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Bevezetés

A nanoszerkezetek valamilyen fizikai tulajdonsaga jelentSs eltérést mutat mind
a tombi anyagtol, mind az izolalt részecskéktsl. Napjainkra sok alkamazas
hasznalja ki a nanostruktirak specidlis tulajdonsagait, de elméleti jelen-
t6sségiik sem lebecsiilendd, hiszen a jelenségeket a tombi anyagokra kifejleszett
modellek sok esetben nem tudjak megfelelGen értelmezni. A nanotartomany-
ban a klasszikus modellek modositasara vagy akar Gj torvények felallitasara is
sziikség lehet.

A nanométeres tartomanyban két fontos, a tombitél eltérd koriilmény min-
den esetben megjelenik: a) a feliilet-térfogat arany jelentGsen megnd, a feliileti
atomok szerepe megnovekszik; b) a karakterisztikus méretek OsszemérhetGvé
valnak az atomi tévolsadgokkal, az anyag diszkrét jellegébsl ereds hatasok
megerGsodnek.

A felilletek (szemcse- és fazishatarok) diffazios rovidzarként kulcs-
fontossagu szerepet jatszanak az anyagtranszportban, elég csak a finom szem-
csés nanokristalyos és az amorf anyagokban mérhets difftzids egyiitthatok
kiilénbségére gondolnunk. Ez azonban csak mennyiségi kiilonbséget jelent a
tombi és a nanométeres szemcseméreti anyagok kozott. A kontinuum alapta
Fick-féle diffuzids egyenletek alkalmazhatésdga a diszkrét szerkezetd krista-
lyokban elvi szempontbdl is érdekes probléma. A kezdeti vizsgalatok azt
talaltak, hogy csupéan az atomi tavolsagoknak megfelels difftiziés tthosszak ese-
tén varhato szignifikans eltérés a kontinuum modellb8l szamoltakhoz képest.
Amennyiben azonban a difftziés egylitthaté jelentds (3-8 nagysagrend eltérés
a tiszta fazisokban) koncentraciofiiggést mutat ezek a hatésok felnagyitédnak,
és akar ~100 nm-et elérg diffazios tthosszaknal is mérhets kiilonbség lesz a
diszkrét és a kontinuum modell alapjan szamolt értékek kozott.

Ujabban megmutattak, hogy a diffiziés aszimmetria hatasara: a) az éles
hatarfeliilet megmarad, s6t akar élesebbé is valhat a diffazié soran kolcsénosen
kevered§ rendszerekben is b) a hatarfeliilet elmozdulas nem koveti a kontinuum
modellbdl josolt négyzetgyokos kinetikat ¢) a kezdeti, mesterséges reakcioréteg
vékonyodhat vagy akar teljesen fel is oldodhat; kés6bb egy, a sztéchiometriatol
nagy meértékben eltérd 4j reakcioréteg nuklealodhat.

Ezeknek a részben csak elméletileg josolt jelenségeknek a kisérleti vizs-
galata és njabb szimulacios szamitasok elvégzése idGszerd és indokolt. Mivel a
korabbi elméleti és kisérleti vizsgalatok kétalkotos, rétegszerkezetd (azaz diffaz-
i6san egydimenzids) rendszereken tdrténtek, igy a teriilet egy lehetséges kiter-
jesztési iranyat jelenti a difftzids szempontboél is harom dimenziés rendszerek
tanulmanyozasa.



Célkitiizés

A diffaziés aszimmetria hatasai kozil a nem Fick-i kinetika mértéke szam-
szerlsithet6 a legegyszertibben, igy az utobbi években ennek a jelenségnek a
vizsgalata intenzivvé valt. A nem Fick-i beoldodasi kinetikat sikeriilt meg-
mérni idealis és fazisszeparalod kristalyos rendszerekben. Célunk volt, hogy
ezeket a vizsgalatokat kiterjessziik rendez8d6 rendszerekre (szilardtestreakciok)
valamint amorf anyagokra is.

A kétalkotos, diffaziés szempontbdl egy dimenzios rendszerekre (filmek)
kapott eredmények kiterjesztésének egyik fontos iranya a diffaziésan harom di-
menzios rendszerek (pl. granularis rendszerek) modellezése. Ennek megfelelGen
célul tiztiik ki egy olyan kinetikus Monte Carlo (KMC) szimulaciés program
megalkotasat, mely a nukleacios és novekedési folyamatokat 3D-ben képes mo-
dellezni és ebben a modellben a difftziés aszimmetria hatésait vizsgalni.

A legfontosabb célkitiizések tehat a kovetkezék voltak:

e Feliiletanalitikai modszerek (Rontgen fotoelektron —spektroszkopia
/XPS/ és Auger elektron spektroszkopia /AES/) alkalmazasaval ter-
veztiik vizsgalni a Si amorf Ge-be torténd beoldédasi kinetikajat. Kont-
rollmérésként mindezt kristalyos paron is meg terveztilk mérni.

e Hasonlé mérést terveztiink a Pd beoldédaséasra Ag egykristalyba. Mint
latni fogjuk itt az Ag Pd szemcsehatar menti diffazioja elfedte a be-
oldodasi kinetikat, de lehet6vé tette a szemcsehatar diffazids egytitthatod
meghatarozasat.

e A Co/a-Si rendszerben névekvs reakciétermékek névekedési/fogyasi
kinetikdjanak és a Co fogyasi kinetikdjanak meghatarazosat terveztiik
elvégezni rontgendiffrakcios modszerrel a BESSY szinkrotronnél.

o Célul tiztik ki a diffaziés aszimmetria legfontosabb hatasainak megal-
lapitasat a nukleacios és novekedési folyamatokban KMC szimulaciok
segitségével.



Eredmények

1. Kisérleti vizsgalatokat végeztem amorf és kristalyos, kolcs6nos
oldékonysagi Si/Ge rendszeren a beold6dasi kinetika meghatéarozasara
AES és XPS modszerrel. A kristalyos par esetén a kisérletekben alkal-
mazott 740-755K hémeérsékleten a difftzios aszimmetria 4 kortili. Az
amorf rendszerre ilyen elézetes adat nem allt rendelkezésemre, a nagy
olvadaspont kiilénbség azonban jelentés aszimmetriat feltételez. A dif-
faziés mechanizmus a kristalyos és amorf rendszerben feltehetsleg kiilon-
boz6.

(a) Kiilonb6z8 informécios mélységii Auger elektronok iddfejlédésé-
nek elemzésével megerdsitettem azt a korabbi tapasztalatot, hogy
az a-Si/a-Ge fazishatar a beold6das folyaman éles marad.

(b) Az XPS és AES kinetikdk elemzésével sikeriilt megmutatnom,
hogy a Si amorf Ge-be torténd beldédasanak kezdeti szakasza nem
Fick-i. A kinetika = o tFc-vel megy végbe, ahol k. = 0.7 £ 0.1.
Ez az els6 kisérleti tapasztalat négyzetgyokostsl eltérs beoldodési
kinetikara idealis amorf rendszerben.

(¢) Megmutattam, hogy ~ 1.5 nm Si beoldédésa utan a k. kinetikus
exponens értéke csokkeni kezd és megkozeliti a Fick-i 0.5-6s
értéket. Ezt az dtmenetet a nemparabolikus és a parabolikus
kinetika ko6zott a szimulaciok mar korabban megjosoltak, de idealis
rendszerben el6szor sikeriilt kimutatni.

(d) A kristalyos paron végzett vizsgalatban a beoldodasi kinetika kozel
lineéris volt (ke = 0.85+ 0.1) és atmenetet a Fick-féle kinetikaba
nem talaltam. Ez arra utal, hogy a diffazios egyiitthato koncentra-
ciofiiggése a kristalyos Si/Ge par esetén nagyobb, mint az amorf
rendszerben.

2. Rontgendiffrakcios vizsgalatokat végeztem a CogSi fazisok novekedési
kinetikdjanak megallapitasara a BESSY szinkrotronnal. Ezek a kisér-
letek a diffaziés aszimmetria hatasainak vizsgéalatat kiterjesztették a
szilardtest-reakciok esetére is.

(a) Sikeriilt megmutatni, hogy a Co fazis fogyasa k. ~ 0.8 értékkel
jellemzhets.  Ez az érték Osszhangban van a koradbban el-
lenallasmérésekbsl meghatarozott értékekkel, és megerdsiti azok
helyességét. A CoSi fazis névekedését egy ettdl eltérd, k. ~ 0.65
kinetika jellemzi, ilyen eltérést az anyafazis fogyasa és a termék

novekedése kozott a szimulaciok jol magyaraznak.

(b) Magasabb hoémérsékleten megjelent a CooSi fazis is, ennek
novekedése a CoSi fogyasaval jart egyiitt. Ez az irodalmi ada-
tokhoz képest 1j eredmény.

(¢) Mind a Co és a CoSi fogyasa, mind a Co2Si novekedése ke ~ 1
kinetikaval ment végbe, azaz a kinetika linearis volt.



3. Szemcsehatar diffaziés C kinetikdban végeztem kisérleteket az Ag
A feliileti akkumulaciot AES berendezéssel vizsgaltam 438-563 K
hémérsékleti tartoméanyban. A mérési eredményekbdl, a megfeleld
feltételeket figyelembe véve, sikeriilt meghataroznom a szemcsehatér dif-
fuzi6 aktivalasi energiajat (Q = 0.99 +0.07 eV) és preexponencialis fak-
torat (Do = 2.07 - 107 m2s™1). Az értékek megfelelnek az irodalmi
tendenciaknak.

4. Kinetikus Monte Carlo szimulaciokat végeztem a diffuziés aszim-
metridnak a nukleaciés és novekedési folyamatokra gyakorolt haté-
sainak vizsgalatara. A szimulacidkat egy 100x100x100 ciklikus
hatarfeltételekkel megszerkesztett cellaban egy vakancia mozgatéasaval
végeztem. A cellaba egy kezdetben 200-3200 atombdl &ll6 kivalas
novekedését /visszaoldodasat vizsgaltam adott fazisszeparacio (V. =
0.025 eV és T = 800 K) mellett valtoztatva az m’=(0; 2; 4; 8) difftzios
aszimmetria paramétert, amely megmutatja, hogy a tiszta fazisokban
hany nagysagrend eltérés van a diffuziés egyiitthatok kozott.

(a) A szimuléciés program szimmetrikus esetben a vart jelenségeket
produkélta: 1) a nagy méretti kivalasok novekedtek, a kisebbek
feloldodtak — a rendszerben létezik kritikus méret; 2) a kri-
tikus mérethez kozeli kivalasok sztochasztikus viselkedést mutat-
tak, tobb kivalas mérete fluktualt mieltt végleg elbillent volna
a novekedés vagy feloldédas iranyaba; 3) a kapott eredmények
fliggetlenek voltak a cellamérettdl, azaz altalanosithatoak

(b) Amennyiben a diffazié a kivalasban lassabb, mint a méatrixban,
abban az esetben a kritikus méret akar egy nagysagrenddel kisebbé
is valhat. Ezt a nagy diffazi6é aszimmetria kévetkeztében élesebbé
valé hatarfeliiletttel lehet magyarazni. FElesebb hatarfeliilet —
tobb atom a térfogatban, kevesebb a feliileten — nagyobb térfogati
energianyereség és kisebb feliileti energiaveszteség.






Introduction

Most of the physical properties of nanostructures show remarkable difference
from those of the bulk material or isolated particles. Nowadays a number of
application use the special behaviour of these structures and their theoretical
importance should not be underestimated too, since the models developped
for bulk materials often failed to explain the related phenomena. Thus the
modification of classical models and/or establishing new laws may be necessary.

In the nanometer range two important effects always appear: a) the
surface-volume ratio largely increases, surface atoms start to play a more im-
portant role b) the characteristic sizes become comparable to the interatomic
distances, the effects related to the discrete nature of the material start to
strengthen.

The surfaces (grain and interphase boundaries), as diffusion shortcuts, of-
ten play the key role in matter transport: see for e.g. the difference between
the effective diffusivities in amorphous and fine grained nanocrystalline mate-
rials. This is only a quantitative difference between the bulk and the nanocrys-
talline materials. The applicability of the continuum Fickian laws in a discrete
crystalline lattice can be a problem from fundamental point of view too. The
earliest investigations have found that the differences between the lattice based
and continuum calculations become significant only at diffusion lengthes not
exceeding the interatomic distances. When the diffusion coefficients have large
composition dependence (a difference of 3-8 orders of magnitudes in the pure
phases respectively) these effects will be magnified and deviations from the
continuum laws will be measurable at diffusion lengthes reaching ~100 nm.

Recently it was shown that due to the diffusion asymmetry: a) the sharp
interface remains sharp (or can become sharper) during diffusion in completely
miscible (ideal) systems; b) the interface shift does not follow the ’square-
root of the time’ kinetics calculated from the continuum model; c) the initial,
artificial reaction layer can shrink ,or dissolve in the extreme, later a very
off-stochiometric layer can renucleate.

Experimental investigations of these effects (which are only theoretically
predicted in some cases) as well as new simulations are timely and reasonable.
As the above mentioned effects were calculated/measured in binary systems
with layered geometry (one dimensional diffusion problem), one possible ex-
tension of the field is the study of three dimensional diffusion problems.



Aims

The extent of non-Fickian kinetics is the most easily quantifiable one from
the effects of diffusion asymmetry, thus the study of this phenomenon has
become more intense recently. Non-Fickian dissolution kinetics were reported
for ideal and phase separating crystalline systems. We aimed to extend these
investigation for ordering and amorphous systems as well.

The simulation in three dimensional systems (such as granular materials) is
one of the important directions in extending our knowledge gathered from the
behavior of binary, one dimenensional diffusion systems (films). Therefore we
planned to create a kinetic Monte Carlo program (KMC) capable of modelling
3D nucleation and growth processes and can treat the effects arising from the
diffusion asymmetry.

Thus the most important aims were as follows:

e Using surface analytical methods (X-ray photoelectron spectroscopy
/XPS/ and Auger electron spectroscopy /AES/) we aimed to inves-
tigate the dissolution of Si into amorphous Ge. We also planned to
repeat the experiment in crystalline couple for comparison.

e A similar experiment about the dissolution of Pd into Ag was also
planned. As one can see later here the grain boundary diffusion of
Ag in Pd masked the dissolution kinetics, but allowed us to determine
the Ag grain boundary diffusion coefficient in Pd.

e We aimed to follow the growth/shrinkage of the reaction products and
the shrinkage of the mother phase(s) in the Co/a-Si system at BESSY
synchrotron using high angle X-ray diffraction (XRD).

e The determination of the most important effects of diffusion asymmetry
in nucleation and growth processes by using KMC method was also
planned.



Results

1. Experimental investigations were performed in amorphous and crys-
talline ideal Si/Ge couples using AES and XPS to obtain the dissolution
kinetics. In crystalline sample, between 740-755K the diffusion asym-
metry was approximately 4. For the amorphous system no literature
data were available, but from the large melting point difference notable
asymmetry can be expected. The diffusion mechanism in the amorphous
and crystalline system is most probably different.

(a)

(b)

From the analyzis of the time evolution of AES signals with differ-
ent information depthes I was able to assure the earlier experience
that the a-Si/a-Ge interface remains sharp during the dissolution.

I have shown that the initial part of the Si dissolution into amor-
phous Ge is non-Fickian by analyzing XPS and AES kinetics. The
kinetics can be described by = tke where k. = 0.740.1. This is
the first experimental evidence for a non-Fickian kinetics in ideal
amorphous system.

I have shown that after a dissolution of &~ 1.5 nm Si the value
of the k. kinetic exponent starts to decrease and approach the
Fickian 0.5 value. Such a transition between parabolic and non-
parabolic kinetics was expected from the simulations, but it is the
first experimental proof of it in ideal systems.

In the crystalline couple the kinetics was close to linear (k. =
0.85 4 0.1) and no transition towards Fickian kinetics was found.
This implies that the concentration dependence of the diffusion
coefficient is larger in crystalline Si/Ge than in the amorphous
system.

2. XRD measurements were carried out at BESSY synchrotron source on
the Co,Si system to monitor the kinetics of phase growth. These mea-
surement extended the investigation of diffusion asymmetry related ef-
fects into the field of solid state reactions.

(a)

(b)

(c)

I have managed to show that the shrinkage of the Co phase can
be characterized by an exponent k. =~ 0.8. This value being in
agreement with earlier results obtained from resistivity experi-
ments assures valadity of those investigations. The growth of the
CoSi phase is characterized by a different value (k. = 0.65); such
difference between the product formation and the depletion of the
mother phase is explained well by current simulations.

The Co2Si phase appeared at higher temperatures, this is accom-
panied by the shrinkage of the CoSi. This is a new finding in the
literature.

Both the shrinkage of Co and CoSi as well as CoaSi growth had
an exponent k. =~ 1, so the kinetics were linear.



3. I performed measurements in the C type grain boundary diffusion ki-
netics using Hwang-Balluffi geometry to obtain the grain boundary co-
efficient of Ag in Pd. The surface accumulation was followed by AES in
the 438-563 K temperature range. From the experimental results, using
the appropriate conditions, the activation energy (@ = 0.99 &+ 0.07 ev)
and the pre-exponential factor (Do = 2.07 - 10711 m2s~1) of the grain
boundary diffusion can be obtained. These values correspond to the
tendencies in the literature.

4. Kinetic Monte Carlo simulations were carried out to determine the ef-
fects of diffusion asymmetry on the nucleation and growth processes.
The simulation box was 100x100x 100 large with cyclic boundary con-
ditions; there was one vacancy in the system. The growth/dissolution
of a 200-3200 atoms large nucleus was investigated with given phase
separation and temperature (V = 0.025 eV és T' = 800 K) and chang-
ing the m’=(0; 2; 4; 8) diffusion asymmetry parameter, which shows
the difference between the diffusivites of the pure phases in orders of
magnitude units.

(a) In the symmetric case the program reproduced the expected phe-
nomena: 1) the large nuclei grow the small ones dissolve — a crit-
ical size exists in the system; 2) near-critical nuclei had stochastic
nature, some nuclei had a fluctuating size before finally ’decided’
to dissolve/grow to large size; 3) the results are independent of
cell size, so they can be generalized

(b) When the diffusion is slower in the nucleus than in the matrix the
critical size can diminish by an order of magnitude. This can be
explained by the sharper interface arising from the asymmetry.
Sharper interface — more atoms in the volume, less in the surface
— larger volume energy gain, smaller surface energy loss.
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