filmben, mint a film atomjai a mátrix-
ban. A beoldódás során itt is éles maradt a
határfelület, és eltolódott a szabad felület
felé (7. ábra). Nem is a határfelület alaktartó
(éles) eltolódása volt igazán meglepõ, ha-
nem hogy az eltolódás az idõvel volt arányos

(Erdélyi et al., 2002a) (nem pedig annak
négyzetgyökével, mely a klasszikus diffúziós
elméletekbõl várható lenne: parabolikus sza-
bály). Továbbá, hosszabb idõknél � néhány
száz atomi réteg beoldódása után � gyakor-
latilag a parabolikus viselkedés figyelhetõ
meg. Ez mutatja, hogy a talált effektus �nano-
jelenség�: D erõs összetételfüggése miatt a
beoldódás gyakorlatilag rétegrõl rétegre tör-
ténik. Amíg egy atomi réteg be nem oldódik
teljesen, addig a rákövetkezõ réteg beoldó-
dása nem kezdõdik el. Így egy ismétlõdõ
folyamat játszódik le, mely átlagosan egy
állandó sebességû határfelület-eltolódást
eredményez, azaz a határfelület elmozdulá-
sa arányos az idõvel. Azonban az nem tel-
jesen igaz, hogy amíg a határfelületnél levõ
réteg be nem oldódik egészen, addig a kö-
vetkezõ réteg beoldódása nem kezdõdik el.
Ez a kis �ismétlõdési hiba� növekvõ hõkeze-
lési idõknél egyre inkább halmozódik, míg
végül a parabolikus törvényt fogjuk kapni.

A fenti következtetéseket is sikerült iga-
zolnunk néhány atomi réteg vastagságú Ni
film felvégtelen Cu mátrixba való beoldó-
dásának Auger elektronspektroszkópos
vizsgálatával (Erdélyi et al., 2002a) (8. ábra).

Érdekes lehet továbbá, hogy milyen
idõfüggést követ a határfelület eltolódása
korlátozott oldékonyságú (fázis-szeparációra

6. ábra � Hõkezeletlen, illetve hõkezelt amorf
Si/Ge multirétegek Auger mélységi profilja.
Látható, hogy a hõkezelt minta esetében a Ge
réteg Si-mal töltõdött és megvastagodott, miköz-
ben a Si réteg tiszta maradt és elvékonyodott.

7. ábra � Szimulációs eredmény 10 atomi réteg
Ni félvégtelen Cu mátrixba történõ beoldódására
(az ábrán csupán a felsõ 20 réz-réteg látható �
kezdetben 10 atomi réteg Ni és 10 atomi réteg
Cu), két különbözõ idõnél.
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hajlamos) rendszerekben, ahol a határfelület
kémiai okokból éles. Modellszámolásokból
azt találtuk, hogy korlátozott oldhatóságú
rendszerekben is a nanoskálán eltérések vár-
hatók a klasszikus diffúziós törvénytõl (Er-
délyi et al., m. a., a), hasonlóan a 7. és 8.
ábrán mutatottakhoz.

Ugyancsak érdekes, hogy mi történik az
A illetve a B mátrixot elválasztó, eredetileg
elmosott (diffúz, nem éles) határfelülettel,
ha A és B kölcsönösen oldják egymást. Ennek
megválaszolására az eddigi négyszögletes
kiindulási profil helyett olyat választottunk

(Erdélyi et al., 2002b), melyben a tiszta A,
illetve tiszta B mátrixot egy 10 atomi réteg
szélességû határfelület választ el (9. ábra).
Mint látható, a határfelület nem laposodik,
ahogyan elsõre várnánk, hanem ellenkezõ-
leg, kiélesedik. A jelenség ismét a diffúziós
együttható erõs koncentráció-függésének
következménye. Az ábrán a nyilak érzékel-
tetik, hogy kis Ni koncentrációnál a diffúzió
sokkal gyorsabb.

Érdemes megemlíteni, hogy a határfelü-
letek kiélesedése technológiai szempontból
is rendkívül fontos lehet. Ugyanis például az
óriás mágneses ellenállású anyagok eseté-
ben (például Ni/Cu), vagy a röntgentükrök-
nél (például Mo/Si, Mo/V), nem is beszélve
a félvezetõ iparról (például Si/Ge) rendkívüli
jelentõséggel bír a határfelületek minõsége.
A gyártási tökéletlenségbõl származó eset-
legesen elmosódott határfelületek alacsony
hõmérsékleten, rövid idejû hõkezeléssel
történõ kiélesítése fontos technológiai lépés
lehet. Legújabb számításaink azt mutatják,
hogy a diffúziós feszültségek a fenti élese-
dést nem rontják el, legfeljebb az élesedési
folyamat lassul le (Erdélyi et al., m. a., b).
Elõzetes kísérleti eredményeink Mo/V multi-
rétegekben megerõsítik a szimulációkból
levont következtetéseket.

A Szilárdtest Fizikai Tanszéken folyó kutatá-
sokat számos OTKA. FKFP, NKFP és nem-
zetközi (EU-s es kétoldali TéT) pályázat
keretében elnyert források támogatták és tá-
mogatják. Jelenleg a most is folyó, T038125,
T043464,  F043372 OTKA, 3/064/2001
NKFP és az FKFP-0325/2000 támogatások-
nak mondunk köszönetet.

Kulcsszavak: nano-diffúzió, multirétegek,
nanokristályos anyagok, szilárdtest reakciók

8. ábra � A Ni film Auger elektronspektroszkóp
segítségével meghatározott vastagságának idõ-
beli változása. Kezdetben 8 atomi réteg vastag-
ságú film volt a Cu mátrixon, melynek vastagsága
idõben lineárisan csökken.

9. ábra � Eredetileg elmosódott határfelület
kiélesedése (szimuláció Ni-Cu rendszerre).
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