Overduin is lathatosagi ablak bevezetésével, az ezen
ablakra vett integral maximalizdlasaval véli felfedezni a
helyes leirdst, a napsugirzds és a szem érzékenysége
kozti kapcsolat magyarizatit. Am okoskodisa lényegé-
ben ugyanazt a hibat tartalmazza, ami a kifogas volt: 6 is
kitinteti a hullimhosszat a frekvencidhoz képest. A
masik eltérés az itt kozolt optimalizacios elképzeléstdl az,
hogy 6 az ablak abszolat szélességét veszi adottnak, mi
pedig nem az intervallumot, hanem a végpontok aranyat
vesszik adottnak.

Az 1.és a 3. tablazat 6sszevetésével lathatjuk, hogy a
ktlonbozé optimalizalasi kovetelményekbdl levonhatod
kovetkeztetések kozel azonosak mind az 5800 K-es feke-
tetest-sugarzasra, mind a szdmitdsainkhoz felhasznalt
mért napsugdrzasra. Tehat a napsugirzds esetlinkben is
kozelithetd 5800 K-es feketetest-sugarzassal, ami régota
kozismert.

Arra, hogy a hullimhossz szerinti maximumokra ala-
pozott érvelés jol illeszkedik a tényleges lathatosagi gor-
béhez, s6t jobban, mint akar a frekvenciara, akar az ener-
giaoptimumra alapozott érvelés, két magyarazat képzel-
het6 el:

1. Az evollci6 sordn a latdsra nem a fekete sugirzas,
még csak nem is — vagy pontosabban nemcsak — a nap-
spektrum gyakorolhatott donté befolyast, hanem mas
tényezdok, példaul a konkrét kornyezetben 1évs — a 1étért
valo kizdelemben fontos — masodlagos fényforrasok
altal visszavert és szort napfény, amelynek spektrilis el-
oszlasat legfeljebb becstilni lehetne.

2. A masik elképzelhets, de altalunk valoszinttle-
nebbnek tartott magyarazat szerint létezik valami olyan
feltaratlan tényez6 a latds mechanizmusiban, amely a
hullamhossz szerinti eloszlast kitlintetetté teszi példaul a
frekvencia szerinti eloszlashoz képest is.
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A POLIKRISTALYOS MEGSZILARDULAS TERELMELETI

MODELLEZESE

Legtobb szerkezeti anyagunk polikristilyos szerkezetd,
azaz nagyszamu kristalyszemcsébdl épiil fel, amelyeknek
méret, Osszetétel, alak stb. szerinti eloszlasa, a mikroszer-
kezet hatirozza meg az adott anyag fizikai és korr6zios tu-
lajdonsagait. A fémekkel kapcsolatos tobb ezer éves gya-
korlat és a tobb mint szdz évre visszatekinté tudomanyos
vizsgalatok ellenére a polikristilyos anyagok képzd&désé-
nek részletei csak kevéssé ismertek. A polikristalyos anya-
gokat formalisan az alabbi két csoportba sorolhatjuk be:
a) Anyagok, melyeket a nukleal6d6 és egymassal Ut-
koz6 egykristalyok kolcsonhatdsa soran létrejovés  hab-
szerd” szemcsebatdar-halozat jellemez. Ez a mikroszerke-
zet a legtobb anyagtudods jo ismerdse, minthogy gyakori
jelenség az ontéssel létrehozott kristalyos anyagokban.
b) Polikristalyos névekedési alakzatok, melyeknél Gj,

megszilardulisi fronton.
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Grénasy Laszl6, Pusztai Tamas, Borzsonyi Tamas
MTA SZFKI, Budapest

Az 1. dbra a polikristilyos szerzetek morfoldgiai gaz-
dagsagat illusztralja. Az egymassal versengé nukleacioval
és novekedéssel 1étrejovs habszerd szemcsehatar-halozat
az 1.a abran lathato. Polikristilyos dendrites mintazat
figyelhet6 meg az 1.b dbrdn, mely elegendGen hossza
id6 utan az 1.a abran lathato alakzathoz hasonlova val-
hat. Polikristilyos novekedési formak lathatok az 7.c-1.i
abrakon. A kozelmultban végzett kisérletek szerint kris-
talyos szemcsék hozzaadasaval az egykristaly dendrites
megszilardulasi forma polikristalyos ,szédelgs” dendritté
alakithatd (I.c dbra). Jellegzetes polikristalyos noveke-
dési mintazat a manyag bevasarloszatyrok anyagaban is
megtaldlhatd szferolit (1.d dbra). Ez az alakzat az anya-
gok meglehetdsen széles korében figyelheté meg, tob-
bek kozott elemi szelénben (Se), nodularis ontottvasban
és kilonféle asvanyokban is. Egyes esetekben a szferoli-
tok képzddése a két végén szétterils kristdalykévek (1.e
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abra) létrejottével kezdddik, melyek aztan ke-
vésbé térkitoltd, virdgszerld mintazatokka fej-
16dhetnek (lasd 1.fés 1.g dbrdk). Kozel mers-
leges elagazas esetén ugynevezett kvadritok
jonnek létre (1.h abra). A rendezetlen poli-
kristalyos novekedés gyakran fraktdlszerii,
agas-bogas szerkezetekre vezet (1.7 dbra). Bar
az 1. abran lathat6 bonyolult alakzatokat lét-
rehoz6 mikrofolyamatok altalaban kevéssé is-
mertek, a kristalycsira-képzédés (kristalynuk-
ledcio), a diffazios instabilitisok, a kristaly-
szimmetridk és az idegen részecskék varhato-
an fontos szerepet jatszanak létrejottiikben.

A polikristilyos megszilardulds leirasahoz
tehat olyan elméletre van sziikség, amely al-
kalmas mind a kristdlycsira-képz6deés, mind a
kristalynévekedes leirdsara. A modern statiszti-
kus fizikai modszerek és a rohamosan novek-
val kordbban megoldhatatlannak tiné problé-
makra talalhatunk megoldast. Az elmult évti-
zed tapasztalatai alapjan a fazismezd-elmélet
(phase field theory) a szamitogépes anyagtu-
domany egyik leghatékonyabb modszerének
bizonyult [1, 2]. Ebben az egyszerd, klasszikus
térelméleti modellben a kristaly—folyadék at-
menetet a lokdlis fazisallapotot jellemz& ¢
fazismez6 irja le, melynek idéfejlédése mas,
lassan valtozd6 mezSk (pl. Osszetétel, hGmér-
séklet, orientdcio) idéfejlédéséhez csatolodik.

A tovabbiakban azt vizsgiljuk, hogy ez a
modell alkalmas-e a kristalycsira-képzédés, il-
letve polikristalyos megszilardulas leirdsara. En-
nek kapcsin osszefoglaljuk a kristalynukleacio és polikris-
tilyos megszilardulds térelméleti modellezése tertletén
elért legjabb eredményeinket [3-7]. Olyan bonyolult je-
lenségeket targyalunk, mint az eltérd kristalytani orienta-
cioju kristalyszemesék képzddése és egymassal versengd
novekedése, illetve komplex polikristilyos megszilardulasi
mintazatok képzédése. Ez utobbi keretében a rendezetlen
(,szédelg6”) dendritek, szferolitok és fraktalszerd polikris-
talyos aggregatumok kialakulasat vizsgaljuk. Végiil olyan
idegen anyag (,fal”) jelenlétében zajlo folyamatokat mo-
delleziink, mint a heterogén nukleacio, idegen részecskék
és a kristalyosodasi front kolcsonhatasa, illetve korlatozott
térben (csatornakban, ill. porozus kozegekben) végbeme-
nd fagyas. Miel6tt a fazismezs-elméleti eredmények ismer-
tetését megkezdenénk, felidéziink néhany, a polikristalyos
megszilardulas alapvetS folyamataival, a nukleacioval és
kristalynovekedéssel kapcsolatos eredményt.

Kristalycsira-képzadés

Az olvadispontjuk ala hiitott homogén folyadékok fagyasa
beterofazisti fluktuaciok véletlen kialakulasaval kezdadik,
melyek belsejében a kristalyoshoz hasonl6 atomi rend fi-
gyelheté meg (2. dbra) [8-11]. A heterofazist fluktuaciok
szabadenergidja durvan két részre bonthatd, egy negativ
térfogati és egy pozitiv felileti tagra. Kis méreteknél az
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létrejove habszert mikroszerkezet. (b) Polikristalyos dendrites szerkezet, melyet ver-
sengd nukledcié és novekedés hozott létre a (ZnO)y, ,(B,03)5(Zn0,),4 oxidiiveg
kristalyosodasa soran. (¢) Agyaggal adalékolt polimer keverékben kialakulo ,szé-
delgs” dendrit. (d) Szferolit tiszta szeléniumban. (e) Kristilykévék polimer rétegben.
() Novényszerld novekedési forma poliglicinben. (g) Polietilén szferolit részlete n-pa-
raffin jelenlétében zajlo kristalyosodis sordn. (h) Kozel derékszogi eldgazassal kép-
z6d6 kvadrit izotaktikus polipropilénben. (i) Réz elektrodapozicioja sordan kialakulo
fraktalszerd polikristilyos aggregatum.

utobbi dominal, igy a heterofazisu fluktuaciok szabadener-
gidja maximumot mutat a méret fliggvényében. A maxi-
mumnak a kritikus fluktudcid vagy nukleusz felel meg,
melynek képz&dési szabadenergidja W'. Azok a fluktudci-

2. dbra. Kristalyos heterofazisa fluktuaciok nemegyensulyi folyadék-
ban. Balra fenn: Lennard—-Jones-folyadékban (szimuldcio, [8]), jobbra
fenn: kolloid szuszpenzi6 (kisérlet [9]); balra lenn: Lennard-Jones-
tivegben (szimulicio [10]), jobbra lenn: keménygémb-folyadékban (szi-
mulacioé [11D. Vegyiik észre, hogy a fluktudciok kozepe kristalyszertd
atomi elrendezédést mutat.
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3. dbra. Kristaly—folyadék hatarréteg a keménygomb rendszerben (mo-
lekularis dinamika szimulacidja [12]). A tavolsigok molekuladtmérd
egységben mérve lathatok. Alul az A, B, ..., F pozicidkhoz tartozo id6-
atlagolt részecskestrtségek lathatok.

ok, melyek nagyobbak ennél a kritikus méretnél, j6 esély-
lyel tovabb novekednek, mig a kisebbek nagy valoszind-
séggel elbomlanak. Masképp fogalmazva, a kristilyos fazis
megjelenéséhez a rendszernek véletlen fluktuaciokkal at
kell jutnia egy termodinamikai gaton. Ez a folyamat a kris-
talycsira-képzédés, vagy mas néven kristalynukleacio. Az
emberi idGskalan zajlo kristalyosodasi folyamatok esetén a
kritikus fluktuaciok néhanyszor tiz — néhanyszor sziz mo-
lekulat tartalmaznak. Minthogy a kristaly—folyadék hatarré-
teg vastagsiga néhiany molekulaitmérs (3. dbra) [12], a
kritikus fluktuaciok lényegében csak hatarrétegbdl dllnak.
A nukleaci6 sebessége (egységnyi id§ alatt, egységnyi tér-
fogatban képz6dd kritikus fluktudciok szama) a kritikus
fluktuacio szabadenergidjival hozhat6 kapcsolatba:

J- foexp[ ,‘f;] M

4. dbra. Balra: a novekedési front instabilitdsa a lokalis kitiiremkedések képzédésével szemben
(Mullins—Sekerka-instabilitas), a szaggatott vonalak az azonos hémérsékletd helyeket jelolik, a
legalacsonyabb hémérséklet jobbra talalhatd. Kozépen: novekedésben levé dendrites szukci-
nonitril kristaly. Jobbra: Dendrites nikkel egykristaly alakzat a fazismezs-elméletben [2].

kristaly

o ‘Y

ahol a J, nukledcios prefaktor a molekularis mozgékony-
sdggal ardnyos, mig k és T'a Boltzmann-alland6 és a hé-
mérséklet. Lathatd, hogy a nukledcios sebesség igen érzé-
keny a kritikus fluktuaci6 szabadenergidjara, igy tehat
olyan modszerre van sziikség, amely lehet6vé teszi a tobb
molekularétegre kiterjeds diffaz hatarréteg kezelését. Mint
latni fogjuk, a fazismezd elmélet alkalmas erre [3, 5].

Kristalynovekedés

A nukleaciot koveten a kristalyszemcse novekedésnek
indul. Amennyiben a novekedést termikus vagy kémiai
diffazié kontrollalja, a novekedés fokozatosan lassul a
megszilardulisi front elétt felhalmozodd hé vagy a folya-
dékfazisban feldasuld komponens miatt. Ez az allapot
azonban instabil a feltleti fluktuadcidkkal szemben (Mul-
lins—Sekerka-instabilitis): egy kidudorodas példaul na-
gyobb térszogben adja le a hét (4. dbra), igy gyorsabb
novekedésre van modja. Ennek megfeleléen diffazio-
kontrollalt ujjasodds 1ép fel — amely a feltleti szabadener-
gia és/vagy a molekulik szilard fazishoz valo csatlakoza-
sat leir6 kinetikus egytitthato anizotropiaja miatt j6l meg-
hatarozott kristalytani irinyokban torténik — és ez dendri-
tes szerkezet kialakuldsara vezet (4. dbra). A fazismezs-
elmélet egyik latvanyos sikere ezen bonyolult szerkezet
kialakulasanak pontos leirdsa [2] (4. dbra).

A fazismezG-elmélet

Anélkil, hogy teljességre torekednénk, a tovabbiakban
roviden korvonalazzuk a fazismezs-elmélet néhany alap-
vetd vonasit. Az érdekldddk részletesebb képet kaphat-
nak az (1, 2] irodalmi 6sszefoglalokbol. A fiazismezd-mo-
dell olyan fenomenologikus térelméleti leiras, melyben
az anyag lokdlis allapotat tobb rendparameéter segitségé-
vel jellemezziik. Ezek olyan lokalisan atlagolt fizikai tulaj-
donsigok, melyek lényegesen eltérnek a két fazisban, és
segitségiikkel a szabadenergia kifejezhets. A kristaly—
folyadék atmenetet a ¢ fazismezd irja le, melynek értéke
egy €s nulla kozott folyamatosan valtozik a kristaly—fo-
lyadék hatarfeliileten keresztil. ¢ olyan, a kristilyban
jelen levd szerkezeti tulajdonsag lehet, amely eltinik a
folyadékban. Tovibbi jellemzé a lokilis kémiai 6sszeté-
telt meghatarozo koncentricio, ¢. Fontos lokalis jellemzé
lehet a T"hémérséklet is. Tobbnyire azonban a termikus
kiegyenlitédés gyorsan végbemegy,
igy jogos az alland6 hdémérsékletd,
izoterm kozelités hasznilata. Az inho-
mogén kristilyosodo folyadék szabad-
energidjat tobb tag 6sszegeként irhat-
juk fel. Az egyik a fazismezd térbeli
valtozasdhoz rendelhetS tobblet sza-
badenergia (ebbdl ered a feliileti ener-
gia), mig a masodik tag a lokalis fazis-
mezd, illetve Osszetétel értékekhez
tartoz6 szabadenergia. Ez utdbbi leg-
alabb két minimummal rendelkezik,
melyek a makroszkopikusan megvalo-
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suld stabil és metastabil allapotoknak felelnek meg. A
talhdtott folyadék kristilyosodasa esetén példaul a rend-
szer a talhttott (metastabil) folyadékot jellemzé lokalis
minimumbol a stabil kristalyos fazist jellemzS abszolut
minimumba kerul at, mely folyamat soran at kell jutnia a
két minimum kozt talalhato szabadenergia-giton. A rend-
szer id6beli fejlédése a szabadenergia-feliilet alakjatol (a
gat magassagatol) és az atomi mozgékonysagtol fligg. A
folyamatot leir6 mozgasegyenletek er6sen nemlinedrisak,
meglehet&sen bonyolultak, és megoldasukra csak a sza-
mitastechnika utobbi évtizedben tapasztalt latvanyos fej-
l6dése ad lehetdséget.

A fenti probléma tovabb bonyoloédik, ha tobb kristaly
egymassal versengd novekedésének leirisira van szik-
ség, ekkor ugyanis meg kell kiillonboztetniink a ktlonféle
kristalytani orientaciokat, azaz azt is meg kell adnunk,
hogy az egyes kristalyszemcsék esetén a gyors novekedés
irinya milyen iranyba mutat. Két dimenzioban ezt a Koba-
yashi, Warren és Carter[13] altal bevezetett Gjabb, Ggyne-
vezett orientdcios rendparaméter teszi lehetévé, amely
azt adja meg, hogy milyen iranyban allnak a szerkezetet
szemcse kozott kialakuld szemcsehataron az orienticios
rendparaméter értéke €lesen valtozik, amelyhez a javasolt
szabadenergia kifejezés extra energiat (a szemcsehatar-
energia) rendel. Kobayashi és munkatarsai [13] csak a kris-
talyban értelmezték az orienticios rendparamétert. Valoja-
ban azonban a kristilyos rend és ennek részeként a kris-
talyorientacio is fokozatosan alakul ki a kristaly—folyadék
hatarrétegben. A folyadék felé haladva  fellazul” a krista-
lyos rend és ennek részeként az orientacios rendezettség.
A folyadékbeli atomi mozgasok szamitogépes szimulacio-
ja szerint, elsGsorban geometriai megszoritisok miatt, a
lokalis atomi kornyezet (elsGszomszéd-kornyezet) még
egyszerd folyadékokban sem teljesen rendezetlen, hanem
tobbé-kevésbé hasonlit a kristalyos elsészomszéd-kornye-
zetre. Igy, ha megkeressiik azt az irdnyt, melynél a tokéle-
tes kristalyos kornyezet a legjobban hasonlit a vizsgalt
folyadékatom elsGszomszéd-kornyezetére (a szogkorrela-
ciot vizsgaljuk), minden egyes folyadékatomhoz hozza-
rendelhetiink egy pillanatnyi orientaciot. Ez az orientacio
idében és térben ingadozik. Ugyanez az eljards a krista-
lyos tartomanyokhoz jol meghatarozott orientaciot rendel.
A kristalyosodasi fronton athaladva pedig a folyadékbeli
véletleniil ingadozo lokalis orientacié fokozatosan beall
az adott kristalyszemcsére jellemzG rogzitett iranyba. Ha
alacsony szimmetriaju (kevéssé szimmetrikus) molekulaja
folyadékkal van dolgunk, az orientaci6s rendparaméter a
molekulak pillanatnyi lokalis iranyultsigat adja meg. A
szabadenergia kifejezés harmadik osszetevéjeként felleps
orientdcios szabadenergiat Ggy vilasztottuk meg, hogy az
htien reprodukdlja ezeket a jelenségeket. Az ebbdl a tag-
bol eredd orientacids mozgasegyenlet csak azokban a
tartomanyokban vezet rendez&désre, ahol a fizismezd
eltér a folyadékra jellemzd értéktdl [3]. Az orientdcios rend
kialakulasahoz id&t az orientacios mozgékonysag hataroz-
za meg. Ha ez a mozgékonysig alacsony, akkor gyors
megszilardulas esetén nincs idS a tokéletes orienticiods
rend kialakitdsara, s igy orientacios hibak, szemcsehatirok
képzédnek.
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5. dbra. Kristalynukledcio a keménygomb-rendszerben. A nukledcios
gat magassiga a tultelitett folyadék térkitoltése fliggvényében. PFT —
fazismezG-elmélet, CNT — klasszikus nukleéciés elmélet, SCCT - On-
konzisztens klasszikus nukledcios elmélet. Osszehasonlitas céljabol az
atomisztikus szimulaciok (Monte Carlo [11]) eredményét is feltiintettiik
(korok).

Itt jegyezzik meg, hogy az orienticidés mobilitds az
orientacios egyensuly kialakulasinak idSskaldjat megha-
tarozo rotacios diffazios allandoval aranyos. Ezzel szem-
ben a novekedési sebességet meghatirozo fizismezs-
mobilitds a transzlicids diffazios adllandoval aranyos.
Komplex folyadékokban alacsony hémérsékleten a rota-
ci6s diffazios allando jelentSsen lecsokken a transzldcios
diffazios allandohoz képest. Ennek tulajdonithat6 a poli-
kristalyos novekedési mintdzatok megjelenése nagy tal-
hitéseknél.

A fent emlitett a folyamatokban alapvets szerepet jat-
szanak a véletlen atomi mozgasok. A nemegyensulyi sta-
tisztikus fizika elvei szerint az atlagos viselkedésre szir-
maztatott mozgasegyenleteink determinisztikusak. A fo-
lyamatok statisztikus jellegének figyelembevételéhez al-
kalmas ,zajt” (megfelelS eloszlast és amplitidoja véletlen
szamokat) adunk a mozgisegyenletekhez. Ez a zaj hozza
létre véletlen helyen, id6ben és orientacioval a kritikus
méretd kristalyszemcséket, melyek aztin a feliileti energia
anizotropidja és az anyag-, illetve energiatranszport insta-
bilitasainak megfelelGen fejlédnek tovabb. Az eltérd ori-
0j vilag tarul ki eléttiink. Olyan bonyolult polikristalyos
mintazatok leirisa vilik lehet6vé, melyek modellezése
kordbban elképzelhetetlennek tint [3-7].

Kristalycsira-képzddés a fizismezd-elméletben

A komplex megszilardulasi morfologiak targyalasa elétt
érdemes megvizsgilni, milyen pontossag varhato ettSl a
lényegében fenomenologikus leirdstol. Minthogy a nuk-
ledcids sebesség igen érzékeny az alkalmazott kozelité-
sekre, igy a fazismezG-elméletet a kritikus fluktuacio tu-
lajdonsdgainak kozvetlen szamitasaval teszteljik. A kriti-
kus fluktuacio instabil egyensulyi dllapotban van a kor-
nyezetével, ennek megfelelGen a szabadenergia széls6-
értékének felel meg [3, 5], melyet az alabbi hatarfeltételek
mellett keressiik. A tavoltérben az olvaddspontja ala hi-
tott, kiindulo folyadék talalhatd, mig a fluktudcio koze-
pén, szimmetriamegfontolasok alapjan, a térgradiensek
zérd értéket vesznek fel. Az egykomponensi hatareset-
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6. dbra. Zajindukalt kristalynukledci6é a fiazismezS-modellben a feliileti szabadenergia négyfogasu szimmetridja mellett. FelsG sor: orientacios

térkép; also sor: fazismezd-térkép.

ben a szabadenergia-funkcional mindossze két paramé-
tert tartalmaz. Amennyiben a felileti szabadenergia és a
hatarréteg vastagsaga stabil egyensulyban (ti. az olvadas-
ponton) ismert, akkor ez a két paraméter rogzithetd, és a
nemegyensulyi allapothoz tartozo kritikus fluktudcio tu-
lajdonsagai, beleértve a fluktuaci6 W™ szabadenergidjat
is, illeszt6 parameéter nélkiil hatirozhatok meg. Amennyi-
ben ezen a bemend adatok mellett a nukledcios gat ma-
gassaga is ismert, az elmélet pontossiginak kozvetlen
ellendrzésére nyilik mod. Az egyszerd folyadékokéhoz
hasonl6 viselkedést mutatd keménygdmb-rendszer ese-
tén ez a helyzet. A szamitdégépes szimulaciok alapjan a
hatarréteg tulajdonsagai (vastagsaga [12], ill. szabadener-
gidja [14]) és a nukledcids git magassaga [11] egyarant
nagy pontossiggal ismertek.

Eredményeink arra utalnak, hogy a fazismez&-elmé-
let —illesztG paraméter nélkul — igen jol kozeliti a szami-
togépes szimulaciokbol adodo W értékeket (5. dbra)
[5]. Ezzel szemben az anyagtudomanyban széles korben
alkalmazott klasszikus nukledcios elméletben hasznalt
cseppmodell, amely éles hatar és makroszkopikus ter-
modinamikai tulajdonsidgok feltételezésén alapul, 1é-
nyegesen alulbecsiili a nukledcios gat W' magassagat.
Ennek oka elsGsorban az, hogy a hatarréteg vastagsiga
osszemérhets a kritikus fluktudcio
méretével, s igy makroszkopikus kris-
talytulajdonsagok sehol sem figyelhe-
t6k meg a kritikus fluktuacioé belse-
jében [5].

A mozgisegyenletekhez adott (ter-
mikus fluktuaciokat reprezentild) nu-
merikus zaj segitségével a fizismezd-
elmélet a nukleacid szimuldldasara is
alkalmazhat6. A 6. dbrdn lathat6 pilla-
natfelvétel-sorozat anizotrop rendszer-
ben torténd kristalynukleaciot mutat
be. Amint véletlen fluktudcioval létre-
jon egy szilard tartomany a folyadék-
ban, azonnal megindul az orienticios
rendezd&dés. A végsd kristalytani orien-
tacio akkor rogzil, amikor a kristaly-
szemcse elegendGen naggya vilik ah-
hoz, hogy a makroszkopikus kristaly-
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tulajdonsagok kialakuljanak. Ez az automatizmus lehets-
vé teszi az 1.a és 1.b dbrdn lathat6 polikristilyos megszi-
lardulasi morfologidk modellezését.

Polikristilyos megszilardulas: versengé
nukledcio és szemcsendvekedés

Az alland6 nukledcios €s novekedési sebesség esetén az
X kristalyos hanyad id&fiiggése a Johson—-Mehl-Avrami—
Kolmogorov-skalazast koveti:

X =1-exp —(;]p , @

0

ahol #, a nukledcios és novekedési sebességekkel kifejez-
het6 idGillandd, mig p = 1+ d a Kolmogorov-exponens,
d pedig a dimenzi6szam. Az egymassal versengd nuklea-
ci6 és novekedés soran képzddott mintazatok lathatok a
7. abran. A diffazios instabilitds és a kristalyanizotropia
kolcsonhatasaval dendrites alakzatok jottek létre. Mint-
hogy a nukledcios sebesség allando, tovabba a kozel pa-
raboloid alaka dendritcstcs a diffazios egyenlet allando

7. dbra. VersengG nukledcio és dendrites novekedés a fazismezd-elméletben. Ni-Cu 6tvozet
1574 K-en valo kristalyositisa sordn késziilt pillanatfelvételek melyek az osszetétel- (balra) és
orientacios térképeket (jobbra) dbrazoljak. A megszilardulas végére kortlbeliil 700 dendrites
kristaly képz&dik. A szamolds 7000x7000-es racson (92,1x92,1 pm) tortént a feliileti szabad-
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sebességgel haladd megoldasa, a kris-
talyos hanyad idd&fejlédését meghata-
roz6 Kolmogorov-exponens értéke két
dimenzidban p = 3 kell legyen, mellyel
egyezO értéket kaptunk a fazismezs-
szimuldciok alapjan [3]. A diffGzios
terikon keresztil kolesonhatdé kom-
pakt kristalyszemcsék ,lagy feliitk6zé-
se” esetén — a kisérletekkel 6sszhang-
ban - iddfiggs Kolmogorov-expo-
nenst figyeltink meg, mely az id6 el6-
rehaladtaval csokkent [3].

Polikristdlyos novekedési formak

A tovabbiakban olyan novekedési formakat vizsgalunk,
szama novekedés sordn né. Az ilyen polikristalyos alakza-
tok létrehozasanak egyik modja idegen részecskék (nuk-
ledcios agensek) hozzaadasa a folyadékhoz. A polimer ré-
tegeken végzett kozelmaltbeli kisérletek arra utalnak, hogy
ilyen modon a rendezett szimmetrikus dendritek rendet-
lenné tehetdk [4]. Kanyargd, illetve latszolag nem megfele-
16 kristalytani irinyba novekvé dgak jelennek meg. Ezeket
a jelenségeket igen jol reprodukilja modellink, amennyi-
ben az idegen kristalyos részecskéket tigynevezett orienta-
ci6-pinning centrumok (olyan tartomanyok a folyadéktér-
ben, ahol a lokalis orientaci6 véletlen, rogzitett érték) segit-
ségével reprezentaljuk. A rendezetlen alakzat az idegen ré-
szecskék hatasira létrejovs dendritcstics-eltéritéssel jon lét-
re mind a kisérletekben, mind a fazismez&-szimulaciokban
(8. dbra) [4]. Amikor a dendritcstcs kortloleli az idegen
részecskét, szitkségképpen nagy energiaja hatarfeltletek is
létrejonnének. Ezt a kristaly Ggy kerli el, hogy szemcseha-
tart hoz létre, és az idegen szemcséhez jobban illeszkedd
irinyban né tovabb, aminek eredményeképpen polikris-
talyos mintazat jon létre (8. dbra).

Vizsgilataink szerint a dendritcstcs csak akkor tértl
el, ha pontosan eltalalja az idegen szemcsét, illetve ha az
idegen szemcse nagyobb, mint egy, a dendritcstcs suga-
raval Osszemérhetd kritikus méret [4]. A kisérleti és fazis-
mezG-szimuldcios alakzatokat a 9. dbrdn hasonlitjuk
ossze. A kisérletek agyaggal adalékolt polimer rétegeken
torténtek a National Institute of Standards and Technolo-
gy intézet Polimer Osztalyan (Gaithersburg, Maryland,
USA). A szimulacidkat nomindlisan azonos koriilmények
kozott, de kilonbozs véletlen szamokkal végeztik (az
MTA SZFKI-ban). A véletlen szimok amplitadoja és szo-
rasa azonos volt, csak a véletlenszdm-generator inicializa-
lasaban tértek el. A bemutatott alakzatokat harminc szi-
mulacio6 kozil a kisérleti mintazatokhoz valé hasonlosag
alapjan vilasztottuk ki. Minthogy ezek az alakzatok a
természetben sem ismétlddnek meg, csak statisztikus
hasonlosag varhato el kisérlet és elmélet kozott.

Az idegen részecskék szamanak novelésével egyre
rendezetlenebb alakzatok jonnek létre, és fokozatos at-
menet figyelhetd meg a szabilyos dendrites forma, a
,5z€delgd” dendritek és a ,moszatszerl” (seaweed) mor-
fologia kozott (10. dbra). Ez utébbi dltalaban az elhanya-
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8. dbra. A dendritcstcs szennyezd szemcese altal okozott eltéritése a kisérletekben (J.F. Douglas
és V. Ferreiro szivességébdl). Vegylk észre a dendrit gerincének és oldalagainak irdny-
valtozdsat, ami 4j orientdcié megjelenésére utal.

golhato6 kristalyanizotropiaval rendelkezd rendszerekben
figyelheté meg. A dendrites megszilardulasra képes, an-
izotrop rendszerekben csak amiatt valosulhat meg, mivel
a nagyszamu, kisméretd szemcse anizotropidjanak hatasa
kidtlagolodik a megszilardulasi front mentén [6].

Erdekes modon hasonld morfologiai dtmenet megy
végbe akkor is, ha a roticios diffazios dllandoval ardnyos
orientdacios mobilitast csékkentjiik (11. abra). Ha az ori-
entacios mobilitas elég kicsi a fazismezS mobilitisdhoz
képest, akkor a rendszer nem képes egyazon orientaciot
kialakitani a megszilardulasi front mentén, csupin lokilis
rendezédés lehetséges, s igy részleges orienticios rend
fagy be a kristalyba (ktlonféle lokalis orientaciok és a
koztik kialakulo szemcsehatarok). Ebben az esetben is a
csokkend szemcseméret okozta kiatlagolodas felelGs a
globilisan izotrop viselkedés megjelenéséért [6]. A sztati-
kus (idegen szennyezdk) és a dinamikus heterogenitasok
(befagyott orienticids rendezetlenség) ezen dualitasa
altalanos jelenségnek ttinik.

Hasonl6 okok felel6sek az anizotropia latszolagos
elvesztéséért a gyakorlatban hasznalt anyagokban siriin
elforduld szferolitos novekedési forma esetén is (1.d

9. dbra. Rendezetlen (,szédelgs”) dendritek a polimer rétegeken vég-
zett kisérletekben (sotét panelek, /.F. Douglas és V. Ferreiro szivességé-
bdl) és a fazismezG-szimulicidkban (vilagos panelek, MTA SZFKI). A
szimulaciokat 3000 x 3000-es racson (39,4 % 39,4 um), és 18 000 egypixe-
les orientacio-pinning centrum jelenlétében végeztik.

FIZIKAI SZEMLE 2005/6



50000 és 100000. A szimuldciok 1000 1000 rdcson (13,2x 13,2 um) torténtek, a feliileti szabadenergia hatfogast szimmetridja 2,5%-o0s anizotropiaja

mellett. Feltl: 0sszetételtérkép, alul: orientacios térkép.

11. dbra. Morfoldgiai dtmenet az orientdcios mobilitds csdkkenésével. Balrol jobbra az orientacios mobilitast 1, 0,089, 0,08, 0,067 és 0,05-0s faktor-
ral csokkentettiik. Az egyéb feltételek azonosak a 10. dbrdn lathato szimulaciok soran alkalmazott feltételekkel.

dbra). Erdemes megjegyezni, hogy szferolitnak nemcsak
a ténylegesen gomb alaka polikristalyos alakzatokat szo-
kds nevezni, hanem azokat is, melyek lazabb térkitoltésd-
ek, de az alakzat kilsé burkol6 feltlete gombszerd. A
szferolitokat két csoportba osztjak (12. dbra): Az 1. kate-
szemcsékbdl allnak Ossze, és fejlédésik minden fokoza-
taban gombszerdek. Ezzel szemben a 2. kategoridju szfe-
rolitok kialakuldsakor, egyetlen tikristaly végeinek foko-
zatos, tobbszori eldgazasival elGszor legyezGszerlen
szétterUls végu kristalykéve alakul ki, majd tovabbi elaga-

zassal gombszerd (2 dimenzidban korszerd) alakzat jon
létre, melyben a kiindul6 ttkristily koril gyakran egy
nem kristilyos, gytrd alakd csatorna (2 dimenzidban a
kezdeti tdkristaly két oldalan nem kristalyos ,szemek”)
figyelhet6 meg (12. dbra). Mindkét alakzattipus kialaku-
lasaban alapvetd szerepet jatszik a tikristalyok krisztal-
logrdfiai elagazdsa, melynek sordn az Gj 4g meghataro-
és szemcsehatdr kialakuldasaval jon létre (72. dbra).
Ennek a mechanizmusnak a modellezésére olyan orien-
ticios szabadenergia-tagot vezettink be, amelynél az
allando orientacioja novekedés
mellett egy masodik, metastabil
minimum is jelen van egy el6re
meghatarozott eltérilési szog-
nél. Igy a kristdlyoknak modjuk
nyilik adott szbgben torténd,
véletlen elagazdsra. A metasta-
bil minimum mélysége és ira-
nya, valamint a feliileti szabad-
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13. dbra. Polikristalyos novekedési morfologiak a természetben és a fazismezé-modellben. Az egymashoz tartozd kisérleti és szimuldcios alakza-

tokat parokba rendeztik. Balra a kisérlet lathato, jobbra a szimulacio.

energia és a fizismezG-mobilitas anizotropidjanak variala-
saval viltozatos, a kisérletekben is megvalosuld megszi-
lardulasi morfologiak modellezhetsk (13. dbra).

Megszilardulas fal jelenlétében

Amennyiben a falnal aramlasmentes (,no-flux”) hatarfel-
tételt irunk elS a fazismezdre (azaz, amikor a fazismezd
gradiensének falra merdleges komponense eltinik),

14. abra. Megszilardulas fal jelenlétében. FelsG sor: heterogén nukledcio durva (szinuszos) feliileten.
Kozépen: megszilardulds porozus kozegben. (Fekete — fal, szlrke — folyadék, fehér — megszilardult
anyag.) Als6 sor: megszilardulas derékszogl csatorndban. (Balra: fekete — szolidusz-6sszetétel, fehér —
likvidusz-Osszetétel, sotét sziirke — kezdeti folyadék, vilagos sziirke — fal. Jobbra: a kiillénboz6 sziirke t6-
nusok kiilonféle kristalytani orientaciokat jelolnek.)

olyan egyszerd, éles hatirfeliiletd falat definidlhatunk
[15], melynél a kristdly—folyadék hatarra vonatkoztatott
kontaktszog 90° (vagyis a kristaly—folyadék hatar derék-
szoget zar be a fallaD). Ezt az otletet a kétalkotos, orientd-
ci6és mezdvel kiegészitett modelliinkre adaptalva, olyan
kémiailag inert falat kapunk, melynek kristalytani orien-
taciojat valtoztathatjuk. Az igy definialt ,falak” bevezeté-
sével az idegen részecskéken, durva feltleteken torténd
heterogén kristalynukleaciot, illetve a korlatozott térré-
szekben (porézus anyagban, csatornikban) végbemend
fagyasi folyamatokat vizsgalhat-
juk (14. abra).

Szamitastechnikai igény

Végiil megjegyezziik, hogy a
fazismezG-elméleti szimulaciok
meglehetGsen szamitasigénye-
sek. A megfelel§ szamitastech-
nikai kapacitds biztositdsara az
MTA SZFKI-ban felépitettiink
egy 76 PC-bdl allo szamitogép-
klasztert, melynek tovabbi b6vi-
tése folyamatban van. A 6., 7,
9-11., 13. és 14. abran lathato
szimuldciok mindegyike ezen a
klaszteren készilt.

Osszefoglals

A fazismezG-elmélet dltalunk ki-
fejlesztett viltozata lehet&séget
nyujt a bonyolult polikristilyos
megszilardulasi alakzatok leira-
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sara. A modell hiromdimenzids kiterjesztése termodina-
mikai adatbazisokkal, illetve hidrodinamikaval Ossze-
kombinalva a szamitogépes anyagtervezés egyik haté-
kony eszkdzévé valhat. Ez azonban tovabbi komoly er6-
feszitéseket igényel.
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1942 kozott a hires Standard Villamossa-
gi Rt. alkalmazta mérnoki, fizikusi fel-

>

is. Hazatérve folytatta tanari tevékenysé-
gét. Kozben akadémiai 0sztondijasként
kutatomunkajat a debreceni Kisérleti Fi-
zikai Intézetben végezte, 1950-ben dok-
tordlt, majd ugyanide nyert adjunktusi
kinevezést 1953-ban.

Az alapozd kisérleti fizikai kollégium
Elektromossagtan stadiumat oktatta éve-
ken at, laboratoriumi méréseket allitott
be, gyakorlatokat vezetett. Kutatobmunka-
ja soran a radioaktiv sugarzasok vizsgala-
taval, majd gazkisiilési (trigger) csovek
fejlesztésével foglalkozott. Az eredmé-
nyekrdl tobb cikkben adott szamot. Vér-
beli kisérletezéként a sziikséges muszer-

adatok megoldasara. Repiil6gépek és harckocsik radio-
technikai berendezéseit tervezte, gyartasat vezette. Ez-
utin a debreceni Allami FelsGipariskoldban tanitott,

technikai hatteret nmaga teremtette meg. Kozben igaz-
gatohelyettesként tevékenykedett, és az Uj intézet terve-
zésével is foglalkozott. Erdemi része volt a tanszéki épu-
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