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Bevezetés

A szilardtestreakciok lathatatlanul vesznek korbe minket minden nap, akar a
mechanikai berendezések feliiletkezelésére (nitridalas), akar a legmodernebb
mobilkommunikéciés eszkézokben talalhaté nanométeres kontaktusokra gon-
dolunk. Az atomi feloldast anyagvizsgalati modszerek széles korben valo
elterjedésével ugrasszertien nétt a nanorészecskék, nanorétegek vizsgalatara
irdnyul6 kutatasok szama, mely a nanorészecskék széles skalaju ipari fel-
hasznalasat tette lehetévé. A nanorészecskéket tartalmazé anyagok ipari és
orvosi alkalmazasa ma mér igen szertedgaz6. Dolgozatomban a nanoska-
lan lezajlo szilardtestreakciokra (kontakt anyagokban lezajlo diffuzios kine-
tikara, illetve nanofélgombokben lejatszodo Kirkendall-effektusra) iranyuléd

vizsgalatokat végeztem.

Célkitiizések

Co/a-Si bi- illetve multirétegeken, valamint Co/CoSi/a-Si trirétegeken vé-
geztem négy pontos ellenéllasméréseket (4WR), melyeknek célja az volt,
hogy meghatérozzam a Co és a Si kozott keletkezd intermetallid hatarfeli-
leteinek elmozdulésat, a folyamat elejére jellemzo6 difftizios kinetikat. Az el-
lenéallasméréseket kiegészitendd tovabbi vizsgalatok torténtek transzmisszios
elektronmikroszkoppal (TEM), valamint rontgendiffrakcioval (XRD), ez utob-
bi azonban a dolgozatomban nem keriil részletezésre.

A gyakorlati alkalmazéasok mellett az alapkutatas részeként is fontos-
nak tartottam a zart (gombi) geometriaban, nanoskalan lezajlo Kirkendall-
effektus kisérleti vizsgalatat. Kutatasaim megkezdése eltt nanoméretd gomb-
héjakat hoztak ugyan létre, de csak olyan koriilmények kézott, amikor tiszta
féemgombokbdl kiindulva, szilardtestreakeié hatasara valamilyen szulfid! vagy
oxid? vegyiilet keletkezett, ami a nanoszerkezet héjat alkotta. Mivel az iro-
dalomban t6bb elméleti szamitas is utalt arra, hogy ilyen nano-gémbhéjakat
kétalkotos rendszerben tn. |, tiszta” Kirkendall-effektussal is 1étre lehet hozni,
els6dleges célom volt, hogy olyan rendszerben is megvizsgaljam az effektust,

melyben az alkotéelemek idedlis szilardoldatot alkotnak egymaéssal, tehéat a
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keletkezett (gomb) héj nem kémiai reakciotermék. Ennek a kritériumnak
éppen megfelel az Ag/Au illetve az Ag/Pd rendszer.

Habér a szimuléacidk és elméleti modellek egyértelmtien utaltak ra, hogy
a keletkezési hémérsékelten termodinamikailag nem lehet stabil a keletkezett
gombhéj vagy nanocss, az Ag/Au valamint az Ag/Pd rendszereken folyta-
tott vizsgalataim el6tt senkinek sem sikeriilt megfigyelnie az tiregek zsugo-
rodasat vagy elttinését a keletkezési hémérsékleten, ehhez minden esetben
magasabb hémeérsékletre 3 volt sziikség! Célom volt tehat, hogy az alta-
lam vizsgélt rendszerekben kimutassam iiregek keletkezését és zsugorodasat
ugyanazon a hémérsékleten, tovabba, hogy igazoljam vagy céafoljam azokat
az elméleti modelleket, melyek az liregek novekedésének és zsugorodasanak
kinetikajat irjak le, azaz, hogy a novekedést a gyorsabb komponens domi-
nalja (Darken-limit), mig a zsugorodasi szakaszt a lassabb komponens uralja
(Nernst-Planck-limit).

Vizsgalati médszerek

Négypontos ellenallasmérés segitségével mértem difftzios kinetikat Co/a-Si
valamint Co/CoSi/a-Si bi-, tri- és multirétegekben. A mintékat 235 és
238°C-on vakuumban, 210, 220, 230°C-on olajfiird6ben h&kezeltem, az el-
lenallasmérés in-situ tortént. A hatérfeliiletek szerkezetének és a CoSi fazis

Osszetételének ellendrzésére az ellenéllasmérés mellett TEM vizsgélatokra is
1/Ro—1/R
T1/Ry

fazis vastagsagaval, és © ~ K - tF, igy az 1/1?;71—%3/1?, ~ K - tF aranyossag lo-

sor keriilt keresztvékonyitott mintdkon. Mivel aranyos a novekvé

garitmusat abrazolva, a mérési pontokra illesztett egyenes meredekségeként
meghataroztam a kinetikus exponens értékét.

Az Ag/Au mintakat 450 és 470°C-on hdkezeltem formalogazban 10, 20,
30, 60, és 180 percig. Fzt TEM vizsgélat kdvette, ahol a specialis mintapre-
paréciés technika miatt a félgdmbok az eredetileg a szubsztrattal érintkezé
feliiletiikon keresztiil keriiltek atvilagitdsra. A TEM felvételeket digitalisan
dolgoztam fel, az iiregméretek idébeli valtozasanak nyomonkévetéséhez meg-
mértem az iiregek (a) és félgdmbok tertiletét (A), majd abrazoltam a a/A

hényadosokat az id6 fliggvényében. Vizsgaltam az liregméret és az lireget
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tartalmazo félgomb mérete kozotti kapcesolatot is.

Az Ag/Pd mintakat 430, 450 és 470°C-on hokezeltem formélogazban 10,
20, 30, 60, 120 és 180 percig. Ezt ismét TEM vizsgalat kévette, a TEM
felvételek digitalis feldolgozasa, és az eredmények kiértékelése ugyanigy tor-
tént, mint az Ag/Au rendszer esetében. Ebben a rendszerben is vizsgaltam
az liregek méretének idébeli valtozasat, az liregsugar és az iireget tartalmazo
felgdmb sugara kozotti kapcesolatot, valamint az iiregsugar és a félgomb Ag

koncentracioja kozotti dsszefliggést.

Uj tudomanyos eredmények

1. A TEM felvételek és a 4 pontos ellendllasmérés alapjan megallapitot-
tam, hogy a difftizié soran a kezdeti réteges szerkezet megmaradt, a
CoSi t6bbnyire a Co réteg rovasara novekedett. A kinetikus exponens
értékek, minden altalam elvégzett kisérletben 0,8 és 1 kozé estek, tehat
kozelebb alltak a linearis kinetikét jelentd 1-hez, és vildgosan kiilénboz-
tek a Fick-i parabolikus kinetikat jelentd 0,5-t61. Az altalam vizsgalt
rendszerekben az 0j fazis keletkezésének és névekedésének elején line-
aris diffuzios kinetikat figyeltem meg [P1, PR1|.

2. Az Ag/Au és Ag/Pd rendszerekben a két komponens kozott mobilitas-
beli kiilonbség van, ami zart geometridban, ha a gyorsabb elem alkotja
a magot, lehetévé teszi a Kirkendall-porozitasok (liregek) kialakulasat.

Az Ag/Au rendszerre vonatkozo j tudoméanyos eredményeim [P2, P3|:

A) Az Ag/Au rendszerben mindkét hémérsékleten keletkeztek iire-
gek, amelyek kezdetben néttek, majd mikor elérték maximélis
meéretiiket (20-30 perc), az iiregek mérete csokkenni kezdett, s6t,
470°C-on a leghosszabb hdkezelési id6nél az iiregek teljesen el is
tintek. Kisérleteim soran els6ként sikeriilt megfigyelnem tiregek
keletkezését, valamint zsugorodasat olyan rendszerben, ahol a ke-
letkezett félgémbhéjat nem kémiai reakciotermék alkotja, hanem
ideélis szilardoldat, igy megallapitottam, hogy az iiregek az tn.
Jtiszta” Kirkendall-effektussal keletkeztek.

B) A a/A(t) fiiggvények alakja megegyezett az elméleti szdmolasok-
boél kapott gorbe alakjaval, egyértelmi maximummal rendelkez-

tek, mely maximumok koriilbelil ugyanoda estek. A gorbéken



egyértelmten el tudtam kiiloniteni egy révid Gn. ndvekedési és
egy hosszabb Gn. zsugorodasi szakaszt. Ezaltal szintén elsGként
mutattam meg kisérleteimben, hogy az elméleti szamolasokkal
megegyez&en, az iiregek ugyanazon a hémérsékleten zsugorod-
nak, amelyen keletkeztek. Ezt az intrinsic difftziés egyiitthatok

viszonylag kis eltérésével értelmeztem.
3. Az Ag/Pd rendszerre vonatkozo 1j tudoményos eredményeim [P4]:

A) Az Ag/Pd felgombi rendszerben is keletkeztek és Gsszezsugorod-
tak az iiregek mindharom mérési hdmérsékleten. A a/A(t) fiigg-
vénynek csakigy, mint a teriiletértékekbdl szamitott R,/R.(t)
fiiggvényeknek (ahol R, az iireg teriiletbdl szamitott effektiv su-
gara, R, pedig az iireget tartalmazé félgomb kiilss, effektiv su-
gara), is jol meghatarozott maximuma volt, melyhez hozzaren-
delhets a t.. ,crossover time” fogalma. Megfigyeltem, hogy az
a/A(t) és az R,/R.(t) gorbék hasonloak voltak az elméleti sza-
mitasok sordn kapott gorbékhez. Ebben a rendszerben azonban
a kiillonb6z6 hémérsékletekhez tartozd gorbék maximumai, nem
estek egybe, a h6mérséklet csokkenésével az az iddskalan jobbra
(hosszabb id6 felé) tolodtak. Az atmeneti id6 — definiciojabol
addddan — megbecsiilhetd az liregek zsugorodasi illetve a noveke-

dési idejének hanyadosaként

tshr  Da
ty Dp
tehat ha R, allando, akkor t.. csak a D4 /Dp hanyadostol fiigg.
Mivel az Ag/Pd rendszerben Dy > Dp, ebbdl kovetkezik, hogy
Qp > Qa, azaz t., exponenciilis kapcsolatban all az 1/T-vel

'Rm (1)

tep ~

Ler ~ €Xp [(QB - QA)/(kT)]a (2)

tehat a hémérséklet emelkedésével t., értékének csokkennie kell.

Ez magyarizza az altalam megfigyelt maximum eltolodést, to-
vabba meger6siti azt az elméleti eredményt, mely szerint a néve-
kedést a gyorsabb, mig a zsugorodast a lassabb diffuziés kompo-

nens kontrollalja.



B)

Megallapitottam, hogy a kialakulo tiregek sugara, R, (és teriilete,
a) mind az Ag/Au, mind az Ag/Pd rendszerben linearisan fiigg
a kezdeti félgémb sugaratol Ry (és teriiletétsl, A), tovabba ezen

lineéris fiiggvények meredeksége a hémérséklet emelkedésével né.

A két kiilonbozd atlagos koncentracioju sorozattal 470°C-on foly-
tatott mérések alapjan megallapitottam, hogy az R,(Ry) (vala-
mint az a(A)) lineéaris fiiggvény, meredeksége fligg a magot al-
kot6 elem koncentréaci6jatol (caq), a koncentracié novekedésével
az egyenes meredeksége is n6. Ez Osszhangban van az elméleti

szamitasok eredményeivel.



Introduction

The solid state reactions are all around us in our everyday life, we can
think about the surface treated mechanical equipments (nitridation) or the
newest mobile communication systems that contain nanosized metallic con-
tacts. The improvement of the atomic resolution investigation methods have
increased the number of research topics on the nanoscale science, which re-
sulted in large scale industrial applications of the nanomaterials. The nano-
materials are well used in the industry and also in the medical science. In
my PhD thesis I have investigated solid state reactions on nanoscale (diffu-
sion kinetics in contact materials and the Kirkendall- porosity formation in

nanosized hemispheres).

Objectives

I have performed 4 wire electrical resistance (4WR) measurements on Co/a-
Si bi- and multilayer and on Co/CoSi/a-Si trilayer systems to determine the
shift of the interfaces of the CoSi phase and to measure the diffusion kinetics
in the beginning of the process. TEM analysis and later XRD measurements
were also performed, however the XRD measurements are not detailed in my
thesis.

The void formation through Kirkendall effect in closed (spherical) geometry
is important as industrial and medical application and it is also important
as part of the basic science. Before I started my research work, nano-sized
spherical shells have been produced already, however those shells have been
formed of sulphide! or oxide? from pure metal spheres due to solid state re-
action. Since the theoretical calculations suggested that nanoshells could be
produced in a two component system due to the so called ,pure” Kirkendall-
effect, my main goal was to investigate the void formation in a system where
the components form ideal solid solution with each other, so that the shells
are not chemical products. The Ag/Au and the Ag/Pd fulfill this criteria.

However the simulations and the theorethical calculations have showed alre-

Y. Yin, R. M. Rioux, C. K. Erdonmez , S. Hughes, G. A. Somorjai, A. P.
Alivisatos, Science 30430, p711 (2004).
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ady that the nanoshells and nanotubes thermodynamically can not be stable
in time at their formation temperature, before my experiments in Ag/Au and
Ag/Pd systems, one could not find an experimental work in the literature,
where they observed shrinkage of the voids at the formation temperature.
The voids only shrank at higher temperature3! My goal was to show that the
voids can grow and shrink at the same temperature, furthermore to prove
or confute the modells that describe the growth and shinkage kinetics of the
pores, i. e. the growth is controlled by the faster component (Darken-limit),
while the shrinkage is controlled by the slower component (Nernst—Planck
limit).

Methods of analysis

The diffusion kinetics in Co/a-Si and Co/CoSi/a-Si bi-, tri- and multilayer
systems were followed by 4 wire electrical resistance technique. The resis-
tance have been measured in-situ during isothermal heat treatment at 235
and 238°C in vacuum and at 210, 220 and 230°C in oil bath. A TEM and
EDX analysis had been performed on cross sectional samples to study the
structure of the boundaries and the composition of the formed intermetallid

CoSi layer. Since 1/112(}7;/1% is proportional to the thickness of the new phase

k 1/Ro—1/R
andl”'\-‘K‘t ,thenﬁiRo

lity was plotted, I have defined the kinetic exponent (k) as the slope of this

~ K -t*. The logarithm of this proportiona-

straight line.

Heat treatments were performed on Ag/Au samples at 450 and 470°C in
reducing gas for 10, 20, 30, 60 and 180 minutes. It was followed by TEM
investigation due to special sample preparation technique: the hemispheres
were seen trough their bottom initially faced the substrate. I have applied
standard image proccessing to measure the area of the pores (a) and the
area of the beads (A), then I drew the a/A versus time function. I have
investigated the relationship between the pore size and the size of the he-
mispheres.

Heat treatments were performed on Ag/Pd samples at 430, 450 and 470°C
in reducing gas for 10, 20, 30, 60, 120 and 180 minutes. The changes were

3Nanowires- Implementations and Applications edited by Abbass Hashim, Chapter 5,
R. Nakamura and H. Nakajima, ISBN 970-953-307-318-7 (2011).



followed again by the same method I mentioned above for the Ag/Au sys-
tem. I have investigated the changes in the pore size in time, the relationship
between the pore size and the size of the hemispheres and also the relation

between the pore size and the Ag concentration of the hemispheres.

New scientific results

1. According to the TEM images I have observed that after the heat
treatments the layer structure remained, the CoSi layer grew mainly
at the expense of the Co layer. From the 23 measurements performed,
the calculated kinetic exponents for multilayered as well as bi- and
trilayered samples were all different from the Fickian parabolic 0,5 and
they fell between 0,8 and 1, so they were closer to the linear kinetics.
In these systems I observed linear diffusion kinetics in the beginning
of the formation and growth of the new phase [P1, PR1].

2. In Ag/Au and Ag/Pd systems there is a difference in mobility between
the components that in closed geometry can lead to pore formation due
Kirkendall-effect, if the faster component is placed in the core. My new

scientific results in Ag/Au system are |[P2, P3]:

A) T observed porosity formation in Ag/Au system at both tempe-
ratures. The pores had grown fast in the beginning of the heat
treatment then they have reached their maximum size (by 20-30
minutes) and started to shrink. At 470°C after 180 minutes the
pores disappeared completely from the system. I was the first
who was able to observe pores growing and shrinking at the same
temperature in a system where a chemical reaction did not take
place, porosity formation has happened due ,pure” Kirkendall-
effect.

B) The a/A(t) function was in good agreement with the theoratically
calculated and simulated function, the functions had an obvious
maxima that fell approximately at the same place. It was possible
to separate a fast so called growth and a much slower shrinking

period on the curves. In my experiments, I was the first who



was able to show that in agreement with the theoretical calcula-
tions the pores grew and shrank at the same temperature. I have
explained this phenomena with the small difference between the

intrinsic diffusion coefficients.
3. My new scientific results in Ag/Pd system are [P4]:

A) T have observed that pores were formed and shrinked in Ag/Pd
hemispherical system at all the three temperatures. The a/A(t)
functions, so as the R,/R.(t) functions (where R, is the effective
radius of the pore that have been calculated from the measured
pore area, R, is the effective external radius of the bead that
have been calculated from the bead area) had obvious maxima,
the ,crossover time” (t..) was determined. I have observed that
the a/A(t) and the R,/R.(t) functions were in good agreement
with the theoretical calculations, but the maxima were not at the
same annealing time, so that the crossover time happened to be
different as well. By decreasing the temperature t.,. shifts to the
right on the time scale (to longer times). The crossover time —
according to its definition— could be estimated as the quotient of

the shrinkage and the growth time of the pores

tshr ~ DA

Z2 . R,, 3
"~ (3)

tep ~

so that if R, has been constant, then ¢.. only depended on the
quotient of the diffusion coefficients (D4/Dp). Since in Ag/Pd
system Dy > Dp, Qp > Qa, o te depended on 1/T exponen-
tially:

Ler ~ €Xp [(QB - QA)/(kT)] <4>

In this case increasing the temperature t., must decrease. This

explaines the shift of the maxima that I observed moreover sup-
ports the theory that the growth period of the pores is influenced
by the faster diffusion coefficient while the shrinking period is

controlled by the slower one.
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B)

I have showed that the pore radius R, (and the pore area, a)
linearly depended on the initial particle radius Ry (and area, A),
the slope of this linear function increased by increasing the tem-

perature.

Two sets with different Ag concentration were heat treated at
470°C for the same times and I observed that the R,(Rp) (and
the a(A)) was a linear function. The slope of this linear function
depended on the concentration of the core element (caq4), the
slope increased by increasing c4. It is in good agreement with

the theorethical calculations.
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