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A kutatások előzménye

A legtöbb technikai szempontból fontos anyag kristályos szerkezetű. A kristályos
anyagok előállítása során fontos szerepet játszik az olvadék állapotból történő
megszilárdulás valamilyen formája. A megszilárdulás nukleációval (csíraképző-

déssel) kezdődik, és az ennek során kialakuló, kritikus méretet meghaladó hetero-
fázisú fluktuációk, kristályszemcsék növekedésével folytatódik. A megszilárdulás
ezen két fő lépése során alakul ki a fizikai tulajdonságokat nagyban meghatáro-
zó mikroszerkezet, azaz a polikristályos anyagot alkotó kristályszemcsék méret-,
alak- és összetétel-eloszlása. Ettől függenek például a mechanikai és mágneses
tulajdonságok, de a korrózióállóság is.

A mikroszerkezet kialakulásának megértése és kontrollálása tehát tudományos és
gyakorlati szempontból is óriási jelentőségű. Bár az emberiség pl. a fémeszkö-
zök előállítása során több ezer éves tapasztalatra tett szert, a kialakult atomi- és
mikorszerkezetek leírása, továbbá az előállítás során végbemenő folyamatok meg-
értése nagyjából száz éve, az alapvető szerkezetkutatási módszerek felfedezésével
(pl. röntgendiffrakció) kezdődött meg. Az azóta kifejlesztett elméleteknek és kí-
sérleti technikáknak köszönhetően anyagtudományi ismereteink folyamatosan és
gyorsan bővülnek. Az elméleti módszerek fejlődésének nagy lökést adott számító-
gépek sebességének legutóbbi időkben tapasztalható robbanásszerű növekedése.
Olyan számításigényes feladatok váltak megoldhatóvá amelyekről ezt korábban
elképzelni sem lehetett. Manapság már lehetséges egy adott ötvözet termodina-
mikai tulajdonságainak, fázisdiagramjának számítógépen történő meghatározása
[CALPHAD módszerek, pl. THERMOCALC], az anyag elektronszerkezetének
kiszámítása [kvantumkémiai programok, pl. VASP], vagy akár a megszilárdulási
folyamatok atomi szintű modellezése [molekuladinamika programok, pl. GRO-
MACS].

A megszilárdulási folyamatok leírására többféle modell is használható. Az ato-
mi szintű folyamatok jól modellezhetők molekuladinamika programokkal, ame-
lyek az atomok vagy molekulák közti potenciál felhasználásával számot adnak a
rendszer összes atomjának helyéről és mozgásáról [1, 2]. Ebből a részletesség-
ből adódóan azonban a molekuladinamika erősen méret- és időlimitált ; elsősor-
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ban nanoméretű objektumok, ill. nanoskálán végbemenő folyamatok, pl. szilárd-
folyadék határfelület tulajdonságainak és a csíraképződés folyamatának modelle-
zésére alkalmas. Szintén atomi felbontást nyújt a kb. egy évtizede bevezetett és
azóta dinamikusan terjedő atomisztikus fázismező elmélet (ismertebb angol ne-
vén Phase Field Crystal, azaz PFC elmélet) [3]. Ez a módszer – a molekuladi-
namikával ellentétben – már több nagyságrenddel hosszabb, diffúziós időskálán
dolgozik, ugyanakkor még mindig atomi szintű felbontást ad. Ha atomok helyett
kolloidrészecskékre alkalmazzák [4], akkor akár a mikrométeres ill. milliméteres
tartományokat is elérhetővé teszi.

A polikristályos megszilárdulási formák leírása esetén az atomi szintű felbontás
nem cél, sőt, a jellemzően mikrométer skálán kialakuló struktúrák hatékony leírá-
sának érdekében kifejezetten kerülendő. Ilyenkor több atomra kiátlagolt mennyi-
ségekkel, rendparaméterekkel dolgozhatunk. A megszilárdulási folyamatok mik-
rométeres skálán történő leírására kifejezetten alkalmasnak bizonyult a Fix [5],
Langer [6] és mások [7, 8] által kidolgozott fázismező elmélet. Ez egy klasszikus
térelméleti modell, amely az első- és másodrendű fázisátalakulások átlagtér elmé-
letéből származik. A rendszer jellemzése megfelelően választott rendparaméterek
segítségével történik, tulajdonságait a rendszer rendparamétereinek és azok gra-
dienseinek segítségével felírt szabadenergiájából határozzuk meg. A fázismező
elméletet sikeresen alkalmazták komplex megszilárdulási morfológiák leírására
(dendritek [9, 10], celluláris frontok [9, 11], eutektikus lamellák [12], peritektikus
szerkezetek [13]), de a polikristályos megszilárdulási formák általános kezelésé-
hez a modellből néhány alapvető mechanizmus még hiányzott.

A fázismező modellek már kezdetben is alkalmasak voltak a túlhűtött olvadékban
termikus fluktuációk hatására kialakuló kristálycsírák modellezésére. A folyadék-
tartomány belsejében lezajló homogén csíraképződés [14, 15] mellett az idegen
felületeken történő heterogén nukleációt is képesek voltak leírni, de csak a legegy-
szerűbb, 90◦-os nedvesítési szögnek megfelelő, ún. no-flux határfeltétel használa-
tával [16]. Más nedvesítési szögekkel jellemezhető felületek fázismező modelle-
zése, azaz a gyakorlatban a homogénnál sokkal jelentősebb heterogén nukleáció
hangolása kutatásaim megkezdése előtt még nem volt megoldott.

Polikristályos szerkezetek képződhetnek több, eltérő orientációjú szilárd egykris-
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tály nukleációjával és növekedésével, de előfordulhat az is, hogy már a növekvő
szilárd részecskén belül alakulnak ki különböző orientációjú tartományok, azaz
szemcsék [17, 18]. Az egy részecskén belüli polikristályos szerkezet kialakulá-
sának mechanizmusa a növekedési front menti nukleáció (NFN). Ennek során a
megszilárdulási front mentén orientációs hibák fagynak be, azaz a növekedési
front mentén a növekvő kristályétól különböző orientációjú új szemcse keletke-
zik.

A polikristályos anyagok modellezéséhez elengedhetetlenül szükséges a kristály-
orientáció jellemzése. Ezt a fázismező elméleten belül eleinte az egyes részecs-
kékhez ill. orientációkhoz tartozó külön rendparaméterek bevezetésével oldották
meg [19, 20, 21]. A komplex polikristályos megszilárdulási formák kialakulásá-
nak leírásához azonban alkalmasabb egy másik megközelítés, amely az orientá-

ciós mező bevezetésén alapszik [22, 23, 24]. Ennek az új rendparaméternek az ér-
telmezése eleinte két dimenzióra és csak a szilárd fázisra korlátozódott. Az orien-
tációs mező folyadékra történő kiterjesztése lehetővé tette a véletlen orientációjú
kristálymagok képződésének konzisztens szimulációját [15]. Az így kiterjesztett
modell képezte a disszertációmban bemutatott, polikristályos növekedéssel kap-
csolatos munkáim alapját.

Célkitűzések

Az értekezésben bemutatott munkám célja a polikristályos megszilárdulás folya-
matainak megértése, és egy olyan fázismező elmélet létrehozása, amely lehetővé
teszi a természetben előforduló polikristályos növekedési formák leírását. Ez rész-
ben új modellek kidolgozását, részben pedig a már meglévő modellünk továbbfej-
lesztését jelentette. A heterogén csíraképződés általános leírásához szükséges volt
egy olyan módszer kidolgozása, amellyel a nukleáció helyeként szolgáló idegen
felület tulajdonságait szabályozni lehet. Ezt a legegyszerűbb módon, a határfelté-
teleken keresztül, és a klasszikus elméletekben már megismert nedvesítési szög
koncepciójának átvételével kívántam megvalósítani. További célom volt a növe-
kedési front menti nukleáció mechanizmusainak a polikristályos megszilárdulási
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formák kialakulásában meghatározott szerepének célzott vizsgálata a kétdimenzi-
ós fázismező modell segítségével. Ezt a már meglévő modellünk alkalmazásával,
ill. az adott szögű elágazással növekvő szerkezetek leírása esetén annak kisebb
módosításával kívántam elérni. Végül annak érdekében, hogy a valóságban elő-
forduló háromdimenziós növekedési formákat is leírhassuk, a fázismező model-
lünk, ill. annak leglényegesebb részeként az orientációs mező háromdimenziós
elméletének és számítógépes modelljének kidolgozását tűztem ki célul.

Vizsgálati módszerek

A polikristályos megszilárdulás lépéseit és a megszilárdulás során kialakuló növe-
kedési formákat fázismező modellek segítségével tanulmányoztam. A fázismező
elméletekben a rendszer szabadenergiáját megadó szabadenergia-funkcionált egy
vagy több rendparaméter segítségével fejezzük ki. Amennyiben a rendszer egyen-
súlyi helyzeteit keressük, akkor a szabadenergia szélsőértékét adó rendparaméter-
eloszlásokat kell meghatároznunk, ha viszont a rendszer időfejlődésének leírása
a cél, akkor a rendparaméterekre vonatkozó, a szabadenergia-funkcionálból meg-
felelő módon származtatott mozgásegyenleteket kell megoldanunk. Mindkét eset
parciális differenciálegyenletek megoldására vezet, de az alkalmazott módszere-
ket illetően a két eset alapvetően különbözik.

Az egyensúlyi helyzetek, azaz az időfüggetlen megoldások meghatározása ellip-
tikus differenciálegyenletek megoldását igényli. Egyszerű esetekben – pl. a sík,
egyensúlyi szilárd folyadék határréteg esetén – a megoldás analitikusan is megha-
tározható. Bonyolultabb problémák – pl. az értekezésemben a heterogén csírakép-
ződéssel foglalkozó részben az adott nedvesítési szöghöz tartozó kritikus méretű
kristálycsíra meghatározása – azonban csak numerikus módszerekkel vizsgálha-
tók. Ezeket a feladatokat a Matlab programozási környezet [MATLAB] parciá-
lis differenciálegyenlet csomagjának segítségével, annak beépített algoritmusait
használva oldottam meg. Ezek a számítások nem időigényesek, egy hengerszim-
metrikus háromdimenziós, azaz egy két dimenzióban kezelhető rendszer egyen-
súlyi helyzete egyetlen számítógépen is néhány pár perc alatt meghatározható.
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Azokban az esetekben, amikor a rendszer időfejlődésének tanulmányozása volt a
cél – azaz a dolgozatom teljes növekedéssel foglalkozó részében – egy csatolt,
nemlineáris, parabolikus differenciálegyenlet-rendszer megoldására volt szükség.
Ezekhez a feladatokhoz csoportunkban kifejlesztett C nyelvű programokat hasz-
náltam, amelyek a legegyszerűbb, de jól párhuzamosítható véges differencia mód-
szerrel, explicit időléptetéssel működnek. Annak érdekében, hogy ezeket a meg-
lehetősen számításigényes szimulációkat megfelelő méret- és időskálán, ill. meg-
felelő számban tudjuk elvégezni, egy azóta is folyamatosan bővülő számítógép-
fürtöt építettem, és a programjainkat párhuzamosítva alkalmassá tettem a számí-
tógépfürt által megsokszorozott számítási teljesítmény kihasználására. A polikris-
tályos növekedés szimulációi két dimenzióban tipikusan 10-40 számítógépen né-
hány órától néhány napig, míg a három dimenzióban már 100-200 számítógépen
pár naptól akár több hétig is futottak.

Összefoglalás, tézispontok

Az értekezésben bemutatott munkám célja egy olyan modell létrehozása volt,
amely lehetővé teszi a természetben előforduló komplex polikristályos alakzatok
kialakulásának leírását. Ehhez a modellnek tartalmaznia kell a megszilárdulási fo-
lyamatok első két fő lépésének, a szilárd anyag nukleációjának és növekedésének
főbb mechanizmusait. Munkámat arra a csoportunkban kifejlesztett kétdimenzi-
ós polikristályos fázismező modellre alapoztam, amely ezeknek a kívánalmaknak
már részben eleget tett. A modell képes volt a homogén nukleáció kezelésére: az
új részecskék a modellben bevezetett orientációs rendparaméternek köszönhetően
már véletlen orientációval jöhettek létre, azaz a modell le tudta írni a különbö-
ző orientációjú kristályszemcsék növekedésével és felütközésével keletkező poli-
kristályos anyagokat. A fázismező elmélet jól kezelte a diffúziós instabilitásokat,
amelyek szerepe alapvető fontosságú a dendritek ill. egyéb mintázatok kialakulá-
sában. Nem volt azonban még lehetőség a homogén nukleációnál a gyakorlatban
sokkal dominánsabb heterogén nukleáció általános modellezésére. Hiányzott még
azoknak a felületi nukleációs mechanizmusoknak a leírása is, amelyek során a
polikristályos szerkezet már a növekvő részecskéken belül kialakul. A teljes álta-
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lánosság érdekében szükséges volt az orientációs mező – és így az egész polikris-
tályos modell – kiterjesztésére három térdimenzióra is.

Munkám során ezeket a modellből még hiányzó elemeket dolgoztam ki lépésről
lépésre. Végeredményül egy olyan modellhez jutottam, amely különösen alkalmas
számos, kísérletekben megfigyelhető komplex megszilárdulási forma leírására.

Az értekezés főbb tudományos eredményeit a következő tézispontokban foglalom
össze:

1. Meghatározó szerepem volt egy olyan fázismező elmélet kidolgozásában,
amely lehetővé teszi a különböző nedvesítési tulajdonságokkal rendelke-
ző felületek kezelését és így a heterogén nukleáció általános modellezését.
Ezt a határfeltételeken keresztül, egy alkalmas felületi függvény használa-
tával („A” modell), a fázismező felületi értékének rögzítésével („B” mo-
dell) vagy a fázismező gradiensének felületre merőleges komponensének
előírásával („C” modell) értük el. A javasolt három határfeltétel nukleáci-
ós tulajdonságait a kritikus méretű kristálycsíra meghatározásával tanulmá-
nyoztam. Megoldottam a megfelelő Euler-Lagrange egyenleteket a három
modell szerinti határfeltételek mellett, majd a megoldásokhoz tartozó kép-
ződési szabadenergiák kiértékelésével meghatároztam a nukleációs gátma-
gasságokat. A kapott eredményeket összehasonlítottam a heterogén nukle-
áció klasszikus elméletének eredményeivel. Megállapítottam, hogy az „A”
modell a klasszikus elmélettel jó egyezést ad, míg a „B” és „C” modellek
nemklasszikus viselkedést mutatnak. Az utóbbi két modell esetén megmu-
tattam, hogy a kontroll paramétereik egy tartományában a nukleációs gát
eltűnik, a felületeken a növekedés magától beindul, azaz a felület spinodális
viselkedést mutat [PRL2007, JPCM2008, PRB2009].

2. A kétdimenziós polikristályos fázismező modellel polimer vékonyrétegek
kristályos szennyezők jelenlétében történő megszilárdulását modelleztem
úgy, hogy a szimulációs tartományban a szennyezőknek megfelelő, vélet-
lenszerű eloszlású pontokban az orientációs mező értékét rögzítve orientá-

ciót rögzítő (pinning) centrumokat hoztam létre. Azt tapasztaltam, hogy a
szennyezők jelenléte nélkül fejlődő, szabályos dendrites egykristályok he-
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lyett ilyenkor rendezetlen polikristályos formák, „szédelgő” dendritek nő-
nek. A szimulációs eredmények nagy hasonlóságot mutattak a munkát moti-
váló kísérletileg megfigyelt morfológiákkal. Azonosítottam a polikristályos
növekedés és a rendezetlenség kialakulásának mechanizmusát : a dendrit-
csúcs és a rögzített orientációjú idegen részecske kölcsönhatása eredmé-
nyeként a dendrit csúcsában egy új szemcsehatár ill. szemcse alakul ki,
és a dendrit az új szemcsének megfelelő irányban nő tovább [NMAT2003,
NMAT2004, JPCM2004].

3. Megfigyeltem, hogy az 2. tézispontban leírt polikristályos, rendezetlen dend-
rites szerkezetet az orientációs mobilitás értékének csökkentésével tiszta
anyagban is el lehet érni. A polikristályos szerkezet és a rendezetlenség ki-
alakulásának módja az előző tézispontban tárgyalthoz hasonló: a növekedé-
si front mentén új, megváltozott orientációjú szemcsék születnek, amelyek
már nem az eredeti irányban nőnek tovább. A szemcsehatárok keletkezé-
sének oka az, hogy a megszilárdulási front előtti rendezetlen folyadék a
csökkentett orientációs mobilitás miatt már nem mindig képes a növekvő
kristály orientációját felvenni, azaz a szerkezetbe orientációs hibák fagynak
be. Mindkét mechanizmust növekedési front mentén lezajló nukleációként

(NFN) azonosítottam, amelynek során nem új részecskék, hanem a részecs-
ke peremén új kristályszemcsék keletkeznek. Az előző tézispontban emlí-
tett mechanizmust az idegen részecskék szerepe miatt az NFN heterogén, az
ebben a tézispontban említett mechanizmust pedig az NFN homogén mód-
jaként különböztettem meg [NMAT2004, JPCM2004].

4. A 3. tézispontban tárgyalt NFN egy újabb homogén módját állítottam elő
az orientációs mező szabadenergia-járulékának módosításával oly módon,
hogy abban egy előre meghatározott orientációs különbség értéknél loká-
lis minimumot hoztam létre. Ezzel elértem, hogy az orientációs hibák nem
véletlenszerűen, hanem szabályozott módon, a kitüntetett értéknek megfele-
lően fagynak be. Ezek az orientációs hibák a további növekedés során adott
szögű elágazásokat okoznak. Az NFN különböző módjainak segítségével
sikeresen modelleztem az első és második kategóriájú szferolitok, ill. egyéb
polikristályos növekedési formák széles skáláját [JPCM2004, PRE2005,
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PM2006].

5. Kidolgoztam a háromdimenziós polikristályos fázismező elméletet. Az ori-
entációs mező kezelésére nem a szokásos Euler-szögeket, hanem a mate-
matikailag sokkal jobban kezelhető kvaterniókat használtam. Az orientáci-
ós mező szabadenergia-járulékának kifejezésekor egy ésszerű közelítés al-
kalmazásával sikerült az egyenleteket ebben a kétdimenziósnál lényegesen
bonyolultabb esetben is egyszerű formában megadnom. Így az irodalomban
elsőként, egy rendkívül elegáns modellhez jutottam [EPL2005, MSEA2005,
JPCM2008].

6. A háromdimenziós polikristályos fázismező modellemmel sikeresen repro-
dukáltam a kétdimenziós modellnél megfigyelt növekedési formákat. Mo-
delleztem több eltérő orientációval nukleált szemcse növekedését és felüt-
közését. A kétdimenziós modellhez hasonlóan „szédelgő dendriteket” nö-
vesztettem orientációs pinning centrumok lerakásával ill. az orientációs mo-
bilitás csökkentésével. Három dimenzióban is sikeresen növesztettem első
és második kategóriás szferolitokat, továbbá nagy térbeli és időbeli mé-
retskálán modelleztem az Al-Ti ötvözetben irányított megszilárdulás során
fellépő, oszloposról ekviaxiális növekedésre történő átmenet (elterjedt an-
gol nevén: Columnar to Equiaxed Transition, CET) jelenségét [EPL2005,
JPCM2008].

Az eredmények gyakorlati hasznosulása

A disszertációmban tárgyalt munka célja a polikristályos megszilárdulás mecha-
nizmusainak megértése volt, ezért az elvégzett munka alapkutatásnak tekinthe-
tő. Az eredmények és a kifejlesztett modellek azonban közel állnak a gyakor-
lati felhasználhatósághoz. A mikroszerkezet jóslása ill. kontrollálása olyan gya-
korlati jelentőséggel bír, hogy nagy igény van az olyan módszerek iránt, ame-
lyek ebben segítséget nyújthatnak. Ezt bizonyítják azok a nemzetközi projektek,
amelyekbe résztvevőként meghívást kaptunk és amelyek egy részében a magyar
csoport témavezetője is voltam. Ezek mindegyike újabb, jobb tulajdonságú anya-

8

               dc_338_11



gok kifejlesztésével kapcsolatos. Az energiafelhasználás, a környezetszennyezés
és a CO2 emisszió csökkentése érdekében járműveink tömegét csökkenteni kell,
amelynek egyik módja az alkatrészekben szokásosan használt acél vagy nikkel
ötvözetek kiváltása könnyebb, Al és Mg alapú ötvözetekkel ill. nanokompozit
anyagokkal [EXOMET]. Mikroszerkezet szimulációim eredményeit felhasznál-
ták egy olyan projektben is, amelyben a korábbinál sokkal könnyebb, magasabb
hőmérsékleten működőképes Al-Ti alapú repülőgép-turbinalapátot fejlesztettek ki
[IMPRESS]. Más szimulációim az acéleszközök gyártásának optimalizálását se-
gítik [COMET-K2]. Egy adott anyag mechanikai tulajdonságai általában javulnak,
ha az azt felépítő kristályszemcsék méretét csökkentjük és eloszlásukat egyenle-
tesebbé tesszük [EXOMET, GRADECET], amit esetenként a kristálycsírák kép-
ződését elősegítő idegen részecskék olvadékba juttatásával és egyenletes eloszla-
tásával érhetünk el [EXOMET, METCOMP]. Modelljeinkkel segítettük a külön-
leges optikai tulajdonságokkal bíró ún. metaanyagok eutektikus önszerveződésen
alapuló előállítását [ENSEMBLE], továbbá lágymágneses anyagok fázisszelekció
kontrollálásán keresztül való javítását [MAGNEPHAS], melynek kapcsán részt
veszünk a Nemzetközi Űrállomáson a elvégzendő kísérletek kiértékelésében.
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