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Introduction

Due to their often size-dependent properties, nanomaterials are the subjects
of a large number of investigations in materials science. Phase separation on
nanoscale, one- and two-phase bimetallic nanoparticles are of great interest
due to their good properties for a wide range of use. These cover chemical,

catalytic, optical, biological and plasmonic applications as well.

In such systems, different kinds of metastable/unstable structures can
form which can undergo phase transformation/separation spontaneously
during or after the growth or as an effect of a heat treatment. If under-
stood well, these processes offer new possibilities for designing or control-
ling the structure and through that the properties of new structures and

nanomaterials.

There is a huge interest in the field of materials science of modelling
and computer simulation methods that can tackle the problems of dealing
with the various processes of the nanoscale. These are either atomistic or
continuum approaches and they are often combined, forming a multiscale
procedure, in order to address the numerous dynamical processes rooting

the formation of complex microstructures.

The goal of my thesis is to present my contribution in the field of phase
separation on the nanoscale by the development of atomistic models and

new computer simulation techniques.



Background and goals

During my master studies, I participated in an international collabora-
tion within the framework of an EU project together with collegues from
the Solid States Physics Department of the University of Debrecen and
with other researchers from the Bogdan Khmelnitsky National University
of Cherkasy. As a result of this research project, we developed a new 3D
stochastic atomistic simulation method to simulate processes such as nucle-
ation. The so called Stochastic Kinetic Mean-Field (SKMF') method formed

a basis for my future PhD research project.

The SKMF model, however, was only used for regular solid solutions
with symmetric miscibility gaps. In a work, with my collegues I investigated
spinodal decomposition in Ag-Cu binary system, which has an asymmetric
miscibility gap. The asymmetric miscibility gap of any binary system neces-
sarily means that the gradient energy coefficient is composition dependent.
We further developed purposefully the SKMF model taking into account
the effects of a composition dependent x gradient energy coefficient. My

results are summarised in the 15 thesis statement.

As a joint PhD student of the University of Rouen Normandy and the
University of Debrecen, in a French-Hungarian research collaboration we
developed a new multiscale procedure based on the improved SKMF and
on the phase field (PF) model to study the nucleation-growth-coarsening
process in alloys. The SKMF approach was responsible for reproducing
the nucleation and early growth of precipitates in the matrix, and the PF
model then simulated the coarsening of the microstructure. To ensure the

consistency of the procedure, I explicitly connected the length and time



scales of SKMF and PF model. The proposed procedure was tested in the
specific case of the Ag-Cu model alloy. My results are summarised in the

ond thesis statement.

Lastly, a new modelling framework (3DO-SKMF) was created in or-
der to calculate atomic movement processes of 3D objects with tuneable
stochasticity including surface segregation and Gibbs-Thomson effect (sur-
face curvature). Objects with any kind of shapes (nanoparticles, nanorods,
nanotubes, nanopillars, etc.) can easily be considered thanks to the flex-
ibility and versatility of the model and code. Besides demonstrating the
capabilities of the model, I also reproduced an experimental result showing
decomposition of Ag—Cu nanoparticles. My results are summarised in the

3™ thesis statement.



New scientific results

1 Composition dependent gradient energy

coeflicient

1.1

In order to better understand the asymmetric miscibility gap of binary sys-
tems, I demonstrated that gradient energy coefficient-composition function
k(c) can be calculated from the interaction energy V'(c) of a solution. The
parameters of the free energy functions were taken from the available liter-

ature and examined in connection with the Ag-Cu alloy.

1.2

I illustrated that many calculations and computer simulations usually use
composition independent x and the analytical expression for calculating the
cutoff wavelength is valid only for composition independent . I improved
the SKMF model to consider k(c) via a composition dependent interaction

energy V(c).

1.3

Using my program code and based on my computer simulation results, I
showed that while the composition dependence of k does not modify the

solubility curve and even the equilibrium interface profile hardly changes,



the cutoff wavelength for spinodal decomposition does.

Publication related to the results of the 15 thesis statement: [1].

2 Multiscale procedure for coarsening
based on SKMF and PFM

2.1

I made a new quantitative multiscale procedure based on the SKMF and
PF models to study the nucleation-growth-coarsening process in alloys. To
ensure the consistency of the procedure, I explicitly connected the length

and time scales of the two methods on atomic and mesoscopic levels.

2.2

I performed atomistic simulations on spinodal decomposition and nucleation
in Ag-Cu alloy using the improved SKMF model. The program code and

the data analysing softwares were developed by me.

2.3

I made a statistical analysis of the nucleation-growth-coarsening process.
I compared the results obtained from each models to the Lifshitz-Slyozov-

Wagner theory.

Publication related to the results of the 2"¢ thesis statement: [2].



3 Atomic movements in 3D objects with

tuneable stochasticity

3.1

I developed the SKMF model further by introducing new surface parameters
additionally to the previous bulk parameters, which takes the whole free
surface into account by modifying the activation energy, because the original

model was only able to handle samples with periodic boundary condition.

3.2

I created a new modelling framework based on the SKMF model to cal-
culate atomic movements in 3D objects including surface segregation and
Gibbs-Thomson effect. Objects with any kind of shapes (nanoparticles,
nanorods, nanotubes, nanopillars, etc.) can easily be considered thanks to

the flexibility and versatility of the model and code.

3.3

I compared the simulations of this model with experimental observations
of Ag-Cu nanoparticles and I showed that the surface composition values
are close to the ones calculated from a single-layer Fowler—-Guggenheim ap-
proximation. I also demonstrated that this method is able to reproduce the
Gibbs-Thomson effect.

Publication related to the results of the 3rd thesis statement: |3, 4].



Bevezetés

A gyakori méretfiiggs tulajdonsdgaiknak koszonhetSen, a nanoanyagok szé-
mos vizsgalatnak képzik targyat az anyagtudomanyban. A nanoskalan vég-
bemend fazisszeparaciot, valamint az egy- és kétfazisi bimetallikus nanoré-
szecskéket nagy érdeklédés dvezi azok kivalo tulajdonsigai miatt. Széleskori
felhasznalésaik kozott kémiai, katalitikus, optikai, bioldgiai és plazmonikus

alkalmazasokat is talalhatunk.

Az ilyen rendszerekben kiilonbozd metastabil /instabil struktiarak tud-
nak kialakulni, amelyek fazisatalakulason és fazisszeparacion tudnak atmen-
ni spontan noévekedés kézben, vagy utan, vagy hdékezelés hatsara. Ezek a
folyamatok 14j lehet&ségeket kinalnak 4j struktarék és nanoanyagok szerke-
zetének tervezésére és szabalyozasara és ezen keresztiil azok tulajdonsigai-

nak modositasara.

Nagy érdeklédés figyelhet§ meg az anyagtudomany teriiletén olyan mo-
dellek és szamitogépes szimulaciés modszerek irant, amelyek képesek megol-
dani a nanoskalan végbemend kiilonféle folyamatok problémait. Ezek vagy
atomisztikus, vagy kontinuum megkozelitések, és gyakran kombinalédnak
tobb méretskalat felolel modszerekké annak érdekében, hogy a szamos
dinamikus folyamatban gyokerezs komplex mikrostruktarak kialakulésaval

foglalkozzanak.

A disszertaciom célja, hogy bemutassa az atomisztikus modellek és 1j
szamitogépes szimuldcidés modszerek fejlesztésének segitségével tett hozzé-
jarulasomat a nanoskalan végbemend fézisszeparécié teriiletének jobb meg-

értéséhez.



El6zmények és célkitiizések

Mesterképzésem soran kollégdimmal a Debreceni Egyetem Szilardtest Fizi-
kai Tanszékérdl, valamint a Bohdan Hmelnickij Cserkaszi Egyetem tovabbi
kutatoival egyiitt részt vettem egy nemzetkozi tudoményos egyiittmiikodés-
ben egy EU altal tamogatott projekt keretében. Ennek eredményeként kifej-
lesztettiink egy 1, haromdimenziés sztochasztikus atomisztikus szimulécios
modszert, amely olyan folyamatok vizsgalatara alkalmas, mint a nukleacio.
Az ugynevezett sztochasztikus kinetikus atlagtér (SKMF) modszer alapozta

meg a késébbi doktori kutatasi projektemet.

Az SKMF modellt eredetileg azonban csak szimmetrikus oldékonysa-
gi gorbével rendelkez6 reguléris szilardoldatokra fejlesztettiik. Kollégaim-
mal egy munkédnkban a spiodéalis szétesést vizsgaltam az Ag-Cu kétalkotos
rendszerben, amelynek aszimmetrikus oldékonységi gérbéje van. Barmely
kétalkotos rendszer aszimmetrikus oldékonysagi gorbéje sziikségszertien a
gradiens energia egytitthatd Osszetétel-fliggését is jelenti. Tovabbfejlesztet-
tiik az SKMF modellt, figyelembe véve az Gsszetételfiiggs x gradiens energia

egylitthatot. Eredményeimet az 1. tézispontban foglaltam Gssze.

A Normandiai Roueni Egyetem és a Debreceni Egyetem kozos dokto-
randuszaként, egy francia-magyar kutatasi egyiittmiikodés keretében kifej-
lesztettiink egy 1j, tobb méretskilat felolel6 modszert, a tovabbfejlesztett
SKMF és a fazismezs (PF) modell alapjan, amely segitségével tanulmanyoz-
tuk a nukleacio-névekedés-durvulas folyamatot 6tvozetekben. Az SKMF
modszer volt felelgs a nukledcié és a matrixban 1évs kivaldsok korai néve-
kedésének reprodukalasaért, majd a PF modell ezutan szimulalta a mik-

rostrukturaban véghemend durvulasi folyamatot. Az eljaras kovetkezetes-



ségének biztositasa érdekében explicit médon Osszekapcsoltam a méret- és
idgskalait az SKMF és PF modellnek. Az igy javasolt eljarast teszteltiik az
Ag-Cu modellotvozet esetében. Eredményeim a 2. tézispontban foglaltam

ossze.

Végiil, egy 0j modellezési keretrendszert (3DO-SKMF) készitettem ha-
romdimenziés objektumok atomi mozgési folyamatainak szidmitasara han-
golhatd sztochaszticitassal, beleértve a feliileti szegregaciot és a Gibbs-
Thomson jelenséget (feliileti gorbiilet). Tetszoleges alakt objektumok (na-
norészecskék, nanorudak, nanocsévek, nanoszalak, stb.) konnyen figyelem-
be vehetSek a modell és forraskdéd rugalmassaganak és sokoldalusaganak
koszonhetSen. A modell képességeinek bemmutatasa mellett reprodukal-
tam egy Ag-Cu nanorészecskének szétesését mutatod kisérleti eredményt. Az

eredményeimet a 3. tézispontban foglaltam Gssze.



Uj tudomanyos eredmények

1. Osszetételfiiggd gradiens energia egyiitt-
hatoé

1.1.

A kétalkotos rendszerek aszimmetrikus oldékonyséagi gérbéjének jobb meg-
értése érdekében demonstraltam, hogy a gradiens energia egyiitthato-
Osszetétel fliggvény k(c) kiszamithatoé az oldat V(c) kolesohatasi energié-
jabol. A szabadenergia fiiggvényeket az elérhet§ szakirodalombol vettem és

az Ag-Cu 6tvozet tekintetében vizsgaltam.

1.2.

Megmutattam, hogy szdmos munka gyakran Osszetétel-fliggetlen k-t hasz-
nal, és a levagasi hullamhossz szamitasara alkalmazott kifejezés csak
Osszetétel-fiiggetlen k esetében érvényes. Az SKMF modellt tovabb fejlesz-
tettem, hogy k(c)-t figyelembe vegye az Osszetételfiiggd V' (c) kolesonhatasi

energian keresztiil.

1.3.

A programkodomat hasznalva és a szamitdgépes szimulacios eredményeim
alapjan megmutattam, hogy k Osszetételfliggése nem modositja az oldé-

konysagi gorbét, és az egyensulyi interfész profilja is alig valtozik, mig a
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spinodalis szétesés levagasi hullamhossza igen.

Az els6 tézispont eredményeihez kapcsolodo kozlemény: [1].

2. Tobb méretskalat felolel6 eljaras durvula-
si folyamatokra az SKMF és PF modellek
alapjan

2.1.

Egy 4j kvantitativ modszert készitettem az SKMF és PF modellek alapjan
otvozetek nukledcios-novekedési-durvulasi folyamatainak vizsgalatara. Az
eljaras konzisztencidjanak érdekében 6sszekapcsoltam a két modszer méret-

és iddskalajat atomi és mezoszkopikus szinten.

2.2.

A tovabbfejlesztett SKMF modellt hasznélva atomisztikus szimulécidkat vé-
geztem az Ag-Cu 6tvizetben végbemend spinodalis bomlassal kapcsolato-

san. A programkodot és az adatelemzd szoftvereket szintén én fejlesztettem.

2.3.

Elvégeztem a nukleacio-névekedés-durvulasi folyamat statisztikai vizsgéla-
tat. A két modellel kapott eredményeket Osszehasonlitottam a Lifshitz-

Slyozov-Wagner elmélettel.

A masodik tézispont eredményeihez kapcsolodo kozlemény: [2].
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3. Haromdimenziés objektumokban végbe-
mené atommozgasi folyamatok hangolha-

t6 sztochaszticitassal

3.1.

Tovabbfejlesztettem az SKMFE modellt, a korabbi tombi paraméterekhez
0j feliileti paramétereket vezettem be. Az Gj modell az aktivacios energia
modositasa altal figyelembe veszi a teljes szabad feliiletet. Az eredeti modell

csak periodikus hatéarfeltétellel rendelkezd mintakat volt képes kezelni.

3.2.

Készitettem egy 1j modellezési keretrendszert az SKMF modell alapjan ha-
romdimenziés objektumok atommozgési folyamatainak kiszamitasara, bele-
értve ebbe a feliileti szegregéaciot és a Gibbs-Thomson jelenséget. Mindenfé-
le alaki objektumok (nanorészecskék, nanorudaok, nanocsovek, nanoszalak,
stb.) konnyen figyelembe vehetSek a modell és programkod rugalmassaga-

nak és sokszintiségének koszonhetGen.

3.3.

Osszehasonlitottam ennek a modellnek a szimulaciéit Ag-Cu nanorészecs-
kék kisérleti megfigyelésével és megmutattam, hogy a feliileti Osszetételek
értékei kozel vannak az egyrétegii Fowler—Guggenheim modell becsléséhez.
Szintén demonstraltam, hogy ez a moddszer alkalmas a Gibbs-Thomson je-

lenség reprodukalésara.

A harmadik tézispont eredményeihez tartozo kozlemények: |3, 4].

12



Publications related to the dissertation

Az értekezés témajaban megjelent kozlemények

[1]

2]

3]

4]

B. Gajdics, J. J. Toméan, and Z. Erdélyi. Composition dependent gradi-
ent energy coefficient: How the asymmetric miscibility gap affects spi-
nodal decomposition in Ag-Cu? Calphad, 67:101665, 2019.

B. Gajdics, J. J. Toman, H. Zapolsky, Z. Erdélyi, and G. Deman-
ge. A multiscale procedure based on the stochastic kinetic mean field

and the phase-field models for coarsening. Journal of Applied Physics,
126(6):065106, 2019.

B. D. Gajdics, J. J. Toman, F. Misjak, Gy. Radnoczi, and Z. Erdélyi.
Spinodal decomposition in nanoparticles - experiments and simulation.
In Diffusion in Materials DIMAT-2017, volume 383 of Defect and Dif-
fusion Forum, pages 89-95. Trans Tech Publications Ltd, 3 2018.

B. Gajdics, J. J. Toméan, and Z. Erdélyi. An effective method to calcu-
late atomic movements in 3D objects with tuneable stochasticity (3DO-
SKMF). Computer Physics Communications, 258:107609, 2020.

Other publications

Tovabbi kozlemények

[O1] J. J. Tomén, Y. Iguchi, B. Gajdics. Investigating Kirkendall Effect in

Thin Films. Defect and Diffusion Forum, 369:36-41, 2016.

[02] Z. Erdélyi, M. Pasichnyy, V. Bezpalchuk, J. J. Toméan, B. Gajdics, A.

M. Gusak. Stochastic kinetic mean field model. Computer Physics
Communications, 204:31-37, 2016.

13



Talks and posters

El6adasok és poszterek

[T1]

[T2]

[T3]

[P1]

[P2]

Computer simulation of spinodal decomposition in bimetallic nanop-
articles. B. Gajdics, J. J. Tomén, F. Misjak, G. Radnoczi, Z. Erdélyi.
ECOSS33, Szeged, 2017.

Multi-scale modelling of coarsening process in the Ac-Cu alloy. B.
Gajdics, J. J. Toman, H. Zapolsky, Z. Erdélyi, G. Demange. EMRS
Fall Meeting, Warsaw, 2019.

Multi-scale modelling of coarsening process in the Ag-Cu alloy. B.
Gajdics, J. J. Toméan, H. Zapolsky, Z. Erdélyi, G. Demange. TMS,
San Diego, 2020.

Stochastic kinetic mean-field model — a new atomic scale simulati-
on method. Z. Erdélyi, M. Pasichnyy, V. Bezpalchuk, J. J. Toman,
B. Gajdics, A. M. Gusak. FC0OSS33, Szeged, 2017.

Computer simulation of spinodal decomposition in Ag-Cu system.
B. Gajdics, J. J. Toman, H. Zapolsky, Z. Erdélyi, G. Demange. French
Institute, Budapest, 2018.

14



