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Bevezetés

A folyadékok kristalyosodésa szdmos tudoményteriileten rendkiviil fontos folyamat, beleértve
az anyagtudomanyt, a légkori tudomanyt, a foldtudomédnyokat és a biolégiat (pl. a kristélyos
anyagok képzodése él6 szervezetekben biomineralizacié révén: kagylohéjak, korallvazak, csontok,
fogak, stb.).

Idedlis esetben, ha tiszta folyadékokat az olvadaspontjuk alé hiitiink, a kristdlyos fazis nukle-
4ci6 utjan alakul ki, amely soran nanoszintii, kristalyszerii heterofazisi fluktuéacidk jelennek meg.
Azok a fluktudcidk, amelyek meghaladnak egy kritikus méretet, nagy valésziniiséggel tovabb no-
vekednek, mig a kisebbek elbomlanak. Ezt a kritikus méretet a szilard-folyadék fazis feliileti
szabadenergidjanak és a nagykanonikus potencialkiillonbségének egytittes hatdsa hatdrozza meg.
Bar a nukledcié nanoszinten torténik, dltalaban befolyasolja a szemcseméret-eloszlast és az ah-
hoz kapcsolédé fizikai tulajdonsidgokat nagyobb skaldkon. Ennek megfeleléen a kristalyosodés
egy tobb skalan zajlo folyamat id6ben és térben is.

Szédmos elméleti modell jott 1étre a megszilardulas kiilonbozé aspektusainak leirdsara. Az ol-
vadék allapotbdl vald kristdlyosodas modellezésére haszndlt eszkoztar szertedgazo, az ab initio
szamitasoktol, a részecskealapd, Monte Carlo/molekuldris dinamika szimuldcioktol, a klasszikus
részecskék stirtiségfunkciondl-elméletén at, a nagyléptékii fazismez6 modelleken keresztiil a klasz-
ter dinamika szimulaciékig terjed. Ezen elméleti eszk6z6k mindegyikének megvannak a maga kor-
latai és érvényességi teriiletei. Ennek megfeleléen gyakran egyiittesen kell alkalmazni kiillonb6z6
modelleket adott problémak kezelésére.

Az elmult évtizedek soran a kisérletek és molekularis szimuldciok révén szerzett ismeretek a
kristalynukleicio és névekedés terén latvanyosan gyarapodtak: kolloid részecskék szuszpenzioban
valé mozgdsat konfokélis pasztazo lézermikroszkdpidval lehet kovetni, amely szerkezeti/dinamikai
informéaciét nyuijt és 6sszevethetd a molekularis dinamika szimulaciékbél szarmazo részecskeszin-
t{l informaciéval. Megallapitottdk, hogy a kétlépcsds nukledcid siirii folyadék/amorf/metastabil
kristalyos prekurzorokon keresztiil inkabb a szabély, mintsem a kivétel, amely 6sszhangban van
szamos kisérlettel. Ezek azt is jelzik, hogy a klasszikus nukledcids elmélet korldtokkal bir, mivel
kozvetleniil nem tartalmaz szerkezeti informaciét. A keménygémb-szerii kolloid szuszpenzidékon
végzett optikai kisérletek azt mutatjiak, hogy a kristdlyszerkezet fontos szerepet jatszik a he-
terogén kristalynukledciéban. Ezek leirasanak érdekében olyan moédszerre van sziikség, amely
természetes mdédon tartalmazza a kristalyos és az amorf szerkezeteket, az anizotropidkat és az
elaszticitast és tovabba lehetdséget nyujt a tulcsillapitott slirtiségtranszport tallépésére is.

Ebben a disszertaciéban molekularis szinten fogom vizsgalni a kristalyosodas kezdeti szaka-
szait, beleértve a homogén és heterogén kristalynukleaciot, hibak képzodését a megszilardulasi
fronton és epitaxialis névekedés soran. Az atomisztikus fazismezé-modellre (PFC) tdmaszkodom,
amely egy egyszeri dinamikai sliriségfunkcional-elméletnek tekintheto. Ezt legegyszertibb for-
méjaban K. R. Elder és mtsai. [1] javasoltdk 2002-ben, klasszikus részecskék stiriiségfunkcional-
elméletébdl szarmaztathat6 gradiens sorfejtés segitségével. Viszonylagos egyszerliségének koszon-
hetéen gyorsan népszeriivé valt és széleskoriien hasznaljak fizikai jelenségek modellezésére, vi-

szonylag nagy mintdkat képes kezelni (akér t6bb millié atomot) difftz{v iddskélan.



Témak

A disszertaciém harom {6 fejezetbdl all, amelyek mindegyike kiilonallé témakat targyal. Az aldb-
biakban minden szekcié a disszertaciém azonos cimi fejezetéhez kapcsolédik. Itt keriil bemuta-
tasra roviden minden téma, a ,, Tézispontok” megfeleld szekcidja kizardlag a sajat eredményeimet

mondja ki.

1 Prekurzor asszisztalt nukleacio

Szamos kisérleti és modellrendszerben a kristalynukleacié bonyolultabb médon zajlik, mint ahogy
azt a klasszikus nukledciés elmélet (CNT) jésolja. A kritikus heterofdzist fluktudcié nem feltét-
leniil rendelkezik a legstabilabb kristdlyszerkezettel. A PFC modell is ezt a mintat koveti nagy
talhiitéseknél: a stabil BCC fazis csak egy kezdeti amorf klaszter kialakuldsa utan jelenik meg.
A diffiziv PFC modellben gyorshiitéses kisérleteket hajtok végre a prekurzor allapot kiala-
kuldsdnak tanulményozdsdra. A lokélis szerkezetmeghatdrozdshoz a Lechner és Dellago féle [2]
elsdszomszéd-dtlagolt bondorientacids rendparamétereket (g;) hasznalom. Elemzem a Tan és mt-
sai. [3] 4ltal felismert kozéptavu kristalyos rendet (MRCO). Az atlagos rend elemzésének céljabol
osszehasonlitom az amorf klaszterek radiélis eloszldsfiiggvényeit (RDF) Hoang [4] és Shibuta és
mtsai. [5] 4ltal végzett BCC fém nanorészecskék molekuldris dinamika (MD) szimuldci6ival.
Osszefoglalva, a dinamikus atlagtér elméleteket, mint a PFC modellt, nem korlatozzak a CNT
feltételezései és azt kapjuk, hogy a termodinamikailag legstabilabb szilard fazis nagy tiulhiitések-

nél nem kozvetleniil, hanem egy szilard amorf szerkezeten keresztiil jelenik meg.

2 Hidrodinamikai mozgasegyenletek

Tulcsillapitott dinamikaji rendszerek - mint amilyenek a kolloid szuszpenzidk - id6fiiggé model-
lezésére alkalmas mozgasegyenlet (EOM) a dinamikus sfiriségfunkciondl-elmélet (DDFT) és a
diffiziv atomisztikus fazismezé-elmélet (DPFC). A diffuziv slirliségtranszport korlatozza ezeknek
az elméleteknek az alkalmazhatésigat tilesillapitott rendszerekre. A kristalyosodds molekuldris
folyadékokban val6 leirdsa a PFC termodinamika és a hidrodinamikai siirtiségtranszport Gssze-
kapcsolasaval egy torekvése a tudomanyos kozosségnek. Két hidrodinamikai modellt hasznéalok
a kristalyosodasi kinetika tanulmanyozasara.

Az els§ modell a T6th és mtsai. [6] dltal kifejlesztett hidrodinamikai PFC (HPFC) modell,
mely els6ként mutatta az idében egyenletes névekedést és a helyes kapillarishulldm-spektrumot.
Kétdimenzios kristalyosodasi kinetikat tanulményozok a HPFC modellben. A hajtéerd véiltozta-
tasaval megvizsgalom a névekedési formdk ennek megfelel6 valtozasat. A Johnson-Mehl-Avrami-
Kolmogorov [7] modell segitségével értelmezem a nukledcié és a névekedés kozotti viszonyt. To-
vabbé feltdrom Greer és mtsai. [8] atermalis nukledciés modelljének mikroszkopikus aspektusait.

A nukledcié és a novekedési front kolesénhatdsa meghatarozo szerepet jatszik a polikristé-
lyos novekedési formék, mint példaul a rendezetlen dendritek és a szferulitok szerkezetében. Az
Osszetett polikristalyos novekedési formak kialakuldsdnak mechanizmusat névekedési front menti
ladé szilard-folyadék hatarfeliileten, a névekedési fronton. Habar ez a megkozelités - amely egy
nagyléptékii orientdciés mezon alapul - igen sikeresnek bizonyult az 6sszetett megszilardulasi min-
tazatok reprodukdlasiban, a GFN jelenség mikroszkopikus kinetikaja nagyrészt rejtve maradt az
ilyen jellegli modellekben. Mivel a HPFC modellben a névekedési formék valtoznak a tulhiitéssel,
igéretesnek tliinik a GFN mikroszkopikus eredetének tanulméanyozasa a HPFC modellben. Ennek



soran olyan mechanizmusokat taldlok, amelyek nincsenek jelen a DPFC modellben és betekin-
tést nyerek abba is, hogy milyen korulmények kozott valik polikristdlyos novekedési formava egy
kezdeti egykristaly.

Id6kozben kideriilt, hogy a HPFC modellben a sebességmezd nem képes transzportalni a kris-
talyos szemesék siirtiségmintazatat. Igy sziikségessé valt egy masik hidrodinamikai modell, az in-
kompresszibilisen advektélt hidrodinamikai PFC modell (INCA-HPFC) kifejlesztése, hogy olyan
jelenségeket tanulmanyozhassunk, amelyekben a szilard klaszterek folyadékaramldsban torténd
elmozduldsa fontos. Bemutatom ezt a modellt és tanulmanyozok egy Osszetett megszilardulasi

problémat kényszeraramlasban.

3 Epitaxialis vizsgalatok

Az epitaxidlis filmek tulajdonsdgai a szerkezeti integritasuktdl erésen fiiggnek. Ismert, hogy ha
a racstorzulas a szubsztrat és a novekvo epitaxialis rétegek kozott kellen kicsi, akkor a szubszt-
rathoz kozeli rétegekben feszultség marad, hogy a szubsztrathoz igazodva koherens hatérfeliilet
alakulhasson ki. Azonban bizonyos rétegszam felett a legstabilabb konfiguricié tartalmazhat
diszlokaciékat a szubsztrat és epitaxialis réteg érintkezési feliiletén. Vizsgalatokat végzek két
dimenziéban a kritikus vastagsig, h. meghatarozasara heteroepitaxialis PFC szimuldciékban,
négyzetracs szerkezetli szubsztraton, amit megfeleld kiils6 periodikus potenciallal reprezentédlok.

Kulénbozo koriilmények kozott tanulmanyozom az epitaxialis novekedési folyamatot a két-
dimenziés DPFC modellben, a szubsztrat-epiréteg hatarfeliiletére meréleges metszetben. Meg-
mutatom, hogy h. novekszik a megnyilas csokkenésével. Ez dsszhangban van a kisérletekkel és
a statikus energiaegyenstlyon alapulé megkozelitésekkel, mint példdul a van der Merwe (VDM)
[10], a Matthews-Blakeslee (MB) [11] és a People-Bean (PB)[12] modellekkel.

Azonban jelents eltéréseket talalok, amikor a h. és a megnylas kozotti kapcsolatot elemzem
a VDM, MB és PB modellek elméleti Gsszefiiggései alapjan. Ezen kérdés feloldasa érdekében a
hibaképz3dés okait vizsgdlom kinetikai perspektivabdl, az Asaro-Tiller-Grinfeld (ATG) [13, 14]
instabilitds alapjan. Végiil arra a kovetkeztetésre jutok, hogy az ATG instabilitds dinamikus
elmélete megfelelébb megkozelités a novekedés soran kialakul6 hibaképzddés tanulmanyozasara,

mint a korabbi, energiaegyensilyon alapuld statikus megkozelitések.

Tézispontok

1 Prekurzor asszisztalt nukleacio

(@) [P1] Tan és mtsai. elemzését kovetve szegmentdlom a szildrd szemcséket amorf, MRCO és
BCC atomi kornyezetekre. A kristdlyos hdnyad idébeli alakuldsiaval megmutatom, hogy az
els6 szilard klaszterek hatarozottan amorf és MRCO szerkezetiiek, mig a BCC rendez6dés
késébb, az elézbek kovetkezményeként jelenik meg. Az MRCO tartomanyok leginkdbb az

amorf klaszterek feliilletén talalhatoak és el6segitik a BCC kristaly megjelenését.

(b) [P1] Lechner és Dellago bondorientaciés rendparaméterei alapjin elemzem a nem-kristalyos
prekurzor klaszterek szerkezetét. Ezek szerint ugyanabba a régiéba keriilnek a kétdimenzids
Qg Vvs. Gy hisztogramokon, mint a Lennard-Jones (LJ) folyadék a [2] hivatkozasbdl, ami

szerkezeti hasonlosagot jelent az amorf PFC prekurzor és a LJ folyadék kozott.

(c) [P1,P5] Amikor a vasra alkalmazott nyolcadrendii illesztésen alapul6 kifinomult termodi-
namikdji PFC modellt alkalmazom, figyelemre mélté hasonlésigot kapok a PFC modell



amorf allapotanak radidlis eloszlasfiiggvénye (RDF) és a tlhiitott vas MD szimuldcidinak
RDF-je kozott. A BCC tartomanyok RDF-je gyakorlatilag megegyezik a kristalyos BCC
szerkezetl vas MD szimuldcidinak eredményeivel.

2 Hidrodinamikai mozgasegyenletek

(@) [P2] A HPFC modell keretében felveszem a novekedési formék valtozasat a hajtéerd fiigg-
vényében, kis tulhiitéseknél az izotroptol, a nagy tulhiitésekig az anizotrép hatszogesig,
amely erésen fazettalt. A Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov modellt illesztem a kristalyos
hanyad id6fejlédésére. Az Avrami-exponenst p = 3.31-nek taldlom, ami nagyobb, mint a
vart 3-as érték, ami linedris novekedést és idében névekvo nukledcids sebességet jelent. Ta-
nulményozom az atermalis nukledcidt egy szilard szubsztraton. Megfigyelek egy kritikus
talhiitést, amely f6l6tt a nedvesité felilleten heterogén moédon nukledlédott kristdlyos fazis
feltétel nélkiil novekedni kezd. Ezzel demonstralom, hogy a Greer és mtsai. altal javasolt
idegenrészecske-indukalt kristdlyosodés szabadnovekedés-limitalt modellje a nanoszinten is

érvényes marad.

(b) [P1] Termikus fluktudcié jelenlétében nagy tulhiitéseknél megfigyelem, ahogy egy kezdeti
egykristalyon 1j kristalyorientaciok jelennek meg, ezt GFN-ként azonositom. Két kiilonbo-
z6 mikroszkopikus mechanizmust taldlok a jelenség mogott: (1) diszlokacidk fagynak be a
hatszogletii kristalyba annak pereménél, amelyek illeszkedési hibak csapdazddasanak tiin-
nek, (2) kis szemcsék nukledlédnak a szilard-folyadék hatérfeliilet kozelében, ami a folyadék
sliriség-ingadozasainak és a szilard-folyadék hatarfeliilet kolcsonhatasanak kovetkezménye.
A HPFC az els6é atomisztikus modell, amely névekedési front menti nukledciét mutat a
metastabil folyadékban. Egykristaly termikus fluktuaciok nélkiili névekedését elemezve ra-
mutatok arra, hogy fesziiltség van jelen az anizotrép novekedési alakzat pereménél. Bar
ennek a racsallandé valtozasnak a kozvetlen oka jelenleg nem vilagos, az els6 GFN me-
chanizmus egyértelmiien a névekvo hatarfeliilet bels6 fesziiltségeinek eredménye, amely
illeszkedési hibakhoz vezet a névekedés soran.

(c) [P3] Kifejlesztem az tgynevezett INCA-HPFC modellt, hogy a tudlhiitott folyadék idegen
szubsztrattal valé kolcsonhatasat vizsgaljam kényszeraramldasban és hogy meghaladja a
HPFC modell korlatait. Szimulaci segitségével megfigyelem a kristélyos klaszterek hetero-
gén nukledcidjat a szubsztrat ,,arnyékos” oldaldan. Amikor a kristaly elér egy bizonyos mé-
retet, a folyadékelemek nyirderdi leszakitjak a kristalyt a szubsztratrol, amelyet az dramlés
elszallit. Ezt kovetGen a szubsztrat tjra képes tovabbi nukleacios eseményben kézremiikod-
ni. Ezzel demonstralom, hogy lehetséges egyrendparaméteres modellben kezelni a kristalyok
plasztikus deforméciot, a folyadék és szilard fazisok kozotti kélesonhatast nyird erdk kovet-
keztében és a szabad advektiv transzportot.

3 Epitaxialis vizsgalatok

(@) [P1,P4] Osszehasonlitom a statikus energiaegyensilyon alapuld elméleti h. vs. megnyilas
kifejezéseket a szimuldciés adatokkal. A szimuldciét leiré modellnek az adatokat origdn
atmend egyenesbe kellene transzformalnia. A legrosszabb eredmény a VDM modell esetén
lathaté. A MB formula a folyamatos hiitési szimulaciés adatokat kozel egyenesbe viszi,

alacsony és magas anizotrépianal is. Azonban ezek a gorbék elkeriilik az origdt. A tovabbi



esetekben a transzformdcié minésége Osszességében gyenge. A szimulécios eredmények job-
ban illeszkednek a PB modellhez, kiilonosen az izoterm esetekben. Ezek a gorbék azonban

még mindig elkeriilik az origdt.

(b) Részecske transzport szempontjibdl nyitott, kozel egyensilyi PFC szimuldciékkal megmuta-
tom, hogy az illeszkedési diszlokéciok megjelenését az ATG instabilitds névekedési tényez6je
alakitja és nem az epitaxidlis rétegek szama. Ez azt mutatja, hogy a hiba kialakuladsanak
dinamikédja és a megszilardulasi sebesség dont6 szerepet jatszik h. alakulasaban. Meg-
mutatom, hogy az ATG noévekedési tényezén alapulé megkozelitése h. becslésének annak
divergenciajahoz vezet véges megnyulasi értékek esetén, ez a fontos tény az oka annak,
hogy a statikus modellek kifejezései - amikor azokat a szimulaciés adatokra alkalmazzuk -
elkeriilik az origdt. A pozitiv és a negativ megnyulds eltérd h. értékekhez vezet, ami kisér-
letileg is, valamint a szimuldciéimban is megfigyelhetd. A statikus elméletek ezzel szemben
szimmetrikusak a megnylas el6jele szempontjabdl. A megjelen6 diszlokaciok szamat a fe-
sziiltség teljes eltlinésébol szarmaztatva kapjuk meg az aszimmetriat az eléjelre ami egyben
kilonb6z6 hibastiriiségre vezet a két esetben. Tovabbéa az ATG noévekedési mechanizmust
feltételezve megkapom h, logaritmikus fliggését a homérsékleti fluktuacié erésségétél, amit
szimuldciéimban megfigyeltem [P4]. Osszességében levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy h.-t
az ATG mechanizmus hatarozza meg, ezért a hiba kialakuldsanak kinetikdjdt nem lehet

figyelmen kiviil hagyni.
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