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1. BEVEZETES

Az utobbi iddben megnétt azoknak a koézleményeknek a szama,
amelyek fémfelliletek lézerfény hatasara bekdvetkezd kémiai reakcidirol
szamolnak be [1-5]. Kilonésen nagy az érdeklddés a levegdben
lejatszdédd 1lézeres oxidacidés folyamatok irant; ezt els@sorban a
nagytel jesitményl infravoros lézerek anyagmegmunkalasban valo
felhasznalasa teszi indokoltta [3]. Mar régebben kidolgoztak azokat a
modelleket, amelyek 1leirjak a lézerfény-anyag k&lcsdnhatids soran
fellépd homérsékleteloszléasokat, az abszorpcié és a hdvezetés
folyamatait [2,7,10]. A kisérleti eredmények nagy része a minta
feliiletének egyenletes megvilagitasa mellett sziletett, s az
eredmények a hdvezetésre és az oxidndvekedésre kidolgozott modellekkel
viszonylag Jjo egyezést mutatnak. A gyakorlati - kiilénSsen az
anyagtechnoldogiai - alkalmazasok esetén azonban gyakran az inhomogén
megvilagitast alkalmazzak. Jelen dolgozat célja az, hogy a JATE
Kisérleti Fizika Tanszékén mar hagyomadnnyal rendelkezd 1lézeres
oxidacidés kutatasok keretébe illeszkedve megvizsgalja a vanadium fém
lézeres oxidacidéjanak folyamatat levegdben, inhomogén megvilagitasi
feltételek mellett. A céltargy - Jjelen esetben a vanadium fém -
kivalasztasat az a tény teszi indokoltta, hogy a vanadium oxidok
komplex kutatasanak a tanszéken t&bb évtizedes hagyomanyai vannak.

A dolgozat elkéséitésekor célul tiztem ki, hogy a szikséges
kisérleti elrendezéseket &sszeallitsam, majd a rendelkezésre allo
kisérleti feltételek figyelembevételével megvizsgaljam a lézeres
oxidacié dinamikajat, a keletkezett oxidok geometriai és szerkezeti

tulajdonsagait, s az eredményeket az inhomogén megvilagitas esetére



alkalmazott hévezetési egyenlet megoldasa és analizise r1révén
magyarazzam. Munkam soran uj kisérleti feltételek megteremtésével
néhany olyan Jjelenséget sikeriilt megfigyelnem, amelyekrdél eddig mas

kutatok nem kézdltek eredményeket.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A lézeres termokémia alapfogalmai

A lézersugarzas két alapvetd moédon képes a kiilonbdzd kémiail
reakcidk eldsegitésére:
a, ha a lézer fotonenergiaja elegendden nagy, akkor optikai uton tudja
- ger jeszteni a reakcidpartnereket ( fotolitikus hatas );
b, kisebb fotonenergiak eéetén a lézer energiaja a rendszer
hémérsékletét nodveli, s 1igy aktivizalja a reakcidépartnereket

( termikus hatas ).

Az utdébbi  jelenségcsoport vizsgalatara  kilon  kutatasi irany,
nevezetesen a lézeres termokémia joétt 1létre [1-5]. Bebizonyosodott,
hogy a jelenségek dinamikdja rendkiviil bonyolult lehet még folytonos
iizemii, alacsony teljesitményli sugarzas hatasa esetén is. Ez a

bonyolultsag a kdvetkezd okokra vezethetd vissza:

. a folyamatok nem izotermikusak;
* a reakciosebesség hdmérsékletfiliggése Arrhenius tipusu;
¥ makroszkoépikus nem-egyensulyi allapotok kialakulasara van

lehetdség, ha a rendszerben a hékézlés sebessége nagyobb, mint

a relaxacios folyamatoké;

¥ visszacsatolas johet 1létre a homérsékletvaltozas sebessége és

a reakciok sebessége kozott.
A fenti tényezdk szerepe a kdvetkezd:

% az n kémiai szabadsagi foku rendszer szabadsagi fokainak szama

eggyel ndé ( nevezetesen a homérséklet 1lesz az n+l-edik



szabadsagi fok ), s ez mindségi valtozasokat hozhat létre az
izotermikus esethez képest;
* a rendszert 1leird egyenletek erds nemlinearitast mutatnak az
exponencialis homérséklet-fiiggés miatt;
% a nem-egyensulyi allapotok miatt a rendszerben a folyamatok fa-
zistrajektoriai nem esnek egybe az egyensulyi trajektoéoriakkal;
* a melegedés hatasara megvaltozik az anyag fényelnyeld—
képessége, ami pozitiv visszacsatolas lehetdségét hordozza

magaban.

A fentiekbdl kévetkezik, hogy a lézert eszkdzként hasznalhat juk a
kémiai reakcidék lefolyasanak befolyasolasara. A lézer, mint ilyen
eszkdz kiilondsen hatasos lehet akkor, ha a rendszer reakcidéi tdbb
csatorna mentén zajlanak, vagy az energitermelés és/vagy elnyelddés a
rendszeren beliil nagy.

A termokémiai Jjelenségeket homogén és heterogén jelenségek
csoport jaba sorolhat juk.

A homogén, kis elnyeldképességli anyagok besugarzasa esetén
az abszorpcié az egész térfogatban egyenletesen Jjatszédik 1le. A
Jjelenségek dinamikajat a kémiai kinetikai egyenletek irjak le. A
vizsgalatok soran szamos érdekes jelenséget figyeltek meg, igy példaul
a kémiai Onfokuszaldédast, vagy a lézernyalab fonalakra bomlasat
[1,2,11]. Tovabbi érdekes Jjelenségek az un. ,élesedési" folyamatok,
émelyekre az a jeliemzé, hogy egy vagy t&bb mennyiség - véges idd
alatt - végteleniil megnd. Ezeket a folyamatokat nemlinearis hdvezetési

egyenlettel irhatjuk le:

g% = divIK(T) grad TI1+Q(T) (2.1.1.)



ahol T - a homérséklet, t - az idd, K - a hovezetési tényezd, k -

a homérsékletvezetési tényezd, Q(T) - a forrasok intenzitasa. A
modell f&bb toérvényszeriségei a hovezetési egyenletben szerepld
mennyiségek nem linearis hémérsékletfﬁggésével hozhatdék kapcsolatba,
nevezetesen K(T)=KOT0, Q(T)=qOTB; Ko,qo>0, o,B>1 [12-14]. Az
élesedési folyamatok tovabbi fontos tula jdonsaga az un.
slokalizacios" Jelenség fellépése: létezik egy olyan Lf tavolsag,
hogy az egymastél és a rendszer hataratél € > Lf tavolsagra 1lévo
alrendszerek nem hatnak egymasra, és az alrendszerek jellemzdi nem

fliggnek a hatarfeltételektodl.

A heterogén Jjelenségek esetén azt feltételezzilkk, hogy a kémiai
reakcioék a fazishataron ( pl. fém-oxigén fazishatar ) Jjatszdédnak le. A
heterogén oxidaciés folyamatok kinetikadjanak leirasaval, illetve a
megfeleld peremértékfeladattal a dolgozat kévetkezd fejezeteiben
foglalkozunk.

Figyelmet érdemelnek a lézeres termokémiaban fellépd instabil és
katasztréfajelenségek, valamint a sztochasztikus folyamatok [1-3]. A
fémek oxidacidja kézben fellépd 1instabil Jjelenségekrél a 4.1.

alfe jezetben szdélunk.
2.2. Szilard testek fiitése lézerekkel

A lézerfénnyel vakuumban besugarzott szilard testeken kialakuld

homérsékleteloszlast a

2

_ _F
VT~ = K (2.2.1.)

&=
QJlQJ
ot

hévezetési egyenlet megoldasa szolgaltatja, ahol:

k - a hOomérsékletvezetési tényezo,



K - a hévezetési tényezd,
F - a hokdzlés mértéke ( forrasok ), F=F ( x, y, z, t ).
A hovezetési egyenlet megoldasahoz szilkséges kezdeti- és

peremfeltételek altalaban a kdvetkezdk:

Tkezdeti= Tkﬁrnyezet= Resians
(2.2.2.)
aT aT =
5 - O ’ 5’; —O
hatar origd

Ha a kor keresztmetszetii és homogén lézernyalabot parhuzamos falakkal
hatarolt végtelen kiterjedési lemez feliiletére ejtjik, akkor — iddben
4llandé melegités hatasara — a kovetkezd Osszefliggéssel leirhato

hémérsékleteloszlast kapjuk [15,16]:

[od]

_pA 5 Jo(n,r)Yl(na)—Yo(na)Jl(na)
Tlr,t) = > [1-exp(-kn"t)] 55 dn,
n akKe n [J (na)—Yz(na)]
o 1 1
(2.2.3.)

ahol:
P - a beesd lézerintenzitas,
A - a minta abszorpcidja,
2a - a nyalabatmérd,
£ - a flitétt lemez vastagsaga,
J,Y, - az elsé—-, illetve masodrendi Bessel-filiggvények,

r - a nyaladb kdzepétdl mért tavolsag.
Azokban az esetekben, amikor az ( a?/ kt ) << 1 feltétel teljesiil, a

(2.2.3) integral a kdvetkezd kifejezéssé egyszeriisédik:



4kt 2 4kt
_ PA = a® = 1 c2. 2 _2 a
T t) = e [ln[crz] * mln[crz] ‘o @ - 2tin) ]

ahol c = 2,781. (2.2.4.)

A lézersugarzas intenzitasat Gauss-eloszlasUnak feltételezve [7]

kapjuk, hogy

2
- _r .
P(r) = Poexp[ > ],

Q.

2 t
P Akd 5 2 2.2
T(r,t,h2) _ o I dt . exp[—khzt’- r " P2d ] ’
K¢ oY (4kt’+d) 4kt’ 4kt’ (d +4kt’)
2 _2H
Bhol B =gy (2.2.5.)

PO - a lézernyalab intenzitasa az r=0 pontban,
d - a Gauss-nyalab atmérd je,
h2 - a konvekciés tag,

H - az anyag feliileti hdataddoképessége.

Vezessiikk be a kdvetkezd dimenzidémentes valtozodkat:

g = E o = ﬁd_% T = % T = 4kt’
d 4 d2 d2
8l v, o) = 4K£2 T(r, t,h2). (2.2.6.)

AP d
o



Az 0j valtozdkkal a 2.2.5. egyenlet a kdvetkezd alakba irhatd:

T

’ 2
8(g,t,0) = J Gz exp [—cr’— £ ] . (2.2.7.)

A 2.2.7. fliggvényt szamos paraméteregyiittesre (t,&,0) koézli a [6]

irodalom.

Tovabbra is a vakuumra vonatkozé esetet tekintve, vagyis amikor

a hdatadasi veszteségek eltilinnek:

2
0(£,7,0) = -E, (- 1= ) + E,(-€0), (2.2.8.)

ahol Ei az exponencialis integral-fiiggvény [17]. A dimenziémentes

2.2.1. abra: A dimenzidmentes hoémérséklet, mint a dimenzidmentes
koordinata fliggvénye, kiilénb6z6 T paraméterértékek

esetén



hémérsékletet, mint & fliggvényét, T kiilonbdzd értékei mellett a 2.2.1.

abran lathat juk.

Bevezetve a

—_ 4kt
1 Caz
mennyiségeket,

jol szemléltethetd (2.2.2.),

(2.2.9.)

hogy a folytonos lézeres

melegitéskor az egyenletes és a Gauss-eloszlasi nyalabok altalaban

egyforma termikus paramétereket hoznak létre;

koz6tt csak kis T-k esetén fedezhetd fel.

2.2.2.

abra:

/04—
Tye g
07
2

10 Gauss-—

alaku Homogén henger

forras alaku forras

1 (i 1 4 :

/00 > 4 6 &8 /10 2

A homogén és a

O6sszehasonlitasa

Dimenzidmentes hdmérséklet

0

Gauss-eloszlasu megvilagitas

eltérés a két eloszlas

hatasanak
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A két intenzitaseloszlas altal létrehozott hdmérsékleteloszlasok
akkor esnek a lehetd legnagyobb mértékben egybe, amikor atmérdiknek

megfeleltetése:

d =vVca=1,33 a. (2.2.10.)

Erdekességképpen megjegyezziik, hogy talalkozhatunk olyan esettel
is, amikor a kialakult homérsékleteloszlas atmérdje kisebb, mint az &6t
létrehozé lézernyalabé volt [18]. Ez a furcsa eredmény az optikai
allandok homérsékletfiliggésével magyarazhatd.

Ha a fémlemezt nem vakuumban, hanem levegében melegit jik,
lehetdség van oxidacios folyamatok lejatszoédasara, és természetesen a
keletkezett oxid el 1is parologhat. Ezeket a folyamatokat a 2.4.

pontban targyal juk részletesebben.

2.3. A lézeres oxidacidé jellemzése egyenletes megvilagitas esetén

A fémlemezek oxidacidjanak leirasara Jelenleg két elméletet

alkalmaznak széles koérben [12,19,20]: a Cabrera-Mott és a Wagner
elméletet.
A Wagner-elmélet az un. vastag oxidfilmek kialakulasat

irja le. Alapfeltételezése, hogy a reakcidpartnereknek a kialakult
oxidfilmen valdé atdiffundalasa az oxidképzddési folyamat leglassubb
részfolyamata, igy ennek sebessége szabja meg az oxidacid sebességét.

A fém vagy az oxigén ionos formaban jut at az oxidfilmen (2.3.1.abra).
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Az elmélet szerint a vastag filmek névekedése parabolikus:

dx _d
dt x (2.3.1.)
ahol X - az oxidvastagsag, d - a parabolikus oxidacidés konstans. A

2.3.1. differencialegyenlet megoldasaként azt kapjuk, hogy az
oxidvastagsag az iddnek négyzetes flggvénye (innen a parabolikus

elnevezés).

Gaz 1/2 0, + 26 50
++ -
e
oxid A A
v v
0~ h'
Fém M — M7+ 2e”

2.3.1. &abra: Lehetséges transzportfolyamatok az oxidfilmen

kereszf&l

A Cabrera-Mott elmélet a vékony oxidfilmek ndvekedésére
vonatkozik. A ndvekedési folyamat soran a vékony rétegben létrejovd
téltésfelhalmozdédas a parabolikus oxidacidés torvénytsl eltérést
eredményéz; lehetséges pl. logaritmikus, inverz logaritmikus ndvekedés
is. Az ionok diffuzidés folyamatat szemlélteti a 2.3.2. &bra.

A fém atom racskézi atomként épilil be az oxidba, mig az oxigén a
kiils6 feliileten kilépésre kényszerit egy fém iont, igy két vakancia

alakul ki.
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M M| M o M M M| M o M
M M|o Mo |:||> M v]o, Mo
M M| M oM M M| M 1o" M
M M|o Mo M M|o Mo

2.3.2. &bra: A diffuzidé kialakulasanak mechanizmusa vékony oxid-

filmek esetén

Az elméletek alkalmazhatosagat kiilonbszé fémekre, valamint a
kisérleti eredményekkel vald Osszehasonlitasukat a [12] munka széles
kérben bemutat ja.

A fémek lézeres oxidaciojaval szamos cikk foglalkozik. A
kutatasok egy része az oxidacidé kinetikajanak kutatasara iranyul [16,
171, masrészt a folyamatok kozben fellépd instabilitasokkal
foglalkozik [1-3, 21-24].

Inhomogén megvilagitassal torténd szilicium oxidacioérol
szamol be a [25] munka. Hasonld kisérletekrdél szamolnak be mas szerzdk
wolfram és réz mintakon [26]. Az inhomogén megvilagitas egy kiilondsen
érdekes esete a rézen tapasztalt "gigantikus" oxid-kristaly ndvekedése
[27]. A jelenség a nemlinearis dinamika fogalomkdérében az wu.n.
fecskefarok katasztréfak kézé tartozik [28].

A vanadium fém "klasszikus", kemencében térténd oxidalasara
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vonatkozdé irodalmak [29-32] megvizsgaltak a kiilénbdzd oxigén parcialis
nyomasokon lejatszodd reakcidk sebességét. A nagy mennyiségii adat jo
-vonatkoztatasi alap lehet. a ‘"klasszikus" és a lézeres oxidacid
sebességének Osszehasonlitasara, de csak oxigén atmoszféra esetén,
mert - mint a szerzok erre ramutatnak - a folyamatnal jelenlévd
nitrogén mar par szazadrésznyi parcialis nyomas esetén is lényegesen

megvaltoztat ja a reakciok sebességét.

A lézeres oxidaciés konstansok meghatarozasara szolgaldé moédszert
ismertet a [35]-6s irodalom. Ezen eljaras szerint roévid ideig tarto
besugarzas esetén a visszamaradé oxid tomege alapjan szamithaték az
oxidacidés konstansok. A vanadium lézeres oxidacidéjardl szamol be [33,
34], itt a méréseket 1levegd Jjelenlétében végezték. A szerzdk az
oxidacidé kinetikajara és az oxidacidé lejatszoddasa kdzben az optikai
allanddkban bealld valtozasokra forditcttak kiildnds figyelmet. Az

oxidaciés folyamatra Jellemzd T(t) és dT/dt gorbék a 2.3.3. abran

lathatok.
[}
ar foc
Treer| &2 ]
V m=29mg
L 600 ’;-Zggliw
10001 = 10.6 um
00
S00 A
200 T(t)
5 10 15 20 t [s]
200 a1 (1)
at
r-400

2.3.3. abra: Vanadium fém lézeres oxidaciodjanak tipikus

oszcillogramja a T(t) és dT/dt gérbékkel
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Az egyik legfontosabb optikai paraméter - a 1lézeres fiités
hasznositasa szempont jabdél - az abszorpcidképesség. A [36-39]-ben egy
uj moédszert mutatnak be, amely az abszorpcidképesség pontosabb
meghatarozasat teszi lehetévé. Tovabbi fontos eredmény, hogy a
folyamat k6zben Jjelentkezo latszdlagos abszorpcioképesség-
-cs6kkenésbdl a minta Ossztomegének valtozasara lehet kdvetkeztetni az
altaluk kidolgozott modell alapjan.

Nagy fajlagos feliileti VZOS lézeres kialakitasarél szamol be
[40]; nevezetesen, a lézerrel megvilagitott részek tis-oszlopos
szerkezetet mutatnak, a tavolabbi, illetve hatoldali részek pedig
"mozaik" szerkezetiiek voltak.

A vanadium oxidacidéjanak kiilonbdzé stadiumaiban lathatdé szinek

[31] alapjan:

Homérséklet Oxidmennyiség Szin
[ug cm_2]
400 28 sargas kék
450 71 szalmasarga
500 171 kék
550 282 kékes szirke
600 366 kék
600 3395 sziirke
600 481 sziirke

A szinek valtozasa az oxidacié fokat mutatja. Mas vizsgalatok
kimutattak [34,37], hogy a magasabb hdmérsékleten keletkezd oxidok
nagy pontossaggal 1:2,5 vanadium-oxigén aranyt mutatnak, tehat az oxid

telitett.
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A vanadium homogén megvilagitas melletti oxidaciodja soran
fellépd instabilitasok egyrészt a minta hodmérsékletében bekdvetkezd
valtozasokban ( trigger tulajdonsag, onrezgd, ill. varakozoé allapot )
[39, 41], masrészt a mintan vandorld langnyelvecskék létrejottében

[41] jelentkeznek.

2.4. A fémek lézeres oxidaciojanak modell je inhomogén megvilagitas

esetén

A fémek 1lézeres melegitése altaladnos esetben a hovezetési

egyenlettel és megfeleld peremfeltételekkel irhaté le (2.2.pont).

Egyszeriisédik a probléma, ha un. termikusan vékony lemezeket
tekintiink, amelyekre teljesiil, hogy Zz«kr, ahol £ - a nminta
vastagsaga, T - a homérséklet-valtozas karakterisztikus ideje, k - a

hémérsékletvezetési egylitthat6é. Koralaku, R sugaru lemez esetén [42]:

v
- vaoexp [—_T ] =) Iveszt(T) ] , (2.4.1. (a))

dx do b TV
- exp[——— ]— V_exp [_—T ] ; (2.4.1. (b))
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g =T X =X

I t=0 X, t=0 K>
aT =0 8T =0 .
] - g B} peay

A 2.4.1.a egyenlet jeldlései megegyeznek 2.2.3.-ban hasznaltakkal;
a 2.4.1.b az oxidréteg mennyiségi valtozasait irja le, az elsé tag az
oxid keletkezését, a masodik pedig a parolgast. do az oxidaciods
sebességi allando, Td az oxidacié aktivacidés homérséklete, v, 2
parolgasi konstans, TV a parolgas aktivacidés homérséklete, p az oxid

siiriisége, W az oxidacio, ill. a parolgas fajlagos héje, a

veszteségeket pedig a kovetkezo alakban irhat juk fel:

4 4
Iveszt_ H (T—Tk)+ oo (T —Tk) 5 (2.4.2.)
ahol H - a héatadas, oo - a sziirkeségi faktor, c - a
Stefan-Boltzmann konstans, Tk - a kérnyezet homérséklete.

A sugarzas intenzitaseloszlasat a felileten tekintsiik Gauss-

-alakunak:

2
I(r) = Ioexp [— ] . (2.4.3.)

Q-I"J
\N}

Tegylk fel tovabba, hogy a céltargy abszorpcidképessége az oxidacid
hatasara sem valtozik ( A( x,t) = A ); ezt indokoljak a

Fresnel-formulakbol kapott eredmények [39].



A2.4.1.

_17_

egyenlet az Uj valtozdkkal a kévetkezdképpen irhaté:

kt r T
t, = — , r, = < , T, = — ,
1 d2 1 d 1 Td
2
Tv deOd vaod
= T o = " B = (2.4.4.)
d KBTd KETd
v d° dod2 AT &°
7 = ’ 8 = ’ I =
k k KZTd

A 2.4.1. egyenlet az Uj valtozokkal:

|
|
T

dx . 2 ox (
at - x %P

A fenti

A
ar

g%-] + I exp (-r2) + g exp ( —% )] -Bexp ( —% ) = S,

—% ) - ¥ exp ( —% ], (2.4.5.)

- t=0 t=0

egyenletrendszer vizsgalatanal figyelembe kell venni a

megfeleld pont-rendszer ("point system") tulajdonsagait, amely a mi

esetiinkben az alabbi egyenletekkel adhatd meg:

dT
at

dx
dt

I+ g exp ( —% ) - Bexp ( —% } = ST,

g exp ( —% ) - ¥ exp ( —% ). (2.4.86.)
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A 2.4.6. egyenletek a 2.4.5.-b6l r= 0 helyettesitéssel

megfeleld zéro-izoklindk egyenletei:

x = f(t) = aexp(-1/ T) [B exp(-z/ T) + &8T-1]
_ _d z-1
x = g(t) = = exp ( -

A rendszer viselkedését meghatarozé stacionarius

kaphaték. A

(2.4.7.)

allapotok a

zéro-izoklinak metszéspontjainal talalhatdék. A legérdekesebb az az

eset, amikor az f(T) figgvénynek maximuma és minimuma is van

(N-alaku), a g(T) pedig ndvekvd filiggvény (z<1 és Td>Tv)' Meg jegyezzik,

hogy az f(t) gdrbe N-alaku, ha

I < F(T))
m

f(T) = B(1-z) exp(-z/ T) + 8T(1-T)

tel jesiil, ahol F(Tm) az f(T) fliggvény maximuma.

X |

(2.4.8.)

2.4.1. abra: A pont-rendszer zéro—-izoklinjai a
kiilénb6zo tipusu allapotot

metszéspontokkal.

fazissikon

elbideézé
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2.4.2. &4bra: A hémérséklet és az oxidvastagsag eloszlasa a mintan az

oxidacio kezdeti szakaszaban
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A 2.4.1. abran tipikus f(T) és g(T) gdrbéket lathatunk. Mint
ismeretes [24, 41], az izoklinak I. és III. jelli metszéspontjai
varakozé allapotnak, a IV. trigger allapotnak felelnek meg.

Ha a T "gyors" valtozé (I, «, B, & értéke elég nagy ), a II. jell
metszéspont Onrezgdé &allapotnak felel meg ( ez egyetlen instabil
stacionarius pont). Ha I, «, B, & csdkken (vagy ami ugyanaz: az ¢
vastagsag né ) a metszéspont stabillada valik, ami az autorezgések
hianyanak felel meg.

Ha a megvilagitas inhomogén, mind a négy tipusi metszéspont
egyidejlileg megjelenhet ( a minta mas-mas pontjaiban ). Ez
egyértelmiien a jelenlegi modell sajatossaga.

A szamitoégépes numerikus megoldasok a 2.4.2. abran lathatok ( a.
a kezdeti allapot, b.,c.,és d. harom tovabbi iddpillanatban a
hémérsékleteloszlast (——) és az oxidréteg eloszlasat (----)

mutat ja). Létezik egy T.. karakterisztikus 1d6, amely alatt kialakul

T
egy hémérsékleti eloszlas, amely a tovabbiakban nem valtozik (b.,
c., d.). A maximalis homérséklet és a maximalis oxidvastagsag

valtozasat tlinteti fel a 2.4.3. abra, amelyen jol lathatd, hogy a
hémérséklet viszonylag gyorsan felvesz egy allandd értéket.

A 2.4.2. abrarél az is leolvashatd, hogy az oxideloszlas
félérték-szélessége a Kkup novekedése kdzben nem valtozik. A 2.4.3
ébrén lathatdé, hogy a szimmetriatengelynél az oxidréteg ndvekedése a

parabolikushoz kézeli toérvény szerint Jjatszédik le.
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2.4.3. abra: A maximalis hémérséklet és a maximalis oxidvastagsag

az id6 fliggvényében

A modell tovabbi érdekes jelenséget 1is josol, nevezetesen a
pont-rendszer II. allapotdnak megfeleld esetben a centrumbdl kifelé

haladé hullamot. A hullam kialakulasat szemléletesen mutat jak a 2.4.4.

abrak.



_22_

T1X T 11X t=127371
45"\. t=00 115
ot .
N
057 N
‘m—
0 1 2 3

3r
t=060287
37
£=093055
Veg 10
05 L [ e e s e e ey S e
/
: - e ——
T {X
. t=4662655
g e —————
;; »
-Q-_—S—T ' T P
0 1 2 2 r

2.4.4. abra: Haladd hullam kialakulasa az elosztott rendszer énrezgd

allapotaban
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2.5 A vanadium és a fontosabb vanadium-oxidok tulajdonsagai

A V ezistszirke szini fém, amely a periddusos rendszer V.B
oszlopaba tartozik. Rendszama 23, atomtdmege 50,842; két f6é 1izotdpja

a V51 ( 99,76 % ) stabil, és a V50 ( 0,24% )
. . 15 4, o WG g 3 -3
instabil,6-10 év felezési idével [43]. Sirlisége 6,1:-100 kg m .
Tércentralt kobds kristalyt képez, amelynek racsallanddja 3,028 R,

e}

tércsoport ja 09 Olvadaspont ja 1818 OC, forraspont ja 3400 C. A

h
vanadium fontosabb hétani jellemzdit a 2.5.1 &bra mutatja be, a

homérséklet filiggvényében.

OSG[
(b)
L
x
Cua0p Ks0Q33
a2
podl 00 X0
T(X)
o8 012
(a)
[}] (c)
& Non
0%
I .
010
e = 0 nO 10 ™00

2.5.1. abra: A vanadium fontosabb hétani adatai a homerséeklet
filiggvényében. ( a ) a hdbkapacitas, ( b ) a hdévezets-

képesség és ( ¢ ) a hémérsékletvezetési egylitthato
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A V-0 rendszer fazisdiagramjat a 2.5.2 &abra mutatja be. A

sztdchiometrikus vanadiumoxidok: a VO, VOZ’ V.0, és a V.0 amelyek

23 2 5
ko6ziil a pentoxid a legstabilabb. Ez utoéobbi rombos rendszerben
kristalyosodik, tércsoportja Pmnm (Déi). Elemi cellaja két molekulat

tartalmaz, racsallanddi:

a=11,510 R , b=4,369 R , c=3,563 R .

Koncentrdcidé mol $%$-ban

o ¥ L4 >3 20 25 x J§ +0
moofemm—d | ; ? : ’
T, i l
- \:\ i
s N i
1700 s B e e
1 1
| // ; ¢ i
| i '3
. IS0 —— -} e
OU =P | ‘." \‘ s
- ! i | <
| ! = ~ 1
00} ——— ———4 - p b Aes - _
L | |y
9] | i 7 |1
—~ ‘ |
2 ! f :
;’4’ L | ,—”“ i ;_ b T .T{ |
19} | i i ’ R |
& | i ~ I
) I | | ]
2w i - 1 : |
| AR . ”
| I_/ i -
! I | ' 1 \.: ]] e >
s S
| ! | | ~l| <
I I i '; I L3
! ' L i | |
WU 0 2 0 “«J 50 60 ./
Koncentracidé suly %-ban
2.5.2. abra: A V-0 rendszer fazisdiagramja
; : 4 = R -3
A racsenergia 4,085-10" kJ mol ~. A VZOS stirlisége 3357 kg m ,

moltérfogata 2,58-10_5 m3, olvadaspont ja 656 OC, forraspont ja 2245 oC,

parolgashd je 26377 J mol_1 a 700-1200 °C intervallumban, a parolgasi
entropia 53,550 J mol_1 K_l. A telitett gbztér nyomasa (Hgmm-ben) a

kovetkezé formulakbdl szarmaztathato:
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lgp = 21%9 + 5,05 (Kubaschewski, Evans) [20] ,
1gp = 222 4 10,9 (Fromm, Gebhardt) [20].

Az oxidacié a parabolikus térvényt koveti, az oxidacids kons-

. kg cm—2 s_l, az aktivacios energia: 128 kJ mol_l.

tans: d = 1,3-10

Az oxidacié kdzben lathatd kiilonbdzé szinek a keletkezett oxid
telitettségére wutalnak. A V(IV)-oxid pl.kék, kékesfekete, mig a
V(V)-oxid amorf allapotban és oldatban sarga, kristalyos allapotban

viszont szilirkésbarna. Az oxidacioé 400-600 % tartomanyaban észlelt

szinek tablazata a 2.3. alfejezetben talalhato.
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3. KISERLETI BERENDEZESEK, MERESI  MODSZEREK

Kisérleti munkam fobb lépései a kdvetkezdk voltak:

- a mintak eldkészitése,

- a mintak lézeres besugarzasa,

- a keletkezett oxid vizsgalata (tomegmérés, optikai
illetve pasztazo elektronmikroszképos megfigyelés,

keménységmérés, STM, stb.).

Jelen fejezetben a fenti sorrendnek megfelelden targyalom a
kiilonb6z6 munkafazisok, ¢és a hozzajuk kapcsoldédd berendezések
leirasat.

A vanadium mintakat egy 0,3 mm vastagsagli lemezbdl daraboltuk a
sziikséges méretre (a mintak négyzet- vagy koéralakuak voltak a feladat
jellegétsl filiggden). A gyari vanadium lemez ( HICOL 6V ) egyik
felilete olyan egyenletes volt, hogy mikroszképunkkal
egyenetlenségeket nem tudtam észlelni, igy a minta csiszolasat nem
tartottam sziikségesnek. A feldarabolt mintakat alkoholba &aztattam,
ma jd mostam és szaritottam. Ezutan megmértem a mintak tomegét. Végil a
minték hatsé oldalanak k6zépso részére felhegesztettem a
termoelemeket, majd ujra meghataroztam az 1igy eldkészitett minta
tomegét, és a mintdt a termoelem segitségével a mintatartédba
helyeztem. A besugarzas elétt a minta feliiletét Ujbél oldészerrel
mostam.

A vanadium fém oxidalasara két elrendezést alkalmaztam, az

egyik elrendezést a 3.1. abran mutatom be.
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Regisztralod
3.1. abra: Kisérleti elrendezés

A mintak melegitését folytonos Uzemben miikddo CO2 lézerrel
végeztik. Az esetek egy részében egy LGN-703 tipusq, 30 W
teljesitményli lezart csévii lézert; mas esetekben egy TLS-60 tipusu,
gazaramoltatassal miikdds, Tungsram 1lézert hasznaltam, amelynek
teljesitményét 3 W és 35 W hatarok kozott beépitett elektronika
segitségével lehetett szabalyozni. A CO2 lézer nyalab tengelyébe egy
kis teljesitményli (0,5 mW) He-Ne lézer-nyaladb volt csatolva, igy a
nyaldb iranyat szabad szemmel is kdvethettilkk. A kosdélap kettds

szerepet t6ltdtt be: egyrészt becsatolta a He-Ne iranyzéfényt,

masrészt a CO2 lézer fényének egy részét a D detektorra iranyitotta,
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lehetdvé téve ezaltal a tel jesitmény mérését a besugarzasi idd alatt
is. A két nyalabot egy 2,5 inches ZnSe lencsével iranyitottam a fém
felliletére. A -minta pontos helyzetének beallitasara a mintatarto
elmozditasaval nyilt lehetdség, mikdzben a He-Ne lézer eldre jélezte a
CO2 lézer foltjanak pontos helyét. A Chromel-Alumel termopar
feszililtségét egy 0,03 s iddallandéju aktiv differenciald aramkdrre
vezettem, majd a fesziiltséget és a derivaltjat egy Kipp und Zonen BD-9
kompenzograf bemeneteire vittem. A termoelemeket eldzdleg
Aitelesitettem: egyrészt egy hiteles Fe-Ko termoelemmel egyiitt
kemencében melegitettem  100-800 ‘c tartomanyban, és a két
termofesziiltséget regisztraltam; masrészt a VZOS irodalombél ismert
olvadas illetve dermedéspontjat hataroztam meg a hitelesitendd
termoelemmel. A differenciald éaramkdér hitelesitése egy haromszdgjel-
generator segitségével tortént.

A mérések egy masik csoportjat a 3.2. abran lathatd kisérleti
elrendezéssel végeztem. Itt az infravords lézer egy folytonos iizemben
mik6dé Nd:YAG 1lézer volt, amelynek 0,5 W-t6l 350 W-ig tudtam a
tel jesitményét szabalyozni. A nyalab iranyitasa az eldzdekhez hasonlo
médon elhelyezett HeNe 1lézer segitségével, illetve frekvencia
kétszerezé kristaly felhasznalasaval volt lehetséges. A fénysugarakat
specialis livegbdl késziilt optikai elemekkel ( kicsatold lemez, prizma
és lencse ) iranyitottam. A hdmérséklet-idé grafikon regisztralasa az
eldzdektdl eltérden egy C-64 szamitogéppel tortént.

A C-64 alapgépként torténd kivalasztasat a mérés megtervezésének
idején az olcsé ar indokolta, tovabba az, hogy ennek a gépnek a
hardver és szoftver tulajdonsagait a mérések megtervezésekor mar

ismertiik [44]. (Jelenleg hasonlé - természetesen O&sszetettebb -
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mérések eldkészitésén dolgozunk, amely egy IBM AT-386 alapgéppei, 16

csatornas, 10 bites A/D atalakitéoval mikddik. )

L M
Nd: YAG lézer }:::>Ef _
Erosito
He-Ne 1lézer — A/D
atalakito
[ 1
Levalaszto
CIA 6526
C-64 szamitogép

3.2. abra: Kisérleti elrendezés szamitogépes hémérsékletméréssel

A levalasztd egység feladata az, hogy a gépet megvédje az
esetleges kiils6 aramkéri zavarok esetén fellépd karosodasokkal
szemben. A galvanikus levalasztast optocsatoldék alkalmazasaval
oldottuk meg. A szamitogép bovito port janak, és igy egy kiilsé CIA 6526
integralt aramkérnek a felhasznalasa azért volt szﬂkséges,‘mert a gép
felhasznaldéi portjadhoz egy X-Y asztalt mozgatd interfész volt
csatolva.

Az altalunk felhasznalt mérd-kapcsolas 8 bites A/D atalakitast

tesz lehetdvé a 0 - 5 V fesziiltség- tartomdnyban. Ha a termoelem jelét
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0 - 1300 oC tartomanyban kivanjuk felhasznalni, akkor az ennek
megfeleld 0O - 52 mV termofesziiltségek rdgzitésére van sziikség. Az
elberésité megfeleld méretezésével elérhetd, hogy az A/D konverter
fesziiltségtartomanya jo kihasznaltsagd legyen. Idealis esetben egy
mérés felbontdképessége 1300 0C/285 ~ 5,1 oC, s ha a méréstartomany
felét tudjuk csak kihasznalni, akkor is 10 °Cc koriil van. Meg jegyezzik
tovabba, hogy a homérséklet - ezzel a médszerrel tSbb mérést végezve -
akar foknyi pontossaggal 1is meghatarozhatdé, mert a mérés kdzben
fellépd homérsékletingadozasok képesek a digitalis Jjel 1-1 bittel
térténd megvaltoztatasara, s 1ilyen esetekben a mérési eredmények
atlagértéke a valodi értékhez a felbontdképességénél 1is  jobban
kézelithet. Az elderdsitéd tobb csatornajat hasznaltuk a kiilénbdzo
besugarzasoknal, de leggyakrabban a 90-szeres erdsitésii csatornara
volt sziikség.

Az analdég Jjel digitalis Jjellé torténd atalakitasa az un. A/D
konverter feladata. Jelen esetben egy Ferranti gyartmanyt ZN 427 jelu
integralt aramkdért alkalmaztam. Az atalakitas elve: a szukcessziv
approximacié. A modszer kielégitd pontossagu és ar‘éﬁylag gyors ( az
A/D konverter egy atalakitast 10 ps alatt képes elvégezni ); s nem
elhanyagolhaté szempont: aranylag olcs6. Az IC tovabbi eldnye, hogy a
referenciafesziiltség a homérsékletvaltozassal szemben nagyon stabil;
és a CMOS ill. TTL aramkdrdkkel konnyen Osszeépithetd. Az atalakito,
és a C-64 bdvitd portjahoz kapcsolt aramkdér rajza a 3.3. abran
lathaté. A 74LS245 jelii 1integralt aramkér a kilsdé aram- és
feszililtségldkésektdl védi a CIA 6526 IC-t és a szamitogépet. Az A/D
konverter atalakitasi idejét a kiolvasasnak és attdltésnek mindig meg

kell varnia, nehogy rossz adatot olvassunk a CIA megfeleld
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regiszterébe. Az i1dozités egy start-stop oszcillatorral van megoldva,
amelyet az MC 14584-es IC CMOS invertereib6él hoztunk létre. Az
oszcillator- peridédus ideje kb. Spus (R-C = 22kQ-220 pF). Mivel az
atalakitas ill. kiolvasas 9 d6rajelnyi idoét vesz igénybe, igy ez kb. 50
us-ig tart. A mérések gyakorisaganak csdkkentését, ill. a specialis
igényeknek megfeleld atlagolasokat a mérést vezérldé szoftver
segitségével lehet megoldani.

Az oxidacidos folyamatok Jjellemzésének elterjedt mdédszere a
visszamaradé minta tdmegének meghatarozasa, amelybdl a beépiilt oxigén
mennyiségére, tehat az oxidaciés folyamat  sebességére lehet
kévetkeztetni. A minta tomegét azért is fontos tudnunk, mert a mintak
nem tekinthetdk végtelen kiterjedésiinek, igy a minta hokapacitasa a
besugarzas fontos paramétere lehet. Az altalunk felhasznalt analitikai
mérlegek 10 g méréshatartak voltak, és hét tizedesjegynyi pontossagu
méréseket tettek lehetoveé. .

Az optikai mikroszképos vizsgalatokat egy Olympus BHT-2 tipusu
fémtani mikroszkoéoppal végeztiikk. A mikroszkép a kdzvetlen megfigyelésen
és a fényképezésen tul lehetdséget biztositott a minta kiildénbszd
pont jai kézott fennalld magassagkiilénbségek meghatarozasara: a
targyasztal magassaga um pontossaggal elmozdithatd volt, és a nagyobb
nagyitasu objektivek foékuszmélysége elegendden kicsi volt a helyzet
pontos definialasara.

A pasztazoé elektronmikroszkopos vizsgalatokat a JATE Kisérleti
Fizikai Tanszékével egylittmiik6dd kutatointézetekben készitették.

Az alagut mikroszkoéppal készitett felvételek a JATE
testvéregyetemén, a Turkui Egyetemen, a Wihuri Fizikai Laboratériumban

késziiltek. A felvételek egy részét, és a kiértékeléseket a finn
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kollégak utmutatasa alapjan magam készitettem. A moédszer U jszerlisége
miatt réviden ismertetem a pasztazé alagut mikroszkép (Scanning
Tunneling Misroscopy, STM ) miikddési elvét [44]: a vizsgalandd szilard
( j6 elektromos vezetd ) anyag feliiletéhez atomi k&zelségbe tartunk
egy hegyes wofram tiit. A tl hegyén 1évo atom, és a feliilet atomjainak
elektronfelhdéi részben atfedik egymast, s ha a minta és a szondaként
alkalmazott tii kozé kiilsé fesziltségforrast kapcsolunk, gyenge
alagitaram indul meg. Az alagutaram nagysdga igen erdsen fiigg a minta
éé a szonda kozti tévolségtélg 0,1 nanométeres tavolodas hatasara az

aramerdsség tizedrészére csdkken.

SZAMiTOGEP
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ATALAKITO ATALAKIiTO
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X IRANY Y IRANY
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NAGYFESZULTSEGU| — &= |[NAGYFESZULTSEGU
TAPEGYSEGE TAPEGYSEGE

3.4. éabra: Az alagut mikroszkdp blokk sémaja
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Az alagutmikroszkép 1lényegében egy mintatartd asztalbdl, egy
csucs-tarto és mozgatod részbdl, valamint a vezérld elektronikabol all
( 3.4.3bra ). A mintatarté asztal X-Y iranyu elmozditasat atellenesen
elhelyezett piezokristaly parok teszik lehetdvé [45]. A
peizokristalyokra adott fesziiltségek egyben a helyzet definialasara is
szolgalnak. A hegyet és tartdojat egy o©tddik piezokristaly mozgatja
ugy, hogy az alagutaram értékét egy eldre megadott értéken igyekszik
tartani. Az erre a piezokristalyra adott feszliltség értéke a
szamitogeép segitségével magassag-adatta transzformalhato.
Végigléptetve az X-Y koordinatakat az altalunk valasztott tartomanyon,
a szamitdégép a magassagadatokat domborzati kép ill. szintvonalas abra
forma jaban rendszerezi. A 3.5. és 3.6. abrakon lézerrel oxidalt tantal
lemez STM felvétele lathato. Az 3.5.a és 3.6.a Jjelli abrak a domborzat
egy nézeti képét adjak, mig a 3.5.b és 3.6.b jell abrak ugyanezeknek a
domborzatoknak a szintvonalas &brazolasat szolgaltatjak. A 3.5. abra
enyhén, a 3.6. &abra erdsen oxidalt vanadium mintarél késziilt. A
felvételek a minta 100x100 nm-es részét &abrazoljak, a fliggdleges
tengelyen egy beosztds 20 nm-nek felel meg. A csucsra kapcsolt

fesziiltség 20 mV, az alagutaram 5,7 nA volt.
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3.6.b. &bra: Tantal feliiletén kialakuldé oxid STM felvétele

(szintvonalas abrazolas)
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4. KISERLETI EREDMENYEK

4.1. Az oxidaciodos folyamat kinetikaja, az oxidacioés konstansok

meghatarozasa

Mint ismeretes az oxidacios folyamat legfontosabb paramétere a
homérséklet, mert a reakcié Arrhenius tipusu (d~exp(—Td/T). A
hémérséklet iddbeli valtozasanak ismeretében a minta és az oxidacids
folyamat egyéb tulajdonsagaira 1is kovetkeztetni tudunk. A tovabbi
szamitasok elvégzéséhez sziikséges homérséklet-idd figgvényt a mintaba
hegesztett termoelem feszliltségének rodgzitése utan kalibracioés
diagramok segitségével szamithatjuk. A mérés megtervezése soran a
kévetkezdkre kell kiilénds figyelmet forditanunk: a termoelem
hdkapacitasa és az altala elvezetetf hémennyiség elhanyagolhatd legyen
a minta hdkapacitasahoz, 1illetve a t&bbi hdmennyiséghez képest; a
minta termikusan vékony legyen (d2/a << 1); a regisztraldberendezés
relaxéciés ideje ne haladja meg a kémiai és termikus folyamatokra
jellemzd relaxaciés idé értékét. Mivel a késdbbiek soran az
abszorpcidképesség meghatarozasahoz a hdémérséklet 1idé szerinti elsd
derivaltja is felhasznalasra keriil, a mérések egy részében egy aktiv
RC-sziirén atbocsajtva a termoelem jelét, a dT/dt=f(t) figgvényt is
regisztraltuk. A 4.1.1. abran a I. kisérleti elrendezés segitségével
rogzitett Jjeleket lathatjuk. Mindkét gérbén megfigyelhet jik, hogy a
hémérséklet valtozasai a homogén esethez nagyon hasonldéak. A mintat
kezdetben a 1lézer gyorsan felmelegiti, ezutdan a veszteségek
néovekedésével a melegedés {iteme igen lecsdkken, majd az A pont

kérnyékén (~500 °c) megindul az oxidacio. Az oxidacidés folyamat
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felgyorsulasa két moédon is gyorsitja a minta melegedését:

a., exoterm reakci6é révén emelkedik a hdmérséklet, melynek hatasara a
reakciosebesség jelentdsen megndvekszik,

b., egy masik pozitiv visszacsatolas abbdol adoédik, hogy a fém-oxidok
fényelnyels képessége sokszorosa a fémekének, igy a kis mennyiségi
oxid megjelenése is Jjelentds mértékben ndveli az elnyelt

lézertel jesitményt.

oo ] =
e | :
oo xS m = 99 mg =E==i=t= e

1000

500

10 20 30 40 50 t(s)

4.1.1. abra: A minta hémérséklete, és annak id6 szerinti derivaltja az
idé fliggvényében

(A kompenzograf abrajanak kicsinyitett masa)

A hémérséklet novekedésével a veszteségek megint ndvekednek, majd
beall egy stacionarius homérséklet. A lézer kikapcsolasa utan eldszor
az imént emlitett folyamatok megforditottjaként a homerséklet gyors
cstkkenése lathato. Amikor a keletkezett oxid mennyisége mar nem

szamottevd, a lehiillés a Newton-térvényt koveti. A B pont kdrnyékén



hémérséklet [ K ] ——

_41_

megfigyelhetd eltérések az addig folyékony fazisu vanédium-pentoxid

kristalyosodasakor felszabaduld kristalyosodasi hével magyarazhatok.

A 4.1.2.3abra

segitségevel regisztralt homérséklet-idé grafikon lathato.

alakja - természetesen - az eldzé abrahoz hasonlo.

1450 [ ' Cee———, ‘ | I
1050 | ) _
650 + i -
250 | _° ’
- T
X L |
0 10 20 30
besugarzasi idé [ s | ——
4.1.2. abra: A minta héméerseklete,

idé fluggvenyeben

(A szamitogép abraja)

és annak idé szerinti derivalt ja az

A mérés soran az adatokat

a lehetd legnagyobb sebességgel (~11000

Hz frekvenciaval)

mérések iddtartama

olvastuk ki

a CIA chip megfeleld

regiszterébdl. A

( 10-1000 s ) alatt annyi adat gylilt &ssze, amely a

szamitégeéplink adat tarolé kapacitasat messze meghaladja;

altalunk vizsgalt folyamatokban nagysagrendekkel

kisebb

masreszt az

sebességl

jelrdgzités is elegendd. A késdbbi adat feldolgozas is nagy gondot

felsd részében a szamitdgépes kisérleti elrendezés

A diagram

dt

100

=100

0w
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Jjelentene ezernél t6bb adat esetén. Céljaink eléréséhez egy olyan kis
gépi kodu programot alkalmaztunk, amely az altalunk kivant sebességgel
végezte a mintavételezést, mégpedig gy, hogy minden egyes
hémérsékletértéket az 4altalunk megkivant hosszisagu méréssorozat
atlagolasaval allitotta eld.

Az abra alsé része a Jjel numerikusan eldallitott derivaltjat
mutat ja be az idd fliggvényében.

Az analog-digital atalakitas kis felbontoképessége ( 8 bit )
miatt a derivalt értékei nagy ingadozast mutatnak, amennyiben a
numerikus differencialt egyszeri kiilonbségképzéssel allitjuk eld. Az
altalunk alkalmazott médszer: a derivaltat ( adott iddpillanatban ) az
adott pontra, az eldtte és utana elhelyezkedd k db pontra ( &sszesen
tehat 2k+1 darab pontra ) fektetett egyenes meredekségeként allitjuk
eldé. Itt n értékének kiilonbszd valasztasaival a goérbén alkalmazott
simitas mértékét tudtam valtoztatni. A médszer a kis felbontasbol
szarmazé hibakat igen hatékonyan eltiinteti, azokban a pontokban
azonban, ahol a hdmérséklet gyorsan valtozik természetesen a valodi
valtozasokat is elmossa, idében elnyujtva adja vissza, eltorzitva
ezaltal a dT/dt grafikont.

A derivalt-képzés egy specialis esete az oxidaciés konstansok
meghatarozasa koézben 1ép fel. Az allanddék meghatarozasara olyan
méréseket kellett végezniink, amelyek soran a hémérséklet nem érte el a
fent emlitett stacionarius értéket, a 1lézert eldbb kikapcsoltuk
(4.1.3.4bra). A szamitasokhoz a visszamaradé minta tomegére, tovabba a
hémérséklet-idé grafikon meredekségére (a lézer kikapcsolasa eldtti,

ill. utani iddpillanatokban ) volt sziikség.
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4,1.3. abra: Oxidacids konstansok meghatarozasara
szolgalo besugarzas hémérséklet-idd grafikonja
1200 " T T T
1100
Y
i J/
1000 —(///// q
11 13
besugarzasi idé [ s ] ——
4.1.4. abra: Derivaltak meghatarozasi modszere
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A 4.1.4. abran lathatd, hogy a valtozas ezen a szakaszon Jjo
kbzelitéssel linearisnak tekinthetd, a derivalt értéke a csucspont
elotti és utani pontokra  fektetett egyenes meredekségeként
definiadalhaté. Az egyenes fektetésekor a csucspont kdzvetlen kdzelében
1évé néhany pontot figyelmen kiviil hagytuk, mert a lézer kikapcsolasa
az alkalmazott méréssiiriiség esetén nem mindig volt pillanatszeriinek
tekinheto.

Az oxidacidés sebesség és az aktivaciods energia szamitott értékeit
az idé fliggvényében a 4.1.5. abran mutatjuk be [45]. Lathato, hogy az
aktivacios energia értékei egy nagysagrenden belil valtoznak, s a
"klasszikus" értékkel is Osszemérhetdk; az oxidacidos sebességi allandd
értékei ellenben a hdmérsékletnek erds (exponencialis) figgvényei, és

a "klasszikus" értéket nagysagrendekkel meghaladjak.
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l I
1200 1400 1600 T [K]

I
1000

Td = f(T)
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4.1.5. abra: A vaniadium lézeres oxidacidja soran mért aktivacios

energia értékek a hémérséklet fliggvényében




- 46 -

&
e
<
T
o
[ -
—_ N —
Y I © X
& | 5 b=
I + Sy
2L o g
© O m = o
s } £ I ©v <
I T I TR
o o
: = E? T B
o I -
o |-
= |
I
I
|
[
o
o |
- |
I
I
|
S |
o |
Q
|
I
I
- |
a |
O
© |
I
|
I
I
o o
S [ | | | I |
o <t @ (qV] (<o} (@)
: ' T N o
|
(W] puj

4.1.6. abra: A vanadium lézeres oxidacidéja soran mért oxidacids

sebességi allandé logaritmusanak értékei a homérséklet

fliggvényében
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Meg kell emliteniink, hogy a klasszikus, kemencében tdrténd
oxidaciodra vonatkozdéan a szakirodalomban nem talalhatodk
hémérsékletfiiggd oxidacids konstansok. ( Ez lényegében egyet jelent a
Wagner-elmélet érvényességével.)

A lézeres, nem izoterm oxidacid esetén viszont jelentds eltérések
tapasztalhatok a klasszikus esthez képest:

* a magasabb hdmérsékleti tartomanyban az oxigén ionizaltsagi foka
egynél magasabb;

% a lézerrel eldallitott V205 szerkezete erdsen tagolt (nem
egybefiiggd), lehetdové téve ezaltal az oxigén bearamlasat a
fém-oxid fazishatar kdzelébe;

% a VZOS olvadt allapotaban kiilénb6zé tipust aramlasok johetnek
létre, amelyek szintén a reakcidépartnereknek a diffuziénal
sokkal gyorsabb mozgasat teszik lehetoveé.

Megallapithaté tehat, hogy az oxidaciés folyamat ezekben az

esetekben nem diffuzié-limitalt, tehat a parabolikus oxidacidés toérvény

alkalmazhatosaganak alapfeltétele hianyzik.
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4.2. A keletkezett oxidréteg geometriaja

A vanaddium lemezek feliiletére fokuszalt 1lézerfénnyel torténd
melegitése utan a visszamaradé oxidréteg vastagsag szerinti nem
egyenletes eloszlast tapasztaltuk, nevezetesen a lézerfénnyel szemben

kis oxid-halmocska nétt ki a mintabol (4.2.1.abra) [46,47].

200 pm
e

4.2.1. abra : Fokuszalt lézerfénnyel besugarzott vanadium minta és a

termoelemek mikroszkopos felvétele

Megfigyelhetd tovabba, hogy a minta hatsdé oldalan ehhez hasonlo,
de méreteiben eltérd oxid-halom keletkezik. A minta egy ilyen részérdl
késziilt a 4.2.2. abra. Az oxidalt mintaroél késziilt képbe bemontiroztuk
az eredeti fémlap élének képét is. Jol lathaté a felvételen, hogy a
kialakult csucs vastagsaga sokkal nagyobb, mint a besugarzott zénan
kiviil ndvekedett oxidrétegé, sét az eredeti minta vastagsaganak is

mintegy 2,5-szerese.
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4.2.2. abra : A termoelemtdl tavol névesztett csucs oldalnézeti képe

A kialakult oxid-kUpocskakrél kis mélységélességii objektivvel
fellilnézeti képeket készitettiink adott magassagokbdl, az igy készitett
fotésorozatrél leolvasva a megfeleld szélesség adatokat kup alakja
pontosabban meghatarozhat6é. Egy ilyen feliilnézeti és a hozza tartozo
oldalnézeti képet lathatjuk a 4.2.3. abran. A keletkezett oxid
geometriai eloszlasa megfelel a 2.4.2. &abran bemutatott elméleti
eredményeknek.

Erdekes tény, hogy bar a folyamat déntd részt a V205
olvadaspont ja fo6lotti  homérséklettartomanyban  jatszodik le, az
oxidkuUpocska mégsem tud a fliggélegesen elhelyezett minta feliiletérdl

lecsorogni, tehat a gravitacié hatasa lényegében véve nem mutathatd

ki.



- 50 -

4.2.3. dbra : A csucs oldal- és fellilnézeti képe

Tovabbi érdekes tapasztalatunk, hogy ha a mintankat a tartoval
egylitt elmozditjuk a lézerfolthoz képest a sugarra merdleges iranyok
egyikébe, a kup nem mozdul a mintaval, hanem a lézernyalab tengelyében
marad. A Jjelenségek véleményiink szerint a jelentds homérsékleti
gradienssel és a fellileti fesziiltség ebbdl addddé valtozasaival vannak
kapcsolatban. A feliileti feszliltség a ndvekvd homérséklettel csdkken,
és a folyadékcsepp akkor van egyensulyban, amikor szabad energiaja
minimalis. Az energiaminimum Jjelen esetben uUgy &allhat be, ha a
legmagasabb hémérsékletii helyen nyomja ki legnagyobb mértékben az ot
fogva tartdé "hartyat". Masrészt a magasabb homérsékletil helyen az
oxidacid sebessége 1is nagyobb, 1igy tehat a hdémérsékletben és a

fellileti fesziiltségben fellépd kiilonbségek alakitjak ki az oxid
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alakjat; s ezek az 1inhomogenitasok okozzak a csepp lézerfoltban
maradasat is. Ez utdbbi jelenség fellépésének az oxidkip nagysagara
v.nézve_mind alsdé, mind felsd hatarat varhatjuk. Tul nagy kup esetén
ugyanis a gravitaciés hatas nagyobb lesz a feliileti fesziiltségbdl
szarmazénal, hiszen a gravitacidés potencidlis energia a sugar kobével,
mig a hartya energiaja a sugar négyzetével aranyos. Az alsdé hatart
akkor érjik el, amikor a kup még olyan kicsi, hogy a fenti két hatés
elhanyagolhaté az adhézidés erdk hatasa mellett. Tul nagy oxidcsepp
esetén az lefolyhat a mintarél (ilyet nem figyeltink meg); mig a kis
csepp elmozdulasat a mintatartoval kisérletileg is tapasztaltuk,
nevezetesen az oxid a feliileten vékony csik formajaban maradt vissza.
Megallitva az oxidacidés folyamatot a kezdeti szakaszaban, szintén
ilyen kis helyhez kotdtt félgdombocskéket lathatunk (4.2.4. abra),
amelyek az oxidképzddés gocpont jaiban alakulnak ki, majd késdébb tovabb
névekednek és egy cseppé egyesiilnek.

A folyamatot egy késébbi idopontban megallitva a visszamaradd
oxid a 4.2.5. abran lathaté alaklt, a teteje tel jesen lapos.

Az oxidkup alakjanak ilyen eltérése a homérsékleti profiltél
azért lehet érdekes a szamunkra, mivel ez a modell altal is kimutatott

dnrezgd allapottal (2.4.4.abra) van kapcsolatban.



4.2.4. abra : Az oxidacio kezdetl fazisa

4.2.5. abra : Az oxidnévekedés kezdeti szakaszarodl

készllt oldalnézeti kép
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A minta tovabbi fiitése soran elérhetd, hogy a vanadium fém
elfogyjon a két oxidréteg koziil, ekkor a minta "kilyukad". Ebben az
esetben az oxid gyors aramlasat figyeltik meg a minta hatsdé része
felé. A folyamatot a 4.2.6. abra segitségével szeretnénk szemléltetni,
amely véleményem szerint magyarazatot ad a [41]-ben leirt hatso oldali

oxid-cslUcs keletkezésre, amely jelenséget vanadium minta égetése soran

tapasztaltak.

4.,2.6. abra : Oxid aramlas a minta hatso oldalara

Osszehasonlitasként réz és szilicium mintékat is besugaroztunk
~30 W lézertel jesitménnyel, inhomogén leképezés mellett. A vanddiumhoz
viszonyitva nagyon lassu oxidacié figyelhetd meg, amely azonban a réz
esetében a pozitiv visszacsatolas kovetkeztében (alkalmas
paraméter-tartomanyban ) jelentdsen felgyorsulhat. A visszamarado

réz-oxid kupocska a 4.2.7. abran lathat6é. A szilicium oxidacidja soran
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szintén tapasztaltunk a fentiekhez hasonlé "oxid"-kup ndvekedést [48],
amely azonban az adott paraméterek mellett (10 - 30

lézertel jesitmény, 10-1000 s besugarzasi idd)

4.2.7. abra : Inhomogén megvilagitas utan réz mintan

visszamarado kupocska kétféle oldalnézeti képe
- az irodalmi adatok alapjan - semmiképpen nem tulajdonithaté pusztan
az oxigén Dbeépiilésének, viszont a keletkezd oxidok szerepet
Jjatszanak a geometriai alak megvaltoztatasaban.

A folyamatra a kovetkezd magyarazatot adhatjuk: a besugarzasi
zéna a szilicium olvadaspontja (1410 °C) és a szilicium-dioxid
olvadaspontja (~1700 °C) koz6tti hoémérsékletii a besugarzasi ido
Jjelentds hanyadaban, igy lehetdség van arra, hogy a keletkezett oxid
olddédjon a folyékony sziliciumban, megvaltoztatva ezaltal optikai
tulajdonsagait és fellileti fesziiltségét 1is. Feltevésiinket egyeldre

analitikai moédszerrel (pl. Auger-spektroszkoéopia) nem sikeriilt

W



4.2.8. abra : A besugarzott szilicium minta

ellendrizni, de az eldkisérletek soran parabolikus jellegli novekedést
tapasztaltunk. A 4.2.8. abran egy 30 W teljesitményl CO2

lézernyalabbal 60 s-os iddtartamban besugarzott Si minta profil-képe

lathaté.

4.3. A keletkezett oxid szerkezete

Az inhomogén megvilagitas esetén a minta kozéppontjaban és
kézvetlen kérnyezetében a homogén esetben alkalmazott

tel jesitménysiiriiségeknél harom nagysagrenddel nagyobb értékek

jellemzdek. (Ez szamszeriien kb. 109 W cm_2 értéknek felel meg, mig az

dltalunk felhasznalt mintakat egyenletes megvilagitas esetén mar 106 W

cm < intenzitasu 1lézerfény 1is rovid 1idé alatt teljes egészében
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4.3.1. abra : A vanadium minta felililnézeti képe elektronmikroszkopos

felvételen

oxidalja, a minta a termoelemrdl gyorsan levalik és egy oxid-cseppé
alakul.) A nagy intenzitasi - &am térben korlatozott Kkiterjedési -
lézeres besugarzas hatasat szemléltet jik a pasztazo
elektronmikroszkdppal készitett 4.3.1. abran. A felvételt
fellilnézetbdl készitettik egy 90 mg tomegli mintardl, amelyet 35 W
tel jesitménnyel 25 s-ig sugaroztunk be. J61 lathatdéan elkiilonil a
minta kOzépsd részén a lézerrel megvilagitott zdéna és a koérnyezet,
amit nem ért a sugarzas. A besugarzott zoénan kiviil a vanadium-pentoxid
szokdsos mozaik kristalyos szerkezete figyelhetd meg, a minta kdzépsd
részén 1évé dombocska viszont a [40]-ben leirtakhoz hasonldan tagolt,
tis-oszlopos felépitésli kristalyszerkezetet mutat. Az ilyen tagolt

kristalyszerkezet létrejottéért a folyékony halmazallapotu VZOS extrém
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gyors lehiilése a felelds [49]. A gyors lehiilést ebben az esetben a
kézéppont magas  homérséklete miatt fellépd nagy  kisugarzott
tel jesitményen kiviil a minta alacsonyabb hoémérsékleti részei felé
mutaté homérsékleti gradiensek (105 K m_l) is nagy mértékben
elésegitik. ( A mintak helyi melegitésének a kristalyszerkezetek
atalakitasara az acéledzések soran is joé lehetdséget kinadlnak a

lézeres technoldgiak, ezzel kapcsolatos eredményeinkrél [50,51]-ben

szamoltunk be. )

4.3.2. abra : A nagyfeliiletii és a mozaik szerkezetl kristalyok hatara

elektronmikroszkopos felvételen

Kévetkezd felvételiink (4.3.2. abra) a besugarzott zoéna szélsd
részérol késziilt. Ezt a képet azért tartom lényegesnek, mert itt a

kialakulas kiilonb6zo fazisaiban lathatok a tis szerkezeti
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mikrokristalyok. Itt figyelhetjik meg pontosabban a kristaly
szerkezetének nagyon erdtel jes valtozasat a kézépponttdl mért tavolsag
fﬁggvényében.

A 4.3.3. felvételen a besugarzott zdéna k&zépsd részén képzddott
vanadium-pentoxid oszlopocskak egy csoportja lathatdé. Az oszlopok

keresztmetszete 10-100 pmz, hossza 100-200 um k6zott van.

4.3.3. abra : Elektronmikroszképos felvétel a kupocska tetején

keletkezett kristalyoszlopokrdl

A 4.3.2. felvételen a tilkk a besugarzott zodéna iranyaba jelentds
mértékben megddltek, mig a 4.3.3. felvételen (a minta k6zépsd részén)
hasonldé jelenséget nem észleltiink, csak rendezetleniil megddlt
kristalyok lathatoék. A Jjelenség a homérséklet specialis térbeli

eloszlasaval van kapcsolatban, nevezetesen a kristalyok a késébbi
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idépillanatban megdermeddé oldaluk felé mutatnak. A zdénahatar kézelében
természetesen a homérséklet igen erds térbeli valtozasa a legfontosabb
..tényezd6. A lézerfolt belsejében azonban a hdmérséklet eltérése az
egyes pontok kozdtt nem tdl nagy, és henger koordinatakat hasznalva a
sugarnak nem monoton figgvénye. Ez nagymértékben a  homogén
megvilagitas esetén is fellépd instabil jelenségekkel magyarazhatd. A
folyékony oxidban fellépd aramlasok és a lézerfény kiilonbozd mértéki
elnyelésének egymasra hatasanak érdekes Jjelenségeit széles kdrben
kutattak [52,53,54], s ezek soran kézel szaz fokos
hémérsékletkiilonbségekrél is beszamoltak. Mi részletesebben azt
vizsgaltuk meg, hogy milyen hatassal van egymadsra a besugarzod
lézerfény és a minta fellletén fellépd folyékony oxid [55]. A
kialakuldé feliileti elektromagneses hullamok rendszere, illetve a
kapillarishullamok ereddjeként fellépé struktura a 4.3.4. és a 4.3.5.
abrakon lathaté. A felvételek pasztazo alagit mikroszkéop (Scanning
Tunneling Microscopy, STM) segitségével késziiltek a minta egy 0,6x0,6
pum-es részérdl. A hullamszeri megjelenés és periodicitas jol lathaté a
4.3.4.abran; a 4.3.5. abra pedig ugyanannak a mintarészletnek egy
szintvonalas abrazolasa, amelyen Jjél 1lathatdé, hogy a csikok tobb
szigetszerii képzddményben, egymastdl elkilonlilten Jjelennek meg. Az
oxidvastagsag ilyen eltérései a hely fliggvényében természetesen a
hémérsékletben is kiilonbségeket hoznak létre. Ezeknek a kiildnbségeknek
a nagysaga meghaladhat ja a homérsékleti eloszlasnak a hdvezetés altal
eldidézett, sugariranyban monoton eloszlasaiban fellépdket, egyben
létrehozza a 4.3.3. abran bemutatott szerkezeteket. A kUpocskat egy -

a lézer-nyalab tengelyét tartalmazé - sik mentén kettévagva

megfigyelhet jik, hogy a kristalyszerkezet a belsd részekben is a
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4.3.4. abra : Vanadiumpentoxid feliiletén észlelt strukturak
STM felvételeken

(nézeti kép)
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4.3.5. &bra : Vanadium-pentoxid felliletén észlelt strukturak
STM felvételeken

(szintvonalas abrazolas)
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4.3.6. abra : Az oxidkup metszeti képe optikai mikroszkoppal

fényképezve

feliiletihez hasonldéan nagymértékben tagolt  (4.3.6. abra). A
felvételeken jol megfigyelheté az un. mozaik és a  "tis"
kristalyszerkezet fajlagos felililete kozott fennalld nagy kiildnbség,
amelyet mérésekkel is igazoltak, valamint kisérletek térténtek a nagy
fajlagos feliilet katalitikus hatasanak kimutatésara [56].

Az oxid szbvetszerkezetének kiilonbdzdségeit annak
mikrokeménységének vizsgalataval is jellemezhet jiik. A vanaddium mintak
feliiletén lézer besugarzassal kialakitott oxid szerkezetét
tanulmanyoztuk ily moédon [57,58]-ban. Az oxidalt mintakbdl
keresztmetszeti csiszolatot készitettink a nyalab tengelyében,
majd mértiik a keménységet a fellilettdl kilonbdzd tavolsagokban. A
mintak szdvetszerkezetét a mérési nyomokkal a 4.3.7. a-b abrakon

mutat juk be. A felilettdl mért tavolsag fliggvényében abrazolva a
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Az oxidalt vanadium minta metszeti képe a mereési

abra

4.3.7.

nyomokkal
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kapott keménységeket a 4.3.8. abran lathatd goérbéket kaptuk, melyek az
oxid szerkezetének lateralis szerkezeti egyenetlenségeire utalnak.’
Kilén érdekessége volt a mérési eredményeknek, hogy a klasszikus
moédszerrel (zébnas novesztés) nodvesztett kristalyok keménységét
Jjelentds mértékben meghaladd értékeket is kaptunk, ami szintén a gyors
homérsékletvaltozasok miatt kialakuld kiilénleges kristalyszerkezetek
jé példaja.

Megallapithat juk tehat, hogy az inhomogén megvilagitéassal
eldallitott kristalyszerkezetek morfoldégiai szempontbdél jelentdsen
eltérnek a hagyomanyos formaktdél, és némi hasonlésagot mutatnak mas,
specialis lézeres besugarzas hatasara létre jovo

kristalyszerkezetekhez.
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5. OSSZEFOGLALAS

Jelen QOlgozat célja a vanadium fém inhomogén
tel jesitménysiiriiségli 1ézernyalabokkal térténd oxidacidjanak vizsgalata
volt.

Munkam soran gyakorlatot szereztem az infravorés optika
alkalmazasaban, megismertem a CO2 és Nd: YAG lézerek miikodési elvét,
belsd felépitését, a kibocsajtott 1lézer-nyaldb tulajdonsagait. A
kisérleti Dberendezést homérsékletmérésre hitelesitettem, mikdzben
betekintést nyertem a hdmérsékletmérés egyes kérdéseibe.

Méréseim soran - a rendelkezésre alld kisérleti berendezések

figyelembevételével -tanulmanyoztam:

* a lézeres oxidaco kinetikajat,

¥ az oxidacidé utan visszamaradoé minta geometriajat,

% a keletkezett oxid mikroszerkezetét,

% a keletkezett oxid és a fém szbvetszerkezetét illetve mikro-
keménységét.

Osszegzésként az alabbiakat allapithatjuk meg:
¥ a lézeres oxidacod kinetikajarol:

az oxidacios folyamat jellege nem kiilonbdzik jelentds mértékben a
homogén megvilagitassal létrehozott folyamatokétédl; erre a homérséklet
-id8 fliggvények azonos jellegébdl lehet kovetkeztetni. Az oxidacioés
folyamat wutadn visszamaraddé minta tomegébdl és a homérséklet-1ido
grafikon meredekségébsél - a S800-1300 .- homérséklettartomanyban -az
aktivacidés energia és az oxidacios konstans értékeit meghataroztuk. Az

eredmények azt mutattak, hogy az aktivacidés energia a hagyomanyos
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( izoterm ) oxidacidé aktivacidés energiajaval azonos nagysagrendii
( g ~ 410 K ), az oxidaciés konstans értékei azonban lényegesen
kiilonbdznek; nevezetesen a lézeres oxidacidés konstans értéke tobb

nagysagrenddel nagyobb ( d ~ 1 m’s™.

* az oxidacié utan visszamaradd minta geometriajarol:

Az oxidacidés folyamat utan visszamaraddé minta geometriajatoptikai
ill. pasztazo elektronmikroszkopos megfigyelésselfelveételek
segitségével tanulmanyoztam.A visszamaradd oxid geometriai alakja
megfelel a modell altal josolt alaknak, mind a kezdeti allapotot, mind

a késobb létrejovo haladd hullam instabilitasok kialakulasat tekintve.
x a keletkezett oxid mikroszerkezetérdl:

Az oxidacio soran keletkezett oxid szerkezete a 1lézerrel
besugarzott zonan beliil erdsen tagolt, tiis-oszlopos szerkezeti volt. A
folyékony oxidban fellépd aramlasok és a lézerfény egymasra hatasaként
létrejové hullam-szerkezet a lézer kikapcsolasa utan “befagyhat"; igy -
- alagut mikroszkép segitségével - 1lehetdséglink volt a szerkezet

tanulmanyozasara, ill. a hullamhossz mérésére.
. a keletkezett oxid és a fém mikrokeménységérdl:

Az oxid szovetszerkezetét keresztmetszeti csiszolatokon végzett
keménységméréssel is tanulmanyoztuk. A mikrokeménység eltérd értékei a
minta 'kiilonbdzdé mélységeiben a szovetszerkezet lateralis egyenet-
lenségére utalnak. Az &altalunk mért mikrokeménység-értékek kozott
akadtak olyanok is, amelyek a hagyomadnyos modszerekkel eldallitott

vanadium-pentoxid kristalyok keménységét jelentdsen meghaladtak.
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A dolgozat célkitlizéseit a fentiek értelmében teljesitettenm,
nevezetesen a mérésekhez sziikséges kisérleti elrendezéseket
Osszeallitottam, megvizsgaltam az oxidacioé kinetikajat, a keletkezett
oxidok szerkezetét. A munkadm soran teremtett Uj kisérleti feltételek
mellett néhadny olyan Jjelenséget figyeltem meg és irtam le, amelyrdl
eddig mas kutatdék nem kézdltek eredményeket.

Tovabbi munkank soran a kisérleti berendezések modernizaléasaval
az inhomogén megvilagitas esetén fellépd jelenségek részletesebb
Qizsgélatét, fovébbé hasonlé Jjelenseégek vizsgalatat fontos

félvezetdkdn ( Si, Ge, GaAs ) tervezzik.
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