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Bevezetés

»Olyan nagy a tdvolsdg az alapvetd szabdlyok és a végsd je-
lenségek kézdtt, hogy hihetetlen, hogy a jelenségek végsd wvdl-
tozatossdaga ilyen egyszerd szabdlyok folyamatos miikdédésébsl
szdarmazhat.”

Richard Feynman

A technologiai fejlédés érdekében egyre csokkend alkatrészméretek
folyamatosan 1j kihivasok elé allitjdk az anyagtudoményt. Bar egy-
re tobb vizsgilati modszer létezik, ami atomi feloldasd informéciot
képes adni a vizsgalni kivant rendszerrsl, a mintael6készités sokszor
nem tudja garantalni az atomi szintd érintetlenségét a mintanak, és a
legjobb esetben is rendkiviil nagy (humén)eréforras igényti. A nanoska-
lan lejatszodo gyartasi folyamatok esetében raadasul olyan tényezdket
is fokozottan figyelembe kell venni, amik nagyobb méretek esetében
sokszor nem jatszanak szerepet (pl. szabad feliiletek vagy a diffazio
kovetkeztében felépiils belsé mechanikai fesziiltségek).

Mindezek miatt egyre fokoz6dé igény mutatkozik 4j, hatékony szi-
muléciés modszerekre, amelyek képesek helyesen modellezni a nano-
skalan lejatsz6do atommozgasi folyamatokat. Hagyomanyosan megkii-
l6nboztethetiink folytonos egyenleteket hasznalo, tigynevezett konti-
nuum modelleket, illetve az anyag atomisztikus, diszkrét természetét
kovets, atomisztikus modelleket,.

Jelen doktori értekezés célja, hogy bemutassa a nanoskalaji atom-
mozgési folyamatok (difftzio és szilardtest-reakcio) modellezésére al-
kalmas szimulaciés modellek és programkodok fejlesztése és alkalma-
zésa terén elért eredményeimet.



1. fejezet

El6zmények és célkitiizések

A Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai Tanszékének munkatér-
sal szamos kiilonb6z6 kisérleti modszerrel vizsgaltak a Si/Co/Si és
Si/Ni/Si haromrétegi rendszerekben a szilicidképzGdés és -novekedés
folyamatanak korai szakaszat. A kisérleti eredmények azt mutattdk,
hogy a magnetronos porlasztasos mintakészités soran az a-Si/Ni/a-Si
trirétegben a hatarfeliileteken egy NisSi kémiai 6sszetételi, 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 magyarazhato a dinamikus szegregacio jelenségé-
vel. Azonban meglepd médon a hékezelés soran a kezdetben vastagabb
vegyiiletfazis réteg gyorsabban novekedett, mint vékonyabb pérja. Ha-
sonld eredmények sziilettek korabban a Co-Si rendszer esetében is.
Munkam célja az volt, hogy sajat fejlesztést, kontinuum modellt hasz-
nalo szamitogépes szimulaciokkal vizsgaljam, hogy a fazisndvekedés
ezen korai szakaszaban hogyan alakulhat ki ilyen, a stacionarius néve-
kedéstsl merében eltérs viselkedés. Eredményeimet az 1. tézispontban
foglaltam Gssze.

Szilardtest-reakcioknal ismert jelenség, hogy bizonyos esetekben
kezdetben a termékféazis a hékezelési id6vel aranyosan vastagodik (w o
ox t), és a fazisndvekedés csak késGbb valt 4t a stacionéarius novekedés-
re jellemzd, az id6 négyzetgyokével ardnyos, parabolikus novekedésre
(w o< Vt, azaz w? oc t). Munkdm célja az volt, hogy ezt a linearis-
parabolikus fazisnovekedési &tmenetet modellezni képes szamitdgépes
modszert fejlesszek. Korabban publikalasra keriilt egy 14j, konnyen at-
lathato, kinetikus szamolasi elv szilardtest-reakcidk szimulalasara, ami
nem igényel elére definialt hatarfeliileteket a tobbfazisi mikrostrukti-
ra leirdsahoz. Az egyenstlyi fazisok az Osszetételfiiggd kémiai poten-



cialtol vagy a megfelel§ termodinamikai faktortol vezérelve automa-
tikusan keletkeznek benne. Ezt az eljarast fejlesztettem tovabb a je-
lenség modellezéséhez. A szabadenergia-fiiggyvények kozos érintGinek
megkeresését és a kémiai potencial kitablazasat, a kinetikai szimulaci-
okat végz6 programokat és az eredményeket feldolgozé algoritmusokat
is sajat magam fejlesztettem. Elért eredményeimet a 2. tézispontban
foglaltam Gssze.

A Kirkendall-jelenség vizsgalatara alkalmazott modszer a multifo-
lias eljaras, amellyel a difftizios egyiitthato a teljes koncentraciotarto-
manyban meghatarozhato a mintaban elhelyezett markerek pozicioval-
tozadsanak vizsgalataval. Munkdm soran célom volt a médszer nanoska-
lara valo kiterjeszthetGségét vizsgalni, kiilonos tekintettel arra az eset-
re, ha a vakanciaforrasok és -nyel6k nem elég aktivak ahhoz, hogy fenn-
tartsak az egyensulyi vakanciakoncentraciot a folyamat soran. A sajat
fejlesztési programkodokkal elvégzett szamitogépes kontinuummodell-
szamolasokkal elért eredményeimet a 3. tézispontban foglaltam Ossze.

A korabban publikalt, haromdimenzios kinetikus atlagtér (KMF)
modell nem volt alkalmas olyan folyamatok vizsgalatara, ami a rend-
szer valamilyen potencialgaton valo atjutasat igényli (pl. fazisszepara-
ci6 nukleacié és novekedés utjan). Ahhoz, hogy erre képessé viljon a
modszer, célunk volt, hogy valamilyen modon sztochasztikussa tegyiik
a modellt. Az eljaras validalasahoz egy masik sztochasztikus modszer-
rel, kinetikus Monte Carlo szimulaciéval kapott eredményekkel vetet-
tiik Ossze az 0j eljaras altal kapott adatokat. A modell fejlesztése nem-
zetkozi kollaboracidban, heteken keresztiil, rendkiviil intenziv, hatfGs,
személyes konzultaciok soran tortént, igyhogy a végeredményben ne-
hezen elkiilonithetd az egyes személyek hozzajarulasa, de meghatérozo
modon részt vettem a modell kifejlesztésében, tokéletesitésében, tesz-
telésében és publikalasaban. A munkatarsakkal kozosen elért eredmé-
nyeimet a 4. tézispontban foglaltam Gssze.



2. fejezet

Uj tudomanyos eredmények

1. tézis: Szilicidek aszimmetrikus novekedé-
si kinetikijanak modellezése

1.1.

A szilicid fazisok triréteg kisérletekben tapasztalt, aszimmetrikus no-
vekedési kinetikdjanak megmagyarazasa céljabol szamitogépes szimu-
laciokat végeztem, amelyekhez a modellt és a programkodot magam
fejlesztettem. A szakirodalomban talalhato termodinamikai paramé-
tereket felhasznalva, azok miniméalis médositasaval elgallitottam a ki-
sérletekben megjelend szilardoldat és szilicid fazisok szabadenergia-
gorbéit, amelyek kozotti kozos érintGket szintén sajat fejlesztési kod-
dal megkeresve, kitablaztam a kiilonb6z6 Osszetételekhez tartozo ké-
miai potencidl értékeket, amikkel a szamitogépes szimulaciok elvégez-
hetdk voltak.[1]

1.2,

Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a jelenségre egy lehet-
séges magyarazat, hogy azon az oldalon, amelyen a szilicid fazisnak
megfelels Osszetételii keverék vastagabb, ott a hatarfeliiletek is elmo-
sottabbak. Ez, kiegészitve azzal, hogy a szilicid fazisokban a diffizio
gyorsabb (teljes keverési séma), a fazis gyorsabb kezdeti nukleacioja
mellett gyorsabb fazisngvekedést is okoz ugyanazon az oldalon.[1]

Az 1. tézis eredményeihez kapcsolodo kozlemény: [1] .
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2. tézis: Linearis-parabolikus fazisnoveke-
dési Atmenet kinetikus modellezése

2.1.

Megmutattam a korabban publikalt eljarast ért kritikdk jogosulatlan-
sagat és a modszer helyességét, valamint tovabbfejlesztettem azt, hogy
képes legyen a hatarfeliileti gat hatésainak leirasara. A szerzGtarsakkal
megtalalt, egzakt analitikus megoldasokkal valo 6sszehasonlitéssal iga-
zoltam a szimulacios modszer kvantitativ helyességét. A termékfazisok
vastagsaga nagy pontossaggal megegyezik az analitikus és a kinetikus
megoldas esetében.|2]

2.2,

A fazisdiagram kétfazisu, ,tiltott” tartoményaihoz rendelt, forméalisan
lecsokkentett difftzios egyiitthato segitségével reprodukaltam a mo-
dellel a hatarfeliileti transzportgatak fizikai tulajdonsagait. Megmu-
tattam, hogy a bevezetett lassitasi egyilitthatd egyenesen arényos a
fenomenologikus gategyiitthatéval, ami lehetGvé teszi a hatarfeliileti
gat rendkiviil transzparens skalazasat.|2]

2.3.

Levezettem a lassitasi egyiitthatd és a linearis novekedési iitem ko-
zOtti kvantitativ Osszefiiggést, ami a gyakran hasznalt Deal-Grove-
modellnél lényegesen pontosabb eredményt ad.[2]

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



3. tézis: Kirkendall-effektus  szimulacioja
nanoskalan

3.1.

Megmutattam, hogy a Stuttgarti Egyetemmel valo egyiittmiikddés
eredményeképp korabban publikalt, kontinuum modell modositéasaval
jol modellezhets a Kirkendall-effektus nanoskalan.[3, 4]

3.2.

Ramutattam, hogy konstans Darken-féle k6lcsonos difftzios egyiittha-
t0, de a teljes Osszetételtartomanyban konstans kiilonbségi intrinszik
diffizios egyiitthatok esetén a korabban elfogadott analitikus megol-
dés hibas eltolodasi sebességprofilt ad.[3]

3.3.

Validaltam a fejlesztett modellt a Ni-Pd rendszeren végzett multifolias
im az intrinszik diffazios egyiitthatok voltak, és a szimulaci6é eredmeé-
nyei a markerek eltolodasi profilja és az abbol szamolt sebességprofil-
ja.[3]

3.4.

Megmutattam, hogy amennyiben a vakanciaforrasok és -nyel6k eloszla-
sa és aktivitasa nem teszi lehet6vé a vakancidk egyenstlyi koncentraci-
ojanak fenntartasat, akkor az eltolodasokbol a hagyomanyos eljarassal
szamolt sebességprofil nem felel meg a valosdgnak, téves lokalis maxi-
mumokat és minimumokat, és ezzel téves diffizios egyiitthato értékeket
josolhat.[3, 4]

A 3. tézis eredményeihez kapcsolodo kozlemények: [3, 4] .



4. tézis: 3D sztochasztikus kinetikus atlag-
tér modell

4.1.

A haromdimenzios kinetikus atlagtér modellbe az ugrasi frekvencian
keresztiil bevezetett Lengevin-zaj segitségével, munkatarsaimmal ko-
zosen kifejlesztettem egy 1j, sztochasztikus kinetikus atlagtér modellt,
ami hangolhatéo modon 6tvozi a determinisztikus atlagtér modell és a
sztochasztikus Monte Carlo médszer elényeit. Tobb fiiggetlen prog-
ramkod koziil végiil az altalam C++ nyelven irt verziot tettiik publi-
kussé a projektnek szant honlapon.[5]

4.2.

Munkatarsaimmal megmutattam, hogy idealis szilardoldatokban az
ugrasi frekvenciaba bevezetett Langevin-zaj okozta Osszetételfluktu-
aciok adott zajamplitidé esetén megfeleltetheték meghatarazott sza-
mu, fiiggetlen kinetikus Monte Carlo szimulacié végallapotanak at-
lagolasaval kapott eredményben megjelend fluktuacioknak. Megadtuk
a matematikai Osszefliggést, ami egyértelmi kapcsoaltot teremt a ki-
atlagolt Monte Carlo allapotok és a stochasztikus kinetikus atlagtér
modellben hasznalt zajamplitado6 kozott. [5]

4.3.

Munkatarsaimmal kozOsen megmutattam, hogy az eljarasba beve-
zetett sztochasztikussig képes a nukledcios gaton keresztiillenditeni
a metastabil allapotban 1év$ fazisszeparalodd rendszert, és elGidéz-
ni a kritikus nukleusz véletlenszertd kialakulasat majd novekedését az
egyenstlyi allapot eléréséig.[5]

A 4. tézis eredményeihez kapcsolodo kozlemény: [5] .
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Introduction

»There’s so much distance between the fundamental rules and
the final phenomena that it’s unbelievable that the final vari-
ety of phenomena can come from such a steady operation of
simple rules.”

Richard Feynman

With the advance of technology the decreasing part sizes raise a
continuously evolving challenge for materials science. While more and
more material characterization method is capable of giving atomic
resolution information about the investigated system, the methods
used for sample preparation often cannot guarantee that the material
remains intact on the atomic level. And even in the best case the
preparation requires expensive material and human resources. In case
of the nanoscale production processes one has to consider effects that
do not play a role on larger scales (e.g. free surfaces or the mechanical
stress developing due to diffusion).

These factors increase the need for new, effective computer sim-
ulation methods capable of modelling the atom movements on the
nanoscale. Traditionally we divide simulation techniques to two
groups: methods using continuum equations, the so called continuum
methods and the ones considering the atomistic, discrete nature of
material, the so called atomistic models.

The goal of my thesis is to present my achievements in the field of
development and application of models and program codes to simulate
atom movements (diffusion and solid-state reaction) on the nanoscale.
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Chapter 1

Background and goals

My colleagues at the Department of Solid State Physics of University
of Debrecen investigated the early stages of formation and growth of
silicide layers in trilayered Si/Co/Si and Si/Ni/Si systems using var-
ious experimental techniques. The experiments showed that during
sample preparation by magnetron sputtering in case of the a-Si/Ni/a-
Si system an amorphous or disordered mixture forms at the inter-
faces with NiySi composition. This mixture phase is thicker when Ni
is sputtered onto Si than vice versa. This can be explained by the
phenomenon of dynamic segregation. Surprisingly, though, the phase
being thicker at the beginning grew with a higher rate than its thin-
ner pair. The earlier results on Co-Si system showed similar tendency.
The goal of my work was to develop a continuum model and a com-
puter software to investigate why during this very early stage of phase
growth the experienced phenomena differ so much from the steady-
state growth. My results are summarised in the 1% group of thesis
statements.

It is a well-known phenomenon that during the early stages of some
solid-state reactions the product phases grow linearly with the dura-
tion of heat-treatment (w o ¢) and only later change to the typical
steady-state growth that is proportional to the square-root of time
(often called as parabolic regime as w o v/# is equivalent to w? o t).
The goal of my work was to develop a model and a computer software
to simulate the linear-parabolic transition of phase-growth. A new,
transparent, kinetic theory to model solid-state reactions was pub-
lished earlier. This new model did not require pre-defined interfaces to
describe multi-phase structures. The formation of equilibrium phases
is governed by the composition-dependent thermodynamic factor. I
developed this method further to model the linear-parabolic growth
transition. I developed software codes to find the common-tangents of
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the free-energy curves and to list the chemical potentials as well as the
codes for running the kinetic simulations and processing the results.
My results are summarised in the 2°¢ group of thesis statements.

One can investigate the Kirkendall phenomenon using the multi-foil
method that gives information about the diffusion coefficient through-
out the whole composition region via tracking the positions of inert
markers in the sample. The goal of my work was to investigate the
applicability of this technique on the nanoscale with special attention
to the case when the vacancy sinks and sources are not active enough
in the sample to maintain the equilibrium vacancy concentration. The
results listed in the 3¢ group of thesis statements are achieved by com-
puter simulations using the model and computer code I developed.

The 3D kinetic mean-field (KMF) model published earlier was not
capable of simulating processes that require the system to pass through
a potential barrier (e.g. phase-separation via nucleation and growth).
To make the method capable of simulating such processes we planned
to introduce stochasticity in the model. To validate the developed
method we compared its results to data from another stochastic tech-
nique, kinetic Monte Carlo. The model was developed in an inter-
national collaboration. The work was done through several weeks,
during personal meeting with six participants. In the end result it is
practically impossible to separate the individual contributions, but I
was a core member of the team and participated in the development,
testing and publishing of the model. The results achieved with the
colleagues are described the 4" group of thesis statements.

19



Chapter 2

New scientific results

15t Modelling the asymmetric growth kinet-
ics of silicides

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 modifications, I created the free energy curves of the solid so-
lution and compound phases seen in the experiments. Using another
program code developed by myself I 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 simula-
tions.

1.2,

Based on the simulation results, I concluded that one possible explana-
tion to explain the asymmetric growth of silicides in tri-layer samples
is that on the side where the stoichiometric mixture is thicker in the
beginning, the interfaces are also wider, more diffuse. This, accom-
panied 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.

Publication related to the results of the 15 group of thesis state-
ments: [1].
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27d Kinetic modelling of the linear-
parabolic transition in phase-growth

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 quanti-
tative 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 ,forbidden”
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 proportional to the phe-
nomenological barrier coefficient, and this makes very transparent scal-
ability of the interface barriers possible.

2.3.

I deduced the quantitative expression connecting the introduced decel-
eration coefficient and the linear growth rate, and it gives much more
precise results than the often used Deal-Grove model.

Publication related to the results of the 2" group of thesis state-
ments: [2].
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3rd Simulation of Kirkendall effect on the
nanoscale

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 erroneous
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 ac-
tivity, then the velocity profiles calculated in the usual way from the
marker displacement profiles are different from the real velocity pro-
files. These derived profiles can show artificial local minima and max-
ima and, as a consequence, predict false diffusion coefficient values.

Publications related to the results of the 3' group of thesis state-
ments: [3, 4].
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4t* 3D stochastic kinetic mean-field model

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 com-
bines the advantages of the deterministic mean-field model and the
stochastic Monte Carlo method in a tunable way. From multiple inde-
pendent program variants, we published my C++ code on the project’s
website.

4.2.

Together 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.

I showed with my colleagues that the fluctuations we introduced
into the method were able to overcome the nucleation barrier of a
metastable phase separating system, form critical nuclei and grow
them until the equilibrium state was reached.

Publication related to the results of the 4" group of thesis state-
ments: [5].
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