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Bevezetés

A legtobb technikai szempontbdl fontos anyag kristalyos szerkezetd. A kristalyos
anyagok el&dllitdsa sordn fontos szerepet jatszik az olvadék allapotbdl torténd
megszilardulds valamilyen formdja. A megszilardulas nukledcioval (csiraképzo-
déssel) kezdbdik, €s az ennek sordn kialakuld, kritikus méretet meghaladé hetero-
fazisu fluktudciok, kristdlyszemcsék novekedésével folytatdédik. A megszilardulés
ezen két f6 1€pése sordn alakul ki a fizikai tulajdonsdgokat nagyban meghatirozé
mikroszerkezet, azaz a tobb eltérd orientdcidju kristalyszemcsébdl felépiild poli-
kristdlyos anyagok szemcséinek méret-, alak- és osszetétel-eloszlasa. Ettdl fiigge-

nek példaul a mechanikai és magneses tulajdonsagok, de a korr6zi6allésag is.

A mikroszerkezet kialakuldsanak megértése és kontrolldldsa tehat tudoményos és
gyakorlati szempontbdl is 6ridsi jelentdségl. Bar az emberiség pl. a fémeszko-
z0k eldallitdsa sordn tobb ezer éves tapasztalatra tett szert, a kialakult atomi- és
mikorszerkezetek leirdsa, tovdbb4 az el6allitds sordn végbemend folyamatok meg-
értése nagyjabdl szaz éve, az alapvet6 szerkezetkutatdsi modszerek felfedezésével
(pl. rontgendiffrakcid) kezd6dott meg. Az azéta kifejlesztett elméleteknek és ki-
sérleti technikdknak kdszonhetden anyagtudomanyi ismereteink folyamatosan €s
gyorsan boviilnek. Az elméleti médszerek fejlédésének nagy 16kést adott szamito-
gépek sebességének legutdbbi id6kben tapasztalhaté robbandsszerii novekedése.
Olyan szamitasigényes feladatok valtak megoldhatéva amelyekrdl ezt kordbban
elképzelni sem lehetett. Manapsag mar lehetséges egy adott 6tvozet termodina-
mikai tulajdonsdgainak, fazisdiagramjanak szamitogépen torténd meghatarozasa
mddszerek, pl. THERMOCALC], az anyag elektronszerkezetének

kiszamitdsa [kvantumkémiai programok, pl. [VASP], vagy akar a megszilarduldsi
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folyamatok atomi szintd modellezése [molekuladinamika programok, pl.
MACS].

A gyors fejlédés ellenére tennival6 akad még bdven, hiszen modern vildgunk kihi-
vasaihoz egyre ujabb és jobb anyagok kifejlesztése sziikséges. Az energiafelhasz-
ndlds, a kornyezetszennyezés €s a CO, emisszié csokkentése érdekében jarmi-
veink tomegét csokkenteni kell, amelynek egyik médja az alkatrészekben hagyo-
manyosan hasznélt acél kivaltdsa konnyebb, Al és Mg alapu 6tvozetekkel ill. na-
nokompozit anyagokkal [TIMPRESS]| [EXOMET]. Egy adott anyag mechanikai tu-
lajdonsdgai dltaldban javulnak, ha az azt felépitd kristdlyszemcsék méretét csok-
kentjiik és eloszldsukat egyenletesebbé tessziik [EXOMET] [GRADECET]], amit
esetenként a kristalycsirdk képzodését eldsegitd idegen részecskék olvadékba jut-
tatdsaval és egyenletes eloszlatdsdval segithetiink el [EXOMET| METCOMP].

7 2z

Az egyre nagyobb mennyiségben el6allitott adataink tiroldsa manapsdg alapve-

téen merevlemezeken torténik, amelyeknek a fejlédéséhez egyre jobb tulajdon-
sdgl magnesek elballitdsa sziikséges [MAGNEPHAS]|). A miniatiirizdlds és egyes
tjabb elektronikai eszkdzok kiilonleges optikai tulajdonsagokkal biré anyagokat

igényelnek [ENSEMBLE].

Ezzel a kozel sem teljes listdval néhdany nemzetkozi projekten keresztiil olyan pél-

ddkat mutattam, ahol az adott cél egy Uj anyag ill. el6allitdsi modszer kifejleszté-
sével érhetd el. Ezekben a kutatdsokban munkahelyemen, az MTA Wigner Fizikai
Kutatékozpont Szilardtest-fizikai €s Optikai Intézetében miikods csoportunk tag-
jaként magam is részt vettem, ill. egyes projektek esetén témavezetd is voltam.
Hozzajaruldsunk minden esetben egy adott megszilardulési jelenséget leiré elmé-
let, modell kidolgozésa, tovibbfejlesztése, mas modellekhez csatoldsa, valamint
az adott feladatra torténd alkalmazdsa volt. Az ilyen jellegd, tobbnyire jelent6s
tottan valds igény van, igy a megszildrduldsi folyamatok megértése €s leirdsa, a
komplex, széles korben alkalmazhaté modellek l1étrehozdsa nem csak akadémiai,

hanem gyakorlati szempontbdl is fontos.

A megszildrdulési folyamatok lefrdsara tobbféle modell is hasznalhat6. Az ato-
mi szintl folyamatok jol modellezhet6k molekuladinamika programokkal, ame-

lyek az atomok vagy molekuldk kozti potencidl felhaszndldsdval szamot adnak a
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rendszer Osszes atomjdnak helyérdl és mozgasardl [1, [2]. Ebbo] a részletesség-
b6l adéddan azonban a molekuladinamika erfsen méret- és 1d6limitalt; elsdsor-
ban nanoméretii objektumok, ill. nanoskdlan végbemend folyamatok, pl. szilard-
folyadék hatarfeliilet tulajdonsdgainak és a csiraképzddés folyamatanak modelle-
z€sére alkalmas. Szintén atomi felbontdst nyujt a kb. egy évtizede bevezetett és
az6ta dinamikusan terjed6 atomisztikus fdazismezd elmélet (ismertebb angol ne-
vén Phase Field Crystal, azaz PFC elmélet) [3]. Ez a mddszer — a molekuladi-
namikdval ellentétben — mar tobb nagysdgrenddel hosszabb, diffiziés id6skalan
dolgozik, ugyanakkor még mindig atomi szint(i felbontdst ad. Ha atomok helyett
kolloidrészecskékre alkalmazzak [4]], akkor akar a mikrométeres ill. milliméteres

7z

tartomanyokat is elérhetvé teszi.

A polikristdlyos megszilarduldsi formdk leirdsa esetén az atomi szintli felbontds
nem cél, s6t, a jellemzéen mikrométer skdlan kialakul6 struktirdk hatékony leira-
sanak érdekében kifejezetten keriilendd. Ilyenkor tobb atomra kidtlagolt mennyi-
ségekkel, rendparaméterekkel dolgozhatunk. A megszilardulasi folyamatok mik-
rométeres skdldn torténd leirdsara kifejezetten alkalmasnak bizonyult a Fix [S]],
Langer (6] és masok [7, 8] altal kidolgozott fdazismezé elmélet. Ez egy klasszikus
térelméleti modell, amely az els6- és mdsodrendii fazisatalakuldsok atlagtér elmé-
letébdl szarmazik. A rendszer jellemzése megfelelden véilasztott rendparaméterek
segitségével torténik, tulajdonsédgait a rendszer rendparamétereinek és azok gra-
dienseinek segitségével felirt szabadenergidjabdl hatdrozzuk meg. A fazismezd
elméletet sikeresen alkalmaztik komplex megszilarduldsi morfol6gidk lefrdsara
(dendritek [9,|10], cellularis frontok [9, 11]], eutektikus lamellak [12], peritektikus
szerkezetek [[13]]), de a polikristdlyos megszilarduldsi formdk altalanos kezelésé-

hez a modellbdl néhany alapvetd mechanizmus még hidnyzott.

A fazismezd modellek mar kezdetben is alkalmasak voltak a tulhtitott olvadékban
termikus fluktudciok hatdsara kialakul6 kristalycsirak modellezésére. A folyadék-
tartomany belsejében lezajlé homogén csiraképzddés [14, [15] mellett az idegen
feliileteken torténd heterogén nukledciot is képesek voltak leirni, de csak a legegy-
szer(ibb, 90°-os nedvesitési szognek megfeleld, in. no-flux hatarfeltétel haszndla-
taval [16]. Mds nedvesitési szogekkel jellemezhetd feliiletek fazismezd modelle-

z€se, azaz a gyakorlatban a homogénndl sokkal jelentdsebb heterogén nukleacié
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hangoldsa kutatdsaim megkezdése el6tt még nem volt megoldott.

Polikristdlyos szerkezetek képz&dhetnek tobb, eltérd orientdcidju szilard egykris-
taly nukledcidjdval és novekedésével, de el6fordulhat, hogy méar a novekvd szilard
részecskén beliil alakulnak ki a kiilonboz6 orientdciéja tartomanyok, azaz szem-
csék [17, 18]. Az egy részecskén beliili polikristalyos szerkezet kialakuldsanak
mechanizmusa a novekedési front menti nukledcio (NFN). Ennek sordn a meg-
szildrdulasi front mentén orientdcids hibdk fagynak be, azaz a ndvekedési front

mentén a novekvo kristdlyétdl kiillonbozd orientdcidju dj szemcese keletkezik.

A polikristdlyos anyagok modellezéséhez elengedhetetleniil sziikséges a kristaly-
orientdcid jellemzése. Ezt a fazismez6 elméleten beliil eleinte az egyes részecs-
kékhez ill. orientdcidkhoz tartozo kiilon rendparaméterek bevezetésével oldottak
meg [ 19, 20, 21]]. A komplex polikristdlyos megszildrdulédsi formdk kialakuldsa-
nak lefrasdhoz azonban alkalmasabb egy masik megkozelités, amely az orientd-
cios mezo bevezetésén alapszik 22, 23, 24]. Ennek az 1) rendparaméternek az ér-
telmezése eleinte két dimenzidra és csak a szildrd fazisra korlatozédott. Az orien-
taciés mez6 folyadékra torténd kiterjesztése lehetdvé tette a véletlen orientdcidji
kristdlymagok képzddésének konzisztens szimuldcidjat [15]. Az igy kiterjesztett
modell képezte a disszertdiciomban bemutatott, polikristalyos ndvekedéssel kap-

csolatos munkdim alapjat.

Dolgozatom témadjét az igy kidolgozott és késdbb meglehet6sen sikeresnek bizo-
nyult polikristilyos fdzismez6 modell képezi. A mii négy f6 részre tagolédik. Az
els6 részben nagyon vézlatosan attekintem azokat a mechanizmusokat, amelyek
a mikroszerkezetek kialakuldsdban legfontosabb szerepet jatszanak. A masodik
részben ismertetem a fazismezd elmélet alapjait ill. a felhaszndlt modelleket. A
disszerticiomhoz kapcsol6dé6 munkdim eredményeit a kovetkez6 két részben, a
megszilardulasi folyamatok két {6 1épése, a csiraképzddés és a ndvekedés témak
szerint tagolom: a harmadik részben a heterogén csiraképzddés fazismez6 model-
lezésével kapcsolatos munkdimat mutatom be, a negyedik részben pedig a két-
dimenzids orientdciés mezdt tartalmazé modell alkalmazdsaval leirt novekedési
mechanizmusokat és polikristalyos szerkezeteket, majd az orientdciés mezd ha-
romdimenzios kiterjesztésének modjat és az igy kapott haromdimenzids modell

eredményeit ismertetem.
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A megszilardulassal kapcsolatos

alapfolyamatok

A megszilardulés ill. fagyés, mint halmazallapot-véltozas egy olyan elsérend{ fa-
zisdtalakulds, amelynek sorédn a tulhiitott folyadék fazisbol szilard fazis keletke-
zik. A megszilardulds egy tobb anyagi €s el6allitasi paraméter dltal befolyésolt,
meglehet8sen Osszetett folyamat, ahol a paraméterek kismértékd valtozasa is je-
lentds hatéssal lehet a szilard fazis novekedésének moddjara és a kialakul6 nove-
kedési formdkra. A megszilardulds egyes folyamatainak ez a nagymértéki érzé-
kenysége az egyik oka a természetben megfigyelheté megszilarduldsi morfol6gidk

hihetetlen véltozatossagéra.

A megszilardulasi folyamatok elsd 1épése a csiraképzddés, vagy elterjedt ide-
gen nevén nukledcio, amelynek soran a rendszer heterofazisu fluktuiciéibol azok,
amelyek meghaladnak egy kritikus méretet, nagy valdszintiséggel tovabbi nove-
kedésnek indulhatnak. Egy szilard és folyadék fazisokat is tartalmaz6 rendszerben
mar kismértékben az olvadaspont alatt is a szilard fazis novekedését figyelhetjiik
meg, mig egy kizardlag folyadékot tartalmazé rendszert akdr jelentds mértékben
is az olvaddspontja ala tudunk hiiteni a szildrd fazis kialakuldsa nélkiil. Ennek oka
az, hogy a csiraképz6déshez, azaz a kritikust meghaladé méretii szilard részecs-
kének a termikus fluktudcidkkal adott id6skdlan torténd 1étrejottéhez egy kritikus
vagy azt meghaladé talhiitésre van sziikség. A csiraképz6dés lehet homogén vagy
heterogén, attdl fiiggéen, hogy a folyamatban szerepet jatszanak-e szennyezdk,

ill. egyéb inhomogenitasok.

A szilard fazis novekedése a folyadék atomjainak ill. molekuldinak szilard fézis-
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1. dbra. A Mullins-Sekerka instabilitds szemléltetése. Sik front novekedése esetén a szi-
lard fazisbdl kiszoruldé oldott anyag a novekedési front el6tt felhalmozddik, lassitva a
tovabbi megszilardulast (bal oldal). A fiiggbleges szaggatott vonalak a fronttél mért ta-
volsdggal exponencidlisan lecsengd izokoncentraciés vonalakat mutatjdk. Ha azonban a
sik fronton pl. a termikus fluktudciok hatdsara kialakul egy megfelel6 hullimhosszu za-
var (kapillaris hulldmok), akkor mivel a hullimhegy mentén nagyobb szogben lehetséges
az oldott anyag kibocsétdsa, ill. mivel a hullimhegy mentén a diffiziés hatarréteg elvéko-
nyodik, a hullimhegy mentén a novekedés felgyorsul, azaz a sik frontot megbonté kezdeti
zavar dngerjesztd médon tovabb nd (jobb oldal) [6].

hoz kapcsoldédasaval, a kristdlyszerkezetbe torténd beépiilésével torténik. A meg-
szilardulas sordn felszabadul6 latens hé azonban felmelegiti a rendszert, ami a
tovabbi novekedést fékezheti. Két- vagy tobbkomponensii oldatok esetén a meg-
szildrduldsi front mentén — a szildrd és a folyadék eltérd egyensilyi Osszetétele
miatt — a szilard fazisbdl oldott anyag szorul ki, amely a felszabadul6 latens ho-
hoz hasonléan a tovdbbi novekedést fékezi. A felszabadul6 ho ill. oldott anyag
tdvozdsa diffuzidval, ill. esetenként a folyadékban kialakuld dramlés segitségé-
vel torténhet. A megszilardulds azokon a helyeken gyorsabb, ahol a felszabadul6
ho vagy oldott anyag elvezetése hatékonyabb. A sik fronthoz képest egy pozitiv
gorbiiletd feliiletnél a szildrd anyagbdl felszabadul6 ho ill. oldott anyag nagyobb
térszogben tavozhat, ezért az elvezetése hatékonyabban torténhet (1| 4bra). Igy a
pozitiv gorbiiletd feliilet novekedési sebessége meghaladhatja a sik frontét, ami a
feliilet gorbiiletét még tovabb noveli. Az ezen a pozitiv visszacsatoldson alapuld
Mullins-Sekerka instabilitds [25),26] alapvet6 jelentdségli a mintdzatképz&désben,
ez a mechanizmus az alapja a novekedés sordn megfigyelhetd ujjasoddsnak, ill. a
dendritek kialakuldsdnak.
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2. dbra. Az olvaddspontja alatt 0.115 K hémérsékleten novesztett Xenon dendrit kontur-
ja. Az 4bran jol megfigyelhet6 a dendritcsics parabolikus forméja, ill. az elsédleges és
helyenként a mdsodlagos dendritdgak kialakuldsa. [27].

A megszilardulasi front mentén kialakulé Mullins-Sekerka instabilitds hatdsédra az
adott rendszer szaméra optimélis hulldmhosszu zavarok leggyorsabb novekedése,
és igy egy a rendszerre jellemz0 karakterisztikus hossziisag kialakuldsa figyelhetd
meg. Az igy kialakul6 ujjasodds tovabb fejlédve a megszilardulds koriilményei-
t6l fiiggden félgombszert csuccsal jellemezhet cellds vagy parabolikus csuiccsal
jellemezhetd dendrites novekedésre vezethet. A dendritek esetén legtobb esetben
elsddleges ill. tovabbi oldaldgak megjelenése is megfigyelhetd, amely hopehely-
ill. kardcsonyfaszer(i formdk kialakuldsat eredményezi (2] dbra). Mivel a dendri-
tes vagy cellds megszilardulas esetén a megszilardulési sebességet egyre jobban
csokkentd sik diffizids hatarréteg nem épiil fel, mindkét novekedési forma allan-

do sebességgel terjedhet.

A polikristalyos szerkezetek kialakuldsa tobbféle médon torténhet. Polikristdlyos
szerkezetek alakulhatnak ki egykristaly-szemcsék novekedésével és feliitkozésé-
vel (3| dbra, felso sor). Lehetséges azonban az is, hogy a polikristdlyos szerkezet,
azaz a kiilonbozd orientdcidju tartomanyok mar a novekvd részecskén beliil ki-
alakulnak (3] dbra, alsé sor). Ez akkor kovetkezik be, ha a szilard front elstt a
folyadék atomjai ill. molekuldi a megszildrdulds soran mar nem képesek pontosan
a kristaly szerkezetének megfeleléen rendez&dni. Ezzel a mechanizmussal a no-

vekedési front mentén a kristalytdl eltérd orientacidju kristdlyszemcsék keletkez-
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3. dbra. Kompakt (a) ill. dendrites szerkezet( (b) egykristidly szemcsék novekedésével és
feliitkozésével kialakul6 polikristdlyos szerkezetek ill. az NFN heterogén (c) és
homogén (d,e) médjdval kialakul6 polikristdlyos szemesék [30L 31} 32].

nek, ezért ezt a mechanizmust novekedési front menti nukledcionak (NFN) (angol
nevén Growth Front Nucleation-nek) nevezziik. Az NFN bekovetkezhet idegen
részecskékkel torténd kolcsonhatds hatdsara, ill. egyes anyagokban az orientacids
rendez6dést szabalyozo rotéacids diffizids dlland6 csokkenése miatt is. Az elébbit

az NFN heterogén, az utobbit az NFN homogén mdédjanak hivjuk.

Az ebben a fejezetben felsorolt alapjelenségekkel megkiséreltem nagyon vazlato-
san attekinteni azokat a kisérletekben megfigyelhetd, és esetleg mar elméletileg
is targyalt mechanizmusokat, amelyek a megszilardulds folyamatéra és a megszi-
lardulds sordn kialakulé mikroszerkezetekre jelents hatdssal vannak. Ezek azok
a jelenségek, amelyeket egy valtozatos novekedési formak kialakuldsét leiré mo-
dellnek kezelnie kell, igy a dolgozatomban bemutatott fazismezd modell fejlesz-

tésekor is ezen mechanizmusok modellbe épitését céloztam meg.

10
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A fazismezo modell alapjai

A fazismezo0 értelmezése

A fazismez6 elmélet egy klasszikus térelméleti modell, melyet sikeresen alkal-
maznak komplex megszildrduldsi morfolégidk (dendritek, celluldris frontok, eu-
tektikus lamellak, stb.) leirasara. A fazismez6 elmélet az els6- és masodrendi fa-
zisatalakuldsok atlagtér elméletébdl szarmazik, az anyag leirdsara rendparaméte-
reket, és azok térbeli valtozdsait haszndlja. A rendparaméter 4ltaldban valamilyen
véges értéket vesz fel a rendezett fazisban, €s eltlinik a rendezetlen fazisban. El-
sorendd fazisatalakuldsok sordn a magas hdmérsékleten stabil, rendezetlen fazist
a fazisatalakulds hdmérséklete ald hiitve a rendezett fazis és a jelenlétét mutatd
rendparaméter nem folytonos mddon jelenik meg, mig masodrendi fazisitalaku-
las sordn a rendparaméter véltozésa folytonos. A rendszer szabadenergidjat a va-
lasztott rendparaméter ill. rendparaméterek, és azok térbeli valtozasa segitségével
fejezziik ki. A fazisatalakuldsok dtlagtér elmélete nem tartalmazza a termikus fluk-
tudcidkat, amelyek a molekuldk mozgasa miatt mindig jelen vannak, ezért azokat

megfelel6 tagok segitségével, utdlag kell hozzaadni a rendszerhez.

A fazismez6 elmélet kialakuldsa Fix [5], Langer [33]] €s médsok (Collins és Levi-
ne [/], Caginalp [8]]) munkdssdgara vezethetd vissza. Az anyag lefrdsa egy nem
megmaradd ¢ (r,t) szerkezeti rendparaméter, az Gn. fdzismezd segitségével torté-
nik, amely a lokalis kristdlyos rendet jellemzi (¢ = 1: kristdly, ¢ = O: folyadék),
de gyakran ugy tekintiink rd, mint a szilard fazis térfogathdnyadéra az adott helyen
és id6ben (] édbra).
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27 2z 2

4. 4bra. Id6atlagolt atomi stiriségeloszlds egy folyadék-szilard hatdrréteget tartalmazé si-
kon (bal oldal), valamint a ¢(r) struktirélis rendparaméter (sziirke, 4tlatszo feliilet) egy

7z 7 7

lehetséges értelmezése, mint a siiriség ingadozdsdnak amplitidéja ill. a stirliségmaximu-

mok burkoldgja (jobb oldal).

A fazismez6 modellek tobb Osszefoglaldja is hozzaférhetd az irodalomban [34,
35, 36, 37, |38, [39]. Itt csak annyit kivanok felidézni, amennyi a dolgozat tar-
gyét képezd heterogén nukledcids és polikristdlyos elmélet felépitéséhez feltétle-

niil sziikséges.

A szerkezeti rendparaméterek mellett a rendszer jellemzésére — a vizsgalni kivant
jelenségtdl fiiggben — tovabbi rendparamétereket, mezSket hasznalhatunk. Altald-
nos esetben egy n szilard és egy folyadék fazist tartalmazé rendszer leirdsdhoz n
struktdralis rendparaméter sziikséges. Tobbkomponensii anyagok esetén a kémiai
Osszetétel jellemzése egy vagy tobb ¢ koncentracidés mezd segitségével torténik.
Nem izoterm folyamatok esetén a T hdmérséklet mez6t is figyelembe kell ven-

niink.

A rendparaméterek és a rendszer leirdsahoz sziikséges egyéb mez6k megvélaszta-
sa utan a kovetkezd 1€pés az inhomogén rendszer F szabadenergidjanak kifejtése a
rendparaméterek és egyéb mezok, ill. ezek gradiensei segitségével. A sorfejtésben
csak azokat a térbeli derivaltakat tartjuk meg, amelyeket a rendszer szimmetridja
megenged. Igy a rendszer teljes szabadenergidja, mint a lokdlis szabadenergias(-
rliség integralja, a rendparaméterek és egyéb mez8k funkcionaljaként allithato eld.
Egy olyan rendszer esetén, amely csak a {¢;} struktiralis rendparamétereket és a

{c;} Osszetételeket tartalmazza,
F:/ Y ai ;(VOiVe;) + Y bi j(VeVe,) + F{aid, {eih) | av, (D)
i,J i,j
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ahol az f({¢},{ci}) szabadenergia-siirtiség a tombi folyadék és szilard fazisok-
nak megfeleld két vagy tobb lokdlis minimummal rendelkezik. A mez6k gradi-
enseit tartalmazé tagok a hatarfeliiletek mentén kialakulé inhomogén 4llapotokat

irjak le.

Egyszeri, kétkomponensii fazismez6 modell

A céljainknak megfeleld, azaz elegend6en nagy morfolégiai valtozatossdgot biz-
tosité legegyszer(ibb rendszer egy-egy kétalkotds folyadék és szilard fazis tartal-
maz. Igy a rendszer lefrasihoz egy ¢ (r) szilard-folyadék szerkezeti rendparamé-
terre és egy c(r) kémiai 6sszetételre van sziikség (a helyfiiggés explicit jelolését a
tovabbiakban a legtobb esetben elhagyom). A legegyszeriibb esetekben a szabad-
energia Vc fiiggése is elhanyagolhatd, igy az édllandé térfogatd és homérsékletd,

zart rendszer teljes szabadenergidjat az

F9(r), ()] = [1(0,V0.c)dv @
lokélis funkciondl adja meg, ahol az [ teljes szabadenergia-siirliség az
&2 5

médon egy inhomogén és egy homogén rendszert leiré tagbdl 4ll, ahol az &>

egyliitthat6 az inhomogén és homogén tagok ardnyét szabédlyozza.

A homogén rendszer f tombi szabadenergia-stiriségének megvalasztdsara tobb
lehetdségiink van. A dolgozatban ezekbdl kett6t hasznélok. A polikristalyos nove-
kedéssel kapcsolatos munkdim sordn a Warren—Bottinger formalizmust [36, 40],
mig a heterogén nukledcidval kapcsolatos munkdimban a Folch—Plapp-féle para-

bolikus szabadenergia kozelitést [41), 42] alkalmazom.
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5. dbra. A fazismezd modellekben elterjedten haszndlt szimmetrikus p(¢) és g(¢) fiigg-
vények (T} és[T2] egyenletek).

A Warren-Bottinger szabadenergia-sirtiség

A Warren—-Bottinger modellben [36, 40]] a szerkezeti rendparaméter értékének de-
finicigja a konvencidval ellentétes, azaz ¢ = O jeloli a tombi szilard (S), ¢ =1
pedig a tombi folyadék (L) fazist, amelyek szabadenergidjit egy adott hOmérsék-
leten az fs(c) és fi(c) fiiggvények adjdk meg. A modell szerinta 0 < ¢ < 1 dtme-
neti tartomdnyokban az f(¢,c) lokdlis szabadenergia-stirtiség a ¢ koncentracidji
szildrd és folyadék fazisok szabadenergidjanak egy p(¢) fiiggvénnyel (5| abra, bal
oldal) torténd interpoldlasdval, majd egy a tombi fazisokndl minimummal, koztiik
pedig egy w(c) nagysdgu lokalis maximummal rendelkezd g(¢) fiiggvény (5} ab-

ra, jobb oldal) hozzdadasaval éllithat6 eld, azaz

f(@,¢) =w(c)g(®)+p(¢)filc) +[1—p(9)]fs(c) (4)

formaban irhat6 fel. Egy tipikus, (4] szerinti szabadenergia-feliiletet mutat a[6] ab-

ra.

A tombi szilard és folyadé€k fazisok szabadenergia-siirliség fiiggvényének meg-

addsdra tobb lehetdségiink is van. A termodinamikai leirds akkor a legpontosabb,
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f (a.u.)

c 0 ()

6. dbra. A Warren—Bottinger modell tipikus f(¢,c) szabadenergia-feliilete (El egyenlet).

ha ezeket a fliggvényeket termodinamikai adatbazisokbdl [pl. THERMOCALC]
nyerjiik. Haszndlhatunk azonban egyszer{sitett modelleket is. Célunknak most a
legegyszerlibb idedlis oldat modell is megfelel, amely szerint az A és B kompo-
nensekbdl 4116 szildrd és folyadék oldatok fs(c) és fi(c) szabadenergidja

for(e) = (1 =) RLT) +efB(T) + T -feloge+ (1-c)log(1 =0, (5)

ahol f?’ ’LB (T) a tiszta komponensek szilard és folyadék fazisainak szabadenergidit
jeloli az adott 7 homérsékleten, a keverési entropia tagban szerepld R és Vi, pedig
az univerzalis gdzallandé és az anyag édllandénak vett moldris térfogata. A g(¢)
fiiggvény egyiitthatéjaként szerepld w(c) fiiggvényt a legegyszerlibb médon, a
tiszta komponensekre vonatkozé értékek kozti linedris interpolacidval adjuk meg,

azaz
w(c) = (1 —c)wh 4+ ewb. (6)

Az energiaskdla nullpontjdnak tetszlegessége miatt az fQ LB(T) szabadenergidk
értéke kozvetleniil nem, csak a AfAB(T) = f4P(T) — f&P(T) kiilonbségeken
keresztiil szdmit, tehdt a modellben élhetiink az f2(T) = f&(T) = 0 valamint az
f? B(T) = AfAB(T) helyettesitésekkel. A tiszta komponensekre vonatkozo, fo-
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lyadék és szilard fazisok kozotti szabadenergia-kiilonbségekre pedig hasznalhat-
juk a kis tdlhiitések esetén érvényes

TAB _

AfAP(T) = LA Mo ! @)

Iy

linedris kozelitést, ahol TI\/Z B &5 [AB g tiszta A és B komponensek olvaddspontja
és térfogategységre vetitett olvadashdje. Ezzel a modell termodinamikai paramé-

tereit mérhetd fizikai mennyiségekhez kotottiik.

A Folch-Plapp szabadenergia-siirtiség

A Folch—Plapp modellben [41] 42] a szerkezeti rendparaméter értékének definici-
0ja a konvencio szerinti, azaz ¢ = 0 a folyadék, ¢ = 1 pedig a szilard fazist jelen-
ti. A tombi fazisok szabadenergia-fiiggvényeit azonos meredekségii paraboldkkal
kozelitjiik, a csticspontjuk helyét megadd tobbi paramétert pedig igy hatdrozzuk
meg, hogy a kdzos érintd modszerrel szarmaztathaté fazisdiagram jol illeszkedjen
a leirni kivant 6tvozet fazisdiagramjahoz. Ez az altalunk vizsgalt T hémérsékletd
izoterm esetben annyit kovetel meg, hogy a szabadenergia-fiiggvények helyesen
adjdk vissza az adott h6mérséklethez tartozo cs(T') és cr(T) egyensilyi szolidusz

és likvidusz koncentracidkat. Ha az

fs(e) =X (c—o)? ®)
€s
i) = X3 e~ (€+Be(T) + (e(T) ~ )Ac(T) ©)

tombi szabadenergidkbdl indulunk ki, ahol X a szabadenergia-skéla, ¢ a szilard

fazist leir6 parabola csicsdnak megfeleld koncentracié és Ac(T) = cp.(T) —cs(T),
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akkor ezekbdl a (@) alapjan megkapjuk a Folch—Plapp modellben hasznalt

F(9:¢) = wg(9)+X | 3le— &~ Ac(T)(1 ~ p(0))+
(1) ~eAc(T)(1 - p(9)) | (10)

szabadenergia-stirliséget. A Folch—Plapp modell osszetételtdl fiiggetlen feliileti

szabadenergidt feltételez, ezért itt a w egyiitthaté nem fiigg c-t6l.

A p(9) és g(¢) fiiggvények

A fazismez0 elméletekben tobbféle p(¢) és g(¢) fiiggvény haszndlata is szokésos,
legelterjedtebb azonban a legegyszer(ibb, 0-ban és 1-ben minimummal és kozte

maximummal rendelkezd
g(¢) =9°(1—9)? (11)

és hozza a

p(9) =¢(10—15¢ +6¢) (12)

véalasztds. Ezekkel a fiiggvényekkel szemben két dltaldnosan elterjedt kivdnalom
van. Fontos, hogy a tombi fazisoknak megfeleld szabadenergia-minimumok a
megszildrdulds hajtéerejétdl fiiggetleniil a ¢ = 1 és ¢ = 0 értékeknél maradjanak.
Ez megkotést jelent p(@) és g(¢) deriviltjaira 0-ban és 1-ben. Kivadnatos tovabba,
hogy teljesiiljenek a p(¢) =1 —p(1 —¢) és a g(¢) = g(1 — @) szimmetriafel-
tételek, mert ekkor a modell — a vezetd rendd hibatagok eltinése miatt — akar
a valosdgosndl sokkal nagyobb szilard-folyadék hatarrétegvastagsdgok esetén is
jOl kozeliti a neki vékony hatdrréréteg hatdresetben megfeleld éleshatar modellt.
Ez utébbi kivdanalom a gyakorlati felhaszndldsokban fontos szerepet jatszo, un.
kvantitativ fazismez6-modellek [43, |44, 45| 46| esetén kiilonosen fontos, amely
modellek lehetdvé teszik, hogy a szildrd-folyadék hatarréteg tényleges 1-2 nm-
es vastagsdgat tobb nagysagrenddel meghalado hatarréteg-vastagtagsagok mellett

szdmolva is pontosan irjuk le a megszilardulds dinamikédjét.

Lehet8ség van arra is, hogy a p(¢) és g(¢) fuggvényeket fizikai alapokon, a kris-

17



dc_338 11

talyszerkezet szimmetridjat kihasznédlva a Ginzburg-Landau elmélet segitségével

szarmaztassuk. Ezzel a médszerrel pl. tércentrélt kobos (tck) szerkezet esetén a

g(9)=0*(1—-9)> &  p(9)=0¢(4-39), (13)

ill. lapcentrélt kobos (Ick) szerkezetre a

g(@)=9*(1-9>7 &  p(9)=9¢*(3-2¢% (14)

osszefliggéseket kapjuk [47]].

A fazismez6 modellek segitségével megoldandé feladatok két nagy csoportra oszt-
haték. Ha valamilyen egyensulyi éllapotot keresiink (ilyenek pl. az egyenstlyi
szilard-folyadék hatarfeliilet vagy a kritikus méretli kristdlycsira, azaz a nukle-
usz), akkor a szabadenergia-funkciondl sz€lsdértékét kell meghatdroznunk. Ha a
rendszer dinamikdjara vagyunk kivancsiak, akkor a rendparaméterek id6fejlodé-

sét kell a nekik megfeleld mozgasegyenletekkel leirnunk.

Idofiiggetlen megoldasok: Euler-Lagrange egyenle-
tek

Ha a rendszeriink egy ¢(r),c(r) dllapotban egyensilyban van, akkor az F[¢,c|
szabadenergia-funkciondlnak a ¢ (r), c(r) helyen szélséértéke van. Az egyensilyi
allapotok meghatdrozdsdhoz tehat az F' funkciondlra vonatkozdan egy szélsdér-
ték-szamitasi feladatot kell megoldanunk. Ennek sordn azonban figyelembe kell
venniink, hogy a ¢ 0sszetétel a teljes (zart) rendszerre vonatkozéan megmarado
mennyiség. A varidcidszamitds szabdlyai szerint a szélsGérték sziikséges feltéte-
le az, hogy a kényszerfeltételt egy A Lagrange-multiplikatorral megszorozva és

az eredeti F' funkciondlhoz hozzdadva kapott F* funkciondlnak a ¢ és c szerinti
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funkciondl-derivaltjai eltinjenek, azaz az
F*:F+7L/c(r)dV, (15)
ill. a (3) alapjan ennek megfelels
I =1+ Ac(r) (16)

szabadenergia-str(iség hasznalatival felirt

OF* oI ar
80  d9 IV
5F*_8I*_V8I* B
oc dc dVe

0 (17)

0 (18)

Euler—Lagrange egyenletek teljesiiljenek, a problémahoz illeszkedd peremfeltéte-
lek mellett. A funkciondl-derivaltak eltlinése a véges dimenzids fiiggvények szél-
s6érték-szamitdsdhoz hasonldan azt fejezi ki, hogy a széls6értékhelyen a funkcio-

ndl minden irdnymenti derivaltja nulla. Az egyensuly feltétele tehat a

af(¢>c> 272 4
T—E Vg =0 (19)
0/0.0) o0
dc

egyenletek teljesiilése, igy az F' szabadenergia-funkciondl szélséérték-probléma-

jénak megolddsa két parcidlis differencidlegyenlet megoldédsdra vezethetd vissza.

Az egyensiilyi szilard-folyadék hatarfeliilet

Egy végtelen kiterjedést, sik, €s a stk mentén homogén szilard-folyadék hatarfelii-
let egydimenzids problémaként kezelhetS. Egy dimenzidban a ¢ (x)-re vonatkozo
(I9) Euler-Lagrange differencidlegyenlet helyett hasznalhatjuk annak az integra-
lis forméjét,

e ,
7¢x :f(¢,C)+C, (21)
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ahol a C integralasi alland6t a feladathoz illeszkedd hatarfeltételek alapjan hata-
rozzuk meg. Mivel esetiinkben a (2 szabadenergia-funkciondl nem fiigg Vc-tdl, a
¢(x)-re vonatkoz6 Euler-Lagrange egyenlet egy egyszerl egyenlet, amelynek
megoldédsa egy formélis ¢(¢) kapcsolatként irhaté fel. Ezt a kapcsolatot a —
be visszairva c kikiiszobolhetd, azaz a feladat egyetlen, ¢-re vonatkozé parcidlis
differencidlegyenlet megoldasara redukdlhatd. Ez a ¢(¢) kapcsolat azonban dlta-
laban nem fejezhet6 ki analitikusan. A Folch—Plapp modell esetén az egyszerd,
parabolikus szabadenergia-siirtiség kozelités miatt ez megtehetd, de egy 4altala-
nosabb termodinamikai fiiggvényeket hasznidl6 Warren—Bottinger modell esetén
erre nincs lehetéség. A Folch—Plapp modellel torténd szdmolést tovabb egyszeri-
siti, hogy itt a feliileti szabadenergia nem fiigg a koncentraciés mez6 értékétdl, azt

minden esetben csak az €2 és w paraméterek hatdrozzak meg.

A Warren—Bottinger modell esetén az egyensulyi szilard-folyadék hatarfeliilet jel-
lemz®dit analitikusan altaldnos esetben nem, csak az A €s B tiszta komponensekre,
a nekik megfeleld TA/,} és T,E olvaddspontokon hatdrozhatjuk meg. Ilyenkor ugyanis

csak a ¢-re vonatkozo
240 _  AB_/
e"¢" =wr"g(9) (22)

Euler-Lagrange egyenletekkel kell foglalkoznunk. Ezeknek az egyenleteknek a

megoldésa a
0(x) = Stanh ( 5. (23)
= —tanh | ——=
) 2548 )’

figgvény, ahol a fliggvény 4ltal leirt hatarréteg vastagsagat a

sAB | £ (24)
~ V 2pAB

paraméter jellemzi. A megoldast a (2) szerinti szabadenergia-funkciondlba vissza-

helyettesitve €s az integralést elvégezve megkapjuk a hatarfeliilet

£2,yAB
18

7=

(25)

szabadenergidjat. A és a egyenletek alapjan a modell €2, w” és wP para-

méterei a tiszta komponensek szilard-folyadék hatarfeliileteinek vastagsagdhoz és
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feliileti szabadenergidjahoz kothetdk :

g =6y Behp (26)
B
whB — 3%. (27)

Itt azonban észre kell venniink, hogy a (26) szerint az A és B komponensekre vo-
natkozo feliileti szabadenergia és hatarrétegvastagsag értékek nem lehetnek telje-
sen fiiggetlenek. Ez a gyakorlatban mégsem jelent problémat, mert kis hatarréteg-
vastagsagok esetén a modell eredményei nem nagyon érzékenyek a 6B értékek
kis bizonytalansdgéra, azaz azok megvalaszthatdk a kivant érték kozelében ugy,
hogy a egyenlet is teljesiiljon. A (26) és a osszefiiggésekkel az id6fiig-

getlen modell 6sszes paraméterét mérhetd fizikai mennyiségekkel fejeztiik ki.

Fontos megjegyezni, hogy bar a Warren—Bottinger modell w” és wP paraméte-
reit a két tiszta alkoto feliileti szabadenergidjanak felhasznédldsaval szamoltuk ki,
majd a modellben ezen értékek kozott a (6) szerint linedrisan interpoldlunk, ez
nem jelenti azt, hogy az 4ltaldnos Osszetétel esetén kialakul6 szilard-folyadék ha-
tarfeliilet szabadenergidja a tiszta alkotok feliileti szabadenergidja kozotti egysze-
rli, c-vel torténd interpolaciéval megkaphatd. Altalanos esetben ugyanis a feliileti
szabadenergidhoz a ¢ fliggd tagok miatt hozzdaddédik egy un. kémiai jarulék is,
ami a feliilet tényleges szabadenergidjdt a (25))-hoz képest noveli. Ez a novekedés
kompenzalhat6 & ill. wA® megfeleld mértékii csokkentésével, de mivel a kémiai
jarulék nagysaga a hatarréteg vastagsagaval nd, egy bizonyos hatarrétegvastag-
sag felett ez a kompenzacié mar nem lehetséges, hiszen a kémiai jarulék onmaga
eléri vagy meg is haladja a feliileti szabadenergia bedllitani kivant értékét. A ké-
miai jarulék tehdt egy felsd hatdrt ad a haszndlhaté hatdrrétegvastagsigra [48]).
Ez a korlatozas nem kivanatos a kvantitativ modellek esetén, ahol a modellben
hasznélt hatarrétegvastagsdg mar nem sziikségszertien a fizikai hatarrétegvastag-
saghoz kotott, €s ahol a nagyobb méretskaldkon lezajlo folyamatok modellezése
érdekében a fizikaindl sokkal szélesebb hatarrétegek haszndlata a cél. A kordbban
bemutatott Folch—Plapp szabadenergia hasznalatdval a feliileti szabadenergidnak

nincs kémiai jaruléka és igy ez a felsd hatarrégvastagsdg limit nem 1ép fel [42].
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Idofiiggo megoldasok : mozgasegyenletek

Ha a rendszeriink nemegyensulyi dllapotban van, azaz ha a szabadenergidja nem
sz€lsoérték, akkor az irreverzibilis termodinamika torvényei alapjan ugy kell fej-
16dnie, hogy kozben a szabadenergidja folyamatosan csokkenjen. Az id6fejlodést
tehat csak olyan mozgésegyenletek adhatjdk meg, amelyek garantdljdk a rendszer
teljes szabadenergidjanak monoton csokkenését. A legegyszeriibb ilyen mozgas-
egyenletek a és a szerinti varidcios derivaltakkal, de a nem megmarado
(pl. ¢) ill. a megmaradé (pl. ¢) rendparaméterekre kiilonb6z6 médon irhatok fel.

A nem-megmaradé rendparaméterek esetén a rendparaméter valtozasi sebességét
ardnyossa tessziik az adott dllapotban vett funkciondl derivalt minusz egyszeresé-

vel,

0 OF* 0
2 = My ) G+ Eolrt) =My | 2920 - L)

ot
ahol az ardnyossédgi tényez0 az idoskalat definidlé My (c) mobilitds. A termikus

+8(r,1), (28)

fluktudcidkat a fluktudcio-disszipacid tételnek megfeleld statisztikus tulajdonsa-
gokkal rendelkezd &y (r,¢) véletlen taggal vehetjiik figyelembe ([49]], Model C).

A megmaradé rendparaméterek esetén a mozgdsegyenletnek biztositani kell a
kontinuitdst is, azaz ¢ véltozdsi sebességének egyenldnek kell lenni a funkcio-
ndl derivdlttal ardnyosnak vélasztott koncentraciésdram-stirtiség divergencidjanak
minusz egyszeresével, amit a

dc OF* af(¢,c)

— =V M) V——| +VE.(r,t) =V M. () V2| +VE.(r,1) (29

= 0w |+ =¥ Moy L8 v oo
alakd mozgésegyenlettel biztositunk, ahol M.(¢) a koncentraciés mez8hoz ren-
delt mobilitds. Az dsszetétel mez8 megmarado jellege miatt itt a & (r,7) termikus
fluktuaciok nem a koncentracié értékéhez, hanem a koncentracios aramhoz adéd-
nak hozza ([49]], Model C).

A nem-megmaradé ¢ rendparaméterre vonatkozd mozgasegyenletet szokds

Allen-Cahn [50], mig a megmaradé ¢ rendparaméterre vonatkozé (29) mozgds-
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egyenletet Cahn-Hilliard [51] mozgésegyenletnek is hivni.

A tiszta komponensek megszildrduldsét leird, dllandé v sebességgel haladé egydi-
menzios szilard-folyadék profil az ugyancsak v sebességgel halad6 vonatkoztatdsi
rendszerben id6fiiggetlen megoldédsként allithat6 eld. A megolddsbél az M?B mo-
bilitasok a megfelels u”B kinetikus egyiitthatékhoz kothetSk [36],

ABTAB
AB_ MTTy
My = 65ABIAB’ (30)
amelyekbdl az oldatra érvényes mobilitdsokat az
— A B
My(c) = (1—c)My +(c)My, (31D

interpoldcidval szamithatjuk ki. Az Gsszetétel mezd M. (¢,c) mobilitasat a fo-
lyadék és szilard fazisok diffiziés alland6ibdl hatdrozhatjuk meg, megkovetelve
hogy a c-re vonatkoz6 mozgésegyenlet a ¢ = 0 és ¢ = 1 esetekben adja vissza
a szokdsos diffizios egyenletet a megfeleld Dg ill. Dy diffiziés dllandokkal. Ez

alapjan ha az (5)) idedlis oldat termodinamikat haszndljuk, akkor az

M(9,¢) = 2 (1) [p(9)Ds + [1 — p(9)] D] (2)
Osszefliggésre jutunk.
Anizotropia

A kristdly-folyadék hatarfeliilet energidja dltalaban fiigg attdl, hogy a hatarfeliilet
sikja hogyan 4ll a kristalyrdcshoz viszonyitva. Ugyanez igaz a kinetikus egyiittha-
tora is: a kristalyracshoz képest mas-mads iranyban 4ll6 feliiletek esetén kiilonb6z6
novekedési sebességeket tapasztalhatunk. Ezek az eltérések esetenként nagyon ki-
csik lehetnek — fémeknél pl. a feliileti szabadenergia értékének valtozdsa tipikusan
1-2%-on beliili —, de mégis nagyon fontosak, mert alapveté médon hatarozhatjak
meg, hogy a megszilardulds soran milyen novekedési forma alakul ki. A diffizids

instabilitdsok izotrop esetben csak a termikus fluktudcidk keltette véletlen pertur-
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baciok erdsitésével eredményezhetnek anizotrop novekedést: ilyenkor rendezet-
len, ,,moszatszeri” novekedési formdk alakulnak ki; mig a kristdly szimmetridjat
tiikkr6z6 anizotropia esetén fluktuacidk nélkiil is anizotrép novekedést és az ani-

zotrépidnak megfeleld, rendezett, dendrites szerkezeteket figyelhetiink meg.

A fazismez6 modellekben tehat lehetdséget kell biztositani arra, hogy a szilard-
folyadék feliileti szabadenergia és a kinetikus egyiitthat6 fiiggjon a feliilet norma-
lis4tdl, azaz a fazismez6 gradiensének irdnyatol. A feliileti szabadenergia n-fogdsu
anizotropidjat az €, a kinetikus egyiitthat6ét pedig az My paraméter irdnyfiiggdvé
tételével, legegyszeriibben az

My — My (V9) (33)
e = e'n*(V9), (34)

moédon egy 1(V @) anizotropiafiiggvénnyel valé beszorzasaval biztosithatjuk.
Egy n-fogdsu anizotrépidt biztositd fliiggvényt kétdimenzids esetben legegysze-
riibben az

n(Ve) = 1+mnocos(nb) (35)

modon adhatunk meg, amely egy 1 kozépérték koriili 1o amplitidéja ingadozast
ir le oly médon, hogy a feliilet és a kristalyracs relativ orientdciéjat jelentd 6
sz0g minden koriilforduldsara n maximum és minimum jut. A kristdlyhoz rogzitett

koordinatarendszerben

6 = arctan (%) , (36)

X

ahol V¢ = (¢, ¢y), azaz ¢y és ¢, a ¢ fazismezo gradiensének x és y irdnyd kom-

ponensei.

Héaromdimenzids esetben leggyakrabban az

(37)

n(¢x,¢y7¢z) = 1"’”0 4(

SRl
02 +92 +92)?

24



dc_338 11

kobos szimmetridju anizotropiafiiggvényt hasznaljuk. A tekinthetd ugy is,
mint egy un. ,.kubic” harmonikusok szerinti sorfejtés elsd, nem konstans tag-
ja [52]. Komplex novekedési formak leirdsa esetén a sorfejtés tovabbi tagjai is
figyelembe vehetdk [53]]. Megjegyzendd, hogy a haromdimenzids anizotro-
piafiiggvény ¢, = 0 esetén kapott kétdimenzids valtozata ekvivalens a (35) szerinti

kétdimenzids anizotrépiafiiggvény n = 4, azaz négyfogasu alakjdval.

Krisztallografiai orientacio

A polikristalyos megszilardulas leirdsahoz meg kell tudnunk kiilonboztetni az
egyes kristdlyszemcséket, és tudnunk kell, hogy az egyes szemcsék hogyan allnak
egymadshoz, ill. a rogzitett laboratériumi rendszerhez képest. Az elsd, kiilonb6zo
orientacidju szilard részecskéket kezel6 munkdkban kétféle megkozelitést hasz-
ndltak. A Chen és Yang [19] ill. Fan és Chen [20] 4ltal kidolgozott, az irodalomban
folytonos mez6 modellnek nevezett leirds, valamint a Steinbach és munkatarsai al-
tal kidolgozott multi-fazismez6é modell [21] k6zOs vondsa az, hogy a kiilonb6z6
krisztallografiai orientaciokat tobb nem-megmaradé rendparaméter felhaszndlasa-
val jellemzik. A két mddszer kozotti alapvetd kiillonbség a rendparaméterek értel-
mezésében van. A folytonos mez6é modellben ezek a rendparaméterek egymastol
fiiggetlenek, mig a multi-fazismezd modellben, ahol az egyes rendparaméterek
az adott szemcse vagy orientacid térfogathdnyadaként értelmezhetdk, a rendpa-
raméterek 6sszegének mindenhol egynek kell lenni. Egy masik fontos kiilonbség
az, hogy a folytonos mezd modellben a szabadenergia minden rendparaméterre
vonatkozdan rendelkezik egy minimummal, azokban a pontokban, ahol csak az
adott rendparaméter értéke 1, az sszes tobbi 0. Ezzel szemben a multi-fazismezd
modellben hasznélt szabadenergidnak egyetlen minimuma van, ott ahol minden
rendparaméter 0. Azt, hogy az egyes szemcséken beliil valamelyik rendparaméter
értéke mégis 1, azt a rendparaméterek Osszegére megkovetelt, el6bb emlitett fel-
tétel kényszeriti ki. Az iménti kiillonbségek ellenére — ha a modellek paraméterei
azonos fizikai koriilményeknek megfelelGen vannak bedllitva — a két modell szinte

teljesen megegyez6 mddon viselkedik [S4].
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A most bemutatott két médszer hatranya, hogy sok részecske ill. sokféle orienta-
ci6 megkiilonboztetése esetén nagyon sok rendparaméter haszndlatara lehet sziik-
ség, ami a numerikus szimuldcidkat nagyban megnehezitheti. Kihaszndlva azon-
ban azt, hogy a rendszer id6fejlodésére egy adott helyen legfeljebb a kozvetlen
kozelben taldlhaté néhany szemcse lehet hatdssal, az egyszerre egy helyen keze-
lend6 fazisok szdma alig néhdny darabra csokkenthetd. A médszer igy 1ényegesen
hatékonyabba tehetd [55]], és akar tobb szaz ill. ezer részecske ill. kiilonb6z6 ori-
entdcid lefrdsdra is alkalmassd vdlhat. Tovébbra is megmarad azonban a mddszer-
nek az a limitacidja, hogy szemcseként csak tokéletesen rendezett egykristalyokat
képes kezelni, amorf szerkezetekre, vagy a novekvd kristdlyon beliil kialakuld kii-

16nb6z8 orientdcidju tartomdnyok lefrdsara nem alkalmas.

A kristadlyszemcsék orientdcidjanak kezelése az el6bbiekdl alapvetden kiilonbozo
modon az dn. orientdcids mezd bevezetésével is torténhet. Ez az j mezd min-
den pontban megadja a kristdlyracs orientacigjat a laboratériumi referenciarend-
szerhez képest, azaz a lokalis krisztallografiai orientdcidt. Az orientdciés mezd
alapjan lehet6ségiink van pl. az eltér6 orientacidju tartomanyok, azaz az egyes
kristadlyszemcsék kozotti szemcsehatar-energidk figyelembe vételére, de ez sziik-
séges ahhoz is, hogy az anizotrépiafiiggvények szamoldsakor a szilard-folyadék
hatarfeliilet irdnyat a kristaly lokalis orientacidjdhoz viszonyitsuk. Az orientdci-
6s mez6 kezelésének alapjait Kobayashi és Warren dolgoztdk ki két dimenzid-
ban. A szilard fézison beliil értelmeztek egy 6(r,r) figgvényt [22, 23, 24], amely
megadja az adott helyen a kristdly valamelyik jellemzd kristalysikjanak (ami két
dimenzidban egy egyenes) egy rogzitett referenciadllapothoz viszonyitott szogét.
Az orientdciés mez6hoz kapcsolodéan definidltak tovabbd egy uj, a (3] lokdlis

szabadenergia-fiiggvényhez adand6
Joi(IVO]) =H|VE| (38)

szabadenergia-jarulékot, ahol H a jarulék kisszogli szemcsehatdrok energidjaval
kapcsolatba hozhat6 nagysdga. A rendszer forgdsinvariancidjanak biztositdsa mi-
att az orientdcids jarulék nem kozvetleniil 6-t6l, hanem csak az orientdcidk kii-

16nbségétdl, pontosabban |V |-tdl fiigg.

26



dc_338 11

7 2

Az orient4ciés mez6 értelmezése Kobayshi és Warren els6 munkdiban csak a szi-
lard fazisra korlatozodott. A folyadék fazisra torténd kiterjesztést Granasy Laszlo
kollégam tette meg [15]. A rendparaméter értéke a kristalyon beliil a lokélis ori-
entdciotdl fiiggden 0 és 1 kozotti értéket vehet fel, mig a folyadékban térben és
id6ben fluktudl. A krisztallogréfiai orientaci6 folyadékban torténd értelmezésének
alapja a folyadékon beliili, altaldban a szilard fazis€hoz hasonlé révid tava rend,
amelynek alapjan egy kisméretii folyadékcella orientacidja a kristdlyéhoz hason-
lithat6. Annak érdekében, hogy a folyadék fazis orientacids fluktudcidi ne nével-
jék a tombi folyadék fs(c,T) fiiggvény dltal megadott szabadenergidjat, a

orientdcids szabadenergia-jarulék is modositasra keriilt, az

Joii(|V0]) = H[1 = p(9)]|V6]| (39)

fiiggvényben alkalmazott (1 — p(¢)) szorz6 a folyadék fazis fluktudciéi miatti
tobbletjarulékot a szilard-folyadék hatarfeliileten keresztiil haladva fokozatosan

eltiinteti.

Mivel az orientdcids mezd jellemzése egy nem-megmaradd 6 rendparaméter se-

gitségével torténik, a rendparaméter mozgdsegyenletét a (28)-nak megfeleld

= Ma(0) | 5 + Ealrn)| =

—Ma(0) |19 (11 p(@)] g1 ) + Ealrn] 0)

Vo
kifejezés adja meg. Az orientdciés mezd fluktudcidinak amplitiddjat is befolyd-

sol6 orientaciés mobilitdst legkézenfekvébb médon a

Mo () = Mgp(¢) +Mg(1—p(9)) (41)

Osszefiiggésel, a folyadékra €s szildrdra jellemzd MIQ“ és M S’ értékek kozti interpo-
laci6 eredményeként valaszthatjuk meg. Azokban az esetekben, amikor a megszi-
lardulési folyamatoknak csak a kezdeti szakaszat, a mikroszerkezet kialakuldsat
vizsgaljuk és a nagyobb iddskdldn lezajlo, szildrd fazison beliili szemcsehatér-

dinamika leirdsa nem célunk, Mg értékét nullanak vehetjiik. A dolgozat tovabbi
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részében bemutatott munkak esetén ezzel a valasztassal éltiink.
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Csiraképzodés

Csiraképzodésnek, ill. nukledcidnak azt az elsdrendd fazisatalakuldsok els6 1€pé-
seként lezajlé folyamatot nevezziik, amikor egy rendszerben a mindig jelen levd
termikus fluktudciok hatdsara az egyik (metastabil) fazisban egy masik (stabil) fa-
zis olyan Osszefiiggs tartomdnya jelenik meg, amely aztan spontan ndovekedésnek
indul. Amennyiben ez az anyag belsejében, szennyezdk ill. egyéb inhomogenita-
sok nélkiil, véletlenszerti helyeken kovetkezik be, a jelenséget homogén nukled-
cionak hivjuk. A gyakorlatban azonban a csiraképz6dés szinte mindig kitiintetett
helyeken, a mintdban jelen levé szennyez&kon, a mintat hatarold feliileteken (pl.
edény faldn) ill. egyéb fazishatarokon torténik. Ezekben az esetekben heterogén

nukledciordl beszélink.

Disszertaciom targyat a megszilardulasi folyamatok képezik, ezért a tovabbiakban
nukledcio alatt a szilard csirdk tdlhiitott olvadékban torténd megjelenését fogom

érteni.

Homogén csiraképzodés

A homogén csiraképzddés legegyszerilibb, de a folyamat 1ényegét kvalitativ mo-
don megragadd, ezért sz€les korben elterjedt modellje a klasszikus nukledcios el-
mélet (Classical Nucleation Theory, CNT) [56]. Ennek keretében felirjuk a tdalhi-
tott folyadékban, egy attdl éles hatdrral elvalasztott r sugard gomb (3D) ill. kor
(2D) alaku szildrd szemcse 1étrehozdsdhoz sziikséges AF un. képzddési szabad-

energidt, ami két tagbdl 4ll. Az elsé tag a fazishatdr ygp, (S: szilard, L: folyadék)
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feliileti szabadenergidjaval ardnyos feliileti jarulék, a masodik tag pedig a fazisok

tombi szabadenergia-stirtiségeinek Af = fi — fs kiilonbségével aranyos térfogati

jarulék, amelyekbdl 3 ill. 2 dimenzidban a
2 43 : 2
AFp(r) =4r mysy — 3 rAf ill. AFp(r) =2rnys, —r"mAf (42)

Osszefiiggések adddnak. Kis r értékek esetén a pozitiv elgjeld feliileti tag, nagy
r értékek esetén a negativ elgjeli térfogati tag domindl, a kettd 0sszegeként egy
r fliggvényében maximummal rendelkez6 fiiggvényt kapunk. A maximum helyét
megadé r* értéknél nagyobb sugaru szilard szemcsék a méretiik tovabbi novelé-
sével csokkenthetik szabadenergidjukat, azaz spontdn novekedésre képesek, mig
az r*-nal kisebbek szemcsék ugyanilyen médon elbomlanak. fgy az r* értéket kri-
tikus méretnek, az r* sugard gombot ill. kort csirdnak vagy nukleusznak, a W* =
= AF (r*) értéket pedig a nukleusz képzddési szabadenergidjdanak ill. nukledcids

gdtmagassdagnak nevezzik, értékiiket a

Py = AL;L ill. Py = %, 43)
. leny ' . TR
Osszefliggések adjak.

A csiraképzddés, mint a megszilarduldsi folyamatok elsé 1épése sordn a termi-
kus fluktudciok szerepe a tovabbi novekedésre képes, kritikus méretet eléré szi-
lard csirdk 1étrehozdsa, azaz a rendszer atjuttatidsa a nukledcids gaton. A folyamat
aktivacids voltanak megfelelen a J nukledcids sebesség egy Arrhenius tipusu

Osszefliggéssel szamolhato,

J =Jpexp (—‘2/—],) , (45)

ahol Jy az un. nukledcids prefaktor [[57]], amelynek a kiilonb6z6 paraméterektdl,
pl. a hdmérséklettdl valo fiiggése az exponencidlis W* és T-fliggés mellett dltala-
ban elhanyagolhat6. A nukledcids sebesség tehdt elsdsorban a nukleusz képzdési

szabadenergidjinak és a termikus fluktudcidk adott h6mérsékletre jellemz6 ener-
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gidjanak hanyadosatdl fiigg.

Heterogén csiraképzodés

A heterogén csiraképz6dés folyamatat alapvetéen befolydsoljak a feliilet tulaj-
donségai, ill. a fazisok egymadssal és a feliilettel valé kolcsonhatdsanak részle-
tei. A megszildrduldsi folyamatokat tekintve pl. ha egy feliilet szerkezete olyan,
hogy az eldsegiti az atomi rendez&dést a folyadékban, akkor ez a feliilet jelen-
tésen segitheti az adott rendez6désnek megfeleld szilard fazis megjelenését, azaz
megkonnyitheti annak a nukledcidjat. A fazismezd elmélettdl, mivel az egy kon-
tinuum elmélet, nem varhatjuk, hogy az ilyen atomi szintli kdlcsonhatdsokat di-
rekt médon kezelje, de olyan esetekben, amikor a feliiletek kiterjedése jelent6sen
meghaladja az atomi tdvolsdgokat, remélhetjiik, hogy a feliiletek jellemezhet6k
lesznek egy-két olyan paraméterrel, amelyek valamilyen médon a kisebb skalaju

atomi kolcsonhatdsok atlagos hatdsaként értelmezhetdk.

A heterogén nukledci6 klasszikus elméletében a falak és idegen feliiletek csira-
képzddést eldsegitd ill. esetleges gitld hatdsdnak leirdsa az un. nedvesitési sz0g
ill. kontakt szog segitségével torténik. Ezt a sik és egyenstilyi szilard-folyadék ha-
tarfeliilet és a fal altal bezdart y szoget a sy, szildrd-folyadék, a ywy fal-folyadék
és a Yys fal-szilard feliileti szabadenergidk definidljadk. A harom fazis taldlkoza-
sandl a mechanikai egyensily megkoveteli a Y, = Ysp cos(¥) + %vs fenndllasat,

amibdl y-re a
_ YL~ Yws

46
YsL (46)

cos(y)
Young-egyenletet [S8]] adodik.

A heterogén nukleécio klasszikus gombsiiveg modelljében a[7] dbran lathato, ide-
gen feliileten kialakul6 szildrd részecske képz&déséhez sziikséges AF szabadener-

€14bol indulunk ki, amely — a homogén nukledciéhoz hasonldan —itt is a megfeleld

31



dc_338 11

Ysi

Y

Y Y,
el VS

7. dbra. A heterogén csiraképz8dés klasszikus gombsiiveg modelljének szemléltetése. Az
idegen feliilet (vizszintes vonal) jelenlétében a nukleédcié konnyebb mint a homogén eset-
ben, mert a teljes gomb ill. kor alakd nukleuszbdl csak az dbrdn lathaté szeletnek kell
kialakulnia. A modell f6 paramétere a y nedvesitési szog, ami a sik feliiletek (6] egyen-
sulyabdl lett meghatarozva.

feliileti és térfogati tagok dsszegeként all eld,

AP (1, W) = 2ryyse +2rsin @ (fsw — w) — T San (W) Af (47)
Sa(y) = Y= CO;W sin ) 48)
il.
AFsp(r,y) = 27 m(1 — cos W) ysL + (1 — cos” y) (sw — w)  (49)
- gr%rsan(w) Af (50)
Sip(y) = 2_3COSZ]+COSS z 51)

ahol az Syp(y) és Sap(w) geometriai faktorok azt adjdk meg, hogy a [7| dbra
szerinti gomb- ill. korszelet mekkora része a teljes gombnek ill. kornek.

A fenti AF (r, y) kifejezések maximumahoz tartozé r* értékek, azaz a 2D ill. 3D
heterogén nukleuszok sugarai — y értékétdl fiiggetleniil — megegyeznek a 2D
ill. 3D homogén nukleuszra kapott (43)) szerinti értékekkel . A nukleuszok kép-

z6dési szabadenergidjara a

WZ*D,het = AFZD(F*v W) = SZD(IV)WZ*D,hom (52)
W3*D,het = AF3D(F*7 II/) - S3D(W)W3*D,h0m (53)

kifejezések adédnak.

A heterogén nukledcié klasszikus gombsiiveg modelljének szemléletes eredmé-
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nye tehdt az, hogy a fal vagy idegen feliilet jelenléte esetén a termikus fluk-
tudcidknak nem a teljes r* sugaru csirdt, hanem annak csak a [/, dbrdn lathat6
S(y)-szeres részét kell 1étrehoznia, és az ehhez tartoz6 képzdési szabadenergia
is S(y)-szeres. Ez az S(y) geometriai faktor vagy katalitikus potenciafaktor kis
v, azaz nedvesit esetben elég kicsi is lehet, aminek hatdsara a (45) alapjan a

nukledcids sebesség nagysagrendekkel is nShet.

Feliiletek jellemzése a fazismezo modellben

A fazismez6 modellben a szimuldcids tartomany hataranak falak ill. feliiletek fe-
lelnek meg. Gyakran az inert részecskék kezelése is gy torténik, hogy fallal kor-
bevéve kizdrjuk ket a szimul4cids tartomanybdl. Kézenfekvd tehdt, hogy a felii-

letek tulajdonségait a hatédrfeltételeken keresztiil probaljuk befolyasolni.

A legegyszerilibb kétkomponensii rendszert és a hatarfeltételek tulajdonsagainak
hangolhatdsagat is biztosité (2) szabadenergia funkcional a szokdsos térfogati ta-

gon til — Cahn nyoman [59, 60] — tartalmaz egy feliileti tagot is,

Fio.cte) = [ [rt0.0+ S vor|av [zopas. oo

ahol Z(¢@) az un. feliileti fiiggvény.

A feliileten képz6dd nukleusz a fenti szabadenergia funkciondl széls6értéke, azaz
a nukleuszt leiré ¢ (r) és c(r) fiiggvényt barmilyen, a hatér- és mellékfeltételeknek
eleget tevé p(r) és x(r) fiiggvénnyel varidljuk, F|¢,c| varidcidja el kell hogy

tlinjon, azaz teljesiilnie kell a

Flo(r)+p(r),c(r)+x(r)] = F[¢(r),c(r)] = 0 (55)
egyenletnek. Ez a feltétel a térfogati tag esetén a szokasos, (19) és (20) szerinti

9f(¢,¢)

272 4
95 ¢ V29 =0 (56)
)
f((;b,c) _u 57)
&
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Euler-Lagrange egyenletekre vezet, mig a feliileti tagbdl a feliilet mentén megko-

vetelt

[Z'(9) —€*Ve-n] x(r) =0 (58)

Osszefliggés adddik, ahol n a feliilet normélvektora.

Ha olyan hatarfeltételt vilasztunk, amely ¢ értékét rogziti a feliileten, azaz y a
feliilet mentén nulla, akkor a feliileti fiiggvény megvalasztasatdl fliggetleniil
automatikusan teljesiil. Ha ¢ értéke a peremen nem rogzitett, azaz a y fliggvényre

a feliileten sem tehetiink megk&tést, akkor a sz€lsdérték tovabbi feltétele a
Z'(¢)—€*Vo -n=0 (59)

Euler-Lagrange egyenlet teljesiilése a feliiletek mentén. Ez az egyenlet a feliileti
fiiggvény Z'(¢) derivéltja és a ¢ struktirélis rendparaméter gradiensének feliilet-
re merdleges komponense kozott ir el kapcsolatot, lehetSséget adva, hogy Z(¢)
megfelel6 megvalasztisaval befolydsoljuk ¢ eloszlasét a feliilet mentén, azaz be-

folyasoljuk a feliilet tulajdonsédgait.

A fentiek alapjan munkatarsaimmal hdromféle hatarfeltételt dolgoztunk ki. Egyik
esetben a ¢ rendparaméter értékét rogzitettiilk a hatarfeliileten (,,B” modell). A
masodik és harmadik esetben a rendparaméter gradiensének falra merdleges kom-
ponensére irtunk eld feltételt: azt vagy a legegyszerlibb mdédon egy adott értéken
rogzitettiik (,,C” modell), vagy egy triikkkosen megvalasztott feliileti fiiggvénnyel
ugy adtuk meg, hogy a modell visszaadja a klasszikus elméletben hasznélt y ned-

vesitési szoget (,,A” modell).

A tovédbbiakban ismertetem a javasolt modellek implementaldsit, megmutatom,
hogy az adott modell milyen heterogén kristalycsirdra vezetett és meghatdrozom a
hozz4 tartoz6 képzddési szabadenergiat. Végiil osszehasonlitom a modellek ered-

ményeit egymassal és a heterogén nukleacio klasszikus elméletének joslataival.
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A hasznalt modellek

A heterogén nukledcié vizsgalatdhoz a legegyszerlibb binér fazismez6 modellt
hasznéltuk, amelyet az (54) szerinti szabadenergia funkciondl és a (I0) szerinti,
Folch és Plapp [41} 42]] altal bevezetett

£(9:¢) = we(9) +X | 3fe —e— Ac(T)(1 — p(9))+

[es(T) = &lAc(T)(1 - p(9)) | (60)

parabolikus tombi szabadenergia-siirliség fiiggvény definial, ahol g(¢) ill. p(¢)
a szokdsos w magassagu kétfenekl gorbe ill. interpoldld fiiggvény, X a kémiai
jarulék nagysagat megado energiaskala, cs(T') és ¢ (T) a szolidusz és likvidusz
osszetételek, Ac(T) = c(T) — cs(T), ¢ pedig megadja a szildrd fdzis szabadener-
gia-gorbéjének minimumhelyét. Ennek a szadadenergiasiiriség-fiiggvénynek az
az eldnye, hogy az egyszerl c-fiiggés miatt az —b6l szarmazé c(¢) kapcsolat
analitikusan megadhatd, amivel az eredetileg kétrendparaméteres probléma meg-
oldasa egyetlen differencidlegyenlet megolddsara redukalhatd. Az egyszer(sitett
termodinamika ellenére a modell a c¢s(7) és c(T) fiiggvényeken keresztiil le-
hetdvé teszi szdmos fazisdiagram reprodukaldsat. A szerinti szabadenergia-
stiriség tovabbi elonye, hogy a kémiai 6sszetételnek nincs jaruléka a feliileti sza-
badenergidhoz, azaz a sik feliilet szabadenergidja az € és w paramétereken ke-

resztiil teljes mértékben kontrollalhato.

A numerikus szdmolasok elvégzéséhez rogziteniink kell a modell paramétereit.
A termodinamikat leiro, ill. a hatarréteg vastagsigat €s feliileti szabadenergidjat
meghatdrozé paramétereket ugy valasztottuk meg, hogy azok a lehet6 legjobban
megfeleljenek egy 1574 K hémérsékletti Cu-Ni 6tvozetnek. Feliileti szabadenergi-
aként a tiszta Cu és Ni adatainak (0.228 és 0.364J/ m?) 4tlagt, Y51, = 0.296] / m?-
t, a szildrd-folyadék hatdrréteg vastagsdganak djog—90g% = 610g(0.9/0.1) = 1 nm-
t vettiink, amibdl a (26)-nak és a (27)-nek megfeleld, de a Folch—Plapp modellre
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érvényes
82 = 3YSL6 (61)
YsL
= 62= 62
w 5 (62)

egyenletek felhaszndlasival €2 =4.038 x 107197 /m és w = 3.899 x 10° J /m? adé6-
dott. Ezen adatok hasznalataval a modellt kvantitativnak és szabad paraméterekt6l

mentesnek tekinthetjiik.

A hasznalt numerikus eljarasok

A javasolt hatarfeltételek kidolgozasa utdn kovetkezo feladat az adott hatarfelté-
tellel jellemzett feliilet nukleaciés tulajdonsagainak feltérképezése volt. Ehhez a
megfelel6 Euler-Lagrange egyenletek megolddsdval meg kellett hatdrozni a koriil-
ményeknek megfeleld nukleuszt, azaz azt a ¢ (r) megolddst, ami a szabadenergia-
funkcional széls6értékét adja. A kapott megoldast a szabadenergia-funkciondlba
visszahelyettesitve kiértékelhetd a kristdlycsirat tartalmazé rendszer teljes szabad-
energidja, amit a pontosan ugyanilyen koriilményekhez tartozo, de csak folyadék
fazist tartalmaz6 egyensulyi (referencia-) rendszer teljes szabadenergidjahoz vi-
szonyitva kiszdmithat6 a nukleusz képz&dési szabadenergidja, azaz a nukledcios

gatmagassag.

A keresett kristalycsirdk falra merSleges tengely koriili forgdsszimmetridjat ki-
hasznélva és a problémadt a kordbbiakban emlitett c(¢) Osszefiiggéssel egy rend-
paraméteresre redukdlva a ¢-re vonatkozé Euler-Lagrange egyenletet hengerko-
ordinatadkban irtam fel és oldottam meg. A megoldashoz a MathWorks cég MAT-
LAB programozési kornyezetét és annak a parcidlis differencidlegyenlet csomag-
jat (PDE Toolbox) haszndltam fel. Ez a vélasztds megkimélt egy éltalinos meg-
oldé megirdsatdl és alapos tesztelésétdl, de mégis biztositotta a sziikséges rugal-

massdgot a megoldando egyenletek €s a hatdrfeliiletek megaddsaban.

A MATLAB PDE megolddja — mas ilyen célu szoftverekhez ill. algoritmusok-
hoz hasonléan — csak akkor konvergdl a keresett megolddshoz, ha az iteraciot
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egy hozza ,.elég kozeli” allapotbdl sikeriil inditanunk. Ennek biztositdsa sajnos
nem egyszer( feladat, dltaldban egy 1€pésben nem is lehetséges. Munkdm sordn
a kovetkezd procedirat alkalmaztam. Induldsképpen a klasszikus nukleacios el-
mélet alapjdn az adott S = (cL — ¢« )/(cL — cs) tiltelitéshez tartozé hajtéerdnek
megfelel6 sugard, és a 90°-os nedvesitési szognek megfeleléen negyedkor ala-
ki nukleuszt helyeztem a feliiletet reprezentdld egyenes €s a forgéstengely 4ltal
meghatdrozott sarokba (hasonléan a[8] dbra fels6 részének 4. paneljéhez). Az els6
megoldasokat ebbdl az dllapotbdl indulva, a modellekben a 90°-os nedvesités-
nek megfeleld paramétereket bedllitva probdltam meghatirozni. Ez az eljards —
mivel az igy megadott kiindul6 allapot mindegyik modell esetén elég j6 kozelité-
se a megolddsnak — minden esetben eredményre vezetett. A problémadsabb, nem
90°-0s nedvesitésnek megfelel6 allapotokat pedig ebbdl a kezdeti megoldasbdl,
a nedvesitést szabdlyoz6 kontrollparaméter kis 1épésekben torténd dllitdsdval, az
el6z6 1€pés megoldasanak az 1j 1€pés kezdeti allapotaként torténd felhasznéldsa-
val, tobb Iépésben értem el. Ezzel a procedirdval a modell kontrollparamétereinek

minden fizikailag értelmes értékére sikeriilt megkapnom a keresett nukleuszokat.

,,A” modell

Ennek a modellnek a kifejlesztésekor a cél a heterogén nukledci6 klasszikus el-
méleténél latott y nedvesitési szog kozvetlen dtvétele, azaz egy olyan y-t6l fiiggd
hatarfeltétel megfogalmazasa volt, amely biztositja, hogy a fazismez6 modell dltal
leirt egyensulyi sik szilard-folyadék hatarfeliilet a fallal pontosan y szoget zarjon
be.

Az alkalmazand¢ hatérfeltétel ill. a Z(¢) feliileti fiiggvény meghatdrozaséhoz te-
hat a sik, egyensulyi szilard-folyadék hatarrétegb6l indultunk ki, amely a hatér-
rétegre merSleges irdny mentén egy egydimenziés profillal jellemezhets. Igy a
hatarréteg minden pontjdban teljesiil az Euler-Lagrange egyenlet szerinti in-
tegrélis alakja, ami megadja ¢ (szilard-folyadék hatérfeliiletre merdleges) gradi-
ensének nagysagat ¢ fiiggvényében. Ha egy olyan n normdlvektorral jellemzett

sikot tekintiink, amely ezzel a szilard-folyadék hatarfeliilettel y szdget zar be,
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akkor ¢ gradiensének erre a sikra merdleges komponense

20f(¢,¢(9))

Vo -n = |Vo|cos(y) = .

cos(y), (63)

ami esetiinkben a Folch—Plapp-féle parabolikus szabadenergia-stirtiség fiiggvé-

nyek haszndlata miatt a

Vo-n— /22 o1 - g)cos(y) (64

formara egyszerlisodik. Ha ebben a sikban egy olyan hatérfeliiletet helyeziink el,
amely mentén hatérfeltételként pontosan ugyanezt az 6sszefiiggést irjuk eld, ak-
kor a szilard-folyadék hatarfeliiletre vonatkoz6 megoldas fal mogotti része akér el
is hagyhatd, a megoldds fal el6tti része véltozatlan marad. A (64) szerinti hatar-
feltétel alkalmazdsdval tehat egy szdndékainknak megfeleld, y nedvesitési szoget

biztosité feliiletet adhatunk meg.

A nukledciés gatmagassag meghatdrozdsahoz sziikségiink lesz a teljes rendszer
szabadenergidjanak kiértékelésére, amihez sziikséges a Z(¢ )feliileti fiiggvény is-

merete is. Ezt az (59) alapjan a

Z'(¢) = —€’V -n=—6yL9(1—¢)cos(y) (65)

fliggvény integralasaval a
Z(9) = —%r(3x* — 2x°) cos(y) (66)

forméban, egy abszolut energiaskdldt meghatiroz6 integralasi dllando erejéig meg-

hatdrozva kapjuk meg.

A hatérfeltétel (64) szerinti megaddsa utdn a feladat az adott S tltelitésnek meg-
felel6 kezdeti koncentricidji folyadékban kiilonboz6 w nedvesitési szogekkel
rendelkezd feliileteken képz6d6 heterogén nukleuszok numerikus meghatarozéasa
volt. Ezt a kordbbiakban ismertetett procedira szerint a kontakt szog lehetséges
értékeinek teljes y = [0°, 180°] tartoményéra elvégeztem. A kapott eredmények-

bdl néhany a [8] dbran ldthaté. Ugyanezen az dbréan feltiintettem a kiilonb6z y
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v =30° Y =45° v =60°

v =90° v =120° v =170°

0 45 90 135 180

8. dbra. Fent: Heterogén nukleusz szerkezete S = 5 tultelités és kiilonb6zd y nedvesité-
si szogek mellett az ,,A” modell segitségével hengerszimmetrikus koordinitarendszerben
meghatarozva. Lent: Az ,,A” modell altal j6solt képz6dési szabadenergia értékek (W) és a
megfelel6 homogén nukleusz képzddési energidjdnak (Went) hdnyadosa (piros karikék)
és a klasszikus elméletbdl vart S3p () dsszefiiggés (folytonos vonal).
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értékekhez tartozé heterogén nukleuszok szabadenergidinak és az klasszikus nuk-
ledcids elméletbdl a homogén nukleuszra kapott képzddési szabadenergia ardnyaét,
ami kivalo egyezést mutat a klasszikus elmélet alapjan vart szerinti S3p ()
geometriai faktorral. A kival6 egyezés oka az, hogy modelliinkkel — legaldbb is
az egyensulyi és sik szilard-folyadék hatarfeliiletre — egzaktul reprodukaltuk a y
nedvesitési szoget, tovdbba az, hogy jelen esetben a hatarréteg vastagsdga a nukle-
usz méretéhez képest elegendden kicsi, azaz véges hatdrrétegvastagsdgbol adédé

korrekciok nem jelentdsek.

,,B”” modell

Ebben a modellben a peremek mentén a ¢ = ¢g hatarfeltételt irtuk eld. Ez az egy-
szer( Dirichlet-hatarfeltétel a numerikus eljardsok sordn konnyen alkalmazhato,
ilyenkor a kapott megoldds kiértékelése ill. a klasszikus elmélethez hasonlitésa,
értelmezése igényel tobb figyelmet. A cél most is az, hogy a modellnek a kont-
rollparamétere altal meghatdrozott nedvesitési tulajdonsdgait valamilyen médon
a klasszikus elmélet y paraméteréhez kapcsoljuk. Ehhez az egyensulyi feliiletek

szabadenergidinak meghatdrozasan keresztiil vezet az ut.

7 7

A ,,B” modell kontrollparamétere a fazismezo értékét a hatarfeliileten megado ¢.
Ha a folyadékkal érintkezd feliileten @y > 0, ill. a szilarddal érintkez6 feliileten
@Po < 1 értéket frunk eld, akkor a feliilet mentén egy vékony hatarréteg alakul
ki, amelyen keresztiil a fazismezd értéke a falon felvett @ értékrdl indulva eléri
a tombi ¢ = 0 ill. ¢ = 1 értékeket. Ez a hatdrréteg a megfeleld tombi fazishoz

képest tobblet szabadenergidval rendelkezik, amely mint

o
T = V2w /O 02(1— 9)% = y51.(308 — 267) 67)
ill.
1
Yvs = V2e2w /¢ 02(1— )2 = yor.(1 — 303 +263) (68)

fal-folyadék ill. fal-szilard feliileti szabadenergia értelmezhetd. Ezek a feliileti sza-

badenergidk a (46) Young-egyenleten keresztiil egy y nedvesitési szoget definial-
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9. 4dbra. Bal oldal: A ,,B” modellben hatarfeltételként a feliileten elbirt ¢g és a vele ekvi-
valens y nedvesitési szog kapcsolata. Az Osszefiiggés kozel linedris. Jobb oldal: A spi-
noddlis viselkedéshez tartozé kritikus tiltelités értéke a ,,B” modellben. Az numerikus
szamoldsokban hasznélt paraméterek mellett a c.. > 0 feltétel altal meghatarozott legna-
gyobb tiltelités értékét fekete vizszintes vonallal jeloltem. A vonal feletti tartomény tehat
fizikailag nem elérhetd.

nak, amelyre a
cos(y) = 245 (3 —2¢o) — 1 (69)

Osszefliggés adodik. Ez az egyenlet egy oda-vissza egyértelmi kapcsolatot 1étesit
@ és y kozott, ugy, hogy a @9 = 0-hoz a y = 180°-ot, ¢9 = 1-hez a y = 0°-

ot rendeli, és ezen két szélsd ért€k kozott majdnem teljesen linedrisan interpoldl
(Ol édbra, bal oldal).

A talhttott ill. taltelitett, azaz a szildrd fazis kialakuldsara vonatkozdan hajtéerd-
vel rendelkezd rendszerekben el6fordulhat, hogy a folyadék-fal feliilet mentén til
magas ¢ értéket frunk eld, azaz a fal mentén olyan erds szilard jellegli rendez6-
dést okozunk, amelyhez mér nagyobb szabadenergia csokkenés tartozik, mint a
feliilet kialakulésa, ill. a homogén folyadék fazis megzavardsa miatti szabadener-
gia-tobblet. Ilyenkor a nukledcids gat eltlinik, a szilard fazis novekedése magatol
megindul, azaz a rendszer spinoddlis viselkedést mutat. A spinodalis viselkedés
kezdetéhez tartozo kritikus @ értéket az S tiltelités hatdrozza meg (9] 4bra, jobb
oldal).

Az analitikus vizsgalatokat kovetden a ,,B” modell esetén is meghatdroztam a
heterogén nukleuszokat a kontrollparaméter S = 5 mellett lehetséges értékeinek
¢o =0...0.75 tartomanyara abra). Az adott paraméterek mellett a rendszer
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10. dbra. Fent: Heterogén nukleusz szerkezete S = 5 és kiilonboz6 ¢ értékek melletta,,B”
modell segitségével hengerszimmetrikus koordindtarendszerben meghatdrozva. A modell
jellegzetessége a vékony hatarréteg a feliilet mentén. Lent: A ,,B” modell altal jésolt kép-
z6dési szabadenergia értékek (W) és a megfeleld homogén nukleusz képz&dési energidja-
nak (Wenr) hdnyadosa (piros karikdk) és a klasszikus elméletbdl vért Ssp(y(@p)) dssze-
fliggés (folytonos vonal).
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spinodélis pontja ¢y ~ 0.8-ndl van. Ennél nagyobb ¢y értékek esetén — a varako-

zasnak megfelelden — mar nem is kaptam numerikus megoldast.

»»C” modell

A javasolt harmadik modell esetén a ¢ rendparaméter gradiensének feliiletre me-

roleges komponensére a

2w

Vo-n=/Fh (70)

Osszefliggést irjuk el ahol / a modell kontrollparamétere. Ezzel a feltétellel egy
egyszerli Neumann-hatérfeltételt definidltunk. Els6 feladat itt is a modell kontroll
paramétere €s a klasszikus elmélet nedvesitési szoge kozotti kapesolat meghata-
rozasa, amit a ,,B”” modellhez hasonldan itt is csak kozvetve, a kiilonboz6 fazisok
feliileti szabadenergidinak kiszamoldsdval, majd az eredményeknek a (46)) Young-

egyenletbe helyettesitésével tudunk megtenni.

A fallal érintkez$ egyensilyi rendszer lefrdsara most is az Euler-Lagrange egyen-

let integrélis alakjat hasznalhatjuk, amely a

99 _

2w
5=+ 70(1-9) (71)

médon kapesolatot teremt ¢ és Vo kozott. [gy V¢ rogzitése egyben ¢ értékének
fal mentén torténd rogzitését is jelenti. A (/0) és a (/1) Osszevetésével a

0(1—9)=+h (72)

egyenletet kapjuk, ami a struktirélis rendparaméter

1+1+4h
P1234= — (73)

értékeit engedi meg a feliileten. A négy lehetdség koziil mindig azt kell valaszta-

ni, ami a rendszer legkisebb szabadenergidjat adja, azaz egy szilard-fal rendszer
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esetén a
14++v1—-4h
b5 = ———— (74)
mig egy folyadék-fal rendszer esetén a
1—-+v1+44h
o=—"—— (75)

2
megoldast kell venniink.

Miutén / a és a szerint meghatdrozza ¢ értékét a feliileten, azaz a felii-
letiink dgy tekinthetd, mint egy a ,,B” modell szerinti, @9 = ¢s ill. 9 = ¢ hatar-
feltétellel leirt feliilet, a feliileti szabadenergidk kiszamoldsakor felhasznalhatjuk
a ,,B” modell targyaldsanal kapott és (68)) osszefuggéseket. Itt azonban a fe-

lilleti fiiggvény jarulékat is figyelembe kell venniink, igy végiil a

L = Z[¢o] + YL (308 —203) (76)
ill.
Hvs = Z[go] + ysr.(1 — 393 +203) (77)

osszefiiggésekre jutunk, amelyekbe a (74) és a szerinti ¢ értéket behelyette-
sitve a Young-egyenlet alapjan a

(1—4h)3/% — (1 +4h)3/?

cos(y) = 3 (78)

nedvesitési szoget kapjuk. Ez az Osszefiiggés h ~ —0.1703 esetén ad y = 0°-o0s

€s h ~0.1703 esetén ad y = 180°-0s nedvesitési szoget, a két szélsd érték kozott
pedig a[l1] dbrdn l4that6 médon teremt kapcsolatot i és y kozott.

A ,,C” modell sajitossdga, hogy bizonyos esetekben olyan ¢y értékeket is ered-
ményezhet a fal mentén, amelyek a [0, 1] intervallumon kiviil esnek. Ez azonban,
mivel egy szerkezeti rendparaméterr6l és nem pl. a koncentraciérél van sz6, nem

sziikségszertien jelent nemfizikai megoldast.

A ,,B” modellhez hasonldan a ,,C” modell esetén is meghatdrozhatunk a kontroll

paraméter fiiggvényében egy kritikus tdltelitést, amely folott a nukleacids gat elti-
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11. abra. A ,,C” modellben hatarfeltételként a feliileten eldirt / és a vele ekvivalens ¥
nedvesitési szog kapcsolata.

nik és a novekedés magat6l megindul, azaz ahol a rendszer spinodélis viselkedést
mutat. Ez a kritikus taltelités azonban az itt hasznalt, 1574 K-es Cu-Ni rendszer-
nek megfeleld paraméterek esetén mindig a fizikailag elérhetd legnagyobb, c. > 0
feltétel altal meghatdrozott Spax = 6.9474 tultelités érték felett van, azaz a szimu-

laciok sordn a spinoddlis viselkedésre nem kell szadmitanunk.

A ,,C” modell esetén is meghatdaroztam a heterogén nukleuszokat a /4 kontrollpa-
raméter lehetséges értékeinek 7 = —0.1703...0.1703 tartomdnyédnak néhdny ki-
vélasztott értéke mellett abra). A h = 0 eset egzaktul megfelel az ,,A” modell
v = 90° esetének, igy az ezeknek megfelel6 megolddsok megegyeznek. Ilyenkor
nincs rendez6dés a feliiletek mentén. A h # 0 esetekben azonban a ,,B”” modellhez
hasonldan feliileti rendez6dést figyelhetiink meg. A numerikus megoldasok sordn
az analitikus szdmoldsokbdl a y = 0 nedvesitési szoghoz tartozé h = —0.1703
érték alatt is kaptam nukleusz jellegli megoldast. Ez azt mutatja, hogy a 4 paramé-
terrdl a ¥ nedvesitési szogre valo attérés nem tokéletes, a klasszikus elmélet csak

egy kozelitd jellegti leirast adhat.

A modellek osszehasonlitasa

A harom modell targyaldsandl megmutattam, hogy azok milyen nukleacios tulaj-
donsdgokkal birnak egy adott S tultelités mellett, ha a kontaktszoget, ill. az annak
megfelelé kontrollparamétert véltoztatjuk. Megvizsgaltam azt is, hogy egy adott

nedvesitési szog mellett hogy viselkednek ezek a modellek, ha a kezdeti folyadék
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12. dbra. Fent: Heterogén nukleusz szerkezete S = 5 és kiilonb6z6 h értékek mellett a ,,C”
modell segitségével hengerszimmetrikus koordinatarendszerben meghatarozva. A folya-
déknak megfelel tartomany elszinez6dése azt mutatja, hogy a normal esetben ¢ =0...1
tartomdnyra normalt szinskédla az eredményekben megjelend negativ értékek miatt elto-
16dik. Lent: A ,,C” modell 4ltal josolt képz&dési szabadenergia értékek (W) és a megfe-
lel6 homogén nukleusz képz&dési energidjanak (Went) hanyadosa (piros karikdk) és a
klasszikus elméletbdl vart S3p (y(¢o)) Osszefiiggés (folytonos vonal).
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koncentracidjat, azaz a tultelitést valtoztatjuk. A nedvesitési szog értékét 60°-nak
vdlasztva meghatdroztam az ,,A”, ,,B” és ,,C” modellek nukleuszait, kiértékeltem
az ezekhez tartozé képzddési szabadenergidkat, majd a kapott értékeket az adott
nedvesitési szoghoz és tultelitéshez tartozé klasszikus nukleusz képzddési szabad-

energidjaval norméltam. Az eredményeket a[I13] dbra mutatja.

Lathat6, hogy a harom modell koziil az ,,A” modell kozeliti meg legjobban a
klasszikus elmélet joslatat. A ,,B” és ,,C” modellek jellegzetessége, hogy egy-egy
adott tultelités értéket elérve a nukledcids gatmagassag nulldra csokken, azaz az
ezeknél nagyobb tultelitések esetén a ,,B” és ,,C” modellek spinodélis viselkedést
mutatnak. Az dbra azt is jol mutatja, hogy az egyre kisebb tiltelitések, azaz az
egyre nagyobb méretli nukleuszok felé haladva mindhdrom modell jéslata koze-
ledik a klasszikus elméletéhez, és a nulla tultelitéshez tartoz6 végtelen méretre

extrapoldlva meg is egyeznek vele.

A hédrom javasolt modell koziil az ,,A” modell a klasszikus éleshatar modell difftiz
hatarrétegli valtozatdnak tekinthetd. Az itt alkalmazott hatérfeltétel tulajdonkép-
pen a ¥ nedvesitési sz0g geometriai kikényszeritése, ennek megfeleléen a harom
modell koziil leginkdbb az ,,A” modell feleltethet6 meg a klasszikus elméletnek.
A ,,B” modell esetén a szerkezeti rendparaméter értékét rogzitjilk a hatarfeliile-
ten. Ez a véltozat egy nemklasszikus megkozelitésnek tekinthetd. A feliilet men-
tén strukturalis rendezddést figyelhetiink meg, amely nagy hajtéerdk (taltelitések)
esetén spinoddlis viselkedésre is vezethet. A C modell is egy nemklasszikus meg-
kozelités, amely a B modellhez hasonldan feliileti rendezddést és spinodalis visel-
kedést okozhat. Ebben a modellben a feliilet mentén olyan ¢ < 0 és ¢ > 1 értékek
is el6fordulhatnak. Az ,,A” és ,,C” modellek a y = 90° és h = 0 esetekben teljesen
ekvivalensek ; ez az eset pontosan megfelel az dltaldnosan elterjedt Un. ,,no flux”
hatarfeltételnek. A B modell esetén ezt a 90°-os nedvesitési szoget a @9 = 0.5
értékkel kozelithetjiik.
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13. dbra. Az ,,A” (piros), ,,B” (z6ld) és ,,C” (kék) modellek &ltal jésolt nukledciés gatma-
gassagok (W) a heterogén nukleacié klasszikus gombsiiveg modellbdl szamitott gatma-
gassaggal (Wgc) normdlva. A szdmoldsok y = 60°-os nedvesitési szog, ill. a ,,B” és ,,C”
modellek esetén az ennek megfeleld ¢p = 0.673648 és h = —0.083733 kontrollparaméter
értékek mellett torténtek, az S tultelités fliggvényében.
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Novekedés

Az olvadaspontja ala hiitott folyadékban a megszilardulas els6 1épéseként a termi-
kus fluktudciok hatdsira — az esetlegesen jelen levd szennyezdk ill. idegen feliile-

7

tek el6z0 részben targyalt, nukledciot katalizalo hatdsa segitségével — 1étrejonnek
a szilard anyag elsé csirdi. A kritikus méretet elérd ill. meghaladé kristalycsirak
tovabbi novekedése esetén a rendszer szabadenergidja csokken, azaz ezek a ré-
szecskék mar maguktdl ndnek tovdbb. A novekedés részletei az anyag termikus
és egyéb tulajdonsigaitdl, tovdbbd a megszildrdulds koriilményeitdl igen Ossze-
tett médon fiiggnek. A megszilardulds sordn a novekedési formdk kialakuldsa-
ban mindig meghatdrozé szerepet jatszik valamilyen megmaradé mennyiség (pl.
energia, koncentracid) diffizidja ill. diffizids instabilitdsai. A fazismezd model-
lek ezeket a f6bb effektusokat mar kezdettdl fogva jol kezelték, ezért is valhattak

a megszilardulasi folyamatok lefrdsanak egyik leghatékonyabb mdédszerévé.

A korabbi modellek egyik hidnyossdga azonban az volt, hogy egyéltalin nem,
vagy csak korlatozott médon voltak képesek a krisztallogrifiai orientaci6 kezelé-
sére, igy nem tudtdk az orienticiés rendezettség-rendezetlenség llapotait model-
lezni. A szilard anyag végsd szerkezetének kialakuldsa sordn ugyanis fontos szere-
pet jatszik a novekedési front mentén lezajlo, vagy éppen le nem zajl6 orientacios
rendez6dés, melynek hatdsdra a novekvd részecske peremén uj kristalyszemcsék
keletkezhetnek. Ezt a jelenséget mdsodlagos vagy novekedési front menti nukle-
dcionak nevezziik. Az NFN nélkiil megvaldsuld, legtobb esetben szimmetrikus
dendrites szerkezett6l az NFN hangsilyos szerepe esetén kialakul6 szferolitokig
széles a skdla, kozottiik szamos érdekes szerkezet figyelhetd meg. Az orientdcios

mezOt is tartalmazd kétdimenzids polikristdlyos fazismezd modelliink alkalmas-
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nak igérkezett az NFN jelenségnek vizsgélatara és sikeresnek bizonyult az ennek
kovetkeztében kialakulo szerkezetek modellezésében. A modell késdbbi, harom-
dimenzi6s kiterjesztésével pedig a haromdimenzids szerkezetek is elérhetové val-

tak.
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A kétdimenziods polikristalyos fazismezo modell

Els6ként a kétdimenziés modellel, ill. a modell tovabbfejlesztésével elért eredmé-
nyeket ismertetem. A bemutatott munkdk esetében a hangsuly a novekedési front

menti nukleacién, azaz az orientacids rendez6dés folyamatan van.

,»Szédelgo dendritek”

Az idegen részecskék hatdsa a dendritesen novekvd kristdlyokra meglehetdsen
sokféle lehet. Amerikai kollégdink egy kristdlyos (polietilén-oxid, PEO) és egy
amorf polimer (poli-metil-metakrildt, PMMA, kozonséges nevén: plexi) olvadé-
kanak keverékébdl készitett vékony filmrétegben végzett megszilardulasi kisérle-
tei azt mutattdk [30, 61], hogy mig a tiszta PEO-PMMA keverékben szabdlyos
dendritek nének, az olvadékban nagyszamdu, aprod, kristidlyos agyagszemcsét el-

oszlatva a novekedés rendezetlenné valik dbra).

A jelenség lehetséges magyarazata a kovetkezd. Ahogy a novekvé dendrit eléri
és korbenovi a szennyez6t, egy Uj, dendrit-szennyez6 hatérfeliilet alakul ki. En-
nek a feliiletnek az energidja — tobbek kozott — fligg a dendrit és a szennyezd
krisztallografiai orientacidjdnak egymashoz val6 viszonyétol. Ez az energia csok-
kenthetd, ha a dendrit orientdcidja igazodik a szennyez6 orientacidjdhoz, azaz ha a
dendrit csicsdban a krisztallografiai orientdcié a szennyez6 hatdsdra, annak meg-
felel6en megvaltozik. Ez az orientdciévaltozds a dendrit csicsdban egy 1j dendrit-
dendrit szemcsehatdr 1étrehozédsaval jar, amihez tobbletenergia rendelhet6. De mi-
vel a szennyezdvel val6 kolcsonhatds idépontjdban ez az 4j szemcsehatart jelentd
feliilet még kicsi, az Osszesitett energiamérleg még mindig az dj szemcse l1étreho-
zdsa mellett szélhat. Igy a szennyezd a novekedési front mentén egy uj szemcse

keletkezését okozhatja.

Annak érdekében, hogy megértsiik, hogyan is alakul ki a kisérletekben megfi-
gyelt rendezetlenség, kvalitativ szamitogépes szimulaciokat hajtottunk végre. Mi-
vel dgy gondoltuk, hogy a jelenség alapvetden a dendriteknek a szennyezd&kkel

valé kolcsonhatdsan malik, és igy a pontos anyagi €s termodinamikai paraméte-
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14. dbra. Mikroszképos felvételek PEO-PMMA keverék szennyezok nélkiil (bal oldal) és

sz 2z

szennyezOk jelenlétében (jobb oldal) torténd megszilarduldsardl. A szennyezdkkel vald
kélcsonhatds kovetkeztében a dendrites szerkezet rendezetlenné valik [61]).

rek kevésbé fontosak, a szimuldciéhoz a kordbban kifejlesztett kétdimenzids po-
likristdlyos fazismez6 modelliinket hasznédltam, egyszert idedlis oldat termodina-
mikaval és az idedlis Cu-Ni oldatot 1574 K hémérsékleten leiré paraméterekkel.
A modell paramétereit (tultelités, anizotrépia) ugy allitottunk be, hogy a szennye-
z6k nélkiil novesztett dendrit (T3] dbra fels6 sordnak bal oldala) minél jobban

hasonlitson a kisérletileg megfigyelthez (14] dbra bal oldala).

A kisérletekben el6forduld kristdlyos agyagszemcséket tin. orientdcids pinning
centrumok elhelyezésével modelleztem. Ez azt jelenti, hogy a szennyezOknek
megfeleld, véletlenszerien kivalasztott helyeken az orientacids mezd értékét egy

adott véletlen értéken rogzitettem.

Az orientdcids pinning centrumok jelenlétében végzett szimuldcidk a kisérletek-
hez nagyon hasonl6 eredményekre vezettek. A szennyez8k nélkiil, szép, szab4-
lyos, négyfogdst szimmetridval novekvd dendritek szennyezok jelenlétében ren-
dezetlenné viltak (I5] dbra). Az orientdcids térképeken azt latjuk, hogy a szennye-
70k jelenlétében kialakult szerkezet mar nem egykristaly, a szilard részecske tobb

szemcsére toredezett fel.

A rendezetlenség ill. a polikristalyos szerkezet kialakuldsi mechanizmusanak meg-

értése érdekében tovabbi, célzott szimuldcidkat végeztiink, amelyek sordn a dend-
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15. dbra. Dendrites novekedés fazismezd szimulacidja tiszta anyagban (felsd sor) és orien-
tacids pinning centrumok jelenlétében (alsé sor). Az bal oldali dbrdk a kémiai Gsszetételt,
a jobb oldali 4brdk az orienticids térképet mutatjidk. Az orienticids térképen minden szin
mads krisztallografiai orientdciét jelent. A gyors novekedési irdny fiigg6legeshez képes-
ti 0°,30°,45°,60° és 90°-os értékeihez a piros, kék, sziirke, sarga és djra a piros szinek
tartoznak (négyfogdsu szimmetria). A nagyobb 0sszefliggd, egyszind tartomanyok tehat
mas-mds orientacidji szemcséket jelentenek, amelyek irdnya a szomszédos szemcséktSl
altaldban nem nagyon tér el. A kialakult szerkezet tehat gyengén polikristalyos.
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ritcsucs €s a szennyezd kozti kolcsonhatds részleteit vizsgaltuk. A novekvd dend-
ritcstcs elbtt elhelyezett szennyezd méretét, orientdcidjat és pontos helyét valtoz-

27 2

tatva figyeltiik a szennyez0 éltal okozott hatds mértékét.

El6szor a szennyezd (azaz az orientdcids pinning centrum) méretét valtoztattuk.
Azt tapasztaltuk, hogy ha a szennyez6 mérete egy kritikus értéknél kisebb, akkor
nincs hatdssal a ndvekvé dendritre. Ugy tapasztaltuk, hogy ez a kritikus méret a
dendritcsucs sugardval ardnyosan valtozik, annak kb. negyede. A kritikusnél na-
gyobb méretli szemcsék esetén a dendrit-szemcse kolcsonhatds mar érzékelhetd,
a szemcse koriil és utdn a dendrit felveszi a szemcse orientacidjat, és ennek az tj

orientdcionak megfelels, megvaltozott irdnyba nG tovébb (16] dbra).

Kovetkezd 1€pésben a szennyezd €s a dendrit relativ orientdciéjat valtoztattuk.
Egyez6 orientaciok mellett a szennyez6 nincs hatdssal a novekedésre, de az ori-

entacids eltérés nagysagat novelve a szennyezd eltéritd hatasa is né abra).

Végiil pedig azt vizsgaltuk, hogy mi a hatdsa annak, ha a szennyez6 nem pont a
dendrit tengelyének megfeleld vonalon, azaz a dendrit csucsa el6tt helyezkedik
el. Azt tapasztaltuk, hogy mar viszonylag kis oldalirdnyu eltérés esetén a kolcson-
hatds megsziinik, azaz a szennyez$ hatéstalannd vélik. Ez a megfigyelés egyben
magyardzatot is ad arra a tapasztalatra, hogy mind a kisérletekben, mind pedig a
szimuldciokban csak akkor latvdnyos a szennyezdk rendezetlenséget okoz6 hata-

sa, ha meglehetGsen nagy koncentraciéban alkalmazzuk Sket (I9] dbra).

A szennyezOk jelenlétében novekvd rendezetlen szerkezetek statisztikus hasonlé-
saganak vizsgdlata érdekében modelliinkkel tobb szimulécidt is végeztiik, ame-
lyek csak a szennyezOk helyét és orientacidjat meghatirozo véletlenszdm-genera-
tor inicializdldsaban tértek el. Az igy nyert 32 szerkezetbdl kivalogattuk és (egy
esetleges tiikrozés ill. forgatds utdn) a [20] dbrdn feltiintettilk azokat, amelyek a
legjobban hasonlitottak a rendelkezésiinkre all6 kisérleti felvételekhez. Az dbra
szerint a szimulédcidk és a mikroszkopos felvételek kozott megfigyelhet hasonlé-

sdg meglepben jo.

Az orient4cids pinning centrumokat tartalmazé polikristalyos fazismez6 model-
liink tehat kiilonosen alkalmasnak bizonyult a szennyez8k hatdséra kialakul6 poli-

kristdlyos szerkezet és rendezetlenség modellezésére. Ezt a szennyezd részecskék
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16. abra. A szennyezd méretének (balr6l jobbra: 1, 5, 13 és 45 pixel) hatdsa a dendrit-
csucs eltériilésére. Kis méretek esetén nincs megfigyelhetd effektus, ill. csak részleges a
hatds, nagyobb méretek esetén a dendrit a szennyezd orientacidéjanak megfeleld iranyba
nd tovabb.

17. dbra. A szennyez$ dendrithez viszonyitott orientdciéjanak (balrdl jobbra: 0°,10°,20°
€s 30°) hatdsa a dendritcstcs eltériilésére. Az effektus a relativ orienticié nagysigaval nd.

18. abra. A ,.taldlati pontossdg”, azaz a szennyez6 a dendrit tengelyétdl vald tavolsdganak
(balrdl jobbra: —6,—3,0 és 3 pixel) hatdsa a dendritcstics eltériilésére. Mar egészen kis
eltérés hatdsara az effektus megsziinik.
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19. dbra. Dendritcstcs €s szennyezd kolcsonhatasat mutatd, egymast koveto pillanatokban
késziilt optikai mikroszkdpos felvételek. A kb. 1 um méretl agyag részecskét elsé dbran
piros nyil mutatja. A novekedési irany megvaltozasat az utolsd, kissé felnagyitott dbran
behuzott vonalak érzékeltetik.

€s a dendritcsucs, mint megszilardulési front kozotti kolcsonhatds okozza, azaz
az idegen részecske a megszildrdulési front mentén egy uj kristdlyszemcse nukle-
acigjat okozza. Ezért ezt a jelenséget a ndvekedési front menti nukledcié idegen

részecskék hatdsara bekovetkez0, azaz heterogén modjaként azonositottuk.

Orientacios kvencselés

A novekedési front mentén torténd nukledcid el6z0 részben targyalt, idegen ré-
szecskék hatdsdra bekovetkezd, azaz heterogén mddja nem lehet a polikristdlyos
szerkezet kialakuldsdnak egyetlen médja, hiszen a nagy orientdcids rendezetlen-
séggel jaro szferolitok kialakuldsit meg lehet figyelni olyan esetekben is, amikor

nincs kimutathaté mennyiségii szennyez$ a rendszerben.

Megfigyelések szerint szferolitok kialakuldsara leginkabb er6sen tilhitott olvadé-
kok esetén lehet szamitani [17]]. Az erésen tilhiitott olvadékok jellemz6 tulajdon-
sdga az, hogy a rotacios (Dyo) €s transzlicids (Dy) diffizids dlland6ik a hdmérsék-
let csokkentésével szétcsatolédnak, a Dyot/ Dy ardny akdr néhdny nagysdgrendet
is csokken 63]]. Ez azt jelenti, hogy a molekuldk egyre nagyobb és nagyobb
utak megtételére képesek mire be tudnak fordulni egy megfeleld irdnyba.

A polikristdlyos fazismezd modelliinkben a megszilardulds €s az orientacids ren-

dezb6dés idskaldit a megfelel6 mozgasegyenletekben szerepld mobilitdsok adjak

56



dc_338 11

20. abra. Szennyez8k hatdsdra kialakul6 polikristdlyos, rendezetlen dendritek optikai
mikroszképos felvételei (barna panelek) ill. szamitégépes szimuldcidja (sdrga pane-
lek). A szamitégépes szimuldcidk csak a részecskék helyét és orientdcidjat meghatirozé
véletlenszam-generdator inicializdldsaban térnek el.
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meg. A modellnek a transzlaciés diffizids dllandéval kapcsolatba hozhaté fazis-
mez0 mobilitds ill. a rotacids diffizids dllanddval kapcesolatba hozhat6 orient4cids
mobilitds szétcsatoldsa nem jelent gondot: az orientdciés mobilitds csokkentésé-
vel j6l modellezhetjiik az rotaciés difftizids dlland6 csokkenését, ami eldsegitheti
a megszilarduldsi front mentén az 4j szemcsék keletkezét azzal, hogy mar nem
teszi lehet6vé a novekvd egykristaly édltal megkovetelt tokéletes orientdcids ren-

dez6dést.

A hipotézisiink ellen6rzése érdekében szimuldcidkat hajtottunk végre kiilonb6z6
My orientaciés mobilitds értékek mellett. A modell tobbi paraméterét — az elo-
z0 részben targyaltak szerint — egy idedlis Cu-Ni oldatnak megfelel6 értékekre
allitottuk be. Az eredményeket a 21| dbra jobb oldaldnak dbrasora szemlélteti.
Azt tapasztaltuk, hogy az eleinte rendezett, dendrites egykristdlyszerkezet az ori-
entdcios mobilitds csokkentésével polikristalyossa valik és egyre rendezetlenebb
lesz. A megfigyelhetd szerkezetek nagymértékdi hasonldsdgot mutatnak az egyre
novekvé mennyiségli szennyezd hozzdadédsdval keletkezd egyre rendezetlenebb
szerkezetekkel (21| dbra bal oldala). Ugy téinik tehét, hogy a statikus (szennye-
z06k) és dinamikus (csokkentett orientdcids mobilitds) heterogenitdsok hatdsira
ugyanolyan szerkezetek johetnek l1étre, azt sugallva, hogy a végsd szerkezet szem-
pontjabdl mellékes, hogy a novekedési front mentén az 1j szemcsék nukledcidja
pontosan hogyan, azaz heterogén moédon (szennyez6kon) vagy homogén médon

(szennyezdk nélkiil) kovetkezik be.

i

Az el6z6 és a mostani fejezetben tehat az NFN két tipusat, a szennyezdk hatdsara
bekovetkez6 heterogén maddjat, és a szennyezOk nélkiil, a csokkentett orientacios
mobilitds hatdsdra bekdvetkez6 homogén mddjat azonositottuk. Az NFN homo-
gén €s heterogén maddjai hatdsara ugyanolyan jellegli mikroszerkezetek alakulhat-

nak ki, azaz a két NFN mdd ebben a tekintetben egymads dudlisai.

Az NFN két mddjdnak hasonlésdgara, ill. felcserélhet6ségére mutat tovabbi példa-
kat a[22] dbra, ahol azt lathatjuk, hogy a heterogén és homogén NFN segitségével
mind az alacsony, mind pedig a nagy anizotropidk esetén kialakul6 rendezetlen

szerkezetek nagyon hasonlé médon éllithatdk eld.
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21. dbra. Rendezetlen, siirlin eldgaz6 polikristdlyos dendritek kialakuldsa a kristdlyos

szennyez&k mennyiségének novelésére (bal oldal) ill. az orientaciés mobilitds csokken-
tésére (jobb oldal) hatdsdra. A sdrga hatterd képek az osszetételtérképet, a téglaszin{i hat-
térrel rendelkezd képek az orientdciés mez6t mutatjadk. A kémiai térkép esetén a sarga és
sotétkék szinek a szolidusz és likvidusz Osszetételnek felelnek meg. Az orientacids térkép
szinezése megegyezik a[I5] dbra orientdcis térképeivel. A bal oldali képeknek megfe-
lel6 szimulacidkban az egy pixel méretd, véletlenszerl helyeken véletlen orientacioval
lerakott orientdciés pinning centrumok szdma fentrdl lefelé haladva: 0,50000,200000 és
800000, mig a jobb oldali dbran az orientacids mobilitds értéke felsdé sornak megfeleld
referencia értékhez képest 1,0.4,0.3 és 0.1. A szimulédciok mérete 500 x 500 pixel.
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2z

22. abra. Bal oldal: a rendezetlen, sfir(in elagazd, moszatszer( szerkezet egykristalyként

és polikristalyként is kialakulhat. Egykristdly szerkezetet akkor kapunk, ha a feliileti sza-
badenergia is és a kinetikus egyiitthat6 is izotrép vagy kozel izotrép. Polikristalyos szer-
kezetet gy is kialakulhat, hogy szennyezdket (kb. 400000 egy pixel méretli orientdcids
pinning centrum) oszlatunk szét a mintdban (k6zépen), ill. Ggy is, hogy az orientacids
mobilitas értékét kb. 50-ed részére csokkentjiik (alul). Jobb oldal: Egykristaly td, ill. po-
likristalyos siirlin eldgazé szerkezetek, kialakuldsa. A fels abra izotrép feliileti szabad-
energidval de nagy (99.5%) kétfogasu kinetikus anizotropidval késziilt. A k6zEépsd abran
az ehhez képest 250000 egy pixel méreti orientdcids pinning centrum hozzdadasanak, az

als6 dbran az orientaciés mobilitds 5-6s faktorral valé csokkentésének hatdsat lathatjuk.
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23. abra. Az elsd (bal oldali keret) és masodik (jobb oldali keret) kategdridba tartozo
szferolitok szerkezete ill. kialakuldsa. Az els6 kategorids szferolitok ndvekedése a kozép-
pontbdl kozelitdleg sugariranyban torténik. A masodik kategdrids szferolitok novekedése
anizotrop egykristalyként indul, de a novekedési irdny folyamatos elhajldsa miatt nagyobb
méreteket elérve mar gomb- ill. korszerti szerkezetet kapunk [64].

Szferolitok

P

Az el6z6 két alfejezetben bemutatott mechanizmussal polikristilyos szerkezetl
szilard szemcsék alakulnak ki. Ezek a szemcsék a novekedés sordn sok esetben
gomb ill. korszerl format vesznek fel, ezért ezeket az anyagokat szferolitoknak is
szoktdk nevezni. A szferolitokat a novekedésiik mddja alapjin két csoportba oszt-
hatjuk (23] dbra). Az els6 kategéridba tartozé szferolitok a novekedési centrumbdl
folyamatos sugarirdnyd novekedéssel képzddnek. A masodik kategorids szferoli-
tok esetén a tiikristdly alakd novekedési centrumbdl anizotrép, sok esetben szélas,
kristalyos ,,kévék” fejlédnek, amelyek novekedésiik soran folyamatos eldgazdsok-
kal szétteriilve betoltik a rendelkezésre 4ll6 teret. Nagy méretek esetén ez utdb-
bi mechanizmus is gémbszerii alakot eredményez. Altaldnosabb értelemben nem
csak az ilyen gombszer(i objektumokat, hanem a stiriin elagazoé polikristalyos for-
mdkat is szokds szferolitoknak hivni. A kornyezetiinkben el6fordulé szferolitok

sokféleségét jol mutatja a[24] dbra.

A szferolitok kialakuldsban dont6 szerepe van a krisztallografiai orientacio alaku-
lasanak a megszilardulasi front mentén. A végsd szerkezet a kristdlyosodds altal
megkovetelt lokalis rendez6dés és a feliilet menti nukledcidval keletkezd 4j szem-
csék miatt keletkez6 orientacids rendetlenség versengése sordn alakul ki. A rende-
zetlenség fontos szerepét jol mutatja az, hogy nagyobb méretskdldkon gémbszerd,

e

azaz izotrép forma jon létre. Az NFN el6z06 két alfejezetben bemutatott médjai le-
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24. abra. A természetben el6forduld kiilonféle szferolitok. (a) stirlin eldgazé szferolit izo-
taktikus és ataktikus polipropilén elegyében [63], (b) tiiskés szferolit malonsav-amid és
bork&sav keverékben [66]], (c) eldgazé szferolitok polipropilén filmben [67], (d) és (e) de-
rékszogl elagazassal novekvo szferolitok izotaktikus polipropilénben 68, () szfer-
olit tiszta szelénben [18]], (g) kristdlykévék piromellitikus dianhidrid és oxidianilin poli-
imid keverék rétegben [32], (h) mésodik kategdrids szferolit vékony polibutén filmben, j61
lathat a jellegzetes két ,,szem” [[69], (i) tobbszoros kévék, mint korai szferolitos formédk
hig n-alkdn keverékben , (j) elagazd novekedés poliglicinben .

het6vé tették az elsd kategdrids szferolitok kialakuldsat. Most a fazismez6 modell
egy olyan kiterjesztését mutatom be, amellyel lehetové valik a NFN egy djabb
modja, az adott szogl eldgazds, amely a mdsodik kategorids szferolitok noveke-

désére vezet.

Az adott szogl elagazéast a modellben az orientdciés mezd szabadenergia jarulé-
kanak modositdsdval érhetjiik el. Ehhez egy olyan fiiggvényt kell hasznélnunk,
amelynek a szokdsos, nulla orientacids eltéréshez tartozé minimuma mellett a ki-
vant eldgazds szogének megfeleld értéknél egy masik minimummal is rendelkezik
(25] dbra). Természetesen ilyen fiiggvény tobbféle médon is létrehozhatd, mi az

orientdcids szabadenergia

HT

22, (1= P(0) (o +-(1—0)Fi], 79)

fori =
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1.2

£ 26/ (HT)
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E;,0|VB|2m’k (degrees)

25. abra. Egy 30°-os eldgazast biztosité orientacids szabadenergia fiiggvény kétfogasu
szimmetria (k = 2) esetén.

két formailag hasonlé fiiggvénybdl vald kikeverést valasztottuk, ahol

Fo— |sin(2wmé|VO|)| ha&|Ve|< 2 (80)
1 kiilonben
és
F |sin(27n&o|VO|)| ha &|VO| < - &1
1 kiilonben

A fenti 0sszefiiggésben H az orient4cids szabadenergia skdldjat megadd paramé-
ter, & az orientdciés mez6 korreldcids hossza, x az Fy és F; jarulékok relativ
sulyéat, azaz az m és n altal meghatarozott helyeken levé minimumok relativ mély-

ségét szabalyozza.

Egy a fenti 0sszefiiggések éltal definidlt, tipikus orientdcids szabadenergia-gor-
bét mutat a[25] dbra. A folyadékban térben és id6ben fluktudl orienticiés mezé
a megszilardulds sordn védrhatéan a hozzd legkozelebb esd szabadenergia-mini-
mumbhoz relaxdl. Az dbra alapjan azt varjuk, hogy azok az éppen megszilardul6
folyadék celldk, amelyeknek az orienticidja a novekvd kristdly orientdcidjdhoz
képest legfeljebb 20°-kal tér el, a 0°-os abszolit minimumhoz, mig azok a cel-
1dk, amelyeknek az orientacids eltérése mar 20° feletti, varhatéan a 30°-ndl levd

lokélis minimumhoz igazodnak. A paraméterek hangoldsaval elérhetS, hogy az
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> 1
i

26. dbra. Masodik kategorids szferolit novekedése S = 1 tultelités és 30°-os eldgazasi szog
mellett. A fels6 sor a kémiai, az alsé sor az orientaciés térképet mutatja. Az orientacios tér-
képen jol megfigyelhet6, hogy a szimuldcié sordn ténylegesen csak a 30°-os eldgazdsok
val6sulnak meg, hiszen az orientdcids térkép a fekete, folyadékot jelentd hattéren kiviil
csak 6 diszkrét szinbdl all (sarga, sziirke, kék, lila, piros és narancssarga), amelyek meg-
felelnek a gyors novekedési irdny 6 kiillonboz6 allasanak (0°,30°,60°,90°,120°,150°).

egyéb, nem a minimumhoz tartozé értékek befagydsa ne forduljon eld. Ez az yj
szabadenergia-jarulék alapvetden az egykristdlyként valé novekedést preferdlja,
de bizonyos valdszintiséggel az adott szoggel eltér6 orientdcié megjelenését, azaz
egy ilyen orientdcidji szemcse nukledcidjat is megengedi. Ez az j szemcse mér a
sajat orientdcidjanak megfeleld, azaz 30°-kal eltérd irdnyban nd tovabb, azaz egy
30°-os eldgazas jon létre.

s

Az ily médon kibdvitett modellel megvizsgaltuk a masodik kategérids szferolitok
novesztésének lehetdségét. Ehhez a modellben az altalanosan hasznalt négyfo-
gasu szimmetridt kétfogdsura cseréltiik. A megszilardulds folyamatat a abra
mutatja. Az eleinte er6s kétfogdsu szimmetridval novekv6 objektum az id6 el6re-
haladtdval a folyamatos 30°-os eldgazasok miatt egyre jobban szétteriil, kristaly-
kévéket alkot, majd még tovabb varva szinte teljesen szabdlyos kor alakot vesz
fel. A megszilardulds kés6i allapotaiban is jol felismerhetd a masodik kategdrids
szferolitok jellegzetessége, a szferolit magja kozelében a két, nem kristdlyosodott

tartomdny, a két ,,szem”.

Az adott szogli eldgazasok hatdsara kialakuld novekedési formék vizsgélatat tobb

kiilonbozd eldgazasi szog esetén is megvizsgaltuk abra). A modell paraméte-

64



dc_338 11

27. ébra. Polikristalyos novekedési formdk, amelyek 90°, 60°, 45° és 30°-os eldgazasi sz6-
geket biztositd orientacids szabadenergia-fiiggvények hasznalataval alakultak ki. A felsd
sor a kémiai Osszetételt, az alsé sor az orientdcids térképet mutatja. Az orienticids tér-
képek az elagazasok szogével 6sszhangban (a folyadékot jelentd fekete hatteret nem sza-
molva) rendre 2, 3, 4 és 6 kiilonb6z6 szint tartalmaznak, azaz a novekedés sordn ennyiféle
kiilonb6z6 orientacié alakulhatott ki.

reinek megfelel6 megvalasztisa esetén csak a szabadenergia-fiiggvény éltal ked-
vezdvé tett szogeknek megfeleld irdnyu eldgazasok valésulnak meg, ami a kiala-

kuld6 szerkezetben €s az egyes kristdlyszemcsék orientdcidjdn is jOl latszik.

Miutdn meggy6z4dtiink arrdl, hogy a modell a szferolitok keletkezésének alap-
vetd mechanizmusait j6l kezeli, megprébaltuk a paraméterek allitdsaval a nove-
kedést gy befolyasolni, hogy a szimuldciok végeredménye minél jobban hason-
litson a [24] dbrdn mutatott, kisérletileg megfigyelt morfolégidkra. A szimuldcidk
eredményei a[29] dbran lathatok. A hasonlésdg a megfeleld kisérleti felvételekkel

nagyon jonak mondhaté.

Osszefoglalva tehdt, a kétdimenzi6s polikristalyos fizismezé modelliink nagyon
jol alkalmazhaténak bizonyult a komplex, polikristalyos megszilarduldsi morfol6-
gidk lefrdsdra. Azon tdl, hogy a szerkezetek kialakuldsaban nagyon fontos szere-
pet jatszo diffizids instabilitdsokat jol kezeli, lehet6vé teszi az 0j kristalyszemcsék
novekedési front mentén torténd nukledcidjat haromféle médon is: idegen szem-

csék segitségével, az orientdcids mobilitds csokkentésével és meghatarozott szogi
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28. dbra. A fazismezd modell altal josolt polikristdlyos szerkezetek, 30°-os eldgazdsi
szoggel, a tultelités (hajtéerd) fiiggvényében. A felsd sor az osszetételtérképet, a kozép-
s sor a szemcsehatarokat, az al6 sor az orientacids térképet mutatja. A tiltelités értékek
balrdl jobbra haladva, S = 0.75,0.85,0.90,0.95,1.00 és 1.10. A hajtéerd novelésével az
elagazasi gyakorisag nd, és igy az atlagos szemcseméret csokken.

29. abra. Kétdimenzids szferolitok ndvekedése a polikristalyos fazismezé modellben. Fi-
gyeljiikk meg az dbra (a)-(j) szimuldciéinak morfolégiai hasonlésagat a24] dbra megfeleld
felvételeivel.
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eldgazasok indukdldsaval. Megmutattam, hogy modelliink az els6 és masodik ka-
tegdrids szferolitok lefrdsara is alkalmas, és mindossze néhdny allithaté paraméter
hangolasdval komplex szerkezetl szferolitok egy széles skaldjanak val6saghd le-

frasat teszi lehetové.
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A haromdimenzioés polikristalyos fazismezo modell

Az el6z0 fejezetben bemutatott eredmények azt bizonyitjdk, hogy a kétdimenzids
polikristdlyos fazismezd modelliink nagy sikerrel alkalmazhat6 komplex kétdi-
menziés morfoldgidk leirdsdra. A valésagban el6forduld szerkezetek nagy része
azonban hdromdimenzids, igy természetes modon mertiil fel az igény a modell

haromdimenzids kiterjesztésére.

Az orientdciés mez6t tartalmaz6 polikristdlyos modell hdromdimenziés véltoza-
tdnak kidolgozdsa azonban nem trividlis feladat. A struktiralis rendparaméter és
az Osszetétel kezelésében nincs mindségi valtozds, de az orienticidés mezd esetén
alapveté moédositdsokra van sziikség. A nehézséget az okozza, hogy mig két di-
menzidban a kristdlyok orientacidja egyetlen skalarral jellemezhetd, és két orien-
tacio eltérése, azaz két irdny kiillonbsége egy egyszer(i kivonds segitségével meg-
kaphatd, harom dimenzidban egy dltaldnos orientdcié meghatirozdsahoz legalabb
harom adat sziikséges, és ezekbdl a két orientacid eltérése nem kovetkezik egy-

szerd modon.

Az itt vazolt nehézségek megoldasdval Kobayashi-t és Warren-t [72] megeldzve a
vildgon els6ként fejlesztettem ki egy olyan haromdimenzids fazismez6 elméletet,
amely egy folytonos orientdcids mezd haszndlataval lehetévé teszi a krisztallogra-
fiai orientacio és ezéltal szdmos polikristidlyos szerkezet édltaldnos leirdsat. Ebben
a fejezetben bemutatom a kidolgozott elméletet, és ismertetem a modellel elért

eredményeket.

Az orientacios mezo harom dimenzioban

Ha egy testet egy referencidnak tekintett orientaciobol egymads utani forgatasokkal
egy Uj orientdcioba juttatunk, akkor ezt az 4j orientaciét egyértelmiien meghata-
rozza az az egyetlen — megfeleld tengely koriili megfeleld szogli — ekvivalens for-
gatds, amely a testet a referencia orientdciébol ugyanebbe az orientdcidba juttatja.
Ha tehat van egy rogzitett referencidnk, akkor egy orientdcié megaddsa egyen-
értékil egy forgatds megaddsdval. A haromdimenzids forgatdsok leifrdsara pedig

68



dc_338 11

megfeleld matematikai eszkozok dllnak rendelkezésiinkre.

A haromdimenziés forgatdsok legelterjedtebb médon a (0, ¢, y) Euler-szogekkel,
harom egymdst kovetd forgatdsként adhatok meg. Az elso forgatds egy Descartes-
féle koordinata-rendszer z tengelye koriil ¢ szoggel, a masodik a forgatdssal kapott
4j x tengely koriil 0 szoggel, a harmadik pedig az 1j z tengely koriil y szoggel tor-
ténik. Az igy definidlt Euler-szogeknek 6 = 0 és 0 = 7 értékeknél szingularitasuk
van, ami a veliik valé6 munkdt meglehet6sen nehézkessé teszi. Mdsik lehet6ség a
forgatdsokat, mint 3D linedris operdtorokat matrix formdjukban megadni. Sokkal
elegdnsabbnak bizonyul azonban egy harmadik lehetdség, az un. egységkvaterni-

o0k hasznalata.

Kvaterniok

Az egységkvaternidk, azaz verzorok kényelmes matematikai jelolést biztositanak
a haromdimenzids forgatdsok lefrdsara [73]]. A kvaterniok matematikdjdnak rész-
letes €s szabatos targyaldsa helyett csak a minket érdekld, legfontosabb tulajdon-

ségaikra térek ki.

A haromdimenzids forgatdsok szempontjabol egy kvaternidra ugy tekinthetiink,
mint egy q = (90,91,92,93) négydimenzids egységvektorra, amelyet egy n =
= (ny,ny,n;) egységvektorral megadott tengely koriili y szogl forgatds esetén
a

qo = cos(y/2)

q1 = nysin(y/2)

, (82)
q2 = nysin(y/2)
q3 = nzsin(y/2)
Osszefliggések definidlnak. Konnyen lathatd, hogy
S,
Y ai=1, (83)
i=0

azaz q valdban egységvektor, amelynek komponenseire tehét ugy is tekinthetiink
mint egy 4D egységgomb feliiletén elhelyezkedd pont koordindtdira. A defi-
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nici6bdl azonnal latszik, hogy q és —q ugyanazt a forgatast irja le, tovabbd, hogy
egy q = (qo,q1,92,93) kvaterniéval leirt forgatds inverzéta q ' = (—qo,91,42,43)

modon éllithatjuk eld.

A kvaterniok és a 3D forgatdsok, mint linearis operatorok kozti kapcsolatot a q

kvaterniénak megfeleld

B —B-a3 2q92—q9093)  2(q193 +q0q2)
M) =| 2(q1q2+9093) G- +a5—a5 2(q293 —qoq1) (84)
20193 —q0q2)  2(92q3+q0q1) - a3 — a5+ 43

forgatasi matrix adja meg. Ismeretes, hogy a forgatds szogét a forgatdsi matrix

nyomdabdl a
cos(y) = ——————, (85)

kifejezéssel szdmolhatjuk ki.

Orientacios kiillonbség és szabadenergia-jarulék

A kétdimenzids polikristalyos fdzismezd modellben az orientdciés mezdbdl szér-
maz6 szabadenergia-jarulék az orienticiés mez6 gradiensének abszolut értéké-
vel, |VO|-val ardnyos. A gradiens szamoldsdhoz sziikségiink van két orientdcié
kiilonbségének értelmezésére, amit legcélszerlibben a két orienticié fedésbe ho-
zasdhoz sziikséges forgatds sz0gének nagysigaként definidlhatunk. Ennek kisza-
moldsa két dimenziéban majdnem trividlis, két szogvaltozé kiilonbségét kell a
27 periodicitas figyelembevételével meghatarozni. Hirom dimenziéban ugyanez

a feladat mar 1ényegesen nehezebb.

Tekintsiik az A és B, q* és g kvaterniékkal megadott 3D orientdcidkat. A q*-bél
q®-be forgatast két forgatds egymds utani alkalmazasaval adhatjuk meg. A g* ori-
entaciét eldszor egy M(q)~! forgatassal visszavissziik a referencia rendszerbe,
majd onnét egy M(q®) forgatassal tovdbbvissziik q®-be. A két forgatds eredmé-
nye az M(q®)M(q*)~! matrixszorzatként frhaté fel. A két métrixot a ¢? és ¢?
kvaterni6komponensekkel a (84) szerint felirva, a matrixszorzast elvégezve, majd

az eredményt a (85)-be helyettesitve — a meglehet6sen hosszas szamolas részlete-
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30. dbra. A q* és q® orient4cidk kiilonbségének szemléltetése. Az dbra a 3D forgatdsokat
leir6 kvaternidk, mint 4D egységvektorok 4ltal kijelolt egységgombnek azt a 2D metszetét
mutatja, amely tartalmazza a gomb kozéppontjat és a kvaternidk végpontjait. A valdés 3D
térben a q* és q° orientdcidkat fedésbe hozo forgatds & szoge éppen dupldja a 4D térben
q* és qP 4ltal bezart szognek ill. a neki megfelels ivhossznak. A modellben ezt a §/2
ivhosszt a két pont A tadvolsdgdval kozelitjik.

inek mell6zésével — az eredd forgatds 6 szogére a

1
cos(8) =1 —2A% + EA“ (86)
Osszefiiggés adodik, ahol
2w B 1y 2 B_ A2
A=) (a7 —q7)" =} (Ag)* = (q" —q") (87)
i=0 i=0

alapjan A éppen a 4D egységgombon q? és P 4ltal kijelslt pontok euklédeszi

tavolsdga. A (86)-bol egyszerii trigonometriai azonossagok alapjan felirhatd

A
sin(0/4) = 5 (88)
osszefiiggés alapjan &/2 pedig éppen a q* és qB kvaternick 4ltal bezirt szog
(31l 4bra). Orvendetes, hogy az orientdcids kiilonbség (8) a kvaternioktél csak
a kiillonbségiikon (A) keresztiil fiigg, mert igy az orientacids szabadenergia-jarulé-
kot — a kétdimenziés modellhez hasonléan — az orientdciés mez6 gradiense fogja

meghatdrozni.

Az orientacids kiilonbség a (86) ill. a (88) szerinti egzakt értékét egy frappans ko-
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zelités felhaszndldsdval még tovabb egyszerisithetjiik. Felismerhetd, hogy a (86)
egyenlet jobb oldala majdnem pontosan a cos(2A) fiiggvény negyedfokd Taylor-
polinomja, ill. hogy a (88) egyenlet jobb oldala a sin(A/2) fiiggvény elsSfoku
Taylor-polinomja. Kis szogek esetén tehat 2A az orientacios kiilonbség & szogé-
nek nagyon j6 kozelitését adja. Ezt a kozelitést kihasznalva a ¢® és q? kvaterniok

altal leirt orientdcidk kiilonbségét a modell szdmdra a

i=0

3 1/2
§~2A=2 (Z(Aqi)2> (89)

kifejezéssel definidljuk. Ez az egyszerli forma megengedi, hogy az orientdcids

szabadenergia-jarulékot a kétdimenziés modellhez hasonldan, egy egyszer

3 1/2
Vo| — (Z(qu) (90)

i=0
cserével az
; 1/2
fori(9,Vai) = H(1—p(9)) (Z(Vq»z) O
i=0
meglepden egyszerli formaban adjuk meg, ahol H az orienticids jarulék nagysagat
szabdlyz0, a kissz0gli szemcsehatarok energidjaval kapcsolatba hozhaté paramé-

ter, p(¢) pedig a szokdsos interpoldl6 fiiggvény, ami ezt az orientacids jarulékot a

szilard fazisbdl a folyadék fazis felé haladva folyamatosan kikapcsolja.

Lathat6 tehét, hogy a kvaternidk a hdromdimenzids orienticiés mezd reprezen-
taciéjanak egy szép, szemléletes és matematikailag elegdns médjat adjak. Erde-
mes végiil arra is racsoddlkoznunk, hogy a kvaterniékomponensek a (82) szerinti
aszimmetrikus definici6 ellenére a legtobb tovabbi kifejezésben teljesen egyen-
rangu szerepet jatszanak. Ez magyardzhatja azt, hogy a 3D forgatdsok témédjdban

a kvaternidkat szokds szimmetrikus Euler-paramétereknek is hivni.
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Mozgasegyenletek

Az orient4ciés mezd szerinti szabadenergia-jaruléka ¢-t6l és a Vg;-ktdl fiigg,
igy csak a fazismez6 és az orientacids mezd id6fejlodését befolydsolhatja. A fazis-
mez6 mozgésegyenletét ugy kapjuk, hogy az orientacios jarulék nélkiil levezethe-
t6 —itt nem részletezett — mozgéasegyenlethez hozzaadjuk az orientacios jarulékbol

szarmazo

8]“ ‘ 3 1/2
(lsori = _M¢ a;;n =M¢Hp/<¢) <Z;,)(Vcﬁ)2> 92)

tagot, ahol My a fézismez6hoz rendelt mobilitas.

A q = (q0,91,92,93) négy komponensbdl ll6 orientdcids mez6 id6fejlédésének
leirdsa is a nem-megmaradé rendparaméterek esetén hasznalt Allen—Cahn moz-
gasegyenletek segitségével torténik. Nem szabad azonban megfeledkezniink a for-
gatdsokat leiré kvaterniok (83)) szerinti normdltsagérél, amit az id6fejlédés sordn a
mozgasegyenleteknek folyamatosan biztositaniuk kell. Ezt a feltételt, mint kény-

szert a Lagrange-multiplikdtoros mddszerrel tudjuk figyelembe venni. A g; kva-

ternibkomponensek mozgasegyenletét igy nem a szerint definidlt f; ., hanem
abbol a kényszerfeltétel hozzdaddsaval bovitett
>
Jori(9,9:,Vqi) = f5i(9. Vai) + A | 1= ) g (93)
i=0

fiiggvénybdl kiindulva tudjuk levezetni, ahol A az ismeretlen Lagrange-multip-
likator, és a ,,*” felsd index az adott mennyiség kényszerfeltétel nélkiili értékét
jeloli.

A most elmondottak ellenére eldszor hatdrozzuk meg azokat a §; mozgdsegyen-
leteket, amiket a kényszer figyelmen kiviil hagydsaval az f;.(¢,Vg;) orientdcids
jarulékbol kapunk. A kapott eredmény felhasznaldsdval a végsé mozgédsegyenlet

joval egyszertibb formét 61t €s nagyon szemléletes modon lesz magyardzhato.
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A kényszer nélkiili mozgasegyenletek a szokdsos varidcids eljards alapjan a
a *

%
ori_v8 ori

* ng
x
o K { Iqy AL

(Z?:O(ti)z)

(94)

]:%VHu—mm>

1/2

modon adhaték meg, ahol M, az orientécids rendezddés id6skalajat meghatarozo
mobilitds. Ezek felhaszndldsdval a kényszerfeltételt is teljesitd ¢, mozgasegyen-
letek a

afori
Iqy Vg

} = gy + M 2Aqy (95)

alakban fejezhetSk ki, ahol mar for; szerinti alakjat hasznéltuk.

Kovetkezd 1épés az ismeretlen A multiplikdtor meghatdrozésa. Ehhez a (83)) kény-
szer 1d6 szerinti derivaldsdval kaphat6

3

Y (qi4i) =0 (96)

i=0
feltételbdl indulunk ki, amelybe a (95)) szerinti g;-t behelyettesitve és a (83)) felté-

telt kihasznalva

1

A=

(qid;) O7)

adédik. Ezt visszairva a (95)) mozgdsegyenletbe, a kényszerfeltételt teljesits végsé

mozgasegyenletek a
G = dk — qx Y (9147 98)
ill. még kompaktabb formdban mint

q4=9q"—q(qq") (99)

adhatok meg. Fontos hangstlyozni, hogy a (99) szerinti kompakt felirdsban a szor-
zast négyelemd vektorok skaldrszorzataként kell érteni, nem pedig a kvaternidkra

érvényes, itt nem is targyalt specidlis szabalyok szerint.
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Az utébbi, 4D vektor alakban megadott mozgdsegyenlet alapjan a végeredmény
nagyon szemléletes médon értelmezhetd. Mint kordbban lattuk, minden 3D ori-
entdcionak megfeleltethetd egy pont a forgatdsokat leird kvaternidk, mint 4D egy-
ségvektorok altal meghatarozott 4D egységgomb feliiletén. Egy altalanos moz-
gasegyenlet, amely nem veszi figyelembe a (83)) kényszert, a kezdeti q orientdciét
a q* irdnyban leviszi a 4D egységgomb feliiletérsl. A szerinti konstrukci6
ebbdl az 4ltaldnos q* vektorbdl levonja annak a gémb feliiletére merdleges kom-
ponensét, egy olyan tangencidlis  irdnyt eredményezve, amely formélisan teljesiti
a kényszer (06) szerinti megfogalmazasat. Megjegyzendd azonban, hogy a kény-
szer még ezen a mdodon is csak infinitezimdlis elmozduldsok esetén teljesithetd.
A gyakorlatban barmilyen kicsi, de véges Ar id6l€pés esetén az érintd irdnyld qAr
elmozdulédsvektor levisz a feliiletrdl. Ezt a hibat a véges felbontdsu numerikus
eljaras kovetkezményeként kezelve, a szimuldcié minden id6lépésének végén a

sz

feliiletre torténd visszavetitéssel korrigaljuk.

Végiil meg kell emliteni még egy problémat, amire a numerikus megoldasok ese-
tén tigyelni kell. Ez a probléma a modellben haszndlt 6 ~ 2A kozelités miatt 1ép
fel. Mint mar lattuk, a ¢ és —q? kvaternidk, amik a 4D egységgombnek atel-
lenes pontjai, ugyanazt az orienticiét jelentik. Igy tehdt egy q® orienticiénak a
tavolsaga mindkettStd] ugyanakkora kell hogy legyen. Ez a (¢Z,q?) és (q%, —q?)
kozotti 6 /2 és § /2 — m ivhosszaknak megfelels & és & — 2w valds forgdsszogek
esetén — a 27 periodicitdst figyelembe véve — automatikusan teljesiil, de a (q%, ¢*)
és (qF, —q*) kozotti A és (4 — A?)!/2 tavolsagokkal szdmolva mér j6l lathatéan
nem igaz. Ezt a hibét tgy kiiszoboljiik ki, hogy a szimuldcidkban q® tdvolsagat
q”-t6] és —q*-t6l is meghatdrozzuk, és a kettd koziil a kisebbet vélasztjuk. Ezzel
az eljardssal a & ~ 2A kis szogek esetén pontos kozelités dltal okozott hibat dltala-
ban is csokkentjiik azzal, hogy két ekvivalens mennyiség koziil a kisebb abszoltit
értékiivel dolgozunk dbra).

Kristalyszimmetriak

7z

Az el6z6 részben bemutatott orientdciés mezd és a levezetett mozgasegyenletek

felhaszndldsdval mar egy miikoddképes, haromdimenzids krisztallografiai orien-
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B 0/2—x

o2

31. dbra. A (¢®,q") és (¢®,—q?*) orientéciok kiilonbségének szemléltetése. Mivel q* és
—q” ugyanazt az orientéciot jelenti a két kiilonbségnek meg kell egyezni. Ez az egzakt ki-
fejezésekkel szdmolva teljesiil, hiszen 2 - § /2 ugyanakkora forgatést jelent, mint 2- (8 /2 —
— 1), de a kozelitd kifejezésekkel szamolva nem teljesiil, hiszen 2-A és 2- (4 —A%)!/2 nem
ekvivalensek.

referencia

a
J C
orientécid
a c v—R.’L.» \

a
#3'
szimmetria ekvivalens
R orientacié
49' ‘EF =
1 |_a]
a
#1 —
ﬁ 9

lokalis orientaciok

32. abra. Kobos szimmetria figyelembe vétele két orientacio kiillonbségének kiszdmola-
sakor. A #1, #2 és #3 cellak lokalis orientacidjat az Ry, R, és Rj3 forgatasok allitjak el
a referencia orientdciobdl. A #1 cella orientdcidjdnak kiillonbsége a #2 celldétdl kicsi,
ilyenkor az orientdcids kiilonbség az RiR; 1 forgatds szoge. A #3 cella orientdcijanak
kiilonbsége a #2 celldétél mér tdl nagy, ilyenkor az orientécids kiilonbséget nem a #3,
hanem a vele ekvivalens #3' orientdciobol kell szamolni, azaz az orientdcids kiilonbség
ilyenkor az Ry{SRy ! forgatds szoge. Altaldnos esetben a kiilonbséget mindegyik S szim-
metriaoperdtor felhaszndldsdval ki kell szdmolni, és a kapott eredményekbdl a legkisebbet
kell vélasztani.
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taciot kezel6 fazismezd modellt kapunk. Ezzel egyel6re a forgdsi szimmetridval
nem rendelkezd, triklin kristdlyok novekedését lehet leirni. Magasabb szimmet-
ridju, pl. kobos kristdlyszerkezeteket a modell még nem ol kezeli, hiszen azok
ekvivalens orientacidit mind kiillonb6z6nek veszi. A modellt tehat meg alkalmas-

sé kell tenni a kristadlyszimmetridk figyelembe vételére is.

A szimmetridkat legegyszerlibb médon az orientacios kiilonbség szamitasakor ve-
hetjiik figyelembe. Ezt igy tehetjitk meg, hogy amikor a q® orientacié q*-tdl val6
tavolsagat akarjuk meghatdrozni, akkor az orientaciés kiilonbséget nem csak -
ra, hanem az dsszes vele szimmetria-ekvivalens qu orientdciodra is kiszdmoljuk, és
ezek koziil a legkisebbet valasztjuk abra). Ezzel tehat kobos esetben minden
egyes q5, q* orientdcids kiilonbség meghatdrozaséhoz 24, sét, az el6zekben tar-

gyalt q*, —q” ekvivalencia miatt 48 orient4ciés kiilonbséget kell kiszamolnunk.

A haromdimenzids orientdciés mezd kezelése tehdt nem egyszerd feladat. Bar az
orientdcids szabadenergia-jarulék nagyon hasonit a kétdimenzidés megfelel6jéhez,
a mozgasegyenletek formédja és numerikus kezelése mar 1ényegesen bonyolultabb
és idbigényesebb. Szemben a kétdimenzids esetben haszndlt egyetlen skalarme-
zovel, itt egy négydimenzids vektormezd kezelésére van sziikség, ahol az egység-
nyi norma feltételét is folyamatosan biztositani kell. Az egy szimulécids cella-
ra jutd szdmitdsi igényt még tovabb novelik az esetleges kristdlyszimmetridk is,
hiszen ezek kezelése az elvégzendd elemi orientacids kiillonbségmeghatarozasok
megsokszorozddasaval jar. A helyzetet még tovabb neheziti az, hogy egy tipikus
haromdimenzids szimuldcidban a harmadik térdimenzié menti kiterjedés miatt je-

lentdsen nagyobb szdmu cellat kell haszndlnunk, mint két dimenzidban.

Alkalmazasok

Az el6z6 alfejezetben bemutatott haromdimenzids polikristalyos fazismezé mo-
dellemet tobb kiilonboz6é megszilarduldsi morfoldgia leirdsara is sikeresen alkal-
maztam. Els6ként a modell kétdimenzids valtozata altal leirt morfolégidk hdrom-

dimenzids megfeleldinek modellezését tliztem ki célul.
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33. abra. A haromdimenzids polikristalyos fazismezd modellel névesztett egyszerd egy-
kristalyszerkezetek. A szilard részecske feliiletét a ¢ = 0.5 feltétel definidlja. A bal oldali
szimuldcidt kobos, a jobb oldali szimul4ciét tetragondlis szimmetria feltételezésével haj-
tottam végre.

Egykristalyok

A modell miikodését az egyik legegyszeri(ibb esettel, a szimulécids tartomany ko-
zepén elhelyezett, rogzitett orientacidjd, kritikus méretlinél nagyobb kristalycsi-
rabodl indul6 egykristdly novekedésének szimulacidjaval teszteltem abra). A
modell f6bb paramétereit a kétdimenzids modellbdl vettem at, amelyek egy idedlis
Cu-Ni oldat 1574 K hémérsékleten torténd megszilardulasanak feleltek meg. Az
orientdcids mobilitds értékét elegendbden nagyra allitottam, igy tokéletes orienta-
cios rendezddést tapasztaltam. Két, eltérd szimmetridju szerkezetet novesztettem.
A bal oldali dbra egy tipikus kobos szerkezet 24, a jobb oldali dbra egy tetrago-
ndlis szerkezet 8 forgatdsi szimmetriaoperatordnak figyelembe vételével késziilt.
Fontos, hogy a feliileti szabadenergia és a fazismezd mobilitds anizotrépidjanak
megvdlasztdsa is kompatibilis legyen a haszndlt kristdlyszimmetridval. Ez azt je-
lenti, hogy pl. kdbos esetben az a, b, ¢ kristdlytani tengelyek ekvivalencidja miatt
ezen tengelyek mentén az anizotrép mennyiség értékeinek egyformdknak kell len-
ni, mig a tetragondlis esetben a c¢ tengely kiilonbozdsége miatt a ¢ irdnyu értékek
kiilonbozhetnek.
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34. abra. Homogén nukledcidval keletkez véletlen orient4cidju dendritek novekedésének
és feliitkozésének modellezése. A megszilarduld részecskék feliilete a krisztallografiai
orientacio lokalis értéke szerint lett szinezve. A kiillonbozd szinek kiilonbozé orientaciot
jelentenek. A szimuldcids tartomany mérete 640 x 640 x 640 voxel, amely a folyamat
végére kb. 180 részecskét tartalmaz.

Polikristalyos megszilardulas

Kovetkezd 1épésben a kiilondllo részecskék homogén nukleacidjaval, novekedé-
sével és feliitkozésével keletkez6 polikristalyos szerkezetek kialakuldsat vizsgal-
tam. A homogén nukledciét kobos szimmetridju és véletlen orientacidju kristdly-
csirak véletlenszer( idokben és helyeken torténd elhelyezésével modelleztem. A
szimuldci6hoz a Cu-Ni rendszer adatait haszndltam, a megszilarduldst 1574 K hé-
mérsékleten, S = (cr, —¢)/(cL, — ¢g) = 0.75 tiltelités mellett végeztem, ahol ¢ a
folyadék kezdeti 0sszetétele, cg = 0.399112 és cp, = 0.466219 pedig az egyensulyi
szolidusz és likvidusz koncentraciok. A szimuléci6 egy jellegzetes pillanatképét
mutatja a [34] dbra. Léthatd, hogy az egykristdly dendritek — a sajdt krisztallog-
rafiai orientdcidjuknak megfelel6en — méds-mds irdnyban ndnek. A megszilardult
hanyad id6fejlédését a Johnson—Mehl-Avrami—Kolmogorov (JMAK) kinetika

X(1) =1—exp(—(1/7)") (100)
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7z

kifejezése alapjan analizdltam, ahol X az atalakult hdnyad, 7 a folyamat idéallan-
ddja, és p az un. Avrami—Kolmogorov exponens. Ezt az Osszefiiggést a szimu-
laci6 eredményére illesztve p = 2.922 +0.001 exponens adddott, ami az elmélet
altal folytonos homogén nukledcioval és haromdimenzids diffiziékontrollalt no-
vekedéssel adodo p = 2.5 és a haromdimenzids kinetikakontrollalt (azaz 4lland6
sebességll) novekedésre adodo p = 4 kozé esik. Ez az eredmény tehat arra utal,
hogy még nem minden részecske érte el azt a méretet, ahol mér a dendritek allan-

do6 sebességli novekedése jellemzd.

Komplex polikristalyos novekedési formak

A kétdimenzids fazismezd modell leglatvanyos sikereit az 4j kristalyszemcsék no-
vekedési feliilet menti nukledciéjanak (novekedési front menti nukledcié, NFN)
kezelésével érte el. Mivel a haromdimenziés modell fizikailag ugyanazokon az
alapokon nyugszik, mint az alapjaul szolgal6 kétdimenziés modell, varhat6 hogy
a két dimenziéban megismert komplex megszilardulasi formak harom dimenzi6-
ban is eldéllithatok. A kovetkezd 1épés tehat az NFN két dimenzidban azonositott
harom mddjanak (heterogén, homogén, ill. meghatdrozott szogli eldgazdsokkal

megval6suld) reprodukcidja volt.

Az elsd két szimuldciésorozatban az NFN heterogén és homogén mddjat vizs-
galtam abra). Mindkét esetben egy szabdlyos, dendrites kobos egykristidlybol
indultam ki. Az els$ sorozat szimuldciéit (35] dbra, bal oszlop) egyre novekvé
szamu kristdlyos szennyez6 jelenlétében végeztem, amelyeket orientdcids pinning
centrumokkal, azaz rogzitett orientacidju celldk 1étrehozdsaval modelleztem. Azt
figyeltem meg, hogy a szennyezdk szdmdnak novelésével a rendezetlenség nd,
az egykristaly dendrit polikristdlyossa vélik és ennek kovetkeztében az eredetileg

szabdlyos, dendrites alak egyre rendezetlenebb lesz.

A madsodik szimuldcidsorozatban (35| dbra, jobb oszlop) a ndvekvé rendezetlen-
séget az orientdcios mobilitds egyre nagyobb mértékid csokkentésével értem el. A
mobilitds csokkentésével a megszilardul6 folyadék méar nem mindenhol tudta fel-
venni a szildrd kristédly orientaciéjat, aminek kovetkeztében a feliileten orient4cids

hibék, azaz eltérd orientaci6ju szemcsék keletkeztek. A mobilitds csokkentésével
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35. abra. Az NFN heterogén (bal oldal) és homogén (jobb oldal) médja esetén is ren-
dezetlen, polikristdlyos szerkezetek kialakuldsat figyelhetjik meg. Az egy voxel méretd
szennyezd részecskék szdma a bal oldalon fentrdl lefelé haladva: 0, 12, 16 és 20 milli6.
Az orientacids mobilitast csokkentd szorzé a jobb oldalon fentrdl lefelé haladva: 1, 0.2,
0.15és 0.1. A szimuldciés tartomanyok mérete minden esetben 400 x 400 x 400 voxel. A
feluilet szinezése a lokalis orientdcid szerint torténik, a szinek a referencia orientaciébol
valé forgatds szogét mutatjak fokban (kobos szimmetria figyelembevételével), a szinskdla
beosztasa [0,10,...,60] fokos.
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36. dbra. A tlikristalyt6l a masodik kategérids szferolitokig. Az dbra azt a morfoldgiai
dtmenetet mutatja, amelyet a tidltelités (azaz a hajtéerd) fokozatos, balrél jobbra torténd
novelésével kapunk. A szilard fazis felszine a lokdlis orientdci6 alapjan lett szinezve, a
szinek jelentése a@ dbra szerinti.

az orientaciés hibak befagydsanak valdsziniisége, azaz a rendezetlenség mértéke

né.

Megfigyelhetd, hogy a két kiilonbdz6é mechanizmus kovetkeztében kialakul6 szer-
kezetek nagyon hasonldak. A rendezetlenség novekedésével a megszilardul6 ob-
jektumok térkitoltése nd, alakjuk egyre gombszeriibbé valik, azaz els6 kategorids
szferolitok alakulnak ki. A végss szerkezet szempontjabdl els6rendl fontossaga
az Uj kristalyszemcsék kialakuldsénak, azaz az NFN jelenségének van; sokkal ke-
vésbé fontos annak a konkrét mechanizmusa, azaz hogy heterogén vagy homogén
moédon kovetkezik be. Ezek a szimulédcidk és megéllapitdsok teljes 6sszhangban
vannak a kétdimenziés modellel szerzett tapasztalatokkal. A [35] dbra tulajdonkép-

pen a21] dbra haromdimenzids kvalitativ megfeleljének tekinthetd.

Az el6z6 példak azt mutatjdk, hogy a haromdimenziés modell is képes az elsd
kategorids szferolitok novesztésére. A masodik kategorids szferolitok novesztése
mds moédon, egy tikristalyszer(, er6sen anizotrép novekedési formabdl torténd
kiinduléssal lehetséges. Ehhez a modell paramétereit ugy valasztottam meg, hogy
kis tdltelitéseknél ttikristdlyt kapjak (36 dbra). A tiltelités fokozatos novelése
mellett inditott tjabb szimuldcidkban az egyre ndvekvd megszilardulasi sebesség
miatt az orientacios hibdk befagydsa egyre valészin(ibb, amik a novekedési forma
,borotvapamacs’-szer(, egyre nagyobb mértéki szétteriilését okozzdk. Ez a me-
chanizmus végiil a novekedési forma zarddasét, és egy gombszerii végallapotot

eredményez.
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37. abra. Viragszer( szferolit a fizismez6 modellben, ill. szilika-karbonat és szilika-
bérium karbonat rendszerekben.

A haromdimenzids polikristalyos fazismez6 modell természetesen nem csak a két-
dimenzids eredmények reprodukaldséra alkalmas, bar a munkdim nagy része erre
iranyult. Azt, hogy a modell ennél tobbre képes, egy olyan haromdimenziés nove-
kedési formaval illusztralom, amelynek nincs kétdimenzids megfelelGje. A[37] db-
ra bal oldaldn lathat6 szimulécidt egy viszonylag nagy méret polikristalyos csira-
bdl inditottam. A paraméterek és az anizotropia megvélasztdsa ugy tortént, hogy
a szimuléciét egykristdly magbdl inditva egy tiikristalyt kaptunk volna. Az egzo-
tikus forma kialakuldsdra vezetd mechanizmus részletei még nem tisztazottak. A
novekedés a polikristalyos csira feliiletének azon részein indulhat meg latvanyo-
san, ahol a lokalis krisztallogréfiai orientiaciébol ad6dé gyors novekedési irdny
nagyjabol merdleges a feliiletre. Feltételezhets, hogy ha a feliilet két kozeli tarto-
manydban a gyors novekedési irdny csak kismértékben tér el, akkor a novekedési
forma nem bomlik két tiikristdlyra, hanem koztiik inkdbb egy falat ill. ,,gallért”
hoz létre. Azt, hogy ilyen tipusu szerkezet nem csak a szimuldcidkban 1étezik, bi-
zonyitja a[37] dbran ldthatd, szilika-karbonat és szilika-barium karbonét
mintdkrol téremisszids pasztazé elektronmikroszkdppal késziilt felvétel.

Végiil egy olyan szimuldcié eredményét mutatom be, amelyik az eddig ismerte-
tetteknél kb. 3 évvel kés6bb, tobb és nagyobb teljesitményli szamitdégép felhasz-
ndldsdval késziilt. A szimuldciét nem az eddig targyalt Warren—Bottinger alapu
modellel és kozelitd Cu-Ni termodinamikaval, hanem a Kim—-Kim-Suzuki-féle
kvantitativ fazismez6 modell haromdimenzids orientdciés mezdvel kibdvitett
véltozataval és CALPHAD formalizmusban megadott, pontos Al-Ti termodinami-

ka felhaszndldsdval végeztem. A szimuldci6 az egyik sikeresen lezarult pro-
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38. dbra. Oszloposrdl ekviaxidlis novekedésre torténd atmenet Al-Ti 6tvozetben. Allandé

hiitési sebesség mellett egy nagy hdmérsékleti gradienssel jellemezhet6 tartomdnyban az
oszlopos novekedési forma (bal oldal), mig egy kisebb hdmérsékleti gradienssel jellemez-
hetd tartoményban az ekviaxidlis novekedési forma figyelhet6 meg.

jektiinkhoz kotédik [IMPRESS], amelynek a feladata olyan nagyméret, konnyd,
de szilard, Al-Ti alapu repiil6gép-turbinalapat el6allitdsa volt, amellyel a hagyo-
manyos acél alapu turbinalapatok kivélthatok lesznek. Ebben a projektben a mi
feladatunk az Al-Ti 6tvozetek megszilarduldsa sordn kialakulé mikroszerkezetek
modellezése, azon beliil pl. az irdnyitott megszildrduldsa soran fellépd, oszlopos-
rél ekviaxidlis novekedésre torténd dtmenet (Columnar to Equiaxed Transition,
CET) modellezése volt. A gyakorlatban a megszilardulas altalaban az edény fa-
1arél az olvadék felé indul6 oszlopos dendrites novekedéssel indul (]3;8[ abra, bal
oldal). A megszilarduldsi paraméterektdl, elsdsorban a megszilardulds sebessé-
gétdl és a lokdlis hdmérsékleti gradienstdl fiiggden 1j, ekviaxidlis kristalycsirak
képzbédhetnek a novekedési front elStt, amelyek a tovabbi novekedésiikkel telje-
sen leblokkolhatjdk az oszloposan novekvé dendriteket (38] dbra, jobb oldal). A
mikroszerkezet tehdt a nukledcié és a ndovekedés versengésének végeredménye-
ként alakul ki. A végtermék mechanikai tulajdonsdgai szempontjabdl kedvez6bb
az ekviaxidlis novekedéssel képz6do, egyenletes eloszlasu, kis szemcsékbdl fel-
épiil6 szerkezet, ezért a CET folyamatanak megértése és kontrolldldsa a gyakorlati

felhaszndlds szempontjabdl alapvetd jelentdségi.
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Osszefoglalas, tézispontok

Az értekezésben bemutatott munkdm célja egy olyan modell 1étrehozésa volt,
amely lehet6vé teszi a természetben el6forduld komplex polikristdlyos alakzatok
kialakuldsanak leirasat. Ehhez a modellnek tartalmaznia kell a megszildrdulasi fo-
lyamatok els6 két f6 1épésének, a szilard anyag nukledcidjanak és novekedésének
f6bb mechanizmusait. Munkdmat arra a csoportunkban kifejlesztett kétdimenzi-
0s polikristilyos fazismezd modellre alapoztam, amely ezeknek a kivanalmaknak
mar részben eleget tett. A modell képes volt a homogén nukledcio kezelésére: az
Uj részecskék a modellben bevezetett orientacids rendparaméternek kdszonhetden
mar véletlen orienticidval johettek 1étre, azaz a modell le tudta irni a kiilonbo-
z0 orientécioju kristdlyszemcsék novekedésével és feliitkozésével keletkezd poli-
kristdlyos anyagokat. A fazismezd elmélet jol kezelte a difftizids instabilitdsokat,
amelyek szerepe alapvetd fontossdgu a dendritek ill. egyéb mintdzatok kialakula-
séban. Nem volt azonban még lehetdség a homogén nukleaciondl a gyakorlatban
sokkal domindnsabb heterogén nukledcié altalanos modellezésére. Hidnyzott még
azoknak a feliileti nukledciés mechanizmusoknak a leirdsa is, amelyek sordn a
polikristalyos szerkezet mar a novekvd részecskéken beliil kialakul. A teljes alta-
lanossag érdekében sziikséges volt az orientdcids mezd — €s igy az egész polikris-

talyos modell — kiterjesztésére harom térdimenzidra is.

Munkdm sordn ezeket a modellbdl még hianyzo elemeket dolgoztam ki 1€pésrdl
1épésre. Végeredményiil egy olyan modellhez jutottam, amely kiilondsen alkalmas

szamos, kisérletekben megfigyelheté komplex megszilardulasi forma leirdsara.

Az értekezés fobb tudoményos eredményeit a kovetkezd tézispontokban foglalom

ossze:
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1. Meghatédrozé szerepem volt egy olyan fazismezd elmélet kidolgozédsaban,
amely lehetové teszi a kiilonb6zd nedvesitési tulajdonsdgokkal rendelke-
z0 feliiletek kezelését €s igy a heterogén nukledcié dltalinos modellezését.
Ezt a hatarfeltételeken keresztiil, egy alkalmas feliileti fiiggvény hasznéla-
taval (,A” modell), a fazismezd feliileti értékének rogzitésével (,,B” mo-
dell) vagy a fazismezd gradiensének feliiletre merdleges komponensének
el6irasaval (,,C” modell) értiik el. A javasolt harom hatérfeltétel nukleaci-
Os tulajdonségait a kritikus méretd kristalycsira meghatarozdsaval tanulméa-
nyoztam. Megoldottam a megfelelé Euler-Lagrange egyenleteket a hirom
modell szerinti hatarfeltételek mellett, majd a megoldasokhoz tartoz6 kép-
z0dési szabadenergidk kiértékelésével meghatdroztam a nukledcids gatma-
gassdgokat. A kapott eredményeket 9sszehasonlitottam a heterogén nukle-
aci6 klasszikus elméletének eredményeivel. Megdllapitottam, hogy az ,,A”
modell a klasszikus elmélettel j6 egyezést ad, mig a ,,.B” és ,,C” modellek
nemklasszikus viselkedést mutatnak. Az utébbi két modell esetén megmu-
tattam, hogy a kontroll paramétereik egy tartomanydban a nukledcids gat
eltlinik, a feliileteken a novekedés magatdl beindul, azaz a feliilet spinodalis
viselkedést mutat [PRL2007, JPCM2008, PRB2009].

2. A kétdimenzids polikristalyos fazismezé modellel polimer vékonyrétegek
kristdlyos szennyezdk jelenlétében torténd megszilarduldsdt modelleztem
ugy, hogy a szimulécids tartomanyban a szennyezdknek megfelels, vélet-
lenszert eloszlast pontokban az orientaciés mezd értékét rogzitve orientd-
ciot rogzitd (pinning) centrumokat hoztam létre. Azt tapasztaltam, hogy a
szennyezOk jelenléte nélkiil fejlédd, szabalyos dendrites egykristdlyok he-
lyett ilyenkor rendezetlen polikristdlyos formdk, ,,szédelgd™ dendritek n6-
nek. A szimuldcids eredmények nagy hasonlésdgot mutattak a munkét moti-
valo kisérletileg megfigyelt morfolégidkkal. Azonositottam a polikristalyos
novekedés és a rendezetlenség kialakuldsanak mechanizmusat: a dendrit-
csdcs €s a rogzitett orientdcidjd idegen részecske kolcsonhatdsa eredmé-
nyeként a dendrit csicsdban egy Uj szemcsehatdr ill. szemcse alakul ki,
és a dendrit az dj szemcsének megfeleld irdnyban né tovabb [NMAT2003,
NMAT2004, JPCM2004].
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3. Megfigyeltem, hogy az 2. tézispontban leirt polikristdlyos, rendezetlen dend-
rites szerkezetet az orientdcidés mobilitds értékének csokkentésével tiszta
anyagban is el lehet érni. A polikristdlyos szerkezet és a rendezetlenség ki-
alakuldsanak mdédja az el6z6 tézispontban targyalthoz hasonlé: a novekedé-
si front mentén ), megvéltozott orientdcidju szemesék sziiletnek, amelyek
mar nem az eredeti irdnyban ndnek tovabb. A szemcsehatarok keletkezé-
sének oka az, hogy a megszilarduldsi front el6tti rendezetlen folyadék a
csokkentett orientdciés mobilitds miatt mar nem mindig képes a novekvo
kristaly orientacidjat felvenni, azaz a szerkezetbe orientacios hibak fagynak
be. Mindkét mechanizmust novekedési front mentén lezajlo nukledcioként
(NFN) azonositottam, amelynek sordn nem uj részecskék, hanem a részecs-
ke peremén 1j kristdlyszemcsék keletkeznek. Az el6z6 tézispontban emli-
tett mechanizmust az idegen részecskék szerepe miatt az NFN heterogén, az
ebben a tézispontban emlitett mechanizmust pedig az NFN homogén mo6d-

jaként kiilonboztettem meg [NMAT2004, JPCM2004]).

4. A 3. tézispontban targyalt NFN egy tjabb homogén mddjat allitottam eld
az orientdciés mezd szabadenergia-jarulékdnak mddositdsaval oly médon,
hogy abban egy eldére meghatdrozott orientacids kiilonbség értéknél loka-
lis minimumot hoztam 1étre. Ezzel elértem, hogy az orientdcids hibadk nem
véletlenszerlien, hanem szabalyozott médon, a kitiintetett ért€knek megfele-
16en fagynak be. Ezek az orientaciés hibdk a tovabbi novekedés sordn adott
sz0gl eldgazdsokat okoznak. Az NFN kiilonb6z6 moédjainak segitségével
sikeresen modelleztem az elsd és masodik kategoridju szferolitok, ill. egyéb
polikristdlyos novekedési formak széles skdlajat [JPCM2004, PRE2005,
PM2006].

5. Kidolgoztam a haromdimenzids polikristalyos fazismezd elméletet. Az ori-
entdciés mezd kezelésére nem a szokdsos Euler-szogeket, hanem a mate-
matikailag sokkal jobban kezelhetd kvaternidkat hasznaltam. Az orientéci-
0s mezd szabadenergia-jarulékanak kifejezésekor egy ésszerd kozelités al-
kalmazaséval sikeriilt az egyenleteket ebben a kétdimenzidsnél 1ényegesen
bonyolultabb esetben is egyszerii formaban megadnom. Igy az irodalomban
els6ként, egy rendkiviil elegdns modellhez jutottam [EPL2005, MSEA2005,
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JPCM2008].

. A hdromdimenzids polikristdlyos fazismezd modellemmel sikeresen repro-
dukaltam a kétdimenziés modellnél megfigyelt novekedési formdkat. Mo-
delleztem tobb eltérd orientdcidval nukledlt szemcse novekedését és feliit-
kozését. A kétdimenzidés modellhez hasonléan ,,sz€delgé dendriteket” no-
vesztettem orientacids pinning centrumok lerakdsdval ill. az orientdcidés mo-
bilitds csokkentésével. Hirom dimenzidban is sikeresen novesztettem elsé
és masodik kategorids szferolitokat, tovabba nagy térbeli és idébeli mé-
retskdldn modelleztem az Al-Ti 6tvozetben irdnyitott megszildrdulds sordn
fellépd, oszloposrdl ekviaxidlis novekedésre torténd dtmenet (elterjedt an-
gol nevén: Columnar to Equiaxed Transition, CET) jelenségét [EPL2005,

JPCM2008].
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