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1.Racsszerkezetek jellemzése

A kristdlyszerkezet létezését kb 100 éve tudjuk, midta a rontgendiffrakcidval fel tudjuk
térképezni. Rontgen kell, mert ennek hulldmhossza esik az atomi tavolsdgok nagysagrendjébe.

Elemi racsvektorok

Tudunk definidlni harom olyan, linearisan fliggetlen vektort, melyekkel eltolva a racs 6nmagéba
megy at. Ezeket racsvektoroknak hivjuk.

Végtelen sok transzlacios vektort tudunk taldlni, kozilik elemi racsvektornak nevezziik azt a
harom linearisan fliggetlen a1, as, ag racsvektort, melyek egész szamu linearis kombinacioi a
teljes racsot el6dllitjak, és természetes szammal elosztva nem kapunk Gjabb racsvektort,
vagyis a legrovidebbek. Egy kristaly elemi racsvektor-harmasa nem egyértelm, de a fizika
nem fligg a valasztasuktdl.
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Az elemi racsvektorok altal kifeszitett paralelepipedont primitiv celldnak nevezziik, ha a benne
talalhaté racspontok hozzajaruldsanak 6sszege pontosan egy, ahol minden racspontot a cellak
kozotti megosztottsaganak megfeleld tortértékkel szamitunk. Csticsban %, élkozépen %,
lapkozépen %, belil 1.

Bravais-racs

A Bravais-racs a kristalyok szimmetridjanak leirasahoz hasznalt modell. A racspontokat az
elemi racsvektorok egész szamokkal vett linearis kombinaciojabdl kapunk:

Ry = nia1 + noas + n3as

aholni,n2,ns € Z.

A kristalyszerkezetet a Bravais-racs és a hozza rendelt bazis egyiitt hatarozza meg. A bazis
minden racsponthoz azonos moddon hozzarendelt egy vagy tobb atombal allo, rogzitett relativ
helyzetl csoport. Az atomok helye altaldban nem esik egybe magukkal a rdcspontokkal. A
teljes atomelrendezést Ugy kapjuk, hogy a bazist minden racspontra transzlaljuk

Wigner-Seitz cella

Egy kitlintetett racspontbdl a szomszédos racspontokhoz huzott egyenesek felezémeréleges-
sikjaibdl alkotott térrész. Definicid szerint ebben mindig egyetlen racspont van, azaz egy
primitiv cella. A Wigner-Seitz cella azon térrész, mely minden pontja kozelebb van a
kivalasztott racsponthoz, mint barmely mas rdcsponthoz. Ez matematikailag a Voronoi-cella
definicidja.
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Ehhez a konstrukcidohoz nem feltétel, hogy a rendszer periodikus legyen, ekkor a cellak alakja
eltéré lesz.

Konvenciondlis (funkcionalis) cella

Olyan racscella, amelyet a kristaly szimmetridjat legjobban tiikr6zé médon valasztunk meg,
nem feltétlendl a legkisebb térfogatl ismétléds egység, és tartalmazhat egynél tobb
rdcspontot.

Frakcionalis koordinatak

r = rja; + Toas + rzas

Ahol 0 < z; < 1, példaul:
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A felsG vonal a negativ értéket jeloli kristalytani konvencio szerint. A mddszerrel a cellan belili
bazisatomok relativ helyzete adhaté meg.

Kristalyszerkezeti irdnyok
ual + vas + was
Ahol [u, v, w] € Z legkisebb relativ primek. Nem egy konkrét racspontot jeldl, hanem a
racsban ekvivalens parhuzamos iranyokat. Példaul kobos racsban:
[100] — éliranya
[110] — lapatld
[111] — testatlo

Reciprok racs

A reciprokracs egy adott (direkt) Bravais-racshoz rendelt, a hulldmszam-vektorok terében (k-
térben) értelmezett racs. A reciprokracs periodicitdsa tehat nem a valddi térben, hanem a
reciproktérben (hulldamszam-térben, k-térben) jelentkezik.

a;a3 — b1,273 a; - bj = 271'(517

ahol b vektorok a reciprokracs vektorok, adott index( reciprokracs-vektor meréleges a masik
két index( racsvektorok altal kifeszitett sikra. A b; vektorok egész szamokkal vett linearis
kombinacidi alkotjak a reciprok racsot.

az X as az X ai
—_— by =2r———
%4 \%4
a; X as
|4

b1:27'l'
b3 =27

Ahol V = |a; - (a2 x a3)| = | det A| a primitiv cella térfogata, melyet a racsvektorokbdl
alkotott matrix determinansanak abszolut értékeként kapunk:

A1z A1y Qi1
A= A2z A2y Q2
ag; a3y as;
ahol az els6 index jeldli az elemi racsvektor indexét, a masodik pedig a vektor adott

koordinatdjat, azaz a vektorokat sorokba irjuk. A matrix determinansa a paralelepipedon
térfogata. A reciprokracsra vonatkozo B matrix hasonldan irhato fel.

Az elemi cella és a reciprokracs cella térfogatanak aranyat megkaphatjuk, ha az egyik matrixot
és a masik transzponaltjat 6sszeszorozzuk, majd a kapott matrix determinansanak abszolut
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értékét kiszamoljuk:
ABT =21

ahol I az egységmatrix, azaz az eredmény egy diagondlis matrix, melynek minden eleme 27 a
féatloban. Ez alapjan det(2mI) = (2)3, azaz:

(2m)°®

‘/'r:
V

mivel matrixok szorzatanak determinansa a determinansok szorzata.

A reciprok racsban konstrualt Wigner-Seitz cella neve Brillouin zona.

Miller-index

A (h, k, 1) Miller-indexekkel irdnyokat definialhatunk a reciprokracsban tgy, hogy a
reciprokracs elemi vektorait egész szamokkal vett linearis kombinacidban 6sszeadjuk, igy
kapva a reciprokracs egy

Gpr = hby + kby + [bg

vektorat, amely mer6leges a direkt racsbeli (hkl) sikra. h, k,l € Z relativ primek. A sikon azon
r helyvektoru pontok vannak rajta, melyre teljesil a sik egyenlete:

r-Gpy=0C
ahol C egy konstans. Ha a sik atmegy egy racsponton, akkor
Ry - Ghu = (n1a1 + noaz + nzasz) - (hb1 + kba + Ibs)
Felhasznélva az a; - b; = 27d;; 6sszefliggést azt kapjuk, hogy
Rn - Gpu = 27(nih + n2k + n3l) = 2rm, m € Z,
mely egy sikcsalddot definial.

Ezt hivjuk Laue-feltételnek, mely a reciprokracs-diffrakcié kapcsolat kulcsa.

Tengelymetszetek

A kristalyracs elemi racsvektorai dltal definialt tengelyek és a (hkl) sik metszéspontjait
egyszerlien megtaldljuk, ha az r = xa; vektort irjuk be a Laue-feltételbe:

raj - thl = 2m™m

zaj - (hb1 + kbo + lbg) = 2m™m

A szorzatbdl az a; - b; = 274 feltétel miatt ismét csak egy tag marad:
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2mwxh = 27mm.

Vagyis a harom tengelymetszet:

X=ay— Y=ay— Z — ag—

h

Latszik, hogy m = 1 esetén a tengelymetszetek a Miller-indexek reciprokai. Torténetileg a
tengelymetszetek alapjan lettek definidlva a Miller-indexek.

Sikok tavolsaga

Legyen két szomszédos sik, melyre a konstans értéke m és m + 1! Ekkor egy tengelyre
kivalasztva a metszéspontokat adddik, hogy:

m+1 m 1
— a1 = a1

h h h

Ar = a;

Ezt a sik normalt normalvektoraval skalarszorozva kapjuk a tavolsagot:

B Gy 1 Gy = 2w
d= Ar- =a;—- =
|G | h  |Ghul |G i
® ® L ®

K&bds racs esetén a racsvektorok egyenld hosszlak: |a;| = |as| = |as| = a, amit
racsallanddénak neveziink. Kobos racs reciprokracsa is kobos racs, ekkor a reciprokracs-
vektorok is mer6legesek lesznek egymasra, ezért
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1Gu| = VGt - G =

= 1/ (kb + Kby + lby) - (b + kby + Ibs) =

= /B2y ]2 + K2[ba? + 2[by ?

Fejezziik ki b; vektorokat a racsallandé fliggvényében, tudva, hogy kébos racs esetén a; || bi:

2
ai-bj:27r5ij:>aéi-biéi:27r:>b:%,

ami a reciprokracs racsallanddja.

Ezt behelyettesitve, majd a négyzetét a gyokjel elé kiemelve kapjuk, hogy
12 1 22 22 2T s 2 .72
h?|b1|? + k% |ba|? + I%|bs] = he+k*+1

amit visszairva a tdvolsag képletébe megkapjuk kobos racsra a sikok tavolsagat:

a

dhkl: y————————
R+ k2 + 2

Kristaly elforgatasa

Vegylink egy a racsvektort, és tegyiik fel, hogy ennek van egy ¢ szog( forgatdsi
szimmetridja, mellyel elforgatva ismét racspontba kertil.
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A két elforgatott vektor linearis kombinacidja is racspont kell legyen:
a, +a_ =ma
a; +a_ =2cos(p)a
2cos(p) =m,m € Z
cos(p) =0, :l:%, +1

Ebbdl az kévetkezik, hogy csak az aldbbi elforgatdsi szogek Iétezhetnek:

27
p=—,n=123,4,6

n )
azaz nincs 6tédrend, 72°-os forgatasi szimmetria.
Kétdimenziods kristalytipusok

Két dimenziéban csak kétféle centraltsagi tipus létezik (primitiv, centrdlis), az 6tféle
lehetséges forgatasi szimmetridval 6sszesen 6tféle Bravais-racs all el6:
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mp - monoklin primitiv

op - ortorombos primitiv
oc - ortorombos centralt
tp — tetragondlis primitiv

hp — hexagonalis primitiv
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5.18. abra. A kétdimenzids kristalyszerkezetben lehetséges Bravais-rdcs
tipusok és elemi cellijuk. A centralt derékszdgil racsnal a Bravais-celldt is
megadjuk
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5.19. abra. Az dtféle sikrdacs \Wigner-Seitz-celldja

Egyéb periddikus szerkezetek

Nem csak "kis golydkbdl" lehet szimmetrikus szerkezeteket létrehozni:

5.26. abra. Cs(zszévonallal rendelkezd sikbeli alakzatok Escher rajzain

Haromdimenzids kristalytipusok
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Centraltsagi tipusok

Haromdimenzids kristalyok esetén a konvenciondlis cella 6tféle lehet:

P: primitiv, a konvenciondlis cella egyben primitiv cella is, rdcspontok csak a cella
csucsain vannak, 0sszesen egy racspontot tartalmaz

I: térben kozéppontos (body centered), a cslicsok mellett még a tér kdzepén is van
egy racspont, 6sszesen két racspontot tartalmaz

F: fellileten kozéppontos (face centered), a csticsok mellett minden lap kozepén is
van racspont, 0sszesen négy racspontot tartalmaz

C: oldallapon kozéppontos (side centered), a csticsok mellett kettd, egymassal
szemkozti lap (alsé és felsé lap) kdzepén van racspont, 0sszesen két racspontot
tartalmaz

R: romboéderes elemi cellaju, hexagonalis funkcionalis cellaju racs, 6sszesen harom
racspontot tartalmaz

Kristalyrendszerek
Hétféle kristalyrendszert kiilonboztetlink meg:

Triklin, avagy haromhajlasu: az elemi racsvektorok kilonb6z6 hosszusaguak és eltérd
szbgeket zarnak be egymassal. A legkevesebb szimmetriaelemmel rendelkezik, nincs
olyan forgas- vagy tiikdrszimmetria, amely két kiilonb6z6 lapot egymasba vinne.
a#bF#césa# B F£yF90°.

Monoklin, avagy egyhajlasu: az elemi racsvektorok kiilonb6z6 hosszusaguak, a
hajlasszoglik kozil kett6 derékszog, a harmadik nem. Kevés szimmetriaelemmel

rendelkezik, jellemz&en egy kétszeres forgastengely vagy egy tiikorsik taldlhato
benne.a # b # césa =y =90° 8 # 90°.

Ortorombos: az elemi racsvektorok egymasra merdlegesek, de kiilonb6z6
hosszUsaguak. Harom egymasra mer6leges kettes forgastengellyel (180°-os
forgatds) rendelkezik.a # b # césa = =y = 90°.

Hexagonalis, avagy hatszoges: az elemi racsvektorok koziil ketté azonos hosszusagu
és 120°-o0s szoget zar be egymassal az alapsikban, a harmadik erre meréleges és
eltérd hosszusagu. A rendszer jellemz6 szimmetriaeleme egy hatos forgastengely (
60°-os forgatds) a kitilintetett c irdnyban; emellett az alapsikban tobb kétszeres
tengely és tiikorsik is el6fordulhat.a = b # césa = B = 90°,v = 120°.

Tetragondlis, avagy négyzetes: az elemi radcsvektorok egymasra merdlegesek,
kozlilik ketté azonos hosszusagu. A rendszer jellemzd szimmetriaeleme egy négyes
forgastengely (90°-os forgatas) a kitlintetett ¢ irdnyban, az alapsikban (a-b sik) két
egymasra merdleges kettes tengely taldlhaté.a = b # césa = B = v = 90°.
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Bravais-racsok

Trigondlis, avagy romboéderes: az elemi racsvektorok azonos hosszlsaguak, és az

egymas kozti szogek egyenl6k, de nem derékszdgek. A rendszer jellemz6

szimmetriaeleme egy harmas forgastengely (120°-os forgatas) a kitlintetett iranyban.
a=b=césa= L=~ 90°.

Kobos, avagy szabalyos: az elemi racsvektorok egyenlé hosszUsaguak, egymasra

merdlegesek. A harom kristalytengely ekvivalens, ami a rendszer nagyfoku
szimmetridjara utal. A jellemzd szimmetriaelemek kozé tartoznak a négyes

forgastengelyek a kristalytengelyek mentén, tovabba haromszoros és kétszeres
tengelyek is el6fordulnak.a = b =césa = 8=~ = 90°.

A kristalyrendszerek és centraltsagi (cella) tipusok kombinacidi 14-féle Bravais-racsot hoznak

|étre:

. Triklin

Monoklin
Rombos
Hatszoges

Négyzetes

1 cella (P)

2 cella (P, C)
4 cella

1 cella (P)

2 cella (P, 1)

Romboéderes 1 cella (R)

Kobos

3cella (P, I, F)

(P.C.I,F)

a#b#e

a#Fb#e

aFb#e

a# f[B#9
a=y=90"#73
a=[F=vy=9
a=[4=90v=120
a=F=v=90
a=0=vF9%N

Qi

[



af://h3-18

Kobos

Tetragonalis

|
Ortorombos

Hexagonalis Romboéderes

P - Primitive (egyszer()
Monoklin P c I - Body centered (térben
kdézéppontos)
F - Face centered (fellleten
- kdzéppontos)
Triklin P@ C - Side centered (oldallapon
kdézéppontos)

Ezekbdl a két legfontosabb kristalytipus a tércentralt kobos és a lapcentralt kobos.

Csusztatva tlikrozés

Csusztatva tiikrozés (glide reflection) esetén a kristalyt el6szor egy o tlikorsikra tlikrozzlk,
majd a sik mentén egy racsvektor fele részével eltoljuk. A két mivelet egylitt a kristalyt
onmagaba viszi at.

cl2 2

5.27. abra. Cstisztatva tiikrézéssel szemben invarians atomi elrendezédés
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Csavarvonal

Csavarszimmetria esetén a kristalyt el6szor a csavartengely kériil 2 /n sz6ggel elforgatjuk,
majd a tengely iranyaban egy racsvektor m /n részével eltoljuk. A két mivelet egyiitt a
kristalyt 6nmagaba viszi at.

Példa: 27 /4 elforgatds utan a racsallandé negyedével toljuk el a kristalyt.
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5.28. abra. Négyfogasii csavartengellyel rendelkezé atomi elrendezddések.
Az egyik esetben jobbra, a masik esetben balra forgatunk, mikézben a
forgastengely irdnyaban a rdcsallandé negyedével eltoljuk a kristalyt

Tércentralt kobos racs (BCC)
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7.6. abra. Tércentralt kobos kristaly elemi celldja az elemi racsvektorokkal
(a) és a Wigner—Seitz-cella (b)

Anyagok: Cr, Fe, Mo, Nb.

Lapcentralt kobos racs (FCC)

(b)

7.9. abra. Lapcentralt kébos kristaly Bravais-cellija az elemi racsvekto-
rokkal (a) és Wigner—Seitz-celldja (b)

Anyagok: Cu, Ag, Au, Ni

Szoros illeszkedés

Atomok szoros pakoladsa. A szorosan illesztett sikokat egymasra pakoljuk eltolva. Narancs
potty a masodik sik gombkozepe, zold a harmadiké.
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HCP (Hexagonal Close-Packed): ABAB pakolds, minden masodik sik van egymas felett.

FCC (Face Centered Cubic): ABC szerkezet, a tovabbi rétegek két eltérd liregpoziciéba
keriilhetnek.

A fentiek tetsz6leges kombinalasaval egzotikus szerkezetek is létrejohetnek.

Sériilhet a szabalyossag minimalis energetikai kiilonbséggel, példaul kimarad egy B: ABC ABC
AC ABC. Ez a réteghiba (stacking fault).

Szoros illeszkedéssel a tér kb 74%-4at lehet kitolteni FCC és HCP esetén is. Ez Kepler-
sejtésként ismert, 2005-ben bizonyitottak be.

Szoros pakolasu hatszoges szerkezet (HCP)
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7.17. abra. A hatszoges egyszerii (a), szoros illeszkedésti (b) és (c), illetve
kett6zott szoros illeszkedésti (d) szerkezet

Anyagok: Co, Ti, Zn, Ni, Mg
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HCP szerkezetnél irdnyainak és sikjainak jelolésére Miller-Bravais indexeket haszndljak. A
hexagondlis racs alapjaban harom egyenértéki, egymassal 120°-os széget bezaro tengely
van a sikban: aq, as, as, és egy fliggbleges tengely: c.

Ezért a hagyomanyos Miller-indexek helyett egy négy indexbdl allo jeldlést hasznalunk:
(h kil), ahol h, k, i a hdrom sikbeli irdnyhoz tartozik, mig [ a fliggéleges tengelyhez.

Mivel harom dimenzidban vagyunk, a harmadik index nem fiiggetlen, az els6 kett6bdl
szarmaztathato:



i=—(h+k)+h+k+i=0

A kristalytani iranyok jelolése [h k ¢ 1] , mig a kristalysikoké (h ki 1).

Szén
A gyémantszerkezet két egymasba tolt FCC, melyek egymashoz képest (%, %, %) eltolassal
helyezkednek el, ami a kocka testatlojanak negyede.

Mesterségesen elGallithatd, fontossagat adja, hogy ugyanilyen szerkezetben kristalyosodik a
szilicium és a germanium is, a félvezetSipar alapanyagai.

A négy vegyérték(i atomok szerkezetében minden atom koriil négy masik talalhato, a
befoglalo tetraéder csticsaiban.

FCC eltoldsa negyed testdtléval

A grafit réteges hexagonalis szerkezet(, de a rétegek messze vannak. Minden szénatomnak
harom, sikbeli szomszédja van, melyhez er6s kovalens kotéssel kapcsolddik. A negyedik
vegyértékelektron a lapfelett és alatt delokalizalt w-elektronrendszert alkot. A rétegek kozt
gyenge van der Waals kolcsonhatas van, ezért ezek konnyen elcstsznak egymason.

A grafit anizotrop vezet6, a rétegek sikjaban jol vezet, a rétegek kozt rosszul.

A grafén a grafit egyetlen atomnyi vastagsagu rétege.

lonkristaly

lonkristalyban tébb kiilonb6z6 atom ionja van, ezek kozil egyik negativ, masik pozitiv toltésu.
Felfoghatd ugy, hogy mindkét atom sajat FCC racsot alkot, majd egymashoz képest fél
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testatldval eltolva kapjuk a kdso tipusu szerkezetet, negyeddel eltolva a fluorit tipusu
szerkezetet.

Az Earnshaw tétel kimondja, hogy csak Coulomb-er6kkel nem létezik stabil egyensuly
ponttoltések szamara, elektrosztatikdban nem lenne stabil az ionracs. Az egyensulyt a rovid
hatétavu kvantummechanikai taszitas biztositja, mely az elektronhéjak atfedésének és a Pauli-
elv kbvetkezménye.
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7.13. abra. Kdso tipusu (B1) (a) és fluorit tipusia (C1) (b) kristalyszerkezet

Kvazikristaly

Korabban megmutattuk, hogy periodikus kristalyracsban nem létezhet 72°-os forgatasi
szimmetria. 1982-ben mégis talaltak ilyen diffrakciés mintazatot, de ez valéjaban nem kristaly,
hanem atmenet a kristaly és az amorf anyagok kozt. Nem periodikusak, de nagyléptékd

rendezettséget mutatnak.
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Kvazikristaly Diffrakcids kép

A kovetkezd képen a kvazikristaly egy dimenzids analdgja lathatd. A kiindulasi pont egy
szabalyos kétdimenzids négyzetracs. HUzunk rajta egy egyenest, aminek meredeksége
irracionalis, azaz pontosan egyetlen racsponton megy at.

Efolé hizunk egy masodik, ezuttal racionalis meredekségli egyenest. A két egyenes kozti
savban Iév6 atomokat merélegesen levetitjik az also egyenesre. Azaz az egy dimenzids
kvazikristaly egy eggyel magasabb dimenzidju periodikus szerkezet vetiilete.

e @ o @ L]

Rational slope (3/2)
] L L ] [ ] L]
e o @

Hasonlé nem periodikus, de rendezett szerkezet a Fibonacci-sorozat alapjan felépitett lanc. Itt
az S egy rovid, L egy hosszU szakaszt jelképez. L/S = ¢ ~ 1.618, azaz az aranymetszés. A



kovetkezd sort tigy kell megalkotni, hogy a felette Iévé sorban S-t L-re, L-t LS-re cseréliink. A
fentebb targyalt vetités pont ezt az elrendezést koveti.

Fibonaeci Fibonacei sequence el. oS
number
1 5 (4] 1
1 L 1 0
2 LS 1 1
3 LSL 2 1
5 LSLLS 3 2
8 LSLLSLSL 5 3
13 LSLLSLSLLSLLS 8 5
13 8

2 LSLLSLSLISLISLSLLSLSL

Kétdimenzids analdg a Penrose-csempézés, mely szintén nem periodikus, de meghatarozott
szabalyt kovet. A kétféle csempét Ugy helyezziik le, hogy hézagmentesen kitoltsék a sikot.

Ez alapjan azt gondolnank, hogy a haromdimenzids kvazikristaly egy négydimenzids
periodikus szerkezet vetiilete. Valdjaban egy 5 dimenzids kockaracs megfelels vetiiletébdl
szadrmaztathato.

Amorf anyagok

Amorf anyagokban is kialakulhat lokalis rendezettség, példaul kisléptékl FCC, de nagy
Iéptékben a rendezettség nem marad fenn.


af://h2-28

2. A rontgen-diffrakcio, kinetikus szoraselmélet

Rontgen-diffrakcio: az anyagot megvilagitjuk rontgensugarral, majd a szért sugdrzast felfogjuk
egy erny6n vagy detektoron. A rontgen elektromagneses sugarzas, hulldmhossza az
angstrom-tartomanyba esik. Ez az atomok tavolsaganak nagysagrendjébe esik, ami sziikséges
ahhoz, hogy a racson diffrakciot kapjunk, ezért kell a rontgen-sugarzas.

Huygens-Fresnel elv: A hulldmfront minden pontja elemi hulldmok kiindulépontja, melyek
szuperpozicidjaként adddik az eredd hullamtér.

Maxwell-egyenletek anyagban

A fény és az anyag kélcsonhatdsanak leirdsahoz a Maxwell-egyenletekbdl indulunk ki.

Gauss-torvény

A D elektromos eltolas divergencidja a szabad toltésslirliséggel egyenl6.

Pteljes
€0

V.E:

V'D:Pszabad D=¢E+P

ahol P a polarizacio, az egységnyi térfogatban 1évé dipdlmomentum-stirliség, a rendszer
vélasza a térerdsségre. D, az elektromos eltolas nehezebben értelmezhetd fizikai mennyiség,
az elektromos térerésséget, E-t szeretnénk hasznalni, mert az kdzvetlenil mérhetd. Ha
nincsenek szabad toltések, ami esetlinkben jé kozelités, akkor:

pszabadZO%v'E: Pttt =——V.P
€0 €0

Ez a térer6sség egyenlete anyag jelenlétében, szabad toltések hianydban.

Gauss magneseses torvénye

A magneses tér forrdsmentes:

Maxwell-Faraday torvény

Egy rogzitett vezetd hurokban fesziiltség indukalddik, ha a vezet6 kornyezetében valtozik a
magneses tér.
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0B
VXE:—E

A Stokes-tétel mondja ki, hogy egy vektormezé rotaciéjanak egy fellleten vett integrélja
egyenl6 a mez6 hatargorbe menti vonalintegraljaval, mely a térvény integralis alakjat adja,
kifejezve, hogy zart gorbén mért elektromotoros er6 egyenlé a magneses fluxus idészerinti
megvaltozasaval:

//VXE dA = .dl = // dA = —dp
BS

Amper-féle gerjesztési torvény

. B
VxH=J+D H=—-M
Ko

ahol M az atomi magnesezettség, az anyag valasza a H kiils6 magneses térre.
J=0
V x B — eopoE = p1o(V x M + P) = pyJ
ahol Jy az anyag valasza.
Elektromagneses megvilagitasnal nincs szabad toltés és szabad dram sem.

E és a B az alapvet6 fizikai mennyiségek, D és H leszarmazott mennyiségek, melyeknek
anyag jelenlétében van valddi jelentGsége. A rendszer vélaszat tartalmazzak a gerjesztésre.

Gauss magneses torvénye és a Maxwell-Faraday torvény automatikusan teljestilnek, ha a
tereket potencialokkal vezetjik be, ezek a definicidbdl kbvetkeznek:

V-B=V-(VxA)=0
mert egy rotacio divergenciaja mindig nulla.
VXE=-VxV$p-VxA=0-B=-B
mert egy gradiens rotacidja mindig nulla.

Vagyis a homogén egyenletek automatikusan teljestilnek, csak a két inhomogén egyenlettel
kell foglalkozni.

Potencialok

Vektor- és skalarpotencidl bevezetése:
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B=VxA E=-V¢—A

A potencidlok nem egyértelm(ien meghatarozottak, mindig van egy olyan tetszéleges
skalarfliggvény, amely hozzaadhatd ¢-hez, illetve a gradiense A-hoz. Ez a mértékszabadsag.

Coulomb-mérték:
VxA=0

Ettdl a vektorpotencidl divergencidja eltlinik, ami egyszer(siti az egyenleteket (kiilonosen a
skaldrpotencidlra vonatkozét). A mértékszabadsag nem tlinik el teljesen, de a fizikai
mennyiségek egyértelmliek maradnak.

Lorenz-mérték:
V- -A+ eou0¢ =0
VA= —euod

A potencidlokat rendre beirva az inhomogén Maxwell-egyenletekbe, kapunk egy-egy
egyenletet A-ra és ¢-re is, szétcsatolodik a két egyenlet, és mindkét esetben egy
forrastaggal bGvitett inhomogén hulldamegyenletet kapunk:

Ampere-egyenletbdl:
VxB-— €O,UOE = podo
V x (V X A) + eop,o(Vgﬁ—i- A) = NOJO

Mivel V x (V x A) = V(V - A) — AA, és a Lorenz-mérték alapjan V(V - A) = —eouo V¢
, ezért

AA — epuoA = —ppJo = —po(V x M + P)

Gauss-torvénybdl:

V.E— Potott
€0
v. (—Vd) B A) _ Pkotott
€0
A¢+V'A:_pkétdtt
€0
A Lorenz-mérték alapjan V - A = —eguoé
Prostott

Ap — eopod = —

_ly.p
€0 €0



ahol A = V2 a Laplace-operator.

Hertz vektorok

A skaldr- és vektorpotencialok felirhatoak Hertz-vektorokkal is:
A = po(I1. + V x II,;,)

1
QZS: __V'He
€0

ahol I1, az elektromos, I1,,, a magneses Hertz-vektor.

Feltessziik, hogy nem magneses anyagot mériink, azaz M = 0 — II,,, = 0. Ekkor az A-ra
felirt inhomogén hullamegyenlet:

1 . .
AA — —2A = uoP
c
Helyettesitsiik be A = ,uofle—t:

l_[,o e

,U«OAﬂe - ?He = _NOP

amibdl pg-al egyszerlsitve és id6 szerint egyszer integralva kapjuk a Hertz-féle egyenlet:

1
AIL - — 11 = —P(E)

Ugyanezt az egyenletet kapjuk, ha a ¢-re vonatkozé hulldmegyenletbe helyettesitiink be! A
kett6bdl csindltunk egy egyenletet.

Az elektromos tér alakjat is atirhatjuk a vektor- és skalarpotencidlok behelyettesitésével:

1 N
E = —V(V-IL) - pofle
0

Kellene 6sszefliggés P és E kozott az atomi szinten, a makroszkopikus P = ¢gxE
kifejezésbdl a szuszceptibilitdst mikroszkdpikus modellbdl kell kifejezni.

Foton-elektron kolcsonhatas

Az elektron mozgasegyenlete

Lorentz-oszcillator modellje:
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m¥ = —wimr — Ai — eEge™"
Az egyenlet analdg a rugdé problémajara, a bal oldali tagok:

—wgmr: az elektron atommagon beliili k6tésébdl ered, a visszatérité rugderd

analdgja. wy sajat (rezonancia) korfrekvencia
— Ar: csillapité erd, A a csillapitasi egyiitthato

—eEpe™t a beest rontgensugarzas elektromos terének hatasa az elektronra. —e az
elektron tdltése, w = (27c) /) a réntgensugarzas korfrekvencidja, Eo a térer6sség
amplituddja

Keressiik a megoldast r = rge®* alakban. A megfeleld derivéltakat behelyettesitve és e™*-vel

egyszerUsitve:

—w’mrg = fwgmrg —idwrg — eEgq

Atrendezve

GEO

m(w? — w?) + idw

ro=—

Visszaszorozva mindkét oldalt e**-vel:

CEO

m(w? — w?) + idw

iwt

r—=—

Az elektron a kiilsG tér hatasara kimozdul a palyardl, visszatérit6 erd aranyos a kitériléssel. A
csillapitas az elektronok kozotti kdlcsonhatasbdl szarmazik, az elektron kimozduldsa gerjeszti
a tobbit is, amivel energiat veszit.

Dipélmomentum és polarizacio

Ha az elektron toltését megszorozzuk a kitéréssel, 6sszefliggést kapunk a p dipdlmomentum
és az E térerGsség kozt:

€2E0

m(wi — w?) + idw

iwt

p:—er:

A P polarizéci6 az egységnyi térfogatban lévé dipdimomentum-siirliség. Ha p(r) az
egységnyi térfogatban 1évé elektronslirliség, akkor egy dV térfogatelemben 1évé Gsszes

dipéimomentum PdV = p(r) - p - dV, azaz
p(r)e?
m(w? — w?) + idw

P:
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ahol E = Ege™!.

Rontgenre wy < w, valamint X kicsi, ezért a nevezébdl elhagyhatoak, ezért

2
P=-—

—p(1)B = B(w)p(r)E

Ebbdl a P = €qxE képlet alapjan kifejezhet6 a szuszceptibilitas:

_ Bw)p(r)

€0

Ami fontos, hogy a szamlaléban megjelenik az egységi térfogatban 1év6 elektronstirliség: p(r)
. Ez azért kulcsfontossagu, mert be akarunk latni atomi szinten a rendszerbe, ehhez
ismerniink kell a helyt6l fligg6 szuszceptibilitast, amit az elektrons(ir(iség hataroz meg. A
rontgendiffrakcié ezt képes mérni.

Helmholtz-egyenletek

A Hertz-egyenletbe hozzuk be a szuszceptibilitast:

1 .
ATL — 11, = —P = —ex®

majd helyettesitsiik be a fenti kifejezést, valamint E korabban kapott alakjat, amibél

megkapjuk a szoras egyenletét:

1 . 1 .
AII, — gl’[e = —B(w)p(r) G—OV(V -II.) — poIle

A jobb oldal, vagyis a forrastag p(r)-el aranyos, vagyis ott keletkezik szoért hullam, ahol
elektron van.

Mivel tudjuk, hogy a gerjesztés periodikus, ezért a megoldast periodikus alakban keresstik:
II(t) = M, — II, = —w?II

Behelyettesitve:

2 1
AIL + 5 I = —f(w)p(x) [?V(V -TLe) + ‘“’“’me]
0

ahol < a k hullamszammal egyezik meg:

AT, + k’TI, = —B(w)p(r) L—lowv JI0) + /AowZHe]
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Ennek az egyenletnek a megoldasa reménytelennek latszik. Mit lehet vele csinalni? A fizika a
kozelitések tudomanya, alkalmazzunk perturbaciészamitast! Tegyik fel, hogy, p kicsi, és
fejtsiik ki egy p szerinti hatvanysor formajaban:

. =11+ II; +...
ahol ITg nem fligg p-tdl, II1 p nagyséagrendd, és igy tovabb.

Az egyenletbe irjuk be IIj-t, a bal oldal p-ban nulladrendd, a jobb oldal viszont az egyiitthaté
miatt elsGrendd, igy ebben a kozelitésben elhagyhaté:

AHO + k2H(] =0—-1II, = Ageikr

Ezt hivjak homogén Helmholtz-egyenletnek, ahol A e’ " a beesé monokromatikus sikhullam,
azaz a rontgensugarzas. Elviekben lehetne gombhulldm is, de minket a sikhullam érdekel,
hiszen ez felel meg a beesd rontgennyaladbnak.

irjuk fel az egyenletet els6 rendben is! Ekkor venniink kell a nullad-és elsSrend(i tagokat is, de
az egyenlet bal oldalan azok nullat adnak, mint [attuk a homogén egyenletben. Jobb oldalon
pedig az elsérendi tagok tlinnek el a p szorzé miatt, csak a nulladrendliek maradnak meg:

AL, + E°TI; = —B(w)p(r) éV(v -TLy) + pow?TI,
Ezt az egyenletet inhomogén Helmholtz-egyenletnek nevezziik. Amit igy kapunk, azt
kinematikus szoraselméletnek. Tovdbbhaladva magasabb rendek felé a dinamikus
széraselmélethez jutnank. A kisérleti szituaciotdl fligg, hogy elég-e az elsé rendig elmenni.
Hétkoznapi esetekben elég, de vannak olyan jelenségek, melyek csak a dinamikus
széraselmélettel magyarazhatdak meg, példaul a visszaszort elektron diffrakcio.

ATl egy ismert hulldm, igy a jobb oldal az egy jol meghatarozott fliggvény, ezért a jobb
oldalon a minket nem érdekl§ tagok kiszervezhetbek Z(k)-ba:

AL, 4 K*TI; = —p(r)Z(k)e™™
A jobb oldal egy forrastag, amely ott nem nulla, ahol elektronok vannak.

Inhomogén egyenlet megoldasahoz keressiik a G Green-fliggvényt, mely a pontszer(i Dirac-
delta forrasra adott valaszt irja le:

AG + kG = §(r)

Feltesszlik, hogy a megoldas gombszimmetrikus, ami nem ilyen, azt eldobjuk. A Helmholtz-
egyenlet gdmbszimmetrikus alakja:

1o

= (rG) + k*G = §(r)




A levezetéstdl eltekintilink, a megoldasa a kifelé haladé gombhullam lesz:

ikl

4r|r|

II-t nevezziik el ¢-nek, Z(k)-t pedig ¥y-nak, ami a beesd hulldm amplituddja lesz, mert
egyszerlbb, és ismerds a kvantummechanikai hulldamfliggvénybdl:

A+ K = —p(r)ipo(k)e™

Ennek az egyenletnek a i-re valé megoldasa a Green-fliggvény és a forrastag konvollcidja,
azaz minden pontban a bees6 hulldm altal gerjesztett gombhulldmokat integraljuk 6ssze az
elektronsl(riiséggel sulyozva:

ilk|jr—r'|

n ikr’' € /

= — —dV
Y(r) /p(r )e™ " o drlr — |

A kapott egyenlet a Huygens-Fresnel elv: minden pont, ahol forrds van, masodlagos
goémbhullamot bocsat ki, a szort tér ezek szuperpozicidja. r a megfigyelési pont, r’ az
anyagban |évé forrasok helye.

Fraunhofer elrendezés esetén r jéval messzebb van, mint r/, mert messze tessziik az erny6t a
mintatdl, ezért r — r’ sorba fejthetd:

r>>7"—>|r—r’|%|r|—i-r':|r|—n~r'

Ir|
ahol n az r irdnyU, azaz a detektalas iranyaba mutatd egységvektor.

Vezessiik be a kimend és bejovd hullamszam-vektorokat: k, = n|ki\. Legyen a kettd
kiilonbsége k = k; — ko:

cilklr]

w(r) _ —/p(r’)ei’“'dV’q/;O

47r

Nem kell bonyolult dolgot kiszamitani, van egy gémbhullam, a beesd amplitido, és a maradék
tagok, ezek lesznek a szorasi amplitudé:

A(r) = — / p(r)ei*dV

amely egy komplex szam, az elektrons(r(iség Fourier-transzformaltja.

Mivel a kimend és a bemend hulldmszam nagysdga megegyezik, ezért rugalmas
széraselméletnek is nevezik a kinematikai szoraselméletet.

Van a levezetésben két kozelités, az els6 a perturbacié szamitas, a masodik a Fraunhofer-
elrendezés. Hasznalhatnank Fresnel-kozelitést is, ami a masodrend tagot is megtartja, ez



kozelebbi megfigyel6 esetén is érvényes.

Szérasi amplitudobol meg lehetne hatarozni az elektronsir(iséget amihez a térerésség hely-
és id6fliggését kellene ismerni, de ezt nem lehet megmeérni. Egységnyi feliileten athalado
energiat van esélylink megmérni. Az energiaaram-sir(iséget a Poynting vektor adja meg:

S=ExH

Elektromagneses hullamban E és H aranyosak egymassal, az intenzitds, a Poynting-vektor
abszolut értéke a térer6sség négyzetével lesz ardnyos:

I=S|~ [E]* ~ A(k)A*(k)
Ezt tudjuk megmérni:
I(r) ~ |A(k)|?

A fazis ilyenkor elveszik, nem tudjuk vissza Fourier-transzformalni: fazisprobléma. Analdg
arra, mint 2D fényképbdl tavolsagot mérni.

Becsliink egy elektronsl(iriséget, kiszamoljuk a Fourier-transzformaltjat, és megnézziik, hogy
azt latjuk-e, amit szdmoltunk. Ha nem azt latjuk, akkor mddositjuk p-t. Reverse Monte Carlo
modszer.

Alternativaként nem csak rontgen, hanem egyszerre tobbféle képet lehet analizalni: elektron,
neutron.

Elektron esetén a szamoldas formalisan azonos, csak a szoérasi amplitidé képletében az
elektronslrliség helyett a potencialt kell beirni, az elektron azon szérodik.

A neutron semleges részecske, de van magneses momentuma (spin), ezért magneses
anyagba bel6&ve hasonlé torténik, itt p helyére a magneses momentumstir(iséget kell beirni.
Nemmagneses anyagban az er6s kdlcsonhatas kozvetitésével az atommagon szérodik. Kis
rendszadmu anyagokra ezért érzékenyebb.



3. Periodikus szerkezetek diffrakcidja
A szoérasi amplitudé felbontasa

A(r) = / p(r)e™*dV

A tér nagy része Ures, csak onnét kapunk szérast, ahol van elektron. Ezért r felbonthaté
harom részre:

r:Rn—i—rj—}—r'

ahol R, a Bravais radcspont helyvektora, r; a rAcsponthoz képest a j-edik, bazison beliili atom
koordinatéja, r’ pedig az atomon bellil az elektron koordinataja.

Ekkor az elektrons(ir(iség:
p
/
=D _pir)
R, j=1

azaz minden racspontra, és azon belll minden bazisatomra 6sszegezni kell az
elektronsl(rliség-eloszlast. Ezt irjuk vissza a szérasi amplitiddba, és az exponencidlisban is
bontsuk fel r-t:

A(r) = /ZZPJ (T +Ratr;) gyt

Ekkor egyféle atom esetén szét lehet szedni a szummakat, és az r’-t6l nem fliggd tagokat ki
lehet hozni az integralbdl:

A(k) = [ / p(x')e dV] Zew,] LZeR]

A szorasi amplitiddt harom tag szorzatara lehet alakitani. Az elsé az atom elektronfelhgjét
leiré atomszorasi tényezo:

£ = [ ptee"av’

Ez a tag a rendszamtdl fligg, minél tobb elektron van, annal jelent6sebb a szérds, a nehéz
elemek szérnak legjobban.

A masodik az elemi cellan beliili relativ koordinatakat tartalmazé struktuara faktor:
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p .
A=Y

Jj=1

Az eredmény nem fligg az elemi racsvektorok valasztasatol. Viszont a valasztastdl fligg, hogy
hany atom lesz egy celldban, ami megvaltoztatja a strukturafaktort. Ekkor a harmadik tag
véltozik, hogy ugyanaz j6jjon ki.

Bizonyos (hkl) indexekre a strukturafaktor nulla lehet, ha a bazisatomok elrendez8dése olyan,
hogy a strukturafaktorban 6sszegzett egységnyi hosszusagu, de eltérd fazisu vektorok épp
kioltjak egymast. Tehat nem minden reciprokracs-pont ad mérhetd csucsot. A hianyzé
csucsokbdl kovetkeztetni lehet a racs tipusara és a bazis elrendezésére.

A strukturafaktor akkor lesz nem nulla, ha

BCC esetén (hkl) indexek 6sszege paros

FCC esetén (hkl) indexek mind parosak vagy mind pératlanok
A harmadik tagot racsfaktornak nevezziik, viszont ezt még masszirozni kell.
Fejtsiik ki x-t a reciprokracs vektorokkal:
Kk = q1b1 4 g2b2 + g3b3s
Ezt kell 6sszeszorozni R,, = nia; + nsas + nzas racsvektorral:
k- Ry = 2m(qin1 + gana + q3ns)

Ezzel a harmadik tagot szorzatta tudjuk alakitani:
E :eian _ § :e2m'q1n1 § :62m’q2n2 § :eZﬂ'iQ3TL3
R, ny ny n3

Mindhéarom tag ugyan olyan alaku, mégpedig egy mértani sor. A kvéciens ¢ = €™, a sorozat
elsd tagja pedig a; = €™ = 1. Az 6sszeg a mértani sor 6sszegképlete alapjan:

N-1 N-1 2migN
2mwign __ 2mig\ ™ __ et — 1
e = (6 ) = —
e2mig _ 1
n=0 n=0

Emeljik ki a szamlalobal és a nevezbbdl is az exponencidlis négyzetgyokét:

6271'in -1 em'qN(eﬂin _ e*ﬂ'in)

e2m’q -1 em’q(em'q _ e—m’q)
Ekkor alkalmazhatjuk az Euler-formulabdl levezethets e — e =% = 2 sin 0 dsszefliggést:

em‘qN(ewin _ e—ﬂin) B e™N 24 sin(mgN)

emid(emia — e~mia) emd  2isin(mq)




A 21 kiesik, az elsé tort egy fazisfaktor, ami az intenzitasbdl kiesik, hiszen az a szérasi
amplitiddé abszolut érték négyzete. Ami marad:

sin(mgN)
sin(mq)

flg) =

Haq = #, ahol [ € Z, akkor a szamlalé 0, az eredmény is nulla. Ha g € Z, akkor a nevezé is
0. Ekkor L'Hopital-szaballyal szamolhatjuk ki a hatarértéket:
. sin(mgN)  Nmcos(mmN)
f(g) = lim = =

g-m  sin(mq) mcos(mm)

aholm € Z.

A racsfaktor felirhaté harom ilyen tag szorzataként:

3 e = (1) f(g2) f(as)
R,

Ez a tag csak akkor nem lesz nulla, ha minden g; € Z. Azaz mérhet§ intenzitast csak ott
kapunk, ahol k az elemi reciprokracs vektorok egész szamu linedris kombinacidja, azaz a
bejovo és kimend hulldmszamok kiilonbsége egy reciprokracs vektor:

k= qib; + @by + gsbs = Gy

Ez a Laue-feltétel. Itt (hkl) mar nem kell, hogy relativ primek legyenek. Nem kapunk minden
irdnyban szort fényt, csak a reciprokracs vektorok altal meghatarozott irdnyokban.

sin® (N x} / sin® x
g




A q € Z fémaximumok kozott a fliggvénynek kisebb mellékmaximumai is vannak, amelyek N
novekedésével egyre elhanyagolhatébba vélnak a fémaximumokhoz képest.

A szorasi amplitidéban mint mar fentebb irtuk, az elemi racsvektorok valasztasa befolyasolja,
hogy a struktura faktor hdny atomon megy végig. Ennek hatasat kompenzalja racsfaktor, ezért
nem szamit a valasztasunk. Az atomszdrasi tényez6 az elektrons(irliség Fourier-
transzformaltja, ami egy sz(k fliggvény, ezért a Fourier-transzformalt széles lesz. Ez szorozza
a racsfaktor éles cslcsait egy lassan valtozé fliggvénnyel. Mivel az atomszorasi tényez6 az
atomtdl fligg, igy az intenzitds-ardnyokbdl akar a racsot alkotd atomfajték is azonosithatdak.

DNS létezését rontgen diffrakcidval bizonyitottak be. Fehérjét is Ugy vizsgalnak, hogy
kikristalyositjak. De nem bizonyitott, hogy ekkor nem valtozik meg a szerkezetik.

Bragg-torvény

(} k—ko

W.L.Brogg
7] 1890-1971
Nobel 1915

Vegyliink egy bejové és egy kimend hullamszam-vektort. Jeldljiik az altaluk bezart széget 26-
val. Azt tudjuk, hogy a két vektor kiilonbsége egy Gy reciprokracs-vektor. Mivel |k;| = |k,|,
felirhatjuk, hogy:

2k|sin 6 = |Gppl
Fejezzik ki a hulldmszamot a hulldmhossz segitségével:

27

k:
K=

4
Tﬂsme = |G
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A G, vektor egy reciprokracsbeli irdnyt jeldl ki, az ezekre merGleges sikok tavolsagara
korabban kaptuk:
2
|G |

dhil =

Ha a sikok tavolsagéanak (hkl) indexei Miller-indexek, akkor azok mar egyszerdisitve vannak a
legnagyobb k6z6s osztdval, de G esetén ez nem feltétel. llyenkor
2mm
|Gl = —— meZ
dhii
Ha ezt visszairjuk, akkor 27r-vel egyszer(isités utan megkapjuk a Bragg-torvényt vagy Bragg-
feltételt:

R
Xsm = %

A torvény azt mondja, hogy a diffrakciot elképzelhetjiik Ugy, hogy vannak a parhuzamos
kristalytani sikok, beérkezik egy nyalab, ez a sikon visszaverédik, de beérkezik az alatta l1év6
sikokra is, és azokon is visszaverddik. Ha ezek interferencidjaként erésités jon létre, akkor
fogunk diffrakcids mintat kapni. 8-10l eltéré szogekben nincs reflexio. Eléfordulhat, hogy nem
kapunk semmit, ilyenkor forgatni kell a mintat, hogy megfelelG irdnyba alljanak a sikok. Ez csak
egy szemléletes kép, nincs valddi tiikorreflexio, hanem diffrakcio van.



Ewald-gomb

A kinematikus szdrds rugalmas szoras, a foton energidja nem véltozik meg, azaz a bejovo és
kimend hulldmszam-vektorok hossza egyenlé.

Huzzuk be a bemend hulldmszam vektort Ugy, hogy a vége egy reciprokracs ponton legyen.
Ekkor a kezd6pontja koril hiizzunk egy gombot. A kimend vektoroknak is rajta kell lennie a
gombon, mert hosszuk egyenld.
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Mérhetd intenzitast akkor kapunk, ha a gdmbon egy masik racspont is rajta van, mert a
bemend-kimend hulldmszam vektorok kiilonbségének egy reciprokracs vektornak kell lennie.
Ezt a gdmbot nevezziik Ewald-gombnek.

Ha veszink egy kristalyt, és tetsz6leges iranybdl megvilagitjuk, akkor altaldban semmit sem
kapunk, mert nem esik racspont az Ewald-gémbre. Lehet valtoztatni a bejové sugar irdnyat, de
ez sokszor nehézkes, altaldban a mintat forgatjuk. Ez igen faradtsagos, altaldban 1-2 pottyot
kapunk egyszerre. De kristalyorientaciot mar ebbdl is meg lehet hatarozni.

Rontgenforras

Hogyan generaljuk a rontgensugarakat? 10-100 kV-ra gyorsitott elektronokat molibdén vagy
réz darabba I6vik, ami az anyagban lefékezdédik. Az elektron ekkor fékezési sugarzast bocsat
ki. Ennek nincsen karakterisztikus frekvenciaja, folytonos spektrumot ad, ez adja a hatteret.
Emellett az elektronok kilithetnek mas elektronokat a belsé héjakrdl, amik helyére a kiils6
héjrél elektron Iép. E két energiaszint kozott egy jol meghatarozott energiakiilonbség van, ezt
nevezziik karakterisztikus rontgensugarzasnak, mely egy monokromatikus rontgensugarat ad.

Diffraktométer
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Detektor
50 keV elektronok

Fokuszalo tiikor
(monokromator)

(%

ElsGdleges
Forgéanod Rontger-sugar

A felgyorsitott elektronokat az anddra I6viink, amit forgatni kell, mert az elektronok
becsapddasi pontja hamar felmelegedne és elolvadna. Itt keletkezik folytonos hattér a fékezési
sugarzasbol és karakterisztikus rontgensugarzas is.

Legtobbszor monokromatikus sugarzasra van sziikséglnk, ezért az anddbdl kilép6 sugarzast
egy egykristaly-monokromatorra iranyitjuk, amely a Bragg-térvény alapjan csak a kivant
hulldmhosszu sugarzast engedi at. Hasznalunk fékuszalo tikroket is a nyalab iranyitasara.

Ezutan raengedjlik a kristalyra a nyaldbot. Detektort beallitjuk a Bragg-torvényt kielégité
szbgbe. De ettdl még nem biztos, hogy kapunk diffrakciét. Ezért a mintat forgatni kell.

Pordiffrakcio

Otlet: vilagitsunk meg port! A kimené-bemené szdge adott a Bragg-tdrvénybél. A sok apréd
kristalybdl valamelyik biztosan jél fog allni. Kétdimenzids erny6n koéroket fogunk latni,
valamelyik G j6 irdnyba fog allni, ezért kéroket fogunk latni: Debye-Scherrer gydiriket.

Ha az egyik irdnybdl egy dimenzids felvételt készitenek, akkor 6 valtoztatasaval felvett
intenzitasban csucsokat lathatunk.
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Ez azért j6, mert a vizsgalt anyagok altaldban kiilonb6z6 anyagok keverékei, az egyes

anyagokra jellemz6 csucssorozatok alapjan az 6sszetevok azo
csucsok intenzitdsaranyabol becsiilhetd.

Laue-felvétel

Kordbban a monokromatorral a karakterisztikus sugarzast vala
spektrumot haszndlja. Itt egy minimum és egy maximum érték

nosithatdk, aranyuk pedig a

sztottuk le. Laue a folytonos
kozt minden hulldmhossz

el6fordul, és minden hulldmhosszhoz tartozik egy Ewald-gomb, és a kiilonb6z6 sugaru

gombok valamelyike szinte biztosan atmegy egy reciprokracs-

diffrakcids csucsokat.

ponton, ezért mindig kapunk
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A Laue-felvételt féként a kristaly orientacidjanak és szimmetridjanak gyors meghatarozasara
hasznaljdk, mivel a pottyok elrendezése kozvetlenll tiikrozi a kristaly szimmetrigjat.

-

Vonalprofil analizis
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A csucsok véges szélessége abbdl kovetkezik, hogy a kristalyszemcsék véges méretliek. Ez
visszavezethet6 a racsfaktorra: véges N esetén nem véges szélesség(i cslicsai vannak, minél
kisebb a szemcse, annal szélesebbek.

Szemcseméretet meg lehet hatarozni, 10 nanométer alatt a csicsoknak lesz kimérhetd
szélessége. Ebbdl a szélességbdl ki lehet szamolni a szemcseméretet. Ez a kristalyhibaknal
lesz fontos, a profil alakjabdl ki lehet talalni a jelenlévd kristalyhibak tipusat és mennyiségét.



4. TEM, SEM, EBSD, AFM, STM

A CPU csikszélesség 10 nanométeres nagysagrendben van - ez joval az optikai mikroszkdpia
~1 um-es hatarfelbontasa alatt van, ezért a hasonldé mérettartomanyu szerkezet vizsgalatahoz
mas moddszerek szlikségesek.

Optikai racsot megvilagitunk egy nyaldbbal, mégé lencse kertil, amely az erny6re fékuszalja a
képet. Ha csokkentjlik a racs racsallandojat, az elhajlasi szog n6. Egy id6 utan az elsé elhajlasi
rend szoge meghaladja a lencse nyilasszogét, és nem vesz részt a képalkotasban. Azaz ha a
minta mérete egy kritikus érték ald csokken, nem keletkezik elhajldsi kép: az Abbe-elv
kimondja, hogy a kép létrejottéhez legaldbb az els6rend(i mellékmaximumnak be kell jutnia a
lencsébe.

Lathato fény esetén a hatarfelbontas:

oA,
sino = — ~ lym

Transzmisszios elektron mikroszkop (TEM)
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A probléma megoldasa a rovidebb hulldmhosszak hasznalata. De Broglie anyaghullam, azaz
elektronnak is van hulldmhossza. Nagy energiaju elektronokkal a lathato fény hulldmhossza ala
lehet menni, mivel azok de Broigle hulldmhossza:

h h
A=——>p=—
p P72
p2 B h2
2m  2m\?2

B2
A= \/2mE

Ebbdl kapunk egy elektron diffrakciés mintat. De mi képet szeretnénk. A mikroszkdp egy
leképez6 eszkoz, a leképezés: egy sik egyik pontjahoz egyértelmlien hozzarendelek egy masik
sikbeli pontot. Lathaté fénynél ezt csinaljak a lencsék (leképezési torvény).

Hogy képet kapjunk, az elektronokat is le kell képezni, fokuszalni. Homogén magneses térben
mozgd elektron kérbefordulasi ideje fliggetlen az elektron sebességétdl, csak B-tdl fligg. Ez a
magneses eré mindig merdleges a sebességre, ezért az elektronok spiralpalydn mozogva
visszatérnek a tengelybe.

Azaz magneses térben pontforrasbdl elinditott szért nyaldbot a magneses tér egy masik
pontba fogja fokuszalni, a magneses tér egy "elektron-lencse". Az elektronok becsapddnak a
mintaba, egy résziik &tmegy rajta, majd ezutan két lencsével leképezziik.

Mivel az elektron atmegy a mintan, ezért kell egy elég vékony minta, kb 100 nm, mert nagyobb
energiaju elektron atmegy vastagabb mintan, de tul nagy energiaju elektron mar roncsolja. A
kép el6allitasa sokkal egyszerilibb, mint a minta eléallitasa.

Emellett a leképezési hibak is korlatozzak a felbontast, a kezdeti elektronmikroszkdépokra még
nanométeres tartomanyban volt. Az Ujabbak kikiliszobolik a szférikus aberraciot, ezek a Cs-
korrigalt mikroszkdpok. Ezeknél a felbontads mar ~ 0.05nm, azaz az atomok kozotti
kotéstavolsagok is lathatoak.

A minta roncsolddasanak veszélye és a relativisztikus hatasok miatt 200 kV gyorsitofesziiltség
folé nem nagyon kell menni.

Mikroszerkezetek
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Cella szerkezet (cell structure): Képlékeny alakvaltozas sordn a diszlokacidk nem
véletlenszerlien helyezkednek el, hanem falakba rendezédnek, amelyek alacsony

s

diszlokacios(ir(iségl cellakat hatarolnak korbe. A celldk mérete tipikusan 1-10 um.

PSB-szerkezet (Persistent Slip Band): mas néven |étraszerkezet. Ciklikus terhelés (faradas)
soran alakul ki. A diszlokacidk stir(, parhuzamos falakba (,létrak") rendezédnek, koztiik
csatorndkkal, amelyekben a diszlokacidk szabadon mozognak. A PSB-ek a fellileten

extruzidk/fintruzidk formajaban jelennek meg, ahol a faradasi repedés altaldban megindul.

Atomi felbontas

T4

»
BT T

Multiréteg

Szemcsehatdr

Itt mar az atomokat latjuk. A multiréteg felvételen két eltéré anyag eltérG racsszerkezete
figyelhet6é meg. A szemcsehatar a két, kiilonboz6 orientacidju kristadlyszemcse hataran a

torzult rdcsszerkezet.

Grafén
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Grafén: egyrétegli szénszerkezet, amelyben a szénatomok sikbeli hatszéges racsot alkotnak.
Rendkiviil nagy mechanikai szilardsaga miatt belGle készithet6 az egyik leger6sebb ismert
anyag, a szén nanocsé. Alkalmazas: szabalyozott hatdéanyag-leadas (controlled release) — a
nanocsébe zart gydgyszer lassan, egyenletesen szabadul fel.

Pasztazo Elektron Mikroszkép (SEM - Scanning)

Electron gun —

First condensor lens

- Electron beam

Second condensor lens —

Deflection coils

Backscatter |
electron detector

Sample —

Vacuum pump

X-ray detector

Objective lens

Secondary
electron detector
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Elektronagyubdl kijové nyaldbot két kondenzorlencsén atengedve nanométeres teriiletre
fokuszaljak a mintara. A becsapddd elektronok hatasara szekunder elektronok (kis energiaju,
fellleti morfoldgiat adnak) és visszaszort elektronok (atomszamtdl fliggé kontrasztot adnak),
valamint karakterisztikus rontgensugarzas (elemosszetétel meghatarozasa) keletkeznek. A
fékuszpontot pasztazva végigvezetik a mintan, és a detektalt jelek intenzitasabol ~1-20 nm
felbontasu fellileti kép, illetve elemtérkép allithato el a fellépé karakterisztikus
réntgensugarzasbol.

Visszaszort elektron diffrakcié (EBSD)

(b)

Projection of hkl plane B?ﬂc" line

Excess line

A mintat erésen bedontik (~70°), hogy az elektronnyalab surolva érjen a felliletre, igy minél
tobb racssikbdl keletkezzen diffrakcid. Az egy racssikrol diffraktalt elektronok Kossel-kupot
alkotnak; a kupok a detektoron Kikuchi-savparként jelennek meg (egy vildgos + egy sotét
sav). A sdvok mintazatdbdl az adott pont kristalyorientacidja meghatarozhato.
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EBSD kép

Pontrél-pontra pasztazva a mintat, minden pontban keletkezik egy Kikuchi-kép, amelybdl
automatikusan orientaciotérkép allithato el6. A keletkez6 adatmennyiség miatt a modszer csak
az 1990-es évek végétdl terjedt el. Az EBSD nagyrészt felvaltja a Laue-mddszert, amely
szintén orientaciémeghatdarozasra szolgal, de rontgennel és csak egyetlen pontra ad
informacidt.



szemcsék

Pasztazo alagut mikroszkop (STM)

80-as évek masodik felében kezdett kialakulni, addig az adatfeldolgozasi képességek gatat
szabtak, a fizikai technika mar korabban létezett.
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Kék atomok a feliilet, piros atomok a t{, a hegy egy atomban végzddik. Vigyik a fellilet
kozelébe, de ne érjen hozza. A kett6 kozé fesziiltséget kapcsolunk. Ekkor klasszikusan az
elektron nem tudna atmenni, de az alaguthatas miatt mégis atmegy a potencialgaton.

Az alagutdram nagysaga fligg a tavolsagtol. Piezo-kristaly: bizonyos kristalyok fesziiltség
hatasara megvaltoztatjdk az alakjukat, vagy forditva, az alak megvaltozasanak hatasara
fesziiltség keletkezik. Ezt nagyon precizen lehet vezérelni, racsallandonal kisebb
pontossaggal. A tl egy ilyen piezo-kristalyra van felfliggesztve. Ezt addig mozgatjuk, amig
bedll egy meghatarozott alagitaram (constant current mode). Egy masik kristallyal a feliilet
mentén mozgatjuk. Az elsé kristalyt ugy allitjuk, hogy az alagutaram allandé legyen. Ebbdl egy
fellileti térképet kapunk.

Constant current modban a t(i-minta tavolsag az elektrons(rliség topografiajat koveti, nem
pontosan a geometriai felliletet. Tehat az STM nem atomokat, hanem az elektronallapotok
slirliségét (local density of states, LDOS) képezi le. Ez fontos kiilonbség, pl. kiilonb6z6
atomok kilonboz6 elektronslr(iséget adnak, ezért eltéré magassagunak latszanak még
egyforma geometriai magassag esetén is.



Vas atomokat helyeztek el réz fellileten kor alakban, és az elektronok alléhullamot alkotnak a
koron beldl. Ez az igynevezett quantum corral. A koron beliil nincsenek atomok, az ott a
hulldamfliggvény alakja. Nagyon latvanyos illusztraciéja az elektronok hulldmtermészetének.

Probléma az STM-mel, hogy aram csak vezetdn folyik, ezért csak vezetékkel mikddik. Régen
aranyat parologtattak a mintara, ha nem volt vezet6 a minta.

Levegdn vagy vizben a minta felliletén vékony vizréteg képzd6dik, amely ionokat tartalmaz, és
ez elegendo toltéselvezetést biztosit ahhoz, hogy nem vezet6 mintak is vizsgalhatdok legyenek.
Biologusok szeretik.

Az elektromos haldzat is az alaguteffektus miatt miikodik, mert pl a konnektornal a bedugott
csatlakozén 1-2 atomi vastagsagu oxidréteg van a fémeken, klasszikusan nem folyhatna aram.

Atomi er6é mikroszkop (AFM)

Minden ugy van, mint az STM-nél, csak a t{i egy nagyon érzékeny, hajlithaté lemezre
(cantilever) van feltéve. Az atomok kozott mindig van van der Waals-kolcsonhatas. Ezt az er6t
mérik konzol elhajlasaval. A konzolra vetitett Iézer visszavert nyaldbjanak elhajlasabol mérik a
konzol deformécidjat.

Felbontasa rosszabb, mert az STM esetén az alagltaram exponencidlisan fligg a tavolsagtol,
azaz rendkivil érzékeny, mig az AFM van der Waals ereje lassabban valtozik.

Ha magneses t(it hasznalnak, akkor a fellileti magneses tulajdonsagok is letapogathatoak:
MFM - Magnetic Force Microscopy.
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Szilicium fellileten arany atomok, AFM felvétel. Az egyedi atomok tologathatdak a tlivel, és
mintdba rendezhetdek. Claude szerint az IBM felirat az STM, xenon atomokbdl nickel fellileten,
1989-ben.
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5. Ponthibak, egyensulyi vakancia koncentracio

A kristalyszerkezetben lehetnek hibak. Hajlitgatom a szemliveg szarat, egy darabig birja,
egyszer csak eltorik ugyan arra a behatdsra. Ezt a mikroszerkezet (10 nm - 10um skala)
atalakulasa okozza. Lehet milliméteres Iéptéket is nézni, de nem hagyhatd ki a mikroskala az
atomi és a makroszkdpikus méretek kozt.

Ponthibak

Négy f6 alfajat kiilonboztetjliik meg a ponthibaknak:

Vakancia: a kristalyszerkezetbdl hidanyzik egy atom. A szamukat nem tudjuk
befolyasolni, spontan alakulnak ki, a h6mérséklet fliggvényében

Self-Interstitial atom: a kristalyt alkoté atom racskozi helyre kertil

Interstitial atom: a kristalyban a kristalyszerkezeten kiviil egy nem a szerkezetet
alkotd atom kertil be, jellemz&en kisebb méretli atom

Szubsztitucids atom: az egyik atomot masik atommal helyettesitjik, jellemzéen
nagyobb méret(i atom, mint a kristalyt alkotd atomok, ez fesziti a kristalyt

Interstitial Atom
§ c.g Carbon in Iron

Reset Lattice Reset Lattice

SelfInterstitial Ator

Substitutional Atom
.. ©.g. Aluminium in Copper

Reset Lattice Reset Lattice
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A "szennyezd" atomok kiviilrél jonnek, de hogyan alakulnak ki a vakancidk és a rossz helyen
Iév6 atomok? Adott hdmérsékleten egyensulyi vakancidk szama adott.

Ha ismerjlik az entropiat a bels6 energia, térfogat és részecskeszam fliggvényében, akkor
minden egyéb mennyiséget ki tudunk szamitani, ez unikalisan meghatarozza a rendszer
tulajdonséagait. Ez egyenértékili azzal, hogy egy konzervativ el6tér esetén van egy
skalarfliggvény, és annak derivaltjaibol el6allithaté a dinamika.

A termodinamikat azért hivjak dinamikanak, mert a g6zgép mozgasanak leirasara talaltak ki, és
az mozog. De mivel egyensulyi helyzeteket vizsgal, jobb név lenne a termosztatika.
Vezessik be az F' a Helmholtz szabadenergiat a bels6 energia Legendre transzformalasaval:
FT,V)=U-TS
dU =TdS — pdV
dF =dU — d(TS) =TdS — pdV — SdT — TdS = —SdT — pdV

Zart rendszer, entropiaja nem csokkenhet a spontan idéfejlédés soran. Tekintsiink egy zart
rendszert, mely egy r részrendszerbdl és egy t termosztatbdl all:

ds, +dS; >0
dUr + dUt =0

Az entrdpia valtozasa a bels6 energia teljes differencialjabdl kifejezve:

dU p
dS = — + =dV
T + T
Mivel dV = 0:
dUu
5=
Mivel dU, = —dUy,, ezért dS; felirhato:
dU, du,
dSt =7 =~

Visszairva az entrépidra vonatkozé egyenlétienségbe:

dsr—%zo—mm—mgrgo

HadT =0
dF =dU —TdS — SdT' <0

A szabadenergia spontan folyamatban nem tud néni.



A Helmholtz szabadenergidban a térfogat nyomasra cserélésével definidlhaté a Gibbs-
potencial vagy szabadentalpia:

G(T,p)=U-TS+pV
Ez a szabadenergiara analég mddon akkor nem tud néni, hadT = 0 és dp = 0.

Legyen n vakancia IN atomban. Ekkor az allapotjelz6k megvaltozasa:
AU = eyn

ahol €g a vakancia energiaja. De a vakanciak energidja fligg attol, hogy milyen kortilotte a
kristalyszerkezet. Kolcsonhat a tobbi vakanciaval. A fenti egy kozelités kevés vakanciara,
amikor a koztik lévé kolcsonhatas elhanyagolhatd.

AV =vgn
ahol vy a vakancia térfogata.

Az entrépia esetén is kihagyjuk a vakanciak kolcsénhatasat (ha van masik vakancia, akkor a
kornyezetének betoltési valdszinlisége eltérd), ezért konfiguracios entropianak nevezziik,
melyet a mikrokanonikus sokasag segitségével irunk fel:

. N N !
Snfis _ poin n+ :kBln( +n)
n Nln!

Mely a Stirling-formula felhasznalasaval:
59 — kp[(N +n)In(N +n) — NIn N — nlnn]
Ebbdl a vakancidk jaruléka a Gibbs potencialhoz:
AG = ¢yn — kgT[(N +n)In(N +n) — NIn N — nlnn| + pyon
Egyensulyi helyzetben a szabadentalpidnak minimuma van:

OAG
on

€0 +pvog — kgT[In(N +n) —Inn] =0

0

€0 T PV
In(N + n) —Inn = 2 P%
n( n) —Ilnn .

€0 TPy
kgT

n — exp [ O + pYg
N+n P kpT

Ha N > n akkor kapjuk az egyensulyi vakancia-koncentraciot:

Inn —In(N +n) =




n=New (-2 20 )
B

Azaz a rendszerben mindig lesznek vakanciak.
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Az Arrhenius ploton, In n értékét dbrazoljuk az inverz h6mérséklet fliggvényében, ez egy
egyenest fog adni. A vakancidk koncentracidjanak hémérsékletfiiggése mérhetd példaul a
fajhd vagy a racstavolsag hémérsékletfliggésébdl.

A vakancia a rendszer valasza, a Gibbs-potencial minimalizaldsa megkoveteli a vakanciak
jelenlétét, melyek spontéan alakulnak ki.



6. Diszlokaciok, szerepuk a plasztikus
deformacioban

Diszlokacio

1934: Polanyi, Orovan, Taylor: hozzunk létre egy hibat. Vagjunk bele az anyagba, és toljunk be
egy félsikot az atomsikok k6zé. A bevagastél messze minden atom nagyjabdl a helyén van, a
bevagas kozelében lesz csak jelentés deformacio a racsban. Ezt a hibat diszlokacionak
nevezzuk.

Ha most megnyirom, akkor a hiba odébb megy, a hiba kénnyen mozog, mert csak néhany
atomot kell atrendezni, hogy a hiba odébb Iépjen, nem kell a teljes felsé réteget mozgatni. A
szamolt er6 most harom nagysagrenddel a kisérleti érték ala esett ~ 0.1MPa.

De a diszlokaciok kolcsonhatnak egymaéssal, 0ssze tudnak akadni, akadalyozzak egymas
mozgasat (lasd MDD), ennek eredménye a kisérletben kapott nyiréfesziiltség.

Polényi, Orovan, Taylor (1934)

Ha korbejarunk az atomokon a deformalt kristalyban, majd ugyan ezt a bejarast megtessziik a
deformalatlan kristdlyban, akkor a két bejaras kozt lesz egy kiiliinbségvektor, amit Burgers-
vektronak hivuk. Lehet forditva is definialni, konvenciéfliggd elvileg.
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Vito Voltera (1905): olasz matematikus, haldszat, halpopulacié oszcillal. Bevag egy anyagba, b
vektorral eltolja, majd 0sszeragasztja, ett6l fesziiltség alakul ki az anyagban. Az
elmozdulastérnek a vagasi fellileten van egy ugrasa, nem folytonos. Ez a Voltera-konstrukcio.
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Orvény: integraljuk egy zart gdrbe mentén a sebességet, ha van drvény, akkor ez a szdm nem
nulla. A Burgers vektor ezzel analdg. Az 6 munkajuk nyoman kerlt el6 Ujra a Voltera-
konstrukcid.

IX. dia

Analdgia a diszlokacié mozgasara: hosszu szényeg meg giliszta. A hiba beépitésével
Iétrehoztunk egy kénnyen mozgd objektumot, amit majdnem nulla energidval lehet mozgatni.

Az elesiszas nem egyszerre megy véghe
Ez csak akkor lehetséges, ha a kristaly
tartalmaz egyméretii racshibakat,
diszlokaciokat.

- 3 SQUOOQ 3 o
i
: 1 {f
o -~
eaeitite § e §iEH §33883
A diszlokacid egy kristalytani sikon (csuszosikon - a betoldott sikra merélegesen) mozog

csekély erével (jobb-bal), ezt csuiszasnak (slip/glide) nevezziik, és konzervativ mozgés, mert
az atomok szdma megmarad.

OO0

0'0'01’)—0-0

Hho



Erre merGleges irdnyban (fel-le) a diszlokacié mozgasa azzal egyenérték(i, hogy a betolt félsik
mentén atomokat tavolitunk el vagy hozunk be — ez maszas (climb), nem konzervativ
mozgas. Ehhez diffuzié sziikséges, ezért csak magas hémérsékleten fordul el6.

A Voltera-konstrukcidban a bevagas élének iranyat jelz6 1 diszlokaciévonal a b vektorral
parhuzamos, az ilyet csavardiszlokacionak nevezzik.

A betolt félsik esetén a bevagas élének irdnyaval egybeesd diszlokacidévonal (sikbadl kifelé-
befelé) meréleges a Burgers-vektorra, az ilyet éldiszlokaciénak nevezziik.

X. dia

Elektronmikroszkdpos felvétel, diszlokacio-slrliség: p = 1014/m2. Ahol fekete a kép, ott van
sok diszlokacid. Baloldali fraktalszerkezet, jobboldali Iétraszer( szerkezet: persistent slip
band.

Xl. dia

Diszlokaciok térelmélete

Vesziink egy papirlapot, és kitépiink belGle egy haromszoget az egyik hosszanti oldal mentén.
El akarjuk ezt tlintetni: két Iépesben lehet: 6sszehajtom és Gsszeragasztom, de akkor nem sik.
Ha leteszem az asztalra és racsapok, akkor sik lesz, de feszliltség lesz benne.

ElsG 1épés plasztikus deformacid, mely nem hoz létre fesziiltséget (deformacids tenzor
szorozva Young modulus). A masodik [épés soran elmozdulnak az atomok, mely létrehozza a
fesziiltséget, ezt elasztikus deformacionak nevezziik.

Ez olyasmi, mint a Volterra konstrukcid, van benne diszklinacid, ami a diszlokacié rotacids
megfelelbje, ahol a bevagasnal nem eltoljuk, hanem elforgatjuk, szogdeficitet hozunk létre.
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Kristalyokban ez hatalmas fesziiltségteret hoz létre, ezért energetikailag nagyon kedvezétlen,
jellemzdéen csak szemcsehatarokon fordul el6.

Diszlokerig moﬂ't/z.

Altalanositas: a vagasi feliilet lehet gorbe is, nem csak sik. A két feliiletet a Burgers-vektorral
toljuk el egymashoz képest, 0sszeragasztjuk és elengedjlik, a rendszer feszliltségteret hoz
|étre. A vagasi fellilet alakja azonban nem szamit, mert csak a hatarold diszlokaciévonal és a
Burgers-vektor hatarozza meg a feszlltséget. A diszlokacidvonalat koriilvevé Burgers-kor
bezaratlan, ennek mértéke jellemzi a diszlokaciot.

Derivaljuk hely szerint az elmozdulas-teret:
Oiuj = Bij = Bi; + B3

Itt B a disztorzid, mely a deforméacid tenzor altaldnosabb formaja, mert a rotaciot is
tartalmazza. Bontsuk fel plasztikus és elasztikus tagra, ekkor csak a masodik tag fog
fesziltséget létrehozni.

Ennek vektoros analdgja:

| &

dr

Vegylk ennek az egyenletnek a rotacidjat soronként, ezt nevezziik o diszlokacio-stirliség
tenzornak:

_ D
aij = eimOifBy; = —emOiBy;

a=Vxp=-Vxp



vagyis a két tag, az elasztikus és a plasztikus rész egymas ellentettje, ezért 0sszegiik
trividlisan nulla.

A diszlokacio-sUirliséget integraljuk egy felliletre, és nevezziik el b-nek:

A

0 g
! /Aekl orr & % Pijds “

a fellileti integralban l1évé tag egy rotacio, lehet alkalmazni a Stokes-tételt, egy nyilt feliilet
hatarvonala mentén vett vonalintegralla alakithatd. A du; inifinitezimalis elmozdulasokat kell
Osszeintegralni a zart gérbe mentén, ez adja a Burgers-vektort.

Ennek analdgidja az egyik Maxwell egyenlet, §H -ds = I, miszerint a H térer6sség
korintegralja adja meg az atmenG aramot, Ugy a diszlokacid-slirliség tenzor fellileti integralja
az 4tmend Burgers-vektort adja. Au & tehat valdban az egységnyi feliileten 4tmend Burgers-
vektor s(irliség.

Folyadék orvényességénél skalartérre vesszik a korintegalt és skalart kapunk. Itt tenzortérre
vesszik, ezért vektort (a Burgers-vektort) kapunk. A Burgess-vektor és a bevagas irdnya
definidlja a lehetséges elmozdulas sikjat.

Mind a magneses tér egy egyenes vezetd koril, mind egy folyadék sebességtere egy orvény
kortl 1/r figgést mutat. Ezért azt varjuk, hogy a diszlokacio fesziltségtere is 1/7-es legyen.

Egyedi diszlokacié diszlokacié-slirliség tenzora egy Dirac-deltaval irhaté fel:
a; = 1;b;6(€)

ahol [; a vonalvektor, b a Burgers-vektor, £ a diszlokacio vonaltdl mért tavolsag. A diszlokacio-
slirliség csak magan a diszlokacidvonalon nem nulla, mindenhol mashol nulla.

A mi diszlokacionk egy tenzortér 6rvénye, a feszlltségtere ~ 1/r. Ki lehet talalni hogy ez
milyen fliggvény rotacidja. A plasztikus disztorzié a vagasi fellleten ugrik, értéke nulla
mindenhol, kivéve a vagasi felliletet, ahol b nagysagu ugras van:

Bri(r) = nibrd(§)
Ez azt fejezi ki, hogy az elmozdulas csak a vagasi fellileten ugrik, mashol folytonos.
Ugral 6ssze vissza a kibaszott slidejai kozt, kovethetetlen.

Ha az elasztikus disztorziot megszorzom a Cjjx rugalmas tenzorral, akkor megkapjuk a
fesziiltséget. Egyensulyi helyzetben a feszliltség divergencidja nulla, kivéve ahol a plasztikus



disztorzid ugrik. Ez vezet a disztorzid feszlltségterének egyenletéhez:

0 ou 0
Wczjkza—rf = Wc'ijklﬂil =fj

v.ed _y.ép—¢
dr

Felfoghatjuk f-et bels6 erdslirliségnek. Megoldunk egy kdzénséges rugalmassagi problémat
egy altalunk megadott erés(irliséggel. Ezt oldotta meg Volterra két esetre:
csavardiszlokacio és éldiszlokacio.

Csavardiszlokacié elmozdulastere pofonegyszeri: kérbemegytink teljesen, akkor ugornia kell
egy Burges-vektornyit:

b
U3 = —
3 o 14
Derivaljuk phi-t, és megkapjuk, hogy a fesziiltségtere 1/r-es.
Egyenes diszlokacio fesziiltségtere: o o b/r:

pb  y(3z® +y?)

T 2T ) (@ 4 g
DY R otk ')
27 or(1—v) (22 +42)?
o wb y@® )

J12 =

2r(1 —v) (z2 + y2)?

ahol p a nyirdsi modulus, v a Poisson-szam, amely megadja, hogy ha az anyagot az egyik
irdnyban megnyujtjuk, akkor mennyire hizédik 6ssze a meréleges iranyban.

Lényeg: vonalnak van egy fesziiltségtere, ami 1/r-el egy Orvény, a diszlokacio egy orvény
(persze semmi sem mozog). Bonyolultabb mint egy kdzonséges folyadék-6rvény mert ott az
orvényer@sség skalar.

Diszlokacio szimbdluma felllrél betoltnak: forditott T, alulrdl betoltnak T-re hajazo.

A a;j diszlokacio-s(rliség tenzor hasonlit a 7 aramsl(ir(iség tenzorhoz, ahogy a H magneses
tér korintegralja az dtmend aramot adja, ugy «;; fellleti integralja az 4tmend Burgers-vektort
adja.

Pirossal irt fontos, szogt6l fliggd valami osztva a hosszusaggal, trigonometrikus polinom
osztva hosszUsaggal, L _el véltozik az orvényesség. Van kitlintetett irany.

r



Diszlokacié energiaja
Itt jon a legfontosabb.

o~b/r— E~ b
Az energia b2-el aranyos.

Kis primitiv szamolds (Frank-szabdly):

b\ 2

2( =) <b?
Van egy diszlokaciénk egy Burgers-vektorral. Bomoljon fel két diszlokaciora fél Burgers-
vektorral, és tavolodjanak el egymastdl. Ekkor egylittes energidjuk kisebb lesz. llyen kis

objektum "valdjaban nem létezik", termodinamikailag nem stabil. Miért Iétezik mégis? b egy
ponton meg fog egyezni a primitiv rdcsvektorral:

b:ai

Ennél kisebb tavolsag pedig (majdnem) nincs. Termodinamikai szempontbdl a racsallandd
tavolsaga stabilizalja. Ennek kovetkezménye, hogy Burgers-vektorok csak a racs primitiv
racsvektorai lehetnek, mert ha nagyobbat hozok létre, akkor azok fel fognak bomlani.

Amorf anyagban is lehet lokdlis szerkezet rovid tavon, van rovid tavu rend. Ellenben nincs
legkisebb hosszusdg, igy amorf rendszerben nem létezik diszlokacid. Példa: ablakiiveg,
autogumi.

A frissen gyartott Gveg nem torékeny, amorf, tehat nincs benne diszlokacid. Lassanként
szobahdmérsékleten (évek, évtizedek) atkristalyosodik, amitdl torékennyé valik. Friss lGiveget
bekarcolas utan lehet vagni, mert a karcolas lesz a kitlintetett irdny. Az 6reg livegben viszont
mar a kristalytani irdnyok lesznek a meghatarozdak, nem lehet vagni.

Ha amorf anyagot elkezdiink deformalni, akkor sok jelenség a kristalyos anyagokra hasonlit.
Most akkor a diszlokacidok okozzak, vagy sem? Sok jelenséget konnyebb lenne megérteni, ha
lenne diszlokacié az amorf anyagban. Ideiglenesen el6fordulhat mégis diszlokacid, de
legaldbb leirasban segit.

A stabil Burgers-vektor a legkisebb energidju racsvektorral egyezik meg. Ez a diffrakcidban
nem szamit, de diszlokacioknal igen:

FCC:b =1
BCC:b = 3(1,1,1)

Diszlokaciok kolcsonhatasa
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A korabban elméletbdl kiszamitott, tul nagy deformacids hatart a diszlokaciok a kisérleti
eredmények ald csokkentették. Mit6l lesz mégis kemény az anyag? A diszlokacidk
kolcsonhatnak egymassal, tudjak blokkolni egymas mozgasat.

Rugalmas energia:
1
F = 5 oijaiujdV

nem kell venni a szimmetrikus részt, mert o Ugyis szimmetrikus. ???
__ ext disl

Oy =04 + 0y
u; = 'U,?Xt + ’U,Z(-hSl

Legyen az anyagban egy diszlokacid, amire kiviilrél rdadunk egy fesziiltséget. Ekkor o és az u
elmozdulastér felbonthatd kiils6 és a diszlokacidbdl fakadd komponensekre. Ekkor az energia:

_ ext o . ext ext o . disl disl 5 ext disl 5 disl

Mivel

oij = Cijrliu;
ezért a két kereszttag egyenlé:

FE = Eext + Edisl + /U?;taiu?isldV

a kettes szorzo az %—el szorzas miatt tlnik el.
Az integrdlis tag adja meg a diszlokaciok kolcsonhatasa miatti energiat (int = interaction):

_ ext disl

Eint = /Uij 8z‘u]~ av
Parcialis integralas:
mt —_ /8 ext dlsl dV /(6i0’,§;{t)u?i51dv

De a feszliltségtér divergenciaja nulla kell legyen: 9; oeXt 0

Ezért a kdlcsonhatasi energia maradék tagja a Gauss-tétel alkalmazasaval atirhaté térfogatibdl
fellileti itnegralla:

1nt — /8 o.ext dlsl)dV /( ext dlSI)d’nl



Ez azt mondja ki, hogy a kolcsonhatasi energia meghatarozhaté a kiilsé fesziiltség és a
diszlokaciok elmozdulastere szorzatanak a hatarfellleten vett integraljabdl.

Mivel u%! nem folytonos, hanem b-vel ugrik a vagasi feliileten, ezért nem alkalmazhaté a
Gauss-tétel az egész térfogatra. Ezért a vagasi felliletet ki kell zarni az integralbdl, és ott kilon

kell kezelni az ugrast. Jarulékot csak innét kapunk, a vagasi fellileten kivdili jarulék O.

By =b; / o5tdn;
f

ahol f a vagasi fellilet.




Minket az er6 érdekel. Enhez munka kell. Alsé vonalat elmozditjuk, az ehhez tartozo energia-
valtozas:

Ay, — b, ]f ot (Ar x dl)

Elemi fellleteket 6sszeadunk a vonal mentén, amit az elmozdulas és diszlokaciévonal
keresztszorzata ad meg.

AEiy = ]{ (dl x (6b));Ar;

Peach-Koehler eré:
f=(6°"b) x 1
Ez alakilag olyan, mint a Lorentz-er8. Az dram szerepét 5*'b jatssza, 1 pedig B analdgidja.

Ha vesziink egy diszlokacidt, az létrehoz maga korlil egy fesziiltségteret. Betesziink mellé egy
masik diszlokaciot, akkor arra egy er6 fog hatni. A diszlokacidk a feszliltségteriikon keresztil
kdlcsonhatnak egymassal, az erd 1/r-el véltozik (o-n keresztill), azaz hosszu hatdtavolsagu,
nem cseng le, mint példaul az atomok kéz6tti van der Waals kdlcsonhatas, mely 1/r6—al
valtozik. A tavoli diszlokaciok is érezhetéen hatnak egymasra.

A Peack-Koehler er6 altaldban nem esik a csuszdsikba, van arra meréleges komponense is, ez
lenne a maszasi er6.- De mivel a diszlokacio csak a csuszosikjadban tud kdnnyen mozogni,
ezért csak a csUszdsikra esé vetlilete szamit, ezt nevezziik cslszasi er6nek:

fglide = [(&eth) X l]% = n&e"tb =71b

aholn = % X 1 a csuszdsik normalisa, T a cstszdsikra esd nyiréfesziiltség.

szigmat megszorzom két egymasra merdleges vektorral - nyiréfesziiltség????

Elképeszt6 jépofa eredmény: csak a nyiréfesziiltség tud csuszast, tehat maradandé
alakvaltozast létrehozni. 7 = né***b a fesziiltségtenzor azon komponense mely a cstszdsik
normalisa és a csUszasi irany altal meghatarozott koordinata-rendszerben a nyirast irja le, ez
analdg a korabbi 015 komponenssel:

7 z(z? — d?)
(1—-v) (z2+d?)?

=bib
f 1227r

A hidrosztatikus (0sszenyomé vagy huzé) fesziiltség nem mozgatja a diszlokaciot a
csuszosikjan, ezért maradando alakvaltozast sem okoz, 6sszhangban azzal, hogy
O0sszenyomassal nem lehet maradandé alakvaltozast elGallitani.
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Possible equilibrium configurations

Egymas folé tett diszlokaciok esetén a rajuk haté eré nulla. x=d esetén megint nulla, ekkor 45°
fokban allnak. Mikor stabil? A gorbék nullaban és d-ben nullak. Kék kiilonb6z6, piros azonos
diszlokaciok. Stabil egyensulyi helyzetek szint6l fliggéen, az azonos el6jelli Burgers-vektoru
diszlokaciok taszitjdk egymast, az egyensuly instabil. Az ellentétes el6jelli Burgers-vektoru
diszlokaciok vonzzak egymast, stabil egyensuly alakul ki.

Van egy legnagyobb erd, amit ezek el tudnak viselni, efélott elszakadnak, azaz van egy kotési
energidjuk. Ez a folyashatar, az igy kapott érték mar 6sszhangban van a kisérlettel. A



folyashatart a Taylor-relacio adja meg:
T = apby/p

ahol rho a diszlokacio-slirliség (vonalhossz per térfogat), u a nyirdsi modulus, a egy
numerikus allandé (0.2-0.3), b a Burgers-vektor nagysaga.

Diszlokaciok sokszorozasa

Két ponton megfogott diszlokacio elkezd forrasként mikddni. A diszlokacid-szerkezettel lehet
befolyasolni az anyag keménységét. Hogy lehet tébb diszlokaciot Iétrehozni? VIDEO

Frank-Read forras: erével hatunk egy diszlokacidra, akkor elkezdi okadni a kor alaku
diszlokaciokat, amik leszakadnak, és "elmennek", mert a két rogzitett végpont kozott a
diszlokacio visszazarul és Uj hurkot alkot. Ezt végtelenszer tudja ismételni, ezért nevezzik
forrasnak.

Ha tudjuk a diszlokaciok siirtiségét, 103 — 10'*m 2 normal anyagban.

A folyashatar ardnyos a nyirdsi modulussal, Burgers-vektorral, és a diszlokaciok s(irliségével.
Minél tobb diszlokacid van, anndl jobban akaddalyozzak egymast, anndl nagyobb er6 kell a
folydshoz. Ha nincs Burgess-vektor (példaul amorf anyagban), akkor nincs folyas.

Kivalasos keményedés

Vonalfesziiltség: 7, = E;/R. Ez azt fejezi ki, hogy a diszlokacidvonalnak van egy
vonalfesziiltsége (energidja hosszegységenként), és ha egy akadaly kortl kell gorbiilnie, akkor
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az R gorblileti sugar csokkentéséhez nagyobb kiilsé fesziiltség kell. Ez arédnyos 7, ~ %—el, a
kivalasok kozotti tdvolsaggal, ahol 7, a kritikus feszliltség, az a minimalis kiils6
nyiréfesziiltség, amely felett az anyag elkezd folyni.

Tiszta fém mechanikailag hasznalhatatlan. A diszlokaciok konnyen mozognak,
keményedéshez meg kell allitani. Be kell vinni mas, "szennyez6" anyagot, amelyik tobb, kisebb
terlileten valik ki. Ide nem tudnak bemenni a diszlokaciok. Ezért 6tvozni kell az anyagokat, és
hokezeléssel jatszadozni, hogy hogy valik ki az 6tvoz6 anyag.

)
I‘i

N

./-—-\\ Loop /f’.:'i\: Loop

N

(a)

Parcialis diszlokacio

Zold vided. A vonalak nem vonalak, hanem csikok. A réz lapcentralt kobos (FCC) kristaly, ABC-
ABC szerkezet.
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Az FCC egyik racsvektorat felfoghatjuk gy, mint két eltoldshoz tartozé vektor 6sszegeként.
Primitiv racsallandénal nem lehet kisebb a Burgess-vektor. De szoros pakoldsu rendszerben
talalhatunk kisebb tavolsagot, a primitiv racsallandé felbomlik két kisebb vektorra, ekkor
kapjuk a Shockley-féle parcialis diszlokacidt.



Shockley partial dislocations in fee crystals
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A két parcidlis diszlokacid kozott l1étrejon egy rétegzédési hiba, megbomlik az ABC-ABC
sorrend. Ez nem folytatédhat akarmeddig, a rétegzddési hibaknak van energidja, valami
energiaval egyensulyba keriilnek, ekkor ez megall. Ezért lesz a rétegz6dési hiba mentén sav,
nem csak vonal. Ezeket hivjuk kiterjesztett parcialis diszlokacioknak.

FCC-ben kristalyosodd anyagok hasonldak, de a rétegz6dési hibak nagyon masképp
viselkednek. Ha a rétegz6dési hiba energidja kicsi (pl. réz), a két parcialis diszlokacié messze
van egymastol, nehezen tud keresztcslszas torténni, az anyag jobban keményedik. Ha nagy a
rétegz6dési hiba energidja (pl. aluminium), a parcialisok kbzel maradnak, kénnyebb a
keresztcsuszas, kevésbé keményedik.

Szemcsésedés

A félvezetd gyartashoz hatalmas egykristalyt kell néveszteni. Minél kisebb a szemcseméret,
anndl nagyobb a folyashatar, nanoszemcsés anyagokban olyan kicsik (~ 10nm), hogy
egyetlen diszlokacié sem fér el benniik, a diszlokaciék nem tudnak atmenni a
szemcsehataron, ezek rendkiviil kemények, de torékenyek. Hasonlit a szemcsehatar amorf
anyagra.

Egymas alatt egy sorban sok diszlokaciod, ekkor a két szemcse elfordul egymashoz képest, ez
a kisszogli szemcsehatar.
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Nagyszogli szemcsehatar esetén a diszlokaciokat kdzelebb kellene tenni, mint a racséllando,

ez fizikailag nem lehetséges.

Kisszogli szemcsehatar

* Lattice A
o Lattice 8
© CSLof AandB
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Szemcsehatar mentén eléfordulnak olyan atomok, amik mindkét szemcsében jol allnak
(mindkét szemcse racsahoz tartoznak), ezek a koincidencia racsok. Ennek kisebb az
energidja, ezért szeret megvaldsulni. Jel6lése > n, amit azt mutatja, hogy minden n-edik

rdcspont esik egybe.

Ikerhatar

Az ikerhatar a szemcsehatar specidlis esete, a két kristlyrész egymas tiikérképe az ikerhatar
sikja szerint. Ezért minden atom jé helyen van, nincs rétegzédési hiba, minimalis az energia.
Nem diszlokacion alapul. Hexagonalis anyagokban gyakori, mert kevés cstszérendszeriik van,
és az ikerképz6dés alternativ deformacios mechanizmust biztosit.
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SEM videdt mutat, FIB (focused ion beam) porlasztas. Kis tertiletre fokuszaljuk, ahol
elporlasztjdk az anyagot, "ki lehet faragni" 100 nm tartomanyu szerkezeteket.

Deformacids aszimmetria: 6sszenyomasnal nagyobb az ikresedés, mint hizasnal, mert

hexagonalis anyagokban az ikresedés iranya kotott.



7. Otvozetek termodinamikai leirasa, kiilonboz6
fazisdiagramok

Tiszta anyag lényegében hasznélhatatlan, nagyon puhak. Otvozni kell, amitél kivalas lesz, de
mas tulajdonsagok, példaul az ellenallds né. Kompromisszumot kell kotni.

Termodinamikanak semmi koze a dinamikahoz, mert egyensulyi rendszereket vizsgal. A
g6zgépek miatt lett dinamika, mert hat azok mozognak. A termodinamikat gazokra taldltak ki,
de nem csak arra jo.

Nem tudjuk jol definialni, hogy mi a h8, AQ nem éllapotjelz8. De termodinamikat mashogy is
meg lehet fogalmazni: vannak extenziv és intenziv allapotjelz6k. Misztikus allapotjelzé:
entrépia. Ha megadjuk egy rendszer entropiajat a belsé energia, térfogat és részecskeszam
fliggvényében, akkor mindent tudunk a rendszerrdl. Az intenziv allapotjelz6k az entrdpia-
flggvénybdl derivalassal el6allithatdak.

A termodinamikai rendszer tulajdonsagai egy skalarfliggvénybdl szarmaztathatoak. Ez mar
barmilyen anyagra m(ikodik, nem csak gazra.

Fazisszabaly

Legyen P a fazisok (majdnem halmazaéllapot, de lehet pl tobbféle szilard is) szama, C a
komponensek (anyag) szama. Ekkor a termikus egyensuly feltételei o és 3 fazisokra:
T,=Tps
Mechanikai egyensuly:
Pa = Pp
Kémiai egyensuly az ¢ komponensre « és (3 fazisokban:
Kia = Hip
A valtozdk szama minden fazisban C' — 1 koncentracio, T és p, azaz dsszesen:
P-(C+1)
Egyenletek szama:
To=Ts=T,=... P —1egyenlet

Pa =P3=py=... P —1legyenlet
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MPia = M1 = Py = ... P —1egyenlet

Moa = Mog = oy = ... P —1egyenlet

HCa = popg = pcy = ... P —1egyenlet
Osszesen:

C(P-1)+2P-1)=(C+2)(P-1)

Az egyenletek szama nem lehet tobb, mint az valtozok szama, ebbdl kovetkezik a Gibbs-
fazisszabaly:

P(C+1)>(C+2)(P-1)
C+2>P

Azaz a komponensek és a fazisok szama nem fliggetlen egymastol.

Egyetlen komponensre (viz) harom fazis |étezhet.

11 1 |

Water Phase Diagram -
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A harom fazis csak egyetlen egy pontban, a viz hdrmaspontjaban taldlkozhat. Itt nulla
szabadsagi fok van. A vonalak mentén marad egy szabadsagi fok, mert csak két fazis
talalkozik, egy gorbe mentén mozoghatunk.

Keverési entrépia

Az entrépidanak van mélyebb statisztikus fizikai értelmezése. Masodik f6tétel: zart rendszerben
az entropia nem csokkenhet. (Taguld vildagegyetem egységi térfogatra es6 entrdpiaja csokken,
ugy, hogy a teljes né.)
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Vesziink egy rendszert, ezt feloontjuk megfelelGen kicsi alrendszerekre, és megnézziik adott
allapotot hanyféleképp lehet el6allitani. Tekintstink egy racsot, n darab A tipusti és N — n B
tipusu atom:

N(N-1)(N-2)...(N—n+1)
n!

N!
n!(N —n)!

F:

F =
Keverési entrépia:

. N
config _ _
S kBln<n> kBlnin!( _n)!

Stirling-formula:
InN!'=NInN-N
Egyszeribb alakjat hasznaljuk, mert a kiilonbségeknél az utolso ugyis kiesik:
InN!'=NInN

Ennek hasznalataval atirhato:
Seontie — kp[NIn N — (N — n)In(N — n) — nlnn]

geonfie — pp[(N —n)InN +nlnN — (N —n)In(N — n) — nlnn]

geonfig _ kg {(Nn) In (Ni—n) +nln (%)]
geonfis _ . [(N—n)ln <N];n) tnln (%)]

Vezessiik be az z = n/N atomi hanyadot, és adjuk meg vele az entropia-sir(iséget:

Sconﬁg
N

= —kplzlnz + (1 — z)In(1 — z)]



Entropy of Mixing

A keverési entropia 6nmagaban mindig az 6tvozést favorizalng, hiszen pozitiv és
szimmetrikus. Azonban az atomok ko6z6tti kdlcsonhatast nem vettiik figyelembe, a valddi
entrépia fliggvény fellilrél behorpad.

G és F ekvivalencijja

Gibbs szabadentalpia: G(p,T) = U — T'S + pV
Szabadenergia: F(T,V) =U - TS

Hdétartallyal kapcsolatban all6 rendszer nem zart rendszer, az entropia akar csokkenhet is.
llyenkor a szabadenergia nem tud néni. De G-t is hasznaltuk valahol. Konyvtél fligg, hogy
melyiket haszndljuk. Groma G-t hasznal. Szilard agyagokra ez nem szamit, mert:

dG — dF = pdV + Vdp =

ov 1 0V
= (V—i—p%)dp-l- Va_TI,deT:

=V (1 — pk)dp + BpVdT

ahol B a hétagulasi egyiitthato, k az izotermikus kompresszibilitds. Szilard anyagra mindkettd
kicsi. Ha dp = 0, akkor

dG —dF ~ 0

Ez a felvetés gazokra nem igaz.
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A levezetésben felhasznaltuk, hogy

ov oV
dV = 6_pdp + 6_TdT

Kétkomponensi rendszerek

Az energia tagokban minden komponens kémiai potencidlja kiilon-kilon megjelenik:

dU =TdS — pdV + pgdNy + ppdNp
Legendre-transzformacioval kapjuk a szabadentalpiat:

dG = —-SdT'+Vdp+ padNg+ ppdNp
Ezt fol lehet irni, mert a belsé energia extenziv:
U=TS—pV + puaNs+ upNp

Innen

G=U-TS+pV =puyuNs+ upNB
Vezessik be az egy atomra jut6 szabadentalpiat, g = G/(Na + NB):

g=paz+pp(l—z)

aholx = N4 /(N4 + Np) akoncentracio.

Lathatd, hogy
1
dg = —sdT + —dp + (na — pp)de

ahols = S/(Na+ NB)ésn = (Na+ NB)/V

Derivaljuk g-t x szerint dlland6 nyomdson és hémérsékleten:

99\ _ .-

ekkor a két kémiai potencial kiilonbségét kapjuk.

Ha abrazoljuk g(x)-et, akkor egy adott pontjaban behtzott érint6 z = 0 ész = 1
tengelymetszete rendre pp-t és p 4-t adja meg.
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Tegylk fel, hogy van egy g gorbém, eléfordulhat-e, hogy ez szétesik két kiilon koncentracioju
tartomanyra?

0 X 1

A up — [ 4 egyenes menjen at a gorbén, legyen a két metszéspont z; és x4, ekkor:
gs = f9(z1) + (1 = fg(z2)
ahol g, a szegregalt (szétesett) rendszer szabadentalpigja.

z=fx1+ (1 - fz



f-et az x; koncentracid térfogati hanyadanak hivjuk. Masodikbdl fejezzik ki f-et, és
helyettesitsiik be:

9s = ﬁ(g(wl) — g(z2)) + mlg(:ﬂ;z _izg(xl)

Ez egy olyan egyenes lesz, ami atmegy mindkét ponton.

Ha g(z) konvex, akkor a hir mindig a gorbe felett fut, gs > g(z) minden z-re. llyenkor a
szétesés energetikailag kedvezGtlen, a rendszer homogén marad.

Ha viszont g(m)—nek van konkdv szakasza, akkor ott a hur a gorbe ald keriilhet, a rendszer
szétesik.

Mi van, ha két minimuma van a g(x) gérbének? Behtizzuk a két minimum k&zds érintéjét, g
ennek mentén minimalis. A rendszer x| és x5 pontokra esik szét. A rendszer azt az x, x5 part
valasztja, amelyre g, a lehetd legkisebb, ez akkor teljesiil, ha a hir egyben érint6 is mindkét
pontban.

(a)

A szétesés feltétele, hogy g(z)-nek legyen konkav szakasza, azaz g” < 0 legyen egy részen.
llyenkor létezik olyan kdzos érint6, ami a gorbe alatt fut. Két minimum esetén biztosan van
szétesés, a pontos hatart a kozos érint6 adja meg, nem a minimumok helye.



Beallitunk egy induld koncentracidt a két "mellbimbd" kozé, az érintére. Ez szét fog esni a két
mellbimbdra. Ugyanazokra a koncentracidkra esik szét, fliggetlendil attél, hogy a két pont
kozott hol vagyunk, a masodik f6tétel kdvetkeztében, mert a masodik fététel szerint az
egyensulyi allapot a szabadentalpia minimuma. Barmely kiindulé koncentracio esetén
ugyanazon x1 és x4 fazis alakul ki, csak az aranyuk (f és 1-f) valtozik a mérlegszabaly szerint.

Masodik dbra: fazisdiagram. A szétesési fliggvények a h6mérséklettdl fliggenek. Ahogy
csokken a h6mérséklet, gy lesz kétfenek(i. A masodik abra mutatja meg, hol mi van. Ha T’
magasabb T.-nél, akkor homogén, alatta esik szét. Ha a vonalon kiviili tartomanyban vagyunk,
akkor homogén a rendszer, ha bellil, akkor esik szét két fazisra. Mint latjuk, a kritikus
hémérséklet 50-50%-0s koncentracio arany esetén maximalis.

Ez semmit nem mond ezen tartomanyok térbeli elhelyezkedésérdl.

Kétféle atombdl allé rendszer, bizonyos h6mérséklet felett megolvad, alatta szilard. A kék
gorbe a szilard, a piros a folyadék, mindkett6 egyfenek(l. Létezhet-e a kettd egyitt?

TA

G liqud A G solid
A B

G solid

G solid :
A 1quid
Gy

G hiquid

solid +

solid I
hiquid 1 liquid
T

Behuzzuk a koz0s érint6t, a rendszer ezen tudja csokkenteni a szabadentalpiat, a két fazis
egyltt tud létezni. Magas h6mérsékleten a piros teljesen a kék gorbe alatt van, nem lehet
behuzni érintét. Alacsony hémérsékleten a kék van a piros alatt, szintén nem lesz érint6. Csak
egy fazis létezik. A kettd egylitt abban a tartomanyban létezik, ahol behluzhatd az érintd, ekkor
a két fazis egyensulyban van. A vizszintes tengely a teljes rendszer nominalis 6sszetételét
jelzi. Az egyensulyi szilard és folyékony fazisok koncentraciéit (xg és x 1) a kozos érinté
érintési pontjai adjdk meg, a két fazis aranyat pedig a mérlegszabaly.

Jobb oldali dbran a kék gorbe alatt csak szilard, piros fol6tt csak folyadék, a kett6 kdzott
létezik egyditt.



Ti -+
To - —
T Tl Liquid
@ L+S/
= Tap o -
bl
'g /
™
[ Solid
A Wt ———p B
T T2 Ta Ta Ts
5 s
S S L
G L G L G L G e s
W% B ——» Wi% B ———» Wt% B ——» Wit%h B ———» W% B ——»

Az 6t kis dbra mutatja, hogyan valtozik a szilard (kék) és folyékony (piros) fazis
szabadentalpia-gorbéje a hdmérséklet csokkentésével. Magas hémérsékleten (T1) a
folyékony gorbe teljes egészében a szilard alatt van, alacsony hémérsékleten (T5) forditva.
Kozbiilsé hémérsékleteken behulizhatd a kdzos érintG, a két fazis egylitt létezik. Ezek az
érintési pontok adjak a fenti fazisdiagram liquidus és solidus gorbéit.

Mérlegszabaly
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fs x—zL

ahol x a teljes rendszer nominalis koncentrdciodja (az 6tvoz6 B komponens ardnya az egész
rendszerben), f = fr, és fg a folyadék és a szilard fazis moltortje, x, és x g a folyadék és a
szilard fazis egyensulyi koncentracioi.

Ebbdl a mérlegszabaly:
ful@ —zr) = fs(zs — @)

Tegylk fel, hogy ez egy mérleg két karja, akkor a két "forgatényomaték" megegyezik,
egyensulyban van. Ezért mérlegszabaly.

Eutektikus fazisdiagram
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Legyen a folyadék egyfenekd, de a szilard kétfenekl. Megfelel6 hdmérsékleten az a helyzet all
el6, hogy a piros gorbéje éppen egyszerre hiz érint6t a szilard gérbe mindkét minimumauval,
azaz az egyenes mindhdrom pontot érinti. Van egy olyan nominalis koncentracio, ahol
egyensulyban van egymassal a folyadék és mindkét szilard fazis, a és (8 is. Ez az eutektikus
Osszetétel, és az a hOmérséklet, amin ez bekovetkezik az eutektikus hémérséklet.

folyadék

szilard a +
folyadék

szilard g +
folyadék

szilard a + 8

100% A 100% B

Molar Fraction B

i 05 Lo i ' 0s R
q‘ : 1 f F'.' i ' Molar Fraction B Ifl

AG
kJ

Mar a gorogok rajottek, hogy megfelel6 keverési ardny esetén a két anyag otvozetének lehet
alacsonyabb olvadaspontja, mint a két tiszta anyagnak kiilén-kilon. Ezt hasznaljak ki példaul
az 6lom-06n 6tvozet forrasztédnban. Mar kivezették 6lom miatt, mostanaban én-bizmut
egészségligyi okokbal.

Peritektikus fazisdiagram

Az érintési pont nem csak a masik kettd kozt, hanem azon kiviil is lehet. Vas-szén 6tvozetnek
van egy ilyen peritektikus 0sszetétele. A peritektikus pont az, ahol hiilés kzben egy folyékony
fazis és egy szilard fazis (1) reakcidba lép egymassal, és egy Uj szilard fazist (as) hoz létre.
Ez kiilonbozik az eutektikustdl, ahol a folyadék egyszerre két szilard fazissa alakul. A
peritektikus pont szintén invaridns (F=0 rogzitett nyomason), tehat egyetlen hémérsékleten és
Osszetételnél kdvetkezik be.
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Nukleacio

Hlitsik a rendszert, ekkor eljutunk abba a tartomdanyba, ahol ki akar alakulni valamilyen
kivalas. Keletkezzen egy kicsi r sugaru kivalas, ennek lesz egy térfogati szabadentalpia-

jaruléka:

4
AGy = §7rr3Agf

De ennek van egy felszine, azaz van « fellleti fesziiltsége.

AGg = 4’

4
AG = 4rra + §7T7‘3Agf



af://h3-79

/_‘\Gsm=41'rr2 g

AGnucl

Excess Free Energy, AG

AGyo = 41311 1P Agy

Radius of Nucleus, r

A teljes fellleti tag (~ r2) pozitiv és kis r-nél dominal, a térfogati tag (~ r3) negativ és nagy r
-nél dominal. A kett6 6sszege maximumot vesz fel .. kritikus sugarnal, ez a nukledcios gat.
Ha a sugar ennél kisebb, akkor a fellileti energia dominal, a kivalas feloldodik. Ha nagyobb,
akkor a térfogati energia dominal, és a kivalas novekszik. Ez nanométeres tartomanyba esik,
és megkapjuk a AG r szerinti derivaltjanak zérushelyeként:

2x
Terit = T
¢ |Agyl

Ha véletlenszerlen kezd kivalni, akkor homogén nukleaciordl beszéliink. De berakhatunk
szennyez6 szemcséket, melynek felliletén mar kénnyedén elkezd néni a kivalas - heterogén
nukleacid. Erre példa a kondenzcsik, vagy a hirtelen kinyitott, tulh(itott viz megfagyasa.



8. Diffuzio, Fick torvények, specialis diffuzios
problémak

Tegylik fel, hogy keletkezik egy kis kivalas. Valahogy oda kell mennilik az atomoknak. Ha egyik
tipusl anyag mozog a masikban, azt diffazionak hivjuk.

Termodinamikai megfontolasok

A termodinamika elsé fététele:
dU =TdS — pdV + udN
U=TS—-pV +uN
Ebbdl a szabadentalpia:
G =uN
Valamint a Gibbs-Duhem-relacio:
SdT — Vdp + Ndpu =0
Melyet a masodik egyenlet differencidlasaval, majd abbdl az els6 kivonasaval kapunk.

Vezessiink be a fajlagos mennyiségeket a szabadentalpiara, entropiara és részecskeszamra
(koncentracio):

Ebbdl kapjuk, hogy:
g = pc
A Gibbs-Duhem relacié fennall a fajlagos mennyiségekre is:
sdl —dp+cdp =0
A fajlagos szabadentalpia differencialja pedig:
dg = pdc + cdp

Amibe cdp-t behelyettesithetjiik a fajlagos Gibbs-Duhem relaciobdl, igy azt kapjuk, hogy:

dg = —sdT + dp + pde
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Allandé nyomason és hémérsékleten a kémiai potencial g koncentracié szerinti derivalasaval

elGallithato:
09 B
oc ) 1, —H

A kémiai potencidl intenziv allapotjelz6, vagyis egyensulyban kiegyenlitédik, ezért ha két eltérd
részecskeszamu régio 6sszeér, akkor a kémiai potencial gradiense hajtja a részecskék
vandorlasat, a difflziot.

Fick torvények

Az anyagmegmaradas torvényét kell teljesiteni:

dc

Vji=0
ot v
ahol j az anyagaram, az egységnyi fellileten egységnyi id6 alatt athaladé részecskék szama.

Fick I. torvénye:
j=-DVc
Az anyagaram legyen aranyos a koncentracio gradiensével és a D diffuzios egyitthatoval.

Ezt visszairva az anyagmegmaradas torvényébe adddik Fick Il. torvénye:

Oc
Gyakran jé kozelitd alak:
Oc
— = DA
Bt ¢

Hasonlé gondolatmenettel kapjuk a hévezetés egyenletét:

pcp(z_’—,‘i1 = kAT

ahol p a témegslir(iség, c, az dllandé nyomason vett fajhd, x a hGvezetési egyiitthatd.

Majd kés6bb kidertil, hogy ezeket j6 lenne 6sszekétni. Ezért Nobelt adtak.

Fourier-analizis

Nézziik egy dimenzidban:
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o _ e
ot = Ox2

Alkalmazzunk periodikus perturbaciét, azaz keressiik a megoldast periodikus (szinuszos)
alakban:

c(z,t) = A(t) sin(kz) + co

ahol ¢ az egyensulyi (homogén) koncentracié. Barmilyen kezdeti eloszlas felirhaté ilyen tagok
szuperponalasaval (Fourier-tétel), mivel a diffuzios egyenlet linearis, ezért a megoldasok
szuperpozicidja is megoldas.

Behelyettesitve:
Asin(kz) = —k*DAsin(kz)
majd egyszerUsitve sin(kz)-el
A= kDA
aminek a megoldasa:
A(t) = Age ¥

Azt kapjuk, hogy A exponencialisan le fog csengeni idével. Ennek ideje forditottan aranyos a
hulldmszam négyzetével, a csillapitas karakterisztikus ideje:

1
T~ Di2

Ennek feltétele, hogy a D difflzids allandé pozitiv legyen.

jt‘)i‘h‘a\



Eles hatar

Hogy néz ki a diffuzidos egyenlet megoldasa, ha egy olyan megoldasbdl indulunk ki, amely egy
darabig konstans, majd hirtelen nullara esik? Azaz éles hatar hogyan diffundal? Ez a
legprimitivebb mddja a diffuzids allandd kisérleti meghatarozasanak.

Oc d2¢
o " Pos

Nincs kitlintetett hosszlsag, sem id6, mert éles falrdl beszéliink. Mivel szinuszban csak
dimenzidtlan mennyiség lehet, ezért keressik x, D és t olyan kombinacidjat, mely
dimenziétlan. Mivel a diffuziés egyiitthatd mértékegysége [m?/s|, ezért:

) =1 ( 2\;8D_t)

Ekkor
Oc _ = 1 f
ot 2/ D 2t3/2
és
21,
0x? 4Dt

amiket visszairunk a diffuzié egyenletébe:

_9 T Y
2\/Ef f

Nevezzik el a fliggvényiink valtozéjat £-nek:

x

" o/Dt
—26£'(¢) = 1"(9)

£

Az egyenlet megoldasa

7€) = foe™®

azaz f'(£) egy Gauss-gorbe. Maga f(£) ennek integrélja, melyet analitikusan nem lehet
kiszamitani zart alakban. Ezt definidlja a hibafliggvény:

13
erf(€) = % /0 e dn

™
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L

A hibafliggvény végtelenben vett hatarértéke:

[Jim erf(§) = +1

A megoldas:

e(z,t) = —co [erf (2\;”5) +1] Te

A fliggvény t — 0 esetben Iépcséfliggvénnyé vallik:

© ¢(z,0) =coohaz >0
e ¢(z,0) = —2¢)+cohaz <0
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distance [nm] a)
Delta fliggvény diffuzioja
dc D d%c
ot Ox?

ekkor
0 Oc 0% dc
ot oz ~ Oz? Ox
vagyis dc/0x is megoldas, ezért a hibafiggvény derivaltja, a Gauss-fliggvény is megoldas:

M efw2/4Dt

VarDt

amely kezdetben c(z,0) = Mé(z), M = [ cqdz, azaz a részecskeszam egységnyi feliiletre
vetitve.

cq(z,t) =

A Gauss szélességét az ido skalazza, id6vel szétfolyik. Ha t nulldba tart, akkor egy Dirac-
deltat kapunk.
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— 02=1/8
0.8 - —o’=1/4
—02=1/2

e —/2 g w2 n

Konvolucio

Konvolucioé:

2
/W:c—a; /Wa:—a: 60(3: t)dm

Ox'?

ahol z a régzitett pont, amire a konvoluciét végezziik, W a sulyfiiggvény, mely adott =’ pont
hozzajaruldsat adja meg. Ez fizikailag egy sulyozott atlagolas az x pont kdrnyezetében.

Parcidlis integralassal (c és derivaltja a végtelenben eltlinik):

/ Wz — ') (”” 9el@st) s — / W@ =) bl tyda

3:1:’2
Mivel W csak z és z’ kiilonbségétdl fligg, ezért felirhatjuk, hogy:

W(@—a) W —a)

oz’ Oz
PW(—a')  9*W(x—a)
o0z N 0z

Amit behelyettesitve:

(:I: 7t) I 82W($ — ml) i 1
/W m ———=dz' = /7&%2 Dc(z',t)dx
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Mivel ' szerint integralunk, a t és = szerinti derivalast kihozhatjuk az integrél elé:
0 W I i r 02 I i I
— (z — 2')e(z',t)de' = D— | W(z — z')c(z',t)dz
ot Ox?
Ebbdl latszik, hogy a konvoltcid is megoldas:
c(z,t) = /co(m —z')ea(z', t)dz’

Ha a Dirac-deltadt megkonvolvalom tetsz6leges kezdeti koncentracidval, akkor a kezdeti
koncentraciot kapom. A Dirac-delta id6fejl6désével konvolvalva pedig megkapjuk a
koncentracio id6fejlédését.

A c(z,t) Gauss-fliggvény a diffizids egyenlet Green-fliggvénye: az az egyenlet megoldasa,
amelynek kezdeti feltétele Dirac-delta. A médszert George Green vezette be 1828-ban.

Gombfeliilet difftizidja

Térjlink at gombi polarkoordinatakra. Laplace operator polarkoordinatakban:

1 0%(re) 1 o (. _0dc 1 d%c
Ac= T Or? + r2sin©® 60 (sm@—) r2sin? @ 9p?

Ha a probléma gombszimmetrikus, akkor csak az elsé tag jelenik meg:

1 8%re
Ac= —
¢ r Or?

Beirva a diffuzids egyenletbe, és r-el atszorozva:

Ore 8%re

ot or?

Ha rc-t elnevezem egy Uj valtozonak, akkor ugyan olyan alaku egyenletet kapunk, mint egy
dimenziéban.
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9. Otvozetek diffuzidja, Kirkendall effektus

Diffuzio kristalyos anyagban

Otvozeteknek két fajtajat tudjuk elképzelni: 6tvozé atomok intersticidlisak, azaz a racskozi
helyeken helyezkednek el, ekkor a z6ld atomok a racskozi helyek kézt ugralni. Masik esetben
szubsztitlcidésan, azaz racspontokon helyezkednek el. Ekkor csak gy tud mozogni, ha helyet
cserél a pirossal. Ekkor a két atom diffliziés aramanak meg kellene egyeznie.

L4
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Intersticidlis atomra a difflizios allando:

D = Dgexp (—%)

ahol AG az aktivacids szabadentalpia, azaz az az energiagat, amelyet az atomnak at kell
ugrania, hogy szomszédos pozicidba jusson. Ez az aktivacids szabadentalpia az Arrhenius plot
meredekségébdl leolvashato.
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Kirkendall effektus

Sdrgaréz, szubsztitlcids 6tvozet. Kirkendall inert markereket helyezett a cink-réz
hatarfelliletre, hogy a hatarfeliilet elmozdulasat nyomon kdvesse. Azt tapasztalta, hogy a
markerek elmozdultak: tobb cink vandorolt a réz felé, mint réz a cink felé. Emellett a cink
oldalan vakanciaszer( lyukak keletkeztek, mivel a gyorsabban tavozo cink helyén vakanciak
halmozddtak fel. Ez a Kirkendall-effektus.
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Inert

markers
A-rich o B-rich
o
T Ig
Ja . >

time =0

B

°

B

® time =t

Otlet: van vakancia is, ettél nem lehet eltekinteni. Az atomok a vakancia helyére is el tudnak
mozdulni anélkiil, hogy az 6tvozet masfajta atomja mozogna, mégsem kell a kétfajta atom
diffuzids aramanak megegyeznie, mint korabban feltételeztiik! A vakancidk vandorlasa
megmagyarazza a hatarfelllet elmozduldsat és a lyukak keletkezését is.



Vakancia diffazio

O O O O O O
O O O O O O

O O O S
O O O O O O
O O O O O O

Szubsztitucids diffuzioé
Mi j-t dramnak hivjuk, angolul részben current, részben fluxus, féleg mérnokok.

irjuk fel a két atom anyagaramat:

Ocy
. _ _p, 9
JA A Oz
. Ocp
JB = B_am

Szubsztitucids rendszerre teljestilnie kell:
cA+cB=c¢p

ahol ¢g a racspontok szama, ezért:

Ocy B Ocp

oz Oz

Innen:

8CA
. _ _p,oca
JA A O

. Oc
jp=Dp—=

oz
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Vagyis a kett6 abszolut értéke csak akkor kiilonb6zhet, ha a két D kilonbozik.

XVII. dia

Kényszerfeltétel az ered6 aram elt(inése, amihez hozza kell adni a vakancia-aramot is:
Jja+isp+ijv=0

Ebbdl ki tudjuk fejezni a vakancia-aramot:
acA
jv = —ja—jp= (D4 — Dp)—/—
Jv ja—jp=(Da B) B

Ha feltessziik, hogy a vakancia-koncentracidra is vonatkozik egy diffuzids egyenlet, akkor:

Oev _ 0.
ot o0z’

ahol v a marker sebessége, melyre kapjuk, hogy:

0X 4
oz

v = (DA—DB)

ahol X4 = ca/cq.

A jy = vcg Osszefliggés fizikai értelme: a vakancia-aram ekvivalens egy v sebesség(i
radcselmozduldssal, ahol ¢( a racsponts(rliség. A marker sebessége pontosan ezt az
elmozduldst méri, ezt figyelte meg Kirkendall. Ha D 4 = D g,m akkor a markerek nem
mozognak, nincs Kirkendall-effektus.

Darken-egyenlet

Uljiink ra a marker altal definilt koordinatara:

Oca _ 9
ot oz'4
O _ 0 4
ot oz’B

A mozgo koordinata rendszerben van a kdzonséges difflzids dramunk, meg egy c4v
konvektiv jarulék: mivel a koordindtarendszer maga is mozog v sebességgel, a racs
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elmozdulasa mintegy magaval viszi a koncentraciot. Ez analdg a hidrodinamikaban az
anyagszarmaztatott derivaltnal megjelend konvektiv taggal:

Ocy ca Ocy
! = Dy A — |Da— (D4 Dp)| ZA
Ja A + cav { 4 Co( A B):| B

Helyettesitsik be a marker fentebb kiszamolt sebességét v helyére:

s [Dacg+Dpca Oca|  _, 0Oca
Ja=— =-D"——
catcep Ox Ox
s, [ Dacg+Dpca dcp| ., 0cp
ip=— =-D"——
cA+cB Oz Oz

Kihagyjuk a vakancidk szamat, mert kevesen vannak.

Zarojelet elnevezziik D*-nak, ami a diffizids egylitthaté a marker altal definialt koordinata-
rendszerben, és Darken-féle kolcsonos diffuizids egylitthaténak hivjuk. Ekkor:
D Ocp _p Oca
Or Or
Minusz el6jeltdl eltekintve egyenléek. Ha rélillink a markerre, akkor ugyan annyi atom megy
mindkét irdnyba. "Helyre jott minden."



10. A diffuzid altaldanos elmélete, Onsager relacié

Fick az anyagmegmaradas térvényét hasznalta, a j anyagaram helyére irta be az koncentracio
negativ gradiensével ardnyos alakjat.. Ez hasra lités, meg lehet-e mélyebben érteni?

Termodinamikaban azt tanultuk, hogy anyagmozgas akkor kovetkezik be, ha a kémia potencial
helyrél-helyre valtozik. Legyen az anyagaram aranyos a kémiai potencial gradiensével:

j=-MVu

ahol M a mozgékonysag, mely megadja, hogy egy részecske adott kozegben milyen konnyen
mozog egy adott hajtderd hatasara egységnyi térfogatra vetitve.

0g B
(E>T7p s

A kémiai potencial nem fligg explicit mddon a helytdl, csak a termodinamikai allapotvaltozokon
(itt: a koncentracion) keresztl. Ezért a lanc-szabalyt alkalmazva:

0%g
ji= —M(—) Ve
6C2 Tp

Ha az egyutthatoét elnevezziik D-nek, akkor visszajutunk a Fick-torvényhez, vagyis megkaptuk

D értékét:
92
(32
Oc Tp

Korabban kaptuk, hogy

adddik, hogy

2
i= M(6—§> Ve
oc? ) r,

Termodinamikabdl kellett tanulni a stabilitasi kritériumot: rendszer akkor lehet stabil
egyensulyban, ha az allapotfliggvény masodik derivaltjai nagyobbak nulldnal, jelen esetben:

2
(6—3) >0
Oc Tp

Korabban g(c)-rél megallapitottuk, hogy egy minimuma van, masodik derivaltjia mindenhol
pozitiv, és D > 0. A rendszer nem tud szétesni két kiilonb6z6 koncentracioju tartomanyra, ha
csak egy minimuma van.
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Két inflexios pont kézt a masodik derivalt negativ, ekkor D is negativ, nincs egyensulyban,
instabil. Ezt a tartomanyt hivjak spinodalis tartomanynak, a két inflexiés pontot spinodalis
tartomanynak. Itt a koncentracio periodikusan hullamzik.

Helyfliggés mas tagokon keresztiil is megjelenhet, példaul nyomas, gravitaciés potencial:
g = go(c) + acp(r) + cme(r)

Ekkor
j=-DVc— MaVp+ Mmf

ahol f a tdmegre vetitett gravitacios erd. Gravitaciot ki lehet kapcsolni az lrben. Vagy
centrifugaban forgatjuk, akkor a centrifugalis er6 is lehet a diffuzié forrasa.

sy s 7

Entropia-slirlisé

Tetsz6leges szdmu komponens esetén a belsé energia és annak fajlagos alakja (u):

p
U=TS—pV+> N
i=1
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P
u:Ts—p—i—Zuici
i=1
Gibbs-Duhem relacio és fajlagos alakja:

P
SdT — Vdp+ Y Nidp; =0

i=1
P
sdT — dp + Zcidui =0
i=1
u-bdl irjuk fel du-t:

P
du = sdT + Tds — dp + Z(,uidci + cidps;)
=1

Amibdl a Gibbs-Duhem relacié alapjan:
P
du =Tds + ) pide;
i=1

mu;

Rendezziik 4t az egyenletet ds-re, ekkor megjelenik két mennyiség % és =t

ds = idu — i ﬂalc-
T T

Valamit szeretnénk arrél mondani, ha egy rendszer nincs egyensulyban. Ehhez feltételezzik,
hogy minden kell6en kicsi térfogatelem lokalis egyensulyban van, és lokalisan teljesiilnek az
egyensulyi termodinamika 6sszefliggései. A nemegyensulyi folyamatok leirdsanak kulcsa az
entropia-produkcio: a masodik fGtétel szerint az entropia csak néhet, ez megszabja, hogy
milyen dramok és hajtéerck lIéphetnek fel.

Onsager: jeldljik ¢y = u, hogy ne kelljen annyit irni, és vezessiik be a termodinamikai eré
fogalmat, ami az entrépiastirliség c; szerinti parcidlis derivaltjdnak gradiense:

ds
dc;

Ebbdl az entropiastirliséget beirva kapjuk, hogy:
1 1
Xg=V==—-——VT
oV T?

x--v (%)



Tehat a termodinamikai er6k hémérséklet - és kémiai potencidlgradiensek. Ezek hajtjak a
h&aramot és az anyagaramot.

Ha vesziink egy zart rendszert, akkor ebben a rendszerben az entrépia nem tud csokkeni -
termodinamika masodik fététele. Ha az entrdpiastirliség produktumot kiintegraljuk egy zart
térfogatra, az integrdl mennyisége semmiképp sem nem tud csékkenni. Ebbdl jonnek az erék.

Az Univerzum tagul, ezért az entrépia-produktum derivaltja lehet nullanal kisebb. Azaz az
Osszes entrépia n6, de az entrdpia-strliség csokkenhet.

Aramok

Onsager (1931): egy nemegyensulyi rendszerben az dramok és a termodinamikai er6k kézott
linearis 6sszefliggés all fenn — ez a linedris nemegyensulyi termodinamika alapfeltevése.
Legyen az i-edik aram a termodinamikai erék linearis kombinacidja:

=0

ahol J; energia-aram, L a vezetési egyltthatok matrix. Azaz kereszttagok is megjelennek, az ¢
-edik dramot nem csak a sajat ereje, hanem a tobbi er6 is hajtja, példaul a h6aramot a
koncentraciogradiens is. De nem szabad olyan dramot Iétrehozni, amik meg tudjak sérteni a
termodinamika masodik fétételét. Zart rendszer teljes entropidja nem tud csokkeni.

Mik is ezek az aramok? Ehhez fel kell irni az energia és részecskeszdm megmaradasi
egyenleteket:

u=—-VJs+ W
ahol Wy = J. - E a Joule-h4, amit a mozgé toltések okoznak.
¢ =—-VI, +W;

ahol W; a kémiai reakcié kovetkeztében a részecskeszam-valtozas sebessége. Ezzel
kiizdjenek a kémikusok, mi nulldnak fogjuk venni. Ebben a félévben dramot se vezetiink, W,
se legyen:

U = _VJ[) és CZ = —VJZ

Ellendrizni kell, hogy az entrépia hogy valtozik. A ds-t leird egyenletet derivaljuk id6 szerint,
majd integraljuk a teljes térfogatra, hogy megkapjuk a teljes entrdpia valtozasat:

S—/s'dv—/ lu—zp:ﬂc‘- dv
B J|T &1

irjuk be -t és é-t:
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1 Pﬂz‘
—vI, - Livi.|d
TV();TV Vv

S:/sdvz—/

Ez nem lehet negativ, hogy ne sértse a masodik fétételt.

Parcialis integralassal, feltéve, hogy a fellileten nincs dram, és a nablat el6re dobjuk %—re:

. 1 Lis L
$= —Jo— (—’Ji)
X >V (f
A zérojelen belill az elsé tag X (J, a masodik tagban V(%Ji) szétbonthato:

Az elsé rész —X;J;, a masodik a Gauss-tétellel fellileti integralla alakithatd, és az eltlinik,
mert a fellileten nem folyik aram.

igy megjelennek a termodinamikai erék:

S = /lXOJﬁZXJ

Helyettesitsik be J;-t:

P
dv = / Y XiJ3idV
=0

S = /iniijxjdv >0
Y]

Ide barmilyen X-et beirva Lt ugy kell megvaélasztani, hogy az integral ne lehessen nulla. Ez
valami bilinearis formula, matrix balrél-jobbrol vektorral szorozva, ekkor gy lehet garantalni,

hogy a szorzat nem negativ, ha L matrix sajatértékei nem negativak. Ha L szimmetrikus, akkor
vannak valds sajatértékei.

Ez az egész csak kozelités, modern kutatasokban lehetnek magasabb derivaltak is.

A .zzo(] komponens adja meg az energiadramot. Az ﬁn komponens, ha helyrél-helyre
kllonb6z6 a koncentracio, mert p gradiense nem nulla, akkor ehhez tartozik egy
részecskedram, van diffuzié. A im komponens azt mondja, hogy ha van egy kémiai potencial
gradiensiink, akkor is van energiaaram. ﬁm esetén, ha van h6mérséklet gradiens, akkor is van
anyagaram, ez a kereszteffektus.

Hogy ne legyen baj, az Onsager reciprocitasi relacié szerint im = f/1o, azaza
kereszteffektusok nem fliggetlenek egymastdl, kiilénben nem lenne garantalt a termodinamika
masodik fotételének teljestilése. L értékei mikroszkdpikus elméletbdl a kvantummechanika
segitségével kiszamithatoak.



A vildgegyetem egy agyament rendszer, mert zart rendszer, de tagul.

Boltzmann: bolondok hazaban halt meg. Hogy van az, hogy minden elemi folyamat
megfordithatd, de makroszkdpikusan nem, csak kiils6 beavatkozassal. Magyarazat: sokkal
tobb mikrodllapot van magasabb entrépian, mint alacsonyon, ezért a folyamatok a magasabb
entropia felé haladnak.

Onsager relacio

Lij,a,g,ahola,ﬂ:1...3,i,j:0...P

vagyis L egy tenzor, nem csak az i, j komponens-indexek vannak, hanem «, (3 térbeli indexek

is. Tehat f/ij,a,ﬂ egy 3 x 3-as tenzor minden (%, j) péarra.
Az Onsager relacid ebben az altaldnos alakban:
Lijas = Lji, B,
I1zotrép kozegben L diagonadlis a térbeli indexekben. és visszakapjuk az f/ij = f)ji alakot.

Transzport egyenletek:

X = Z dcldc]

Még egyszer derivalom, és megszorzom a c gradiensével, mert a termodinamikai eré egy
gradiens, és s csak a koncentracidkon keresztlil fligg a helytél. A ldncszabaly alkalmazasaval
a hely szerinti gradiens atirhaté koncentracio szerinti derivaltta szorozva a koncentracio
gradiensével.

Beirjuk a ronda eréket a koncentracios egyenletbe:

Egyszer( esetben:

P
_Z ij=0 [dedC :|VVC] ;DUVVC]-

1511 komponens a hdvezetés, Dgo meg az energiadifflizid, ami szintén hévezetés.
Megjelennek az entrépia masodik derivaltjai. A stabilitas feltétele, hogy a termodinamikai
potencidlok masodik derivaltjai ne legyenek negativok.
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Amit csinaltunk irreverzibilis termodinamikanak is nevezik, hogy megkiilonboztessiik a
k6z6nséges termodinamikatol. Mi hidnyzik? s(u, ¢) alakban adtuk meg, de nem fordulhat-e
el6, hogy u derivaltjai megjelennek? Lehetnek-e nem lokalis effektusok? A 21. szazadi

anyadfizika errél szdl a nanotechnoldgia miatt, nem elég mar a klasszikus termodinamikai
leirds.



11. A diffuzié makroszkoépikus elmélete

Tegylk fel, hogy keletkezik egy kis kivalas. Valahogy oda kell mennilik az atomoknak. Ha egyik
tipust anyag mozog a masikban, azt diffuzidnak hivjuk.

Termodinamikai megfontolasok

A termodinamika elsé f&tétele:
dU =TdS — pdV + udN
U=TS—-pV+uN
Ebbdl a szabadentalpia:
G =uN
Valamint a Gibbs-Duhem-relacid:
SdT — Vdp + Ndu =0
Melyet a masodik egyenlet differencidlasaval, majd abbdl az elsé kivonasaval kapunk.

Vezesslink be a fajlagos mennyiségeket a szabadentalpidra, entrdpidra és részecskeszamra
(koncentracio):

<|=

Ebbdl kapjuk, hogy:
g=puc
A Gibbs-Duhem relacié fennall a fajlagos mennyiségekre is:
sdl —dp+cdu =0
A fajlagos szabadentalpia differencialja pedig:
dg = pdc + cdp

Amibe cdu-t behelyettesithetjiik a fajlagos Gibbs-Duhem relaciobdl, igy azt kapjuk, hogy:

dg = —sdT + dp + pdc

Allandé nyomason és hdmérsékleten a kémiai potencial g koncentrécié szerinti derivalasaval
eldallithato:
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A kémiai potencidl intenziv allapotjelz6, vagyis egyensulyban kiegyenlitédik, ezért ha két eltérd
részecskeszamu régio 6sszeér, akkor a kémiai potencial gradiense hajtja a részecskék
vandorlasat, a difflziot.

Fick torvények
Az anyagmegmaradas torvényét kell teljesiteni:

Oc
—+Vj=0
ot v
ahol j az anyagaram, az egységnyi fellileten egységnyi id6 alatt athaladé részecskék szama.

Fick I. torvénye:
j=-DVc
Az anyagaram legyen aranyos a koncentracio gradiensével és a D diffuzios egyitthatoval.

Ezt visszairva az anyagmegmaradas torvényébe adddik Fick Il. torvénye:

Oc
Gyakran jé kozelitd alak:
Oc
— = DA
Bt ¢

Hasonl6 gondolatmenettel kapjuk a hévezetés egyenletét:

pcp(z_’—,‘i1 = kAT

ahol p a témegslir(iség, c, az dllandé nyomason vett fajhd, x a hGvezetési egyiitthatd.

Majd kés6bb kidertl, hogy ezeket j6 lenne 6sszekotni. Ezért Nobelt adtak.

Fourier-analizis

Nézziik egy dimenzidban:

P
ot 0z2
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Alkalmazzunk periodikus perturbaciot, azaz keressiik a megoldast periodikus (szinuszos)
alakban:

c(z,t) = A(t) sin(kz) + co

ahol ¢ az egyensulyi (homogén) koncentracié. Barmilyen kezdeti eloszlas felirhaté ilyen tagok
szuperponalasaval (Fourier-tétel), mivel a diffuzios egyenlet linearis, ezért a megoldasok
szuperpozicidja is megoldas.

Behelyettesitve:
Asin(kz) = —k*DAsin(kz)
majd egyszerUsitve sin(kz)-el
A= —k*DA
aminek a megoldasa:
A(t) = Age PFt

Azt kapjuk, hogy A exponencialisan le fog csengeni idével. Ennek ideje forditottan aranyos a
hulldmszam négyzetével, a csillapitas karakterisztikus ideje:

1
T =
Dk?

Ennek feltétele, hogy a D difflzids allando pozitiv legyen.

jY)H’I‘a\

Eles hatar
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Hogy néz ki a diffuzidos egyenlet megoldasa, ha egy olyan megoldasbdl indulunk ki, amely egy
darabig konstans, majd hirtelen nullara esik? Azaz éles hatar hogyan diffundal? Ez a
legprimitivebb mddja a diffuzids allandd kisérleti meghatarozasanak.

Oc d2¢
o " Pos

Nincs kitlintetett hosszusag, sem id6, mert éles falrdl beszéliink. Mivel szinuszban csak
dimenzidtlan mennyiség lehet, ezért keressik x, D és t olyan kombinacidjat, mely
dimenziétlan. Mivel a diffuziés egyiitthatd mértékegysége [m?/s|, ezért:

“let) =1 ( NwD_t)

Ekkor
Oc _ 1 f
ot 2v/D 2t3/2
és
0% _ 1 £
O0x2 4Dt
amiket visszairunk a difflzié egyenletébe:
_2 Z‘_ fl — fl/
2/Dt
Nevezzik el a fliggvénylink valtozéjat £-nek:
x
é‘ =
2v/ Dt

—2¢f'(€) = (&)
Az egyenlet megoldasa
F(©) = foe®

azaz f'(£) egy Gauss-gorbe. Maga f(£) ennek integrélja, melyet analitikusan nem lehet
kiszamitani zart alakban. Ezt definidlja a hibafliggvény:

5 2
e~ L [

™



L

A hibafliggvény végtelenben vett hatarértéke:

[Jim erf(§) = +1

A megoldas:

e(z,t) = —co [erf (2\;”5) +1] Te

A fliggvény t — 0 esetben Iépcséfliggvénnyé vallik:

© ¢(z,0) =coohaz >0
© c(z,0) = —2¢)+cohaz <0
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Delta fliggvény diffuzioja
dc D d%c
ot Ox?

ekkor
0 Oc 0% dc
ot oz ~ Oz? Ox
vagyis dc/0x is megoldas, ezért a hibafiggvény derivaltja, a Gauss-fliggvény is megoldas:

M efw2/4Dt

VarDt

amely kezdetben c(z,0) = Mé(z), M = [ cqdz, azaz a részecskeszam egységnyi feliiletre
vetitve.

cq(z,t) =

A Gauss szélességét az ido skalazza, id6vel szétfolyik. Ha t nulldba tart, akkor egy Dirac-
deltat kapunk.
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— 02=1/8
0.8 - —o’=1/4
—02=1/2

e —/2 g w2 n

Konvolucio

Konvolucioé:

2
/W:c—a; /Wa:—a: 60(3: t)dm

Ox'?

ahol z a régzitett pont, amire a konvoluciét végezziik, W a sulyfiiggvény, mely adott =’ pont
hozzajaruldsat adja meg. Ez fizikailag egy sulyozott atlagolas az x pont kdrnyezetében.

Parcidlis integralassal (c és derivaltja a végtelenben eltlinik):

/ Wz — ') (”” 9el@st) s — / W@ =) bl tyda

3:1:’2
Mivel W csak z és z’ kiilonbségétdl fligg, ezért felirhatjuk, hogy:

W(@—a) W —a)

oz’ Oz
PW(—a')  9*W(x—a)
o0z N 0z

Amit behelyettesitve:

(:I: 7t) I 82W($ — ml) i 1
/W m ———=dz' = /7&%2 Dc(z',t)dx
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Mivel ' szerint integralunk, a t és = szerinti derivalast kihozhatjuk az integrél elé:

0 02
— [ W(z —2)c(z',t)dx’ = D— [ W(z — z)c(z’,t)dx’
ot Ox?

Ebbdl latszik, hogy a konvoltcid is megoldas:

c(z,t) = /co(m —z')ea(z', t)dz’

Ha a Dirac-deltadt megkonvolvalom tetsz6leges kezdeti koncentracidval, akkor a kezdeti
koncentraciot kapom. A Dirac-delta id6fejl6désével konvolvalva pedig megkapjuk a
koncentracio id6fejlédését.

A c(z,t) Gauss-fliggvény a diffizids egyenlet Green-fliggvénye: az az egyenlet megoldasa,
amelynek kezdeti feltétele Dirac-delta. A médszert George Green vezette be 1828-ban.

Gombfeliilet difftizidja

Térjlink at gombi polarkoordinatakra. Laplace operator polarkoordinatakban:

1 0%(re) 1 o (. _0dc 1 d%c
Ac= T Or? + r2sin©® 60 (sm@—) r2sin? @ 9p?

Ha a probléma gombszimmetrikus, akkor csak az elsé tag jelenik meg:

1 8%re
Ac= —
¢ r Or?

Beirva a diffuzids egyenletbe, és r-el atszorozva:

Ore 8%re

ot or?

Ha rc-t elnevezem egy Uj valtozonak, akkor ugyan olyan alaku egyenletet kapunk, mint egy
dimenziéban.

Altalanosabb meggondolas

Fick az anyagmegmaradas térvényét hasznalta, a j anyagaram helyére irta be az koncentracio
negativ gradiensével aranyos alakjat.. Ez hasra (ités, meg lehet-e mélyebben érteni?

Termodinamikaban azt tanultuk, hogy anyagmozgas akkor kovetkezik be, ha a kémia potencial
helyrél-helyre valtozik. Legyen az anyagaram aranyos a kémiai potencial gradiensével:

j=-MVu
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ahol M a mozgékonysag, mely megadja, hogy egy részecske adott kozegben milyen kénnyen
mozog egy adott hajtéerd hatasara egységnyi térfogatra vetitve.

99\ _
dc ) r, —H

A kémiai potencial nem fligg explicit médon a helytdl, csak a termodinamikai allapotvaltozokon
(itt: a koncentracion) keresztl. Ezért a lanc-szabalyt alkalmazva:

2
j_—M(§§> Ve
Oc Tp

Ha az egyiitthatét elnevezziik D-nek, akkor visszajutunk a Fick-torvényhez, vagyis megkaptuk

D értékét:
2
ou(2)
Oc Tp

Korabban kaptuk, hogy

adadik, hogy

Termodinamikabdl kellett tanulni a stabilitasi kritériumot: rendszer akkor lehet stabil
egyensulyban, ha az allapotfliggvény masodik derivaltjai nagyobbak nulldnal, jelen esetben:

2
(Qg) >0
Oc Tp

Korabban g(c)-rél megallapitottuk, hogy egy minimuma van, masodik derivaltja mindenhol
pozitiv, és D > 0. A rendszer nem tud szétesni két kiilonb6z4 koncentracioju tartomanyra, ha
csak egy minimuma van.
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Két inflexios pont kézt a masodik derivalt negativ, ekkor D is negativ, nincs egyensulyban,
instabil. Ezt a tartomanyt hivjak spinodalis tartomanynak, a két inflexids pontot spinodalis
tartomanynak. Itt a koncentracioé periodikusan hullamzik.

Helyfliggés mas tagokon keresztiil is megjelenhet, példaul nyomas, gravitaciés potencial:
9 = g0(c) + acp(r) + cme(r)

Ekkor
j=-DVc— MaVp+ Mmf

ahol f a tdmegre vetitett gravitacios erd. Gravitaciot ki lehet kapcsolni az (irben. Vagy
centrifugaban forgatjuk, akkor a centrifugalis er6 is lehet a diffuzié forrasa.

Difflizid kristalyos anyagban

Otvozeteknek két fajtajat tudjuk elképzelni: 5tvozd atomok intersticialisak, azaz a racskozi
helyeken helyezkednek el, ekkor a zold atomok a racskozi helyek kozt ugralni. Masik esetben
szubsztitlcidsan, azaz racspontokon helyezkednek el. Ekkor csak gy tud mozogni, ha helyet
cserél a pirossal. Ekkor a két atom diffliziés aramanak meg kellene egyeznie.
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Intersticialis atomra a difflizios allando:

AG
D= DO exp (-m)

ahol AG az aktivaciés szabadentalpia, azaz az az energiagat, amelyet az atomnak &t kell
ugrania, hogy szomszédos pozicidba jusson. Ez az aktivacids szabadentalpia az Arrhenius plot
meredekségébdl leolvashato.
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Kirkendall effektus

Sdrgaréz, szubsztitlcids 6tvozet. Kirkendall inert markereket helyezett a cink-réz
hatarfelliletre, hogy a hatarfeliilet elmozdulasat nyomon kdvesse. Azt tapasztalta, hogy a
markerek elmozdultak: tobb cink vandorolt a réz felé, mint réz a cink felé. Emellett a cink
oldalan vakanciaszer( lyukak keletkeztek, mivel a gyorsabban tavozo cink helyén vakanciak
halmozddtak fel. Ez a Kirkendall-effektus.
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Inert

markers
A-rich o B-rich
o
T Ig
Ja . >

time =0

B

°

B

® time =t

Otlet: van vakancia is, ettél nem lehet eltekinteni. Az atomok a vakancia helyére is el tudnak
mozdulni anélkiil, hogy az 6tvozet masfajta atomja mozogna, mégsem kell a kétfajta atom
diffuzids aramanak megegyeznie, mint korabban feltételeztiik! A vakancidk vandorlasa
megmagyarazza a hatarfelllet elmozduldsat és a lyukak keletkezését is.



Vakancia diffazio
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Szubsztitucids diffuzioé
Mi j-t dramnak hivjuk, angolul részben current, részben fluxus, féleg mérnokok.

irjuk fel a két atom anyagaramat:

Ocy
. _ _p, 9
JA A Oz
. Ocp
JB = B_am

Szubsztitucids rendszerre teljestilnie kell:
cA+cB=c¢p

ahol ¢g a racspontok szama, ezért:

Ocy B Ocp

oz Oz

Innen:

8CA
. _ _p,oca
JA A O

. Oc
jp=Dp—=

oz
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Vagyis a kett6 abszolut értéke csak akkor kiilonb6zhet, ha a két D kilonbozik.

XVII. dia

Kényszerfeltétel az ered6 aram elt(inése, amihez hozza kell adni a vakancia-aramot is:
Jja+isp+ijv=0

Ebbdl ki tudjuk fejezni a vakancia-aramot:
acA
jv = —ja—jp= (D4 — Dp)—/—
Jv ja—jp=(Da B) B

Ha feltessziik, hogy a vakancia-koncentracidra is vonatkozik egy diffuzids egyenlet, akkor:

Oev _ 0.
ot o0z’

ahol v a marker sebessége, melyre kapjuk, hogy:

0X 4
oz

v = (DA—DB)

ahol X4 = ca/cq.

A jy = vcg Osszefliggés fizikai értelme: a vakancia-aram ekvivalens egy v sebesség(i
radcselmozduldssal, ahol ¢( a racsponts(rliség. A marker sebessége pontosan ezt az
elmozduldst méri, ezt figyelte meg Kirkendall. Ha D 4 = D g,m akkor a markerek nem
mozognak, nincs Kirkendall-effektus.

Darken-egyenlet

Uljiink ra a marker altal definilt koordinatara:

Oca _ 9
ot oz'4
O _ 0 4
ot oz’B

A mozgo koordinata rendszerben van a kdzonséges difflzids dramunk, meg egy c4v
konvektiv jarulék: mivel a koordindtarendszer maga is mozog v sebességgel, a racs
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elmozdulasa mintegy magaval viszi a koncentraciot. Ez analdg a hidrodinamikaban az
anyagszarmaztatott derivaltnal megjelend konvektiv taggal:

Ocy ca Ocy
! = Dy A — |Da— (D4 Dp)| ZA
Ja A + cav { 4 Co( A B):| B

Helyettesitsik be a marker fentebb kiszamolt sebességét v helyére:

s [Dacg+ Dpcy Oca] _p Ocy
Ja= cqa+cp or | Ox
s [Dacs+ Dpea dep] . 0cp
JB = cA+cB oxr | Oz

Kihagyjuk a vakancidk szamat, mert kevesen vannak.

Zarojelet elnevezziik D*-nak, ami a diffizids egylitthaté a marker altal definialt koordinata-
rendszerben, és Darken-féle kolcsonos diffuizids egylitthaténak hivjuk. Ekkor:

L Ocp L 0ca
_prZEB _ pr A
Or Or

Minusz el6jeltdl eltekintve egyenléek. Ha rélillink a markerre, akkor ugyan annyi atom megy
mindkét irdnyba. "Helyre jott minden."

Entrépia-siirliség

Tetsz6leges szamu komponens esetén a bels6 energia és annak fajlagos alakja (u):

P
U:TS—pV+Zu¢Ni
=1

P
UZTS—P+ZMiCi
i=1

Gibbs-Duhem relacié és fajlagos alakja:

p
SdT — Vdp+_ Nidp; =0

i=1

P
sdT —dp + Z cidp; =0
i=1

u-bdl irjuk fel du-t:


af://h3-110

P
du = sdT + Tds — dp + Z(uidci + cidpsi)
i=1
Amibél a Gibbs-Duhem relacié alapjan:

p
du = Tds +

pide;
=1

Rendezziik 4t az egyenletet ds-re, ekkor megjelenik két mennyiség % és %

P
ds = %du — %dci
=1

Valamit szeretnénk arrél mondani, ha egy rendszer nincs egyensulyban. Ehhez feltételezzik,
hogy minden kell6en kicsi térfogatelem lokalis egyensulyban van, és lokalisan teljesiilnek az
egyensulyi termodinamika 6sszefliggései. A nemegyensulyi folyamatok leirdsanak kulcsa az
entropia-produkcio: a masodik fGtétel szerint az entropia csak néhet, ez megszabja, hogy
milyen dramok és hajtéerék léphetnek fel.

Onsager: jeldljik co = u, hogy ne kelljen annyit irni, és vezessiik be a termodinamikai eré
fogalmat, ami az entrépiastirliség c; szerinti parcialis derivaltjdnak gradiense:

ds
dCi

X;=V

Ebbdl az entrépiastrliséget beirva kapjuk, hogy:

X—Vl— 1VT
o =Vr =

x- v (%)

Tehat a termodinamikai er6k hémérséklet - és kémiai potencialgradiensek. Ezek hajtjak a
héaramot és az anyagaramot.

Ha vesziink egy zart rendszert, akkor ebben a rendszerben az entrépia nem tud csokkeni -
termodinamika masodik f6tétele. Ha az entrépiasirliség produktumot kiintegraljuk egy zart
térfogatra, az integral mennyisége semmiképp sem nem tud csckkenni. Ebbdl jonnek az erdk.

Az Univerzum tagul, ezért az entrépia-produktum derivéltja lehet nullanal kisebb. Azaz az
Osszes entrépia n6, de az entropia-strliség csokkenhet.

Aramok
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Onsager (1931): egy nemegyensulyi rendszerben az dramok és a termodinamikai erék kozott
linearis 0sszefliggés all fenn — ez a linearis nemegyensulyi termodinamika alapfeltevése.
Legyen az i-edik dram a termodinamikai erék linedris kombinacidja:

3 =) LijX;
§=0

ahol J; energia-aram, L a vezetési egyltthatok matrix. Azaz kereszttagok is megjelennek, az ¢
-edik daramot nem csak a sajat ereje, hanem a tébbi erd is hajtja, példaul a h6aramot a
koncentracidgradiens is. De nem szabad olyan dramot létrehozni, amik meg tudjék sérteni a
termodinamika masodik f6tételét. Zart rendszer teljes entrépidja nem tud csokkeni.

Mik is ezek az dramok? Ehhez fel kell irni az energia és részecskeszam megmaradasi
egyenleteket:

uw=—VJg+ W,
ahol Wy = J. - E a Joule-hg, amit a mozgé téltések okoznak.
¢ =-VI,+ W,

ahol W; a kémiai reakcio kovetkeztében a részecskeszam-valtozas sebessége. Ezzel
kiizdjenek a kémikusok, mi nullanak fogjuk venni. Ebben a félévben dramot se vezetiink, Wy
se legyen:

U = —VJ[) és Cz = —VJ,‘

Ellendrizni kell, hogy az entrépia hogy valtozik. A ds-t leird egyenletet derivaljuk id6 szerint,
majd integraljuk a teljes térfogatra, hogy megkapjuk a teljes entropia valtozasat:

S—/s'dv—/ lnfiﬁcﬂ
B S J |t &T”

av

irjuk be -t és é-t:
dVv

. 1 PH‘
S=[sav=—[|=VI - Livy,
/s /lTvo ;Tv

Ez nem lehet negativ, hogy ne sértse a masodik fGtételt.

Parcialis integralassal, feltéve, hogy a fellileten nincs dram, és a nablat elére dobjuk %—re:

S—/ V%Jo —iv (£43:)

A zérdjelen beliil az elsé tag XoJo, a masodik tagban V(%Ji) szétbonthato:

av




Az els6 rész —X;J;, a masodik a Gauss-tétellel fellleti integralla alakithato, és az eltlinik,
mert a fellleten nem folyik aram.

igy megjelennek a termodinamikai erék:

P

i=1

P
dv = / ZXiJidV
=0

Helyettesitsik be J;-t:
S = /iniijxjdv >0
2

Ide barmilyen X-et beirva Lt ugy kell megvalasztani, hogy az integral ne lehessen nulla. Ez
valami bilinearis formula, matrix balrél-jobbrdl vektorral szorozva, ekkor gy lehet garantalni,
hogy a szorzat nem negativ, ha L métrix sajatértékei nem negativak. Ha L szimmetrikus, akkor
vannak valds sajatértékei.

Ez az egész csak kozelités, modern kutatasokban lehetnek magasabb derivaltak is.

A .Z/O(] komponens adja meg az energiadramot. Az ﬁn komponens, ha helyrél-helyre
kllonb6z6 a koncentracio, mert p gradiense nem nulla, akkor ehhez tartozik egy
részecskearam, van difflizio. A ﬁm komponens azt mondja, hogy ha van egy kémiai potencial
gradienslink, akkor is van energiadram. ilo esetén, ha van hémérséklet gradiens, akkor is van
anyagaram, ez a kereszteffektus.

Hogy ne legyen baj, az Onsager reciprocitasi relacid szerint f/01 = fllo, azaz a
kereszteffektusok nem fliggetlenek egymastdl, kiilénben nem lenne garantalt a termodinamika
masodik fétételének teljesiilése. L értékei mikroszkdpikus elméletbdl a kvantummechanika
segitségével kiszamithatoak.

A vildgegyetem egy agyament rendszer, mert zart rendszer, de tagul.

Boltzmann: bolondok hazaban halt meg. Hogy van az, hogy minden elemi folyamat
megfordithatd, de makroszkdpikusan nem, csak kiils6 beavatkozassal. Magyarazat: sokkal
tobb mikroallapot van magasabb entrépian, mint alacsonyon, ezért a folyamatok a magasabb
entrépia felé haladnak.

XXIIl. dia

Onsager relacio
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Lij7a75,ahola,ﬂ:1...3,i,j:0...P

vagyis L egy tenzor, nem csak az i, j komponens-indexek vannak, hanem «, 3 térbeli indexek
is. Tehat f}ij,a,ﬁ egy 3 x 3-as tenzor minden (i, j) pérra.

Az Onsager reldcio ebben az altalanos alakban:
Lij,a,ﬁ = L]'iv B,
Izotrép kozegben L diagonalis a térbeli indexekben. és visszakapjuk az f/ij = ﬁji alakot.

Transzport egyenletek:

dS
X, = Ve;
; dcidc; €

Még egyszer derivalom, és megszorzom a c gradiensével, mert a termodinamikai eré egy
gradiens, és s csak a koncentracidkon keresztil fligg a helytdl. A lancszabaly alkalmazasaval
a hely szerinti gradiens atirhaté koncentracio szerinti derivaltta szorozva a koncentracio
gradiensével.

Beirjuk a ronda eréket a koncentracios egyenletbe:

| ) R d?s
bi=—VJ; = —sz:Lz‘ij =-V {;LM lzk: de;jdey, VCk] }

Egyszer( esetben:

- p d’s P
6=y Li [ ]VVCJ =2_DiVVg,

T deydc; =

1511 komponens a hGvezetés, D(]() meg az energiadiffuzié, ami szintén hévezetés.
Megjelennek az entrépia mésodik derivaltjai. A stabilitas feltétele, hogy a termodinamikai
potencidlok masodik derivaltjai ne legyenek negativok.

Amit csinaltunk irreverzibilis termodinamikanak is nevezik, hogy megkiilonboztessiik a
kéz6nséges termodinamikatdl. Mi hidnyzik? s(u, ¢) alakban adtuk meg, de nem fordulhat-e
el6, hogy u derivaltjai megjelennek? Lehetnek-e nem lokalis effektusok? A 21. szazadi
anyadfizika err6l szél a nanotechnoldgia miatt, nem elég mar a klasszikus termodinamikai
leirds.

Diffuzio mikroszkopikus elmélete

Hogy lehetne az eddigieket leirni atomi szinten? Einstein ezért is kapott Nobel-dijat.
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Brown-mozgas, 1827 mikroszkdpban polleneket figyelt meg, 0ssze-vissza ugraltak.
Matematikai leirasa a véletlen bolyongas, a Iépések fliggetlenek attdl, hogy korabban mi
tortént vele. Altagban nem jut sehova, de mi van ha az elmozdulas négyzetét atlagolom?

LN o
N Zz:l T D
t
(r?y = 2dDt

ahol D a diffiizids allandd, d a mozgas dimenzidészama.

Fehér zaj (Wiener folyamat), valtozzon egy dW mennyiség egy &(t) amplitaddval, amit
nevezzink erélokésnek:

dW = £(t)dt
Akkor beszéllink fehér zajrél, ha az aldbbi két varhaté érték:
(£()£(0)) = é(t)
{(aW(t))?) = dt

Az elsé6 egyenlet fejezi ki, hogy fliggetlen a folyamat, a véletlen erélokések korrelalatlanok, a
rendszernek nincs memodridja. A masodik pedig azt fejezi ki, hogy a négyzetes elmozdulas
varhaté értéke linearisan n6 az idével.

A Brown-mozgas a fehér zaj integrélja.

Képzeljlink egy részecskét, ami egy kozegben mozog, és surlddassal aranyos er6 hat ra,
valamint egy Utkozésekbdl szarmazé véletlen erd. Ez adja a Langevin egyenletet:

ma= —Mv+0o'¢

ahol X a surlédasi egyltthatd, o’ a véletlen erd amplituddja, és a két tag "verseng" egymassal:
az elsé lassitja a részecskét, a masodik pedig véletlenszeriien rugja meg. Erre teljesiilienek a
fehér zaj feltételei.

Sztochasztikus differencial

Sztochasztikus differencial egyenletnek nevezik azokat az egyenleteket, amelyek:

z =b(z) + o€
azaz valamilyen b mennyiségtdl fiigg (determinisztikus rész), plusz egy fehér zaj (diffuzids
rész). Ez a Langevin egyenlet leosztva a témeggel, azaz b(z) = f%v, o= %

Szorozzuk meg az egyenletet dt-vel:
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dz = b(z)dt + odW (t)

Van egy random komponens, ami valahol lesz, de ezt nem tudjuk megmondani, csak a
valdszinliséget. Nézzik a p(z, t) valdszinliségi eloszlas valdszinliség-siirliségét:

p(z,t + dt)Az' = p(xz — dz,t)Ax

A kettének egyenlének kell lennie, mert részecske nem keletkezik vagy semmisiil meg. A két
véltozas nem egyenl8, mert Az’ # Az, mivel b(z) helyfliggé.

Az intervallum egyik vége b(z)dt-vel tud odébb menni, a masik vége b(z + Az, t)dt-vel, a
kett6 klilonbsége adja az intervallum véltozdsat (megnyulasat):

Az’ (1+%dt>A

A véletlen tag nem jelenik meg, mert dW varhato értéke nulla, Ax - dW pedig masodrendien
kicsi.

Helyettesitsik be, és fejtsiik sorba mindkét oldalt! Bal oldalt id6 szerint els6rend(i tagig, jobb
oldalt hely szerint masodrendU tagig:

(z,t) 1+ﬁdt + p(z, t)dt = p( t)—i(t )d +la—2 (t, z)dz>
p(z, 5 p(z,t)dt = p(, g Pt a)de + 5 oo p(t, z)dz

2

p(z, t) dt + p(z, t)dt = —ip(t z)dz + 1 (t, z)dz?

oz 2 9z27

Azx-el egyszer(sit. Valahogy megjelenik p. Az az Gtlete tdmad, hogy a jobb oldalt masodik
derivaltig fejtslik sorba.
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irjuk be dz-et a sztochasztikus egyenletbél:

2
p(z,t) @dt + p(z, t)dt = fip(t, z)(b(z)dt + odW) + 1 8—p(t, z)(b(z)dt + odW)?
Oz Oz 2 Oz
Atlagoljuk ki, azaz térjiink at varhaté értékre, dt-ben lineéris tagokig, (dW) = 0 és
(dW?) = dt:
2

b 1
p(m,t)g—xdt-i-]i(m,t)dt _9 (t,z)b(z)dt + = 0 (t,z)o’dt

ox 2 0x?

Mindkét oldalon dt-vel aranyos tagokat kaptunk, ezért mentiink el sorfejtésben a masodik
tagig.

Osszuk le dt-vel, és akkor kapjuk a Fokker-Planck egyenletet:



Ez azt mondja ki, hogy egy valdszinliség-s(ir(iségre vonatkozd egyenletnek megmaradasi
torvény alakunak kell lennie, az 0sszvaldszinliségnek meg kell maradnia. Ezt teljesiti:

. d
P= Ox Tp
ahol j, a val6szinliségi aramsir(iség:
29
. o p(ta :E)
=blx)p— ——=
Jp=b@)p — o —F~
Mivel difflziéra a Langevin-egyenlet:
A /
vV=——v+ ié
m m

ezért a rd vonatkozé Fokker-Planck egyenlet:

) oA % Op(v,t)
p(’U,t) = % Evp(vvt) + 2m2 T

Ami a Brown-mozgasra vonatkozd valdszinliség-siirliséget leird egyenlet. Ha szerencsénk
van, tudunk erre talalni stacionarius megoldast, ahol p = 0. Azaz jobb oldalon a valdszinliségi
adrams(r(iség nem valtozik, de ha v — o0 akkor p — 0, vagyis mindkét tagnak kiilon-kilon
nullanak kell lennie.
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Stacionarius megoldas:

o’ apoo('v) -0
2m2 v

A
Evpoo (v) +

ahol p.vel jeldljiik a stacionarius valészinliség-slrliséget, amire a rendszer hosszu id6 (
t — o0) utan beall.

Rendezziik at

ODoo (V) 2mA
v P vPo(v)

Ennek megoldasa egy Gauss-fiiggvény:

mA
Poo(v) = po exp (— g v2>



Most jon Einstein: eddig semmit nem mondtunk arrél, hogy a zaj tagot hogyan irjuk be. Azt
kapjuk eredményiil, hogy a sebességeloszlas egy Gauss-gorbe. De Einstein tudja a fizikat, van
nekiink egy Boltzmann-féle sebességeloszlasunk:

_ o m s
poo(v)—poexp( 2kav)

Amit akkor kapunk vissza, ha o-t megfelelGen valasztjuk meg:
0 = 20\kpT = 12mnrkgT

ahol A = 127 a Stokes-féle surlédasi egyiitthato, melyben 7 a viszkozitas és r a részecske
sugara. Valam\int o a fluktudcid nagysaga, a ketté nem fliggetlen, mindketté ugyan abbdl az
Utkozési folyamatokbdl ered. A fenti 6sszefliggést fluktuacid-disszipacio tételnek hivjuk.

A zaj tag termikus fluktuacid, ami miatt a rendszer at tud hidalni gapeket, nem ragad be lokalis
energiaminimumokba. Példaul az liveg is lokalis energiaminimumban van, termikus
fluktuacioval kikeril az amorf allapotbdl, és évek alatt kikristalyosodik.



12. A félvezetés elmélete, didda, tranzisztor

Elektronika mar a tranzisztorok el6tt is volt - elektroncsoves diddak. Elektroncs6hoz kell egy
izzitott katdd - nagy aram folyik, el6bb-utdbb elpdrolog, gyakran cserélni kell. Emellett a
feszliltség is tobb szaz Volt, és a méret is nagy. Nagy bonyolultsagu dramkéroket nehéz volt
csinalni. De els6 szamitogépeket még elektroncsébdl csinaltak.

Az elektronika elmélete mar ki volt talalva, a megvaldsitas volt nehéz.

Ot kilences (99,999%-0s tisztasagul) réz és szilicium egykristalynal esetén utdbbi ellenallasa
nagysagrendekkel nagyobb, de mégis joval kisebb, mint egy valddi szigetel6é. Ezért nevezték
el félvezetGnek. Vezet6képessége szennyezGkkel drasztikusan valtoztathatd.

Ez els6 tranzisztorokat germaniumbdl gyartottak, de a szilicium elényosebb tulajdonsagai
miatt atvette a szerepét.

Szerkezet

Az egyszer(i félvezet6 anyagok gyémantszerkezetben kristalyosodnak: lapcentralt kobos
kristaly + onmaga negyed testatldval eltolva. Ebben minden atom koril négy atom lesz egy
tetraéderben, azaz minden szomszédja egyforma tavolsagra van. Az atomok négy
vegyértéklek.
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A berajzolt sziirke csikok a kovalens kotések, az elektronparok két atom kozt lokalizalva
helyezkednek el. De a szerkezet csak a kvantummechanika miatt jon ki, ez csak egy idealizalt
kép.

Ez alapjan értjiik, hogy miért szigetel: hogyan vezetne egy olyan anyag, amiben nincs
mozgodképes toltés!? A megdfigyelt kisméret(i vezetGképességet a T' > 0 hémérsékleten
jelenlévé kismértékd termikus gerjesztés (egyes elektronok atkeriilnek a vegyértéksavbol a
vezetési savba) miatt jelentkezik.

Vegyérték- és vezetési sav

Rajzoljuk le sikban a szerkezetet! Ha egy kovalens kotés felszakad, az onnan kiszabaduld
elektron szabadon mozoghat a racsban, pontosabban felkeriil a vezetési savba, ezért vezetési
elektronnak hivjuk. Emellett az elektron helyén keletkezik egy pozitiv toltés( lyuk a
vegyértéksavban (valence hole), ami szintén tud vandorolni, ahogy szomszédos elektronok
ugranak a helyére. Ezért két tipusu félvezeté lehet: ha a elektron mozog (n) vagy ha a lyuk
mozog (p).
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Valence hole

Conduction.
hole
Conduction
electron
Conduction
electron
Valence
§ < electron
Valence hole

A vezetési sav (conduction band) és a kotési sav vagy vegyértéksav (valence band) energiaja
kozt van egy rés. Ha ez a rés nem olyan nagy, akkor termikus zaj kovetkeztében elektronok
kiszakadhatnak a kétésbdl, felmehetnek a vezetési savba. Ekkor keletkezik egy mozgdképes
elektron és egy mozgdképes kotéshiany.

conduction
band

© unoccupied state
gap @ occupied state

energy
!

valence
band

0
electron wave vector, k

A

A hémérséklet fliggvényében felszakadd kotések szama:




Van egy T3/2 es szorzdja majd egy Boltzmann-szer(i tag. A hémérséklet novelésével n ng,
mert az exponencialis nd. Ha az exponencialis kitevjének szamlaldja nem nagyobb mint
1.5eV, akkor az exponencidlis kicsi, de nem tul kicsi. Félvezetének neveziink minden olyan
szigetel6t, ahol a felszakitashoz sziikséges energia legfeljebb 1.5¢V. Ekkor van esély arra,
hogy szobah6mérsékleten felszakadjanak kotések, és tudjon folyni mérhet6 aram (

~ 1uA — 1mA).

E; a kétésbdl kiszakadt (free) elektron minimalis energidja, azaz a vezetési sav alja, E, a
vegyértéksav (valence) teteje. A kettd kiilonbsége a tiltott sav szélessége, ebben az
energiatartomanyban nem léteznek elektronallapotok. A periodikus radcsban mozgé elektron
hullamfliggvénye a Brillouin-zéna hataran visszaverddik és alld hulldmot alkot, ami két
lehetséges megoldast ad: egy alacsonyabb energiajut (vegyértéksav teteje) és egy magasabb
energiajut (vezetési sav alja).

Szélessavu félvezet6 esetén az energiakiilonbség 2.5eV is lehet. 4eV felett mar szigeteld.
Abban is folyhat ici-pici aram. Szélessavu félvezetSk jobban birjak a magasabb hémérsékletet.
Normal vezetSben a vezet6képesség a hdmérséklettel csokken.

A félvezetdre aramot kapcsolva melegedni kezd, amitél tobb dramot tud vezetni, ami miatt
még jobban vezet, amig el nem olvad. Ez a termdlis szaladds. Hogy hasznalhato legyen,
rendes ellenalldssal kell sorba kotni, aminek ellendlldsa a hémérséklettel né. Emellett
stabilizalni kell a h6mérsékletet, hiteni kell.

Dépolt félvezeto

Helyezziink be szubsztiticidval egy 6t vegyérték(i anyagot, példaul arzént. Annak van egy
extra elektronja, ami mozgoképes toltéshordozo lesz. Ezt n-tipusu félvezetdt eredményez lesz,
vagyis n-tipusu szennyezés.

.. . . e .e * o Hole froe .o
. * )
Valence

Helyezziink be szubsztitlcidval egy hdrom vegyérték(i anyagot, példaul bér. Annak hidnyzik
egy elektronja ahhoz, hogy mind a négy szomszédjaval kovalens kotést képezzen, kotéshiany
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lesz, ami mozgdképes toltéshordozod lesz. Ezt p-tipusu félvezetét eredményez lesz, vagyis p-
tipusu szennyezés.

o] [
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\:-:\ e I v
H( - JH - HF
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Mi van ha egyszerre viszek be n és p tipusu szennyezést is? Akkor kioltjadk egymas hatasat,
nem fog jol vezetni. A félvezetSk vezetbképessége erésen fligg a szennyezésektdl.

Savszerkezet

Ezt majd jov6re mondja el, vizsgara nem kell, de azért a Iényeg:

A Fermi-szint az az energiaszint, amelynél az elektron betoltési valészinlisége pontosan 1/2.
Félvezet6knél ez a tiltott sdvban van, ahol egyébként nincs is valddi dllapot, de megmutatja,
hogy az elektronok "sulypontja" hol van energetikailag.

Dopolt félvezets esetén a szennyezés eltolja a Fermi-szintet: n-tipusnal felfelé (a vezetési sav
felé), p-tipusnal lefelé (a vegyértéksav felé), ezért mar kicsi energia is elég az aktivalashoz. Ez
meghatarozza, hogy melyik fajta téltéshordozé dominal.

. Conduction Band. - Conduction Band .. Fxire
L "'::, B RN Bt hole
Fermi o S S energy
level e e e e e e e e . ! levels
tve ’/::4 evels
A ¥
Extra V) 000000000  Jerm
electron : Tewel
energy R
levels. E valence Ba'n:l

N-Type

p-n atmenet


af://h2-119
af://h2-120

Mi torténik, ha egymas mellé helyezek egy n és egy p tipusu szennyezést?
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Kémiai potencial miatt kellene dramnak folynia, az n-oldalrél az elektronok atdiffundalnak a p-
oldalra. Ekkor az n-oldalon hatramaradnak a fedetlen donorionok, azaz pozitiv toltés( lesz,
mig a p-oldalon az atdiffundalt elektron rekombinalédik a vegyértéksavban levé lyukkal, az
akceptorionok kompenzalatlanok lesznek, azaz negativ toltésd lesz. A hatarréteg két oldalan
egy tértoltési réteg alakul ki egy szlik tartomanyban, mely elektromos térerGsséget kelt. Ennek
elektromos potencialja egy id6 utan ellent tud tartani a kémiai potencidl hajtotta diffuzionak,
bedll az egyensuly, aram nem folyik.



Ha pozitiv feszliltséget kapcsolok a p tipusu oldalara (el6feszités), akkor ez csokkenti az
elektromos potencialkiilonbséget, a tértoltési réteg elkezd vékonyodni. Sziliciumban 0.7V

kritikus feszliltségnél elvékonyodik a tértoltési réteg, legyengiil a kémiai potencidlnak ellent
tarté elektromos potencial, elkezd vezetni. Ha viszont negativ feszlltséget kapcsolunk, akkor

megvastagodik a tértoltés, az elektromos potencidl megnd, nem fog vezetni. Ez a diéda

mikdodési elve.
Equilibrium, Forward Bias, Reverse
Bias Applied in a pn Junction

h/—. e
y NN

A képen: 1. egyensulyi helyzet 2. forward bias, azaz el6feszités 3. reverse bias, azaz

visszafeszités

Fesziiltség-aram karakterisztika

breakdown
voltage
/

/
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A grafikon jobb oldalan pozitiv fesziiltség, azaz a el6feszités lathatd, bal oldalt a negativ
feszlltség. Itt kis negativ aram folyik, egészen a letorési fesziiltség eléréséig, ahol hirtelen
meredeken n6 az aram. Miért vezet ellenkezé irdnyba?

A kis visszairanyu daram termikusan gerjesztett kisebbségi toltéshordozdknak készénhetd —
ezek szama kicsi, de nem nulla, és a zardiranyu elektromos tér atgyorsitja ket a hataron.

A letorést okozd mechanizmusok:

Lavinahatas: Nagy zardiranyu feszliltségnél egy elegendé energiaval rendelkezé elektron
(példaul kozmikus sugarzasbdl) Ujabb elektron-lyuk parokat szakit ki, amelyek Ujabbakat, és
lavinaszer(ien megindul egy nagy aram. 5V felett dominal.

Zener-effektus: Szintén nagy zardéirdnyu fesziiltségnél, de ~5V alatt: a nagy elektromos tér
hatdsara alagutaram folyik, az elektronok kvantummechanikailag kdzvetlendl atjutnak a tiltott
savon. A letorési feszliltséget 5-6 nagysagrend pontossaggal be lehet allitani gyartaskor, ezért
Z-diddakat fesziiltségszabalyozasra és analdg jelek nagy pontossagu digitalizaciojara
hasznaljak.

Diéda

Egyeniranyitani lehet vele. Példaul AM radidban a jel egy vivéhulldmra van modulalva
(nagyfrekvencids szinuszos jel, amelynek amplitiddja a hangjelnek megfelel6en valtozik). A
didda egyeniranyitja ezt, levagja az egyik félperiédust — majd egy kondenzator kisimitja, és
marad a hangfrekvencias jel burkoldja. Ezt hivjak demodulacidnak. Elsé radidkban szilicium
vagy galenit (dlom-szulfid) kristdlyba benyomott volfram t(it hasznaltak. A hatarfellileten
keletkezett egy természetes p-n dtmenet. Ez mar egy félvezetd didda volt, anélkiil, hogy
tudtak volna.

Anode . Cathode
(A) p-type n-type (C)

AO i oc

Hogyan gyartunk ilyet? Csinalunk egy csak n-tipusut, letakarjuk az egyik felét (maszkolas), és
a masik felére annyi p-t rakunk (ionimplantacid), hogy a mér ott 1évé n-eket is kompenzalva
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létrehozza a p-tipusu oldalt.

Tranzisztor

1920-as években indult kutatas, hogy hogyan tudnank félvezet6bdl erdsit6t csinalni, mint az
elektroncsébdl. Az elektroncsGben az andd és a katdd kozé helyezett vezérlGracsra kis
feszliltséget kapcsolva nagy dramot lehet szabalyozni. A cél, hogy félvezetd diddabdl
csinaljanak egy harmadik elektrodéaval szabalyozhaté eszkozt.

e Lirst LaTaten
micronlectronics groue :.:d A BN LAk,

! .-\.-...‘.’..".:‘- 0 50 Years and Counting..-

Elsé tranzisztor: Bardeen, Brattain, Shockley 1947. Nobel-dij 1956-ban. Két ti egymashoz
kozel egy germanium lapocskaba nyomva.

Mukodése

Két n tipusu tartomany kézott egy p tipusu (npn-tranzisztor), vagy forditva (pnp-tranzisztor).
Bal oldalit kapcsoljuk be nyité irdnyba, ez legyen az emitter, a jobb oldali a kollektor, ami zaré
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irdnyba van kapcsolva, a kozéps6 a bazis. Lényegében két didda egymas mellett, de a bazis
vastagsaga kritikus, olyan vékony kell legyen, hogy a rajta athaladé elektronok ne tudjanak
rekombinalédni a bazisban.

l;,, electrons

hole

Mi van, ha a kozéps6 bazist nagyon vékonyra csindljuk? Jon az elektron, szeretne elmenni a
sziirke nyil irdnyaba. Ha a bazis vékony, akkor elmegy a kollektor irdnyaba, hidba van zaré
iranyba kapcsolva, mert az emitterbél érkezé elektronok lendiilete és a vékony bazis miatt
nem rekombinalédnak, hanem a kollektor elektromos tere ,elszivja" Oket.

Modern tranzisztorra:
I.=al, a~0.95
azaz az elektronok 95%-a atjut a zard rétegen modern tranzisztorokban.

npn tranzisztorban az emitter-bazis atmenet (n->p irdny) nyito irdnyba, a bazis-kollektor
atmenet (p->n irdny) zaré irdnyba van kapcsolva; pnp tranzisztornal forditva, az emitter-bazis
atmenet (p->n) nyitd, a bazis-kollektor (n=>p) zard irdnyd, és a 6 toltéshordozdk elektronok
helyett lyukak.

Kirchoff-torvény:
I,.=1.+1,

Ahol I, az emitter aramer6ssége, I, a kollektoré, I}, a bazisé. Az emitter aramnak vagy a
kollektor, vagy a bazis felé kell mennie.

Kombinaljuk a két egyenletet:

Ic = aIe = a(Ic + Ib) — (1 — OL)IC = aIb



(6
I=g——I=pL B~100

Azaz modern tranzisztorok szazszoros erdsitésre képesek.

Bipolaris tranzisztornak hivjak, ami alapvet6en egy aramerGsité eszkdz. Nevét arrdl kapta,
hogy mindkét tipusu toltéshordozo részt vesz a miikodésében.

Metalized contacts Oxide

/N

(a) Basic epitaxial planar structure

Ma mar a fenti elrendezést (epitaxidlis planaris szerkezet) haszndljak, a bazist U alakban
helyezik el, a bazis vékony, vizszintes rétegként van kozéjiuk agyazva, mely lehetévé teszi a
bazisvastagsag preciz gyartasi kontrolljat. Ezzel lehet novelni o és ezaltal 8 értékét is, akar 3-
500-szoros erfsitést is elérve.

Erosito

A kollektor egy R ellendllason keresztiil csatlakozik a V' tapfesziiltséghez, az emitter egy Rg
ellendllason keresztiil a foldhoz. A V;n bemeneti jel a bazisra keriil. Az Rg emitter-ellendllas
stabilizalja a munkapontot és védi a termalis szaladastol. A V,ut kimeneti jel a kollektorbdl jon.


af://h2-125

UBE = Ube(Ib) + ReIe
UKI = Ut - Rc-[c

AholUg, = Vi, Ukt = Vour, Ur = V, Uy, pedig a tranzisztor bazis-emitter atmenetén esé
fesziiltség.

Az elektronika az lényegében nem linearis egyenletek ismert megoldasok (munkapont) kordli
linearizalasardl szdl. A tranzisztor karakterisztikdja nem linearis, hanem exponencialis, ezért
nem lehet kozvetleniil szamolni vele.

Vélasztunk egy munkapontot: egy ismert egyensulyi dllapotot, ahol az dbran szerepld
aramerdsségek és fesziiltségek értékei ismertek. Kis mértékben valtoztassuk a bemeneti
feszliltséget, és fejtslik Taylor-sorba az els6 rend koriil. Az igy kapott linearis
egyenletrendszer mar konnyen megoldhaté, és megadija az erGsitést:

Upg + AUpg = Upe(Ip + ALy) + R (1. + AL)
Ukr+ AUk =U; — R.(I. + AI)
AUBE = Use(Ip + AI) — Upe(I) + Re Al
AUgkr = —R.AI
AUgpg = RpAIL, + R.AI
AUk = —R.AI



AUpp = RyAI, + Re(l + ,B)AIb
AUk = —R.BAI
AUgg BR, R,

A

~ _
~

" AUpg  Rp+R.(+B) R

Ahol A az erésités.

FET, MOSFET

Ujabb triikk a bipolaris tranzisztorhoz képest: p-tipusti szubsztratumba két n-tipusu
tartomanyt helyeziink — ezek a source (S) és a drain (D). Koz6ttik normalisan nem folyik
aram, mert két egymassal szemben zaré irdnyu p-n dtmenet van. A gate (G) elektréda alatt
egy vékony szigetel6 oxidréteg van.

Ha a gate-re pozitiv feszliltséget kapcsolunk, az elektromos tér athatol a szigetel6n és a p-
tipusu szubsztratumbadl elektronokat vonz a felszinre — egy vékony n-tipusu csatorna alakul ki
a Source és Drain kozott, amelyen dram tud folyni. A body (B) elektréda a szubsztratumhoz
kapcsolddik, altaldban a source-szal egyditt van kotve.

FET (Field Effect Transistor). a vezérlés elektromos térrel (field effect) torténik, nem
arammal, mint a bipolaris tranzisztor esetén. A gate-re csak feszliltséget kell kapcsolni,
aramot nem vesz fel, és a vezérelt aramkort nem terheli. Ez a bipolaris tranzisztorral szemben
nagy el6ny, ahol a bazisaram nem elhanyagolhaté.

MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor FET). A Gate elektréda fém, alatta szigetel6
oxidréteg (Si0,), alatta a félvezet6 — innen a név. A kapufesziiltség szabalyozasaval a csatorna
szélessége és igy a Source-Drain dram szabalyozhato — ez az erdsit6 és kapcsold miikodés
alapja.

FET: Field effect transistor. Miért j6? Mert a vezérl6 aram MOTYOG. Vezérl6 egységbdl nem
vesz fel MOTYOG. Nem terheli MOTYOG. Tok jé.

MOSFET: Metal-Oxide FET. Tébb a szigeteld valahol.

A kapufesziiltség szabdlyozasaval jon Iétre valami anddaram TODO.
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Gate (G)

Source (S) Drain (D)
OxideL{- f
n+ n+
p-type substrate
Body (B)

Manapség ez az alapvet6 eszkoz a digitalis logikdban és mikroprocesszorokban. Kicsi, gyors,
alig vesz fel vezérl6aramot.

Aramkor épitéséhez sok tranzisztor, ellenallas és kondenzator kell, valamint egy oszcillator,
amely LC-korrel vagy inverteres visszacsatolassal valdsithaté meg — utébbi esetén a tekercs
kivalthatd egy -1-szeres erdsités( tranzisztor segitségével. Ezek egy szilicium lapocskan
megfeleld helyi szennyezésekkel eléallithatdak. Ez lesz az integralt aramkor.

A teljesitménysl(irliség névekedésével a hdelvezetés kritikussa vélik. A hordozé és a szilicium
kozotti héatadast novelni kell, és a tapfesziiltség csokkentésével is javithato a héterhelés.

"Quantum computer is more a hope than a reality."
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