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Bevezetés

A technolégiai fejlsdés érdekében egyre csokkend alkatrészméretek fo-
lyamatosan 14j kihivasok elé allitjdk az anyagtudomanyt. Bar egyre tobb
vizsgalati modszer létezik, ami atomi feloldasu informéaciét képes adni a
vizsgalni kivant rendszerrdl, a mintaelGkészités sokszor nem tudja garan-
talni az atomi szintii érintetlenségét a mintanak, és a legjobb esetben is
rendkiviil nagy (humén)erdforras igényd. A nanoskéilan lejatszodo gyarta-
si folyamatok esetében raadasul olyan tényezéket is fokozottan figyelembe
kell venni, amik nagyobb méretek esetében sokszor nem jatszanak szerepet
(pl. szabad feliiletek vagy a diffizio kovetkeztében felépiils belsé mechanikai
fesziiltségek).

Mindezek miatt egyre fokozddo igény mutatkozik 1j, hatékony szimula-
ci6s modszerekre, amelyek képesek helyesen modellezni a nanoskalan lejat-
sz0d6 atommozgasi folyamatokat. Hagyomanyosan megkiilonbdztethetiink
folytonos egyenleteket hasznéld, igynevezett kontinuum modelleket, illetve
az anyag atomisztikus, diszkrét természetét kovets, atomisztikus modelle-
ket.

Jelen doktori értekezés célja, hogy bemutassa a nanoskilaji atommoz-
gasi folyamatok (diffizio és szilardtest-reakcio) modellezésére alkalmas szi-
mulécios modellek és programkédok fejlesztése és alkalmazasa terén elért
eredményeimet.



1. fejezet

El6zmények

1.1. Diffazi6 kontinuum leirés

1.1.1. Fick-egyenletek

Adolf Fick 1855-ben Fourier hévezetési torvényéhez (jq = —AVT, ami-
ben A\ a hévezetési egyiitthato, T' pedig az abszolut hémérséklet) és Ohm
elektromos vezetési térvényéhez (je = —oVU , ahol o az elektromos ve-
zetGképesség, U pedig az elektromos potencial) hasonloan irta le az anyag
difftziojat [1]. E szerint homogén, izotrop rendszerben, amelyben a difftizio
csak egy dimenzidoban (z) torténik:

do(x,t)

jo= D8 (L.1)

ahol j, [m_zs_l] a diffundélé részecskéknek az aramstrtiségét, o [m_3] a

térfogati strtiségét jeldli, D* [TTLQS_l] pedig a diffuzios egyiitthato.

Mivel feltételeztiik, hogy a rendszer izotrop, az egyenletek kiterjesztése
harom dimenziéra ésszertien kdvetkezik:

i—_pr do(z,y,2,t)
ox
. L00(z,y,2,1)
—_pxdeh ¥ st 1.2
.= _p @yt
0z

avagy egyszeriibb, vektorialis alakban:

j=-D*Vp. (1.3)

LA fejezet tartalma nagyban egyezik a ,Reaktiv diffiizi6 vizsgalata kontinuum modell
segitségével” cimd Anyagtudomany MSc diplomamunkam ,Diffazi6” cimi fejezetével.
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Itt megjegyezziik, hogy anizotrop kdzeghen vagy nem kobos kristalyok-
ban Fick I. egyenlete az aldbbi forméaban irhaté fel:

;: _ﬁ*vp ) (1.4)

ahol D* egy szimmetrikus, mésodrendi tenzor, a diffuziés egyiitthato ten-
zor. Az egyenlet jelentése, hogy a diffizids egyiitthaté valtozik az
irannyal. A diffaziés aramstirtiség csak akkor parhuzamos az Gsszetétel-
gradienssel, ha az a harom, egymésra merdleges f6tengely valamelyikének
irdnyaba mutat. Az anizotrop diffizio leirhatd a harom fgtengely iranyaban
vett diffazios egylitthato értékekkel, tehat D* ortogonalizalhato.

Ha az anyagmegmaradast lefré

0o -
—+Vj= 1.5
g T VIi=4 (1.5)
kontinuitasi egyenletbe, ahol ¢ az id&t jeloli — a ¢ forrasok és nyel6k hia-
nyat feltételezve (¢ = 0) — behelyettesitjiik az (1.3)) 1. Fick-egyenletet, akkor
megkapjuk a

Do
— =V (D*'V 1.6
2=V (D"Vo) (16)
alakt II. Fick-egyenletet, amely leirja az anyag térfogati stirtiségének idébeli
valtozasat. Amennyiben D* nem fiiggvénye a helynek, akkor a divergencia-
képzésen kiviil hozhato, és ekkor az egyenlet a

do

o =D VVo=D"Ag (1.7)

alakot 0lti, ahol A = ( 4 (.%22 + g—;) a Laplace-operator.

9z2

Megjegyezziik, hogy Fick modellje tisztan statisztikai alapokon nyug-
szik, egy adott feliileten arrél az oldalrol fog tébb véletlenszerten bolyongd
atom 4tlépni, amelyik oldalon t6bb van ezekbdl, tehat nagyobb a térfogati
strtségiik. Ez az anyag sajat, megjelolt atomjaira (radioaktiv izotopjaira) is
igaz. A D* diffuzios egyiitthato egyik mérési mddja is ezen az elven alapszik
(a radioaktiv nyomjelzéses modszer, angolul ,radioactive tracer method”)lﬂ7
éppen ezért D*-ot a bolyongdsi diffizids egytitthaté mellett szoktdk még a
tracer diffizids egyitthatd névvel is illetni. A kovetkezGekben megvizsgaljuk,

2Erdemes megemliteni, hogy a radioaktiv nyomjelzéses médszer lehetéségét és tudo-
ményos jelentGségét Hevesy Gyorgy, magyar szarmazasi kémikus ismerte fel elGszor [2,3],
és az ezen a téren végzett munkassagaért itélték neki oda 1943-ban a kémiai Nobel-dijat.
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hogy hogyan irhaté le egy olyan rendszer, amiben nem csak egy fajta atom
talalhato, illetve amikor azok mozgésa nem tisztan véletlenszertd bolyongés.

1.1.2. Nernst—Einstein-egyenlet

Ha a rendszert egy olyan vonatkoztatasi rendszerben vizsgaljuk, ame-
lyikben az kiilsd hajtéerd hatésara egy vy sebességgel elmozdul, akkor a bel-
s6 folyamatokbol eredd aramstirdség mellett fellép egy, az ebbdl a driftbél
ered6 aramstriiség is, amit a rendszerrel egyiitt elmozdulé atomoknak az
adott feliileten valo dthaladasa okoz:

ja=7q0. (1.8)

Fick I. torvénye ebben a vonatkoztatasi rendszerben tehat az alabbi alakot
Olti:

j=7+ji=-D"Vo+(t)o, (1.9)

ahol ' az anyaghoz rogzitett vonatkoztatasi rendszerben mért dramstirdsé-
get, () pedig a sokasagra vonatkozo atlagolast jeloli. Ilyen esetekben tehat
két kiilonb6z8 vonatkoztatasi rendszerrdl beszélhetiink, az anyaghoz illetve
a laborhoz rogzitettrsl. Megkiilonboztetésiikre bevezetjiik a ;7' vessz6s jelo-
léseket az anyaghoz rogzitett rendszerben mért adramsiirtiségre. A vesszds
jelolések a tovabbiakban mindig az anyaghoz rogzitett rendszerben vett
mennyiséget vagy operatort jelolnek.

A driftsebesség alakjara altalanosan felirhato, hogy:

(%) = D* — (1.10)

ahol k a Boltzmann-allandé, T az abszolut hémérséklet, F pedig valamllyen
hajtéerst jelent (peldaul elektromos Fp = o*E vagy tehetetlenségi Fe =
= m*w?F, ahol ¢* és m* rendre redukalt toltést és tomeget jelentenek [4]).
A fenti Gsszefiiggést szokas Nernst—Einstein-egyenletnek nevezni. [5|

Amennyiben a rendszerben végbemend valtozésok egy dimenziora korla-
tozddnak, a laboratériumi rendszerben 7 komponens aramsiirtisége az alabbi
alakot olti:

D;F,

*6
_D <”n> 0y ,ahol (v,) = KT

T ox

(1.11)
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Ilyen esetben kényelmes bevezetniink a szubsztancidlis derivdlt fogalmat.
Ez barmely skaldrmennyiség valtozasi gyorsasagat jeldli egy olyan pontbél
szemlélve, amely koveti az anyaghoz rogzitett vonatkoztatési rendszer v se-
bességii mozgasat. A laborhoz rogzitett vonatkoztatasi rendszerben mérhe-
t6 id6éderivalttal valo kapcsolata az a skalarmennyiségre a kévetkez6 mddon
adhat6 meg:

Da O9da

A szubsztancialis derivalt hasznalataval az egyenletekben nem kell {rnunk a
drift-tagot, ez a késébbiekben (pl. fejezet) nagyban egyszertsiti majd
az Osszefiiggések felirasat.

Amennyiben az (1.11)) egyenletet atalakitjuk:

o Ooy  Dyly
e P
* on Iy don
= _p(1-%n 9
77( kT@Qn/8x> Oz

n=AB-re, (1.13)

akkor kénnyen definidlhatjuk az tn. intrinszik diffizids egyiitthatot:

N o O Fy
Dy, = D;, (1 kTagn/3w> , (1.14)

ami a véletlen bolyongéson kiviil immaron hajtéerst is képes magaba fog-
lalni.

1.1.3. Termodinamikai hajtoerd

Az egyik leggyakrabban targyalt hajtéeré a termodinamikai hajtéerd,
ami az idedlis szildrdoldatok kivételével minden tobbkomponenst rendszer-
ben felléep. Ebben az esetben F;-nak adhatjuk a kovetkezd alakot [4]:

Oln~y,
F, = —kT U 1.15
n 8.’13 ) ( )

ahol v, az n komponens termodinamikai aktivitasi egyiitthatoja [6]. Az x
koordinatara torténd parcidlis derivalast Inc,-n és g,-n keresztiil elvégezve

Olnry, 8lncn%

F,——
K dlne, 9o, Oz’

(1.16)



20 1. FEJEZET. ELOZMENYEK

ahol 01lnc, /00,10l ¢, definiciojanak segitségével konnyen belathato, hogy
1/ oy-val egyenld. Ezt felhasznalva, F-t D,, (1.14)) definici6jaba visszailleszt-
ve, az egyszerisitések utdn a

O0lny,

D, =D; <1+ >:D;;@,7 (1.17)

Odlng,

alakhoz juthatunk, ahol ©, a termodinamikai faktor. Megjegyezziik, hogy
kétalkotos rendszerekre (n = A, B) igaz, hogy:

©,=60,=06. (1.18)

1.1.4. Kolcsonos difftazid

Két kiilonb6z6 anyag (A és B) hatarfeliileten torténd keveredésénél &l-
talaban mindkét Gsszetevs atomjai elmozdulnak, és erre az atomi mozgasra
mindkét anyag diffazios egytitthatoja (D4 és Dp) hatassal van. Ezt a kol-
csonos keveredést egy 0j mennyiséggel, a kdlcsinéds diffiizids egyiitthatéval
jellemezhetjiik. Amennyiben a két komponens bolyongasi diffizios egyiitt-
hatoi kiillonboznek, akkor eredd atoméaram jelentkezik a difftiziés zénaban.
Az ered§ atomaram eredd térfogatdramot is jelent, ami egy nem-egyenletes,
fesziiltségmentes megnyulassal egyenértekid |7]. Amennyiben feltételezziik,
hogy a fesziiltség relaxacioja gyors és teljes, akkor a fesziiltségnek mint dif-
fazios hajtoerének a szerepétdl eltekinthetiink. Ugyanakkor ez azt is jelenti,
hogy a diffiziés aramok mellett egy konvektiv transzport is megfigyelhetd.
Kisérletileg ez tgy demonstralhat, hogy a kezdeti hatéarfeleliileten elhe-
lyezett, a kisérlet szempontjabol inert huzal a kolcsonhatas befejeztével a
diffazios péar valamelyik vége felé elmozdulni latszik. Ezt a jelenséget els-
szor Kirkendall irta le [8], és a tiszteletére Kirkendall-eltoloddsnak nevezziik.
A laboratériumi rendszerben megfigyelhets, konvektiv tagot a aramstiriiség
kifejezésekbe bevezetve:

. 004
Jja=—Dy——+o0avg
. (1.19)
. dop
JB= —DBT‘FQBW ;

ahol g4 és pp rendre az A és B 0OsszetevSk térfogati strtsége, vp pe-
dig a Kirkendall-eltolédas sebessége. Mivel egy kétosszetevds, allando ki-
terjedést és atomsiirtiségi kristalyra igaz, hogy ja + jp = 0, valamint
0pa/0x = —0pp/0x, a laborrendszerben az eredd atomaram zérus:

o doa dop
Jt:JA+]B:—DA87+QA%—DBW+QBU;€:O . (1.20)
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Figyelembe véve, hogy o=04+0p azt kapjuk a Kirkendall-sebességre, hogy:

39,4

o (1.21)

1
(I 2 (Dp—Dpg) ——

Ezt a kifejezést visszahelyettesitve az ((1.19) aramstrtiségekbe és bevezetve
¢y =o0n/0(n=A, B) atomtorteket:

. 30,4 04 doa _
= —-D — (D D
JA Ao Oz 0 ( A~ B) O
1 3QA
= D D
o —[(0—0a) Dy+0aDpg| —— B

= —;(QBDA+QADB) %Q;
= —(ecgDy+caDp) 8;:;4
~ 9
- -D % : (1.22)
illetve jp = —D % , (1.23)

ahol az utolsé 1épésben bevezetett ﬁ::cBDA+cADB az un. Darken-féle kél-
csonds intrinszik diffizids egytitthato. A kontinuitési egyenletbe behelyette-
sitve az dramstriségeket megkapjuk a II. Fick-egyenlet kdlcsonos difftzidra
megfeleltethetd valtozatat.

a@n_@@a@n

ot ox 8x> h=4,B-re 24

Erdemes megfigyelni, hogy ha figyelembe vessziik a kétkomponensi
rendszerekben a termodinamikai faktorokra érvényes egyenlGséget,
akkor a kolcstnds intrinszik difftazidés egyiitthaté is ugyanolyan alakt, mint
a komponensek intrinszik diffizios egyiitthatoi:

D =D 04+caD50p = [cgD’+caD5)© = D*O | (1.25)

azaz D* 1= cpD’ +caDy alakban definidlhaté a Darken-féle kélcsinds bo-
lyongdsi diffizids egyiitthatd is.
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1.1.5. Vakanciamechanizmus

Széamos difftziés mechanizmus létezik az atomok szilard anyagokban t6r-
ténd mozgasanak leirasara [b|. Ezek koziil a kontinuum modelliinkben csak a
vakanciamechanizmust hasznaljuk, ezért a tovibbiakban ezzel foglalkozunk
részletesen. Vakanciamechanizmusnak nevezziik, amikor a rendszerben az
atomok nem egyméssal cserélnek helyet, hanem egy szomszédos, iires racs-
helyre ugranak &t.

Ebben az esetben az n komponens dramsiirtisége felirhaté a kiévetkezd
alakban [7,9):

5;7 =—M, 0,V [(u,‘?F—FQnP) - ([L;?F—FQUP)] n=1,...,n-re, (1.26)

ahol 1M, az n komponens mobilitasa, V' az anyaghoz régzitett vonatkoz-
tatdsi rendszerben vett gradiens, uﬁF és ufF rendre az 1 komponens és a
vakancidk kémiai potencialja fesziiltségmentes allapotban, €2, és €, rendre
az 1 komponens atomjanak és egy vakancidnak a térfogata, P pedig a nyo-
més. Ez az egyenlet felirhaté olyan forméban is, hogy a kémiai potencidlok
gradiense helyett a koncentraciok, pontosabban az atomtoértek gradiensei
szerepeljenek benne [9]:

CnCy
RT

o= =00y {©4caV'cy = O, V'ey+ TV [(Q =) P}, (1.27)

ahol o= 22:1 on+ 0, az atomok és vakanciak teljes térfogati stirtisége, ©,
pedig a termodinamikai faktor [5]. Praktikus okokbol keriilt bevezetésre a

Dn =Dy, /Y kifejezés, amiben ¥ az egyensilyi vakanciakoncentraciot jeldli.

Fontos, hogy kiilonbséget tegyiink a diffizié kovetkeztében elmozduld
atomok és a rendszer deforméciojabol ereds elmozdulas (konvekcio vagy
drift) kozott. Utobbi a diffuzios aramstirtiségek egyenlstlenségének, a vakan-
cidk keletkezésének és elnyel6désének, valamint a szilardtest-reakcié okozta
fajlagos térfogatvaltozasnak az egyiittes eredménye. Mint azt az feje-
zetben megmutattuk, ilyen esetben minden kémiai Ssszetev§ aramstrtisége
a rogzitett, laboratoriumi vonatkoztatasi rendszerben difftizids és konvekcios
tagok Osszegeként {rhatoé fel:

jr;:j%—l—gnﬁ' n=1,....,nésn=wv-re (1,28)

3A fejezetben a vakanciamechanizmus [9] forrasban szerepls leirasabol atvett forma-
ban irjuk fel az egyenleteket, megtartva annak gondolatmenetét. Ezt az indokolja, hogy
a cikk altal szolgaltatott modell atalakitasat az eredetivel egyezd jelolés és fogalomrend-
szerrel tehessiik majd meg a [3] fejezetben.
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ahol 5;’7 és o, rendre az 1 komponens vagy a vakancidk az anyaghoz rogzitett
vonatkoztatési rendszerben vett, diffiziobol ereds aramstriisége, valamint
térfogati stirtisége, v pedig az anyag lokalis sebességvektora. Az anyaghoz
rogzitett, azzal egyiitt mozgéd és deformalédo koordinata-rendszerben csak
diffizios anyagéramlas van. A térfogatelemek valtozasat a tovabbiakban te-
hat ilyen vonatkoztatési rendszerben érdemes vizsgalni.

Hogy a térfogatvaltozas mértékét ki tudjuk szdmitani, figyelembe kell
venniink (1) a térfogatelembe beérkezd, illetve abbél kidramlé atomokat
és vakanciakat, (2) a térfogatelemben keletkez6 és elnyel6ds vakanciakat,
valamint (3) a fajlagos térfogatvaltozast. Az els6 tag kiszamolhaté mint a
térfogatelemet korbevevd zart feliileten ataramléd térfogat dramstrisége, a
mésik két tag pedig mint egy forras/nyelé-tag, Q:

DAYSF " f{ 7 -
S == P (- jdA+Q, (1.29)
Dt = Ja

ahol D/Dt a szubsztancidlis derivéltat jeloli. V9F a fesziiltségmentes tér-

fogatvaltozast, €1, az n komponens, (1, pedig a vakancidk atomi térfogatat
jelenti. Vakanciamechanizmus esetén minden, a térfogatelembdl kilép& atom
helyére egy vakancia lép, ez magyarazza az egyenletben szerepls (€, — )
kifejezést.

Az (1.29)) egyenletre a Gauss—Osztrogradszkij-tételt alkalmazva, mind-
két oldalt elosztva a térfogatelem teljes térfogataval, ¢-vel, majd limgy_
hatarértéket véve a kovetkezd egyenlethez jutunk:

DsﬁF
Dt

:_zn:v/ [(Qn—ﬂv)ﬁ] +4, (1.30)
n=1

ahol 5ﬁF a fesziiltségmentes relativ deformacio, V' az anyaghoz rogzitett
vontakoztatéasi rendszerben vett divergenciat jeloli, ¢ pedig ¢ =limy_,0Q/V,
ami tehdt a vakancidk keletkezésébdl és elnyel§désébdl eredd, relativ térfo-
gatvaltozés.

Amennyiben feltételezziik, hogy a vakanciakoncentracié nem csak az
atomi aramok kovetkeztében véltozik, hanem vakanciaforrasok és -nyelSk
miikodésének kdvetkeztében is, akkor az anyaghoz rogzitett vonatkoztatési
rendszerben felirt kontinuitasi egyenlet az alabbi alakot 6lti:

D
#——V'; n=1,...,n-re

¢ (1.31)
Do,
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S, a vakanciaforras-tag, az egységnyi idé alatt egységnyi térfogatban keltett
vakancidk szama, ami az (1.30) egyenletben 1év6 ¢-hoz a

q=5,, (1.32)

osszefiiggésen keresztiil kapcsolodik. Az (1.31) egyenleteket sszegezve, és
figyelembe véve, hogy 0=>"7_ 0y +ov 68 >, jy = —Jj,, azt kapjuk, hogy

Do
— =5, 1.33
e s, (133)
Mivel a késGbbiekben a kényelmesebb, atomtorttel felirt kifejezéseket fogjuk
hasznélni, atirjuk az egyenleteket olyan alakra. Az atomtort definicidjat
(cn = oy/0) derivélva:

De,  1Do, ¢ Do

S0 G20 —1,....n- 1.34
Di oDt oDt 1T oot (1.34)

Ebbe behelyettesitve az (1.31]) és az (1.33)) egyenleteket, az
De, 1,3 Sy

=—— —cp— 1.35
Dt 0 .]7] 67] 0 ( )
alaka kifejezéshez jutunk. Az S,/p hényados a forrasok és nyelk miko-
désének kovetkeztében a vakancidk atomtortjének valtozési sebességét adja
meg.

1.1.6. Termodinamikai faktor és kémiai potenciélﬂ

Annak érdekében, hogy a fazis kialakulasat a szilardtest-reakcié soran
jol modellezziik, az ((1.27)) egyenletben szerepld termodinamikai faktor meg-
felel6 megvalasztasa kritikus.

A ©, koncentraciofiiggésének meghatarozasara egy magétol értetéds
modszer, hogy a szildrdoldat és az intermetallikus fazisokra kiszamitjuk a
Gibbs-féle szabadenergiat, amikbdl a fazisegyensilyok és a hozzajuk tartozo
kémiai potencidlok levezetehetek [9]. A termodinamikai faktort ezek utan
a

_ L o dm
( RT'dIng,

(1.36)

A fejezet nagyban tamaszkodik a [9] forrasra, annak atszerkesztett, leforditott valto-
zatanak tekinthets. Tekintve, hogy ez a dolgozat kiindulasi modellje, fontosnak tartottuk
az eredeti gondolatmenet szerinti, valtozatlan alaki egyenletekkel valo kozlését.



1.2. DIFFUZIO ATOMISZTIKUS LEIRASA 25

definici6 segitségével szamithatjuk ki, ahol R az egyetemes géazallando. A
tovabbiakban egy kétalkotés rendszerre végezziik el a szamitasokat, egy, a
szilardoldatokkal egyensulyt tartd termékfazis keletkezése mellett.

A Gibbs-féle keverési szabadenergia egy idedlis, kétalkotos szilardoldatra
(SS) jol ismert:

¢°¥ =RT [clnc+(1—¢)In(1—¢)] , (1.37)

mig az intermetallikus fazis (IM) Gibbs-energiaja kozelithetd egy masod-
rendd polinommal:

A fenti egyenletekben ¢ az A komponens atomtértjét, ¢, pedig az interme-
tallikus fazisban a sztdchiometrikus hanyadéat jeloli. A gg és a V paraméterek
a keletkez§ fazis egzisztenciatartoméanyanak szabalyozhatésagat szolgéljak.
Az abra ezeket a Gibbs-energidkat mutatja egy hozzajuk tartozo, sta-
cionarius allapotbeli ésszetételprofillal.

Ezt felhasznalva, az A komponens kémiai potencidlja a szilardoldatban
és az intermetallikus fazisban:

p5° =RTIne, piM=—go+V (=c®+c% +2c—2cy). (1.39)

Mivel a 0-¢; és a c4—1 koncentraciotartomanyokban ¢%% < g™ | itt a
termodinamikai faktort az egyenlet segitségével a uis kifejezésbél
szamoljuk. A co—c3 kozotti koncentraciotartomanyban g/ < ¢%% itt a NQM
képletet hasznaljuk ©4 (és a kétkomponensii rendszerekben a vele egyenld
©p) meghatarozasara. A c;—ca és a c3—cy tartoméanyokban a kémiai potenci-
al konstans, ami a termodinamikai faktor nullava valasat jelenti. Az[1.1|abra
legalso grafikonjain abrazoltuk az ilyen modon kiszamitott termodinamikai
faktor és kémiai potencial fliggvényét.

1.2. Diffazi6é atomisztikus leirasa

1.2.1. Egydimenzio6s kinetikus atlagtér modell

A kinetikus atlagtér modell egydimenzids valtozata egy determiniszti-
kus modell, amelyben (q teriiletii) atomi sikokra meréleges iranyban beko-
vetkezd diffuzié hatasat vizsgaljuk. Az i-edik sik ¢; Osszetételének idébeli
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1.1. 4bra. A kozépss grafikon a szilardoldat (¢°%) és az ABy Gsszetételd
intermetallikus fazis (g/) Gibbs-féle keverési szabadenergiajat mutatja.
Feliil a fesziiltséghatasok elhanyagoliasa mellett az ennek megfelels koncent-
racioprofil lathato. Az alsé abran az (a) esetben a termodinamikai faktor
(©4) értékét, a (b) alabran pedig az A komponens kémiai potencialjat ab-
razoltuk. A ci;—cy értékek az A komponens atomtortjének értékét jelolik a
fazishatarokon. (A ¢/M fiiggvény paraméterei: ¢, = 0.33333, go/RT = 0.8
és V/RT = 10.)

megvaltozasit a bejové és kimend atomi dramok részletes egyensiilyabol
szamitjuk:

dCl'
o~ JiiT Jiit1 (1.40)

ahol a J; ;41 az ¢ sikrdl a szomszédos ¢+ 1 sikra atfolyd A atomok netto6
arama:

Jiit1 = 2Ci(l—cip1) i1 —2o(L—ci)eiprliga s (1.41)
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amelyben z, az ¢ stkon 1év6 racshely ¢4 1 sikon 1év6 legkozelebbi szomszé-
dainak a szama, I'; ;11 ugrasi frekvencia pedig megadja az egy méasodperc
alatt bekovetkezd azon helycserék szamat, amikor az i sikon lévé A atom
cserél helyet az i+ 1 sikon lévé B atommal. (Belathato, hogy a kicseré-
l6déses modell egyenértéki azzal az esettel, amikor a rendszerben mindig
egyensulyi a vakanciakoncentraci6.) A modell az ugrasi frekvencia esetében
Arrhenius-tipusi hémérséklet-fiiggést feltételez:

i+l = VexXp | — KT ) (1.42)

ahol v a probalkozési frekvencia (a Debye-frekvenciaval ardnyos), k a Boltz-
mann-allandé, T az abszolat hémérséklet, Ef‘lﬁrl pedig a két sik kozotti csere
aktivacids energidja, amelynek megvalasztasara szdmos kiilonb6z6 mod léte-
zik. Fontos azonban, hogy ahhoz, hogy a médszer a termodinamikai egyen-
salyra vezessen, az ugrasi frekvencidk meg kell, hogy feleljenek a részletes

egyenstly feltételének [10]:

¢ (1—ciyr) _ Tig
ciy1(1—ci)  Tiiyr

(1.43)

Az altalunk hasznalt modszer abbdél a képbél indul ki, hogy a cserében részt
vev$ atomoknak a kezdeti, kotott allapotbol (potencialgédor) a csere soran
a két sik kozott 16vs potencialgaton (Ep) kell athaladnia. Az energiaviszo-
nyokat az abran szemléltetjiik. Az aktivaciés energia igy:

S = (Bo— BN+ (BEo—-ERL) = 2E0— (Ef + E}) | (1.44)
E
i1

ahol E#! az i sikon 1évé A atom, mig Eﬁl az i+ 1 stkon lév6 B atom kotési
energiaja.

Az atomok kotési energidjanak meghatarozasanal szintén szamos mod-
szer kinalkozik, amelyek akar az anyagban ébreds fesziiltségeket vagy esetle-
ges kiils6 terek hatésat is figyelembe vehetik. A dolgozatban a legegyszertibb
esetre koncentralunk, amikor csupan a legkozelebbi szomszédokkal 1étesitett
péarkolcsdnhatasokbol szarmazé kotési energiat vessziik szamitasba. Egydi-
menziés modellben az egyes racshelyeken 1évé atomokat az adott sikon ér-
telmezett megtaldlasi valoszintséggel helyettesitjiik, figyelmen kiviil hagyva
minden esetleges korrelacios effektust a szomszédos racshelyek kozott. Innen

®Az abra Jager Gabriella témavezetésem mellett késziilt szakdolgozatabol a szerzs
engedélyével keriilt felhasznalasra.
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E e Y F'y
E} E, EB, /

i i+1

1.2. abra. Az i sikon 1év6 A atom és az i+ 1 sikon 1év6 B atom cseréjéhez
mindkettének le kell kiizdenie a két sik kézotti potenciélg&tatﬂ

ered a modszer elnevezésében az atlagtér kifejezésﬁ Ebben a kozelitésben a
kotési energiak [10]:

Eff = zpci1Vaa+2(1—cio1)Vap+
+2z16iVas+z1(1—c;)Vap+
+2ycip1Vaa+z(1—ciy1)Vap =
=2zy [(cim1+cip1)Vaa+(1—cim1 +1—ciy1)Van] +
+ 21 [eiVaa+(1—c;)Vas] (1.45)
EP = 2,¢i 1Vap+2,(1—ci_1)VBp+
+21¢:Vap+2(1—c;)Vep+
+2vCi1Vap+2zu(1—ciy1)VBp =
=2y [(cic1+cit1)Vap+(1—cim1+1—cit1)VpB] +
+aleVap+(1—c)Vis] - (1.46)

Ezek alapjan konnyen beldthat6, hogy:

Eii1 = (B{*+EE)) =[2(ci+civ1) +zcii1] (Vap—Vap) +
+ [z (cic1+ i)+ z16)] (Vap —Vaa)—
—Z(VAB+VBB)
~—— —

konstans

(1.47)

5Megjegyezziik, hogy zavaré modon a fizikaban egy masik gyakran hasznalt modell,
amelyben a rendszer Gsszes részecskéjének egyiittes hatasat egy atlagos térrel helyette-
sitjiik, szintén az atlagtér nevet viseli.
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A fentiekben z, egy racshely szomszédos sikon 1év§ legkdzelebbi szomszéda-
inak szama (vertikalis koordinécids szam); z; az azonos sikon 1évs legkize-
lebbi szomszédok szama (lateralis koordinéacios szam); mig Z = z;+ 2z, az
6sszes legkozelebbi szomszédos racshely szama (koordinécios szam). A Z, z
és z, paraméterek értéke fliigeg a szimulalt rendszer kristalyracsdnak tipusé-
tol és a vizsgalt diffazios irdnytol. Vaa, Vap és Vpp a megfelels parkdlcson-
hatési energidk értéke. Amennyiben az egyenletet behelyettesitjiik
az egyenletbe, akkor az Osszes koncentraciofiiggs tagot egybefoglalva
bevezethetjiik a I'g alap ugrasi frekvenciat, ami szimuldciénkban csak az id6
skalazasaért fog felelni.:

To

r _ Eo+Z(Vap+VsB)
ii+1 = VEXp | — KT :

exp ([Zv(ci+0i+1) +z¢iv1] (Van _VBB)> _

kT

exp ([Zv(cz’—l +ci) +1{Z§fz] (Vap — VAA)> .

(1.48)

Mivel a parkélcsonhatési energidk nehezen mérheté mennyiségek, ér-
demes makroszkopikusan értelmezhet§ és mérhet§ paraméterekre attérni,
hogy a szimul4ciés modszer konnyebben illeszthets legyen kisérleti eredmé-
nyek alapjan.

A keverési hgbdl szarmaztathatoé a V, reguléris szilardoldat paraméter,
amely a rendszer termodinamikai viselkedését irja le.

2V, =Vap—Vaa+Vap—Vap

V. Vi
Vo= Vg <AA;BB)

(1.49)
Amennyiben a szilardoldat paraméter negativ, a rendszer fejlédése soran
kedvezd (alacsonyabb szabadenergidju) éllapotot jelent, ha sok A-B kotést
alakit ki. Ezeket a rendszereket hivjuk rendezsdd, vagy fazisképz6 rendsze-
reknek. Amennyiben V, pozitiv, a rendszer szaméra kedvezébbek az A-A és
B-B kotések. Ezek az anyagparok fazisszeparalodast, korlatozott oldékony-
sdgot mutatnak egymasban.

A rendszerben exponencidlis Osszetételfiiggést mutatod difftuzios egyiitt-
hatébol szarmaztathaté a diffizids aszimmetria paraméter. Amennyiben a
rendszerben a diffuziés egyilitthatd Gsszetételfiiggése felirhaté a

D*(c) = D} exp (mc) (1.50)
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alakban, akkor megmutathatoé [11], hogy

m  Vaa—Vpp
kKIT—=—"———"—:=M. 1.51
2Z 2 (151)
Tovabbi érdekesség, hogy amellett, hogy ezzel a két paraméterrel is felirhatd
a kinetikus egyenlet Gsszetételfiiged része,

Vap—Vep=Vr+M (1.52)
Vap—Vaa=V,— M (1.53)

a két mennyiség szerepe jol elkiilonithetd, mig V. paraméter az egyensilyi
allapotot hatarozza meg, M csak az ahhoz vezetd kinetikat modositja.

1.2.2. Haromdimenziés kinetikus atlagtér modell

2013-ban Andriy Gusak és munkatarsai 3 dimenziéra implementaltak
Martin 1D kinetikus atlagtér (KMF) modelljét. [12] Az implementaci6 egy-
szertien kivitelezhetd, csupan az [1.2.1] fejezetben vazolt megtalalasi valo-
szintség koncenpcidjat kell az atomi sikok Gsszetételétsl fiiggetleniteniink.
Ha a megtalalasi valészintségeket egy kristalyracs minden racshelyére értel-
mezziik, egyébirant ugyanazon gondolatmenettel jarunk el, akkor sikeresen
altalanosithatjuk a KMF eljarast 3 dimenziéra.

Egy kétalkotos rendszerben az i-edik racshelyen az A atomok megtalaléasi
val6szintiségének valtozasi gyorsasaga a determinisztikus modell szerint:

% = ZZ: [ci(l—cj)ri,j - (1 —cl-)cjrjvi] , (1.54)

ahol ¢; az i-edik racshelyen A megtalalasi valoszintisége (atomtortje), c; egy
szomszédos, j-edik racshelyen A megtaldlasi valoszintsége, i szomszédainak
szama Z, valamint I'; ; az i-edik récshelyen 1évé A atom és a szomszédos,
j-edik racshelyen lévé B atom kozotti kicserél6dési vagy ugrési frekvencia,
ami Arrhenius-tipust hémérséklet-fliggést kovet:

ekt 2By — (E;“ +EJB>
Iij=vexp| ——2 | =vexp [ — : (1.55)

“J kT kT

Itt v a probalkozési frekvencia (a Debye-frekvenciaval ardnyos), Ef‘l;t az
1 racshelyen 1év6 A atom és a j racshelyen lévé B atom kicserélédéséhez
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sziikséges aktivaciés energia a Ey a nyeregponti energia, amit mi minden
csere esetében azonosnak tekintiink. Az aktivacios energiaban szerepld EZA
és EJB kotési energidkat az fejezethez hasonlban, atlagtér kozelitésben,
a legkozelebbi szomszéd parkolesonhatasi energidkbol (Vaa, Vap, Veg) a
korrelacidkat elhanyagolva szamitjuk:

EA = ZZ: [cmVAA—I-(l—Cm)VAB} 5

in=1

p (1.56)
EP =3 [epaVap+(1—cin)Vis] |

jn=1

ahol in és jn rendre i és j legkozelebbi szomszédait jeldlik. Az dsszetételfiig-
getlen tagokat Osszevonva bevezethetiink egy alap ugrési frekvenciat (I'g),
és Ei,j—t, ami az aktivicids energia Osszetételfliggd részeit tartalmazza, és
ezeket felhaszndlva némi egyszerd algebrat kovetSen az ugrési frekvencia:

To
L. — 2Ey—Z(Vap+VeB) E\m‘ B
i,j = vpexp | — kT exp kT =
Z Z
(M=V2) 3 cin+t(M+V2) 32 cjn
in=1 Jn=1
=T 1.
0 €Xp KT ) (1.57)

B
kT

ahol tovabbra is V;, = Vap — (Vaa + Vpeg)/2 a regularis szilardoldat para-
meter (keveresi energia), mig M = (Vaa —Vpg)/2 a diffuzios egyiitthato
exponencidlis koncentraciofiiggését szabalyozza. [11]

z
B} = Z [CinVAA‘f‘( _Cin)VAB} : (1.58)

Z:
EJB = Z [CJHVAB+ Cjn)VBB}y (1.59)

Minden KMF eljarassal vizsgalt rendszer vizsgalhat6 kinetikus Monte
Carlo (KMC) modszerrel is. [12,13] A kinetikus atlagtér kozelitésen alapulo
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eljarasok f6 elénye, hogy j6l meghatarozott eredményt adnak. Nem kell sok
kiilénbo6zé futtatasbol meghatarozni egy folyamat legval6szintibb kimenete-
lét.

1.3. Célkitiizések

A Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszékének munkatarsai sza-
mos kiilonb6z6 kisérleti modszerrel vizsgaltak a Si/Co/Si és Si/Ni/Si harom-
rétegl rendszerekben a szilicidképz&dés és -ndvekedés folyamatanak korai
szakaszat. A kisérleti eredmények azt mutattdk, hogy a magnetronos por-
lasztésos mintakészités soran az a-Si/Ni/a-Si trirétegben a hatarfeliileteken
egy NioSi kémiai dsszetételd, rendezetlen vagy amorf keverék keletkezik. Ez
a fazis azonban vastagabb abban az esetben, amikor a mintakészités soran
Ni-t porlasztanak a Si-ra, mint forditott esetben. Ez magyarazhaté a dina-
mikus szegregacio jelenségével. Azonban meglepd médon a hékezelés soran
a kezdetben vastagabb vegyliletfazis-réteg gyorsabban novekedett, mint vé-
konyabb parja. Hasonldé eredmények sziilettek korabban a Co-Si rendszer
esetében is. Munkam célja, hogy sajat fejlesztésd, kontinuum modellt hasz-
nald szamitogépes szimuldcidkkal vizsgaljam, hogy a fazisndvekedés ezen
korai szakaszdban hogyan alakulhat ki ilyen, a stacionarius névekedéstsl
merében eltérs viselkedés. Eredményeimet a 2. fejezetben részletezem.

Szilardtest-reakcioknal ismert jelenség, hogy bizonyos esetekben kezdet-
ben a termékfazis a hékezelési idGvel ardnyosan vastagodik (w o t), és a
fazisnovekedés csak kés6bb valt 4t a stacionarius novekedésre jellemzs, az
id6 négyzetgyokével ardnyos, parabolikus novekedésre (wocv/t, azaz w? oct).
Munkém célja az volt, hogy ezt a linedris-parabolikus fazisnévekedési atme-
netet modellezni képes szamitdgépes modszert fejlesszek. Kordbban publi-
kalasra keriilt egy 1j, kdnnyen atlathato, kinetikus szamolasi elv szilardtest-
reakciok szimuldldsara, ami nem igényel elére definialt hatéarfeliileteket a
tobbfazist mikrostruktira leirdsahoz. Az egyensulyi fazisok az Gsszetétel-
fligg6 kémiai potencialtél vagy a megfelel§ termodinamikai faktortol vezé-
relve automatikusan keletkeznek benne. Munkam célja, hogy ezt az elja-
rast fejlesszem tovabb a jelenség modellezéséhez, tovabbé a szabadenergia-
fliggyvények kozos érintinek megkereséséhez, a kémiai potencidlok kitab-
lazasdhoz, a kinetikai szimulacidk elvégzéséhez és az eredményeket feldol-
gozasdhoz sajat fejlesztési programokat és algoritmusokat fejlesszek. Elért
eredményeimet a 3. fejezetben részletezem.

A Kirkendall-jelenség vizsgalatara alkalmazott kisérleti modszer a multi-
folids eljaras, amellyel a diffuzids egyiitthato a teljes koncentracidétartomany-
ban meghatarozhat6 a mintdban elhelyezett markerek poziciévaltozasdnak
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vizsgalataval. Munkdm célja, hogy megvizsgiljam a moédszer nanoskilara
valo kiterjeszthetGségeét, kiilonds tekintettel arra az esetre, ha a vakancia-
forrasok és -nyel6k nem elég aktivak ahhoz, hogy fenntartsik az egyensulyi
vakanciakoncentraciét a folyamat soran. Ehhez sajat fejlesztést programko-
dokkal végzek szamitdogépes kontinuummodell-szamolasokat. Elért eredmé-
nyeimet a 4. fejezetben részletezem.

A korébban publikalt, haromdimenzi6s kinetikus atlagtér (KMF') modell
nem volt alkalmas olyan folyamatok vizsgalatara, ami a rendszer valamilyen
potencialgaton valé atjutésat igényli (pl. fazisszeparacié nukleaci6 és nove-
kedés utjan). Ahhoz, hogy erre képessé valjon a modszer, célunk volt, hogy
valamilyen modon sztochasztikussa tegyiik a modellt. Az eljaras validalasa-
hoz egy mésik sztochasztikus médszerrel, kinetikus Monte Carlo szimulé&cio-
val kapott eredményekkel vetettiik 0ssze az 4j eljaras altal kapott adatokat.
Munkam célja, hogy meghatarozdé médon részt vegyek a modell kifejleszté-
sében, tokéletesitésében, tesztelésében és publikdlasdban. A munkatarsakkal
kozosen elért eredményeket az 5. fejezetben részletezem.



2. fejezet

Szilicidek aszimmetrikus novekedési
kinetikdjanak modellezése

2.1. Bevezetés

A technikai eszk6z6k méretének drasztikus csékkenésével egyre inkdbb
el6térbe keriil a szilardtestekben lejatszodo (a gyartasi folyamatok sorén ki-
emelten fontos) reaktiv diffuziés folyamatok korai szakaszanak vizsgalata.
Ebben a szakaszban nagy szerepet jatszik az 6j fazisok nukleacitja és ko-
rai (még az allandosult, stacionarius vastagodasi szakasz el6tti) novekedése.
Kiemelked6en fontos szerepiik ellenére sem tisztdzottak azonban ezeknek a
folyamatoknak mikroszkopikus (atomi) részletei. Ez a kijelentés kiilonosen
igaz amikor a hatarfeliileteken nagy a koncentraciégradiens. Ezekben az ese-
tekben ugyanis az 0j fazisok keletkezését és ndvekedését a termodinamikai
tényez6k mellett a folyamat kinetikaja is befolyasolja. A szakirodalom héa-
rom nukledcios méodot killénboztet meg: a polimorfikus, a keresztiranyu és
a teljes keverési sémat. [14H1L6|

Polimorfikus médban az 6j intermetallikus fazis csirdi az anyafazisok
eredeti hatarfeliileténél keletkeznek, miutan a kolcsonds keveredés hatéasa-
ra kialakulo koncentraciéprofil gradiense elég kicsivé valik. Az 0j fazis csi-
raja ekkor az atomok lokalis atrendezddése sordn jon létre anélkiil, hogy
a koncentracidprofil menete megvaltozna. Ez a faziskeletkezési mod akkor
jatszhat szerepet, ha az Osszetevék az anyafazisban megfelelGen nagy oldé-
konysaggal rendelkeznek, valamint a keletkez& fazisban az egyik 6sszetevd
mobilitdsa t6bb nagysagrenddel nagyobb, mint a masiké. A nagyobb mo-
bilitas sziikséges ugyanis ahhoz, hogy a gyors, lokalis dtrendez6dés anélkiil
mehessen végbe, hogy a teljes profil menete megvaltozna. Ebben a nukleé-
cios formaban az éles koncentricioprofil akadalyozza a csiraképzédést. Fzt
a nukleacios gattal lehet kifejezni [14]:

AG(r) = AG®si 4 (V) D (2.1)

ahol AG(r) a Gibbs-féle szabadenergia 2r méreti, kocka alaka, vagy az r
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sugaru, gémb alakd nukleusz kialakuldsa miatti megvaltozdsa. A v egyiitt-
haté polimorfikus médban pozitiv, Ve pedig az atomtort lokdlis gradiensét
jeloli. AGeessic 3 szabadenergia megvaltozasa az 4 fazis kialakulasakor a
klasszikus nukleaciés elmélet szerint.

Amennyiben a kiindulasi anyagokban az oldékonyséag erésen korlatozott,
a polimorfikus nukleaciés mod nem valésulhat meg. llyenkor a csiraképz6dés
végbemehet Ggy, hogy anyag dramlik a koncentracidégradiensre merélegesen,
a szomszédos tartomany és az embrié kozott. Ez az in. keresztiranyd, més
néven transzverzalis nukleacios mod. Eles koncentraciégradiens esetén ez a
séma is a nukleacios folyamat hatraltatasat josolja (v >0 a egyenlet-
ben).

Ha a képz6dd, uj fazisban mindkét Gsszetevs diffuzidja joval gyorsabb,
mint a kiindulési anyagokban, akkor a csira kialakulasakor, annak méret-
skaldjan, Vc irdnyaban teljes keveredés torténik. Ennek kovetkeztében a
rendezett fazisa csirdn beliil nincs koncentriciégradiens, és a legstabilabb
fazist biztositja. Bzt az esetet hivjak teljes keverési séménak. Ebben az eset-
ben a hatérfeliileti éles koncentracidgradiens nemhogy hétraltatja, hanem
noveli az 4j fazis kialakulasanak hajtoerejét (v <0 a egyenletben).

Ritkdk az olyan mérések a szakirodalomban, amelyek alapjian megbiz-
hatoan kiilonbséget lehet tenni ezen nukledcios modok koézt [15], mivel az
ilyen vizsgalatokhoz nanométeres, vagy még inkibb atomi felbontasi méré-
sekre van sziikség. Még ennél is kevesebbet lehet tudni a csiraképzdédés és
az allanddsult novekedés kozotti, korai névekedési szakaszrol.

A kovetkezd fejezetben olyan kisérleti eredmények keriilnek réviden be-
mutatasra, amelyeket kontinuum-modellel végzett szamitogépes szimuléci-
6inkkal sikeriilt értelmezni.

2.2. Kisérleti eredmények

A Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszékének munkatarsai sza-
mos kiilonbozé kisérleti modszerrel vizsgaltak a Co-Si és Ni-Si rendszerekben
a szilicidképzddeés és -novekedés folyamatanak korai szakaszat. A méréseket
a berlini BESSY II szinkrotronnal végezték A modszerek specialis technikai
és szoftveres igényei miatt a szakirodalomban ritka eredményeket szolgaltat-
tak, azonban az adatok altal festett kép értelmezése a klasszikus elméletek-
kel nem volt megoldhat6. A triréteg mintakat (a-Si/Co/a-Si és a-Si/Ni/a-Si,
ahol a depozicios sorrend jobbrol balra tortént) rontgen allohullam elrende-
zésben vizsgaltak GIXRF (grazing incidence X-Ray fluorescence - alacsony
szOgi rontgen-fluoreszcencia) és EXAFS (extended X-ray absorption fine



36 2. FEJEZET. SZILICIDNOVEKEDES MODELLEZESE

structure spectroscopy - kiterjesztett finomszerkezeti rontgen abszorpcios
spektroszkopia) modszerekkel. A mérések részletei a [17] és [18] cikkekben
megtalalhatok. Az érdekes eredményeket az szolgaltatta, hogy a mintaké-
szités sordn a két hatarfeliilleten nem ugyanolyan vastagsagi szilicidréteg
keletkezett, és a hékezelés sorédn a kezdetben vastagabb réteg mindkét eset-
ben gyorsabban noévekedett, mint a vékonyabb. A tablazatban Ossze-
foglalom, hogy a mérések kiértékelése sordn a triréteg mintaban kialakuld
szilicid fazisok vastagsagira kapott eredmények hogyan alakultak.

2.1. tablazat. Fazisvastagsagok a fémrétegek két oldalan, kiilonbo6zé id6-
pontokban. A hé&kezelés az a-Si/Ni/a-Si rendszer esetében 503 K-en, az
a-S1/Co/a-Si rendszer esetében 500 K-en tortént.

id6  a-Si/fem fém/a-Si  kiilonbség

(h)  (nm) (nm) (nm)

0 5.4 6.2 0.8

. 45 6.0 7.1 1.1
NESU 75 66 8.1 1.5
5.5 6.7 8.5 1.8

0 0.0 0.9 0.9

Co-Si 1 0.5 2.5 2.0
1.5 3.5 2.0

2.3. Szimulacios m()dsze

A 9] forrasban k6zolt modell gdmbi geometridban késziilt, és egyenletei-
ben a vakanciamechanizmussal kapcsolatos elemeket tartalmazott, valamint
a kiilonb6z6 atomi térfogatokbdl szarmazo térfogatvaltozast, és ennek ered-
ményeképp keletkezd fesziiltségek hataséat is figyelembe veszi. A modszer
ezen tulajdonsagaira az altalunk vizsgélt esetben nem volt sziikség, ami le-
hetsvé tette, hogy sokkal egyszeriibb egyenletrendszerrel irjuk le a kisérleti
rendszereket. Tovabbi fontos valtoztatas volt, hogy mig korabban a kémiai
hajtéers hatdsat a termodinamikai faktor hasznalataval foglaltdk bele a mo-
dellbe, addig az 1j eljardsban ezt a hatast a kémiai potencil gradiensének
hasznalataval értiik el. A két leiras bar matematikailag teljesen egyenértékii,
latni fogjuk af3] fejezetben, hogy a p(c) kémiai potencial fiiggvény folytonos
mivolta a modell késbbi fejlesztését jelentésen megkdnnyiti.

Szamolasainknal feltételeztiik, hogy a vakanciaforrasok és -nyelsk kells-
en aktivak mindenhol a rendszerben ahhoz, hogy fenntartsédk az egyensulyi

LA fejezetben szereplé modellfejlesztések sajat munkam eredményei.
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vakanciakoncentraciot. Ennek megfelelGen az fejezettel ellentétben a
vakancidkhoz kothet6 mennyiségek (kémiai potencial, vakanciakoncentracio,
forras-nyeld tag) nem jelennek meg az egyenleteinkben. Az egyszertiség ked-
véért feltételezziik tovabba, hogy a komponensek atomi térfogata egyenld,
igy fesziiltséghatasok nem lépnek fel.

—— V' p=1,...,n-re, (2.2)
0

ahol D/Dt a szubsztancialis derivalt, j;; az n komponens aramstrtisége, o
a teljes térfogati anyagsiriiség, ¢, az n komponens atomtortje, V' pedig az
anyaghoz rogzitett vonatkoztatéasi rendszerben vett divergenciat jeloli. [9]
Az 1 komponens aramstirtsége |7,9]:

];:—QD;%V/MW n=1,...,n-re, (2.3)

ahol Dj az n komponens bolyongasi diffuzios egyiitthatoja, R az idealis
gazallando, V' pedig az anyaghoz rogzitett vonatkoztatasi rendszerben vett
gradiens, p, az n komponens kémiai potencialja. Mivel feltételeztiik, hogy
o mindenhol és mindenkor egyenld, amikor a egyenlGséget behelyette-
sitjiik a egyenletbe, o elttinik, igy kiszdmitasa a szimulacié sordn nem
sziikséges.

2.4. A vizsgilt rendszerek termodinamikai leirés

Az oldékonysag a Co-Si és Ni-Si rendszerekben egyarant erésen aszim-
metrikus. Mig a vizsgalatok hdmérsékletén Co-ban és Ni-ben a Si oldhato-
saga kb. 10%, addig Si-ban mindkét fém oldhatésaga kozel 0. Ezen til, a
CoSi és NigSi fazisok egzisztenciatartomanya meglehetGsen keskeny. [19-21]

2A fejezetben szerepls Gibbs-féle szabadenergia-fiiggvények illesztése, valamint azok-
bél a fazisdiagramok és a kémiai potencidlok szamolasa sajat fejlesztést programokkal
tortént.
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2.1. abra. Elméleti fazisdiagram a kobalt-szilicium kétalkotos rendszerhez.
Az abra forrasa: [20|

1800 l l l l l l l l l
1700 liquid |
1600 -
1500 -
1400-] -
»
N 1300 -
& 7]
12001 ) -
“«
1100 _;— -
1000 @B = | - B
2% |8 7] A4 —
900 zZlz |~ Z L
800 T T T T T

0.0 0.1 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Ni Tg Si
2.2, &dbra. Elméleti fazisdiagram a nikkel-szilicium kétalkotds rendszerhez.
Az abra forrasa: [21]

Ahhoz, hogy ezeket a rendszereket termodinamikailag leirjuk, el§ kell al-
litanunk a nekik megfelels 1(c) kémiai potencialokat. Ehhez sajat fejleszteést
szoftvert hasznéltunk, ami egy adott hGmérsékleten a fazisok szabadenergia-
egyenleteibdl iterativ médon, numerikusan keresi meg a kzos érinték egyen-
letét és az érintési pontokat (egyensulyi Gsszetételeket). Azutan a kémiai
potencialok tetszGleges pontossidggal kitdblazhaték a kiilonbozd Osszetéte-
lekhez, és ezt hasznalhatjuk a szimul4cié sordn a kémiai potencial kiszdmi-

tasahoz.

A Gibbs-féle szabadenergia felirhat6 regularis, kétalkotos rendszerek ese-
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tében a szilardoldatokra (SS a solid solution kifejezésbal) g%

letfazisokra (IM az intermetallic phase kifejezésbal) g'™ [9]22]:

és a vegyi-

9% =Gac+Gp(1—c)+RT [clnc+ (1—¢)In (1—¢)]+ Le(1—e¢),

2

| (2.4)
g"M=go+V (c—cm)”

ahol G, a tiszta n = (A, B) Osszetevé szabadenergidja, ¢ az A kompo-
nens atomtortje, L egy kolcsonhatési paraméter (ami altalanos esetben
osszetétel- és hémérsekletfliggd), ¢, az A Osszetevs sztochiometrikus atom-
tortje a vegyiiletfazisban, gg és V pedig paraméterek, amikkel a vegyiiletfazis
szabadenergia-fliggvénye hangolhato.

Megjegyezziik, hogy a |9] munkaban mindkét oldali szilardoldat eseté-
ben ugyanazt a g°° keverési energiat hasznaltak a szerzék. Az az egyszert
megkozelités azonban nem teszi lehetGvé a Ni-Si és Co-Si rendszerekben
a megfelel§ oldékonysagoknak és a szilicid fazisok keskeny egzisztenciatar-
toményénak beallitasat. Ezért a szilardoldatok szabadenergidjanak (g°9)
kiszamitasahoz két kiillonb6z6 egyenletet hasznaltunk a fazisdiagram két ol-
dalan. A kémiai potencial kiszamitasakor

L
13 =Ga+RTInc+(1—c¢)? <L—|—cgc> ,

MQM =—go+V (—c2+cfn+20—20m) .

(2.5)

tehat két ,uis fliggvény van, mivel a fazisdiagram két oldalan G4, Gp és L
értéke is kiilonboz6.

A Ni-Si esetére a szabadenergiak és a belgliik szamitott kémiai potenci-
al fiiggvény a [2.3] 4bran lathatok. Megjegyezziik, hogy a szamitasoknal csak
egy keletkezg stabil vegyiiletfazist vettiink figyelembe mindkét rendszer ese-
tében. A fazisok keletkezési sorrendje a mai napig egy élénken kutatott és
csak részben értett teriilet, ami messze talmutat jelen dolgozat keretein.
Ugyanakkor, a kisérletek sordn a kutatok meggyézidtek rola, hogy a Co-Si
rendszer esetében csak CoSi, mig a Ni-Si rendszer esetében csak NipSi fazis
keletkezik a rendszerben. [17,/18]|

A Gibbs-féle szabadenergiat és a kémiai potencialt is RT-egységekben
hasznaljuk. Ennek megfelel§en a hémérsékletet nem sziikséges kozvetleniil
beallitanunk, tehat a kémiai potencial fiiggvény megalkotasahoz minddssze-
sen a Ga, Gp és L értékeire (a fazisdiagram mindkét oldalan), valamint a
vegyiiletfazist jellemzs g,, V és ¢, paraméterekre van sziikségiink. A hasz-
nalt paraméterek értékeit és forrasaikat a tablazatban foglaltuk ssze.
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2.3. abra. Fels¢ grafikon: a Ni-ben gazdag szildrdoldat (g37), a Si-ban gaz-
dag szilardoldat (g27) és a NisSi vegyiiletfazis (g/M) Gibbs-féle szabad-
energidja. c¢1(~ 107%) és c4(~ 0.843) a szilardoldatok egyensilyi Ssszetéte-
lei, mig co(= 0.6665) és c3(~ 0.6667) a vegyiiletfazisnak a szilardoldatokkal
egyensilyt tartd Osszetételei. Alsod grafikon: a Ni kémiai potencialja a Ni-
Si rendszerben. Az aldbran a vegyiiletfazis kémiai potencialjat abréazoljuk
kinagyitva a jobb lathatésag érdekében.
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2.2. tablazat. A Gibbs-féle szabadenergiak szamoldsdhoz hasznalt paramé-
terek. T'=500 K

Ni-Si Co-Si
GY/RT —3.88¢ FCC Ni —2.75¢ HCP Co
GL/RT —2.55¢ DIA Si —2.55¢ DIA Si
G%/RT —3.88¢ FCC Ni —2.75¢ HCP Co
G%/RT 7 09a FCC Si —2.55¢ DIA Si
L'Y/RT | 0.25 L\ i SZ L./ RT® 0.3 LY. % /RT*
L*/RT | 1.0 L{}%,/RT" 0.6 L),/ RT*
Cm 0.6666 0.5
go/RT —15.61¢ —14.51¢4
V/RT 10° 10*

“(G— Hggr) értékek az SGTE adatbézisbol [23] RT-vel normélva.
PLY; = —208234.46+44.14177 T — 108533.44(ca —cp) [24]."

L&), = —199795.7+35.01457 T+ (—3322.1+9.000271 T)(ca —cp) [25]."
Y90 =cmGY+(1—cn)Gh+Hy. A Hy képzddési entalpia forrasa: [26].

* A kifejezésben szereplé mérdszamokhoz tartozo mértékegység J mol~! vagy
Jmol™! K~!, a T szorzotényezékkel 6sszhangban.

Feltételeztiik, hogy D* mindkét Gsszetevire azonos, és a kiilénb6z6 fazi-
sokon beliil 6sszetételfiiggetlen. Ezutobbi azért feltételezhetd, mert a szilard-
oldatok és a vegyiiletfazisok egzisztenciatartomanya meglehetésen keskeny.
Fontos azonban, hogy a Dy értéke a kiilonboz6 fazisokban eltérhet!

A R.2]ésP.3egyenletek megoldasa standard numerikus eljarassal tortént.

2.5. Szamitégépes szimuléci()

Hogy megértsiik a rendszerekben lezajlo, kiilonleges modon aszimmetri-
kus fazisnévekedést a novekedési folyamat legelején, szamitogépes szimulé-
ciokat végeztiink.

a) Ezekben egy B/A/B triréteget hoztunk létre, ahol B sziliciumot, mig
A kobaltot vagy nikkelt reprezental. A kisérleti eredményeknek megfelel-

8 A szamitogépes szimulaciokat és az eredmények feldolgozasat sajat fejlesztést prog-
ramkodokkal végeztem.
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ve, a Co-Si rendszer esetében a fels§ Si-réteg esetében az a-Si/Co hatér-
feliilet éles volt, mig az als6 hatarfeliilleten mar a folyamat legelején jelen
volt a vegyiiletréteg. A Ni-Si rendszer esetében mindkét hatarfeliileten jelen
volt a vegyiiletfazis, de kiilonbdz6 vastagsadgokban, csakigy mint a kisérleti
eredményekben. Az els6 szimuldcioink sorén feltételeztiik, hogy Dy értéke
minden fazisban (tiszta A, tiszta B és vegyiiletfazis) mindkét komponensre
ugyanakkora. Ebben az esetben a szamitogépes szimulacidk eredménye az
volt, hogy a két hatarfeliileten létrejovd vegyiiletfazisok vastagsiga kozot-
ti kiillénbség csokkent, ahogy az a parabolikus vagy a linedris névekedési
kinetikabol kovetkezik.

Az, hogy minden hatarfelillet (tiszta Si/tiszta Co, tiszta Co/CoSi,
CoSi/tiszta Si, valamint tiszta Si/NiaSi, NipSi/tiszta Ni, tiszta Ni/NipSi,
NigSi/tiszta Si) tokéletesen éles, egy nem tul realisztikus kiindulési alla-
pot. Raadasul a fémréteg két oldaldn a kiilonb6z6 hatéarfeliiletek kiilonbozs
mértékben lehetnek elmosottak a (jelen esetben magnetronos porlasztassal
tortént) mintakészités soran fellépd dinamikus szegregacié miatt. |27]

b) Ennek megfelelden a masodik szimulécios korben, hogy realisztikusabb
legyen a modell, a kezdeti 6sszetételprofilok hatarfeliileteit kiszélesitettiik,
és a fémréteg alatti hatarfeliiletek esetében szélesebb elinoséast alkalmaz-
tunk. Ennek eredményeképp a két oldalon keletkez§ fazisok vastagsaga ko-
z0tt dtmenetileg nétt a kiilonbség, de a hatas kismértékd volt, kivéve, ha a
hatarfeliiletek elmosésat a valosagtol elrugaszkodott mértékiire noveltiik. A
fazisvastagsagok kiilonbsége rdaddsul a maximumanak elérése utdn gyorsan
csOkkenni kezdett.

¢) A harmadik szimuldciés csoport esetében a Dy értékét is realisztiku-
sabban valasztottuk meg. A diffuzios egylitthatét a tiszta fémbeli értéké-
hez képest a keletkezd vegyiiletfazisokban 5 — 500-szoros mértékben, mig
a Si-rétegben 1000 — 10000-szeres mértékben néveltitk meg. [28H32] Ilyen
paraméterekkel a kisérleti eredményekhez hasonléan valtozd fazisvastagsag-
kiilonbségeket sikeriilt elérni, mint az a [2.4] és a abrakon lathato. A
vastagsagkiilonbség a kezdeti 0.9 nm (Co-Si) és 0.8 nm (Ni-Si) értékekrs]
megnovekedett a kisérletileg tapasztalt 2.0 nm (Co-Si) és 1.8 nm (Ni-Si) ér-
tékekre. Rdadéasul ez a kiilonbség utana csak nagyon lassan csokkent. Meg-
jegyezziik, hogy nem volt célunk eredményeinket a kisérleti gorbékhez illesz-
teni. Csupan megmutattuk, hogy realisztikus bemeneti paraméterek esetén
a szamitégépes szimulacié reprodukalja a kisérleti megfigyeléseket.

Hogy atlassuk a jelenség fizikai hatterét, el kell gondolkoznunk a fazisha-
tarok élességének (a kétfazisu tartomanyban rekedt anyag) aszimmetridjan
a femreétegek két oldalan: ahol a hatarfeliilet szélesebb, t6bb A (Co vagy Ni)
és B (Si) atom all rendelkezésre, hogy az Gjonnan névekeds fazisba lépjen,
ami elegendd a kezdeti gyors novekedéshez.
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2.4. abra. (a) A Co-Si rendszer szimulalt dsszetételprofilja a kezdeti (t =
= 0) és egy késébbi (t =5 t.e.) allapotban. Kezdetben a felss, Si és Ni
kozotti hatarfeliilet 0.5 nm vastag, kialakult vegyiiletfazis nélkil. Az also
hatarfeliileten mar van egy 0.9 nm vastag szilicidréteg egy 2.0 nm-es diffiz
hatarréteggel felette, és egy 1.0 nm-es diffaz hatarréteggel alatta. (b) A
tiszta Co-réteg két oldalan kialakuld vegyiiletfazisok vastagsdganak idGbeli
valtozasa, valamint a vastagsdgok kiilonbsége. A szakirodalmi adatokhoz
hasonl6an a szilicid fazisban a diffiizié sebességét (gyakorlatilag Dj-t) 500-
szorosara noveltilk, mig a Si-ban gazdag szilardoldat fazisban 1000-szeresére.
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2.5. abra. (a) A Ni-Si rendszer szimulélt Osszetételprofilja a kezdeti (¢t = 0)
és egy késobbi (t=12 t.e.) allapotban. Feliilrdl, a tiszta Si alatt egy 0.2 nm-
es, elmosott részt kévet 1.8 nm szilicidréteg, majd egy 0.3 nm-es, elmosott
réteg a tiszta Ni-réteg eltt. A 6.5 nm-es fémréteg alatt egy 1.8 nm-es dif-
fuz réteget kdvet egy 2.6 nm vastag NigSi-fazis, aztan a tiszta Si-reteg el§tt
még egy 1.2 nm-es elmosott réteg. (b) A tiszta Ni-réteg két oldalan kialaku-
16 vegyiiletfazisok vastagsiganak idGbeli valtozasa, valamint a vastagsagok
kiilonbsége. A szakirodalmi adatokhoz hasonléan a NipSi szilicid fazisban
a diffazié sebességét (gyakorlatilag a D;k]—t) 100-szorosara noveltiik, mig a
Si-ban gazdag szilardoldat fazisban 1000-szeresére.
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2.6. abra. A két fazis vastagsaga kozotti maximum eltérés a CoSi fazisban
alkalmazott kiilonb6z6 mértékd (1, 5, 50, 500, 5000) diffuzios egylitthato
szorzok esetén. A kék szaggatott vonal mutatja az elméletileg lehetséges
maximum értéket (részletek a szovegben). Kezdeti hatérfeliiletvastagsagok:
a-Si/Co 0.5 nm, Co/CoSi 3 nm, CoSi/a-Si 1.5 nm. Kezdeti fazisvastagsag a
Co/a-Si hatarfeliileten: 0.9 nm. A Si-ban gazdag szilardoldatban alkalma-
zott diffazids egylitthato szorzdtényezdje 10000 volt.

Enek az aszimmetrikus novekedésnek a hatésat nagyon felerdsiti a ve-
gyiiletfazisban lezajlo, gyors diffuzié. Fzt a abran szemléltetjiik a Co-
Si rendszer esetére. Az abran megmutatjuk az elméletileg lehetséges leg-
nagyobb fazisvastagsag-kiilénbséget is. Ez utobbit az anyagmegmaradasbol
szamitottuk ki: mig a Co és Si rétegeket érintetlentil hagytuk, addig a két-
fazisu tartoméanyban lévé Si és Co atomokat beépitettiik az a-Si/Co és a
Co/a-Si hatarfeliileteken keletkezé vegyiiletfazisokba.

Ezek alapjan arra a megallapitasra juthatunk, hogy a hatarfeliiletek
szélessége és a keletkezd fazisbeli megnovekedett mobilitas egyiittesen haté-
rozzak meg a két hatarfeliilet kozotti vastagsagkiilonbség kinetikajat.
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2.6. Osszefoglalas

Kisérleti eredmények azt mutattdk, hogy a magnetronos mintakészités
soran az a-Si/Ni/a-Si trirétegben a hatarfeliileteken egy NisSi kémiai Gssze-
tételd, rendezetlen vagy amorf keverék keletkezik. Ez a fazis azonban vas-
tagabb abban az esetben, amikor a mintakészités sordn Ni-t porlasztanak
a Si-ra, mint forditott esetben. Ez magyarazhat6 a dinamikus szegregécid
jelenségével. Azonban meglepé modon a hékezelés soran a kezdetben vas-
tagabb vegyiiletfazis-réteg gyorsabban noévekedett, mint vékonyabb parja.
Hasonl6 eredmények sziilettek korabban a Co-Si rendszer esetében is.

Annak érdekében, hogy ezt a felettébb érdekes jelenséget meg tudjuk ma-
gyardzni, szamitogépes szimulacidkat végeztem, amelyekhez a programko-
dot magam fejlesztettem. A szakirodalomban talélhaté termodinamikai pa-
ramétereket felhasznalva, azok miniméalis médositasaval elgallitottam a ki-
sérletekben megjelend szilardoldat és szilicid fazisok szabadenergia-gorbéit,
amelyek kozotti kozos érintdket szintén sajat fejlesztésd koddal megkeresve,
kitablaztam a kiilonbo6z6 0sszetételekhez tartozé kémiai potencial értékeket,
ami alapjan a szamitégépes szimulaciok elvégezhetsk voltak.

Az eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a jelenségre egy lehetsé-
ges magyarazat, hogy azon az oldalon, amelyen a szilicid fazisnak megfelel
Osszetétell keverék vastagabb, ott a hatarfeliiletek is elmosottabbak. Ez, ki-
egeészitve azzal, hogy a szilicid fazisokban a diffazié gyorsabb (teljes keverési
séma), a fazis gyorsabb kezdeti nukleacitja mellett gyorsabb fazisnovekedést
is okoz ugyanazon az oldalon.

Mindez azt sugallja, hogy a hatarfeliiletek vastagsaga (metastabil keve-
rék a kétfazisu tartomanyban) és a keletkezd fazisbeli nagyobb mobilitasok
egyiittesen hatarozzédk meg a fazisndvekedés kinetikajat és ennek megfele-
l6en az aszimmetrikus vastagsagot az ellentétes rétegzési sorrendek esetén.
Fontos kiemelni, hogy ezek alapjan kétrétegd mintdkban a fazisnévekedés
kinetikaja fligghet a rétegek felviteli sorrendjétsl.

A kezdeti hatarfeliilet-szélesség, ami gyakran fiigg a porlasztési sorrend-
t6l (a dinamikus szegregacio, vagy az ion-implantécié folyamatan keresztiil)
és a rendszer kiilénb6z6 fazisaiban jelentkezd mobilitasbeli kiilonbségek (ami
befolyasolhatja példaul a nukleacios modot is) kulcsszerepet jatszanak a na-
noskalaju technolégidk folyamatainak tervezésében és kivitelezésében.

A fejezet eredményeihez kapcsolodé koézlemény :

B. Parditka, J. Toman, C. Cserhati, Zs. Janosfalvi, A. Csik, 1. Zizak,
R. Feyerherm, G. Schmitz, Z. Erdélyi. , The earliest stage of phase growth
in sharp concentration gradients”. Acta Materialia 87 (2015), pp. 111-120.



3. fejezet

Linearis-parabolikus fazisnovekedési
atmenet kinetikus modellezése

A hagyomanyosnak tekinthets, diffazios folyamatok vizsgalatara szol-
galo szimulacios eljarasokban édltalanos gyakorlat, hogy a fazisszeparicid
vagy reakci6 soran keletkez$ 1) fazisok hatarait valamilyen hatarfeliilettel
jellemzik. A fazishatar két oldalan az atomi aramstrtiségekbdl megfelels
modon kiszédmithatd, hogy a hatarfeliilet hogyan fog mozogni, és a pozici-
6jat pillanatrol-pillanatra nyilvan lehet tartani. [33]34] Erdélyi és Schmitz
egy kordbbi munkéaban [9] egy olyan 1j eljarést dolgozott ki a szilardtest-
reakciok szimuldcidjara, ami sziikségtelenné teszi a hatarfeliiletek mozgésa-
nak fent leirt nyomon kévetését. A termodinamikai hajtoerdket figyelembe
véve, a kémiai potencidlbél szamitott termodinamikai faktor felhasznalasé-
val az algoritmusban a termodinamikai fazisok automatikusan keletkeznek
és novekednek,a kordbban megjelent elméleteknek megfelelgen. [35] A ko-
rabbiaktol eltérden azonban a fazishatarok nem egy hatérfeliilethez rendel-
tek, hanem olyan térfogategységekhez, amelyeknek koncentracidja a kétfazi-
st tartomanyba esik. Els§ ranézésre ez szimpla szamolastechnikai tritkknek
tlnhet, de a nanoskalaji eszkozok tekintetében utébbi lehet a val6sagosabb
kép. Egy fazishatar ugyanis nem lehet végteleniil éles, vastagsiga a nano-
méteres tartomanyba is eshet, és a hatarfeliillethez tartozo6 térfogat a teljes
eszkOz térfogatahoz mérten jelentds is lehet.

A fent emlitett szimulaciés modszerhez fejlesztettiink ki egy eljarast,
amivel a fazisndvekedés kiilonb6zd kinetikaja tartomanyai kozotti dtmenet
modellezhets. A szilardtest-reakcio folytan bekovetkezo fazisnovekedés feno-
menologikus megkdzelitése soran altalanos feltevés, hogy az atomok atha-
ladasa a hatéarfeliileten valamilyen okbél kifolyélag akadalyoztatott. Barmi
legyen is ez az ok, ez a hatarfeliileten valamilyen extra potencialgat jelenlé-
tét feltételezi, ami csokkenti az atomok dramstirtségét. [36-39|

Az el6szor a gazokkal valo reakcio, pl. oxidacio esetére bevezetett [40],
idében linearis fazisnovekedés elmélete a szilardtest-reakciok elméletébe is
atterjedt, azokra az esetekre, amikor a hatarfeliileten a kinetika a korlatozo
tényez6. [41,42] Tudomasunk szerint tiszta fémek reakcidja esetében nem
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létezik egyértelmi bizonyiték lineéaris diffuzios kinetikara, (talan [43] emlit-
het6 Au-In rendszer esetében) ugyanakkor szilicidképzodeési reakciok eseté-
ben egyértelmii kisérleti eredmények léteznek. [18,144-46] A. Gusak amel-
lett sorakoztatott fel érveket, hogy fémekben a vakanciaforrasok és -nyel6k
nagy hatékonységa miatt nem figyelhet6 meg lineéris kinetikaju reakcio. [16)
Ugyanakkor, azt is megmutatta, hogy nem-egyenstlyi vakanciakoncentraci-
6k, és mas ponthibdk a rendszert komoly linearis névekedést tartoméanyba
kényszerithetik a Nernst-Planck és a Darken interdifftziés szakaszok atme-
neténél. A linearis fazisnévekedés elmélete a mai napig relevans, kiemelten,
hogy példaul nanoszélakban lezajlo reakcidk esetében ismét felélénkiilt a
téma iranti érdeklédés. [47|

3.1. Alapegyenletek

Folytonos kozegben vakanciamechanizmussal lezajlé anyagtranszport
esetén az Osszetétel térbeli és idébeli valtozasat az alabbi egyenlet haté-
rozza meg

—:—ij;—cnsv n=1,...,n-re, (3.1)
0

az n kiillonb6z6 komponensre. A D/Dt derivélt a szubsztanciélis derivalt.
Egy skalarmennyiség id6beli valtozasat irja le egy olyan pontban, ami az
anyaghoz rogzitett koordinatarendszerrel egyiitt mozog. Tovabba, j_’,; jeloli
az 1 komponens aramstriiségét az anyaghoz rogzitett vonatkoztatéasi rend-
szerben, o a teljes atomstriséget (racshelyek szdma egységnyi térfogatban),
¢y az 1 komponens atomtortje, V/ az anyaghoz rogzitett rendszerben szamolt
divergencia és s, a vakancidk atomtortjének véltozasi gyorsasagit jellemzi
a keletkezés és elnyeldés kovetkeztében.

A teljes atomstriség az 7 komponensek parcialis atomstriiségébsl (o,)
és a vakanciak parcialis strtiségébdl (o,) szamolhato:

Q:ZQW+QU' (32)
n=1

Ebbsl kovetkez6en az atomtortek és az atomstirtiségek kozott az aldbbi
Osszefiiggés all fenn:

cp=— mn=1,...,nésn=v-re. (3.3)
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A teljes atomstiriiség o pedig felirhat6 a parcialis atom- és vakanciatérfoga-
tokkal
1
0= — . (3.4)
> eyl
n=1

Feltételeztiik, hogy a vakancidk keletkezési és elnyel6dési sebessége aranyos
a lokdlis vakanciakoncentracié egyensilyi értéktsl valo eltérésével.

sy = K, (c?} —cv) , (3.5)

ahol ¥ a vakancidk egyenstlyi atomtértje, K, a vakanciaforrasok és -nyelsk
hatékonyséagat jellemzi. Kihangsulyozandé, hogy K, nem feltétleniil allan-
do, valtozhat példdul a vakanciaforrasok és -nyel6k térbeli eloszldsaval.
(Lasd afd] fejezetben.) Az s,-nek més kiszamitasi modjai is léteznek, példa-
ul [4849] munkakban, de kutatasunk soran nem volt célunk a kiilénb§ s,
kifejezések hatasat vizsgalni.

A diffazié vakanciamechanizmuson keresztiili megvalosulasa esetén az
i-edik komponens aramstriisége |7,9]:

2 D
]1/7 = _Qkijzcvcn (V/Nn _V/Mv) (3.6)

ahol definidltuk a @, = Dy /cY mennyiséget, amiben Dy az n komponens
bolyongasi diffuzios egyiitthatoja [5,9]; k és T a Botzmann-allandé és az
abszolut hémérséklet. Tovabba, u, és u, pedig az n komponens és a vak-
ancidk kémiai potencialja. A fejezet hatralevs részében csupan az A-B két-
komponenst rendszerekkel foglalkozunk.

Lokalis egyensiily esetén a kémiai potencial folytonos figgvényként vi-
selkedik. Ilyenkor a [3.6] egyenlet az alabbi alakban is felirhato:

j_;; = —Q@n (@ncvvlcn—@vcnvlcv) ;M= A7 B (37)

az altalanosan hasznalt termodinamikai faktor © 4 =(0pa/0lnca)/kT'=0p
hasznalatval. Fontos kiemelni, hogy a és a egyenletek kétkompo-
nenst rendszerekre matematikailag ekvivalensek, és az eredetileg Erdélyi és
Schmitz &ltal publikalt modellt érg kritika allitasaval szemben [50L51], min-
dig létezik olyan diszkretizaciés eljaras, amivel a numerikus szamolasokban
a két egyenletvaltozat azonos eredményre vezet.
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Amennyiben a rendszerben a vakanciaforrasok és -nyel6k kellen ha-
tékonyak, hogy fenntartsik a vakanciak egyensulyi koncentraciojat (mak-
roszkopikus rendszerekben &altalaban ezzel a feltételezéssel éliink), akkor az
anyagtranszport-egyenlet mindkét valtozata tovabb egyszertisithets az alab-
bi alakra:

*
-
-/

D
Iy =0V iy = —eD;0,V'ey; n=A,B (3.8)

és a egyenletben a forrasokra és nyelSkre vonatkozo kifejezést elhagy-
hatjuk. Laborrendszerben a két komponens keveredése a tovabbiakban ki-
fejezhets egyetlen j := jau — c(ja+jp) kicserelsdési dramsiirtiséggel. Itt és
a tovibbiakban ¢ az A komponens atomtortjét jeloli. Ebben a felirdsban a
folyamat hajtoereje forméalisan a fi:=pu4 —pp kicserélédési potencial, amivel
a traszportegyenlet alakja:

~ D*
= o—c(1—c)VI .
J QkTC( Vi, (3.9)

ahol a kolcsonds bolyongasi difftizios egyiitthaté:

D*(¢) = D¥%(1—c)+ Dise. (3.10)

3.2. Kémiai hajtoerd|

Demonstrécios célra képzeljiink egy olyan A—B binéris rendszert, amiben
egyetlen vegyiiletfazis keletkezik, ami egyensilyt tart a fazisdiagram két
végén léve idealis szilardoldatokkal. Az idealis szilardoldatok (SS) Gibbs-
féle szabadenergiaja jol ismert, mig a vegyiilet- vagy intermetallikus (IM)
fazis szabadenergidja kozelithet6 egy masodfoku polinommal:

¢*¥ =kT[clnc+(1—c)ln(1-c)],

IM

(3.11)
g =—g+V (c—cm)2.

Itt ¢, a vegyiiletfazisban az A komponens sztéchiometrikus koncentrécioja,
mig go és V paraméterek, amikkel a keletkez§ fazis egzisztenciatartomanya
szabalyozhato.

! A kozos érintSket, valamint a termodinamikai faktor és kémiai potencial fiiggvények
értekeit sajat fejlesztést szoftverekkel szamoltam.
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Ezek alapjan az A komponens kémiai potencidlja a szildardoldatokban és
a vegyiiletfazisban:

p5° =kTlne,  plM=—go+V (= +c2 +2c—2c). (3.12)

A 0...c; Osszetétel-tartomanyban a szilardoldat fazis stabil, ezért a kémiai
potencialt ott ,uis alapjan szamoljuk; a cz...c3 tartomanyban a vegyii-
letfazis stabil, ezért u-t a M,I4M alapjan szamoljuk; a ¢4 ...1 tartomanyban
pedig ismét uis alapjan. A kétfazist c1...co és c3...cq tartomanyokban a
kémiai potencial konstans és egyenld a pa(ci) és pa(cs) értékekkel, amiket
a megfelels ,uﬁs vagy piM fiiggvényekbdl szdmoltunk. A cj-cy fazishatarok
koncentraci6janak magyarazatahoz lasd a abrat. Ugyanakkor a két-
fazist tartomanyokban a termodinamikai faktor © 4 = 0. Teljesen analog
megfontolasok igazak a B komponensre is.

Szamitasaink soran két mintarendszert vizsgaltunk, egy olyat, amelyik-
nél a fazisdiagram szimmetrikus, és egy olyat, aminél a fazisdiagram aszim-
metrikus, amelyek a (a,b) abrakon lathatok. Mindkét esetben a Gibbs-
féle szabadenergiat, a kicserél6dési kémiai potencialt és a termodinamikai
faktort abrazoltuk. A egyenletben hasznalt paraméterek a képalairas-
ban talalhatok.

A B.1] és 3.2 fejezetekben kozolt egyenletek leirjdk a szimulaciohoz hasz-
nalt kinetikai modellt. Fontos kihangsilyozni, hogy az eljaras nélkiil6z bar-
milyen elére definialt hatarfeliiletet, aminek a helyét nyomon kellene kivet-
niink, és amelyen az egyensilyt valamilyen mesterkélt médon kellene fenn-
tartanunk. Minden sziikséges fizikai informaciot a kémiai potencial (vagy
termodinamikai faktor) és az intrinszik diffuzios egyiitthatok Gssszetételfiig-
gése tartalmaz. A fazishatarok természetes moédon, maguktol keletkeznek, és
a kétfazisa tartomanyba esd lokalis osszetételként jelentkeznek, ami azonosi-
tasukat konnytivé teszi. Ez természetesen azt is jelenti, hogy a hatarfeliileten
a kémiai potencial dllandd, vagy a termodinamikai faktor zérus.

3.3. A reaktiv difftiziés probléma analitikus megol-
dasa

Mivel az Erdélyi-Schmitz-modellt az a jogtalan kritika érte, hogy a leg-
alapvet6bb parabolikus névekedési kinetikat sem képes reprodukalni [50,51],
sziikségesnek bizonyult pontossagat igazolni. Ehhez egy 11j analitikus elja-
rast dolgoztunk ki a kétkomponenst, reaktiv diffizios problémak megoldésa-
ra, amivel a kinetikai modell eredményeit 6ssze tudjuk hasonlitani. Gyakran
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3.1. abra. A kémiai hajtoerék egy hipotetikus fazisdiagramban, amiben egy
AB fazis keletkezik (a) és egy masik, aszimmetrikus fazisdiagramban, ame-
lyikben AB, fazis keletkezik (b). A fels6 abrakon a Gibbs-féle szabadenergi-
akat dbrazoltuk, mig alattuk a megfelels kicserélgdeési (interdiffuzios) kémiai
potencialokat és termodinamikai faktorokat. A ¢j...c4 a k6z6s érint6k altal
meghatarozott egyensulyi koncentraciokat jelolik (Az AB fazis paraméterei:
cm = 0.5000, go/kT = 1.2 és V/KT = 10, az AB; fazis paraméterei pedig:
cm = 0.3333, go/KT = 0.8 és V/KT = 10)
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a reaktiv diffizios folyamat sordn a fazisnovekedési sebességet olyan feltéte-
lezések mellett becslik meg mint a keletkezd fazison beliili linearis koncent-
racioprofil és konstans aram. (Pl. [16,/52]) A fazis vastagsaganak (w) idgbeli
fejlédése igy:

dw = (c3—ca c3—co
— =D . 3.13
wdt (C4—Cg+62—61> ( )

(A ¢ ...cq egyenstlyi Gsszetételeket a abranak megfelel§en jeldltiik és D
egy atlagos interdiffizios egyiitthatot jelol a vegytiletfazison beliil.) Stacio-
nérius novekedés esetén azonban nem lehet az dram és a koncentraciégradi-
ens egyarant konstans. Ennek megfelelGen a[3.13|egyenlet csak durva koze-
lités lehet. A tovdabbiakban bemutatunk egy 0j modszert, amely tetszéleges
kétkomponensi fazisdiagram és koncentraci6fiiggs interdiffuziés egyiitthaté
esetén pontos analitikus megoldast ad a koncentracidprofil alakjara vonat-
kozolag.

Kiindulésul a jol ismert parabolikus névekedésbél indulunk ki, ami az
anyagmegmaradassal kiegészitve az alabbira vezet:
dc  x Oc 195

B 5 5= a5r (3.14)

ha az z térkoordindta origdjat a Matano-sikra vélasztjuk. D(c)-vel valo
szorzas utan és Fick elsg torvényének (7 = —pD(0c¢/0x)) megfelelve a
egyenletbdl azt kapjuk, hogy:

De)===——j . (3.15)
Ha D konstans, akkor egyenlet megoldasa egy sima Gauss-fiiggvény:

jlx)=jmexp |—— , 3.16
(=) [ 4DJ ( )
ami nem mas, mint a jol ismert, hibafiiggvény alakt koncentracioprofil. Et-

t6l a felismeréstsl vezérelve az dsszetételfiiggd difftzios egyiitthato esetére
bevezethetiink egy 1j u térkoordinatat:

udu = ——da , (3.17)
D(c)

az origot tovabbra is a Matano-sikon tartva u(z =0) =0. Ennek az 1] koor-
dindtanak a hasznosséga akkor valik nyilvanvalova, ha kombinaljuk a (3.14)
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és a (3.17) egyenleteket Fick I. térvényével:

9] wu~dj wu~xdc U~
7:7D7:7D77:_i . ~1
ou x Or x 2t0x 2t] (3.18)

Az dramsiriség az 4j u koordinata fiiggvényében ismét Gauss-gorbe alakt
lesz.

F(u) = jar-exp <—Zt> | (319)

Tehat a Matano-siktol (z =u=0;c= cpy; j= jur) kiindulva, adott idépilla-
natban az Osszetételprofil kiszamolhato a

dy = tdT_wdrde @ (3.20)
upD udeD  wuj(u)

dx = %dc: P(C) dc (3.21)
Oc J(u)

egyenletek egyidejd integralasaval, figyelembe véve a a (3.19) egyenletet.

A peremerték probléema ,belovéses” eljarassal (shooting method) meg-
oldhaté. Ebben a peremérték problémat visszavezetjiik kezdeti érték prob-
lémara. Ez a mi esetiinkben a Matano-siktél végtelen” tavolsaghan ismert
egyensulyi 6sszetételek helyett a Matano-sikon vett Osszetételt (cps) és kicse-
rélgdési aramstriiséget (}M) jelenti, amiket aztan egy iteracids algoritmussal
meg tudunk hatarozni igy, hogy a megfelel§ egyenstlyi Osszetételeket kap-
juk. [53]

3.4. Kvantitativ pontossag ellenc‘irzés

Hogy a szimulaciés modszer kvantitativ helyességét igazoljuk, a ab-
ran lathaté rendszerekben vizsgaltuk a kolcsénos diffiizié soran végbemend
fazisképzidést. A parcialis diffuziés egyiitthatokat és az atomi térfogatokat
mindkét esetben mindkét komponensre egyenlének vettiik. Ennek kdszonhe-
t6en a vakanciakoncentracié mindig mindenhol egyentulyi értékét veszi fel, és
a szamolast konstans ag osztaskozid fix diszkretizacids réccsal végezhetjiik.
1D koncentracidprofilok idéfejlédését szimulaljuk a fejezetben irtaknak
megfelelen ((3.8)) egyenlet), és a keletkezs fazis vastagsagat vizsgaltuk az

2A kinetikus szimulaciokat végz6 szoftver, valamint az adatokat elemzé program is
6nall6 munkdm eredmeényei.
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3.2. abra. A kinetikus (adatpontok) és az analitikus (folytonos vonal) sza-
molasokbdl szarmazo6 koncentracidprofilok dsszehasonlitasa a szimmetrikus
fazisdiagram (a) és az aszimmetrikus fazisdiagram (b) esetében. A Matano-
stk helye az x-tengely zérushelye.

idé fiiggvényében. Azutan a fejezetben leirtaknak megfeleld analitikus
eredménnyel hasonlitottuk dssze.

Néhany példaeredményt abrazoltunk a abran. A pontok a kinetikus
szimulaci6bol, a folytonos vonalak pedig az analitikus szdmolasbo6l szarmaz-
nak. Jol lathato, hogy az eredmények tokéletesen egyeznek, eltérés egyediil
azoknal a racspontokndl jelentkezik, amelyek pontosan a hatarfeliiletet kép-
viselik.

Részletes kvantitativ dsszehasonlitas lathato a(3.3[abran. Az (a) aldbra
mutatja a keletkez6 fazis vastagsigénak idébeli valtozasat, ahol az adatpon-
tokkal ismét a kinetikus szimuléciét, a szaggatott vonalakkal pedig az ana-
litikus szamolas eredményeit abrazoltuk. Mindkét esetben tokéletes egyezés
lathato, ha a fazisvastagsag nagyobb, mint 20 ag szimulacids skilaegység.
Felhivjuk a figyelmet, hogy a két modszer eredményei kézott semmilyen il-
lesztési paraméter hasznéalatara nem volt sziikség. A kinetikus eljaras mind a
szimmetrikus AB, mind az aszimmetrikus A Bs fazis novekedésének esetében
gyakorlatilag tokéletesen visszaadja a diffazios elméletbél vart, parabolikus
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3.3. abra. A kinetikai szimulaci6 (adatpontok) és az analitikus leiras (vo-
nalak) Gsszehasonlitasa vegyiiletfazisok képzddése esetén. a) AB-fazis vas-
tagsaga(korok) és ABs fazis vastagaga (haromszogek) az id6 fliggvényében
b) a hatarfeliiletek Osszetétele (adatpontok) a fazisdiagrambeli egyensulyi
értékekhez viszonyitva (vonalak)

novekedési kinetikat és az abszolit névekedési sebességet.

Mindezek mellett a (a) abra alapjan figyelemre mélt6, hogy a kine-
tikai szdmolés alapjan varhaté novekedési sebesség eltér az elméleti, para-
bolikus kinetikatoél, ha a keletkezs vegyiiletréteg nagyon vékony. Hasonld
mo6don, vékony rétegek esetében a szimuldciékban a hatarfeliiletek Ossze-
tétele tavol esik az egyensilyi koncentricioktol mint az jol megfigyelhetd
a[3.3(b) abran is. Mivel ez a viselkedés hasonlit a hatarfeliileten megjelend
hatarfeliileti potencidlgat hatasahoz, a tovabbiakban megvizsgaljuk, hogy a
kinetikai médszer ezen, latszélagos problémaja, esetleg az elényére valhat-
e. Ehhez munkankban elszor megvizsgaljuk a hatarfeliiletigit-jelenségeket
és a lindris—parabolikus fazisnévekedési atmenet elméletét, aztan ezeknek
megfelel6en modositjuk a szimuldciés modszert.
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3.5. Linearis—parabolikus novekedési atmenet

Az egyik legkorabbi és leginkabb elfogadott leirasa egy reakcidtermék
névekedésének Dealtél és Grovetodl szarmazik, akik Si oxidacidjara alkottak
meg elméletiiket [40]. Munkajukban feltételezték, hogy a fazishatéron atme-
né dramstrtség ardnyos a fazishatar aktudlis Osszetételének az egyensulyi
koncentraciotol valo eltérésével. Tovabba feltételezték, hogy a névekedd fa-
zisban az dramstrtseg allando, helytdl fiiggetlen. A [3.3]fejezetben leirtaknak
megfelelen ez csak szigortan vett vonalfazisokra lehet igaz.

Szamolasainkban a fazisdiagram két végén 1evs, telitett (¢ és ¢y Gssze-
tételd) szilardoldatok kozott keletkezs vegytiletfazis novekedésével foglalko-
zunk. Az erre az esetre vonatkozé hajtoercket a abran vazoltuk. Ter-
mészetes modon, a hatarfeliileteken felleps veszteségek (Apy és Ap, ) ko-
vetkeztében az intermetallikus fazison keresztiili diffazié hajtoereje (Anp)
kisebb, mint az stacionéarius névekedési allapot (Afieq) esetében:

Alp = Afteq — (A +Apy) . (3.22)
Deal és Grove elméletét kovetve a keletkezs fazis egzisztenciatartoméanya-

nak rendkiviil keskenynek kell lennie, hogy a fazison beliili dramstirtiséget
homogénnek tekinthessiik (c2 =~ c3 ~: ¢;). Ez alapjan a kicserél6dési aram-

stirtiségek:
Apy
— _ (1—co) Ky—rt
G1=0V(c(1—c1)ea(l—c2) Ky T
~ D* A,uD
= 1— (3.23)
jp=oc;(1—cp)— - kT
AL
]r = Q\/Cg —63)64(1 —04) Ky kl;f

a baloldali fazishataron, a vegyiiletfazison és a jobboldali fazishataron ke-
resztiil. Itt a diffuzids egyﬁtthatc’) analégiéjéra definidltuk x;-et és K- et

//////

de a konfigurdci6s entr6piatol eltekintve nem tartalmaznak termodlnamlkal
faktort. Csakugy mint D*, k; és k, értéke is fiigghet az Gsszetételtdl.

Megfelels atmeneti idgszak utan a (3.23) egyenletrendszer harom aram-
stirtisége egyenlévé valik (j;=jp=7j,=J). Az egyenletrendszer megoldasaval
a stacionéarius allapothoz tartozé aramsiiriség:

D*  Afieq
wi D~ KT

KReff

;: ocr(1—cp) (3.24)
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3.4. dbra. Vazlat a rendszerben uralkod¢ interdifftiziés potencidlrél végtele-
niil nagy hatarfeliileti ateresztés esetében (folytonos vonal) és hatarfeliilet-
kontrollalt esetben (szaggatott vonal). A difftzios par végtagjainak Osszeté-
telénél feltételeztiik, hogy azok megfelelnek a telitett, egyensulyi szilardolda-
tok koncentraciojanak (c; és cq). Ennek megfelelSen az egyensulyi Osszeté-
teltdl valo eltérés csak a keletkezd fazison beliil jelentkezik. A teljes hajtoerst
Alfieq és a hatarfeliileti veszteségeket (Ap, Apy) is jeloltiik.

amiben az effektiv gategyiitthatét az alabbi médon definialjuk:
1 :: CI(I_CI)i_i_ cl(l—cl)i. (3.25)
Keff c1(l—c1) kg ca(1—cq) Ry

Az atomaram a fazis novekedéséhez vezet.

dw - _ ( L 1 >3 (3.26)

dt Cp—C C4—C3/) @
_ cl(l—c])+cl(1—cj) ‘ D* .Aﬁeq (3.27)
Co—C1 C4—C3 ’LU—FEL kT ’
~~ eff
=v

amit kiintegralva:
1 kT 1 kT
= w” + w

2¢5* Alfzeq 1/)"€eff Alfzeq
=  Aw? + B.w (3.28)

kiszamolhatjuk a fazis vastagsdganak iddbeli fejlédését. A 1 numerikus
egyiitthato értéke tiszta anyafazisok kézott ndvekvs vonalfazisra 1, de egyéb
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esetekben sem tér el ettsl szdmottevéen. Ugyan kvantitativ elérejelzésre
pontatlan, de a Deal-Grove-modell letisztazza a fazisnévekedés altalanos
tulajdonsagait: a hatarfeliileti gatak (a) lelassitjak a fazis novekedését és
(b) léetrehoznak egy linearis novekedési szakaszt, ami a reakcio kezdeti sza-
kaszéat uralja.

3.6. Hatarfeliileti gatak kezelés

A fejezetben leirt szimulédcids algoritmusba kénnyen bevezetheték a
hatarfelileti diffazios gatak. A szimulalt Gsszetételprofilokban a fazishataro-
kat egyetlen szimuléciés cella reprezentalja, amelynek Osszetétele a kétfazisa
tartomanyba esik. (pl. a[3.2] abrén) Szoval, ahhoz, hogy a hatarfeliileten 4t-
aramlé atomok Aramstirtiségét lecstkkentsiik, elegendd az ebbe a celldba be-
illetve kilépd atomok diffazidjat lelassitani. Ehhez a egyenletet elegen-
d6 modositanunk:

S c
':—F@c(lv’—vk)

Jn O LnCn (3o ¥ H v (3.29)
n=1,...,nésn=wv-re,

ahol az F hatarfeliileti lassitdsi egyiitthato értéke 1 a stabil fazisokon beliil,
a kétfazisu tartomanyokon beliil pedig kevesebb. Amennyiben egyensilyi
vakanciakoncentriciok esete all fenn, az egyenlet az alabbi alakra egyszert-
sodik:

- « C
jn:—QFDnéV/un n=1,...,n-re . (3.30)

Mivel a hatarfeliileti gat megakadalyozza a lokélis egyensulyt, ebben az eset-
ben a kémiai potencidlok hasznélata sziikséges, még kétkomponensii esetben
is.

3.7. Modell ellendrzése linearis nﬁvekedésr

Ellenérizziik le, hogy a szimuldcios modszer megfelelGen irja-e le a
linedris-parabolikus fazisnvekedési dtmenetet. A [B.Ifa) abran szerepls,
szimmetrikus fazisdiagram esetét fogjuk elészor vizsgalni. Hogy a kvantita-
tiv analizist egyszertibbé tegyiik, a difftzids par két tagjanak Gsszetételét az

3 A hatarfeliileti gatak algoritmusba implementélasa a sajat munkim eredménye.
*A szamitogépes szimulaciokat és az eredmények feldolgozasat és elemzését sajat fej-
lesztéstd programkodokkal és szkriptekkel végeztem.
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3.5. abra. A szimmetrikus fazisdigramon (go/kT=1.2 és V/kT'=500) alapulo
AB fézis névekedésének kinetikai szimulacidoja. Az F' hatarfelileti lassitési
egyiitthato valtoztatasaval mindkét fazishataron szabélyozott hatarfelileti
gatat vezettiink be.

l6vé. Az elsé szamolas soran V-t megnoveltiik V' = 500kT értékre, hogy
kozel tokéletes vonalfazis keletkezzen. (Az egzisztenciatartomany szélessé-
ge: 0.44at.%.) A parcialis diffuzios egyiitthatokat és az atomi térfogatokat
egyenlének valasztottuk, igy a egyenletet hasznalhattuk a szdmolés-
hoz.

A abran kiilonbozé F' paraméterek esetén mutatjuk meg a vegyiilet-
fazis vastagsaganak idébeli valtozasat. A kétszeres logaritmikus abrézolas
egyértelmien mutatja a linearis novekedéshél a parabolikusba valé dtmene-
tet. Tovabba, csokkens F' értékek esetén (F = 1-t61 F' = 0.001-ig) a linearis
novekedési szakasz egyre hosszabb ideig elhiizodik, és a fazisndvekedés sebes-
sége lecstkken. A bevezetett hatarfeliileti lassitasi egyiitthaté hatékonyan
szabdlyozza a novekedési folyamatot. Hogy kvantitativ helyességét igazoljuk,
a reakcioréteg novekedésének linearis és parabolikus tagjat a egyen-
letnek megfelelGen fogjuk kiértékelni. Az A és B egyiitthatok értékének
valtozasat vizsgaljuk az F' és V paraméterek fiiggvényében. Ehhez a
egyenletet a szimulaciokbol kapott fazisvastagsig-idé adatokhoz illesztjiik.

Az eredményeket a [3.6](a) és (b) abrakon mutatjuk be. A fazis Gibbs-
energidjanak gorbiiletét valtoztatva (V = 10kT, 20kT vagy 500kT") szaba-
lyoztuk a keletkez6 fazis egzisztenciatartomanyét (amely igy rendre a Ac=
=25.9 at%, 11.8 at%, 0.44 at% értékeket vette fel).
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Az ,A” paraméter jellemzi a fazis novekedésének kései, a diffizio altal
limitalt szakaszat. Ennek megfelelen azt varjuk, hogy erre nem lesz hatas-
sal a bevezetett hatarfeliileti lassitasi egyiitthato. A [3.6)(a) dbra ezt teljes
mértékben megerdsiti. Az eredmények a kémia dltal meghatarozott vonalak-
ra esnek (leszamitva azokat a vilagos sziirkével jelolt pontokat, amelyeknél
a paraméter meghatarozésa a parabolikus szakasz révidsége okdn nem volt
elég megbizhato), és nem fiiggnek az F' paramétertsl.

Erdekes felismerésre juthatunk, ha a vonalak helyzetét a Deal-Grove-
modell alapjén probaljuk megeérteni. Csupéan a kozel idealis vonalfazis (V =
= 500kT') esetén kapunk kielégitG egyezést, mig kisebb V' értékek esetén
komoly eltérést tapasztalunk (lasd a [3.6](a) dbra baloldaldn 1évé vonala-
kat). Ez az eltérés nem a szimulacios algoritmus helytelenségére vilagit ra,
hanem abbél fakad, hogy a Deal-Grove-modell elhanyagolja a fazison be-
lilli aramstirtség helyfiiggését. Ellenben a Matano-sikon keresztiili dramst-
riséget felhasznalva, és abbél szamolva a reakcioréteg vastagsagat, helyes
eredményre jutunk abra). A Matano-sikon vett dramsiirtséget (jnm)
id6ben kiintegralva az eredmény az Osszes kicserél6ddtt atom mennyiségé-
vel lesz egyenld (sziirke teriilet), és ez meghatarozza a diffuzios zona és a
fazis vastagsagat. Ahogy az a abra koncentracioprofiljain 1athato, a ve-
gyiiletfazisban az Osszetétel a tavolsdggal nagyon jé kozelitéssel linedrisan
valtozik. Tehat egyszerti geometriai megfontoldshbol (co = ¢1 esetén):

(c;—c1)+(c2—c1) dw

Im(t) = — 3.31
Jut) = o =2 y (331)
a Matano-aram a kovetkez§ alakkal kozelithetd,
~ .5* A[,Le
= ocy(1— = 3.32
Jm = ocp(1—cp) w KT ( )
amibd6l levezethet$ az "A" paraméterre tett becslésiink:
1 dt -2 1 kT
_ _Ccrtca—20 (3.33)

T 2wdw  c;(1—¢;) 4D* Afteq

Ez utobbi kifejezés mar elég jol magyardzza a abra adatait. (Ugyan-
akkor, fejezet egyenleteinek kellen alapos elemzése a koncentraciépro-
filban enyhe S-alaku gorbiiletet fed fel, amit (erdsen elttlozva) a ab-
ran szaggatott vonallal jeloltiink. Ez jy legfeljebb 3%-0s novekedésével jar.
Amennyiben ezt is figyelembe vessziik, akkor a parabolikus kinetikai para-
méter értéke tokéletesen megegyezik a egyenlet alapjan varttal, lasd
a szaggatott vonalakat az 4bran.
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3.6. abra. A szimmetrikus fazisdiagramon alapulé rendszerben szimulalt fa-
zisnovekedés kiértékelése a keletkezG fazis stabilitasanak alapjan. Az a) alab-
ran az adatpontok az "A'" paraméter értékét mutatjak (a vilagos sziirkével
jelolt pontok a kinetika erdsen linearis jellege miatt nem megbizhatoak).
Osszehasonlitasul szaggatott vonalakkal jeldltiik a egyenlet altal josolt
értéket. Az abra bal oldalan folytonos vonalakkal jeldltiik a Deal-Grove-
modell alapjan josolt értékeket. A b) alabran a "B" paraméter értékeit ab-

razoltuk a pontokkal, mig a szaggatott vonalak a [3.34] egyenlet altal josolt
értékeket jelolik.
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3.7. abra. A novekedési sebesség becslésének alapelve. A Matano-sikon
(pontozott-szaggatott vonal) atmend aram integralja megfelel a teljes ki-
cserélgdott anyagmennyiségnek (sziirkével jelolve). A novekedd fazisban a
koncentréacioprofil kozel linearis, de kicsit attol eltér (erdsen elttilozva ennek
jellegét mutatja a szaggatott vonal).

A "B" paraméterre vonatkoz6 kvantitativ eredmények a [3.6](b) abran
lathatok. Jol lathatd, hogy értéke mindharom vizsgalt fazisdiagram esetében
1/F-fel aranyosan valtozik. A dB/d(1/F) meredekségbeli kiilonbségek a
fazis kémiai stabilitasdnak (V') valtozasaval varhaté eredmény, mivel a
egyenlet alapjan:

1 kT

B 1/}"’€eﬁ” . Aﬁeq

(3.34)

Mivel Afieq csokken, ha V-t noveljiik (5.18 kT, 4.72kT, és 4.39kT a V =
=10kT, 20kT, és 500 kT értékeknel, a megfelelg sorrendben), a meredekség
novekedése névekvs V-vel azonnal érthetévé is valik. A kozvetlen Afieq-
fliggésen tul kg kbzvetetten is fiigg az egyensiilyi koncentricidokon keresztiil:

(2—c;—c*) (¢, +¢¥) FD* '

hol ¢* = 2 3.35
Sc(—c,) a0 ahol ¢* = (c1+c2)/ (3.35)

Reff =

A "B" paraméter (3.34) és (3.35]) alapjan josolt értékeit szaggatott vonal-
lal jelsltiik a [3.6](b) dbrén, amelyek meggySzéen egybeesnek a szimulécio

alapjan kapott eredmeényekkel. Megjegyezziik, hogy keg a (3.35) szerinti
Osszetételfiiggése flige a szimulacios algoritmus megvalositasanak modjatol.
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3.8. Szimulaciés algoritmu

Az ebben a fejezetben leirt technikai eljaras a fejezetben leirt modell
és a kovetkez§ feltételezések eredménye: a két komponens esetében egyenld
fajlagos térfogatok és difftzios egyiitthatok, direkt kicserélgdés (vagy végig
egyensulyi vakanciakoncentracio), sik geometria és allando szélességi diszk-
retizacios cellak.

Az Osszetételeket és a kémiai potencidlok értékeit a celldkhoz rendeljiik,
mig a diffuziés egyiitthatokat és a aramstrtiségeket mint két cella kozds
tulajdonsagat, a cellak kozotti hatarfeliiletnél értelmezziik.

A szimulacié elkezdése el6tt a kicserél6dési kémiai potencial értékeit
a fejezetben leirtaknak megfelelGen kitablazzuk a kiilénbo6z6 Osszetéte-
lekre. Azutan a szimuldci6 egy szamolasi ciklusanak felépitése a kovetkezd:

1) A kitablazott értékek kézotti interpolacioval meghatéarozza az ossze-
tételeknek megfelel6 kémiai potencidlokat.

2) Arzonositja a hatarfeliileti cellakat az aldbbi feltétel alapjan:
{e1 <cfi] <ca vagy c3<c[i|<c} (3.36)
és az igy azonositott cellak mindkét oldalan a lassitasi egyiitthaté értékét

atallitja, pl. F[i] = F[i+ 1] = F, mig mindenhol mashol értékét 1-en tartja.

3) Meghatarozza az [i —1] és [i] cellak kozotti aramstirdséget:

1 .
Canli] = cli—1]+cfq (3.37)
2

~t. S L o\ ] —pli—1

jli] = —pFi]D*cayt] (1 — cqui]) Hao[] , (3.38)
ahol ag egy cella szélessége.
4) Frissiti az Gsszetételeket :
cli](t+dt) = clz](t) + fwdt . (3.39)
p ap

A szimulalt rendszer hatarain az Gsszetételt konstanson tartottuk, de
megjegyezziik, hogy ez a hatarfeltétel nem kapott szerepet, mivel a szimulalt
térfogat mindig jelent&sen nagyobb volt, mint a diffiiziés zéna mérete.

5A modszernek a fejezetben részletezett numerikus implementacioja a sajat munkam
eredménye.
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3.8. dbra. A fazishatar kozelében a lokalis Osszetétel- és aramstriség-
viszonyok szemléltetése.

Az algoritmus ezen részleteinek ismeretében lehetévé vilik a hatarfelii-
leti Aramstirtiség és a ke megértése: A abran vazoltuk az Osszetételek,
kémiai potencidlok és aramstirtiségek viszonyat a (baloldali) hatarfeliileten
az altalunk hasznalt diszkretizacios eljaras esetében. A hatarfeliileti cella az,
amelynek Osszetétele a kétfazisu tartomanyba esik, az abran az indexe [i]. A
c[i] hatarfeliileti koncentracio ¢ és cp kozott ingadozik. Statisztikus atlag-
ban vegyiik az értékét ¢* = (¢1 +c2)/2-nek. A kicserélédési kémiai potencial
konstans minden c; és co kozotti Osszetételre. Tehat a hajtéers csak amiatt
jelentkezhet, hogy az [i+ 1] cella Gsszetétele bentebb tolodik a vegyiiletfazis
egzisztencia tartoményaba. A lehetséges maximalis hajtoers (szimmetrikus
fazisdiagram és szimmetrikus lassitasi egyiitthatok esetében Afieq/2) a li-
neéaris névekedési fazisban all el6, ha cli+1] = ¢;. Ezt figyelembe véve, a
hatarfeliileti cellaba befolyé aramsiiriiség:

" * * Fﬁ* AL
jl—p<c—i_cl> (1_C +CI> /'Leq ) (340)

A cellabdl kifelé folyo j; aramsiirtiség blokkolt mindaddig, amig a hatarfe-
lileti cella sszetétele eléri a ¢y hatarértéket. De ekkor az [i —1] indext cella
valik automatikusan a hatarfeliiletté.



66 3. FEJEZET. LINEARIS-PARABOLIKUS FAZISNOVEKEDES

3.9. Példa hatarfeliileti gatak aszimmetrikus elren-
dezéséreﬁ

Eddig csak olyan eseteket vizsgaltunk, amelyeket fenomenologikus
egyenleteken keresztiil is meg tudtunk érteni, lehetGséget adva ezzel ar-
ra, hogy a javasolt szimulécids eljaras helyességét igazoljuk. Ugyanakkor
a kinetikus modell képes olyan eseteket is kezelni, ahol a névekedés feno-
menologikus kezelése nehézzé, vagy akar lehetetlenné valik. Ilyenek példaul
a tobb keletkezd fazis, a haromdimenzios geometria vagy a nemegyensilyi
vakanciakoncentréci6 esetei. Egy tovabbra is konnyen érthets, amde kellGen
dsszetett példaként, a[3.1fb) dbrédnak megfelels, aszimmetrikus fazisdiagram
esetében végeztiink szimulaciokat. Mivel kiilonbo6z§ fazisok esetében a ha-
tarfeliiletek természete nagyban kiilonbdzhet, kiilonbz6 kinetikai gatakat is
feltételezhetiink. Osszehasonlitjuk a fazisnovekedési szimulécios eredménye-
ket azokban az esetekben, amikor mindkét hatarfeliileten azonos gat van,
amikor csak az egyik, vagy csak a masik oldalon van gat, illetve, amikor
egyaltalan nincs kinetikai git a hatarfeliileteken. Mind a négy esetben a re-
akcios par két elemének Gsszetétele megegyezett a telitett szilardoldatokéval

(c1, c4q).

Az eredményeket a [3.9] 4bran jelenitjiik meg. A gat nélkiili esetben a
tisztan parabolikus névekedés természetes eredmény. A masik harom eset-
ben a névekedés kezdetben linearis jelleget mutat. Ezeknek a szakaszoknak
a hossza, valamint a megfelel§ névekedési konstansoknak az értéke azonban
meglehet@sen kiilénb6z6. Kiemelnénk, hogy a novekedési allandé fiigg attol,
hogy a kinetikus gat melyik hatarfeliileten volt aktiv, noha a faziskeletkezés
termodinamikai hajtéereje azonos a két esetben.

Ilyen jelenségek kvantitativ megértése nem lehetséges tSbbé a
Deal-Grove-modell alapjan. Ugyanakkor kvalitativ megfontoldsok alapjan
az eredmények fizikailag értelmesnek tiinnek. A szimulaciok Gsszetételpro-
filjait megvizsgalva a korai, linedris ndvekedési szakaszban az lathat6, hogy
azokban az esetekben, amikor csak az egyik hatérfeliileten van aktiv kine-
tikai gat (b) &bra), a keletkezs fazis Osszetétele a mésik hatarfeliilet
egyensilyi Osszetételének kozelébe tolodik, tehat példaul ha az alacsony
osszetételd hatéarfeliilleten aktiv a gat, akkor a magasabb (c3) Osszetétel-
hez, és forditva. Tehat mindkét esetben a teljes hajtders rendelkezésre all
a hatérfeliileten keresztiili anyagtranszporthoz. Ennek megfelelGen a relativ
novekedési sebességeket megbecsiilhetjiik a stacionédrius dramokbdél. Utébbi
a (3.40) egyenlet mintajara megtehets, ha a megfelels c; ~ co vagy ¢; = c3

A szamitogépes szimulaciokat és az eredmények feldolgozasat és elemzését sajat fej-
lesztéstd programkodokkal és szkriptekkel végeztem.



3.9. PELDA HATARFELULETI GATAK ASZIMMETRIKUS ELRENDEZESERE67

a) 200 -
180 gat nélkil
. 160 gét a
© jobb oldalon
= 140
()
§ 120 1 -
) gata
% 100 bal oldalon
N 80
;ﬁ 60 .
= 40 gat mindkét
20 ] oldalon
O- T T T 1
0 50000 100000 150000 200000
diffuzios idé [a2/D]
b) 0,8 -
064 74 4-
S N
= Biee, ¢ ¢
2 0,4+
L Cymmmmmmm -
ﬁ gata
3 jobb oldalon bal oldalon
024 _____ e —
0,0 T T T !

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60
diffaziés meélyseég [a |

3.9. abra. Fazisnovekedés szimulacidja aszimmetrikus fazisdiagram (a pa-
raméterek a [3.1(b) dbranak megfelelok) és aszimmetrikus hatarfeliiletigat-
elrendezés esetén. a) A keletkezs vegyiiletfazis vastagsaga az idé fuggvé-
nyében, négy kiilonb6zs esetben i) nincs hatarfeliileti gat (tisztan Fick-féle
diffuzio), ii) aktiv gat a fazis mindkét hatarfeliiletén, iii) gat csak a bal
oldalon (alacsony A-koncentraci6), iv) gat csak a jobb oldalon (magas A-
koncentréacio). Utobbi harom eset a folyamat elején egy linearis névekedési
tartomanyt mutat. A linedris ndvekedési egyiitthatok aranya 1 :0.783 : 0.296
= jobb :bal : mindketts . b) Szimulalt Osszetételprofilok a novekedés linea-
ris szakaszabdl, azokban az esetekben, amikor csak az egyik hatarfeliileten
miikédik kinetikai gat.
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behelyettesitést megtessziik. Ezek alapjan a novekedési konstansok hénya-
dosat 0.813-nak becsiilhetjiik (gat a bal oldalon / gat a jobb oldalon), ami
a szimulaciokbol kapott 0.783-as értékkel valoban jo egyezést mutat. (A
maradék eltérés valoszintleg magyarazhatd az dsszetételprofilok enyhe gor-
biiletével, amit a becslésiinkben nem vettiink figyelembe, de a szimulacios
eredményeken egyértelmien megfigyelhetd.)



3.10. OSSZEFOGLALAS 69

3.10. Osszefoglalas

Bemutattunk egy 1j, konnyen atlathato, kinetikus szamolasi elvet
szilardtest-reakciok szimuldlasira, ami nem igényel el6re definialt hatarfe-
lilleteket a tobbfazist mikrostruktura leirdsahoz. Az egyensulyi fazisok az
Osszetételfiiggs kémiai potencidltol vagy a megfelel§ termodinamikai faktor-
t6l vezérelve automatikusan keletkeznek benne. A hatarfeliileteket a két-
fazist ,tiltott” tartomanyba es§ Osszetétel jelzi. Megmutattam a modszer
helyességét, és tovabbfejlesztettem azt, hogy képes legyen a hatarfelileti
gat hatasainak lefraséra.

A modell kvantitativ ellen6rzéséhez a Fick-egyenletek egy 1) analitikus
atirasat dolgoztuk ki kolcsonds keveredés esetére. Ez lehet6vé teszi, hogy
barmilyen Osszetételfiiggs kémiai diffizids egytitthatot szabad bemend pa-
raméterként kezeljiink, tehat kdnnyen moédosithatéd tetszéleges kétkompo-
nensd fazisdiagramok esetére.

Az egzakt analitikus megolddsokkal vald Osszehasonlitassal igazoltam
a szimulacios modszer kvantitativ helyességét. A termékfazisok vastagsiga
nagy pontossiggal megegyezik az analitikus és a kinetikus megoldas eseté-
ben.

A fazisdiagram kétfazisu ,tiltott” tartomanyaihoz rendelt, formalisan le-
csOkkentett diffiizios egylitthatd segitségével tokéletesen reprodukaltam a
modellel a hatarfeliileti transzportgatak fizikai tulajdonsagait. Megmutat-
tam, hogy az F' lassitdsi egylitthato egyenesen aranyos a fenomenologikus
Keff gategylitthatoval, ami a hatarfeliileti gat rendkiviil transzparens skala-
z4sat teszi lehetdveé.

Levezettem a lassitasi egyiitthat6 és a linearis novekedési iitem kozotti
kvantitativ Osszefiiggést.

Eredményeimet teljes mértékben sajat programkddokkal értem el. A
szabadenergia-fliggyvények kozos érintGinek megkeresését és a kémiai po-
tencial kitablazasat, a kinetikai szimulaciékat végzs programokat és az ered-
meényeket feldolgoz6 algoritmusokat is sajat magam fejlesztettem.

A fejezet eredményeihez kapcsoldodéd kézlemény:

J.J. Toman, G. Schmitz, Z. Exdélyi. ,Linear-parabolic transition in reactive
diffusion — A concept of kinetic modelling”. Computational Materials Sci-
ence 138 (2017), pp. 183-191.



4. fejezet

Kirkendall-effektus nanoskalan

4.1. Bevezetés

1947-es felfedezése Ota a Kirkendall-effektus fontos szerepet jatszott a
szilardtestekben lezajlo diffiziés folyamatok elméleti leirdsanak fejlédésé-
ben. Ernest Kirkendall cikksorozatanak harmadik (és egyben utolsd) ré-
szében [54-56| bemutatta a Zn a-sargarézbeni diffuziojanak megismerésére
iranyulo diffazios par kisérleteinek eredményeit. Vizsgalataihoz egy sargaréz
radra rezet galvanizélt, de a folyamat el6tt a két hatarfeliiletre Mo-huzalokat
helyezett, hogy megjeldlje a diffizios par kezdeti hatarfeliileteit. Kiilénbozs
idejd hokezelések utdn a diffuzios par keresztmetszeteit vizsgalva Kirkendall
azt tapasztalta, hogy a Mo-huzalok a minta belseje felé mozdultak, para-
bolikusan a hékezelési id6 nagysagaval. A megfigyeléseit azzal magyarazta,
hogy a Zn atomok sokkal gyorsabban mozognak kifelé, mint a Cu atomok
befelé, ezzel a belss sargaréz zsugorodasat elidézve. A jelenség elsg elméleti
leirdsa Darken-t6l szarmazik, aki egyméstol fiiggetlen difftizids aramstirtsé-
geket alkalmazott a kiilonb6z6 alkotokra. Ezekre az eredményekre alapozva
Seitz [57] és Bardeen [58] atomisztikus szempontbdl bebizonyitotta, hogy a
vakanciamechanizmuson keresztiil lezajlé kdlcsonos diffuzié Darken egyenle-
teire vezet, ha feltételezziik, hogy a vakanciakoncentraci6 lokalis egyensuly-
ban van. Ahhoz, hogy a Kirkendall-effektus 1étrej6jjon, a minta egyik felén
vakancidknak kell keletkezniiik, a masik felén pedig el kell nyel6dniiik.

A Kirkendall-hatas az inert markerek elmozduldsan til jelentkezhet dif-
fazios porozitas (Kirkendall-tiregek [59,(60]), mechanikai fesziiltség [60,/61]
vagy a minta makroszkopikus deforméalodasanak [62] formajaban is. Ureges
nanogémbhéjak és nanoszalak keletkezése is magyarazhatd a Kirkendall-
hatéssal [63H65].

A Kirkendall-hatas modellezése és vizsgalata nanoskaldn szamos kihi-
vast tartogat. Az egyik ilyen a vakanciaforrasok és -nyel6k nem egyenletes
eloszlasabol vagy korlatozott hatékonysagabdl ered6 nem egyensilyi vakan-
ciakoncentraciok hatasanak figyelembe vétele. Ebben a fejezetben megmuta-
tom, hogy a Kirkendall-effektus hagyoményos kezelése a nanoskalan akar té-
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ves eredményekre is vezethet. A modellszamolasok elvégzéséhez a Stuttgarti
Egyetemmel valé egyiittmiitkodésben korabban publikalt kontinuum-modellt
modositom, hogy képes legyen figyelembe venni a helyfiiggd vakanciaforras
és -nyelS eloszlasokat, valamint nyomon kdvetni a diffiziés tartoményban
elhelyezett markerek poziciojat.

4.2. Diffaziés alapegyenletek

Kirkendall munkajabél vilagosan latszik, hogy a réla elnevezett jelenség
legjobban a diffiziés zénadban elhelyezett, inert markerekkel szemléltethetd.
A komponensek intrinszik diffizios aramstrtségei j;[mol/m?/s], amik a kél-
csOnhatésban részt vevs alkotdk mobilitasat jellemzik, definidlhatok egy sor
ilyen markerhez viszonyitva. (Ez a vonatkoztatasi rendszer ekvivalens a ko-
radbban bevezetett anyaghoz régzitett vonatkoztatasi rendszerrel, de ezen a
teriileten gyakran Kirkendall vonatkoztatasi rendszerként hivatkozunk ra.):

i/ D%

In= "0, (4.1)

Itt D, [m?/s] az intrinszik diffazios egyiitthato, o,[mol/m3] az n komponens
térfogati strtisége és x[m| a pozicio. Egy A-B diffuzios par esetében az
intrinszik aramstirdségek:

QA aCB

Qp Oca .
8= "DPogp oy

-/ :—D s°b YA
JA AQ%L oz J

(4.2)

ahol ¢, az A vagy B Osszetevé atomtértje, Qy, [m?/mol] a molaris térfo-
gat, ; [m3/mol] a kiilonbozs atomok parcidlis moldris térfogata [36,(66].
Utobbiak az Q,(c,) fliggvény érintdinek megszerkesztésével hatarozhatok
meg [67].

A egyenlet felirdsakor a hagyomanyos Fick-i megkozelitést alkalmaz-
tuk, miszerint az dramstriiség a térfogati koncentracié gradiensével ardnyos.
Termeészetesen vannak fejlettebb leirasok, amik az intrinszik dramstriségek
felirasara az Onsager-féle dramsuriiség-kifejezéseket hasznaljak, amik ma-
gukba foglalnak mas transzportjelenségeket és termodinamikai hatasokat is.
Ebben az esetben a termodinamikai hatasok figyelembevételével a térfogati
stirtiség gradiensét lecseréljiik a megfelelg atomtort gradiensére [68),69].

A markerek sebessége fligg a bolyongasi difftizios egyiitthatok kiilonbsé-
gétdl és a diffuzids zonadban a markersik Osszetételénél kialakulé koncentra-
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ciogradienstdl [70]:

dop

v=—(Qpjp+Qaja) = —Qp(Dy _DB)% : (4.3)

Ezekben a szamolasokban mindig feltételezziik, hogy csak a térfogati diffa-
zi6 altal vezérelt folyamat van hatassal a rendszerre. Amennyiben ez fennall,
akkor a kiindulasi hatarfeliiletre helyezett markerek az egyediiliek a rend-
szerben, amelyek kornyezete allando Osszetételd marad és a teljes keveredési
folyamat soran az id6vel parabolikus elmozduldst kovetnek (22 oct vagy = o
o t1/2). [71] Ezeknek a markereknek a sebessége:

d.%'K TK

it 4.4
dt 2t 7 (44)

VK =

ahol zx a markerek és egyben a Kirkendall-sik helyzete.

A meéreési modszer teljes Osszetételtartoményra valo kiterjesztésére szii-
letett a multifolias (multifoil) diffuzios eljaras [72,/73]. Az ehhez a mod-
szerhez késziilt mintdk jellemz6je, hogy a diffiziés par mindkét fele szamos
vékony foliabol all, kozottiik a referenciarendszerként szolgalé markerek-
kel. Egy ilyen rétegelt mintaban a kolcsénos diffzié eredményeképp a jelo-
16k a laboratériumi vonatkoztatasi rendszerben elmozdulnak. Példaul a 73]
esetben a minta készitése sordan 20 um vastag Pd és 21 um vastag Ni folia-
kat hasznaltak, mig referenciamarkernek ThO, port hasznéltak, aminek a
szemcsemeérete ~ 0.5 —1 pum volt. A markerek elmozdulasat megmeérve egy
eltolodas-grafikon vehetd fel a teljes Osszetételtartomanyban. Cornet [71174]
majd kés6bb van Loo [75] javasolt egy eljarast arra, hogy az eltolodas gra-
fikonbol hogyan torténhet a Kirkendall-sebesség és az intrinszik diffuzids

egyiitthaté6 meghatéarozéasa:
1 dy
=—|y—x0=—— 4.5
2t <y 0 d.]?o) ’ ( )

ahol zg a markerek eredeti helyzetét jeldli ¢ = 0 pillanatban, y a marke-
rek eltolodasa, tehat y = ¢ —xp, t pedig a hékezelési id6. Mint az a
egyenletbdl latszik, a Kirkendall-sik pozicidja (amit a kezdetben az xg =0
poziciéban, a kezdeti hatarfelilleten lévé markerek jelolnek) a vy = y/2t
képlet segitségével meghatarozhatd, ahol vk a kezdeti hatarfeliileten elhe-
lyezett markerek sebessége. Ez azt is jelenti, hogy a Kirkendall-sik grafikus
iton megtalalhato a jel6l6k sebességprofilja a és a y=2tvg =xK egye-
nes metszéspontjanal, feltéve, hogy a ¢t = 0 pillanatban a markerek zg =0
poziciéban voltak.

(Y
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Munkankban a fenti folyamatot modelleztiik az és fejezetekben
vazolt egydimenzioés, kontinuum modell véges térfogat modszerrel vald meg-
oldaséval. A sik mintat n = 2000 szeletre osztottuk, ahol minden szelet
gyakorlatilag egy folidt reprezental a fentebb leirt multifélids eljarasban.
Megjegyezziik, hogy a sikok szama csak a szamolt koncentraciéprofilok fel-
bontasit moédositja. Minden szamoléasi ciklusban a celldk kozotti atoméara-
mok keriilnek kiszamolédsra, ami alapjan kiszamitjuk a cella 4j Osszetételét
és vastagsdgat. A cellak falai a szimuldcioban ugyanazt a szerepet toltik
be tehat, mint a folidk kozotti inert markerek a multifélias kisérletekben.
A falak poziciojanak eltaroldsaval a szimuldciobol megkapjuk az eltolddés
grafikont. Ebbol a sebesség gorbét az ilyen kisérletek esetében szokésos el-
jaréssal a egyenlet alapjan szamoltuk.

Az eredetileg a [76] forrasban leirt szimulacios médszer egyszertsitett
valtozatat alkalmaztuk a szdmolasokhoz, amelyben kolcsonos keveredés so-
ran bekdvetkez6 molaris térfogatviltozas és az esetlegesen felépiild me-
chanikai fesziiltségek hatasatol eltekintettiink. Ugyanakkor, ha figyelembe
vessziik, hogy a vakanciakoncentracié a kélcsonds diffuzié és a forrasok és
nyel6k aktivitasa kdvetkeztében valtozik, a Kirkendall vonatkoztatasi rend-
szerben felirt kontinuitasi egyenlet tartalmazza a vakancidk dramstiriségét,
valamint a forras-nyels tagot. Ezeket Fick II. torvényébe beirva:

oc .
Bitn = —Qm(V’];,—i—cnSv) , (4.6)
ahol S,[mol-m~3-s7!] a vakanciaforrdsokat és -nyel6ket képvisel§ tag, tehat
az egységnyi térfogatban egységnyi idg alatt létrejoves vagy elnyel6dé vakan-
cidk szama. Ez nagyon hasonlo a [68,/69] munkakban szerepld kifejezéshez.
Az s, mennyiség altalunk alkalmazott definicidja:

Sy =Sy Q= K, (¢)—¢y) (4.7)

ami a vakancidk keletkezésének és elnyel6désének gyorsasaga. K, [1/s] ha-
tarozza meg a forrasok és nyel6k aktivitdsanak hatékonysagat, tehat itt s,
aranyos a vakanciakoncentracié egyenstlyi értékt6l valé eltérésével. Megje-
gyezziik, hogy K, a vakanciaforrasok és -nyel6k elhelyezkedésével egyiitt val-
tozhat a térkoordinataval. Mivel K, fliggvénye a helynek, a difftzios egyenlet
megoldasa és a markerek mozgasa nem fogjak kovetni a hagyomanyos, pa-
rabolikus kinetikat. (Megjegyezziik, hogy térben allando K, valasztassal a
megoldas a hagyoményos parabolikus torvény szerint zajlik le. Egy masik
hatas, ami a parabolikus kinetikatol elterelheti a rendszert, az a minta véges
mérete. Amikor a diffizids zona eléri a minta szélét, a folyamat kinetikdja
megvaltozik.
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4.3. Szimulacids eredménye

Annak érdekében, hogy moddszeriink helyességét igazoljuk, elészor szi-
muléciokat végeztiink a [73|/77] forrasok paramétereit felhasznalva. Az els6
esetben azt a teoretikus esetet vizsgaltuk, amikor a két intrinszik diffazios
egylitthaté bar koncentraciofiiged, a ketté hanyadosa és a Darken-féle in-
terdifftzios egyiitthato a teljes Gsszetételtartomanyban allandé (D, /Dy =
—const. és D = 0BQBD ,+ 0404 D5 = const.). A . adbran lathato a sajat
modelliink alapjan szamolt eltolodasi és sebességprofil, valamint a [73,/77]
forrasokban kozolt analitikus eredmeény.

v (*10"2mis)

Z > 2tv
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4.1. abra. A szimulacidés modszer validalasa arra az esetre, amikor a két
komponens intrinszik diffazids egyiitthatéjanak hanyadosa, valamint a kol-
csonos diffuzios egyiitthato is a teljes Osszetételtartoméanyban konstans. A
vizszintes tengelyen a laborrendszerben vett, mintan beliili pozici6é szere-
pel, ahol a kezdeti hatarfeliilet pozicioja az origd. A fiiggsleges tengelyen az
adott helyen 1évé markerek teljes elmozdulésat, illetve a 2tv szorzatot ab-
razoljuk, ahol ¢ a h6kezelési id6, v pedig a markerek rekonstruélt sebessége.
(a) Eredmény a |77 forrasbol a szerz6 engedélyével, feliil a sebességprofil
(2t szorz6 nélkiil), alul a markerelmozdulasok (b) Sajat eredmeny.

LA szamitogépes szimulaciokat, valamint az eredmények feldolgozasat és elemzését
sajat fejlesztési programokkal és szkriptekkel valésitottam meg.
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4.2. abra. A szimulacidés modszer validalasa arra az esetre, amikor a két
komponens intrinszik difftziés egyiitthatojanak kiillonbsége, valamint a kol-
csonos diffuzids egyiitthato is a teljes Osszetételtartoméanyban konstans. A
tengelyeken dbrazolt mennyiségek ugyanazok, mint a [£.1] dbran. (a) Ered-
meény a |77] forrasbol a szerz6 engedélyével, feliil a sebességprofil (2t szorzo
nélkiil), alul a markerelmozdulasok (b) Sajat eredmény. Az eltérés okanak
magyarazatat lasd a szovegben.

Egy miésik teoretikus eset, amit vizsgaltunk, amikor a Darken-féle in-
terdiffizids egyiitthatot tovabbra is konstansnak tételeztiik fel a teljes kon-
centracidtartoméanyban, de az intrinszik diffizios egyiitthatok hanyadosa
helyett ezuttal a kiilénbségiiket vettiik konstansnak. (D, — Dy = const. és
D = 0BQBD s +0404Dp = const.). A abran lathat6o a sajat model-
link alapjan szamolt eltolodasi és sebességprofil, valamint a [73}/77] forréa-
sokban ko6zo6lt analitikus eredmény. Felhivjuk a figyelmet a sebességprofilok
maximumaéanak helyében jelentkezs eltérésre. Ennek oka, hogy M. van Dal
és munkatarsai [77] valamint Philibert is [4] a megoldasuk soran a konstans
D miatt erfe hibafliggvény alaka koncentréacioprofilt feltételeztek. Az aktiv
vakanciaforrasok és nyel6k, valamint az Osszetételfiiggs intrinszik diffazios
egyiitthatok miatt azonban ez a feltételezés nem 4llja meg a helyét.

A validalas kovetkezd 1épéseként M. van Dal és munkatarsai Ni-Pd rend-
szerben kapott kisérleti eredményeinek reprodukci6jat végeztiik el. A kisér-
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letben a mar emlitett multif6lids rendszerben vizsgaltdk a ThOg markerek
elmozdulasat. Az eltolédasokbol aztan kiszamoltak a sebességprofilt, ami-
bél aztan az intrinszik difftizids egyiitthatok Osszetételfiiggését ki tudtik
szamolni.

A szamitogépes modszeriink ellenérzése soran forditott sorrendben jar-
tunk el. A kisérlet eredményeképp kapott intrinszik diffazids egyiitthatokat
adtuk meg a szimulacié bemeneti paramétereinek, és mindenhol idealis vak-
anciaforrasokat és -nyelSket feltételezve (mikrométeres skalan és multifolias
rendszerben ez jogos feltételezés), lefuttattuk a modellszamolast. A szdmo-
lasok eredmeényeképp megkaptuk a markerek (szimulacios racs) elmozdulas
grafikonjat, aminek jellegét aztan dsszevetettiik a kisérletekb6l kapott ada-
tokkal. Amennyiben a kisérleti rendszerben a szamolasok elméleti alapjaul
szolgalé feltételezéseknek megfelels folyamatok zajlanak le, akkor a kineti-
kus modelliinknek visszafelé ugyanarra az eredményre kell vezetnie. Amint
azt a[£.3] abran latjuk, a kisérlet és a szimulacio kozotti egyezés kivalo.
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4.3. abra. Modelliink validalasa. (a) A marker-elmozdulasok fliggvénye (kék,
szaggatott vonal) és a sebességprofil (piros, folytonos vonal), kivalo egyezést
mutat a kisérleti adatok [73] forrasanak 10. és 14. abrajaval. (b) A hasznalt
bolyongasi diffuzids egyiitthatok és a kdlesonds difftzids egyiitthatod 6ssze-
tételfiiggése. A kisérleti adatpontok forrésa: [73], a szerz6 engedélyével.
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4.4. dbra. A rekonstrualt és a valodi sebességprofilok 6sszehasonlitisa egyen-
letes és gaussos forras- és nyelGeloszlassal. Az (a) aldbra a markerek elmoz-
dulésat (kék, szaggatott vonal), az ebbdl a hagyomanyos eljaréssal rekonst-
rualt sebességprofilt (piros, folytonos vonal) és a programbol exportalt va-
l6di sebességprofilt (z6ld, szaggatott vonal) mutaja, amikor a rendszerben a
vakancia forrdsok és nyelSk eloszlasa egyenletes. A (b) alabréan ugyanez lat-
haté gaussos vakanciaforras és -nyels eloszlas (narancsszind, kétpontvonal)
esetében. A (c) aldbra mutatja az dsszetevsk diffuzios egyiitthatoinak és a
kolesonos diffuzios egyiitthatonak dsszetételfliiggését.
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Vizsgéltuk azt az esetet, amikor a rendszerben a bolyongési diffizi-
6s egyiitthatok Osszetételfiiggése exponencidlis (D; = Dy, exp(myc;), ahol
n= A vagy B, de a két egylitthato hinyadosa alland6 a teljes Gsszetétel-
tartomanyban. A [£.4](a) dbra mutatja a markerek elmozdulasi profiljat és
a rekonstrualt sebességprofilt abban az esetben, amikor a vakanciaforrasok
és -nyelSk kellGen aktivak ahhoz, hogy a teljes folyamat alatt fenntartsak
az egyensilyi vakanciakoncentraciot. A [£.4](b) abran ugyanazt abrazoltuk
abban az esetben, amikor a kezdeti hatarfeliilet kézelében 1év6 szimulaci-
6s cellakban -a hatarfellileten mindig megtalalhaté szennyez&dések miatt-
idealis vakanciaforrasokat és -nyelgket feltételeztiink (K, = 1/s), de attol
tavolodva azok aktivitasa gaussos lecsengéssel kozelit a nulldhoz (a [£.4|b)
abran narancsszind kétpontvonallal abrazolva). Az egyszertiség kedvéért a
tovabbiakban a vakanciaforrasok és -nyel6k ilyen eloszlasat gaussosnak fog-
juk nevezni. A {4 (c) dbra a diffazios egyiitthatok dsszetételfiiggését szem-
lélteti féllogaritmikus dbrazolasban.

A (a) aldbraja jol mutatja, hogy amennyiben a vakaciaforrdsok és
-nyel6k aktivitasa elég magas ahhoz, hogy az egyensulyi koncentraciét min-
dig mindenhol fenntartsa (K,=1), akkor a szimulacioés modszerbél exportalt
dx /dt sebességprofil tokéletesen egyezik az elmozdulasokbol rekonstrualt se-
bességprofillal.

Abban az esetben viszont, amikor a forrasok és -nyelGk eloszldsa nem
egyenletes (.4 (b) dbra), a két eljaras kiilsnbozs eredményt ad. Ennek az
az oka, hogy az altalanosan hasznalt rekonstrukcids algoritmus parabolikus
elmozdulést feltételez, ami nem lehetséges, ha a vakanciakoncentracié nem
tud egyensilyi maradni a rendszer egészében. Ez azért fontos eredmény,
mert az eltolédasi profilbol szamolt sebességprofil hagyoményos eljaras a
diffuzios egyiitthaté meghatarozasara, de mint lathaté, ez a modszer nem
alkalmazhato, ha nem garantalt az egyensulyi vakanciakoncentracio.

Ez azt mutatja, hogy a makroszkopikus, multifélids kisérlethez hasonld
kisérlet nanoskéalan val6 tervezésénél dvatosan kell eljarni. Felvetsdik tovab-
b4 az az érdekes kérdés is, hogy anomalis difftziés kinetikat mutato rendsze-
reknél hogyan lehet hasonlé kisérletet kivitelezni. Ilyen rendszerek lehetnek
a Ge-Si |78,79|] vagy akar szilicidképz6 rendszerek mint a Co-Si [46] vagy a
Cu-Si [18]. Nanoskalan még a teljesen elegyedd rendszerek is, mint példaul
a Cu-Ni, mutathatnak olyan kinetikat, ami a klasszikus varakozasoknak el-
lent mond [80], igyhogy érdekesek lehetnek hasonlé modszerrel valo vizsga-
lat szempontjabol. Bar ezeknek a rendszereknek a vizsgélata ttlmutat jelen
munka keretein, de eredményeinkbdl egyértelmtinek tiinik, hogy a vizsgé-
latoknak részét kell, hogy képezze valamilyen szamitogépes szimulécio. Az
itt bemutatott eljaras egy lehetséges médszer lehet a kisérleti eredmények
értelmezéséhez.
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4.4. Osszefoglalas

Megmutattam, hogy a korabban kidolgozott kontinuum modell médo-
sitasaval jol modellezhet§ a Kirkendall-effektus nanoskaldn. Rémutattam,
hogy konstans Darken-féle kélcsonds diffizios egyiitthatd, de a teljes Hssze-
tételtartomanyban konstans kiilonbségi intrinszik diffuzids egyiitthatok ese-
tén a korabban elfogadott analitikus megoldas hibas eltolodasi sebességpro-
filt ad.

Validaltam a fejlesztett modellt a Ni-Pd rendszeren végzett multifélias
kisérletek forditott szimulaciéjaval, miszerint a bemeneti paramétereim az
intrinszik diffaziés egytitthatok voltak, és a szimulacié eredményei a marke-
rek eltolodasi profilja és az abbdl szdmolt sebességprofilja.

Megmutattam, hogy amennyiben a vakanciaforrasok és -nyel6k eloszla-
sa és aktivitdsa nem teszi lehetévé a vakancidk egyensilyi koncentracidja-
nak fenntartasat, akkor az eltol6dasokbol a hagyoményos eljarassal szamolt
sebességprofil nem felel meg a valdsidgnak, téves lokalis maximumokat és
minimumokat, és ezzel téves diffiiziés egyiitthato értékeket josolhat.

Eredményeimet teljes mértékben sajat fejlesztést programkédokkal ér-
tem el.

A fejezet eredményeihez kapcsolodé koézlemények:

J. Toman, C. Cserhati, Y. Iguchi, Zs. Janosfalvi, Z. Erdélyi. ,Investigation
of the role of vacancy sources and sinks on the Kirkendall-effect on the
nanoscale”. Thin Solid Films 591 (2015), pp. 363-367.

Janos J. Toman, Yusuke Iguchi, Bence Gajdics. ,[nvestigating Kirkendall
Effect in Thin Films”. Defect and Diffusion Forum 369 (2016), pp. 36-41.




5. fejezet

3D sztochasztikus kinetikus atlagtér
modell

Az [121] es fejezetekben bemutatott, kinetikus atlagtér (KMF)
modelleknek van egy nagy hatranyuk. Sztochasztikus fluktuaciok vezérelte
folyamatok nem szimulalhatok veliik. Példaul egy tiltelitett szilardoldatban
a spinodan kiviili tartoményban a kivalas nukleaci6ja soha nem toérténik meg
a KMF modellben. Sé6t, egy spinodan beliilre hiitott tokéletesen homogén
(a KMF modellben ez minden récshelyen tokéletesen ugyanazt az osszeté-
telt jelenti) szilardoldat esetében sem jatszodik le a fazisszeparacio. Tehat
ha a rendszer fejlédése soran valamilyen energiagiaton kell, hogy athaladjon
a szabadenergia tovabbi csokkentése érdekében, a KMF eljaras kudarcot
vall. Az els6faju fazisatalakulasok fontos lépése a kezdeti (nukledcios) gat
lekiizdése. A sztochaszticitas bevezetése a kinetikus dtlagtér modellbe meg-
nyitja a lehet&séget az elséfaju fazisatalakuldsok modellezésére, de tovabbra
is meg6rzi a KMF jo tulajdonséigait.

5.1. Langevin-zaj bevezetés

A Brown-mozgas jelenségkorébdl régota jol ismert a zaj probléméja.
Fontos, hogy a determinisztikus vilagképbe a sztochasztikus faktor oly mo-
don keriiljon be, hogy a fazistrajektoria folytonos maradjon — elkeriilve a
fazistérbeli ugrasokat —, ezért a zajt nem a koordinatdkhoz vagy a sebesség-
hez rendeljiik, hanem az eréhatashoz (gyorsulashoz). A browni részecskére
hato erd igy reprezentilhaté két — viszkézus és sztochasztikus — erGhatés
Osszegeként, amiket Newton II. torvényébe behelyettesitve:

dv - ﬁstoch
dt ks m (5.1)

ahol ¢ a csillapitasi egylitthatd. A sztochasztikus erd F’;toch és a megfeleld
sztochasztikus gyorsulas dsoch = Fitocn/m id6beli korrelacio nélkiili véletlen

! A munka soran aktivan részt vettem a kiilonb6z6 lehetséges algoritmusok fejleszté-
sében, szamitogépes megvalositasaban és tesztelésében.
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véltozoként kezelendk. Ennek megfelel§en a korrelacios fiiggvényiik a Dirac
delta fliggvény:

<6stoch (t) ) Gstoch (t/)> = A,0 (t _t/) ’ (52)

ahol a ( ) a sokasigra vagy — az ergodicitési tételre valo tekintettel — az
idére vett atlagolast jelenti, A, pedig a zaj amplitidoja. Numerikus megol-
dasokban, amikor az id6 diszkrét dt id6lépésekben telik:

An

i (5.3)

<C_istoch (t’L) s C_istoch (tj)> =

Ebben a megvalositasban az eredmény (az atlagértékek) nem fiigg az id6-
lépéstdl. Fizikailag ez Ggy értelmezhets, hogy az egy idélépés alatti sebes-
ségvaltozast rogzitjiik. Az ilyen, memoria nélkiili zajt Langevin-zajnak ne-
vezzik. [81] A zajamplitudot a browni részecskék és a kornyezd, fluktualo
kozeg termodinamikai egyensilya hatirozza meg.

A zajt a kinetikus atlagtér modellbe annak figyelembe vételével vezet-
jiikk be, hogy az egyenletek csak els id6derivaltat tartalmaznak, méasodikat
nem (a rendszernek nincs tehetetlensége). Ennek megfelelGen feltételezhet-
jiik, hogy a zajamplitadét a numerikus megvalésitasban nem dt-vel, ha-
nem v/ dt-vel kell osztani. Ugyanakkor azt is el kell dénteniink, hogy miben
jelentkezzen ez a zaj. Az Osszetételbe bevezetett zaj (véletlenszertd valto-
zés) minden id6lépésben minden récshelyen nem a legjobb &tlet, mivel az
Osszetételvaltozas sebességében ez szingularitdsokhoz vezet. Tehét a zajt in-
kabb az Osszetételvaltozas okahoz kell rendelniink — a szomszédos racshelyek
kozotti mikroaram-stiriiségekhoz, lényegében az ugrasi frekvencidhoz. Ezt
legalabb kétféleképpen megtehetjiik: a determinisztikus ugrasi frekvenciak
véletlenszertd, additiv modositasaval, vagy az ugrési frekvenciaban szerepld
aktivacids energia sztochasztikus megvaltoztatasaval. Munkankban az els6
modszer bemutatisira vallalkozunk. Ennek megfelelGen az i-edik récshelyen
az A Osszetevd megtalalasi valoszintiségének (Osszetételének) megvaltozéasa
az egyenlet helyett imméron:

% =— i [Ci (1—¢j) (Fi7]~+5F£;ﬂg> —(1—¢) ¢ <Fj7i+5ri?ng>} . (5.4)
j=1

A oTane keépviseli a bevezetett zajt, ami az altalunk bevezetett formaban :

o218 = ?%ﬁ (2u—1) (5.5)
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ahol u egy [0,1] intervallumon értelmezett, egyenletes eloszlast pszeudoveé-
letlenszam. Kénnyen belathato, hogy a v/3 (2u— 1) véletlen kifejezés atlagos
négyzetes értéke 1. A nevezében szerepls v/dt-nek kiszonhetGen a koncent-
racié szorasa a rendszerben nem fog fiiggeni az idélépés megvalasztasatol.

Tulajdonképpen a modell ezzel készen is van. Az (1.55)), (1.57)), (5.4) és

egyenleteket felhasznilva egy kristalyracs pontjaira, a rendszer idé-
fejlédése kiszamolhat6é. Amennyiben a szamolast A, = 0 paraméterérték
mellett végezziik, a szimulacié egy 3D kinetikus atlagtér szamolds, azonban
A, novekvs értékével a rendszer egyre inkabb sztochasztikussa valik, ért-
ve ezalatt, hogy a rendszerben a racshelyeken a megtalalasi valészintiségek
szorasa egyre novekszik.

5.2. Algoritmu

Munkénk soran a fenti, kicserélédéses mechanizmusra épiil algoritmust
valositottuk meg, és hasznaltuk. Az iddéfejlédés kiszdmolasa gyakorlatilag
az egyenlet megoldéasat jelenti. Az Osszegzésben 1évs kifejezés elsd fele
a kimend A atomok, a masodik fele a bejové A atomok mikroaram-striiségét
jelenti. Ugyanakkor minden racshely bejové atomi dramstriisége egy ma-
sik récshely kimen§ atomi dramstrtisége, igyhogy a szdmitégépes algorit-
mus megvaldsitasanal elegendd csak a kimend aramstriségeket szamolni. Az
egyenlet megoldasat dimenzidtlan alakjaban végezziik. Ennek megfelelGen
bevezetjiik a dimenziétlan id6t

T = Pot N (56)

a dimenziétlan zajamplitudot

L= (5.8)

Munkénk publikalasaval egyidében szabadon elérhetévé tettiik az algorit-
must megvalosito forraskodot. [82] A program bemenete egy szoveges fajl,
amiben az alabbi paramétereket sziikséges megadni.

2Az itt részletezett algoritmus fejlesztésében aktiv szerepet véllaltam, és a publika-
lasra keriilt szamitogépes kodot én fejlesztettem.
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— seed: a pszeudovéletlenszdm-generator inicializalasdhoz

— Nz, Ny, N.: a szimulalt rendszer meéretei, ahol az FCC egységcel-
la mérete 2 x 2 x 2. A periodikus hatarfeltétel miatt mindegyik ér-
teknek parosnak kell lennie. Igy a rendszert alkot6 racshelyek szama
Nz x Nyx N, /2.

— M/ET: dimenzidtlan diffuziés aszimmetria paraméter

— V. /kT: dimenzi6tlan reguléris szilardoldat paraméter

— A,: dimenziétlan zajamplitido

— dtau: az id6lépés nagysaga a numerikus megoldas soran

— allapotok kimentési gyakorisaga

— kimenteni kivant allapotok szama (a kezdeti allapotot nem szamitva)

— ¢: a rendszer kiindulasi atlagosszetétele (minden racshely ebbdl az
osszetételbdl indul)

A program a kimenetét az OVITO [83| vizualis megjelenits szoftver szamara
olvashaté formaban menti el.

Fontos megjegyezni, hogy ha a zaj okozta Osszetétel-fluktuaciok a ¢; vagy
az (1—c;) értékekhez képest nagyok, akkor el6fordulhat, hogy valamely racs-
helyen a megtalalasi valoszintiség (atomtort) kilep a [0; 1] intervallumbol,
ami — mivel természetellenes — valamilyen kezelési algoritmust igényel. Erre
legaldbb két kiilonboz§ megkdzelités létezik. Az elsd, hogy attol fiiggen,
hogy egy racshelyen a megtalalasi valoszintiseg mennyire van kozel a [0; 1]
tartomany széleihez, moédositjuk a zaj kifejezését, és elkeriiljiik az ilyen hely-
zeteket. A masik, hogy a zajt nem modositjuk, de az Gsszetételek frissitése
utan a [0; 1] intervallumon kiviil es§ anyagmennyiséget valamilyen, fizikailag
értelmes modon ujra elosztjuk a rendszerben. A szamitogépes megvalositas
szempontjabol a masodik modszer egyszertibb és egyértelmiibb, tgyhogy
annak megvalositasa mellett dontdttiink.

Az alapotlet, hogy a szamolasi ciklust két részre osztjuk: atlagtér és zaj.
Az els6ben az egyenletb6l de;-t a 0I'; ; = 0 feltételezés mellett szamol-
juk ki minden racshelyre (nevezziik ezt az értéket de°™ =M nek). Azutan
leellenérizziik, hogy ci—l—dc?“ean_ﬁdd beliil maradna-e a [0; 1] tartoményon,
ha frissitenénk az &sszetételt. Fontos azonban, hogy ebben a pillanatban ezt
a frissitést még nem hajtjuk végre! Amennyiben az Gsszetétel elhagyja a
[0;1] tartomanyt, akkor a KMF megoldas instabil, a program tjraindité-
sa sziikséges csokkentett dr értékkel. Ha azonban az Gsszetétel beliil ma-
rad a tartomanyon, akkor a mésodik Iépésben kiszdmoljuk a zajbdl eredd
dsszetételviltozast, ezittal a T'; j =0 feltételezéssel élve (jeloljiik ezt dc{fang—
gal). Ezutan frissitsiik az Osszetételt minden racshelyen: ¢; = ¢; 4 de;, ahol
de; = demen—field —&—dc{?ang. Most ismételten ellendrizziik, hogy az 1j Ossze-
tétel minden racshelyen beliill maradt-e a [0; 1] tartoményon. Amennyiben
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nem, akkor a tartoményon kiviili anyagmennyiséget (¢; > 1 esetén extra A,
¢i < 0 esetén extra B) eloszlatjuk a kérnyezd racshelyek kozott. Az elosz-
tast azonban nem egyenld mértékben tessziik meg, hanem a racshelyen 1év§
Osszetételek fiiggvényében. Az A atomok szétosztasanél arra a racshelyre
jut tobb anyag, amelyik tavolabb van a tiszta A (c¢; = 1) Osszetételtsl. Ha-
sonléan, amikor az extra B anyagmennyiséget kell szétosztanunk, akkor az
a szomszédos racshely kap tobbet, amelyik tavolabb van a tiszta B (¢; =0)
allapottol. A szétosztas utdn tjra leellendrizziik a rendszert, és amennyiben
tovabbra is van a [0; 1] tartomanyon kiviili 6sszetétellel rendelkez6 racshely,
a program Gjrainditasa sziikséges kisebb dt értékkel.

Természetesen mas kezelési eljardsok is lehetségesek, de fontos megje-
gyezniink, hogy ez az algoritmus csak akkor valik aktivva, ha a folyamat
a rendszer egyes részeit kozel viszi a tiszta A vagy tiszta B allapotokhoz,
példaul fazisszeparacio nagyon kis oldékonysagok mellett. A dolgozat ered-
ményei olyan esetekbdl szarmaznak, amikor a rendszer miikodésére nem
lehetett szamottevd hatéassal a fenti visszaosztéasi algoritmus jellege.

Sztochasztikus modell 1évén a j6 minGségii pszeudo-véletlenszamok biz-
tositdsa fontos a modell megbizhatésdgahoz. A kozzétett kod a sztenderd
C++11 implementacioban szereplé Mersenne-Twister MT19937 [84] algorit-
must hasznalja a kész{t6k ditmutatdsainak megfelelGen.

5.3. Eredménye

Analitikusan is megmutathato, hogy ideélis szilardoldatban (V' = 0)
osszetételfiiggetlen és egyenld diffuzios egyiitthatok esetén (M =0) a rend-
szerben a Langevin-zaj hatasara létrejove osszetétel-fluktuaciok (dc, atlag-
osszetételtol valo eltérések) és a zaj amplitudoja kozott az alabbi dsszefiiggés
all fenn ( [85] Supplementary Materials 1.):

((802) =225 59)

ahol ¢ a szilardoldat atlagos Osszetétele.

A modell vizsgalatahoz kiilonb6z6 zajamplitudo értékek mellett végez-
tiink szimulacidokat. A kezdetben homogén rendszerben a szimulacié elin-
ditasat kovetSen az atlagos négyzetes eltérés novekszik, amig el nem ér
egy aszimptotikus értéket, ami koriil fluktual a tovabbiakban. Ezeket az

8 Az SKMF szimulaciokat, valamint az adatok feldolgozasat és kiértékelését az altalam
fejlesztett programkodokkal végeztem.
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5.1. dbra. Az Gsszetétel szorasa stacionarius allapotban a zajamplitudoé fiige-
vényében. Az atlagosszetétel ¢ = 0,5.

aszimptotikus értékeket dbrazoltuk a dimenziétlan zajamplitadé fiiggvényeé-
ben az (5.1). abran egyiitt az (5.9) egyenlet altal josolt elméleti gorbével.

Ugyanezeket a szamolasokat elvégeztiik 50 — 50%-os szilardoldatokra
egyvakancia, tartézkodasi idg kinetikus Monte Carlo moédszert [86] alkal-
mazva. A periodikus hatarfeltételeket alkalmazo szimulacios cella 499 ato-
mot és egy vakanciat tartalmazott FCC elrendezésben. A mindig azonos,
véletlenszerii elrendezésbdl inditott, 80 Monte Carlo lépésig (500-80 vakan-
ciaugrasig) tarté szimulaciot 10* szamu alkalommal ismételtiik meg. Minden
szimulacié végén minden racshelyhez attol fiiggéen, hogy A atom, B atom
vagy vakancia volt rajta, megfelelGen 1, 0 vagy 0,5 értéket rendeltiink. Az-
utdn minden racshelyen M szamu végeredményt kidtlagolva, a rendszerben
kaptunk 500 db 0.5 kériil sz6r6 értéket (lasd az [5.1] tablazatot) . Ezek az
értékek annal kozelebb vannak 0.5-héz, minél nagyobb M. Kiszamolhato
ennek az 500 értéknek a szordsa (ox o). Ezt a szamolast elvégeztik M =
1, 10, 100, 1000 és 10000 esetére, és az eredményeket az[5.2] abran foglaltuk
Ossze kétszer logaritmikus abrazoldsban.

Mint az adbran lathato, az adatpontok logaritmikus skalan tokélete-
sen illeszkednek egy —0.5 meredekségl egyenesre. A fliggtleges tengelymet-
szet értéke —0.3 =log; 0.5, ami viszonylag nyilvanvald, mivel M =1 esetén
oxmc = 0.5, tekintve, hogy ugyanannyi A és B atom van a rendszerben.
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5.1. tablazat. A KMC eredmények analizisének alapelve. Minden KMC fut-
tatas végén megvizsgaljuk a racshelyeket (rh.), és attol fiiggen, hogy A
atom, B atom vagy vakancia volt rajta, megfelelGen 1, 0 vagy 0,5 értéket
rendeliink hozzajuk. Az utolsé sor azt mutatja, hogy M szému futtatas vég-
eredményét kidtlagolva minden racshelyhez egy megtaldlasi valészintiséget
rendelhetiink, amelyek szérasat kiszamolhatjuk a rendszerben.

1.th.  2.rh.  3.rh. ... 500. rh.
1. KMC futt. 1 1 0 e 1
2. KMC futt. 1 0 1 e 0
3. KMC futt. 0 0 1 e 1
M. KMC futt. 0 0 0 e 1
Atlag 0.5113 0.5049 05132 ... 0.4892 | 0 =4.96-10"3

log oM

5.2. abra. Az Osszetétel szorasa (o) kiatlagolt kinetikus Monte Carlo allapo-
tok szaméanak (M) fiiggvényében. Mindkét tengelyen az értékek 10-es alapu
logaritmusat abrézoltuk. Az atlagésszetétel ¢ = 0,5.
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Ezek alapjan:

—_

1

A fenti kifejezés analitikusan is levezethets ( [85] Supplementary Materials
2.). Tetsz6leges ¢ sszetétel esetén az (5.10) helyett azt kapjuk, hogy:

orAe = (;(1—(;)\/1/\7 . (5.11)

Mint lathato, M — oo esetén oxac — 0. Ez azt jelenti, hogy ha végte-
len sok KMC szimulaciot atlagolunk ki, a racshelyek 6sszetételének szorasa
nullara cstkken, ami épp annak az esetnek felel meg SKMF szimulacioban,
amikor A, =0 (tehat KMF esetben). Ez azt jelentheti, hogy talan van ér-
telme kapcsolatot keresni M és A, kozott. Osszevetve az és az (5.11))

egyenleteket ( <(5c)2> =oxgpmc ) arra juthatunk, hogy:

Iy

M= c(l—e) A%

(5.12)

Ez az 0sszefliggés megadja tehat, hogy hanyszor kell egy KMC szimulaciot
lefuttatni és Osszedtlagolni, hogy ugyanazt a statisztikai eredményt kapjuk,
mint egy SKMF szimuléaci6 A, zajamplitadéval; vagy forditva, egy adott
A, zajamplitadoval futtatott SKMF szimulaciéo hany KMC szimulacio at-
laganak felel meg. Ez vildgosan mutatja az SKMF modszer hatékonysagat.
Az egyenlet azt is mutatja, hogy A, értékének szabalyozasin keresz-
tiil az SKMF moédszer a KMC és KMF esetek kozott hangolhaté. Ennek az
Osszefiiggésnek a helyességét széles tartomanyban teszteltiik, ennek eredmeé-
nye lathat6 az [5.3] abran.

Annak érdekében, hogy ellendrizziik és szemléltessiik a mddszer alkal-
mazhatosagat, bemutatjuk, hogy amennyiben a rendszer nem idealis, az
ugrasi frekvencidba bevezetett fluktuaciok képesek a metastabil allapotban
1év6 (az oldékonysagi hatér és a spinodalis tartoméany kozott), tultelitett szi-
lardoldat esetében nukleiciot és fazisszeparalodast elGidézni. Az abran
egy ilyen szimuléci6 kiilonbézd allapotait tekinthetjiikk meg. Ebben az eset-
ben a periodikus hatarfeltétellel vizsgalt szimulaciés doboz mérete akkora
volt, hogy az adott Osszetételen csak egy nukleusz keletkezzen benne.

A regularis szilardoldatokban bekovetkezd fluktuaciok statisztikai vizs-
galatat és KMC-vel vald 6sszehasonlitasat is elvégeztiik, de dolgozatomnak
nem célja azoknak az eredményeknek a kifejtése, tekintve, hogy azok Jager
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5.3. dbra. Az idealis szilardoldatban fellepé koncentréaciofluktuéciok szorés-
négyzetének aranyossaga SKMF modellben a zajamplitadé négyzetével (A2,
alsé z-tengely), valamint a kiatlagolt Monte Carlo allapotok szamanak re-
ciprokaval (M ™1, felsé z-tengely). Az egyenes vonalak nem illesztések ered-
meényei, hanem az analitikusan vart eredmények a négyzetre emelt és

az (5.11)) egyenletek alapjan.
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5.4. abra. Példa egy nukledcié és ndvekedés folyamatan keresztiil lezajlo fa-
zisszeparaciora az SKMF modszerben. A racshelyeken 16vé gombok sugara
és szine az A atomok megtaldlasi valoszintségével valtozik. A futtatas pa-
raméterei: N, =N, =N,=30, M/(kT)=0, V,/(kT)=0.4,c=0.1, A, =0.4,
dr=0.01. Az (a) alabréan a metastabil szilardoldat egy pillanatképe lathato
az ugrasi frekvenciaba bevezetett zaj okozta tsszetétel-fluktuaciokkal. A (b)
alabran a veéletlenszertien kialakult nukleusz figyelhet§ meg. (c) mutatja a
nukleaci6 utani novekedés egy pillanatat, mig a (d) alabran a rendszer végsé
(dinamikus) egyensilyi allapotéanak pillanatképe lathato.
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Gabriella doktori disszertaciojanak képezik majd részét. A [87] publikaci-
6ban megmutattuk, hogy a dolgozatomban idedlis szilardoldatokra megal-
lapitott kapcsolat az SKMF modszerbe bevezetett zaj amplitidoja és az
atlagolt KMC allapotok kozott reguléris szilardoldatok esetében is fennall.

Az SKMF modszerben a zaj hatasara bekovetkezd csiraképzédés lehets-
séget nyujtott arra, hogy fazisszeparaldédo rendszerekben lezajlo nukledcid
és novekedés korai szakaszat modellezziik. Ezutan az adatokat a francia
partnereink &ltal készitett, nagy méretekben és hossza id6skalan hatéko-
nyabb, de fluktuéciékat nem tartalmazoé fazismez6 eljarasba importalva az
érési folyamatot is modelleztiik. A két modszer igy egyiitt egy multiskalas
szimulacios eljarast tesz lehetvé |88]. Ez az eredmény Gajdics Bence Déniel
doktori dolgozatanak részét képezi.

Publikalasa 6ta az SKMF moédszer sok teriileten bizonyitotta mar hasz-
nossagat (pl. kivalas, spinodalis bomlas, szabad feliiletek modellezése, Gssze-
tételfiiggs kolcsonhatasok, trészer diffuzio, rendezddés) [88-93], és a két
kutatécsoport folyamatosan dolgozik az eljaras fejlesztésén, hogy tovabb
novelje rugalmassagat és alkalmazhatosagat. Ezen til Debrecenben harom
diplomamunka, egy szakdolgozat és egy OTDK kiilondijas TDK dolgozat
modszertani alapjat szolgaltatta az eljaras, valamint Gajdics Bence Daniel
doktorandusz hallgato disszertaciojanak gerincét is az SKMF modell fejlesz-
tései és az azok alapjan kapott eredmények adjak.
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5.4. Osszefoglalas

A haromdimenzids kinetikus atlagtér modellbe az ugrasi frekvencian ke-
resztiil bevezetett Langevin-zaj segitségével egy 4j, sztochasztikus kinetikus
atlagtér modellt hoztunk létre, ami hangolhaté médon 6tvozi a determinisz-
tikus atlagtér modell és a sztochasztikus Monte Carlo modszer elényeit.

Megmutattuk, hogy idedlis szilardoldatokban az ugrési frekvencidba be-
vezetett Langevin-zaj okozta Osszetétel-fluktuaciok adott zajamplitido ese-
tén megfeleltethet6k meghatardzott szamu, fiiggetlen Monte Carlo szimulé-
ci6 végallapotanak atlagolasaval kapott eredményben megjelend fluktuéci-
oknak.

Megmutattuk, hogy az eljarasba bevezetett sztochasztikussig képes a
nukleicios gaton keresztiillenditeni a metastabil dllapotban 1év6 fazisszepa-
ral6do rendszert, és eldidézni a kritikus nukleusz véletlenszerd kialakulasat
majd novekedését az egyensiilyi allapot eléréséig.

Meghatarozé médon részt vettem a modell kifejlesztésében, tokéletesi-
tésében és tesztelésében. A modell fejlesztése heteken keresztiil, rendkiviil
intenziv, hat f6s, személyes konzultaciok soran tortént, ugyhogy a végered-
ményben nehezen elkiilénithetd az egyes személyek hozzajarulasa. Tébb fiig-
getlen programkod koziil végiil az altalam C++ nyelven irt verziét tettiik
publikussa a projektnek szant honlapon.

A fejezet eredményeihez kapcsolodéd koézlemény :

Zoltan Erdélyi, Mykola Pasichnyy, Volodymyr Bezpalchuk, Janos J. Tomén,
Bence Gajdics, Andriy M. Gusak. ,Stochastic kinetic mean field model”.
Computer Physics Communications 204 (2016), pp. 31-37.




6. fejezet

Osszefoglalas

Dolgozatomban bemutattam a nanoskaliji atommozgasi folyamatok
(diffazio és szilardtest-reakcio) modellezésére alkalmas szimulaciés model-
lek és programkodok fejlesztése és alkalmazasa terén elért eredményeimet.

1.1 A szilicid fazisok triréteg kisérletekben tapasztalt, aszimmetrikus
novekedési kinetikdjanak megmagyarazasa céljabol szamitogépes szimuléci-
okat végeztem, amelyekhez a modellt és a programkdédot magam fejlesztet-
tem. A szakirodalomban taldlhato termodinamikai paramétereket felhasz-
nélva, azok minimalis médositasaval elgallitottam a kisérletekben megje-
lené szilardoldat és szilicid fazisok szabadenergia-gorbéit, amelyek kdzotti
kozos érintéket szintén sajat fejlesztésid koddal megkeresve, kitabldztam a
kiilénb6z6 0sszetételekhez tartozé kémiai potenciél értékeket, amikkel a sza-
mitégépes szimuldciok elvégezhetSk voltak.

1.2 Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a jelenségre egy
lehetséges magyarazat, hogy azon az oldalon, amelyen a szilicid fazisnak
megfelel§ Osszetételii keverék vastagabb, ott a hatéarfeliiletek is elmosottab-
bak. Ez, kiegészitve azzal, hogy a szilicid fazisokban a diffizi6 gyorsabb
(teljes keverési séma), a fazis gyorsabb kezdeti nukledcidja mellett gyorsabb
fazisnovekedést is okoz ugyanazon az oldalon.

2.1 Megmutattam a kordbban publikalt eljarast ért kritikdk jogosulat-
lansagat és a modszer helyességét, valamint tovabbfejlesztettem azt, hogy
képes legyen a hatarfeliileti gat hatésainak leirdséra. A szerzdtarsakkal meg-
talalt, egzakt analitikus megoldasokkal valé Gsszehasonlitissal igazoltam a
szimulaciés modszer kvantitativ helyességét. A termékfazisok vastagsidga
nagy pontossiggal megegyezik az analitikus és a kinetikus megoldas ese-
tében.

2.2 A fazisdiagram kétfazisa, ,tiltott” tartoményaihoz rendelt, forméli-
san lecsokkentett diffuzids egyiitthato segitségével reprodukaltam a modellel
a hatarfeliileti transzportgatak fizikai tulajdonsagait. Megmutattam, hogy
a bevezetett lassitasi egyiitthaté egyenesen aranyos a fenomenologikus gat-
egylitthatoval, ami lehetvé teszi a hatarfeliileti gat rendkiviil transzparens
skalazasat.
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2.3 Levezettem a lassitasi egyiitthato és a linearis névekedési iitem ko-
zOtti kvantitativ Osszefiiggést, ami a gyakran hasznélt Deal-Grove-modellnél
lényegesen pontosabb eredményt ad.

3.1 Megmutattam, hogy a Stuttgarti Egyetemmel valod egyiittmiko-
dés eredményeképp korabban publikalt, kontinuum modell médositasaval jol
modellezhetd a Kirkendall-effektus nanoskalén.

3.2 Ramutattam, hogy konstans Darken-féle klcsonos diffuzios egytitt-
hato, de a teljes Osszetételtartomanyban konstans kiilonbségt intrinszik dif-
faziés egyiitthatok esetén a kordbban elfogadott analitikus megoldas hibés
eltolodasi sebességprofilt ad.

3.3 Validéltam a fejlesztett modellt a Ni-Pd rendszeren végzett mul-
tifolias kisérletek forditott szimulaciéjaval, miszerint a bemeneti paraméte-
reim az intrinszik difftzios egyiitthatok voltak, és a szimuldcié eredményei
a markerek eltolodasi profilja és az abbél szdmolt sebességprofilja.

3.4 Megmutattam, hogy amennyiben a vakanciaforrasok és -nyel6k
eloszlasa és aktivitasa nem teszi lehet6vé a vakancidk egyensilyi koncent-
racidjanak fenntartasit, akkor az eltolodasokbol a hagyoményos eljarassal
szamolt sebességprofil nem felel meg a valésagnak, téves lokélis maximumo-
kat és minimumokat, és ezzel téves diffizios egyiitthatd értékeket jésolhat.

4.1 A haromdimenziés kinetikus atlagtér modellbe az ugrasi frekvenci-
an keresztiil bevezetett Lengevin-zaj segitségével, munkatérsaimmal k6zosen
kifejlesztettem egy 1j, sztochasztikus kinetikus atlagtér modellt, ami han-
golhaté moédon 6tvozi a determinisztikus atlagtér modell és a sztochasztikus
Monte Carlo modszer elényeit. Tobb fliggetlen programkéod koziil végiil az
altalam C++ nyelven irt verziét tettiik publikussé a projektnek szént hon-
lapon.

4.2 Munkatérsaimmal megmutattam, hogy ideélis szilardoldatokban
az ugrasi frekvencidba bevezetett Langevin-zaj okozta 0sszetétel-fluktuiciok
adott zajamplitudo esetén megfeleltethetk meghatarazott szamu, fiiggetlen
kinetikus Monte Carlo szimulacié végéallapotanak atlagolasaval kapott ered-
ményben megjelend fluktuacioknak. Megadtuk a matematikai Gsszefiiggést,
ami egyértelmid kapcsoaltot teremt a kiatlagolt Monte Carlo allapotok és a
stochasztikus kinetikus atlagtér modellben hasznalt zajamplitadé kozott.

4.3 Munkatarsaimmal kozdsen megmutattam, hogy az eljarasba beve-
zetett sztochasztikussiag képes a nukleiciés gaton keresztillenditeni a me-
tastabil allapotban 1év6 fazisszeparalédé rendszert, és elgidézni a kritikus
nukleusz véletlenszerd kialakulasat majd noévekedését az egyensulyi allapot
eléréséig.



Chapter 7

Summary

In my dissertation, I presented my achievements in the field of devel-
opment and application of models and program codes to simulate atom
movements (diffusion and solid-state reaction) on the nanoscale.

1.1 To explain the asymmetric growth kinetics of the silicide phases
in experiments on tri-layer samples, I performed computer simulations for
which the model and the program code were developed by myself. Using the
available thermodynamic parameters in the literature with minor modifica-
tions, I created the free energy curves of the solid solution and compound
phases seen in the experiments. Using another program code developed by
myself T found the common tangent lines of these free energy curves and
then list the composition-dependent chemical potential values that could be
used to perform the simulations.

1.2 Based on the simulation results, I concluded that one possible
explanation to explain the asymmetric growth of silicides in tri-layer sam-
ples is that on the side where the stoichiometric mixture is thicker in the
beginning, the interfaces are also wider, more diffuse. This, accompanied
by the fact that diffusion is faster in the silicide phases (total mixing mode),
results not only in faster nucleation of the product phases but also faster
growth at the beginning.

2.1 I showed the unjustified nature of the critical comments about
the original model, proved its correctness, and developed it further to be
able to describe the effects of interface barriers. I showed the quantitative
correctness of the simulation method by comparing its results to the exact
analytical solutions found together with my colleagues. The thicknesses of
the product phases match with a high degree of precision in the analytical
and kinetic solutions.

2.2 By using a formally lowered diffusion coefficient in the  forbid-
den” two-phase regions of the phase diagram, I reproduced in the model
the physical properties of the interface transport barriers. I showed that
the introduced deceleration coefficient is inversely proportional to the phe-
nomenological barrier coefficient, and this makes very transparent scalability
of the interface barriers possible.
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2.3 I deduced the quantitative expression connecting the introduced
deceleration coefficient and the linear growth rate, and it gives much more
precise results than the often used Deal-Grove model.

3.1 I showed that the Kirkendall effect can be modelled on the
nanoscale by a modified version of the continuum model that was published
earlier and was developed in collaboration with the University of Stuttgart.

3.2 I showed that previously accepted analytical solution gives erro-
neous marker shift velocity profile for two species with a constant difference
in their intrinsic diffusion coefficients in the whole composition range with
also constant Darken diffusion coefficient.

3.3 I validated the developed model by the inverted simulation of
the multifoil experimental results of the Ni-Pd system: that is I used the
intrinsic diffusion coefficients as input parameters, and the simulation results
were the marker displacement and the marker velocity profiles.

3.4 I showed that if the vacancy sinks and sources cannot maintain
the equilibrium vacancy concentration due to their distribution and activity,
then the velocity profiles calculated in the usual way from the marker dis-
placement profiles are different from the real velocity profiles. These derived
profiles can show artificial local minima and maxima and, as a consequence,
predict false diffusion coefficient values.

4.1 I developed with my colleagues a new, stochastic kinetic mean-
field model by introducing a Langevin noise into the jump frequency of
three-dimensional kinetic mean-field model. The new technique combines
the advantages of the deterministic mean-field model and the stochastic
Monte Carlo method in a tunable way. From multiple independent program
variants, we published my C++ code on the project’s website.

4.2  With my colleagues I showed that in ideal solutions the noise
introduced in the jump frequency results in composition fluctuations that
equal the inhomogeneities present in data calculated by averaging a finite
number of independent kinetic Monte Carlo (KMC) states. We gave a direct
mathematical relationship between the noise amplitude of the stochastic
kinetic mean-field model and the averaged KMC states.

4.3 1 showed with my colleagues that the fluctuations we introduced
into the method can overcome the nucleation barrier of a metastable phase
separating system, form critical nuclei and grow them until the equilibrium
state is reached.
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