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A kutatasok elozménye

A legtobb technikai szempontbdl fontos anyag kristdlyos szerkezetl. A kristdlyos
anyagok el6dllitdsa sordn fontos szerepet jitszik az olvadék &llapotbdl torténd
megszilardulds valamilyen formdja. A megszilardulds nukledcioval (csiraképzd-
déssel) kezdbdik, és az ennek sordn kialakuld, kritikus méretet meghaladé hetero-
fazisu fluktuaciok, kristalyszemcsék novekedésével folytatodik. A megszilardulds
ezen két 6 1épése sordn alakul ki a fizikai tulajdonsagokat nagyban meghatéro-
z6 mikroszerkezet, azaz a polikristdlyos anyagot alkotd kristalyszemcsék méret-,
alak- és Osszetétel-eloszldsa. Ettdl fiiggenek példdul a mechanikai €s mégneses

tulajdonsdgok, de a korr6zi6allosag is.

A mikroszerkezet kialakuldsdnak megértése és kontrolldldsa tehat tudoményos és
gyakorlati szempontbdl is 6ridsi jelentdségli. Bar az emberiség pl. a fémeszko-
z0k eldallitdsa sordn tobb ezer éves tapasztalatra tett szert, a kialakult atomi- és
mikorszerkezetek leirdsa, tovabba az el6allitas soran végbemend folyamatok meg-
értése nagyjabol szaz éve, az alapvet szerkezetkutatasi modszerek felfedezésével
(pl. rontgendiffrakcid) kezdddott meg. Az azéta kifejlesztett elméleteknek és ki-
sérleti technikdknak koszonhet6en anyagtudomdnyi ismereteink folyamatosan és
gyorsan bdviilnek. Az elméleti médszerek fejlédésének nagy 16kést adott szamito-
gépek sebességének legutdbbi idokben tapasztalhaté robbandsszeri novekedése.
Olyan szamitasigényes feladatok valtak megoldhatéva amelyekrdl ezt kordbban
elképzelni sem lehetett. Manapsag mar lehetséges egy adott 6tvozet termodina-
mikai tulajdonsigainak, fazisdiagramjanak szamitogépen torténd meghatarozasa
[CALPHAD mddszerek, pl. THERMOCALC], az anyag elektronszerkezetének
kiszamitasa [kvantumkémiai programok, pl. VASP], vagy akar a megszilardulési
folyamatok atomi szintli modellezése [molekuladinamika programok, pl. GRO-
MACS].

A megszilardulési folyamatok leirdsdra tobbféle modell is haszndlhaté. Az ato-
mi szinti folyamatok jol modellezhet6k molekuladinamika programokkal, ame-
lyek az atomok vagy molekuldk kozti potencidl felhaszndlasdval szamot adnak a
rendszer Osszes atomjdnak helyérdl és mozgasardl [1, 2]. Ebbdl a részletesség-

b6l addéddan azonban a molekuladinamika er6sen méret- és id6limitalt; elsGsor-
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ban nanoméretl objektumok, ill. nanoskdldn végbemend folyamatok, pl. szildrd-
folyadék hatarfeliilet tulajdonsdgainak €s a csiraképzddés folyamatdnak modelle-
z€sére alkalmas. Szintén atomi felbontédst nyujt a kb. egy évtizede bevezetett €s
az6ta dinamikusan terjedd atomisztikus fdazismezd elmélet (ismertebb angol ne-
vén Phase Field Crystal, azaz PFC elmélet) [3]. Ez a mddszer — a molekuladi-
namikdval ellentétben — mar t6bb nagysdgrenddel hosszabb, diffiziés idéskalan
dolgozik, ugyanakkor még mindig atomi szintii felbontédst ad. Ha atomok helyett
kolloidrészecskékre alkalmazzak [4], akkor akar a mikrométeres ill. milliméteres

tartomanyokat is elérhetdvé teszi.

A polikristdlyos megszilardulasi formak leirdsa esetén az atomi szintli felbontés
nem cél, s6t, a jellemz6en mikrométer skdlan kialakul6 struktirdk hatékony leira-
sdnak érdekében kifejezetten keriilendd. Ilyenkor tobb atomra kidtlagolt mennyi-
ségekkel, rendparaméterekkel dolgozhatunk. A megszilardulasi folyamatok mik-
rométeres skaldn torténd leirdsara kifejezetten alkalmasnak bizonyult a Fix [5],
Langer [6] és mdsok [7, 8] altal kidolgozott fdzismezd elmélet. Ez egy klasszikus
térelméleti modell, amely az elsd- és masodrendd fazisatalakuldsok atlagtér elmé-
letébdl szarmazik. A rendszer jellemzése megfelelGen valasztott rendparaméterek
segitségével torténik, tulajdonsdgait a rendszer rendparamétereinek és azok gra-
dienseinek segitségével felirt szabadenergidjabdl hatdrozzuk meg. A fazismezd
elméletet sikeresen alkalmaztik komplex megszilarduldsi morfoldgidk lefrdsara
(dendritek [9, 10], cellularis frontok [9, 11], eutektikus lamelldk [12], peritektikus
szerkezetek [13]), de a polikristdlyos megszildrduldsi formak altalanos kezelésé-

hez a modellbdl néhdny alapvetd mechanizmus még hidnyzott.

A fazismez6 modellek mér kezdetben is alkalmasak voltak a tdlh{itott olvadékban
termikus fluktudcidk hatdsdra kialakul6 kristalycsirdk modellezésére. A folyadék-
tartomdny belsejében lezajlé homogén csiraképzddés [14, 15] mellett az idegen
feliileteken torténd heterogén nukledcidt is képesek voltak leirni, de csak a legegy-
szerlibb, 90°-o0s nedvesitési szognek megfeleld, in. no-flux hatarfeltétel hasznala-
taval [16]. Mds nedvesitési szogekkel jellemezhetd feliiletek fazismezd modelle-
z€se, azaz a gyakorlatban a homogénndl sokkal jelent6sebb heterogén nukleacio

hangoldsa kutatdsaim megkezdése el6tt még nem volt megoldott.

Polikristdlyos szerkezetek képz&dhetnek tobb, eltérd orienticidju szilard egykris-
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taly nukleédcidjaval és novekedésével, de el6fordulhat az is, hogy mar a novekvd
szilard részecskén beliil alakulnak ki kiilonbdz6 orientdcidju tartomdnyok, azaz
szemesék [17, 18]. Az egy részecskén beliili polikristalyos szerkezet kialakula-
sdnak mechanizmusa a novekedési front menti nukledcio (NFN). Ennek sordn a
megszilarduldsi front mentén orientdciés hibak fagynak be, azaz a ndvekedési
front mentén a novekvd kristalyétdl kiilonb6zo orienticidju 1) szemcse keletke-
zik.

A polikristalyos anyagok modellezéséhez elengedhetetleniil sziikséges a kristaly-
orientdcid jellemzése. Ezt a fazismez6 elméleten beliil eleinte az egyes részecs-
kékhez ill. orientdciokhoz tartoz6 kiilon rendparaméterek bevezetésével oldottak
meg [19, 20, 21]. A komplex polikristalyos megszilarduldsi formak kialakuldsa-
nak leirdsdhoz azonban alkalmasabb egy masik megkozelités, amely az orientd-
cids mezd bevezetésén alapszik [22, 23, 24]. Ennek az 4j rendparaméternek az ér-
telmezése eleinte két dimenziora €s csak a szilard fazisra korlatozodott. Az orien-
tacids mez6 folyadékra torténd kiterjesztése lehetové tette a véletlen orientdcidju
kristalymagok képzddésének konzisztens szimulacidjat [15]. Az igy kiterjesztett
modell képezte a disszerticiomban bemutatott, polikristadlyos ndvekedéssel kap-

csolatos munkdim alapjat.

Célkituzések

Az értekezésben bemutatott munkam célja a polikristalyos megszilardulas folya-
matainak megértése, és egy olyan fazismez6 elmélet 1étrehozdsa, amely lehetové
teszi a természetben el6forduld polikristdlyos novekedési formdk leirasat. Ez rész-
ben 1j modellek kidolgozasat, részben pedig a mar meglévd modelliink tovabbfej-
lesztését jelentette. A heterogén csiraképzddés altaldnos leirdsahoz sziikséges volt
egy olyan mddszer kidolgozdsa, amellyel a nukledci6 helyeként szolgdlé idegen
feliilet tulajdonsdgait szabalyozni lehet. Ezt a legegyszerlibb mddon, a hatarfelté-
teleken keresztiil, és a klasszikus elméletekben mar megismert nedvesitési szog
koncepcidjanak atvételével kivantam megvaldsitani. Tovdbbi célom volt a ndve-

kedési front menti nukledcié mechanizmusainak a polikristdlyos megszilarduldsi
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formak kialakuldsdaban meghatarozott szerepének célzott vizsgalata a kétdimenzi-
Os fazismez6 modell segitségével. Ezt a mar meglévé modelliink alkalmazasaval,
ill. az adott szogl eldgazassal novekvl szerkezetek leirdsa esetén annak kisebb
moédositdsaval kivantam elérni. Végiil annak érdekében, hogy a valésdgban el6-
fordulé haromdimenzids novekedési formakat is leirhassuk, a fazismezé model-
liink, ill. annak leglényegesebb részeként az orientidcidés mezd haromdimenzids

elméletének és szamitdgépes modelljének kidolgozasat tiztem ki célul.

Vizsgalati modszerek

A polikristdlyos megszildrdulds 1épéseit és a megszilardulds sordn kialakul6 nove-
kedési formdkat fazismezé modellek segitségével tanulmanyoztam. A fazismez6
elméletekben a rendszer szabadenergidjat megad6 szabadenergia-funkciondlt egy
vagy tobb rendparaméter segitségével fejezziik ki. Amennyiben a rendszer egyen-
sulyi helyzeteit keressiik, akkor a szabadenergia sz€éls6értékét adé rendparaméter-
eloszlasokat kell meghatdroznunk, ha viszont a rendszer id6fejlédésének leirdsa
a cél, akkor a rendparaméterekre vonatkozd, a szabadenergia-funkcionalb6l meg-
felel6 médon szdrmaztatott mozgasegyenleteket kell megoldanunk. Mindkét eset
parcidlis differencidlegyenletek megoldédsdra vezet, de az alkalmazott mddszere-

ket illetGen a két eset alapvetden kiilonbozik.

Az egyenstlyi helyzetek, azaz az id6fiiggetlen megoldasok meghatarozésa ellip-
tikus differencidlegyenletek megolddsat igényli. Egyszerl esetekben — pl. a sik,
egyensulyi szilard folyadék hatarréteg esetén — a megoldds analitikusan is megha-
tarozhatd. Bonyolultabb problémadk — pl. az értekezésemben a heterogén csirakép-
z6déssel foglalkozd részben az adott nedvesitési szoghoz tartozd kritikus mérett
kristalycsira meghatdrozdsa — azonban csak numerikus mdédszerekkel vizsgalha-
tok. Ezeket a feladatokat a Matlab programozdsi kornyezet [MATLAB] parcia-
lis differencidlegyenlet csomagjénak segitségével, annak beépitett algoritmusait
haszndlva oldottam meg. Ezek a szdmitdsok nem id6igényesek, egy hengerszim-
metrikus haromdimenzids, azaz egy két dimenzidban kezelhetd rendszer egyen-

sulyi helyzete egyetlen szdmitégépen is néhdny par perc alatt meghatarozhato.
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Azokban az esetekben, amikor a rendszer id6fejlédésének tanulméanyozdsa volt a
cél — azaz a dolgozatom teljes ndvekedéssel foglalkozé részében — egy csatolt,
nemlinedris, parabolikus differencidlegyenlet-rendszer megoldaséra volt sziikség.
Ezekhez a feladatokhoz csoportunkban kifejlesztett C nyelvli programokat hasz-
ndltam, amelyek a legegyszer(ibb, de j61 parhuzamosithaté véges differencia méd-
szerrel, explicit id6léptetéssel miikodnek. Annak érdekében, hogy ezeket a meg-
lehetdsen szamitasigényes szimuldcidkat megfeleld méret- és idoskalan, ill. meg-
felel6 szamban tudjuk elvégezni, egy azéta is folyamatosan boviilé szamitégép-
fiirtot épitettem, és a programjainkat parhuzamositva alkalmassd tettem a szami-
tégépfiirt altal megsokszorozott szamitasi teljesitmény kihasznéldsara. A polikris-
talyos novekedés szimuldcidi két dimenzidban tipikusan 10-40 szdmitégépen né-
hany 6ratél néhdny napig, mig a harom dimenziéban mér 100-200 szdmitégépen

par naptdl akér tobb hétig is futottak.

Osszefoglalas, tézispontok

Az értekezésben bemutatott munkdm célja egy olyan modell létrehozdsa volt,
amely lehet6vé teszi a természetben el6fordulé komplex polikristalyos alakzatok
kialakuldsanak leirdsat. Ehhez a modellnek tartalmaznia kell a megszilardulasi fo-
lyamatok els6 két f6 1épésének, a szilard anyag nukledciéjanak és novekedésének
fobb mechanizmusait. Munkdmat arra a csoportunkban kifejlesztett kétdimenzi-
0s polikristalyos fazismez6 modellre alapoztam, amely ezeknek a kivanalmaknak
mar részben eleget tett. A modell képes volt a homogén nukledcié kezelésére: az
Uj részecskék a modellben bevezetett orientacids rendparaméternek koszonhetéen
mdr véletlen orientacidval johettek létre, azaz a modell le tudta irni a kiilonbo-
z0 orientdcioju kristdlyszemcsék novekedésével és feliitkozésével keletkezd poli-
kristalyos anyagokat. A fazismezd elmélet jol kezelte a difftizids instabilitdsokat,
amelyek szerepe alapvetd fontossdgu a dendritek ill. egyéb mintdzatok kialakula-
séban. Nem volt azonban még lehetség a homogén nukledciondl a gyakorlatban
sokkal domindnsabb heterogén nukleédcié dltaldnos modellezésére. Hidnyzott még
azoknak a feliileti nukledciés mechanizmusoknak a lefrdsa is, amelyek sordn a

polikristdlyos szerkezet mar a novekvo részecskéken beliil kialakul. A teljes alta-
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lanossag érdekében sziikséges volt az orientacids mezd — €s igy az egész polikris-

talyos modell — kiterjesztésére harom térdimenzidra is.

Munkédm sorédn ezeket a modellbdl még hidnyz6 elemeket dolgoztam ki 1épésrdl
1épésre. Végeredményiil egy olyan modellhez jutottam, amely kiilondsen alkalmas

szamos, kisérletekben megfigyelhet6 komplex megszilarduldsi forma leirdsara.

Az értekezés fobb tudomédnyos eredményeit a kovetkezd tézispontokban foglalom

ossze:

1. Meghatdrozé szerepem volt egy olyan fazismezd elmélet kidolgozéasaban,
amely lehetové teszi a kiilonb6z6 nedvesitési tulajdonsdgokkal rendelke-
z0 feliiletek kezelését €s igy a heterogén nukleacio dltalanos modellezését.
Ezt a hatarfeltételeken keresztiil, egy alkalmas feliileti fiiggvény hasznéla-
taval (,,A” modell), a fazismezd feliileti értékének rogzitésével (,,B” mo-
dell) vagy a fazismez6 gradiensének feliiletre merdleges komponensének
eldirasaval (,,C” modell) értiik el. A javasolt harom hatérfeltétel nukleéci-
Os tulajdonségait a kritikus méretd kristalycsira meghatarozdsaval tanulméa-
nyoztam. Megoldottam a megfelelé Euler-Lagrange egyenleteket a hirom
modell szerinti hatarfeltételek mellett, majd a megolddsokhoz tartoz6 kép-
z0dési szabadenergidk kiértékelésével meghataroztam a nukledcids gatma-
gassagokat. A kapott eredményeket 0sszehasonlitottam 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 magétdl beindul, azaz a feliilet spinodélis
viselkedést mutat [PRL2007, JPCM2008, PRB2009].

2. A kétdimenzidés polikristdlyos fazismez6 modellel polimer vékonyrétegek
kristdlyos szennyezOk jelenlétében torténd megszilarduldsit modelleztem
ugy, hogy a szimul4cids tartomdnyban a szennyez6knek megfeleld, vélet-
lenszert eloszlast pontokban az orientaciés mezd értékét rogzitve orientd-
ciot rogzitd (pinning) centrumokat hoztam létre. Azt tapasztaltam, hogy a

szennyezOk jelenléte nélkiil fejlédd, szabdlyos dendrites egykristdlyok he-
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pell

lyett ilyenkor rendezetlen polikristidlyos formak, ,,szédelgd” dendritek n6-
nek. A szimuldcids eredmények nagy hasonldsdgot mutattak a munkét moti-
valo kisérletileg megfigyelt morfolégidkkal. Azonositottam a polikristalyos
novekedés és a rendezetlenség kialakuldsdnak mechanizmuséat: a dendrit-
csdcs €s a rogzitett orientacidjd idegen részecske kolcsonhatdsa eredmé-
nyeként a dendrit csicsdban egy Uj szemcsehatdr ill. szemcse alakul ki,
és a dendrit az 4j szemcsének megfeleld irdnyban n6 tovdabb [NMAT2003,
NMAT2004, JPCM2004].

. Megfigyeltem, hogy az 2. tézispontban leirt polikristdlyos, rendezetlen dend-
rites szerkezetet az orientdcids mobilitds értékének csokkentésével tiszta
anyagban is el lehet érni. A polikristalyos szerkezet és a rendezetlenség ki-
alakuldsdnak mdédja az el6z4 tézispontban targyalthoz hasonld: a novekedé-
si front mentén 1j, megvaltozott orientacidju szemcsék sziiletnek, amelyek
madr nem az eredeti irdnyban nének tovabb. A szemcsehatarok keletkezé-
sének oka az, hogy a megszilarduldsi front el6tti rendezetlen folyadék a
csOkkentett orientadciés mobilitds miatt mar nem mindig képes a novekvd
kristédly orientacidjat felvenni, azaz a szerkezetbe orientdcios hibak fagynak
be. Mindkét mechanizmust novekedési front mentén lezajlo nukledcioként
(NFN) azonositottam, amelynek sordn nem uj részecskék, hanem a részecs-
ke peremén uj 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 md6d-
jaként kiilonboztettem meg [NMAT2004, JPCM2004].

. A 3. tézispontban targyalt NFN egy djabb homogén mddjat allitottam eld
az orientdcids mezd szabadenergia-jarulékanak moddositdsaval oly médon,
hogy abban egy eldre meghatdrozott orientacios kiilonbség értéknél loka-
lis minimumot hoztam létre. Ezzel elértem, hogy az orientdcids hibak nem
véletlenszer(ien, hanem szabalyozott médon, a kitiintetett ért€knek megfele-
18en fagynak be. Ezek az orientacios hibdk a tovabbi novekedés sordn adott
sz0gl eldgazasokat okoznak. Az NFN kiilonbozd mddjainak segitségével
sikeresen modelleztem az els6 és masodik kategoridja szferolitok, ill. egyéb
polikristidlyos novekedési formdk széles skdldjat [JPCM2004, PRE2005,
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PM2006].

5. Kidolgoztam a haromdimenzids polikristalyos fazismezd elméletet. Az ori-
entacios mez0 kezelésére nem a szokdsos Euler-szogeket, hanem a mate-
matikailag sokkal jobban kezelhetd kvaternidkat hasznaltam. Az orientéci-
0s mez6 szabadenergia-jarulékanak kifejezésekor egy ésszeri kozelités al-
kalmazasdval sikeriilt az egyenleteket ebben a kétdimenzidsnal 1ényegesen
bonyolultabb esetben is egyszerti formdban megadnom. Igy az irodalomban
els6ként, egy rendkiviil elegdns modellhez jutottam [EPL2005, MSEA2005,
JPCM2008].

6. A haromdimenzids polikristalyos fdzismez6 modellemmel sikeresen repro-
dukdltam a kétdimenziés modellnél megfigyelt novekedési formakat. Mo-
delleztem tobb eltérd orientacidval nukledlt szemcse novekedését és feliit-
kozését. A kétdimenzidés modellhez hasonléan ,,sz€delgé dendriteket” no-
vesztettem orientacids pinning centrumok lerakdsdval ill. az orientdcids mo-
bilitds csokkentésével. Hirom dimenzidban is sikeresen novesztettem elsé
és masodik kategorids szferolitokat, tovabba nagy térbeli és idébeli mé-
retskédldn modelleztem az Al-Ti 6tvozetben irdnyitott megszilardulds soran
fellépd, oszloposrodl ekviaxidlis novekedésre torténd dtmenet (elterjedt an-
gol nevén: Columnar to Equiaxed Transition, CET) jelenségét [EPL2005,

JPCM2008].

Az eredmények gyakorlati hasznosulasa

A disszerticidmban targyalt munka célja a polikristdlyos megszilardulds mecha-
nizmusainak megértése volt, ezért az elvégzett munka alapkutatdsnak tekinthe-
t6. Az eredmények €s a kifejlesztett modellek azonban kozel dllnak a gyakor-
lati felhaszndlhatésdghoz. A mikroszerkezet josldsa ill. kontrolldldsa olyan gya-
korlati jelentdséggel bir, hogy nagy igény van az olyan mddszerek irdnt, ame-
lyek ebben segitséget nyujthatnak. Ezt bizonyitjdk azok a nemzetkozi projektek,
amelyekbe résztvevoként meghivdst kaptunk és amelyek egy részében a magyar

csoport témavezetdje is voltam. Ezek mindegyike tijabb, jobb tulajdonsigu anya-
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gok kifejlesztésével kapcsolatos. Az energiafelhaszndlds, a kornyezetszennyezés
és a CO, emisszi6 csokkentése érdekében jarmiiveink tomegét csokkenteni kell,
amelynek egyik mddja az alkatrészekben szokdsosan hasznalt acél vagy nikkel
otvozetek kivaltdsa konnyebb, Al és Mg alapu 6tvozetekkel ill. nanokompozit
anyagokkal [EXOMET]. Mikroszerkezet szimuldciéim eredményeit felhaszndl-
tdk egy olyan projektben is, amelyben a korabbindl sokkal konnyebb, magasabb
hémérsékleten miikodSképes Al-Ti alapu repiil6gép-turbinalapatot fejlesztettek ki
[IMPRESS]. Més szimuldciéim az acéleszk6zok gyartdsdnak optimalizaldsat se-
gitik [COMET-K2]. Egy adott anyag mechanikai tulajdonsédgai altalaban javulnak,
ha az azt felépitd kristdlyszemcsék méretét csokkentjiik és eloszlasukat egyenle-
tesebbé tessziik [EXOMET, GRADECET], amit esetenként a kristalycsirdk kép-
z0dését eldsegitd idegen részecskék olvadékba juttatdsaval és egyenletes eloszla-
tasdval érhetiink el [EXOMET, METCOMP]. Modelljeinkkel segitettiik a kiilon-
leges optikai tulajdonsdgokkal biré un. metaanyagok eutektikus onszervez6désen
alapul6 el6éllitasat [ENSEMBLE], tovabbd lagymagneses anyagok fazisszelekcid
kontrollalasan keresztiil val6 javitasit [MAGNEPHAS], melynek kapcsan részt

vesziink a Nemzetkozi Urdlloméson a elvégzendd kisérletek kiértékelésében.
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