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Szegregacio

Kétalkotos AB otvozet:

A felulet (szabad felulet vagy szemcsehatar)
pl. A-ban dusabb.

Miert?

- A feluleti (hatarfeluleti) energia kisebb

- Kémiailag is lehet jobb (pl. fazis szeparacios
tendencia mar a térfogatban is)

- Rugalmas energia (atomi meret-kulonbseg)



Termodinamikal, egyrétegu

modell
* Legyen n atom a feluleti retegben N atom
a tobbi reszben, akkor c.=n,/n és c,=N,/N
(felteheto, hogy (n,+ N,)/(n+N)=X=c,)

* Egyensulyban a feluleti retegben es a
terfogati részben az atomok kemiai
potencialjai egyenlok:

Mgp =Mgs ©S  Hap=Has:



* Felhasznalva a kémiai potencialok alakjat
HepotKTIN(1-C ) +KTInyg =pg  ,+KTIN(1-c )+KTINy,,

es
Wan, T KTINC, + kTIny,, = p,., + KTInc, + kTIny,..

A ket egyenlet 0sszegebdl
In[c (1-c,)/c, (1-C,)]=

:[(“Abo'“Aso)'(HBbo'“Bso)]/ KT+In [yBsyAb/ beyAs] . (1)
ldealis szilard oldat(ok)ban valamennyi
aktivitasi egyutthato 1. [V;=V,5-(Vaa-
Vgg)/2=0].



Ekkor
c.(1-c, )/c,(1-c,) = exp[z,(Vaar-Vrp)/2KT],
(Wipo=Tip=ViZl2-TSy;, Wigo=Tis=Vi(2,+2))/2-Ts; €s
S,i=Sqi)
* Tehat
c.(1-c,)/c,(1-c.) = K(T) = exp (E./KT)

K és E_ a szegregacios faktor és energia
E.=(z,/2)(V a-Vgg) = - (0, -03)/N,



« E. aranyos a feluleti energiak kulonbsegevel.
E.>0 ha az A atomok feluleti energiaja kisebb
mint a B atomoké. Ekkor c.>c,, , azaz 6tvozo
atomok szegregalnak (a forditott eset a
deszegregacio)

» Az el0z0 egyenletbdl kifejezve c.-t kapjuk a
szegregacios izotermat:

C.(Cp. T)= c K(T)/[1+c {K(T)-1}].

Ez a McLean-Langmuir izoterma

Ha K>1, a szegregacio erosebb alacsony
homérsékleten; telites nagy c,-kre.



* Hig térfogati otvozet eseten
c.=K(T)c, a Henry-izoterma adodik




Ha V, #0 (nemidealis szilard oldatok),
c.(1-c,)/c, (1-c.) = K(T)F(V,/kT,cg,Cp) (2)

alakba irhaté, ahol
F(T,X,C,)=exp{(2V/kT)[z,(C.-X) +z (X-1/2)]}

(2)-bol c, kifejezheto
c, (cs, T)=[c /(1 =c )] K(T)'F(T,c.)™.

Ebbol, beosztva ¢, (c.=1/2,T)-vel, adédik a
Fowler-Guggenhiem izoterma



V=01eVY

V, elgjelétol fuggoen erosebb vagy gyengébb
a szegregacio. Pozitiv ertekenel felulet
fazisatalakulas van egy kritikus X erteknel



(a)

Hasonloban letezik egy kritikus hOmerseklet is
(bizonyos X-nel nagyobb értékekre)



Szemcsehatar szegregacio

A szemcsehatarokban is vannak
felszakadt kotesek (szh. tobblet-terfogat)

* Ezert van szegregacio is



« Valéjaban milyen ,,vastag” a feluleti
reteqg?

o Statisztikus leiras kell



Statisztikus leiras:

m atomi reteg, n atom
egy rétegben

C;i=N4 /N

N=nm és X=N,/N
A feluleti hanyad
E=2/m

=2+ 2z,

i
[
/ //\\ZV i-1




A Gibbs-féle szabadenergia/atom: f(X,§,c.,T)

f = %VBB (1- X )+%VAAX + ZVX —gv; Zm:cf
=1

m-1
_g Z, VBB (1_ Cs ) +VAACS T 2VCs +2V Zciciﬂ
i=1

+ngZ[ci Inc, +(1-c;)In(1-c,)|
=1
C,=C,=C., Vaa, Vgg €S Vg parkotesi energiak, es
V1= Vag-(Vaa- Vip)/2

f minimumat keressuk (feltételes szélsoérték)

®=3.c. — mX=0 mellett of/0C; - u op/oc; =0



A csatolt egyenletrendszer megoldasa

V<0-ra nehéz (nem egyeértelmdu, fizikailag irrealis
eloszlasok is kijohetnek).

 B.Ya. Pines, J. Tech. Phys. 22, 1908 (1952),
« F.L.Williams and D. Nason, Surf. Sci. 45, 377 (1974).

Ezért az egyensulyi eloszlasokat célszeriibb és

egyszeribb determinisztikus kinetikai egyenletekbodl (G.
Martin, PRB 1990) kiszamolni:

dCi =Ji4; Y
dt |

1,1+1

01 -1 i i+1 N1 N

J.

1,1+1

_CC 1_‘|+1 Cl_‘+1|

|+1
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Analitikus meggondolasok (£x0-ra)

Egy-rétegu limit:

Itt c,=(X-Ec,)/(1-E) mert X=2c, +(m-2)c,

Ha m=«, &=2/m <<1 (pl. félvégtelen minta)

Fowler-Guggenheim izoterma



Nanoszegregacio



Egy rétegu modell, de E+0.

KT(1=2/m)In{c,[(1-X)-(2/m)(1+c)]/(1=c)[X-(2/m)(1-c,)}=

= P_z,(1=2/m)/2 + {2Vz,(c,=X)-
-2, 2V[X =(4/m)(X-c)]/(1-2/m)

E=2/m ~ 1/d



Merethatas egyesulyban
- ve€ges anyagmennyiseg




- feliilet-perturbalt terek atlanolasa: oldékonysag megno
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Rendparameéter lecsokken

Cs. Cserhati et al. / Kinetics of surface segregation in atloys
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Fig. 1]. Time evolution of the system with N = 9 4t 900 K for three different initial states.

C. Cserhati et al., Surf. Sci. 290, 345 (1993).
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b) T=0.06T,
c) T=2.5T,



Szegregacio stabilizalt nanoszerkezetek

J. Weismuller, Nanostruct. Mater. 3, 261
(1993), (Mc Lean izoterma, V,=0)

R. Kirchheim, Acta |
Mater.50, 413 (2002):

G [ kd/mol ]

do(T) =

0 20 40 60 80 100
D[nm]



-

Fig. -2.

(a) Faceted grain boundary in specimen containing Bi.
in (a) after defaceting due to the removal of the Bi.
in (b) after faceting for the second time due to the re

(b) Same boundary as
(c) Same boundary as
—introduction of Bi.



G

Fig. 2. Faceting in a Cu 0.0115%, Bi specimen made from high purity copper



A Gibbs-féle szabadenergia/atom: f(X,§,c.,T)

f = %VBB (1- X )+%VAAX + ZVX —gv; Zm:cf
=1

m-1
_g Z, VBB (1_ Cs ) +VAACS T 2VCs +2V Zciciﬂ
i=1

+ngZ[ci Inc, +(1-c;)In(1-c,)|
=1
C,=C,=C., Vaa, Vgg €S Vg parkotesi energiak, es
V= Vag-(Vaa- Ves)/2

Es megkévetelve: of/6t=0 és of/oc =0,
c.=(X-&c.)/(1-E), anyagmegaradas



f(eV) -0.3135 -

C,=D.883 (a)
V/KT=0.843

0.3145 -

_0.3155 -

_D.3165 : . . .-
D 0.01 002 0.03 0.04

f(eV)

-0.29366

Kis &-kre (nagy
d-kre) csak kis c- 02900
nél lehet minimum 02057

C. Cserhati, I. A. Szabd, and D. L. Beke, JAP

Ugyanaz a
szemcsemeret

két ¢, T értékparnal
lehet stabil
(X=const.=0.05)

C.=0.156
V/KT=0.528

T T T T a
0 0.01 002 003 0.04

83, 3021 (1998)



e EtVOYKT = In[(X-6)/(1-&,)] =In(cy)

(I): B [(1-X)2/(1-E_,0)3] [Zl(l"::oo) t ZV(1-3§O)]N go

T In [(X-E)/(1-E,)] =
=[yo-E.-8V(1-X)?]/k — 8V(1-X)2%, /K

Beke, Cserhati, Szabo, JAP, 95, 4996 (2004)



7 —E, =—15kJ /mol

-2.0 -

-2.1 -

-2.2 -

-2.3

In[(X-¢)/(1-¢ )]

2.4 -

-2.5 -

-2.6

: | : | : | : | : | : | : | : |
7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 11.5

10Y/T (1/K)

RuAl(Fe), §=0.25 nm, X=0.15



Ni(P)
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K. Boyland, et. al: Scripta Metal Mater 25, 2711 (1991)
Y. Z. Zhang, Y. Y. Wu, and M. J. Yao, J. Mater Sci. Lett. 17, 37 (1998)
B. Farber, PhD Thesis, Universitdt Gottingen; 2000



SiISi(26at%Sh)/Si trilayer
. 4

number of layers

Csik A.et al. VACUUM 80: 168-1/3 (2005)



