
cifikus kontrasztanyagok bevezetése, illetve a buborékok

1. ábra. Egyszerû egydimenziós kicserélôdési modell: az i -edik síkon a
relatív koncentráció (ci ) azért változik, mert az i+1-edik, illetve i−1-
edik síkokon lévô atomokkal helycserék történnek.
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célszervbe jutásakor azok nagy intenzitással történô szét-
pukkasztása (flush). A kontrasztanyagokhoz terapeutiku-
mokat kapcsolva, az utóbbiak is lokálisan célbajuttatha-
tók. Ez lehetôvé teheti egyes nagyhatású gyógyszerek
(citosztatikumok, fájdalomcsillapítók, antibiotikumok
stb.) terápiás adagjának növelését anélkül, hogy az általá-
nos mellékhatások kockázatát növelnénk.

Magas intenzitású fókuszált ultrahang (HIFU) újabb
terápiás módszerei

A HIFU eddigi alkalmazásairól a fentiekben már tör-
tént említés. Újabban a HIFU-t szélesebb körben próbál-

ják alkalmazni tumorok roncsolására, mivel technikailag
lehetôvé vált, hogy célzottan juttassák be a szervezetbe a
fókuszált nyalábot a közbensô szövetek károsítása nélkül
(UH-, CT- vagy MR-vezérléssel), és a hômérséklet emel-
kedése is közvetlenül ellenôrizhetôvé vált. Ezáltal a be-
avatkozás idôtartama lényegesen lerövidíthetô és bizton-
ságosabbá tehetô. Ígéretesek még a koponyán belüli és a
genetikával kapcsolatos alkalmazások is.

Az elmondottakból látható, hogy az ultrahang terápiás
alkalmazása egyre sokrétûbbé válik, s nemcsak a fiziko-
terápiában, hanem számos más területen is eredménye-
sen alkalmazható. Az újabb kutatások pedig további ígé-
retes perspektívát nyújthatnak a jövô klinikusai számára.
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Közismert jelenség, hogy ha egy anyag koncentrációja
nem egyenletes, akkor keveredés indul meg (például a
vízbe cseppentett tinta gyorsan eloszlik, „szétdiffundál”).
A diffúzió alapegyenletét 151 évvel ezelôtt Fick írta fel
elôször, amely szerint az atomi áramsûrûség (felületegy-
ségen idôegység alatt áthaladó atomok száma) a követke-
zô módon adható meg:

ahol ρ a koncentráció (a térfogategységbe esô atomok

(1)jD = D ∇ρ ,

száma), D a diffúziós együttható és a negatív elôjel arra
utal, hogy az áram „hegyrôl lefelé” folyik, azaz csökken-
teni igyekszik a koncentrációkülönbséget. Az egyenlet
elméleti megalapozása fenomenologikusan a (lineáris)
termodinamika második fôtételének azon megfogalma-
zásából tehetô meg, amely szerint az extenzív mennyi-
ségek áramai a megfelelô intenzív mennyiségek gradi-
enseivel arányosak [1]. A gradiens lényegében az inten-
zív mennyiség (anyagáram esetén ez a kémiai potenciál,
amelynek koncentrációfüggésébôl származtatható az
(1) egyenlet) nem egyenletes eloszlásának matematikai
kifejezése: minél nagyobb a koncentrációkülönbség
adott távolságon, annál nagyobb a gradiens, és így an-
nál gyorsabb a diffúzió. A diffúziós együttható hômér-
séklet- és nyomásfüggô, és ötvözetekben függhet az
összetételtôl is. A diffúziós együttható függése az össze-
tételtôl egy A és egy B anyag kontaktusba hozásával ki-
alakított diffúziós pár esetén, például, azt eredményezi,
hogy az A atom diffúziós együtthatójának értéke más az
A és a B anyagban (ugyanez igaz egy B atomra is). Ép-
pen ezért D függését a koncentrációtól diffúziós aszim-
metriának is nevezhetjük.

A keveredési folyamat mélyebb megértéséhez statiszti-
kus fizikai meggondolásokból lehet eljutni, amelyek D
jelentését is megvilágítják. Az 1. ábrán látható egyszerû
kétalkotós (A és B atomokat tartalmazó) kristályos (diszk-
rét) modellben például az A atomok két szomszédos
rácssík között folyó áramát úgy lehet elképzelni, hogy az
az A és B atomok kicserélôdéseit eredményezô atomi
ugrások következménye. Ha például az i -edik síkról idô-
egységenként több A atom ugrik az i−1-edik és az i+1-
edik síkra, mint azokról vissza, akkor az i -edik síkra/ról
áram folyik, és az i -edik sík koncentrációja idôben válto-
zik. Az áram matematikai kifejezésében a kicserélôdési
frekvenciáknak, illetve az A és B atomok síkokon vett
koncentrációinak a megfelelô kombinációi jelennek meg.
Ebben a diszkrét modellben a koncentrációk csak az
atomi síkokon vannak értelmezve: ahhoz, hogy az (1)
egyenlethez eljussunk, fel kell tételezni egy folytonos
összetétel-változást. Ezt sorba fejtve és az elsô deriváltnál
megállva kaphatjuk (1)-et. Ebbôl az adódik, hogy D ará-
nyos a kicserélôdési frekvencia és a síkok közötti távol-
ság négyzetének szorzatával. Rövid diffúziós idôknél (1)
várhatóan nem helyes [2], ugyanis belátható, hogy az egy
linearizálás eredménye, és szigorúan csak akkor érvé-
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nyes, ha az összetétel-változások a szomszédos síkok

2. ábra. Az összetétel változása a hôkezelés során Λ modulációs
hosszúságú, A–B multirétegben. A felsôbb ábrák sematikusan mutatják
a változást, míg az alsóbb ábrákon a diszkrét modell segítségével szá-
mított összetétel-eloszlások láthatók (egy fél modulációs hossznyi rész-
let). A felsô ábrapár a koncentrációtól független, míg az alsó ábrapár az
erôsen koncentrációfüggô D esetét mutatja. A végállapot mindkét eset-
ben ugyanaz. Az alsó ábrán az is látható, hogy a kezdetben éles határ-
felület éles marad és eltolódik (csak a „lépcsô” nagysága csökken).
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3. ábra. A kinetikai együttható (amely leírja a határfelület helyzetének
t kc idôfüggését) számított értékei különbözô diffúziós aszimmetria (m ′)
és keveredési hô (V ) értékekre. k a Boltzmann-állandó és T a hômér-
séklet. A hibahatárokkal megadott pontok a Ni–Au rendszerben kapott
kísérleti eredmények.
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között nem túl nagyok. A valóságban az atomi skálájú
keveredés mechanizmusa leggyakrabban az úgynevezett
vakanciamechanizmus. Ennek az a lényege, hogy a kris-
tályos szerkezetben mindig vannak üres rácshelyek (va-
kanciák), amelyeket felhasználva a keveredés végbeme-
het (hasonlóan ahhoz, ahogyan egy üres helyet tartalma-
zó számkirakós játékban a számok sorrendje átkombinál-
ható). A fenti meggondolások – bizonyos, a részleteket
érintô, finomításokkal – a vakanciamechanizmusra is ér-
vényesek, a lényeges jellemzôk ugyanazok.

Egy vakancia véletlen bolyongásának leírásához kap-
csolódik egy másik (szintén tavaly jubiláló) híres képlet,
a 101 éves Einstein-összefüggés, amely szerint a bolyon-
gó részecske átlagos négyzetes elmozdulása arányos az
idôvel, és az arányossági együttható éppen a diffúziós
együttható:

Érdemes megemlíteni, hogy ezen összefüggés levezetésé-

(2)〈x 2〉 = 6 D t.

ben is vannak olyan meggondolások, amelyek miatt vár-

ható, hogy rövid idôknél nem érvényes (valószínûségi
meggondolásokra épül, de mezoszkopikus jellegû, azaz
csak nagyszámú ugrás esetén teljesül). Annak érzékelte-
tésére, hogy mindkét fenti egyenlet nagyon rövid idôknél
(kisszámú ugrásra) elveszti érvényességét, érdemes fel-
idézni az ismert diffúziós paradoxont, mely szerint a (2)-
bôl származtatható (átlagos) sebesség fordítva arányos
t 1/2-del (parabolikus viselkedés), azaz t → 0 esetén a sebes-
ség végtelenné válik. Hasonlóan, ha kezdetben két tiszta
A és B anyagot kontaktusba hozunk, akkor végtelen nagy
lesz az áram, mert végtelen nagy a gradiens. A paradoxon
abban van, hogy józan várakozásnak megfelelôen az áram
nem lehet végtelen nagy, a fenti határesetben is végesnek
kellene maradnia [2]. Már a (2) összefüggés megszületésé-
vel egy idôben Smoluchowski, aki kinetikus gázelméleti
meggondolásokból vezette le ezt, megmutatta, hogy rövid
idôknél akár az 〈x〉 ∼ t összefüggés is érvényes lehet,
azaz eltérés várható a parabolikus viselkedéstôl.

Az 1. ábrán mutatott atomisztikus modell alkalmas ar-
ra, hogy ezt a problémát kristályos rendszerekben részle-
tesebben is vizsgáljuk. Egy adott kezdeti koncentrációel-
oszlás idôbeli változását kiszámíthatjuk az (1) egyenlet és
az anyagmegmaradás törvényét leíró összefüggés felhasz-
nálásával, valamint az atomisztikus modell segítségével is,
és megnézhetjük, hogy mennyire és mikor egyeznek meg.

Szimulációs eredmények

A szimulációkból [2] a következô érdekes eredmények
adódtak. Elôször is kiderült, hogy mérhetô eltérések mu-
tathatók ki a rácssíkok távolságánál nagyobb diffúziós
úthosszaknál (a diffúziós úthossz definíciója: x = (Dt )1/2,
ha D erôsen koncentrációfüggô, azaz az (1) és (2) egyen-
letek lényegében csak akkor érvényesek nanoskálán, ha
D konstans. Felsorolásszerûen foglaljuk össze a fonto-
sabb eredményeket:

1) A folytonos modell rövid idôknél (kis diffúziós út-
hosszakra) gyorsabb keveredést ad (azaz a kezdeti kon-
centrációgradiens gyorsabban kezd csökkenni), mint a
diszkrét modell.
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2) Az összetételtôl erôsen függô D esetén a kezdetben

4. ábra. A kinetikai együttható, kc, erôsen függ a beoldott rétegek szá-
mától. Ebben az esetben (m ′= 7 és V/kT = 0,09) mintegy 200 atomi
réteg (mintegy 50 nm) beoldódása után értéke 0,5, azaz a parabolikus
viselkedéstôl való eltérés valóban tipikus nanojelenség.
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5. ábra. Szimulációs eredmény eredetileg elmosódott határfelület kiéle-
sedésére Ni–Cu a) multirétegben, illetve b) birétegben (félvégtelen Cu-
mátrix). (A Cu és a Ni korlátlanul oldják egymást).
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6. ábra. Diffúziós határfelület-élesedés szemléltetése. a) Atomi áramsû-
rûség nagysága (melyet a reprezentáló nyilak hossza mutat) a határfelü-
letben levô atomi síkok között. b) A koncentráció-eloszlás idôbeli vál-
tozása szemléletesen.
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éles határfelület mindkét modellben éles marad, és a ke-
veredés az éles határfelület eltolódásával kezdôdik (erô-
sen aszimmetrikus koncentrációprofil alakul ki; 2.b áb-
ra ). Azonban, míg a határfelület helyzete a folytonos
modellben az idô négyzetgyökével arányosan tolódik el
(azaz követi a parabolikus viselkedést), addig a diszkrét
modell eltéréseket ad a parabolikus törvénytôl a t kc

összefüggés szerint, ahol 0,5 ≤ kc ≤ 1. A kc kitevô értéke
annál közelebb van 1-hez minél erôsebb a diffúziós
aszimmetria, azaz minél nagyobb a D exponenciális kon-
centrációfüggését leíró m ′ paraméter (lnD ∼ m ′c, ahol
c az atomtört. m ′ = 4 például azt jelenti, hogy a teljes
összetételi tartományban D négy nagyságrendet válto-
zik). Azt is megmutattuk, hogy kc értéke m ′ mellett az
ötvözet keveredési hôjétôl is függ (a 3. ábrán ezzel ará-
nyos a V paraméter). A parabolikus törvénytôl való elté-
rés valóban tipikus nanojelenség: kc értéke a beoldott
atomi rétegek számának növekedésével fokozatosan tart
0,5-hez (4. ábra ), azaz a 3. ábrán mutatott kitevôk az
elsô néhány réteg beoldódásához tartoznak.

3) Kezdetben kémiailag elmosódott határfelület kiéle-
sedhet, ha erôs a diffúziós aszimmetria (5. ábra ). Ennek
egyszerû szemléletes magyarázatát is adtuk (6. ábra ):
lineáris kezdeti profil esetén a gradiens állandó, és a flu-
xus a D összetételfüggését követve változik, ez okozza a
kiélesedést. Természetesen véges diffúziós párban a vég-
állapot ugyanaz a homogén ötvözet lesz, amit konstans D
esetén kézenfekvônek veszünk és a diffúziós aszimmet-
ria a keveredés kezdeti szakaszán vezet eltérô útvonalra
a homogén állapot elérése felé.

4) A fent említett diffúziós paradoxon feloldásához
rámutattunk arra, hogy az 1. ábrán vázolt modellbôl,
kezdetben lépcsôfüggvényt véve, a határfelületen átfolyó
áram nem végtelennek adódik, hanem azt lényegében a
határ diffúziós áteresztôképessége adja meg. A fluxusra a
következô kifejezést kaptuk:

ahol ∆c = (〈c 〉−cβ), 〈c 〉 a lényegében a határfelületben

(3)JI = zv Γi ∆ c,

mérhetô (átlagos) koncentráció, cβ pedig ideális rend-
szerben az éles határfelület alsó szélénél lévô töréspont-

hoz tartozó érték (lásd az 5.a ábrán a hosszabb idôkhöz
tartozó görbéket), illetve fázisszeparálódó (azaz korláto-
zott szilárd oldékonyságot mutató) rendszerben az oldé-
konysági határ. Itt zv egy atomnak a szomszédos rácssí-
kon lévô legközelebbi szomszédainak száma, és ΓI lénye-
gében a határfelületen keresztül történô kicserélôdési
ugrás frekvenciája. Ez a formula hasonlít a fizikai kémiá-
ban, illetve szilárdtest-diffúziós reakciók leírására régóta
használt JI = K∆c összefüggéshez, ahol K a határfelületi
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reakciókinetikai együttható, amelynek pontos atomiszti-

7. ábra. Hôkezeletlen, illetve hôkezelt minták Auger mélységi profilja.
Látható, hogy a hôkezelt minta esetében a Ge-réteg Si-mal töltôdött és
megvastagodott, miközben a Si-réteg tiszta maradt és vékonyodott. (A
határfelület „elmosódottsága” itt elsôsorban a mélységi profilírozás kor-
látozott felbontásából származik. Az, hogy kiinduláskor a Ge nem telje-
sen tiszta, hanem tartalmaz némi Si-ot is, mintakészítési problémák
miatt van.)
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8. ábra. a) Szimulációs eredmény 10 atomi réteg Ni félvégtelen Cu-mát-
rixba történô beoldódására (az ábrán csupán a felsô 20 atomi réteg
látható – kezdetben 10 atomi réteg Ni és 10 atomi réteg Cu). b) A Ni-
film Auger-elektronspektroszkóp segítségével meghatározott vastagsá-
gának idôbeli változása. Kezdetben egy körülbelül 8 atomi réteg vas-
tagságú film volt a Cu-mátrixon, melynek vastagsága idôben lineárisan
csökken egészen addig, míg körülbelül 2 atomi réteg vastagságúra nem
fogy (teli szimbólumok). Itt egy törés látható a görbén, mely a Cu szeg-
regációjának beindulását jelzi (üres szimbólumok).
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kus értelmezése eddig nem volt ismert. K -t nagyon gyak-
ran a határfelülethez rendelhetô extra potenciálgáttal
(akadály) magyarázták, amely kezdetben éles koncentrá-
ciógradiens mellett JI < JD egyenlôtlenséget ad, és így
konstans JI esetén lineáris határfelület-eltolódást eredmé-
nyez (a határfelület eltolódási sebessége arányos JI -vel),
azaz lineáris lesz a kinetika. Látható, hogy a mi eredmé-
nyünk szerint extra potenciálgát nélkül is véges határ-
felületen keresztüli áramot kapunk, és nanoskálán ez
vezethet lineáris kinetikára. Továbbá K ∼ Γi, azaz ato-
misztikus értelmezést tudunk adni K -ra. Megmutattuk,
hogy a lineáris kinetikából a parabolikusba való átmenet
(hosszabb idôknél nyilván a diffúziós áram kisebb lesz,
mint JI, és ettôl kezdve diffúziós kontroll és parabolikus
növekedés van) nagyon erôsen függ m ′-tôl (természete-
sen függvénye V /kT -nek is), és az átmenethez tartozó
tipikus távolság 0,0025 és 250 nm közé esik, azaz számos
esetben kísérletileg mérhetô.

Kísérleti eredmények

Amorf Si/Ge multirétegekben megmutattuk [2–3], hogy a
Si-rétegek valóban keskenyednek és közben a Ge feltöl-
tôdik Si-mal. A diffúziós aszimmetria olyan, hogy Si-ban
sokkal lassúbb a diffúzió, a Ge valóban nem hatol be a
Si-rétegekbe (7. ábra ).

Nyolc atomréteg vastagságú Ni-filmet növesztve Cu
egykristály felületére, és Auger-elektronspektroszkópiá-
val (AES) mérve a Ni-réteg vastagságának idôbeli változá-
sát, a 8. ábrán látható eredményt kaptuk, azaz a réteg-
vastagság az idôvel lineárisan csökkent. A mérésben azt
használtuk ki, hogy ha az Auger-elektronok kilépési
hossza nagyobb, mint a Ni-réteg vastagsága, akkor a mért
spektrum idôbeli változásából a méretváltozás megkap-
ható. Hasonló mérést végezve Ni-réteg Au-ba való beol-
dódására (a Ni–Cu rendszer közel ideális azaz V ≅ 0, míg
a Ni–Au rendszerben pozitív a keveredési hô), az elmé-
leti értékkel egyezô kc értékeket kaptunk (3. ábrán a
kísérleti pontok).

Kezdetben kémiailag elmosott határfelület kiélesedé-
sének kimutatására epitaxiális, koherens Mo–V multiréte-
geket készítettünk kezdetben elmosott határfelületekkel
(az összetétel lineárisan változott a határban). Lényegé-
ben tehát folytonos kristályrácson hoztunk létre olyan –
felváltva Mo- és V-tartalmú rétegekbôl álló – szerkezetet,
amelyben a határfelületekben az összetétel lineárisan
változott (a periódushossz mintegy 6 nm volt). Szinkrot-
ronsugárzást használva, a nagyszögû röntgendiffrakciós
vizsgálatok segítségével a csúcsarányok változásaiból
kimutattuk a határfelületek élesedését (9. ábra ) [3].

Összefoglalás

A diffúzió nanokristályos anyagokban több szempontból
is fontos és érdekes. Fontos, mert a nanotechnológiai
folyamatokat, illetve a nanoszerkezetek stabilitását meg-
határozó egyik alapjelenségrôl van szó, és érdekes, mert
új alapkutatási kérdéseket is érint. Korábban széles kör-
ben elfogadott volt az a nézet, hogy például egy újabb
félvezetô integrált áramköri egységben a kívánt koncent-
rációeloszlás kialakításához, vagy a kialakított eloszlás
idôbeli stabilitásának becsléséhez elegendô elôvenni szá-
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mítógépünket, be kell táplálni a megfelelô adatokat és –

9. ábra. a) Szimulált (folytonos görbe) és mért nagyszögû Röntgen ref-
lexiós spektrum (pontok) Mo–V multirétegben, különbözô hôkezelési
idôknél. (Lépcsôs kezelést alkalmaztunk, azaz folyamatosan emeltük a
hômérsékletet, és az ábrán jelzett pontokon azonos ideig hôkezeltünk).
b) A Mo- és a V-rétegek vastagságainak, illetve a Mo/V valamint V/Mo
rétegek kémiai elmosódottságának csökkenése [3].
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minthogy a diffúzió klasszikus alapegyenleteit, a Fick-
egyenleteket, ismerjük – „csak meg kell várni, amíg az
ismert egyenletek megoldását megkapjuk”. Eszerint az
alapelveket ismerjük, és mint „szerszámokat” alkalmaz-
hatjuk, legfeljebb a technológiai problémák bonyolultsá-
ga okozhat némi fejtörést. Láttuk, hogy ez nem így van.
Számos esetben eltérések várhatók a klasszikus alap-
egyenletekbôl jósolható viselkedéstôl, és minôségileg is

új eredményeket kaphatunk. Gyakorlati szempontból a
fent ismertetett jelenségek közül kettôt mindenképpen
célszerû kiemelni.

Láttuk, hogy a klasszikus elvekbôl naivan azt várnánk,
hogy kezdetben elmosódott határfelületek diffúziós hô-
kezeléssel csak tovább szélesíthetôk. Azonban megfele-
lôen megválasztott hôkezelési hômérsékleten és hôkeze-
lési idôknél a kémiai elmosódottság csökkenthetô, a ha-
tárfelület kiélesedik. Ez minden olyan alkalmazásban,
ahol a határfelületek élessége fontos, jól kihasználható.
Például röntgen- vagy neutrontükrökben két nagyon
különbözô elektronsûrûségû anyagból készült multiré-
teg-szerkezeteket használják, és nyilvánvalóan annál
jobb az eszköz, minél élesebb a határfelület. Hasonlóan
jelentôsen befolyásolja a – mágneses adatrögzítôk kiolva-
sófejeiben is alkalmazott – spinkapcsolók (mágneses/
nem mágneses multiréteg-szerkezetek gigantikus, a mág-
neses tér irányától függô, ellenállással) mûködését a két-
féle anyag határfelületének elmosódottsága.

A másik fontos eredmény, hogy nanoskálán a diffúziós
folyamatok kinetikája minden különösebb extra határ-
felületi gát jelenléte nélkül is eltérhet a parabolikustól. Ez
felveti annak a diffúziós kézikönyvekben korábban rutin-
szerûnek közölt eljárásnak a felülvizsgálatát, hogy ha a
kísérletekben lineáris kinetikát figyelnek meg, akkor az
egyértelmûen határfelületi reakciókontrollt jelent. (Eddig
általánosan elfogadott volt, hogy a t 1/2-nel arányos kine-
tika diffúzió kontrollált mechanizmust jelent, míg a lineá-
ris kinetika arra utal, hogy a folyamatot a határfelületben
lejátszódó, a diffúziónál lassúbb folyamat kontrollálja).
Fontos azt is hangsúlyozni, hogy a nanoskálán megjelenô
lineáris, vagy ahhoz közeli kinetika nagyon jellegzetesen
csak akkor várható, ha a diffúziós aszimmetria erôs. Ez
nem annyira ritka, mint elsô ránézésre gondolnánk, mert
nanoskálájú diffúziós keveredés reális idôk alatt végbe-
mehet már alacsony hômérsékleteken is. Alacsony hô-
mérsékleteken a diffúziós együtthatók eltérô hômérsék-
letfüggése miatt a két kiszemelt anyagban a diffúziós
együttható akár több nagyságrenddel is eltérhet még
akkor is, ha magas hômérsékleteken alig különböznek.
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