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Bevezetés

»There’s always something to look at if you open your eyes!”

— Otsdik Doktor a ,Ki vagy, Doki?” cimi sorozatbél

A nanotechnologia korszakaba lépve rohamosan fejlédik az alkal-
mazott modszerek, eszk6zok tara, amely kapcsan egyre Gsszetettebb
anyagrendszerek, kiilonlegesebb geometridk, valamint valtozatosabb
tulajdonsagokkal rendelkezé kristalyszerkezetek elGallitasi és alkalma-
zasi lehet6ségei meriilnek fel. Azonban a sikeres, jol kontrollalhato, va-
lamint ipari szempontbdl is kiltséghatékony megvalositashoz fel kell
tarni a kialakuldsukhoz vezetd, nanoskalaju atommozgési folyamato-
kat, valamint azokat a tényezbket, amelyek segitségével szdmunkra
el6ny6s modon befolyasolhatjuk ezeket.

Az értekezésben ismertetett munkam soran egyrészt a fenti célra
tokéletesen alkalmas, a Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tan-
székén kifejlesztett modell, valamint az azt megval6sité programkod
tovabbfejlesztését végeztem, amellyel lehetGségem nyilt egy kiilonle-
ges modon elGallithaté nanokompozit szamitégépes szimulacidjara,
valamint Gsszetettebb jovibeli szimulacidk céljabol az eredeti modell
egy sajatossaganak szisztematikus tesztelésében és értelmezésében is
részt vettem.

A Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszék és a Debrece-
ni Egyetem — ATOMKI Anyagtudoméanyi Kutatohalozat laboratori-
umaiban rendelkezésre all6 eszkézpark a nanoszerkezetekben lezajld
diffazio kisérleti dton torténd tanulméanyozasat is lehetdvé tette, igy
egy alkalmazas szempontjabol nagyon sokoldald kristalyszerkezet ki-
alakulasanak részleteit deritettem fel, amely szintén kivalé tdmpon-
ként szolgalhat jovébeli, Osszetettebb kisérletsorozatok tervezésében,
kivitelezésében és megértésében.



1. fejezet

El6zmények és célkitiizések

2016 juliusaban jelent meg a Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai
Tanszék és a Cherkasy Egyetem kutatoi altal kézosen megalkotott,
a kinetikus atlagtér megkozelitésen alapuld sztochasztikus kinetikus
modellezési keretrendszer (Stochastic Kinetic Modelling Framework,
SKMF), amely egy 1j m6dszer a haromdimenziés atomi konfiguraciok
idébeli valtozasanak kiszamitasara. A 2016-os nyari szakmai gyakor-
latom soran kapcsolédtam be a kutatécsoport munkassdgaba, azdta
megismerkedtem az SKMF modell mikddésével, tovabba a rendezd-
dg valamint fazisszeparalédoé rendszerek viselkedésével, azok bizonyos
paraméterekts] valo fiiggésével. Az Erdélyi Zoltan és Toman Janos
irdAnymutatasaval késziilt szakdolgozatom, diplomamunkadm, és most
doktori értekezésem célja, hogy hozzajaruljak a vizsgélt rendszerek
jobb megismeréséhez, a modell teszteléséhez, fejlesztéséhez, és a ka-
pott eredményeim tampontként szolgaljanak jov6beli kutatasokhoz.

A doktori képzésem alatt végzett elméleti, modellszamolasi és ki-
sérleti munkaim mind a fazisatalakulasok teriiletéhez tartoznak, azon
beliil is a szilard fazisban lejatszodo fazisszeparacio (spinodalis bom-
las és nukleacio) és rendezett fazis képzddés témakoréhez. Ezeknek a
nanoskalaji 6nszervez6ds folyamatoknak a megismerése és kontrollalt
alkalmazéasa szdmos technoldgiai fejlesztést tehet lehetévé a jovGben,
tobbek kozott példaul a napelemcellak hatékonysaganak névelésében.

A jelen dolgozatomban bemutatott, aktualis probléméak egyike a
fazisszeparaldédo, ionimplantalt mintakban lezajlé folyamatok leirasa.
A szigetel6 oxid vékonyrétegek a beléjitk dgyazott vezets vagy félve-
zet6 nanorészecskékkel olyan nanokompozitokat alkotnak, amelyek
igéretes anyagai lehetnek példaul a nemfelejt6 memoria, nemlinearis
optika, plazmonika, vagy katalizis alkalmazasainak. Az implantalas
utén kapott rendszer gyakran fazisszeparalodo, igy hékezelés sorén az
oxidban elkiiloniil6 nanorészecskékként valik ki az implantalt anyag.
A fazisok ilyen formaban tOrténd szétvalasat altalaban a nukleacio
és novekedés folyamatanak tulajdonitjak, mivel a méasik fazisszepara-
ci6s folyamathoz, a spinodalis bomlashoz, 6sszenétt, labirintusszerd
mintazatot tarsitanak. Emiatt az ionimplantalt mintakban lezajlé ré-



szecskeképz6dés soran a szakemberekben még akkor sem meriil fel a
spinodalis bomléas lehetGsége, amikor az implantalt minta Gsszetétele
legalabb a minta egy részében egyértelmien a spinodalis bomlés tar-
tomanyéaba ér. Diplomamunkam soran megkezdtem az SKMF modell
tovabbfejlesztését, hogy segitségével ionimplantalt mintdk hékezelé-
si szimulaciojat végezhessem. Az akkor sziiletett elgzetes eredmények
alapjan megallapithato volt, hogy az SKMF ideélis modszer a részecs-
keképz6dés mogotti folyamat feltarasara. Doktori munkdm soradn a
célom az volt, hogy a nukleaci6 és novekedés lehet&ségét kizarva vizs-
galjam, létrejohetnek-e elkiiloniil6 nanorészecskék spinodalis bomlas
atjan, értékes megfigyelésekkel gyarapitva nemcsak az ionimplanta-
cio, de a fazisszeparacios elmélet szakirodalmat is.

A fenti rendszeren til az SKMF szamos mas minta szamitogépes
szimulacidjat teszi lehet6vé, amelyek esetén indokolt lehet a modellbe
épitett sztochaszticitas hasznalata. A modell ezen tulajdonsaganak
kihasznalasdhoz, valamint az eredmények helyes interpretacidjahoz
elengedhetetlen a zaj kinetikus atlagtér szamitasokra gyakorolt ha-
tasanak ismerete. Igy munkam soran az is célom volt, hogy részt ve-
gyek az SKMF statisztikai viselkedésének feltérképezésében, és annak
Osszehasonlitasaban egy mar jol megalapozott modszer, a kinetikus
Monte Carlo (KMC) statisztikai viselkedésével.

Végiil doktori képzésem ideje alatt abba a szerencsés helyzet-
be keriiltem, hogy témamhoz kapcsoléddéan egy masik, alkalmazas
szempontjabol fontos, tgynevezett spinell szerkezetd anyag kisérleti
vizsgalataba is bekapcsolodhattam. Ennek sordn egy rendez6dé rend-
szerben tanulmanyozhattam nanorészecskék kialakulasat és noveke-
dését. Az elmilt id6ben a spinell tipusd anyagok jelent6s érdeklsdést
valtottak ki kivalo optikai, elektronikai és katalitikai tulajdonsaguk-
nak koszonhetGen. A Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszék
és a Debreceni Egyetem — ATOMKI Anyagtudoményi Kutatohélo-
zat laboratériumaiban lehet§ségem adodott egy katalitikai és opti-
kai anyagként is kiilonosen érdekes, spinell szerkezetd réteg, a cink-
aluminat (ZnAl,O4) kialakuladsdhoz vezet$ nanoskalaji folyamatok
kisérleti megfigyelésére. Célom, hogy sik AloO3-ZnO kettsréteget al-
litsak el6 a finoman szabélyozhat6 atomi réteglevalasztas segitségével,
majd izoterm hékezelések sorozatan keresztiil végigkdvessem a hete-
rogén szilardtest-reakcidéban keletkez§ spinell tipust végtermék kiala-
kulasat és novekedését, els6ként megallapitva ennek modjat, valamint
a névekedést kontrollalé folyamatokat.



2. fejezet
Uj tudomanyos eredmények

1. tézis: Ionimplantalt mintdk hékezelése soran
lejatsz6d6 nanorészecske-képzGdés

1.1.

Az SKMF modell tovabbfejlesztésével létrehoztam egy ionokkal im-
plantélt, alul hordozoval, feliil valamilyen kornyezettel hatarolt vé-
konyréteg hékezelési szimulacidjara alkalmas modellt. Az @j mod-
szer lehet6vé teszi a posztimplanticiés hékezelés soran bekovetke-
z6 részecskeképzidés tanulméanyozéasat, tetszéleges implantaltanyag-
eloszlas alkalmazasa mellett. Implementalasra keriiltek olyan 4j pa-
raméterek, amelyek segitségével a hatarfelilletek részecskeképzdésre
gyakorolt hatasa is szisztematikusan vizsgalhatova valik [1].

1.2,

A kifejlesztett modell segitségével egy implantalt anyag és vékonyré-
teg matrix alkotta, erésen fazisszeparal6do rendszer vizsgalatat végez-
tem el; az implantalt anyag eloszlasat egydimenziés Gauss-eloszlassal
kozelitettem, amelynek maximuma a spinodalis bomlés tartomanyéaba
ért. A kapott eredmény alapjan megallapitottam, hogy a spinodalis
bomlas is képes elkiiloniil6 nanorészecskék létrehozasara, mikézben a
szakirodalomban a részecskeképzddést szinte kizardlag a nukleacio és
névekedés folyamatahoz kotik ilyen rendszerek esetén. Mivel egy valos
rendszerben vélhet6leg mindkét fazisszeparaciés mechanizmus hoz-
zajarul a részecskék képzéséhez, ezért szorgalmaztam a tudomanyos
koz0sség szamara a két mechanizmus egymastol valo éles elkiilonité-
sének az tjragondolasat, valamint a spinodalis bomlas lehet&ségének
figyelembe vételét ionimplantalt mintak esetén [1].

Az 1. tézis eredményeihez kapcsolodd kozlemény: [1] .



2. tézis: Zaj bevezetésének hatisa a kinetikus
Atlagtér szamitasokban: 6sszehasonli-
tas kinetikus Monte Carlo médszerrel
regularis szilardoldatok esetén

Az SKMF statisztikai viselkedésének vizsgalata céljabol az eredeti
modellbe implementaltam a kutatécsoportunk altal meghatarozott
racshely-Osszetétel fluktuacio, klaszterdsszetétel-fluktuécio és térbe-
li korrelacié definicidkat, majd szamitogépes szimulaciokat végeztem
regularis szilard oldatok estére. Ennek segitségével megallapitottam,
hogy az SKMF modszer alkalmazhato homofazisa fluktuaciok szimu-
laciojara, és statisztikai viselkedése a fluktuacio és a térbeli korrelacio
tekintetében megfeleltethetd az atlagolt Monte Carlo modszerének

[2].

A 2. tézis eredményeihez kapcsolodo kozlemeény: [2].



3. tézis: ZnAl,O, spinell nukleici6ja és néveke-
dési kinetikidja atomi réteglevalasztas-

20 2

sal elBallitott kristalyos ZnO - amorf
Al,O3 kettSsrétegekben

3.1.

Elektronmikroszkopia segitségével végigkovettem a ZnAloOy4 spinell
termeékfazis képzGdését atomi réteglevalasztas utjan elGallitott krista-
lyos ZnO és amorf AloO3 vékonyrétegek kozott. A kapott felvételek
alapjan megallapitottam, hogy a termékfazis két lépésben alakul ki:
elsg lépésben szigetek nukledlodnak, amelyek kezdetben f6leg laterali-
san névekednek, majd masodik 1épésben az 6sszenétt szigetek alkotta
folytonos réteg vastagodik. Oxidok esetén ez az els§ kisérleti megfi-
gyelés kétlépéses fazisnovekedésre [3].

3.2.

A TSEM felvételek analizisét kovetGen megallapitottam, hogy a no-
vekedést hatvanyfiiggvény irja le. Ennek kitevGje a diffizidkontrollalt
folyamatokra jellemz6 0,5-es érték alattinak adodott, amely alapjan
arra kovetkeztettem, hogy a vizsgélt rendszerben a termékfazis no-
vekedését kontrollalo {6 folyamat a szemcsendvekedéssel egyiitt zajlo
szemcsehatar diffizio [3].

A 3. tézis eredményeihez kapcsol6dé kozlemeény: [3].
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Introduction

»There’s always something to look at if you open your eyes!”

— 5th Doctor from the television series ,Doctor who?”

As we move into the era of nanotechnology, the set of applied
methods and tools is rapidly evolving, and as a response the pro-
duction and application possibilities of increasingly complex material
systems, more special geometries and crystal structures with more di-
verse properties appear. However, the successful, well-controlled and
industrially cost-effective implementation of these materials requires
to understand the nanoscale atomic motion processes that lead to
their formation and the factors that can be used to manipulate those
in any desired way.

During my work described in this thesis, I have improved the
model and the related computer code developed by the Department
of Solid State Physics at the University of Debrecen that is perfectly
suited for this purpose, and this has enabled me to perform a com-
puter simulation of a specially manufactured nanocomposite, and for
more complex future simulations I have also systematically tested a
specific feature of the original model.

The tools at my disposal in the laboratories of the Department
of Solid State Physics and the University of Debrecen — ATOMKI
(Institute of Nuclear Research) Materials Science Research Network
also allowed me to study the diffusion in nanostructures experimen-
tally, thus I was able to reveal the details of the formation of a crystal
structure with great versatility in terms of application, which could
also serve as an excellent basis for a more complicated series of ex-
periments in the future.
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Chapter 1

Background and goals

In July 2016, the stochastic kinetic modelling framework (SKMF')
based on the kinetic mean field approach was developed and pub-
lished by researchers of the Department of Solid State Physics at the
University of Debrecen together with their colleagues at Cherkasy
University. It is a new method for calculating the time variation of
three-dimensional atomic configurations. I joined the research group
during my summer internship in 2016, and since then I have become
familiar with the operation of the SKMF model and the behaviour of
ordered and phase-separated systems, and their dependence on cer-
tain parameters. The aim of my thesis, my diploma thesis and now
my doctoral dissertation, which I wrote under the guidance of Zoltan
Erdélyi and Janos Toman, is to contribute to a better understanding
of the systems under investigation, to test and improve the model
and to use the results obtained as a basis for future research.

The theoretical, modelling and experimental work done during my
doctoral studies all belong to the field of phase transitions, and within
that to the phase separation (spinodal decompositon and nucleation)
and ordered phase formation in the solid phase. The understanding
and controlled application of these nanoscale self-assembly processes
could enable many technological advances in the future, such as in-
creasing the efficiency of solar cells.

One of the current problems presented in this thesis is the pro-
cesses occurring in phase separating ion implanted samples. Con-
ducting or semiconducting nanoparticles embedded in an insulating
oxide thin film form nanocomposites that can be promising materi-
als for applications in, for example, nonvolatile memory, nonlinear
optics, plasmonics, or catalysis. The system obtained after implanta-
tion is often phase separating, which means that upon annealing the
implanted material forms separated nanoparticles in the oxide. Such
phase separation is usually attributed to the process of nucleation
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and growth, since the other phase separation mechanism, spinodal
decomposition, is associated with a coalesced labyrinthine pattern.
For this reason, in ion implanted samples experts do not consider the
possibility of spinodal decomposition during particle formation even
when the composition of the implanted sample clearly falls within the
range of spinodal decompositon in at least part of the sample. During
my diploma thesis I started to further develop the SKMF model to
simulate the thermal treatment of ion implanted samples. The pre-
liminary results obtained at that time suggest that SKMF is an ideal
method to explore the process behind particle formation. During my
research, excluding the possibility of nucleation and growth, my aim
was to investigate whether separated nanoparticles can be formed via
spinodal decomposition, adding valuable observations not only to the
literature on ion implantation but also on phase separation theory.

In addition to the above mentioned system, SKMF allows the
computer simulation of many other samples for which the use of
stochasticity built into the model may be required (e.g. for order-
ing systems). To exploit this property of the model and to interpret
the results correctly, it is essential to know the impact of noise on
the kinetic mean field calculations. Thus, in my work, I also aimed
to contribute to the exploration of the statistical behaviour of SKMF
and its comparison with the statistical behaviour of the already well-
established kinetic Monte Carlo (KMC) method.

Finally, during my doctoral studies, I was fortunate enough to
be involved in the experimental investigation of another application-
relevant material with a so-called spinel structure. This allowed me
to study the formation and growth of nanoparticles in an ordered
system. Recently, spinel-type materials have attracted considerable
interest due to their excellent optical, electronic and catalytic prop-
erties. In the laboratories of the Department of Solid State Physics
of the University of Debrecen and the Materials Science Research
Network of the University of Debrecen - ATOMKI, T had the oppor-
tunity to experimentally observe the nanoscale processes leading to
the formation of the zinc aluminate (ZnAl>Oy4) spinel layer, which is
of particular interest as a catalytic and optical material. My aim is to
prepare a planar Al;O3-ZnO bilayer by means of finely controllable
atomic layer deposition, and then to follow the formation and growth
of the spinel-type end product in a heterogeneous solid-state reaction
through a series of isothermal annealing treatments, first establishing
the path of this process and the processes controlling its growth.

19



Chapter 2

New scientific results

1% Nanoparticle formation during heat treat-
ment of ion implanted samples

1.1.

By further developing the SKMF technique, I have created a model
which is suitable for simulating the annealing process of an ion im-
planted thin film bounded by a substrate at the bottom and an en-
vironment at the top. The new method enables us to study the
particle formation during the post implantational heat treatment, ap-
plying arbitrary implanted material distributions. New parameters
have been implemented to systematically investigate the influence of
interfaces on particle formation [1].

1.2.

I used the developed model to investigate a thin film implanted with
ions which forms a strongly phase-separating system; the distribution
of the implanted material was approximated by a one-dimensional
Gaussian distribution with a maximum in the region of spinodal de-
composition. Based on the results obtained, I found that spinodal
decomposition is also capable of generating separate nanoparticles,
while in the literature, particle formation is almost exclusively asso-
ciated with the process of nucleation and growth in such systems.
Since in real systems it is likely that both phase separation mecha-
nisms contribute to particle formation, I have suggested to the sci-
entific community to rethink the sharp distinction between the two
mechanisms, furthermore to consider the possibility of spinodal de-
composition in ion implanted samples [1].

Publication related to the results of the 15* group of thesis statements:

[1].
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274 The effect of introducing stochasticity to
kinetic mean-field calculations: Compari-
son with lattice kinetic Monte Carlo in case
of regular solid solutions

In order to investigate the statistical behaviour of the SKMF tech-
nique, I implemented the definitions of lattice site composition fluctu-
ation, cluster composition fluctuation and spatial correlation defined
by our research group into the original model, then I performed com-
puter simulations for regular solid solutions. Using this approach, I
found that the SKMF method can be applied to simulate homophase
fluctuations and that its statistical behaviour in terms of fluctuation
and spatial correlation can be matched to that of the averaged Monte
Carlo method [2].

Publication related to the results of the 2" thesis statement: [2].
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3'Y Nucleation and growth kinetics of ZnAl,O,

spinel in crystalline ZnO - amorphous
Al,0O; bilayers prepared by atomic layer de-
position

3.1.

Using electronmicroscopy, I followed the formation of the ZnAl>O4
spinel product phase between crystalline ZnO and amorphous Al,O3
thin films produced via atomic layer deposition. Based on the ob-
tained images, I found that the product phase forms in two steps:
in step 1, islands nucleate, which initially mainly increase their size
laterally, then in step 2, the continuous layer formed by the coalesced
islands thickens. This is the first experimental observation of two-step
phase growth in case of oxides [3].

3.2.

After the analysis of the TSEM images, I found that the growth
kinetics can be described with an exponential function. The exponent
was found to be below the value 0.5 which is typical for diffusion-
controlled processes. Based on this, I found that the main process
controlling the growth of the product phase in the studied system
is grain boundary diffusion taking place simultaneously with grain
coarsening [3].

Publication related to the results of the 3" group of thesis statements:

[3].
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