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Témavezetoi ajanlas

Végh Addammal BSc hallgatd kora 6ta dolgozom egyiitt, azaz tobb mint egy évtizede.
Ezen id6 alatt Adam szinte mindent megtanult és szinte mindenben tovabblépett azokban a
témakban, amikkel ¢én foglalkozom: fazisegyensulyok, Calphad, hatarfeliileti energiak
modellezése, nano-Calphad. Ezen fejlesztések néhany részletérdl szol ez a disszertacid. Meg
kell, hogy jegyezzem, hogy a disszertacio irdsanak elsdé és egyben legfajdalmasabb 1épése az
volt, hogy a sok és sokfajta eredménybdl kivalasszuk azt a relative kevés, de legalabb koherens
eredményt, ami 100 oldalon értelmesen leirhatd és egy kozos cim alatt bemutathatd. Ennek
eredményét tartja kezében az Olvaso.

Adam sok szempontbdl emelkedik ki az ordimon megfordult hallgatéi tomegekbol.
Egyrészt gyors gondolkodasu és képes atlatni a lényeget. Masrészt ndlam is jobban érti és
gyakorolja a differencidl- ¢és integral-szamitdst ¢és ezt a képességét kamatoztatja is a
levezetéseiben, amire itt is latunk példakat. Harmadrészt profi programozo, aki Osszetett
matematikai feladatokat is meg tud oldani numerikus modszerekkel, erre is latunk példat ebben a
munkaban. Negyedrészt ,mindent” tud, ami az anyagegyensulyokrol — hatarfeliiletek
termodinamikdjardl — nano-egyensulyokrol ma tud a nemzetkozi tudoményos vildg, sot arra is
képes, hogy ezt a tudast tovabb tagitsa. Ezért remélem, hogy mihamarabb megvédi ezt az
értekezést és lesz mod arra, hogy a ME alkalmazottjaként a jovOben is egyiitt dolgozhassunk.
Ugy gondolom, hogy ez nemcsak az O érdeke és az én érdekem, hanem a Miskolci Egyetem
érdeke is. Legalabbis akkor, ha az 4&ltalam kidolgozott kurzusokat (Nanojelenségek BSc,
Hatarfeliileti jelenségek MSc és Anyagegyensulyok MSc) a kar és az egyetem nemzetkozi
szinten tovabb akarja miivelni azt kdvetden is, hogy én elenyészek, ami hamarosan be fog

kovetkezni.
Miskolc, 2023. marcius 11.
Kaptay Gyorgy témavezeto

egyetemi tanar

az MTA rendes tagja
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Jelmagyarazat

1. fejezet
Jel Jelentés Mértékegység
N, az olvadékrétegben talalhato atomok egységnyi feliiletre =
vett szama
T abszolut hémérséklet K
kristalysik orientacidja ©
N, egységnyi feliiletre vett atomok szdma 7,32 -10cm™2
Tin.pp a tiszta 6lom standard olvadaspontja 600,7 K
L egy atomra vonatkoztatott olvadashd J
Vev szilard/g6z feliileti energia Jm?
Vst szilard/olvadék hatarfeliileti energia Jm?
Vv olvadék/g6z feliileti fesziiltség Jm?
Ay szilard Hamaker-allandé: ys, — Y51 — Vi Jm?
Ay’ olvadék Hamaker-allando: v, — Vi — Vs Jm?
G, a szilardfazis totalis Gibbs-energiaja J
Gs az olvadékfazis totalis Gibbs-energiaja J
G, a szilard+olvadékfazis totalis Gibbs-energidja J
N a fazist alkotd atomok anyagmennyisége mol
N’ az olvadékréteget alkotd atomok anyagmennyisége mol
R a fazis kiils6 sugara m
r a szilard mag sugara m
Us a szilardfazis kémiai potencialja J/mol
Us az olvadékfazis kémiai potencialja J/mol
6 az olvadékréteg vastagsaga m
& az atomi kolcsonhatas hossza m
a nanofazis olvadaspontjanak csokkenése a standard
Alu olvadasponthoz képest «
p stirliség kg/m’




3. fejezet

Jel Jelentés Mértékegység
o az 1 komponens standard molaris Gibbs-energiaja a
Gmis ' _ J/mol
szilardfazisban
o az 1 komponens standard moléris Gibbs-energidja az
Gm,ii ] J/mol
olvadékfazisban
o az 1 komponens olvadasat kisér6 standard molaris
JA e ) _ J/mol
Gibbs-energiavaltozas
o az i komponens olvadasat kisérd standard molaris
AmHypy ; ' J/mol
entalpiavaltozas
0 az i komponens olvadasat kisérd standard molaris
Ay S i _ J/(mol*K)
entropiavaltozas
T az 1 komponens standard olvadaspontja K
ai?s /g az 1 komponens standard feliileti energidja Jm?
0 az 1 komponens standard szilard/olvadék hatarfeliileti )
Oi,s/1 ‘e J/m
energiaja
0 az 1 komponens standard olvadék/gdz feliileti )
O-i,l/g J/m
fesziiltsége
az i komponens standar Hamaker-allandoja: ,
Aoy’ 0 0 B Jim
Ois/g — Ois/t — Oilyg
az i komponens olvadékanak standard peremszoge a
0; ©
‘ sajat kristalyan
A a fazis feliiletének nagysaga m®
d az olvadékréteg vastagsaga m
Vo az 1 komponens standard molaris térfogata m*/mol
0 az i komponens standard Gibbs-energiaja a
Gis ' ' J/mol
szilardfazisban
0 az i komponens standard Gibbs-energiaja az
G, J/mol

olvadékazisban




az 1 komponens feliileti olvadasat kisérd standard Gibbs-

Asm Gio . J/mol
energiavaltozas
az 1 komponens tavolsagfiiggd szilard/olvadék )
Ois/l ] o J/m
hatarfeliileti energidja
az i komponens tavolsagfiiggd olvadék/gbz feliileti )
Oil/g J/m
fesziiltsége
4 a fizikailag lehetséges legkisebb olvadékréteg
m
° vastagsaga
T a kondenzalt rendszer sugara m
Ts a szilard mag sugara
y a szilardfazis fazisaranya -
Gis az 1 komponens totalis Gibbs-energiaja a szilardfazisban J/mol
az 1 komponens totélis Gibbs-energidja az
Gi, . Jimol
olvadékfazisban
az 1 komponens totalis Gibbs-energidja a
Gistl _ ' J/mol
szilard+olvadéktazisban
4. fejezet
Jel Jelentés Mértékegység
p feliileti paraméter, 0 <=p <=1 -
a ¢ ¢és a P fazisok kozotti hatarfeliilet energidja, ahol )
Oy Jm
¢,y = szilard, olvadék vagy goz
0 a ¢ és a Y fazisok kozotti hatarfeliilet tavolsagfiiggetlen )
T oy . J/m
energiaja
a ¢ és a Y fazisok kozotti hatarfeliilet tavolsagfiiggd )
energiatobblete
Agpy a ¢ ¢és a Y tazisok kozotti hatarfeliilet nagysaga m?
pil az egyseégnyi szilard/olvadék hatarfeliilet altal keltett Jm?
m
o tobbletenergia az olvadék/goz feliileti fesziiltségben
F az egységnyi olvadék/gdz feliileti fesziiltség altal keltett Jm*




tobbletenergia a szilard/olvadék hatarfeliileti energidban

0 tavolsag a két hatarfeliilet két pontja kozott m
Ou/g az a fazis a/g hatarfeliileti energiaja Jm?
XB(a/g) a B komponens feliileti mélaranya az /g hatarfeliileten -
az A komponens kémiai potencidlja az a/g
hatarfeliileten
az A komponens kémiai potencidlja az « fazis
Ha(a),p J/mol
térfogataban
UB(a/g) a B komponens kémiai potencialja az a/g hatarfeliileten J/mol
a B komponens kémiai potencialja az a fazis
UB(a),b J/mol
térfogataban
az A komponens parcialis molaris feliilete az a/g )
Wa(a/g) m“/mol
hatarfeliileten
a B komponens parcialis molaris feliilete az a /g )
WE(a/g) m*/mol
hatérfeliileten
O8/g a p fazis /g hatarfeliileti energiaja Jm?
XB(B/g) a B komponens feliileti mélaranya a /g hatarfeliileten -
az A komponens kémiai potencidljaa /g
Hap/g) J/mol
hatarfeliileten
az A komponens kémiai potencialja a § fazis
Hap),p J/mol
térfogataban
UB(B/g) a B komponens kémiai potencialja a /g hatarfeliileten J/mol
a B komponens kémiai potencialja a f§ fazis
UB(B),b J/mol
térfogataban
az A komponens parcialis molaris feliilete a /g 5
WaB/g) m*/mol
hatarfeliileten
a B komponens parcialis molaris feliilete a 8 /g )
WE(B/g) m“/mol
hatérfeliileten
kolcsonhatési energia az A és B komponensek kozt az
Lo, J/mol

olvadékfazisban




XB(D),b a B komponens mdlaranya az olvadék térfogataban -
R egyetemes gazallando 8,3145 J/(mol*K)
5. fejezet
Jel Jelentés Mértékegység
c a szilard-, az olvadék- és a gbztazisokat tartalmazé 1mol
s+l+g Jee . C,. mo
rendszer totalis Gibbs-energiaja
a szilardfazis standard integralis molaris Gibbs-
Gos o J/mol
energidja
o az olvadékfazis standard integralis molaris Gibbs-
G, o J/mol
energidja
Gn.g a gézfazis standard integralis molaris Gibbs-energiaja J/mol
a rendszert tartalmazé komponensek
n ' mol
Osszanyagmennyisége
1 a kondenzalt fazisok 0sszanyagmennyisége mol
ng a szilardfazis 6sszanyagmennyisége mol
Gitg az olvadék+gdzfazis totalis Gibbs-energidja J/mol
Gsvg a szilard+g6zfazis totalis Gibbs-energiaja J/mol
Gy a gbzfazis totalis Gibbs-energiaja J/mol
a szilard-, az olvadék- és a gézfazisokat tartalmazo
GI... g rendszer totalis Gibbs-energidja a gbzfazis totalis Gibbs- J/mol
energidjahoz képest
az olvadék+gbzfazis totalis Gibbs-energiaja a gbzfazis
6t i R B il
totalis Gibbs-energiajahoz képest
a szilard+go6zfazis totdlis Gibbs-energidja a gézfazis
6%, o ot Jmol
totalis Gibbs-energidjahoz képest
p nyomas Pa
Per bulk térfogati olvadashoz tartozé harmasponti nyomas Pa
X; az 1 komponens atlagos molaranya -
Xi(d) az 1 komponens moélaranya a @ fazisban -




az i komponens molaranya a ® fazis térfogataban, ahol

Xi(®,b -
e ® = szilard, olvadék
az 1 komponens molaranya a ® /W hatarfeliileten, ahol
Xi(d /¥ -
HE @, ¥ = szilard, olvadék vagy g6z
Vo a @ fazis fazisaranya -
Yo, b a @ fazis térfogatanak fazisaranya -
Yo v a @ /W hatarfeliilet fAzisaranya -
az i komponens parcialis molaris Gibbs-energiaja a ®
Gm,i(o,b) . J/mol
fazis térfogataban
az 1 komponens parcidlis hatérfeliileti energiaja a @ /W ,
Oi(d/¥) Jim
hatarfeliileten
0oy a @ /W feliilet integralis hatarfeliileti energiaja Jm?
Vins+L a szilard+olvadékfazis molaris térfogata m*/mol
|4 a rendszer térfogata m’
WG az olvadék/gdz hatarfeliilet molaris feliilete m?/mol
Ws/L a szilard/olvadék hatarfeliilet molaris feliilete m?/mol
a @ fazis térfogataban 1évé komponensek
nq)'b mol
anyagmennyisége
a @ /¥ hatarfeliiletben 1évé komponensek
Noy mol

anyagmennyisége




Bevezetes

A kiilonb6zé mérndki tudomanyok hasznalnak olyan segédabrakat, melyek segitségével
konnyebb egyes problémékat megoldani. Ilyen példdul (ha csak a Miskolci Egyetem
mérndkképzéseit vessziik) a gépészmérndndk esetében egy géprajz, a banyaszmérnokok esetében
a kiilonféle térképek, a vegyészmérnokok esetében pélaul a jol ismert Mendelejev-féle
periodusos rendszer. Itt nalunk az Anyagtudomanyi Karon (most mar pontosabban Anyag- ¢és
Vegyészmérnoki Kar) az egyik ilyen legfontosabb segédabra-tipus az egyensulyi fazisdiagram,
melyr6l leolvashatdé az adott komponensekbdl allo rendszernek az allapota a kiilonbozo
allapothatarozok fiiggvényében. Mivel az anyagtudomanyon beliil a nanotechnologiaknak, a
nanotudomdnynak (az a tudomany, melyekben a vizsgélt anyagi rendszerek legaldbb egy
dimenzioja legfeljebb 100 nm [1]) és a hatarfeliileti jelenségek tudomanyanak egyre fontosabb
szerep jut vilagszerte az anyagfejlesztésekben és az anyagkutatasokban, ezért fontos az ilyen
rendszerek fazisegyensulyainak és igy az ezekbdl megalkothatd egyensulyi fazisdiagramok
szamitasa is, ahol a fazisok vagy makroszkopikusak, de a hatarfeliiletek 1étével is szamolni kell,
vagy ahol a fazisok nanoméretiiek.

A nanotudoményban a fazisok méretei nagyban befolyasoljak a fazisok kiilonbozd fizikai
¢és termodinamikai tulajdonsagait, ami annak koszonhetd, hogy az ezen fazisok hatarfeliiletében
1év0, nagyobb energiaval rendelkezd komponensek anyagmennyisége 0sszemérhetdvé valik a
fazisok teljes anyagmennyiségével. A hatarfelillet mibenléte tehat nagyban meghatarozza a
fazisegyensulyt, viszont ez nem csak a nanoméretii rendszerekre, hanem a makroszkopikus
rendszerekre is igaz. Ilyen hatarfeliileti jelenség az irodalomban régota ismert feliileti olvadas,
ami a legtobb, az anyagtechnologidkban hasznalt tiszta fémes elemeknél is el6fordul
makroszkopikus ¢és nanoméreti fazisoknal egyarant. Ebbdl az kovetkezik, hogy a
fazisegyensulyokra nagy hatassal van, ami az egyensulyi fazisdiagramokat is befolyasolni fogja.
Feliileti olvadas esetén mind a szilard, mind az olvadék fazis egyszerre egy idében van jelen a
rendszerben, azaz pontosabb fazisegyenstlyi szédmitast akkor kapunk, ha a szilard/olvadék
hatarfeliileteket ¢és az ezekhez tartozo hatarfeliileti energiakat is figyelembe vessziik. Az
irodalomban viszont az egyensulyi fazisdiagramok szamitasanal nem foglalkoznak e modellek
részletes termodinamikai levezetésével ¢és leirasaval. A doktori disszertaciommal ezt a

tudashianyt akarom bepotolni.



1. Irodalmi attekintés

“A cél halal, az élet kiizdelem,

S az ember célja e kiizdés maga.’

- Madach Imre: Az ember tragédidaja

1.1. A feliileti olvadas

A feliileti olvadas egy olyan hatarfeliileti jelenség, amely esetén a makroszkopikus
méretll szilard fazis hatarfeliiletén megjelenik egy vékony olvadék fézis a kristaly olvadaspontja
alatti hémérsékleten [2, 3]. Ennak az olvadékrétegnek a vastagsaga a hémérséklet novelésével
exponencialisan n6 és a szilard fazis olvadaspontjan megegyezik a szilardfazis vastagsagaval.
Fontos kitétel, hogy ez a jelenség csak akkor figyelheté meg, ha az olvadékfazis tokéletesen
nedvesitit a sajat szilard kristalyat.

A feliileti olvadas jelenségét el@szor Michael Faraday irta le tudomanyos kisérleti
naplojaban 1842 szeptemberében, mikozben a jég-viz rendszert vizsgalta [4]. Kisérletében
egymashoz illesztett két jégkockat, majd kis 1d6 elteltével arra lett figyelmes, hogy a két kisebb
jégkocka egy nagyobb jégkockéava szilardult meg. Feltételezte, hogy a jégkockak feliiletét
vékony vizréteg boritja, ami eldsegiti azok osszehegedését. Erdekességképpen megemlithetjiik,
hogy a jég feliileti olvadasanak is szerepe van abban, hogy jégkorcsolyazni lehessen a befagyott
tavak felszinén [5]. A jég feliiletével és annak olvadasaval kapcsolatos kutatasok a mai napig
tartanak [6-8]. Ezen kutatok koziil, akik a jég-viz rendszerrel kapcsolatban publikatak 1j
tudomanyos eredményeket, érdemes kiilon kiemelni a magyar szarmazasi Somorjai A. Gabor
nevét [9].

Az irodalomban sokan mértek feliileti olvadast kiillonbozo tiszta fazisokon, ezért csak a
lefontosabbakat emelem ki a teljesség igénye nélkiil.

Frenken és van der Veen voltak az elsok 1984-ben, akik megfigyelték a feliileti olvadas
jelenségét a tiszta 6lom (110) kristalysikjan kozepes energidji (97,5 keV) ionszordsos mérési
ki, tisztitasahoz ultranagy vakuumot hasznaltak, Ar-ionnal bombaztak és 1 6ran at héntatottak
590 K-en addig, amig az Auger-elektron spektroszkop nem mutatott szennyezdket. A

homérsékletet termoelemmel és pirométerrel mérték, ami az 6lom olvadaspontjahoz volt



kalibralva, a homérsékletmérés pontossaga 0,5 K volt. Méréseik szerint, azaz a diffraktalt proton
energidjanak gyakorisagabol azt szamoltak, hogy az 6lom (110) sikjanak feliileti olvadasa 560
K-en kezdédik, ami 40 K-nel kisebb, mint az 6lom olvadaspontja. Azt is megallapitottak, hogy a
hémérséklet novelésével az olvadékréteg vastagsaga nd, az dlom standard olvadaspontjan pedig
elméletileg a végtelenhez tart (Iasd 1.1. abra). Az ionsugar altal lathaté rétegek szaménak és az
olvadt rétegek szamanak homérsékletfliiggését mutatja az 1.1. abra. Megjegyzendd, hogy ebben a

cikkiikben még nem szolgaltattak a feliileti olvadasra termodinamikai modellt.
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1.1. abra: Az tiszta 6lom (110) kristalysikjanak olvadt rétegeinek a szdma a hdmérséklet

fliggvényében [10]

1987-ben Frenken és munkatarsai szintén a tiszta 6lom egykristaly feliileti olvadasat
vizsgaltak [11]. Kisérletiikben arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy a feliileti olvadas erésen fligg
a feliilet orientacidjatol, azaz a szabad kristalysik Miller-indexét6l. Az egyik legfontosabb
megfigyelésiik az volt, hogy a tiszta 6lom (111) Miller-indexti kristalysikja egyaltalan nem volt
hajlamos a feliileti olvadasra. Ebben a cikkiikben a felilleti olvadas termodinamikai
magyarazatara részletes levezetés nélkiil felirtdk a rendszer egységnyi feliiletre vett totalis

szabadenergiajat, amit minimalizaltak az olvadék rétegben talalhatdé atomok egységnyi feliiletre
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vett szamaval. Ebbdl levezettek egy 6sszefliggést az olvadékrétegben talalhatd atomok egységnyi
feliiletre vett szamaval (N, (T, 0), 1/m?) a hémérséklet és a hatarfeliileti energiak fiiggvényében
[11]:

Tm,Pb ) A]/(Q)

N, (T,0) =N, -1
eal,0) = No - In G ) LN

(1.1)

Ez az els6 egyik legfontosabb egyenlet a feliileti olvadas temodinamikai leirdsara. Hasonlo
Osszefiiggést le lehet vezetni az olvadékréteg vastagsdgara, amit a kovetkezd fejezetben fogok
bemutatni.

B. Pluis, D. Frenkel és J.F. van der Veen 1990-ben megjelent publikaciojukban a Landau-
féle kozéptér-elméletet felhasznalva vezetik le a feliileti olvadashoz kapcsolodd egyenleteket,
sziikséges peremfeltételeket, valamint azt is, hogy mely tiszta elemek képesek a feliileti
olvadasra [12]. Errél egy Osszefoglalo tablazatot is bemutattak, amit az 1. tablazat mutat. Ez a

tablazat egy jo kiindulopont az egyes elemek feliileti olvadasanak részletesebb vizsgalatara.

1. tablazat: Kiilonb6zo6 rendszamu (1. oszlop) tiszta elemek (2. oszlop) szilard/gdéz,
szilard/olvadék és olvadék/gdz hatarfeliileti energidja (3., 4. €s 5. oszlop), valamint az ezekbdl

szamolhaté Hamaker-allandok (6. és 7. oszlop) €s hogy az adott elem feliileti olvadasra

hajlamos-e (8. oszlop) [12]

1. 2. 3. 4, 5. 0. 7. 8.
Rendszim | Veayiel | 1(22) | () | w(Z) | m(2) |ar(@)| (Sl
11 Na 223 31 200 -8 -54 ()
12 Mg 679 115 570 -6 -224 )
13 Al 1032 154 865 13 -321 (+)
14 Si 1038 416 800 -178 -654 (-)
23 Vv 2280 375 1900 5 -703 (+)
24 Cr 2031 381 1700 -50 -712 (-)
25 Mn 1297 183 1100 14 -380 (+)
26 Fe 2206 326 1830 50 -702 +)
27 Co 2197 345 1830 22 -712 (+)
28 Ni 2104 356 1750 -2 -710 )
29 Cu 1592 263 1310 19 -545 (+)
30 Zn 895 119 770 6 244 +)
31 Ga 794 58 715 21 -137 (+)
32 Ge 870 273 640 -43 -503 )
41 Nb 2314 399 1960 -45 -753 (-)
42 Mo 2546 490 2130 -74 -816 )
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44 Ru 2591 443 | 2250 | -102 | -784 0
45 Rh 2392 384 1970 38 -806 (+)
46 Pb 1808 302 1480 26 -630 (+)
47 Ag 1065 184 910 -29 -339 ()
48 Cd 697 81 590 26 -188 (+)
49 In 638 48 560 30 -126 (+)
50 Sn 654 66 570 18 -150 (+)
73 Ta 2595 477 2180 62 -892 0
74 W 2753 590 | 2340 | -178 | -1003 )
75 Re 3100 591 | 2650 | -141 | -1041 )
76 Os 3055 566 | 2500 12 | 1121 )
77 Ir 2664 466 | 2250 52 -880 )
78 Pt 2223 334 1860 29 674 (+)
79 Au 1363 200 1130 33 -433 (+)
81 Tl 547 66 465 16 -148 (+)
82 Pb 544 62 460 22 146 (+)
83 Bi 501 74 380 47 195 (+)

Frenken és munkatarsai 1992-ben publikaltak a tiszta 6lomkristaly feliileti olvadasaval
kapcsolatos méréseiket kiilonds tekintettel az 6lom (100) Miller-indexi kristalysikjara [13].
Kisérletiikben kdzepes energidju ionszorasos méréssel megallapitottdk, hogy a tiszta 6lom (100)
kristalysikja nem teljes, csak részleges feliileti olvadast mutat, ami azt jelenti, hogy 500 K felett
az 6lom (100) kristalysikja csak kis mértékben, egy atomi vastagsdgban mutat rendezetlenséget,
¢s csak az olvadaspont alatt (600,7 K) 0,05 K-nél kezd el teljes mértékben feliileti olvadast
mutatni. Ez a kisérlet tehat megerdsiti azt a tényt, hogy a feliileti olvadas nagy mértékben fligg a
feliilet kristalysikjanak orentaciojatol, azaz a sik Miller-indexétl. Megjegyzik, hogy az (100)
Miller-indexti sikra a Ay abszolut értéke kozel van zérushoz, ami a részleges feliileti olvadas
temodinamikai feltétele, valamint ha egy kristalysikra Ay értéke negativ, akkor az a kristalysik
feliileti olvadasra nem hajlamos.

Van der Veen ¢és tarsai 1990-ben publikaltak a tiszta aluminium (110) és (111) Miller-
indext kristalysikjainak feliileti olvadasaval kapcsolatos méréseiket [14]. Kisérletiikben szintén a
hogy a tiszta aluminium (110) Miller-indexii kristalysikja 800 K-t6l feliileti olvadast mutat és a
hémeérséklet ndvelésével az olvadék réteg vastagsaga exponencialisan nd, hasonléan ahhoz, amit

Frenken ¢és tarsai mutattak ki 1984-ben a tiszta 6lom (110) Miller-indext kristalysikjarol (lasd
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1.1. abra). Szintén megallapitottak, hogy az (111) Miller-indexti kristalyfeliilet nem hajlamos a
feliileti olvadasra.

Bauer ¢és tarsai 1992-ben szintén a tiszta aluminium (110) kristalysikjat vizsgaltak kis
energiaju elektrondiffrakcioval [15]. Ok is arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy ez a kristalysik
feliileti olvadasra hajlamos, viszont ezzel a méréstechnikajukkal pontosabb megallapitasokat is
tudtak tenni. A feliileti rendezetlenség tobb 1épésben megy végbe: 420 és 750 K kozott a feliilet
érdesedése 1ép fel a feliileti atomok anharmonikus termikus vibracidja miatt, 750 K-t61 890 K-ig
szilardfazisu feliileti rendezetlenség tapasztalhato, majd 890 K-tl az aluminum olvadaspontjaig
(933 K) olvadékfazist a feliileti rendezetlenség. Ebbdl a kisérletbdl tehat azt a kovetkeztetést
lehet levonni, hogy a feliileti olvadast megel6zheti tobb feliileti atrendez6dés is.

Az irodalomban tovabbi tiszta elemek makroszkopikus szilard kristalyainak feliileti
olvadasat vizsgaltak kiilonb6z6 mérési modszerekkel, mint példalul réz [16-19], arany [20-22],
nikkel [23-25], szilicium [26-29], indium [30-31]. A méréstechnikai vizsgalatok szerint a
kovetkezOképpen csoportosithatjuk az irodalmat:
elektrondiffrakcio [15, 23, 26, 30, 32-35],

e rontgensugar-reflexio [29, 36, 37],

e ionszoras [11, 13, 14, 20, 31, 38-40],

e szamitdogépes szimulacio [16, 21, 22, 24, 25, 41-44]
Az el6z0 vizsgalatokbol azt a kovetkeztetést lehet levonni, hogy a tiszta elemek makroszkopikus
kristalyainak feliileti fazisatalakulasat harom nagyobb csoportra lehet osztani:

e teljes feliileti olvadas [20, 30, 38, 42, 43, 45],

e részleges feliileti olvadas [13, 22, 23],

e nincs feliileti olvadas [11, 12, 14].

Feliileti olvadast azonban nem csak makroszkopikus fazisokon figyeltek meg, hanem
nanoméretli fazisokon is. Az elsdk kozott szolgalt jelentdsebb mérési eredményekkel 1954-ben
Takagi, aki elektrondiffrakcios méréssel allapitotta meg az 6lom, a bizmut és az 6n 10 és 1000 A
kozotti vastagsagn vékonyfilmek olvadaspontjat [46]. Ugy hatarozta meg az olvadaspontot, hogy
az elektronnyalabok diffraktalt képét figyelte s amikor a diffrakcios kép éles gytiriii elkenddtek,
azt a homérsékletet vette a vizsgalt rendszer olvadaspontjanak. Azt taldlta, hogy a filmek

vastagsaganak a csokkenésével az olvadaspontjuk is csokken.
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Az elsé és legjelentdsebb mérési eredményeket a nanoméretii gdmb alakt fazisok feliileti
olvadassaval kapcsolatban Kofman és tarsai publikaltak 1993-ban [47]. Ok nanoméretii
6lomszemcsék feliileti olvadasat vizsgaltak szilicium-oxid matrixba agyazva. A minta
elokészitésekor szilicium-oxid szubsztratra gdézologtettek Olmot, majd az o6lomszemcsék
egyensulyi alakjanak beallta utan egy tjabb szilicium-oxid fedoréteget g6zologtettek a mintara.
Az nagy érzékenységli optikai reflexidoval és a sotét latdteri  transzmisszids
elektronmikroszkoppal késziilt méréseiket kiilonboz6 homérsékleteken végeztek el (lasd 1.2
abra). A nanoméretli 6lomkristdlyok olvadasaval kapcsolatban a kovetkezd megfigyeléseik
voltak:

- a nanoméreti 6lomszemcsék olvadaspontja kisebb volt, mint az 6lom standard
(makroszkopikus fazison mért) olvadaspontja (600,6 K),

- az olomszemcséket vékony olvadékréteg veszi korbe az olvadaspontjuk alatt (lasd 1.2.
abra),

- az 6lomszemcsék gy olvadnak meg, hogy az olvadékréteg alatti szilard magfazis adott
homérsékleten hirtelen eltiinik,

- az Olomszemcsék koriili olvadékrétegek vastagsaga fligg a mérettdl: minél kisebb a
szemcse, annal vastagabb a szilard mag kortili olvadékréteg,

- az Olomszemcsék olvadasa nem egy adott hémérsékleten, hanem egy bizonyos
hémérséklettartomanyban megy végbe, azaz az olvadas egy folytonos fazisatalakulés,

- az 6lom nanoszemcsék olvadasa reverzibilis folyamat az olvadaspontjuk alatt, viszont az
olvadaspontjuk feletti hdémérskleten a folyamat irreverzibiliss¢ valik, azaz a
csiraképzOdés miatt egy hiszterézis alakul ki a fazisatalakulasban,

- nagyon kis szemcsék esetén ez a hiszterézis nem tapasztalhatd, azaz az olvadas- és a

fagyaspont ilyen esetekben megegyezik.
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1.2. abra: So6tét latoterti transzmisszios elektronmikroszkoppal késziilt felvétel szilicium-oxid

martixba agyazott feliiletiikon olvadt 6lom nanoszemcsékrél 580 K homérsékleten [47]

Kofman és tarsai ugyanebben a cikkiikben bemutatnak egy termodinamikai modellt az 6lom

nanoszemcsék feluleti olvadasara. FEldszor felirtdk a nanoszemcsék harom kiillonb6zd

crcr

fliggvényeket (lasd 1.3. abra) [47]:

ahol

és

Gy = Nug + 4mR%ysy

G3 = Ny, + 4nR%y,y
r 2
Gy = (N — N + N'u, + 47R? [ySV (E) +y +Se

r

S =vysv — [VLV +¥se (E)Z]

1.3. dbra: A nanoszemcsék harom konfigurdcioja az olvadasujk soran:

1. szilard fazis, 2. szilard+olvadék fazis, 3. olvadék fazis [47]
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A G, — G, figgvény § szerinti minimalizacidjabol levezettek egy Osszefiiggést a nanoszemcsék
relativ olvadaspont-csokkenésére [47]:

AT 2 S'R?
_M:ﬁ(l_e—S/f)_F ;
pLér

Ez a fliggvény leegyszeriisodik, ha ugy vessziik, hogy a ¢ kolcsonhatds hossza zérushoz tart,

e8¢ 1.7)

To pLr

azaz az 1-es és a 3-as konfiguraciot vessziik figyelembe [47]:

% = pLiR (Ysv = Vv) (1.8)
Ezt az dsszefliggést nevezi az irodalom Pawlow-egyenletnek. O volt az, aki el8szér foglalkozott
elméleti szempontbol gémb alak szilard fazisok olvadaspontjanak méretfiiggésével [48]. Fontos
megjegyezniink, hogy az (1.4) egyenlet nem elégiti ki az egyik sziikséges peremfeltételt, amikor
a 6 vastagsagu olvadékréteg megegyezik a gomb alaku fazis R sugaraval, azaz nem kapjuk vissza
az olvadék fazis (1.3) Gibbs-energiajanak képletét.

Peters és tarsai 50 nm atmérdjii 6lom nanoszemcséket vizsgaltak rontgendiffrakcios
méréssel ultranagy vakuumban [49]. Eszrevették, hogy az olvadaspont kis fazisméretek esetén
méretfliggd, valamint hogy a feliileti olvadas is szerepet jatszik. Leirtak, hogy a feliileti olvadék
reverzibilis a hdmérsékletvaltozassal, valamint hogy az irodalomban talalhat6 termodinamikai
modellek koziil a szilard mag-olvadék héj modell irja le legjobban a részecskék viselkedését.

Parravicini és tarsai gallium nanoszemcsék olvadasat vizsgaltdk kapacitasméréssel és
transzmisszios elektronmikroszkoppal [50]. Megfigyeléseik szerint az atlagosan 20 nm sugart

Ga nanoszemcsék 185 K-en egy feliileti atrendezddésen esnek at, 220 K-en pedig megkezdddik a

feliileti olvadas egészen 250 K-ig, a szemcsék olvadaspontjaig.

1.2. Hatarfeliileti energidk és erdk

Mint mar azt az elobbi alfejezetben is lathattuk, a feliileti olvadas jelenségét és a
szilard+olvadék fazisegyensulyt nagyban befolydsolja a folyamatban részt vevd szilard- és
olvadékfazisok kiilonbozé hatarfelilleti energiai. Eppen ezért a feliileti olvadas modellezéséhez
fontos tudnunk az egyes rendszerekben mért hatarfeliileti energiakat, valamint a kiilonb6z6
hatarfeliileti energiakhoz tartoz6 modellegyenleteket is.

Thomas Young 1805-ben megjelent publikaciojaban [51] irta le eldszor a szilard/géz,
olvadék/géz és szilard/olvadék hatarfeliileti energiak kozti Osszefiiggést abban az esetben, ha a

szilardfazison egy folyadékcsepp nyugszik. (A Young-egyenletet a 3.1. alfejezetben mutatom
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be). Bizonyithatd, hogy ez levezethetd a Gibbs-féle fundamentalis egyenletbdl [52]. Az
irodalomban sokféle modellegyenlet és mérési adat 1étezik a kiilonboz6 hatarfeliileti energidkra,
mint példaul a szilard/géz [53-57], olvadék/géz [58-64], olvadék/olvadék [65-68] ¢és
szilard/olvadék [69-75]. A Gibbs-féle fundamentalis egyenlet felhasznalasaval bizonyithato,
hogy az elébb felsorolt hatarfeliileti energidk egy modellegyenletbdl szarmaztathatok [76].

Tobbkomponensii rendszerek esetében a Butler-egyenlet segitségével lehet szamitasokat
végezni, ha szeretnénk meghatarozni adott homérséklet és térfogati Gsszetétel mellet az adott
fazis hatarfeliileti energiajat és a hatarfeliilet Osszetételét [77]. Belathaté, hogy a Butler-
egyenletnek sziikséges feltételként teljesiilnie kell annal a felilleti Osszetételnél adott
allapothatarozok mellett, ahol a hatarfeliilet stabil termodinamikai egyenstlyban van [78].

A hatarfeliileti energiak nanoméretii fazisok esetén fliiggnek a mérettdl. Elméleti modellt
erre a problémara el6észor Tolman vezetett le 1949-ben [79]. Azbta tobb kiillonboz6é méretfiiggd
hatarfeliileti energia modell is bemutatasra kertilt az irodalomban [80-88].

Az irodalom nyolc kiillonb6zd hatéarfeliileti erét ismer, melyek egymassal
termodinamikailag egyensulyban 1évé fazisok kozott hathatnak [89]. Ezen erdk koziil a feliileti
olvadas jelenségét a hatarfeliileti adhézios erd befolyasolja. Ez az erd akkor 1ép fel, ha
egymashoz kozel (néhany atomi tavolsagra) keriil két hatarfeliilet. Modellezés szempontjabol az
adhézios eré figyelembevétele ugy torténik, hogy a hatarfeliileti energiakat a vizsgalt két
hatarfeliilet kozti tavolsagtol teszik fiiggévé [1, 47]. (A modellegyenleteket a 3. és 4.
fejezetekben mutatom be). Fontos megjegyezni, hogy ezek a modellegyenletek csak kvazi-
végtelen sik hatarfeliiletek kozt irhatok fel, azaz ahol az egyméassal kolcsonhatd fazisok

makroszkopikusak.

1.3. Fazisegvensulyok és fazisdiagramok

A fazisegyenstulyok szamitdsa Josiah Willard Gibbs altal levezetett termodinamikan
alapszik [90]. A fazisegyensulyi szamitasok célja az egyenstlyi allapotot leird kiilonb6zo
paraméretek meghatarozasa az allapothatarozok fiiggvényében. Az egyensulyi paraméterek és az
allapothatarozok kozti fiiggvénykapcsolatot a parcialis, az integralis és a totalis (molaris) Gibbs-
energia fliggvényei biztositjdk. Ezt a kapcsolatot kozvetleniil is megfigyelhetjik mérési
modszerekkel, viszont ha adatbankot szeretnénk késziteni ezekrdl a mért értékekrdl, vagy

interpolalni, illetve extrapolalni szeretnénk ezen adatokbol, akkor a kiilonboz6 Gibbs-energia
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fliggvények megalkotasa az elsddleges feladatunk. A természetben azok a termodinamikai
folyamatok jatszonak le spontan, melyek esetében a rendszer (molaris) Gibbs-energidja csokken.
Ebbdl kdvetkezden egy altalunk vizsgalt rendszer akkor éri el a stabil egyensulyi allapotat, ha a
Gibbs-energiajanak az értéke minimalis. A kiilonboz6 allapothatarozokhoz tartozé egyenstlyi
paraméterek kiszdmitdsa tobbkomponensii rendszerekben nem egyszerii feladat, ezért a
szamitasokat érdemes szamitogépekre bizni.

Eppen ezért az 1970-es években felmeriilt az igény arra, hogy egy olyan szamitogépes
algoritmust hozzanak létre, amely segitségével ezek a szamitasok gyorsan elvégezhetdk [91]. Az
elsé szamitogépes programot Larry Kaufman irta kutatocsapata segitségével. Ebben az
évtizedben sziiletett meg a CALPHAD moddszer (CALulation of PHase Diagram), mely
segitségével tobbalkotds fazisdiagramokat tudtak kiszamitani. Ezen a modszeren alapszik sok
termodinamikai szoftvercsomag, amit az iparban és a kutatok mai napig is hasznalnak, koztik
példaul a Thermo-Calc [92], Pandat [93], FactSage [94]. Az elébb felsorolt szoftverek foleg
tobbkomponensii makroszkopikus rendszerek fazisegyenstlyainak a szdmitdsdra vannak

optimalizalva.

A makroszkopikus egyatomos fémes rendszerek egykomponensii nyomas-hémérséklet
fazisegyensulyaival és fazisdiagramjaival régéta foglalkoznak az irodalomban [95, 96]. Ezen
rendszerek meghatarozasa azért fontos ¢és elsddleges feladat, mert ezekre ¢éplilnek a
tobbkomponensii rendszerek fazisegyensulyainak szamitésa.

Az egykomponensii makroszkopikus rendszerek nyomas-hdmérséklet fazisdiagramjait a
feliileti olvadas vonatkozasaban néhany kutatd mar vizsgalta. Lowen ¢és Lipowsky 1990-ben
elméletileg tanulmanyoztak a nemegyensulyi feliileti olvadas jelenségét a harmasponthoz kozel
[97]. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a parolgas sebessége is befolyasolja az olvadékréteg
kialakuldsat. Minél nagyobb a pérolgds sebessége, anndl vastagabb lesz a szilard kristaly
feliletén a kialakult olvadékréteg. Cikkiikben abrazolnak egy nyomas-homérséklet
fazisdiagramot a harmasponthoz koézel, amin jelolik azt a nyomastartomanyt, ahol a
nemegyensulyi feliileti olvadas kialakulhat.

Tosatti és Jagla 2000-ben irt cikkiikben elméleti szempontbol vizsgaljak az iiveges
fazisok feliileti olvadasat [98]. Szemléltetésképpen egy altalanos egykomponensii nyomas-

homérséklet fazisdiagramon bejeldlnek egy masodrendli fazisatalakuldshoz tartoz6 gorbét a
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hémérséklet tengelyére merblegesen, ami az tiveges és a folyadék fazisok kozti folytonos
atmenetet mutatja. Megjegyzik, hogy a kristalyos fazisok feliileti olvaddsanak elméleti leirasa
teljesen kiilonbozik az iiveges fazisokétol.

Szintén Tosatti és tarsai a 2005-ben megjelent irodalmi attekintdjiikben habar
elmagyardazzak a feliileti olvadds folyamatat, azt a cikkben taldlhatd nyomas-hémérséklet
fazisdiagramjukon nem jel6lik [99].

Sazaki és tarsai 2022-ben vizsgaltak a jég feliileti olvadasat a harmasponti hémérséklet és
nyomas koriil konfokalis 1ézeres mikroszkoppal [100]. Megfigyeléseik szerint a jég felszinén
megjelenik egy vékony vizréteg, valamint nyugvo folyadékeseppek is. Ez annak kdszonhetd,
hogy a viz csak részlegesen nedvesiti a sajat kristalyat, a jeget. Leirjak, hogy a nyomas
csOkkenésével el0szor a vékony tokéletesen nedvesitd viz parolog el, majd még kisebb
nyomason a nyugvo folyadékeseppek is a nyomés-hémérséklet szublimacids gorbéjéhez kozel. A
viz egyalkotos fazisdiagramjan bejeldlik ezeket a kisérleti pontokat, viszont a feliileti olvadasi
kezdeti hémérsékletének nyomasfiiggésével nem foglalkoztak. Megjegyzik, hogy ezen feliileti

fazisok metastabilak, kialakuldsukat tultelitett, illetve alultelitett vizgdzben figyelték meg.

A tudomanyos irodalomban a tobbkomponensii rendszerek
fazisegyensulya/fazisdiagramja és az egyensulyi feliileti olvadasnak kapcsolatardl szolo cikkek
szama csekély. A publikaciok tobbsége lézeres feliileti olvasztasrol szol, ahol az Gtvozetek
feliileti rétegeit olvasztjak meg nagy energiasiiriiségii 1ézernyalabbal, amit annak megszilardulasa
utan vizsgalnak [101-107]. Ezek az irodalmak szamunkra most érdektelenek, hiszen az
olvadékréteg nincs termodinamikailag egyenstlyban az alatta 1év6 szilard 6tvozet térfogataval.

Az irodalom masik nagyobb része tobbkomponensti egyensulyi rendszerek és az azokban
1étrejovo szemcsehatarmenti fazisatalaukasrol szol [108, 109-113]. Ezekben az esetekben az
egyensulyi fazisdiagramokon jeldlik az 6tvozet szemcséi kozt kialakult szemcsehatarmenti réteg
atalakuldsanak kezdetét vagy az datalakulas mértékét. Hasonld termodinamikai modellel
szamithato a kétkomponensii monotektikus rendszerekben a feliileti fazisatalakulas gorbéje [114-
122]. Feliileti fazisatalkulas esetén a homogén kétkomponensii olvadékfazis feliilete bizonyos
hémeérsékleten és térfogati Gsszetételek esetén ugrasszerii valtozast mutat a feliileti 6sszetételben.
Ennek kovetkeztében az olvadék feliileti fesziiltségének hdmérsékleti koefficiense pozitiv eldjelit

lesz (szemben az ismert E6tvos-szaballyal), aminek kovetkeztében egy ilyen olvadék feliiletét
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hémérsékleti gradiensnek kitéve a feliilet Marangoni-aramlasa ellenkez6 iranyu lesz. Ennek a

hatarfeliileti jelenségnek ezen tulajdonsaga kihasznalhaté példaul acélok hegesztésénél [123].

Az anyagtudomany fejlédésével a nanoanyagok kutatasa és fejlesztése az 1990-es évektol
indult meg rohamosan [1]. Emiatt a fazisegyensulyok és fazisdiagramok szamitasainal olyan
termodinamikai modelleket kezdtek el hasznalni a nanoméretli fazisokat tartalmazo
rendszerekban, melyekben megjelenik egy 1j allapothatarozd, ami a rendszernek a mérete.
Konnyen belathatd, hogy a nanoméretii rendszernek a jellemz6 mérete (példaul gémb alaku fazis
esetén a sugar, vékonyréteg esetén a réteg vastagsdga) nem tekinthetd valddi fliggetlen
allapothatarozonak, hiszen ez fiigg mas allapothatarozoktdl (nyomas és homérséklet). Ehelyett
érdemes a rendszert felépit6 anyag 6sszmennyiségét molban vagy darabszamban megadni [124].

A nano-fazisdiagramok CALPHAD-szdmitasa az irodalomban két nagyobb részre
oszthato, ahol az egyik csoportot nevezhetjilk elsé, a masikat masodik generaciés nano-
fazisdiagramoknak [2]. Az els6 generacios nano-fazisdiagramok esetén a szolidusz és a likvidusz
gorbek a makroszkopikus fazisdiagramokhoz képest egy eltoldssal képezhetok. Ezen szamitasok
jellemzoje, hogy nem szdmolnak a szilard- €s az olvadékfazisok kozott kialakulo szilard/olvadék
hatarfeliilettel, hanem ugy tekintik, hogy a szilard- és az olvadékfazisok egymadstol elkiiloniild
térrészben van jelen, amik nincsenek egymassal fizikai kontaktusban [125-134]. Egy els6
generacios kétkomponensli nano-fazisdiagramot mutat be az 1.4. abra.

A masodik generacios nano-fazisdiagramok esetén a szamitasokban figyelembe veszik az
egymassal egyensulyt tarté fazisok fizikai kontaktjait biztosité hatarfeliileteket és a hozzdjuk
tartozo hatarfeliileti energiakat is mind egykomponensii [135-140] és mind kétkomponensi
rendszerekben is [141-148]. Ezen termodinamikai modellekben mar megjelenik a szilard- és az
olvadékfazis is egymas mellett egy id6ben. Habar ezen utobbi tudomanyos cikkek a valosaghoz
kozelebb all6 modelleket alkalmaznak, mégis tartalmaznak hibédkat, pontatlansagokat, példaul
egyes modellekben a szilardfazissal egyensulyt tartdé olvadékfazis vastagsagat allandonak
tekintik a hémérséklet fiiggvényében, a Gibbs-Thomson egyenletet hasznaljak az olvadaspont-
csokkenés meghatarozasahoz, linearis Osszefiiggést tételeznek fel a kétkomponensii rendszer
hatéarfeliileti energidja és az egyes tiszta komponensek hatéarfeliileti energidja kozt, valamint
hianyzik a részletes termodinamikai levezetése a modelleknek. Egy mésodik generacios

kétkomponensii nano-fazisdiagramot mutat az 1.5. abra.
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1.4. abra: EIs6 generacios kétkomponensii nano-fazisdiagramok 5 nm-es sugart fazisok esetén

(szaggatott vonalak) és a hozzajuk kapcsolodoé térfogati fazisdiagramok (folytonos vonalak)

kiilonb6z6 kolesonhatasi energiak mellett szamolva [126]. (A modellrendszer termodinamikai

paramétereit lasd a [126] hivatkozéasban.)
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1.5. dbra: Egy masodik generacios kétkomponensii nano-fazisdiagram r = 25 nm-es sugaru fazis
esetén [147]. Fekete folytonos gorbék: fazisstabilitasi diagram; piros és kék gorbék: oldhatosagi

diagram. (A modellrendszer termodinamikai paramétereit 1asd a [147] hivatkozasban).
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2. Tudashidanyok, célkitiizések

“A tudomdnynak nincs hazdja, nincs nemzetisége. Magasan dll az kiizdelmeink folott.”

- E6tvos Jozsef

1. Az irodalomban a feliileti olvadas nanoméretii rendszerekre Kiterjesztett termodinamikai
modellegyenleteinél lathattuk, hogy azok nem elégitik ki a sziikséges peremfeltételeket. Ennek
kijavitasa érdekében kiegészitettiik az eddig jol ismert modellt, ami a makroszkopikus és a
nanoméretli rendszerek sziikséges peremfeltételeit is kielégiti. Masrészt ezzel az ) modellel
Osszeegyeztethetd a makroszkopikus és nanoméretii fazisok feliileti olvadasanak termodinamikai
leirasa is, amelyet az irodalomban talalhaté tiszta 6lommal kapcsolatos kisérleti adatokkal

igazolni is lehet.

2. Habar az el6zéleg emlitett modelliink minden sziikséges peremfeltétel kielégitett és a vele
szamolt értékek megfeleltek a kisérletileg mért adatoknak, hidnyzott annak egzakt levezetése.
Emiatt a kiilonboz6 hatarfeliileti energidkra levezettem egy 0j termodinamikai modellt, amely
figyelembe veszi a hatarfeliiletek kozti adhéziés kolcsonhatast iS. Ezen 1) modell
,melléktermékeként” egy 0j tipusi Tolman-egyenletet is le lehet vezetni, ami a hatarfelileti

energiak méretfiiggését adja meg.

3. Ahhoz, hogy az olyan kétkomponensii rendszerek fazisegyensulyait is modellezni lehessen a
feliileti olvadas figyelembevételével, amelyekben fazisszétvalas Ilehetséges, meg kell
hataroznunk a rendszer kiillonb6z6 hatarfeliileti energial kozti 0sszefiiggéseket. Megmutathato,
hogy kétkomponensii monotektikus rendszer esetén, ha a két olvadékfazis van egymassal
egyensulyban, akkor a fazisok feliileti fesziiltségeinek ¢és feliileti Osszetételeinek meg kell
egyezniiik. Ezen fazisok kozti koherens fazishatar-energiara levezethetd egy zart alaku kifejezés

regularis oldatok esetén, amit az irodalom eddig nem ismer.

4. A feliileti olvadassal rendelkez6 komponensek nyomas-hémérséklet fazisdiagramjainak el kell
térnilik a megszokott egykomponesti fazisdiagramoktodl, ugyanis a feliileti olvadds miatt adott

nyomason olvadasi homérséklet-tartomanyuk van ezen anyagoknak egyetlen olvadaspont
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helyett. Habar az irodalomban sokan leirjak a feliileti olvadas jelenségét, ezen komponensek
nyomas-hémérséklet fazisdiagramjait korrekt moédon — a legjobb tuddsom szerint — még nem

kozoltek.

5. A feliileti olvadassal rendelkez6 anyagok kétkomponensti fazisdiagramjainak is kiilonbozniiik
kell az eddig jol ismert fazisdiagramok tipusaitol. Makroszkopikus rendszerek hémérséklet-
Osszetétel fazisdiagramjain az eldz6é pontban leirtak miatt meg kell jelennie egy feliileti olvadasi
gorbéknek is, ami megmutatja az adott Otvozet feliileti olvadasi hémérsékletét. Ilyet a

makroszkopikus fazisdiagramokon az irodalomban még talaltam.

6. Kétkomponensii nanoméretii rendszerek homérséklet-Osszetétel fazisdiagramjai jol ismertek
az irodalomban, azonban tobbségiik nem szamol az egyes komponensek feliileti olvadasaval, ami
nagyban befolydsolja a diagramok gorbéit. Példaul a feliileti olvadas miatt a szolidusz és a
likvidusz gorbék nem taldlkozhatnak a tiszta komponensekhez tartozd tengelyeknél az el6zd
pontokban ismertetett okok miatt. Fontos kérdés még a nano-fazisdiagramok esetében a kondda
mibenléte, ugyanis a konodat meghatdrozd féazisosszetétel mar nem fiiggetlen az atlagos
Osszetételtdl az egyes komponensek szegregacidja miatt. Megmutatom, hogy a nanoméretii
rendszerek kétkomponensii fazisdiagramjain is értelmezheté a kondda, viszont masképpen, mint

a makroszkopikus kétkomponensi fazisdiagramokon.
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3. A feliileti olvadds modellezése

“A vilagon ket dolog végtelen: a vilagegyetem és az emberi hiilyeség.

Bar az elsében nem vagyok biztos.” — Albert Einstein

Ebben a fejezetben a feliileti olvadassal kapcsolatos egyszerti modellemet mutatom be
elészor makroszkopikus, majd nanoméretli rendszerekben. Megmutatom, hogy a
makroszkopikus rendszerekbdl vett paramétereket felhasznalva a nanoméretii rendszerek
kisérleti adatai is reprodukalhatok megfeleld termodinamikai modell segitségével. Konkrét

Szamitdsaimat a tiszta 6lom rendszereken végzett kisérleti adatokkal végeztem el.

3.1. Makroszkopikus rendszerek

Elsé 1épésként érdemes a lehetd legegyszeriibb modell felallitdsaval kezdeni, ami
meggatol minket abban, hogy a fliggvények bonyolultsiga miatt a modellegyenleteink ¢s a
szamitasaink atlathatatlanok legyenek. Ilyen egyszertsitések pl.:

e amolaris térfogatok és a hatarfeliileti energiak hdmérsékletfiiggésének elhanyagolasa,

e aszilard kristaly és az olvadékfazis moléris térfogatanak egyezdsége,

e aszilard- és az olvadékfazisok hékapacitasainak egyezdsége,

e a szilardfazis standard moléaris Gibbs-energidjanak zérus értéke a teljes homeérsékleti
tartomanyon, valamint

e a kondenzalt fazisok feletti egyensulyi gbzfazissal.

Ahogy azt a fejezet elején leirtam, az egykomponensii szilardfazis standard molaris

Gibbs-energiajanak homérsékletfiiggését elhanyagoltam és zérus értékkel definialtam, azaz:
Glis=0 (3.1)
Ez az egyszerlsités azért hasznos, mert ebben az esetben az egykomponensii olvadékfazis
standard molaris Gibbs-energidjanak hémérsékletfiiggése meg fog egyezni az olvadast kisérd
molaris Gibbs-energiavaltozassal:
Gr?z,i,l = AmGT?L,i (3.2)

crer

Gmig = DHpy i =T Ay Sy (3.3)
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Az el6z6 egyenletbdl levezethetdé az az Osszefliggést, miszerint az i komponens standard
olvadaspontjan az olvadast kiséré molaris entalpiavaltozas felirhatdo az olvadast kiséré molaris
entropiavaltozas és a standard olvadési hoémérséklet szorzataként:
ApHY = To i AnSS (3.4)
Ezt visszahelyettesitve a (3.3) egyenletbe, majd a kiemelést elvégezve kapjuk meg az olvadék
fazis standard molaris Gibbs-energidjanak hémérsékletfiiggését:
Gr?l,i,l = Amsgl,i ’ (T7?1,i = T) (3.5)
Mint mar emlitettem azt a fontos feltételt az irodalmi 6sszefoglaloban, miszerint a szilard
kristaly feliiletén akkor alakul ki vékony olvadékréteg a komponens standard olvadaspontja alatt
— azaz akkor lesz feliileti olvadas -, ha az olvadék tokéletesen nedvesiti a szilard kristalyat.
Ehhez érdemes el6bb definialni egy kiilon jelolést, ami a rendszer kiilonb6zd hatarfeliileti
energiait tartalmazza:
AcY = (g = 05— Olug (3.6)
A tokéletes nedvesités vizsgalatdhoz irjuk fel eldszor az irodalomban mar jol ismert Young-
egyenletet, mely a fazisok kiilonb6z6 hatarfeliileti energidi €és az olvadékcsepp peremszoge kozt

teremt Osszefliggést [51]:
_ s/o — %isp (3.7)

Ezen utébbi egyenletbe helyettesitsiik be a (3.6) definiciot, ekkor a kdvetkezot kapjuk:

Aal-o + Gi?l/g B Aaio +1 (3.8)

0 0
Oil/g Oil/g

cosO; =

Most vizsgaljuk meg a kiilonbozé nedvesitési eseteket a (3.8) kifejezéssel definidlt Ao}
fiiggvényében.

e HaaAs? <0, akkor cos@; < 1, azaz ; > 0°. Ebben ez esetben az olvadék csak nedvesiti
(0 < cosB; < 1) vagy nem nedvesiti (cos®; < 0) a szilard kristalyat.

e Haa Ag? =0, akkor cos®; = 1, azaz 0; = 0°. Ez az az eset, amikor az olvadék éppen
tokéletesen nedvesiti a szilard kristalyat, azaz egy hataresetnek foghato fel. Habar a
kiilonbozd hatérfeliileti energidk kozott lehet valamilyen Osszefliggést felirni, a
valésziniisége annak, hogy pontosan zérus legyen a (3.8) kifejezés, elég csekély, ugyanis

egy adott hdmérsékleten harom kiilonb6z6 homérsékletfiiggd fliiggvénynek kellene ezt
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egyszerre teljesiteni. Masrészt késobb latni foguk, hogy ezen feltétel esetben még nem
alakul ki feliileti olvadés a rendszeren.

e Haa Ag? > 0, akkor cos@; > 1, aminek matematikailag ugyan nincs megoldasa a valos
szamok kozott, viszon van fizikai jelentése, ugyanis ilyenkor annyira nagy a szilard/gdéz
hatarfeliileti energia, hogy a természet igyekszik ezt a tobbletenergiat megsziintetni egy
kisebb hatarfeliileti energidju fazissal. Ezt Ggy tudja megtenni legkdnnyebben, ha a
feliiletet egy vékony olvadékréteggel fedi be, azaz bekdvetkezik a feliileti olvadas. Minél
pozitivabb a Ac? értéke, annal nagyobb lesz ennek a folyamatnak a hajtoereje. A
peremszdg ebben ez esetben is 0; = 0°.

Lathato tehat, hogy a feliileti olvadds termodinamikai feltétele matemataikai alakban a
kovetkezd:

Oisig ~ Oisit = Oitzg > 0 (3.9)

Ezutan irjuk fel a feliileti olvadast kisérd Gibbs-energia valtozasat. Ehhez eldszor fel kell

irnunk a kiindulasi és a végallapotokat. A folyamatot sematikusan mutatom be a 3.1. abran.

Vegyiik észre, hogy a szamitas soran nem sziikséges figyelembevenniink a tejles szilard fazist,

elég csak a d vastagsagu feliileti réteggel szamolnunk, ami a feliileti olvadas soran atalakul. A

crer

o _Ad o 0

Gi,s = Vr(1)1i 'Gm,i,s +A- Ois/g (310)
A feliileti olvadas utdn a végallapot (3.1. abra jobb oldai képe) Gibbs-energidjat a
kovetkezdképpen fejezhetjiik ki:

o _A-d 0 0
G =—o Gmit tA (G +054) (3.11)

il = 50
Vm,i

feltleti olvadas

3.1. abra: A makroszkopikus kristaly feliileti olvadasanak sematikus abraja [2]
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A (3.10) és a (3.11) kifejezések felhasznalasaval igy mar felirhatjuk a feliileti olvadast kisérd
Gibbs-energia valtozasat, amit igy definialhatunk:
AgnGY =GP, — G (3.12)
Ide behelyettesitve a (3.10) és a (3.11) egyenleteket a (3.5) Osszefiiggés és a (3.6) definicio
felhasznalasaval:
A-d

0
Vm,i

Asm G = DS (T —T) — A+ Ag) (3.13)

Lathatd, hogy az A felilet mindkét tagban szerepel, ezért az kiemelhets. Erdemes a
kovetkezékben ugy hasznalnunk a (3.13) egyenletet, hogy leosztunk az A paraméterrel:

AgnGY  d
= o BSpyi (T = T) — Ay (3.14)
A e Ao m

Ezzel a 1épéssel annyit nyertiink, hogy egyrészt megszabadultunk egy valtozotol, masrészt
ezentil a feliileti olvadast kisérd Gibbs-energia valtozasat egységnyi feliiletre vonatkoztatva
vizsgaljuk. Nincs sziikségiink arra az informaciora, hogy mekkora feliilet olvad meg, ugyanis a
feliilet nagysagatol nem fiigg a feliileti olvadas termodinamikaja.

Most vizsgaljuk meg részletesebben a (3.14) kifejezést. A feliileti olvadas akkor megy
végbe spontan adott makroszkopikus rendszer feliiletén, ha a (3.14) kifejezés eldjele negativ. Ha
az olvadék tokéletesen nedvesiti a sajat szilard kristalyat (azaz As? > 0) és az i komponens
olvadaspontja felett vagyunk, akkor a kifejezés negativ lesz. Ez nem meglepd eredmény, hiszen a
térfogati olvadas “tartalmazza” a feliileti olvadast is, azaz ha a térfogati szilard fazis olvad, akkor
vele egyiitt a feliilete is.

Meglepd eredményt kapunk azonban akkor, ha az olvadék nem nedvesiti tokéletesen a
kristalyat (azaz Ag? < 0), ugyanis ekkor a (3.14) kifejezés a térfogati olvadasponton nem lesz
negativ, csak egy nagyobb hdmérsékleti értéktdl kezdve. Ez a jelenség is 1étezik a természetben,
ezt nevezzik talfiitésnek. Kevés ilyen egykomponensii elem 1étezik, féleg a masodfaju fémek €s
a félfémek kozt talalhatunk ilyeneket, pl. Si, Ga, Bi [149, 150]. A jelenség mogott az all, hogy a
szilard kristalyban és az olvadékfazisban 1év6 atomi kotések kiilonboznek, ezért az olvadék nem
nedvesiti tokéletesen a kristalyat. Ezzel egylitt ezen anyagokra jellemzd, hogy az olvadéasuk
soran az olvadékuk molaris térfogata kisebb a szilard fazisuk molaris térfogatanal, ami szintén az

atomi kotéstipusok megvaltozasanak koszonheto.
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Abban az esetben, ha az olvadékfazis éppen tokéletesen nedvesiti a szilard kristalyat
(azaz As? = 0), akkor a (14) kifejezésben csak a fazis térfogati olvadasat leird tag marad, a
feliileti részt leird tag pedig eltlinik. Ebbdl szintén arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a
feliileti olvadashoz nem elég az éppen tokéletesen nedvesitd eset.

Viszont ha az olvadékfazis tokéletesen nedvesiti a sajat szilard kristalyat (és Aa? > 0),
akkor a (14) kifejezés akkor is lehet negativ, ha a rendszer a komponens térfogati
olvadaspontjatol kisebb hoémérsékleten van. Igy ezzel a gondolatmenettel is arra a
kovetkeztetésre juthatunk, hogy a feliileti olvadasnak sziikséges termodinamikai feltétele az,
hogy az olvadéknak tokéletesen kell nedvesitenie a szilard kristalyét (és Aa? > 0).

A feliileti olvadas termodinamikai hatterének targyaldsa utan vezessiik le az egyensulyi
olvadékréteg vastagsagat a homérséklet fliggvényében. Mint azt az irodalmi Osszefoglalasban
leirtam, kisérleti adatok alatamasztjak, hogy az olvadékréteg vastagviga a homérséklet
fliggvényében exponencialisan n6 [10, 14, 20]. Ha a (3.14) egyenletbdl ki szeretnénk szamolni
ezt az egyensulyi olvadékvastagsagot, akkor arra a kovetkeztetésre jutnank, hogy a komponens
olvadaspontja alatt (T < T,5,;) akkor kapjuk a legnegativabb értéket a (14) kifejezésre Ao > 0
esetén, ha d = 0 (d nyilvan csak nemnegativ szam lehet). Ezzel pedig ellentmondasra jutottunk,
hiszen ebben esetben azt kaptuk, hogy az egyensulyi feliileti olvadékréteg vastagsaga zérus. Ezt
az ellentmondast ugy oldhatjuk fel, hogy figyelembevesziik a hatarfeliileti energiak egymastol
vald tavolsagfliggését is. Emogott az a fizikai jelenség all, hogy két egymastol hatarfeliilettel
elvalasztott fazis kozott mindig fellép adhézids erd, ami a hatarfelilleteken 1év6 atomok
atlagosnal nagyobb energiaszintjének kovetkezménye [89]. A feliileti olvadast ugy is
elképzelhetjiik, hogy a szilard- és a g6zfazist egymastol egy vékony olvadékréteg valasztja el a
szilard/olvadék ¢€s az olvadék/gdz hatarfeliileteken keresztiil.

A modellezés szempontjabdl érdemes eldszor bevezetniink wjabb jeloléseket. Mivel
innentdl fogva a hatarfeliileti energidk is tavolsagfliggdk lesznek (kivéve a szilard/géz), ezért a
0,0y jeloli innentdl a ¢ és a ¥ fazis kozti tavolsagfiiggd hatarfeliileti energidkat, oy, v pedig a
tavolsagfiiggetlen és egymastol végtelen nagy tavolsagra 1évo hatarfeliileti energidkat. Ezekutan
erdemes felirnunk a szilard/olvadek €s az olvadek/g6z hatarfeliileti energia osszegenek (o; 5/, +
0i1/¢) tAvolsagfiiggesét, melynek két peremfeltételt is teljesitenie kell:

e Az egyik, hogy zérus olvadékvastagsagnal (d = 0) a fliggvénynek vissza kell adnia a

szilard/gdz hatarfeliileti energiat, azaz:
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(Gis/i + 0ii/g)a=o0 = Ji(,)s/g (3.15)

e A masik, hogy végtelen nagy olvadékvastagsagnal (d = o) a fliggvénynek vissza kell

adnia a tavolsagfiiggetlen szilard/olvadék hatarfeliileti energia és a tavolsagfiiggetlen
olvadék feliileti fesziiltségének Osszegét:

(Gis/t + Oi1/g)dosoo = 051 + OL1/g (3.16)

A peremfeltételek figyelembevételével és az [1] irodalomban talalhatd tavolsagfiiggd

hatarfeliileti energidk fliggvényeinek felhaszndldsaval a szilard/olvadék és az olvadék/gdz

hatarfeliileti energidk 6sszegére a kdvetkezd Osszefiiggést kapjuk:

d
Ui,s/l + Ui,l/g = i(,)s/l + O-i(,)l/g + AO'L-O T exp <_E) (317)

ahol ¢ a kolcsonhatas hossza méterben. Definialjunk egy 1j, a (3.6) kifejezéshez hasonlo jelolést
immaron a tavolsagfiiggd hatarfeliileti energidkkal:
Aog; = i(,)s/g — Ois/1 — Oil/g (3.18)

Ebbe behelyettesitve a (3.17) egyenletet s felhasznalva a (3.6) kifejezést:

d
Ac; = Ao - [1 — exp (— E)] (3.19)
Ezt behelyettesitve a (3.14) egyenletbe a Ashelyére:
A G? d d
STZ - = 7o ApSoi (T —T) — Ao - [1 — exp (— ?)] (3.20)
m,i

Ez a legegyszeriibb modell a makroszkopikus rendszerek feliileti olvadasanak leirasara. Ennek a
kifejezésnek a d olvadékvastagsagtol vald fuggését kiilonbozé hémérsékleteken mutatja a 3.2.
abra a tiszta 6lomra vonatkozdan. Ebbdl az egyenletb6l mar meghatarozhatjuk az egyenstlyi
olvadékvastagsdgot a homérséklet fliggvényében. Matematikailag ennek az Osszefiiggésnek a
levezetése differencidlszamitassal torténik, ugyanis azt az olvadékvastagsagot keressik,
amelynél a (3.20) kifejezésnek minimuma van. Elvégezve a (3.20) egyenlet differencialasat

parcialisan d szerint és zérussal egyenlévé téve a kKapott kifejezést a kovetkezot kapjuk:

ApSY; Ag d
?7?::1'1 . (Tr(r)l,i _ T) _ fl - exp <_ %) =0 (321)

Ebbol megkapjuk az egyensulyi olvadékvastagsag (d.,) hdmérsekletfiiggesét:

0 . A0
Vini - Ao;

§ ApSp; (T —T)

dog = &+ In (3.22)

29



Ezt az egyenletet elemezve lathatjuk, hogy a homérséklet novekedésével az egyensulyi
olvadékvastagsag nd és a térfogati olvadasponton divergal a végtelenhez. Ez logikailag is
helyesnek tlinik, hiszen a térfogati olvadasponton a nemcsak a feliileti réteg, hanem az egész
szilard kristalyos fazis is atolvad.

Ezen egyenletek segitségével mar modellezhetjiik a feliileti olvadast makroszkopikus
rendszereken irodalombol vett kisérleti adatok felhaszndldsaval. Disszertdiciomban az
egykomponensii 6lom feliileti olvadasat vizsgalom. A tiszta olom feliileti olvadasanak

modellezéshez hasznalt paraméterek a kovetkezok:

]
o A,SY =794 — —[96]

e To,=6006K [96]

e Vo, =191 :nioj [151]

e ol =0056 = [152]

* ol =0458 2 [59,61]

o« 0y, = 0533 L (illesztett)
Ao =0,019 L (illesztett)

o ¢ =047 nm (illesztett)
e d, =0,47 nm (illesztett)

Az elébb felsorolt paraméterek koziil, melyeket nem az irodalomboél vettiink, hanem illesztett
értekek, kisérleti eredményekre illesztett fliggvény paramétereinek legoptimalisabb értékeiként
hataroztuk meg. A fiiggvényillesztés segitségével két paraméter értékét hatdroztuk meg, az egyik
a Ag?, melybdl kozvetleniil kiszamolhato o /g €rtéke, a masik a §. Ezeket az értékeket fogjuk
majd felhasznalni a nanoméretli rendszerek termodinamikai modellezésénél is.

A 3.2. abran lathatjuk az egységnyi feliiletre vonatkoztatott feliileti olvadast kisérd
Gibbs-energia valtozast az olvadékvastagsag fliggvényében tiszta makroszkopikus 6lom esetén.
Lathato, hogy a hdmérséklet novelésével hogyan tolodnak el a gorbék a kisebb Gibbs-energidk
iranyaba. Minden gorbének van minimumpontja (a térfogati olvadaspont alatt), ami kijeloli az

egyensulyi olvadékréteg vastagsagat (d.q). Ez az olvadékvastagsdg a homérséklet novelésével

fokozatosan nd, az olvadasponton a gérbének nem lesz minimuma, azaz ott a d értéke végtelen
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nagy. Ha ezeket a d értékeket 6sszekotnénk és abrazolnank a hémérséklet fliggvényében, akkor

megkapnank a 3.3. dbran lathato fliggvény gorbéjét.

570K 580K

590K

0,05

0,025

A,.G’JA ,im2

-0,025

3.2. abra: A makroszkopikus méretii tiszta 6lom feliileti olvadast kiséré Gibbs-energia valtozasa
egysegnyi feliiletre vonatkoztatva az olvadékréteg vastagsdganak a fiiggvényében kiilonb6z6

hémérsékleteken a (3.20) egyenlettel szamolva [2]
A 3.3. abran lathato a tiszta makroszkopikus olom egyensulyi olvadékvastagsaganak

hémérsékletfiiggése az (110) kristalysikjan irodalmi adatok alapjan [10] és az ezen pontokra
illesztett (3.22) egyenlettel szamolt fliggvénygorbe.
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3.3. abra: A makroszkopikus méretii tiszta 6lom egyensulyi olvadékvastagsaganak

hémérsékletfiiggése az (110) kristalysikjan [2]. Pontok: mérési adatok [10], gorbe: a mérési

adatokra illesztett fliggvény a (3.22) egyenlet felhasznalasaval

A 3.3. abran kitlinik, hogy az illesztett gorbe kis homérsékleteknél negativ olvadékvastagsagot

mutat. Ennek nincs fizikai értelme, ugyanis ezen hdmérsékleteken a kisérleti adatok szerint sem

lehet feliileti olvadas. Az abran bejeldltiik a feliileti olvadas kiilonb6z6 szakaszait is:

Nagyon kis hémérsékleteken (T <~500 K) nem tapasztalunk feliileti olvadast, az egész
fazis sziléard.

~500 K-t6l 564,8 K-ig egy un. feliileti eldolvadas torténik. Ebben az esetben a feliileti
olvadasnak mar van hajtoereje, a feliileti atomok termikus rezgése intenzivebbé valik, de
még Oszefliggd olvadékréteg nem képezddik. Ennek a szakasznak a felsé homérsekleti
hatarat (564,8 K) ugy hataroztuk meg, hogy elsé kozelitésben feltételeztiik, a legkisebb
egyensulyi olvadékvastagsag (d,) megegyezik az atomi kolcsonhatas hosszaval (§). Ezt a
feltételt beirva (3.24) egyenletbe megkapjuk a feliileti olvadas kezdeti hdmérsékletét
(564,8 K), ami a kisérleti adatokkal jo egyezést mutat [10].

564,8 K-t6] a rendszer olvadaspontjaig (T; = 600,6 K) a szilard kristaly feliiletét egy
vékony egybefiiggd olvadékréteg fedi le, ami a hdmérséklet novelésével exponencialisan

nd a rendszer olvadaspontjaig.
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A (3.22) egyenletbdl levezetheté még egy fontos Gsszefliggés, ez pedig a feliileti olvadas
elméleti legkisebb kezdeti homérséklete (Toy, ;o). Avagy masképpen: Mi az a hémérséklet,
melynél az egyensulyi olvadékvastagsag éppen zérus? Ebbol mar adodik a képlet a (3.22)

egyenlet atrendezésével d,, = 0 mellett:

TO . =T2, TR
sm,i, m,i 0
& A,SY

(3.23)

Azonban a zérus vastagsagi atomi réteg fizikaileg nem tud megolvadni. Ha ennél pontosabb
kozelitést szeretnénk levezetni a feliileti olvadas kezdeti kémérsékletére, akkor a (3.22)
egyenletben d., helyére néhany atomi atmérével megyegyezd nagysagu szamot érdemes irni.
Jeloljiik dy-val azt a legvékonyabb atomi rétegvastagsagot, ami egyszerre tud megolvadni az
szilard kristaly feliiletén. Behelyettesitve ezt a (3.22) egyenletbe, majd onnan kifejezve a feliileti

olvadas elméleti kezdeti hémérsékletét (T, ;):

AR d
TS . =T2 —Lal-exp(——o) (3.24)

sm,i m,i f R Amsr?z,i f
Konnyen belathato, hogy ez a homérsékleti érték nagyobb, mint a feliileti olvadas elméleti

legkisebb homérséklete.

3.2. Nanomeéretii rendszerek

Az egykomponensli nanoméretii rendszerek termodinamikai modellezésénél is éliink az
el6zo fejezetben leirt egyszerlisitésekkel. Ebben az alfejezetben nem csindlunk mast, mint az
el6z6 makroszkopikus modellt kiterjesztjiik véges térfogattal és feliilettel rendelkezd fazisokra.
Ez azt jelenti, hogy az e fejezetben levezetett modelliinknek vissza kell majd adnia az el6zd
fejezetben levezetett makroszkopikus termodinamikai modelliinket végtelen nagy méretek
esetén.

Vegyiink egy nanoméretli fazist, melynek alakja legyen gdmb alakd. A gomb alak
feltételezése tobb szempontbdl is helyes és eldnyds, egyrészt a természet torekszik a minél
kisebb fajlagos feliilettel rendelkezd alakzat elérésére, hiszen ardnyaiban a gédmb alaka fazis
feliilete tartalmazza a legkevesebb nagyobb energiaszinttel rendelkezd feliileti atomot, igy
csokkentve a hatarfeliileti tobbletenergidt; masrészt modellezés szempontjabdl is eldnyds, hiszen

igy egyszerlibbek a hasznalt képletek. Mivel ugy vessziik elsé kdzelitésben, hogy a szilard- és az
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olvadékfazis molaris térfogata megegyezik, ezért ebbdl az kovetkezik, hogy az olvadas

kiilonboz6 fazisaiban (lasd 3.4. abra) a két fazis térfogata és sugara mindvégig allando lesz.

|

szilard
mag

| olvadekhgj

Ti T2 T3

szilard

3.4. abra: A feliileti olvadassal rendelkez6 nanoméretii fazis lehetséges allapotai kiillonb6zo

hémérsékleteken (T1 < T2 <T3) [2]

Vegyiik észre, hogy nanoméretii fazisok esetén a vékony egyensulyi olvadékréteg vastagsaga
Osszemérhetd a fazis méretével.

A nanoanyagok olvadasanal a fo kérdés tehat az, hogy a homérséklet fliggvényében
hogyan valtozik a szilard- és az olvadékfazis aranya. A szilard magot koriiloleld olvadékréteg
vastagsagat d-vel jeloljik, amely a két fazis sugaranak ® és a szilard mag sugaranak (rs)
kiilonbsége:

d=7r—r (3.25)
A szilard mag féazisaranyat y-nal jeloljik, ami kiszamithato szilardfazist felépité atomok
anyagmennyisége ¢és a rendszerben 1évd 0sszes atom anyagmennyiségének hanyadosaként. Mivel
a molaris térfogatok megegyeznek a két fazisra, ezért a szilardfazis ardnya egyszeriien

szamolhato a mag és a rendszer sugarainak segitségével:

a3
y=(2) (3.26)
Ha ezen egyenletbdl kifejezziik a szilard mag sugarat és behelyettesitjiik azt a (3.25) egyenletbe,
akkor megkapjuk az olvadékvastagsag fliggését a szilard mag fazisaranyatol:

d=r(1-y5) (3.27)
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Ezutan térjlink ra a nanofazisokat leir6 termodinamikai egyenletekre. A teljesen szilard
nanofazis Gibbs-energidja csak a hatarfeliileti tagbol fog allni, ugyanis a standard térfogati
szilardfazis molaris Gibbs-energidjat zérusnak tekintjiik:

Gis=4-m 12 0, (3.28)
Itt a 4 - - 12 szorzb a gdmb feliiletét irja le (mértékegysége: m?). A teljesen atolvadt nanoméretii
fazis Gibbs-energidja:
4-m-713

Gt =5 BmSmi (T =T +4-1m1% 00, (3.29)
3-V3;

43 . , . P - .
Itt a S0 SZorzO nem mas, mint az olvadékfazisban 1évé komponensek anyagmennyisége

mi
(mértékegysége: mol). A szilard magot és az olvadékfazist egyszerre tartalmazo rendszer Gibbs-
energiaja:
3

2
—OA ST?” ( '_T)+4"7T'r2'(o-i,l/g+y§'o-i,s/l) (330)

1-
Ls+l ( y) 3. V

Fontos észrevenni, hogy ezen utolsd egyenletben a hatarfeliileti energidknak a tavolsagfiiggd

99099

kifejezéseit hasznaltam (felsé indexekben nincs " jel), mig a szilard- és az olvadékfazis Gibbs-

energidjanak leirdsandl megmaradtak a tavolsagfiiggetlen hatarfeliileti energidk (felsé

99099

indexekben van jel), hiszen ezen utdbbi esetekben csak egy-egy hatarfeliilet 1étezik egy
idében. Az el6z6 fejezethez hasonldan itt is érdemesebb vizsgalni az egységnyi feliiletre vett
Gibbs-energiat, azaz a (3.28)-(3.30) egyenletek mindegyikét leoszthatjuk a folyadékfazis kiilso
feliiletével (4-m-r?). Ezt ebben az egyszeriisitett modellrendszerben konnyen megtehetjiik,
hiszen a vizsgalt fazisok sugara (és ezzel egyiitt a feliiletiik is) alland6. Az egységnyi feliiletre

vett Gibbs-energiak egyenletei igy a kovetkezok lesznek:

G:
4 = 9t/ (3:31)
Giy r 0 0 0
a4 3. V7(r)“_ DS (T = T) + 054 (3.32)
Gl S+1 _ A 50 _T . 2 o
- ( y) 3. V() m,i ( ) + Ul,l/g + ys Gl,s/l (333)

A kovetkezd fontos 1épés a hatarfeliileti energidk tavolsagfiiggésének meghatarozésa. Ez
azért fog modosulni, mert a szilard+olvadék fazisok esetén a hatarfeliiletek nem egymassal
parhuzamos sikok, hanem koncentrikus gombfeliiletek. A legegyszerlibb fliggvény ezekre a

hatarfeliileti energiak leirasara a (3.27) kifejezés felhasznalasaval a kovetkezo:
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Ac? r,o1
Ois/1 = Ojsp + TL exp [E ()’3 - 1)] (3.34)
Ac) r,o1
Oitfg = Olijg T €XP [? (v -1)] (3.35)
Ha ezeket behelyettesitjik a (3.33) egyenletbe, akkor a kovetkezd kifejezést kapjuk a
szilard+olvadékfazis Gibbs-energidjara:

Gi,s+l
A

2
=(1- 3’)3 DSpi = (Toyi = T) + 00yg +y2 005 +

VO

0

(3.36)

5 exp E (y§ _ 1)]
Ennek a kifejezésnek a helyességét ugy tudjuk elsd korben ellendrizni, hogy megnézziik,
kielégiti-e a szlikséges peremfeltételeket:
e Hay = 1, akkor a (3.36) egyenletnek vissza kell adnia a (3.31) egyenletet, azaz
is+l Gis

sziikséges, hogy fennalljon a G'T b Osszefliggés. Behelyettesités utan lathato,
y:

hogy ez az 0sszefliggés teljesiil.

e Hay = 0, akkor a (3.36) egyenletnek vissza kell adnia a (3.32) egyenletet, azaz

lS+l

0 % Osszefiiggés. Behelyettesités utan lathato, hogy
y:

sziikséges, hogy fennalljon a ==

ez az Osszefliggés sajnos nem teljesiil.
Ez utobbi azt jelenti, hogy a hatarfeliileti energidk tavolsagfiiggésének modelljét modositanunk
kell. Mivel a (3.35) egyenlet y = 0 esetén nem adja vissza a 0;;/4 = 0/}, Osszefliggést, mert az

exponencialis rész nem tlinik el ebben az esetben sem, ezért az egyenlet masodik tagjat

szorozzuk meg yg-nal:
2 Ag) 1
Oil/g = i(,)l/g +y3 Tl exp [E (ys - 1)] (3.37)
Ha ezt fliggvényt a (3.33) egyenletbe behelyettesitjiik, akkor a (3.36) egyenlet utols6 tagja a

kovetkezOképpen modosul:

Gi,s+l

I DSpi = (T —T) +

- (1 - }’) 3. VO
(3.39)

2
+0i1g + Y7 {Ui?S/l + 407 - exp Lr (ys - 1)]}

Behelyettesitéssel meggy6zddhetiink, hogy igy mar y =0 esetén is teljesiil a masodik

peremfeltétel is. Itt kell megjegyezniink, hogy az irodalomban vannak olyan szilard+olvadék
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nanofazist temodinamikailag leirni prébaldo modellek, melyek nem teljesitik ezt a peremfeltételt
[47, 49, 153].

Ezen fejezet elején emlitettem, hogy a nanoméretii fazisok termodinamikai egyenleteinek
vissza kell adni a makroszkopikus fazisok egyenleteit, ha a fazis nagysaga végtelen nagy.
Hosszas levezetéseket mellézve meg lehet mutatni a (3.38) egyenlet y szerinti differencialasaval,
majd y =1 behelyettesitésével azt, hogy az r sugari fazis elméleti legkisebb szolidusz
hémérséklete (ahol d, = 0 az olvadék vastagsaga):

AR V) Ac?

Tso10,i = Tr(r)l,i - F ; (O-i(,)s/g - O-i(,)/lg) + T (3-39)
mom,i

Ennek a kifejezésnek a hatarértékét véve r — oo esetén visszakapjuk a (3.23) egyenletet, ami a

makroszkopikus fazis elméleti legkisebb szolidusz hdmérséklete.

3.3. Az egvkomponensii olom homérséklet-fazissugar egyensulyi fazisdiagramja

Ezekutan a makroszkopikus egykomponensii 6lom paraméreteinek felhasznalasaval
vizsgaljuk meg a kiilonboz6 fazisok Gibbs-energiait a szilard mag fazisaranyanak fiiggvényében
kiilonb6z6 fazisméret és homérséklet esetén. Vizsgaljuk meg egy 10 nm sugari nanoméretii
fazist és abrazoljuk az egységnyi feliiletre vett szilard-, olvadék- és szildrd+olvadéktazisainak
Gibbs-energiajat a szilard mag fazisaranyanak fliiggvényében kiilonbdz6 hémérsékleteken.

A tiszta 6lom standard térfogati olvadaspontjan a nanofézis olvadék allapotban van. Ezt
ugy olvashatjuk le a 3.5. abrarol, hogy ezen a homérsékleten a tiszta olvadék nanofazis Gibbs-
Ez egybevdg az eddig jol ismert elméleti és kisérleti tapasztalattal, miszerint a nanoméretii
fazisok kisebb hoémérsékleten olvadnak, mint az wugyanabbdl a komponensbdl allo

makroszkopikus szilardfazis.

37



0,57 r=10nm, T=600.6 K

s+
0,49

0,47

0,45 |

0,43
Y

3.5. abra: A 10 nm sugart tiszta 6lom kiilonb6zd fazisainak Gibbs-energiaja a szilard mag
fazisaranyanak fiiggvényében T = 600,6 K-en [2]. Piros egyenes: az olvadék nanofazis ((3.32.)
egyenlet), kék egyenes: a szilard nanofazis ((3.31.) egyenlet), z6ld gorbe: a szilard+olvadék
nanofazis ((3.38.) egyenlet)

Csokkentve a hémérsékletet talalunk egy olyan pontot, ahol a szilard+olvadék gorbe
érinti az olvadékhoz tartozo egyenest (lasd 3.6. abra). Ebben az esetben az érintési ponthoz
tartozo szilard+olvadékfazis tart egyensulyt az olvadékfazissal. Ez azt jelenti, hogy nem a teljes
szilardfazis fog megolvadni hirtelen, hanem egy olvadékréteggel korbevont szilard mag fog
eltlinni ezen hdmérséklet felett. Ezt a jelenséget kisérletileg is megfigyelték (lasd 1. fejezet), ami

a modelliink helyességét bizonyitja.
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3.6. abra: A 10 nm sugaru tiszta 6lom kiilonb6z6 fazisainak Gibbs-energidja a szilard mag
fazisaranyanak fiiggvényében T = 554 K-en [2]. Piros egyenes: az olvadék nanofazis ((3.32.)
egyenlet), kék egyenes: a szilard nanofazis ((3.31.) egyenlet), z6ld gorbe: a szilard+olvadék
nanofazis ((3.38.) egyenlet)

Még tovabb csokkentve a hdmérsékletet van olyan homérsékleti érték, ahol a szilard- és
az olvadékfazisok Gibbs-energiai megegyeznek (lasd 3.7. abra). Ez a régi klasszikus elméletet
idézi, amikor is ugy szamoljak ki a nanofazisok olvadéaspontjat, hogy az egymassal kontaktban
nem 1évo szilard- és olvadékfazisok Gibbs-energidit (kémiai potencaljat) egymassal egyenldvé
teszik. Ezen régi elmélet szerint a feliileti olvadas nem 1étezik és a fazis egy adott hdmérsékleti
értéken olvad meg, amit viszont a modelliink és a kisérleti adatok is cafolnak. A 3.7. abrarol
leolvashato, hogy semmilyen fazisatalakulds ezen a hémérsékleten nem megy végbe, hanem a
z0ld gorbének a minimum pontjdhoz tartozé szilard+olvadék fazisaranyt stabil rendszer van

jelen.
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3.7. abra: A 10 nm sugart tiszta 6lom kiilonb6z6 fazisainak Gibbs-energiaja a szilard mag
fazisaranyanak fiiggvényében T = 546,5 K-en [2]. Piros egyenes: az olvadék nanofazis ((3.32.)
egyenlet), kék egyenes (piros egyenes takarasaban): a szilard nanofazis ((3.31.) egyenlet), zold

gorbe: a szilard+olvadék nanofazis ((3.38.) egyenlet)
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Egy bizonyos hémérséklet (ami a feliileti olvadas kezdeti hdmérséklete) alatt a szilard
nanofazis lesz a legstabilabb (lasd 3.8 abra kék gorbe). Ekkor a szilard+olvadék fazis gorbe

meredeksége az y = 1 pontban negativ.
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3.8. abra: A 10 nm sugart tiszta 6lom kiilonb6zd fazisainak Gibbs-energiaja a szilard mag
fazisaranyanak fiiggvényében T = 467 K-en [2]. Piros egyenes: az olvadék nanofazis ((3.32.)
egyenlet), kék egyenes: a szilard nanofazis ((3.31.) egyenlet), z6ld gorbe: a szilard+olvadék
nanofazis ((3.38.) egyenlet)

Ha az el6z6 abrakhoz tartoz6 minimumpontok fazisaranyait 6sszekotjiik a hdmérséklet
figgvényében, akkor a 3.9. abrat kapjuk. Az abrardl leolvashatd, hogy egy bizonyos
homérsékleti intervallumban a szilard fazis fazisaranya a hdmérséklet novelésével csokken, majd

az olvadésponton ¢és afelett zérussa valik.

40



1 | r=10nm
> | :
0,8 | |
|
0,6 | I
|
|
0,4 | i
|
024 5 | s+l I
. | 1 b
e} ) - -
|
o } } I
450 500 550 600
T K

3.9. dbra: A 10 nm sugaru tiszta 6lom nanofazis szildrd mag fazisaranya a hdmérséklet

fliggvényében [2].

Ennél pontosabb képet kapunk a fazisarany homérsékletfliiggésérdl akkor, ha
figyelembevessziik a makroszkopikus rendszernél is alkalmazott tényt, miszerint van egy
minimalis olvadékvastagsag, ami megjelenhet rendszerben. Tiszta 6lomra ez az érték do = 0,47
nm-nek adoédott (1asd 3. fejezet). Ha ezt alkalmazzuk az el6z6 abran, akkor az olvadasi tartomany

elején egy fliggvényugrast fogunk tapasztalni. Ezt mutatja a 3.10. abra.
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3.10. dbra: A 10 nm sugaru tiszta 6lom nanofézis szilard mag fazisaranya a hémérséklet

fliggvényében, ha legkisebb olvadékvastagsag do = 0,47 nm [2].
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Ha ezeket a fazisarany-homérséklet diagramokat kiszamoljuk kiilonb6zd fazisméretek
esetén és ezeket Osszegyljtjiik egy diagramon, akkor a megkapjuk a 3.11. abrat. Lathat6, hogy
minél kisebb a fazis sugara, annal kisebb az olvadasi tartomanya is. A kék szaggatott vonalak

jelzik az olvadasi tartomanyok kezdeti és befejezé homérsékleteit.
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3.11. abra: A tiszta 6lom fazisarany-homérséklet diagramjainak gytijteménye [2]. A szamok a

fazisok sugarat jelentik nm-ben.

Az olvadasi tartomanyok kezdeti és befejez6 hdmérsékleti gorbéi egy pontban taldlkoznak,
amelyek meghatdrozzék a rendszer kritikus méretét (tiszta 6lomra re= 4,7 nm). A kritikus méret
felett a szilardfazisok homérsékleti tartomanyon olvadnak meg, mig a kritikus méret alatt az
olvadds spontdn modon egy adott homérs€kleten megy végbe. Ez a jelenség ismert az
irodalomban, ami szintén a termodinamikai modelliink helyességét bizonyitja.

Az eléz6 diagramokndl jobb képet mutat a fazisatalakuldsokrol és a fazistartomanyokrol
a homérséklet-fazissugar fazisdiagram. Az ilyen tipusu diagramon mindkét tengelyen fliggetlen
allapothatarozok vannak, ezért nevezhetjiilk ezt fazisdiagramnak. Most a rendszer nyomadsaval
nem foglalkozunk egyrészt azért, mert a rendszeriinkben nem szamolunk a gézfazis jelenlétével,
masrészt 100 bar alatt a rendszer nyomasfiiggése elhanyagolhat6. A 3.12. dbra mutatja a szamolt

atalakulasi homérsékleteket a fazisméret fiiggvényében.
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3.12. abra: A tiszta 6lom egykomponensii homérséklet-fazissugar fazisdiagramja [2]. Kék gorbe:
likvidusz gorbe, piros gorbe: szolidusz gorbe, fekete gorbe (lasd bal als6 sarok): olvadasi gorbe.

K¢k és piros pontok: kisérleti adatok [153]

A kritikus méret feletti olvadadsi tartomany kezdeti ¢€s befejez0 hémérséklete két
egymastol elvaldo gorbét rajzol ki, melyek a kritikus méretnél talalkoznak. Ezeket a gorbéket
nevezhetjik szolidusz és likvidusz gorbéknek, hiszen hasonléan viselkednek, mint a
kétkomponensti rendszerekben: egyrészt mindkét esetben valtozik a szilard- és az olvadékfazisok
fazisaranya, masrészt nem valtozik a fazisok Osszetétele. A likvidusz gorbe aszimptotikusan
kozeliti a térfogati olvadaspontot. A kritikus méret alatt egy olvadasi gorbe létezik, hiszen itt
nincs mar olvadasi tartomany. Lathatd, hogy a gorbék ezzel az egyszerli modellel is jol

illeszkednek a kisérleti pontokra, ami ismét a modelliink helyességét bizonyitja.
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4. A hatarfeliileti energiak modellegyenletei
“Ne sikeres ember probalj lenni, hanem értékes!”

- Albert Einstein

Ebben a fejezetben olyan altalam levezetett hatarfeliileti energidkkal kapcsolatos 1j
elméleti modellegyenleteket és uj dsszefliggéseket mutatok be, melyek a legjobb tudasom szerint

az irodalomban nem talalhatok.

4.1. Hatarfeliileti energiak modelljei az adhézid figyelembevételével

Az eldz6 fejezetben lathattuk, hogy a nanoméretii rendszerek esetében moédositanunk
kellett az olvadék/gbz feliileti fesziiltség modellegyenletét azért, hogy a jol ismert
peremfeltételeket visszakapjuk a feliileti olvadas modellezésével kapcsolatban. Habar ezzel a
modositassal sikeresen eleget tettiink ezen matematikai kovetelményeknek, a modellegyenlet
modositasa intuitiv volt, nem vezettiilk le sehonnan, nem volt semmilyen mélyebb fizikai elv
vagy torvény, amibdl ezen Osszefiiggésekre jutottunk volna. Ahhoz, hogy a médositas egzakt és
megindokolhato legyen, miért igy modositottuk az egyenleteinket, mélyebb Osszefiiggéseket kell
felhasznalni, amikbdl ezek a modositasok levezethetok. Ezen hianyossagot potolva ebben a
fejezetben levezetek wtjabb modellegyenleteket az olvadék/gbz és szilard/olvadék hatarfeliileti
energidkra, melyek nemcsak a makroszkopikus, hanem a nanoméretii rendszerek esetében is
alkalmazhatok, valamint ezen modositasok magyarazhatok egy méllyebb, nem szimplan
matematikai, hanem fizikai okkal is, amit az el6z6 fejezetben 1évé modositott egyenletek
esetében nem tudtunk megtenni. Ezen fejezet elején bemutatott alapelv egyenletei nemcsak a
szilard+olvadék rendszerek hatarfeliileti energidjanak tavolsagfiiggésére adnak magyarazatot, de

segitségével a hatarfeliielti energidk méretfiiggésére is kapunk egy Gjabb Osszefiiggést.
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4.1.1. Az dltaldnos tdvolsdgfiiggést leiro filiggvény, avagy az eqységnyi feliilet dltal
indukadlt hatarfeliileti energiatébblet meghatdrozdsa a tavolsdq fliggvényében

Az olvadék/géz és szilard/olvadék hatérfeliileti energidk tdvolsdgfiiggése ismert az
irodalmoban arra az esetre, ha a szilard- és az olvadékfazisok makroszkopikusak és a feliiletiik
egymassal parhuzamosak (ekkor azt is mondhatjuk, hogy a feliiletek nagysaga végtelen nagynak
tekinthet6k) [1]:

d
oy = a?g +(@rody— o?g) - exp (— E> (4.1)
d
og =00 +[(1-p)-0d—0Y] exp (‘E) (4.2)

A (4.1) és a (4.2) egyenleteket megfigyelve lathatjuk, hogy két tag Osszegébdl allnak, amit
altalanosan igy is felirhatunk:

Tpp = Oy + A0y (4.3)
Az els6 tag (02,1/,) irja le a hatarfeliileti energia standard értékét abban az esetben, ha a masik
hatarfeliilet nincs a rendszerben (vagy masképpen fogalmazva a masik hatarfeliilet téle végeleten
nagy tavolsagban van, azaz d — ), a mdasodik tag (doyy) irja le annak a hatarfeliileti
energiatobbletnek a tavolsagfiiggését, ami a masik hatarfeliilet hatasara jon létre.

A 4.1. abran sematikusan lathatjuk egy végtelen nagy olvadék/g6z és egy olvadék/szilard
hatarfeliilet egy részét, amik kozt a tavolsag d. Az olvadék/g6z hatarfeliileten jeloljiink ki egy
infinitezimalisan kicsiny teriiletet, amire a masik szilard/olvadék feliilet hatasat akarjuk
kiszdmitani. Most vegylink egy masik infinitezimalisan kicsiny feliiletdarabot a masik
szilard/olvadék hatarfeliiletrél, és jeloljiik ennek a feliiletnek a hatasat az olvadék/gdz
felilletdarabra F3. (0)-vel, ahol ¢ a két feliiletdarab kozti tavolsagot jelenti. Az als6 index mutatja
azt a hatarfeliiletet, amire ezt a hatast szamoljuk; a felsé index jeldli azt a hatarfeliietet, amibdl
szarmazik ez a hatas. A hatarfeliileti energiatobbletet igy a kovetkezOképpen szamithatjuk:

dAayy = F35(0) - dAg (4.4)
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4.1. abra: Egy olvadék/g6z (felsd) és egy tdle d tavolsagra 1évo, vele parhuzamos
szilard/olvadék (als6) feliilet haromdimenzids sematikus abraja. Jelolések: o: a két kiilonbozo
hatarfeliileten vél6 infinitezimalisan kicsiny feliiletdarabok kozti tdvolsag, r: a feliiletdarabok

kozti tavolsag merdleges vetiilete az egyik feliiletre, ¢: a d és a o tdvolsagokhoz rendelt
vektorok kozti nyilasszog, ©: az r tavolsaghoz rendelt vektor szogtavolsaga az x-tengelyhez

képest.

A (4.4) egyenletbdl leolvashatd, hogy ennek a hatasfiiggvénynek (Ffé,) a mértékegysége
Jm*, amit felirhatunk ugy is, hogy (J/m%)/m?. Ebbél kiolvashatjuk ezen hatis pontosabb
jelentését, ami nem mas, mint az egységnyi feliiletbdl szdrmazo hatarfeliileti energiatobblet. Ha
ezeket a hatarfeliileti energiatobbleteket Osszegezziik az egész szilard/olvadék sikra, akkor
megkapjuk a szilard/olvadék feliilet altal keltett Gsszes energiatobbletet az olvadék/gbz sik
kijelolt kicsiny feliiletére:
sy = || Fih@ da (45)
As
Mivel a vizsgalt hatarfeliileteink végtelen nagy sikok, ezért a szamitasunk az eltolasra
invarians, azaz barmely mas tetszéleges (a mi esetiinkben olvadék/gdz) feliiletdarabra ugyanazt a
hatarfeliileti energiatobbletet kapjuk. Ebbol az kovetkezik, hogy az egész szilard/olvadék
hatarfeliilet tobbletenergiaja megegyezik a szilard/olvadék hatarfeliilet egyetlen infinitezimalisan
kicsiny feliiletdarabjara szamolt tobbletenergidjaval, ami logikus is, hiszen az egész feliilet
egyetlen hatarfeliileti energidval jellemezhetd, értéke nem fiigg a kivalasztott helytdl.
A (45) integral kiszamitasahoz fel kell venniink valamilyen koordinata-rendszert.
Kézenfekvonek latszik a polarkoordinata-rendszer haszndlata, hiszen az integraland6 fiiggvény
nem fiigg a @ szogtavolsagtol, csak a o tavolsagtol. Az elemi dA; feliiletdarabot elészor fel kell

irnunk r és O fiiggvényeként:
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dAg =rdr do (4.6)

Ezt behelyettesitve €és az integralasi hatarokat kijelolve az integral a kovetkezo lesz:

oo

2T
Aoy = f fF“Z(l](Q) -7 dr dO 4.7
0=0 1=0

Helyettesitést alkalmazva r valtozot cseréljiik le ¢ valtozéra. A két valtozo kozti dsszefliggést
leolvashatjuk a 4.1. abrarol:

r=d-tg(e) (4.8)
Mindkét oldalat differencialva:

d

A (4.8) és a (4.9) osszefliggéseket behelyettesitve a (4.7) integralba és az integralasi hatarokat

atszamitva kapjuk a kovetkezot:

T

21 2
d* - tg(p)
Ao = FSl . (4.10)
Oig f 1g(@) 052 () de de
0=0 p=0
Alakitsuk at az integralt és vegyiik észre, hogy felhasznalhatjuk a o = w:(q)) Osszefliggést:
2n 5
; d  d-sin(p) [
4oy, = Fig(e)- P R do dO = 2m j Fil(0)- o do (4.11)
0 do o=d
0=0 @=0

Mivel ©-t6] nem fiigg az integraland6 fliggvény, ezért a @ szerinti integralas miatt jelenik meg a
2w szorz6 az utolsé integraljel eldtt. Az integral atalakitasanak az volt a célja, hogy az integraljel
utan csak egy o tavolsagtol fliggd kifejezést kapjunk, hiszen a F f!’] fiiggvény csak -tol fiigg. Igy
mar konnyebben meghatarozhat6 a Ffé (o) fiiggvény. Felhasznalva a (4.1) egyenlet utols6 tagjat

¢s beirva azt a (4.11) egyenlet bal oldalaba, kapunk egy integralegyenletet:

o]

d
(p-0g—0ly) - exp (— E) =2n f Fii(0)-odo (4.12)

e=d

Ezt két kiilonb6z6 modon is megoldhatjuk:
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a) Az elsé modszernél ismerjiik fel, hogy a (4.12) egyenlet bal oldalan 1évé exp (- g)

fliggvény miatt a F if] (o) fiiggvénynek is tartalmaznia kell exponencialis fiiggvényt. A
legegyszeriibb alakil megoldasa az integralegyenlenek a kovetkezo:

_°
M (4.13)

0
ahol k az egyenletb6l meghatarozand6é konstans. Ezt behelyettesitve a (4.12) egyenletbe,

Fig(@) =k-

majd elvégezve az integralast, kapjuk a kovetkez6 egyenletet:

(0-0% — oty exp(~5) = 2k [~ e (—?)]: —anekegoep(-F) (@10

Mindkét oldalt egyszerisithetjiik az exp (— g) kifejezéssel, majd atrendezés utan k-t
kifejezhetjiik:

.0 _ -0
_PrOsg— 04

& 2 €&

(4.15)

gy az olvadék/géz hatarfelillet egy pontjaban indukalt hatarfeliileti energiatobblet a
szilard/olvadék hatarfeliilet egy pontja altal a tavolsaganak fiiggvényében a kovetkezo:
_9
"0% — Oy e 5) (4.16)
2+ & 0
b) A masodik egzakt levezetésnél differencialjuk (4.12) mindkét oldalat d szerint. Ekkor a

P
Fig(0) =

Leibniz-szabaly értelmében a kovetkez6t kapjuk:
d [ sl 0 sl
exp <_E) =2m-|—Fig(d)-d + a(Flg(Q)-g) do (4.17)

.~0 _ -0
P 0sg =0y

$
=0
o=d

Az egyenlet jobb oldaldnak az elsé tagjdban a negativ eldjel azért jelenik meg, mert az
alsohatart differencialtuk, a masodik tagban a parcialis derivalt meg azért zérus, mert a
fliggvény nem fiigg d valtozotol, csak o-t6l. Ebbol Fi, fiiggvényt kifejezve és d helyett o

valtozot hasznalva kapjuk az el6z6 modszerrel levezetett fliggvényt.

Ezt a hatasfiiggvényt hasonloképpen levezethetjiik a szilard/olvadék hatarfeliiletre, ha most egy

olvadék/gdz hatarfeliileti pont hatasanak tavolsagfiiggését akarjuk leirni:
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e
(1-p)- 03y —ag P (_ E) (4.19)
2w - & 0
Ezek a fliggvények azért hasznosak, mert ebbdl tetszéleges alaku feliilet kozti hatarfeliileti

l
Fi(o) =

energidkat és azok tavolsagfliggését ki lehet szdmolni.

4.1.2. A feliilet bnmagdra gyakorolt hatdsa, azaz a hatdrfeliileti energia méretfiiggése:
eqy Uj és a régi Tolman-eqyenlet levezetése

Most vizsgaljuk meg azt az esetet, amikor egyetlen hatarfeliiletiink van. Ha ez egy
végtelen nagy sik, akkor az el6z6 egyenletek értelmében visszakapjuk a hatarfeliilet standard
hatarfeliileti energiajat. Ezt a végtelen nagy sikot viszont ugy is elképzelhetjiik, mint egy
végtelen nagy sugaru gdmb feliiletét. Ha ennek a gémbnek a sugarat képzeletben csokkentjiik,
akkor az irodalomban ismert Tolman-egyenlet [79] értelmében a hatarfeliileti energia is valtozni,
pontosabban csokkeni fog. Célunk, hogy felirjunk egy olyan egyenletet, ami a hatarfeliileti
energia méretfiiggését irja le. Ha az el6z0 alfejezetben leirt egyenletekbdl és gondolatmenetbdl
indulunk ki, akkor azt kapnank, hogy a hatarfeliileti energia méretfiiggetlen. Ebbdl azt
kovetkeztethetd, hogy a méretfiiggést akkor tudjuk felirni, ha feltételezziik, hogy a vizsgalt
hatarfeliilet 6nmagara is gyakorolhat hatast, ekkor viszont nem hatarfeliileti energiatobblettel
(mivel nincs masik hatarfeliilet), hanem a feliilet hatarfeliileti energiajaval kell szamolnunk.

Vegylink egy R sugart gomb alaka fazist és azon jeldljiink ki a feliiletén egy pontot (a
gdmbszimmetria miatt mindegy melyiket). Szdmoljuk ki erre a pontra vett hatast a gombfeliilet
tobbi pontja altal! Elsé feladatunk ezzel kapcsolatban a megfelelé koordinata-rendszer
kivalasztasa. A leiras szempontjabol a legjobb koordinata-rendszer a gémbi koordinata-rendszer,

aminek az origdja a kijeldlt pont, amire szamitdsainkat végezziik (lasd 4.2. 4bra).
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4.2. dbra: Egy gdmbalak fazis sematikus abraja a hatarfeliileti energia méretfiiggésének
szamitasdhoz. Jelolések: o: a két kiilonbozd hatarfeliileten véld infinitezimalisan kicsiny

feliiletdarabok kozti tavolsag, r: a fazis sugara, a: a ¢ tavolsag x-tengellyel bezart szoge

A gombszimmetria kihasznalasa miatt viszont elég csak sikbeli polarkoordinata-rendszert
hasznalnuk. Ha le tudjuk irni ebbdl a pontbol a gomb teljes feliiletét, akkor a pontra vett hatas
szamitasdhoz meg kell szorozni a hatasfliggvényt a feliilet infitezimalisadval, majd azt kiintegralni
az egész feliiletre. Mivel a gomb forgastest, ezért felszinének kiszamitasanal alkalmazhatjuk ra
az X-tengely koriil megforgatott konturfiiggvények altal keletkezett forgéstestek felszinének

szamitasara hasznalhato egyenletet:

2r

dy z
Agy =2m | y- |1+ (a) dx (4.20)

0

Most térjiink at az 0j koordinata-rendszerre! Mivel gombfelszint akarunk szamolni, ezért elég
most a fokorét leirni polarkoordinatakkal. A fokor tobbi pontjanak az origdtol mért o tavolsaga
az « fiiggvényében:

0 = 2r - cos(a) (4.21)
Ebbdl az x- és y-koordinatak:
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x =0 cos(a) =2r-cos?(a) =7 (1 + cos(2a)) (4.22)

y = g sin(a) = 2r - sin(a) - cos(a) = r - sin(2a) (4.23)

Ebbdl az x- és y-differencidlok a fiiggvényében:
dx = =2r-sin(2a) da (4.24)
dy = 2r - cos(2a) da (4.25)

Ezeket behelyettesitve a (4.20) egyenletbe és attérve az 0j a szogtél fliggd hatarokra, majd
¢szrevéve, hogy felhasznalhatjuk a (4.21) 6sszefliggést:

0
a=

r-sin(2a) /1 + ctg?(2a) - (—2r) - sin(2a) da=
=1

e}

2
0 ” (4.26)
=27 f 2r - cos(a) * (—2r) - sin(a) da = 21 f odo
Vo [ de 0=0

a
Ellenérzésképpen ha kiszamoljuk az integralt, akkor a gomb felszinét kell kapjuk a sugar

fliggvényében:

2r

0 2r
Apy =21 f odo =2m [E]o = 4mr? (4.27)
0=0

Mivel az eredmény helyes, ezért a (4.26) integral felhasznélaséaval felirhatjuk az egész feliiletnek
a kivalasztott feliileti pontra vett hatasat. Ebben az esetben a hatasfiiggvény a (4.16) és a (4.19)
egyenlethez hasonl6 lesz, azonban a standard hatérfeliileti energidk kiilonbsége helyett a feliilet
standard hatarfeliileti energiajat hasznaljuk a képletben:

_9
Oy P (-3) (4.28)
2m- € 0

A hatarfeliileti energia értékét a vizsgalt feliileti pontban tehat igy szamithatjuk ki:

anp (o) =

2r

207-3)-1!){ . exp g— g) ‘odo = 694’1.0 [—exp <_ §>]:r (4.29)

2r

Ogy(1) = 21 f Fy,(@)0do=2m
0=0

Yy

=0

Ebbdl a hatarfeliileti energiara a kovetkezd méretfiiggést kapjuk:

Ogy (1) = 0'3,#, [1 — exp (— ?)] (4.30)
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Ezt az uj egyenletet at lehet ugy alakitani, hogy kapjuk egy a Tolman altal felirt 6sszefiiggéshez

hasonl6 kifejezést.

2r

Opy(T) = Ug,w [1 — exp (—?ﬂ = 0254, ll — ﬁ‘ = Jgnp
3

ex () ‘

Most tételezziik fel, hogy a zf_r hanyados olyan kicsi, hogy nem kdovetiink el nagy hibat, ha az

expencialis kifejezést az elsé rendii Taylor-Soraval helyettesitjiik. EKkor:

2r 2r
exp(—)— 1+—-1 o?
3 ~ 3 _ Y
AN £ ar
A Tolman-egyenlet alakja hasono:
0
a
Opy(r) = % (4.33)

A (4.30) egyenletbdl tehat akkor kovetkezik a (4.33) Tolman-egyenlet, ha a Tolman-hosszt (6)
ugy definidljuk, hogy az egyenld a kolcsonhatas hosszénak (&) negyedével, és ha a (4.30)

egyenletet Taylor-sorba fejtjiik az elséfokt Taylor-polinomig.

4.1.3. Véges méreti], feliileten olvado fdazisok hatdrfeliileti energidi és azok
tdvolsdgfiiggése

Ha az olvadék a szilard kristalyat tokéletesen nedvesiti, akkor gombszerii szilard fazis
esetén a feliileti €és a téfogati olvadaspont kozott két hatarfeliilet (szilard/olvadék €s olvadék/gdz)
lesz jelen, amik egymassal koncentrikus gombfeliiletet alkotnak (lasd 4.3. dbra). Szamitsuk ki a
két hatarfeliileti energia tavolsagfiiggését az eldzo alfejezetekben leirt gondolatmenetekhez

hasonloan!
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4.3. abra: Feliileten olvado szilard kristaly és a vele egyenstulyban 1évé olvadékréteg sematikus
abraja az olvadék feliileti fesziiltségének szamitasahoz. Jelolések: o: a két kiilonbozo
hatérfeliileten 1év0 infinitezimalisan kicsiny feliiletdarabok kozti tavolsag, rs: a szilard fazis

sugara, d: az olvadékréteg vastagsaga, a: a o tavolsag x-tengellyel bezart szoge.

Mivel gombszimmertikus a rendszeriink, ezért most is elég egy-egy pontot vizsgalni a két
hatarfeliileten. A hatérfeliileti energidk most nemcsak az egymastol valo tdvolsaguktol, hanem a
fazisok méretétdl is fiiggni fognak. (Pontosabban az egyik fazis méretétdl, mert a masik a két
feliilet tavolsagabdl és az el6z6 fazis sugarabol szamithato.) El6szor az olvadék/géz hatarfeliileti
energiat szamoljuk ki! Ehhez el6szor itt is meg kell hatarozni a megfelelé koordinata-rendszert
¢s felirni az infinitezimalis feliiletelemeket. A koordinata-rendszer origdja a gombok
kozéppontjaval fog megegyezni. Mivel ez is egy forgasszimmetrikus rendszer, ezért a feliiletek
kiszamitasara hasznalhatjuk a (4.20) képletet, és ezért most is elég lesz a fokoroket leirni
polarkoordinata-rendszerben. Ebben az esetben is érdemes az integraljel mogotti fliggvényt agy
atalakitani, hogy az lehetdleg csak a feliiletelemek kozti tdvolsagtol (o) fliggjenek. Ebben az
esetben az x- és y-koordinatak a kovetkezok lesznek, ami leolvashaté a 4.3. abrarol:

x=op-cos(a) — (rs +d) (4.34)
y = o sin(a) (4.35)
A sin(a) ¢és cos(a) szogfiggvényeket fejezziik ki o segitségével! A cos(a)-t kifejezhetjiik a

koszinusz-tétel segitségével (lasd 4.3. abra):
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r2=024+(n+d)?—-2-0-(r; +d) - cos(a) (4.36)

Ebbdl:
e+ +d)?’ i
= 4.37
cos(a) 20 (it D) (4.37)
2__d2 2 +(12__ 2
20 (s +d)
Innen az x- és y-koordinatak hosszas levezetések mellozésével:
=Qz_(rs+d)2_r§ (439)
2(+d) '
2 _J2 2 _ p2
, = Y@ — Dl + d) — 7] (4.40)
2+ 4d)
A szilard fazis gombfeliiletének kiszamitasahoz x-szerinti integral helyett térjiink at p-szerinti
integralra:
Ts 2rs+d
dy z dx\? dy 2
= . — = S — 4.41
Ag=2m | y 1+<dx) dx =2m y (dg) +(d9) do (4.41)
—Ts d

Hosszas szamitasokat mellézve a (4.39) és a (4.40) Osszefiiggéseket behelyettesitve a (4.41)

integralba kapjuk a kovetkezd egyszerl kifejezést:

21r5+d

0°Ts
= 4.42
Ag =21 f —— do ( )

Ellendrzésképpen szamoljuk ki az integralt, ekkor a szilard fazis feliiletét kell kapjuk:

21r5+d

0Ty Ts 92 st 2 4.43
Ag =21 r+dd9=2nr+d? = 4nrg (4.43)
S S d
d

Mivel az integralunk helyes értéket ad, ezért felhasznalhatjuk az olvadék feliileti fesziiltségének
szamitasahoz. Mivel az olvadéknak véges sugara van, ezért a feliileti feszililtség méretfiiggésével

is szamolnunk kell. A (4.3) egyenlet felhasznalasaval a kovetkezdt kapjuk a feliileti fesziiltségre:

2rs+d

Ol = a?g [1 — exp (— w)] +2m f Ffé(g) .
d

0T
—do= (4.44)

Ts
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2r5+d

_8
2(r5+d))]+2 p-agg_g?g.exp( f)_Q'Ts do =

=g9 1-— (_
g [ exp ¢ 2w+ & 0 . +d

a
o, [1 ~exp (_ Z(rs; d))] + rs’_’i ~ (p-a% —0ofy) [exp (— ?) —exp (_ 2rs$+ d)}

Ez a képlet visszaadja a peremfeltételeket, ugyanis

e ha r; > oo, akkor a (4.44) egyenlet az (4.1) kifejezésbe megy at, ami két, egymashoz
kozeli végtelen nagy feliilet esetén irja a feliileti fesziiltséget.
e ha r,=0, akkor a (4.44) kifejezés 2. tagja eltinik és csak az olvadék feliileti

fesziiltségének méretfiiggd (4.30) egyenlete marad vissza.

Most vezessiik le az ezen rendszerhez tartozé szilard/olvadék hatarfeliileti energiajanak
tavolsagfliggését! Itt is érdemes polarkoordinatakat hasznalni és felirni a koordinatakat a

fokori metszetre (lasd 4.4. abra).

4.4, dbra: Feliileten olvad¢ szilard kristaly €s a vele egyenstlyban 1év6 olvadékréteg sematikus
abraja a szilard/olvadék hatérfeliileti energia szamitasahoz. A jeldlések ugyanazok, mint a 4.3.
abran

Ebben az esetben az x- és y-koordinatak a kovetkezok lesznek, ami leolvashaté a 4.4. abrarol:
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x =0 cos(a) —1y (4.45)

y = o sin(a) (4.46)

A sin(a) és cos(a) szogfiiggvényeket fejezziik ki ismét g segitségével! A cos(a)-t kifejezhetjiik
megint a koszinusz-tétel segitségével (lasd 4.4. abra):

(n+d)?=0%+1r2-2-90 1, cos(a) (4.47)

Lathatjuk, hogy a (4.36) és a (4.47) egyenletek abban kiillonboznek, hogy a szilard- és az

olvadékfazisok sugara (7 €s 1y + d) felcserélddott. Ebbdl a szogfiiggvények:

0%+ 712 — (1, + d)?

= 4.48
cos(a) S (4.48)
—d?)[(2rs + d)? —
sin(a) = \/(Q )[(2r ) 0?] (4.49)
20" 7s
Felhasznalva ezeket az olvadék feliiletének kiszamitasahoz kapjuk a kdvetkezo integralt:
21r5+d
(s +d
Ay = 2n j eltd (4.50)
Ts
d
Ennek a kiszamitasaval visszakapjuk az olvadék/g6z feliilet felszinét (ellenérzésképpen):
21rs+d
. +d +d 2727s+d
Ay = 2m J e std) ans_[e_] _ am(r, + d? (4.51)
Tg Tg 2 d
d

Erdekességképpen megjegyezhetjiik, hogy a (4.42) és a (4.50) integral egymashoz nagyon
hasonlo, csak a o koefficiensében térnek el egymastdl, amik egymds reciprokai. Mivel az
integralunk helyes eredményt ad, ezért ennek segitségével mar felirhatjuk az szilard/olvadék

hatarfeliileti energidjanak a fiiggvényét:

2r5+d

GSl:G?l[l_exP<—%>]+2n f Yo )M
da

S

2rs+d

Q
0, [1 — exp (_ %)] + o 1- p)zna}g -0 expg ) (r;; d) do (4.52)

d

= Usl [1 —exp (— %)] + s td [(1 p)- 0'sg sl] [eJCp (— ?) — exP( er; d)]

Ez a képlet is visszaadja a peremfelteteleket, ugyanis
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e har, - o, akkor a (4.52) egyenlet a (4.2) kifejezésbe megy at, ami két, egymashoz kozeli
végtelen nagy feliilet esetén irja a szilard/olvadék hatarfeliileti energia tavolsagfliggését.

e har, =0, akkor a (4.52) kifejezés eltlinik, hiszen ekkor nincs szilardfazis a rendszerben,
¢és a rendszer Gibbs-energia szamitasanal zérussal szorzodik ez a kifejezés, ugyanis a
(3.33) egyenlet hatarfeliileti része a kovetkezo:

Gi,s+l,surf 2

21~ Ouwgt Y3 Ois) (4.53)
Ha az y fazisaranyt kifejezziik az r; sugarat tartalmazo (3.26) képlettel, akkor a (4.52) egyenlet
utolso6 tagja zérussal szorzodik, ami biztositja a (4.53) egyenlet peremfeltételének helyességét.
Megjegyzendd, hogy ez volt az a peremfeltétel, ami az el6zd fejezetben 1€vé nanoanyagok

feliileti olvadasi modellegyenleténél nem teljesiilt (1asd 3.2. alfejezet).

4.2. Hatarfeliileti energiak kozti osszefticgések tobbfazisu ketkomponensii egyensulyi
rendszerekben

4.2.1. Koherens fazisok hatdrfeliileti energidja és dsszetétele

Vizsgaljunk két egymassal termodinamikai egyenstlyban 1év6 koherens fazist (a és J).
Koherens fazisokon azt kell érteni ezen esetben, hogy a két fazis szilard/géz vagy folyadék/géz
integralis molaris feliiletének a feliileti koncentraciotol vald fliggését ugyanaz a fiiggvény irja le.

frjuk fel erre a két fazisra vonatkozo integrélis hatarfeliileti energia képletét [78]:

e (1= xp(a/9)) * (Ba(asg) = Ba@,b) + X8(asg) " (HB(a/g) — HB(@)D) (4.54)
a -_— .
7 (1 - xB(a/g)) " Wa(a/g) T XB(a/g)  ®B(a/g)
(1 = xps/q)) * (agre) — Bapyn) + *8s/9) " (HB(8/9) — HB(B)D)
9B/g = (4.55)

(1= %e8/0)) " @acs/9) + X5(8/9) * @B (B/0)
Mivel egyenstlyi rendszerrdl beszéliink, ezért az A és B komponensek kémiai potencialja adott

homérsékleten és atlagos térfogati Osszetétel esetén az oldhatatlansagi tartomdnyon beliil
megegyezik mindkét fazisban:
Ha(e),b = Hag)p = Hap (4.56)
KB(c),p = HB(B),p = HB,b (4.57)
Vegyiik észre, hogy a két fazis feliileti energidjanak a feliileti Osszetételtdl vald fliggése
megegyezik, azaz a (4.54) és (4.55) fiiggvények azonosak, csak a fazisokat jelzé indexelésben

térnek el egymastol. Ezek a fiiggvények tehat helyettesithetéek egyetlen képlettel:
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_ (1 - xB,s) : (.UA,s - .uA,b) t+Xps* (.UB,s - .UB,b)
(1 - xB,s) T Wy s + Xps Wps

Ebbdl viszont az kovetkezik, hogy ezen két fazis feliileti energidja és feliileti 0sszetétele is meg

o

(4.58)

kell egyezzen egymassal az oldhatatlansagi tartomanyon beliil, hiszen a (4.58) fiiggvénynek csak
egy abszolut minimumpontja van a B komponens molaranyanak fiiggvényében, azaz:
Oasg = Op/g =0 (4.59)
XB(a/g) = XB(B/g) = XBs (4.60)
Vegyiik észre, hogy fix homérsékleten és az oldhatatlansagi tartomanyon beliil az integralis
feliileti energia nem fiigg a B komponens atlagos térfogati molaranyatol a (4.56) és (4.57)
Osszefiiggések miatt, hiszen ezen a tartomanyon belill a komponensek parcialis kémiai
potencidlja csak az egymassal egyensulyt tartd fazisok egyensulyi térfogati Osszetételeinek a
fliggvényei.
A 45, édbra egy példan keresztil mutatja meg e fejezet allitasanak helyességét. A
modellrendszeriink egy regularis oldatmodell, melynek a kolcsonhatasi energidja Ly, =
20 kJ/mol. A 4.5.a abran lathato a rendszer hémérséklet-atlagos térfogati B komponens

molarany fazisdigramja 800 K-t6l nagyobb hdmérsékleteken. A fazisszétvalasi gorbét ebben az

esetben a
ro2xop =1 Lo
IR0 R (4.70)
1-xB)b

képlet adja meg [154]. Ebbdl szamithatd az 1000 K-es homérsékleten az egymassal egyensulyt
tarto két fazisban 1évé B-komponens moélaranya a fazisszétvalasi teriileten beliil, amik xp (1), =
0.1691 €s xp(2)p = 0.8309. Ezen a hdmersekleten xpy, = 0 €s xp(y, = 0.1691 kozott egyetlen
B-komponensben szegény fazis van jelen, melynek feliileti fesziiltsége er0sen csdkken a kisebb
feliileti fesziiltséggel rendelkez6 B-komponens névelésével. Ezt lathatjuk a 4.5.b abra bal oldali
részén. Szintén ezen a hémérsékleten xp(;), = 0.8309 és xp(yp = 1 kozott viszont egyetlen B-
komponensben gazdag fazis van jelen, melynek feliileti fesziiltsége kis mértékben csokken a
abra jobb oldalan lathat6. A 4.5.b arbardl leolvashatd, hogy az egymadssal egyensulyt tartd
fazisok térfogati molaranyanal a két feliileti fesziiltség értéke megegyezik. Az oldahatatlansagi

tertileten beliil a feliileti fesziiltség értéke fliggetlen az atlagos térfogati koncentraciotol.
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Lo,1 = 20 k)/mol

1300
4.5.a abra
L
1200 A
1100 A
v
=
1000 -
900 4
BOO T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
XBii)
T=1000 K
1.0
0.9 4.5.b abra
— 08+ oldhatatlansagi
i~ = .
E i teriilet
S 074
(=1
5 087 {lg)=0.5114 J/m?
aflg)=0. me —
0.5 ==y TUESHLAAMT
0.4 T ¥ T ¥
1.00
0.99 mes==—o Tl xBllg=0.9932 [mTmm====s
4.5.cabra
5 0.98 1 i oldhatatlansagi
x 0.97 - H teriilet
096 4 | ¥BILLb)=0.1651 xB(L2,b)=0.8309
0.95 .& +
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
XBii). b

4.5. abra: Egy kétkomponensii monotektikus modellrendszer feliileti fesziiltségének és feliileti
Osszetételének fiiggése a rendszert alkotd fazisok térfogati 6sszetételének fliggvényében. A 4.5.a
abra a rendszer fazisdiagramjan az oldhatatlansagi teriiletet mutatja L,;, = 20 kJ/mol kdlcsOnhatasi

energia mellett. A 4.5.b abra a rendszer feliileti fesziiltségét, mig a 4.5.c abra a rendszer feliileti

Osszetételét mutaja a fazisok térfogati moltortjének fliggvényében. Az also két abra a (4.58)
fiiggvény segitségével lett Kiszamitva T = 1000 K-es hdmérsékleten. A rendszer paraméterei:

Oaugy = 1.0]/m?, aggy = 0.5]/m?, waqgy = 50,000 m?/mol, wpqgy = 80,000 m?/mol.
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Ez azzal a  gondolatmenettel is  kikdvetkeztethetd, hogy ebben a
koncentracidtartomanyban csak a fazisok aranya valtozik, az Osszetételilk nem, igy a fazisok
feliileti fesziiltsége ¢és feliileti Gsszetétele sem fog valtozni. Ezen feliileti fesziiltségek értékeinek
viszont meg kell egyezniiik egymassal, hiszen ha kiilonboznének, akkor a feliileten egy feliileti
aramlas (Marangoni-aramlés) jonne létre, ami igyekezne megszlntetni a két fazis kozti feliileti
fesziiltség kiilonbségét. Ez az aramlas mindaddig fennmaradna, amig a feliileti fesziiltségek
kiilonbozdek. EbbAl tehat egyenesen kdvetkezik, hogy egyetlen feliileti fesziiltségi érték 1étezhet
a fazisok (és igy az egész rendszer) feliiletén. Ennek bizonyitékdul szolgal példaul Kaban és
tarsai altal végzett feliileti fesziiltség-mérés az Al-In rendszerben a monotektikus hémérséklet
felett [119] (l1asd 4.6. abra).

1200 - T.=1147 K [38] T.=1109 K
1000
g 1
o :
= 800 -
E R
(+]
(oK
£ ]
2 600 4
b 4295 K
:—AAAA—‘—’ VL, ., W,
400 v 1 v I v | v I v
0 20 40 60 80 100
Al Indium concentration (at.%) In
—_ 900 - 1 Experiment: Calculation:
1= - * 973K[8] multilayer model
2 aool X o 913K[Q = -e--- 913K
E A & 1033K[9) -~ 1033 K
c N A 913K — 1113 K
S 700+ "3 .. e 1033K
S one layer model
hed ~=-= 113K
8 600}
£ 1
= ]
w 500}
1 1 1

0 . 20 . 40
Indium concentration (at.%)
4.6. abra: Az Al-In rendszer hémérséklet — In-molszazalék fazisdiagramja (fels6 abra) és az Al-

In olvadék feliileti fesziiltsége az In-molszazalék fiiggvényében (als6 abra) [119]
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4.2.2. A koherens fdazishatdr-energia zdrt alaku kifejezése eqyszerii requldris
oldatmodell esetén

A koherens fazishatar-energia zart alaku fliiggvényének levezetéséhez hasznaljuk fel az
integralis hatarfeliileti energia kifejezését [78]:

_ (1 - xB(ll/lZ)) "WAI1/12) T 0a1/12) T XBa1/12) T WB®1/12) T OB(11/12)

01110 = (4.71)
/ (1 = xpaa/12)) * @aq1/i2) + ©@B1/12) * TB(11/12)
A parcialis hatarfeliileti energiak képlete regularis oldatmodell esetén [76]:
R-T 1= X112 Loy ) )
o = In + “(x —X 4.72
A(11/12) Ors) 1= 250, | ©aqijm) ( B(11/12) Bb) (4.72)

R-T x L
. In B(11/12) + o(D)

' [(1 —xpaipp) —(1- xB(l),b)Z] (4.73)

OB(11/12) =
B/12) Wp(11/12) XB(1),b Wp(11/12)

Helyettesitsiik be ezt a két képletet az (4.71) egyenletbe, majd éljiink azzal az egyszeriisitéssel,
hogy a két komponens molaris feliilete megyegyezik, azaz w41 /12) = Wp1/12) = Wi1/12-
01112 =

_ R-T-[(1—xpa12)) (1 — xpaayi2)) + *paaji2ynxsaaizy| + X2y (1 = Xpaaizy) Loy 3

Wi1/12
- (4.74)
o [(1 = xpa1j2) * (1 = xpyp) + Xpa1ji2) * X)) —
11/12
L
_w"i. [(1 — XB(11/12)) -xé(l)‘b + Xpa1/12) * (1- xB(l)'b)z]
1/12

Belathato, hogy a szimmetria és az egyszeriisitések miatt adott hdmérséklet és térfogati molarany
mellett xp(12) = 0,5 feliileti B-moélaranynal van extrémuma az utobbi kifejezésnek és ezzel
egylitt az egyetlen fizikai megoldasa [76]. Ezt az értéket behelyettesitve, majd elvégezve az
egyszerusitéseket:

R-T-[=tn2 =30 (xpyp - (1= 280p))| + Loy - [=5 + 5ws - (1 = %80))] (4.75)

Wi11/12

O11/12 =

Hasznaljuk fel a binér monotektikus rendszerek fazisszétvalasi gorbéjének (4.70) egyenletét,

amit behelyettesitve az (4.75) egyenletbe kapjuk a koherens fazishatar-energia zart alaka

képletét:
LO(l) 1 1-2- xB(l),b
O_ll/lZ = m . xB(l),b . (1 - xB(l),b) - Z + W “In(2- JxB(l),b ' (1 - xB(l),b)) (476)
n | —=22—
1=xp),b

Ellendrizziik a peremfeltételeket:
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- xppp =0 (T=0K) esetén a (4.76) képletben lesz egy hatdrozatlan kifejezés, melyet
feloldhatunk hatarérték-szamitassal:

1 1 1
In <2 . \/XB(I),b (1- xB(l),b)) - 5 (_xB(l)b — 1—x3(1)b>

lim =(—)= lim =

XB,p =0 I (XEQD 0/ xpap—0 1 !
1_xB(l),b xB(l),b 1_xB(l),b (4.77)
l . 1—2'363(1)'1)
. 2 xpwp(1=XBW)b 1 . 1
= lim @ E ())z—- lim (1—2-xB(l),b)=—
Xp()b =0 2 xpp—0 2

xp,p (1=Xp),b)

Ezt behelyettesitve a vart eredményt kapjuk vissza [76]:

Loy
a1 2(¥syp = 0) = T o (4.78)
1/12
- xpuyp = 0,5 (T = Ty,) esetén a zarojel els6 két tagja kiejti egymast:
1
05 (1-05)~7=0 (4.79)

A harmadik tagban szintén kapunk egy hatirozatlan kifejezést, melynek értéke

Iényegtelen, hiszen ez egy zérus taggal szorzodik, ugyanis:

In (2 0,5 (1— 0,5)) -0 (4.80)

fgy a hatarfeliileti energia értéke a kritikus ponton szintén a vart eredményt adja [76]:

(4.81)

g =
ll/lsz(l),bZOrS

A 4.7. abra egy modellrendszer koherens fazishatar energiajanak homérsékletfiiggését
mutatja be. Lathato, hogy a fiiggvény alakja megegyezik a [76] és a [155] cikkben talalhatd
koherens fazishatarok kozti hatarfeliileti energidk hdmérsékletfiiggését leiro fligvény alakjaval. A
[155] cikkben a koherens fazishatar-energia hdmérsékletfiiggésére a szerzo két fliggvényt irt fel
két kiilonb6zd hoémérséklettartomanyra, viszont az elézOekben levezetett egyenlet

felhasznalasaval megmutattam, hogy ez egy fliggvénnyel is kifejezhetd.
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4.7. abra: A (4.76) képlettel szamolt koherens hatarfeliileti energia hémérsékletfiiggése binér
monotektikus rendszer esetén, ahol a kolcsonhatasi energia értéke Loy = 20 kJ/mol, az L1/L.2
molaris feliilet pedig wa(1/12) = Wpq1/12) = Wi1/12 = 50 000 T;n—;

Ezen és az el6z6 alfejezet eredményeibdl az kovetkezik, hogy kétkomponensti oldatok
estétn az egymassal termodinamikailag egyensulyban 1év0é olvadékfazisok egymast nem
nedvesitik tokéletesen. Ugyanis a tokéletes nedvesités egyik feltétele az, hogy a (3.6) kifejezés
(Hamaker-allando) pozitv legyen. Ez viszont ebben az esetben nem teljesiil, hiszen megmutattuk,
hogy az egymassal egyensulyban 1évé koherens hatarfeliilettel rendelkez6 fazisok feliileti
energiaja megegyezik (lasd (4.59) egyenlet). Ezt felirva a kétkomponensti monotektikus
rendszerekre:

Oi1/9 = O12/g (4.82)
¢s ezt behelyettesitve a (3.6) kifejezésbe:

Ao = —01 12 (4.83)
Mivel a g;,/, hatarfeliileti energia csak pozitiv lehet, ezért ez utobbi kifejezés csak negativ

értékeket vehet fel, azaz a két olvadékfazis egymast nem fogja tokéletesen nedvesiteni.
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5. A feliileti olvadas hatdsa a fazisdiagramokra
“Aki még sosem kovetett el hibat, valosziniileg még sosem probalt semmi uj dolgot.”

- Albert Einstein

Ebben a fejezetben makro- és nanoméretii rendszerek fazisdiagramjainak szamitasaval
kapcsolatos elméleti eredményeimet irom le. Ezekben a rendszerekben azt vizsgaltam, hogyan

befolyasolja a feliileti olvadas a fazisegyensulyokat és ezzel a fazisdiagramok gorbéit.

5.1. Eoykomponensi fazisegyensulyok

5.1.1. Feliileten olvadé komponensek fdzisdiagramjainak szdmitdsdhoz sziikséges
egyvenletek
Képezziink egy egykomponensli rendszer totdlis Gibbs-energiajat leird fiiggvényt a

lehetséges 0Osszes stabil fazis molaris Gibbs-energidjabdl ¢és azok anyagmennyiségébdl

figyelembe véve a hatarfeliileti energidkat is:
Gst14g =Ng - Gs + (g —ng) - G?n,l + (n—mnp)- G?n,g + Z Apy " Opyw (5.1)
(14

Az (5.1) egyenlet adott n és ng anyagmennyiség mellett csak a szilard fazis anyagmennyiségétol
(ns) fiigg a fliggetlen allapothatarozokon kiviil (p, T és nano-rendszerekben ng is). A szilard fazis
anyagmennyisége természetesen nem fiiggetlen allapothataroz6 (hanem egyensulyi paraméter),
hiszen azt a természet hatdrozza meg, mi csak az allapothatdrozok értékeit, azaz a nyomast, a
homérsékletet és a kondenzalt fazisok méretét/anyagmennyiségét tudjuk beallitani. Az (5.1)
egyenletnek van két peremértéke ng = 0 és ng = 1 esetben. Ha a rendszer csak a folyadékfazist és

a vele egyensulyban 1év6 gézfazist tartalmazza (ns = 0), akkor az (5.1) egyenlet a

Grag =Mo" Gy + (M —1g) G g + Ay -0y (5.2)
kifejezésbe megy at. A masik peremérték estén, amikor a rendszer csak a szilardfazist és vele
egyensulyban 1€év6 gézfazist tartalmazza (ns = 1), akkor az (1) egyenlet peremértéke

Gssg =MNg~Gms+ (M —19) GHy g+ Agg Tsg (5.3)
alapjan szamolhato. Ha a rendszerben csak gbzfazis van jelen, akkor a rendszer totalis Gibbs-

energiaja:
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Gg=n-Ghng (5.4)
Ezzel a négy egyenlettel le tudjuk irni az egykomponensi feliileti olvadasra képes rendszerek
egyensulyi termodinamikéjat. Egyszeribb szamitas miatt érdemes a goOzfazis totalis Gibbs-

energiajahoz viszonyitanunk, ami annyit tesz, hogy az (5.1)-(5.3) egyenletekbdl kivonjuk a (5.4)

kifejezést:
Gorirg =N (Ghs = Ghup) + 10" (Gt = Ging) + ZAW Oy (5.5)
(o1
Gf+g =1y (G — Gm,g) + Ay~ ayg (5.6)
Grg =10 (Ghs — Ghg) + Agg  0gg (5.7)

Ezt azért tehetjiik meg, mert a Gibbs-energidnak az abszolut értéke nem érdekel minket, csak az
egymashoz viszonyitott nagysaguk. Masrészt ezzel a matematikai triikkel megszabadultunk a
gozfazisban 1évé komponensek szdmatdl is, aminek az értéke szintén irrelevans szamunkra.
Ezekkel az egyenletekkel mar meg tudjuk szerkeszteni az egykomponensii egy allotrop
modosulattal rendelkezd feliileten olvadd rendszerek nyomas-hdmérséklet fazisdiagramjait.

Els6é lépésként valasszunk egy egyszerli modellrendszert, amely segitségével be lehet
mutatni a fazisdiagramok szamitasait. Az “egyszerli modellrendszer” kifejezésen a szilard- és az
olvadékfazisok molaris térfogatanak €s hékapacitasanak egyenldségét €s
homeérsékletfliggetlenségét, a hatarfeliileti energidk hdmérsékletfiiggetlenségét, valamint egynél
tobb allotrop modosulatok kizarasat kell érteni. Az adatok a kovetkezok:

e molaris térfogat: Vi, = 10 cm*/mol

o szilard/g6z hatarfeliileti energia: 6 sg=1 Jm?

o az olvadék feliileti fesziiltsége: 6°iy= 0,6 J/m?

e szilard/folyadék hatarfeliileti energia: 6% = 0,2 J/m?
e kolesonhatasi hossz: €=1nm

o szilard fazis molaris Gibbs-energigja: G°ns = 0 J/mol
e olvadék fazis molaris Gibbs-energiaja: G%,, = 10000 — 10*T J/mol
e gdzfazis molaris Gibbs-energidja:

Gom,@J = 200000 — 18*T — 10*T*InT+ R*T*In(p/py) J/mol
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ahol T az abszolut hémérséklet K-ben, p a nyomas bar-ban, py a standard nyomas (1 bar), R

pedig az egyetemes gazallando (8,3145 J/(mol*K)).

5.1.2. Makroszkopikus rendszerek vizsgdlata

Elészor vizsgaljuk meg a makroszkopikus rendszereket, melyeknél az eléz6ekben
felsorolt egyenletekben vald méretfiiggés/atomszamfiiggés elhanyagolhatd. Hat kiilonb6zo esetet
vizsgalunk abbol a szempontbol, hogy az el6z6 fejezetben felsorolt egyenletek visszadjak-e a
makroszkopikus rendszerek egyensulyi termodinamikai feltételeit: feliileti és térfogati
olvadaspont, forraspont, szublimacidés pont, a felilleti és térfogati olvadashoz tartozé
harmaspontok. Ezeknek a “mérfoldkoveknek™ a levezetése egyfajta megerdsitésként szolgalja az
altalam hasznalt egyenletek helyességét.

1. Feliileti olvadaspont:

Makroszkopikus rendszerekre a feliileti olvadas leirasa mar jol ismert az irodalomban
[10]. Most az elméletileg legkisebb homérséklethez tartozo feliileti olvadaspont kiszamitasahoz
sziikséges termodinamikai feltételeket hatdrozzuk meg, azaz ahol az olvaddkréteg vastagsiaga
még éppen zérus. Hasonld elgondolasok érvényesek véges méretii feliileti rétegvastagsag esetén
is. Az (5.5)-(5.7) egyenletek felhasznalasaval feliileti olvadas akkor valosulhat meg biztosan, ha
a harmasponti nyomasokhoz tartoz6é nyomasértékek felett van a rendszer — azaz az (5.5)-(5.7)
egyenletek negativ értékiiek, hiszen akkor a kondenzalt fazisok stabilabbak, mint a gézfazis -,
valamint az (5.5) egyenletnek az ns = ng pontban van minimuma és ezzel érinti a (5.7) egyenlet
egyenesét az ns fliggvényében adott homérsékleten és p > pypuk nyomason. FEldszor
helyettesitsiik be az (5.5) kifejezésben 1évo feliileti tagok szummajaba a (3.38) egyenlet feliileti
részét:

2 o2
zAcplp'Uq)w = 4'”'73'(0?g +)’§'{021 +Ac® - exp [?0'()@ - 1)]}) (5.8)

oy

A behelyettesités utan az (5.5) egyenlet ys szerinti differencialhanyadosat véve a kovetkezo

kifejezést kapjuk:
[ ]
ng+l+ 205 2 L To 3
;y 9 = 1o GOs — GOy, + Vmi—j +| =g+ 7 |a0tew [? - 1)“ (5.9)
s [royi ToYs J

Ennek a kifejezésnek az értékét ys = 1 helyen véve kapjuk a kdvetkezot:
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ng+l+g(ys =1) _

0 0 2 o 0y, Ad° 5.10
d Mo Gms = Gmi+ Vi _(Jsg - Glg) = (5.10)
Vs To

§

Itt felhasznaltuk a molaris térfogat, az anyagmennyiség és a gomb térfogata kozti 6sszefiiggést.

3
_4mry

= 5.11
T (5.11)

Ny

Az (5.10) kifejezés akkor lesz zérus minden ng esetén — azaz makroszkopikus méreteknél -, ha a
kapcsos zardjelben 1€vo rész minden esetben zérus, amiben viszont nagy méretek esetén az ry-t
tartalmazo tag elhanyagolhatova vélik. Igy a feliileti olvadasra az egyenlet atrendezése utan

makroszkopikus rendszerek esetén a kovetkez6 termodinamikai feltételt kapjuk:

Vi - Ac®
GO, + % =69, (5.12)
Ugyanezt az egyenletet megkapjuk, ha a (3.20) egyenlet d szerinti differencialhanyadosat
veszzilkk és a d =0 értéket helyettesitjik be az egyenletbe. Az (5.10) egyenletb6l szintén

levezethetd, hogy nanoméretli rendszerek esetén a feliileti olvadéas termodinamikai feltétele

0 2 0 Ag® 0
Gm,s +Vn E(O-Sg — O'lg) + T = Gm,l (513)

amibOl ismét levezethetd a (3.39) egyenlet. Ezzel bizonyitottnak tekinthetd, hogy a
termodinamikai elméletiink helyes eredményt ad vissza makroszkopikus és nanoméretii
rendszerekre feliileti olvadas esetén zérus olvadékvastagsagra.

2. Terfogati olvadaspont:

Ebben az esetben is a (5.9) egyenletet hasznaljuk kiindulasként, és szintén a kapcsos
zardjeles résznek kell zérusnak lennie. Itt is ng — és ezzel egyiitt 1o — tart a végtelenhez, hiszen
makroszkopikus rendszert vizsgalunk, viszont ys nem lesz egyenld 1-el, csak megkozeliti azt. Ezt
lathatjuk az 5.1. abran a modellrendszeriinkkel szamolt értékek esetén p = 1 bar, T = 999,9994 K
¢s rp = 1 mm esetén., ahol a kék gorbe (szilard+folyadék+gdz fazisok totalis Gibbs-energiaja a
g0zfazis totalis Gibbs-energiajahoz viszonyitva) érinti jobb oldalt a sarga vizszintes egyenest (a
folyadék+gbz fazisok totalis Gibbs-energiaja a gézfazis Gibbs-energiajahoz viszonyitva). Ez az
érintési pont jeloli ki a szilard fazis ardnyat a rendszerben az olvadasi hdmérsékleten. Ha
tovabbemeljiik a hémérsékletet, akkor mar a folyadék és a vele egyensulyt tartdé gézfazis lesz
stabil, azaz a szilardfazis teljesen megolvad. Ha ro értékét tovabb ndvelnénk, akkor az 5.1.

abrahoz képest mindségi valtozast gyakorlatilag nem latnank, csak annyit, hogy az olvadasi
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homérséklet egyre jobban megkozeliti a modellrendszer termodinamikai fiiggvényeibdl szamitott

olvadaspontot (1000 K).

-55,320224
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
-55 3202245 /'
Gs+g_Gg

-55,320225
=-55,3202255 (s 4g)-G(g)
G Gil+ghG
5 / (I+g)-G(g)
o -55,320226 G G G(sH+a)-G(g)

s+l+g~\ g
-55,3202265 /

G|+E-Gg /’

-55,3202275

5.1. abra: A modellrendszer adataival szamolt totalis Gibbs-energiak fiiggése a szilardfazis
aranyatol annak térfogati olvadaspontjan az (5.5), (5.6) és az (5.7) egyenletek felhasznalasaval,
ahol p =1 bar, T =999,9994 K és ro = 1 mm. A jobb oldali kék és sarga gorbe érintési pontja

jeloli ki a szilardfazis hanyadat az olvadasponton

Ez azért van igy, mert a szilard kristaly feliiletén kialakult olvadékrétegnek véges a vastagsaga,
ezzel pedig a fazisarany értéke kisebb lesz, mint 1. igy az (5.9) egyenletben az ro-t tartalmazo
tortek és az exponencidlist tatalmazd tag (mivel a kitevében 1€év6 zarodjeles rész negativ és ez
szorzodik a végtelen nagy ro értékével) eltiinnek és csak a térfogati molaris Gibbs-energia tagok
maradnak, azaz visszakapjuk a makroszkopikus rendszerek olvadasaval kapcsolatos jol ismert

termodinamikai feltételt:
Gons =Gy (5.14)
Ez is egy ujabb bizonyiték arra, hogy a fenti egyenletek segitségével helyesen irhatjuk le a

makroszkopikus termodinamikat.

3. Forraspont:
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Forraspontot az egykomponensti fazisdiagramon a térfogati harmasponti nyomas felett
talalunk az olvadaspont feletti homérsékleteken. Ez azokon a hodmérsékleti értékeken lehet, ahol
az (5.6) egyenlet zérus, azaz ahol a folyadék és a felette 1évé gbzfazis totalis Gibbs-energiaja
megegyezik a tiszta gdézfazis totalis Gibbs-energiajaval. Ebbdl kovetkezik az (5.6) egyenlet

atrendezésébol adodo ismert képlet:

Al * 01
G, +—2——2=¢9, (5.15)

No

Ez az egyenlet a felileti tag miatt nanoméretii rendszerekben alkalmazhaté pontos
szamitasokhoz [154], makroméretli rendszerek esetén (ng tart a végtelenhez) ez atmegy a szintén
ismert

G =Gmg (5.16)
termodinamikai egyenletbe. Az 5.2. abra a makroméretli modellrendszer forraspontjara mutat
egy példat, ahol a kiillonb6z6 Gibbs-energia fliggvényeket abrazoltam a szilardfazis ardnyaban p
=1 bar, T = 2232 K és rp = 1 mm értékek mellett. Lathatd, hogy a sarga vizszintes vonal
(folyadék+g6z fazisok totalis Gibbs-energiaja a gézfazis totalis Gibbs-energajahoz viszonyitva)
belesimul az x-tengelybe, ami jelzi a rendszer forraspontjat. Ha tovabb emelnénk a homérséklet,
akkor a sarga vonal (és a kék gorbe bal oldala) elemelkedne az x-tengelytdl, ami azt mutatna,

hogy a gdzfazis a stabilabb.
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5.2. dbra: A modellrendszer adataival szamolt totalis Gibbs-energiak fiiggése a szilardfazis
aranyatol annak egy forraspontjan az (5.5), (5.6) és az (5.7) egyenletek felhasznalasaval, ahol p =
1 bar, T=2232K ésrg=1mm

4. Szublimdcids pont:

Szublimacidés pontot a feliileti harmaspont alatti nyomasokon taldlunk, melynek
termodinamikai feltétele, hogy a szilard- és a felette 1év0 gdzfazis totalis Gibbs-energidja
megegyezzen a tiszta gbzfazis totalis Gibbs-energiajaval. Ennek feltételét az (5.7) egyenlet irja

le, amelybdl atrendezés utan a

Agg 0
G + % =Ghg (5.17)

egyenléséget kapjuk, mely az (5.15) egyenlethez hasonléan ez is nanoméretli rendszerekben
alkalmazhat6 [154]. Makroméretii rendszerekre visszakapjuk a

Gons = Gmg (5.18)
kifejezést. Az 5.3. abra a modellrendszeriink egy szublimacids pontjat mutatja p = 2,95e-10 bar,
T =750 K és rop = 1 mm értékeken. Ebben az esetben a piros vizszintes egyenes (szilard+géz
fazisok totalis Gibbs-energidja a tiszta gézfazis totalis Gibbs-energidjahoz viszonyitva) simul

bele az x-tengelybe.
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5.3. abra: A modellrendszer adataival szamolt totalis Gibbs-energiak fiiggése a szilardfazis
aranyatol annak egy szublimacids pontjan az (5.5), (5.6) és az (5.7) egyenletek felhasznalasaval,
ahol p =2,95e-10 bar, T=750 K ésrp =1 mm

Ha a szublimacids ponton tovabb noveljiikk a hdmérsékletet, akkor a rendszer csak gézfazist fog

tartalmazni.

5. Feliileti harmaspont:

A feliileti harmaspont (vagy pontosabban a feliileti olvadashoz tartoz6 hdrmaspont) egy
eddig nem ismert része az egykomponensii fazisdiagramoknak. Természetesen csak azokban a
rendszerekben létezik, amik feliileten olvadasra képes komponenst tartalmaznak. A feliileti
harmaspont a feliileti olvadasi vonal és a szublimacids gorbe taldlkozasi pontja. Ebbdl az
kovetkezik, hogy ebben a pontban a fazisok egyensulyat az (5.12) és az (5.18) egyenletek
biztositjak makroszkopikus rendszerek esetén. Az 5.4.abran a feliileti harmasponti értékeken (T
= 800 K, p = 2,36e-9 bar) lathatjuk a kiilonb6z6 makroszkopikus fazisok (rp = 1 mm) Gibbs-
energidit a szilardfazis aranyanak fliggvényében. Lathatjuk, hogy a szilard- és a gézfazis Gibbs-

energiai megegyeznek, valamint (ami az abran nem latszik jol) a szilard + folyadék + gdzfazisok
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Gibbs-energiajanak fliggvénye ys = 1-nél érinti (azaz zérus a meredeksége) a szilard + goz

Gibbs-energiajanak fiiggvényét, ami a feliileti olvadas kezdetét jelenti.

0,90

0,80

0,70

0.60

0,50
(5 +g)-G(g)

Gil+g)-G(g)
——G{sH+a)-Gia)

Gs+|+g‘Gg

0.40

G-G(g)[J]

0,30

0,20

0.10
0,00 \1

-0,10

y_S

5.4. dbra: A modellrendszer adataival szamolt totalis Gibbs-energiak fiiggése a szilardfazis
aranyatol annak feliileti hdrmaspontjan az (5.5), (5.6) és az (5.7) egyenletek felhasznalasaval,

ahol p = 2,36e-9 bar, T =800 K és ro = 1 mm.

6. Terfogati harmaspont:

A feliileti harmaspont a térfogati olvadasi vonal és a forrasgorbe talalkozasi pontja, ami
azt jelenti, hogy ebben a pontban a fazisok egyensulyat az (5.14) és az (5.18) egyenletek
biztositjak makroszkopikus rendszerek esetén. Az 5.5.abra a térfogati harmasponton (T =
999,9994 K, p = 1,264e-6 bar) mutatja meg a kiilonb6z6 makroszkopikus fazisok Gibbs-
energidjat a szilardfazis aranyanak fiiggvényében. Az 5.5. dbran — a feliileti harmasponttol
eltéréen — a folyadék- és a gbzfazis tart egyensilyt egymassal (sarga gorbe az x-tengelyen)

valamint ys= 1 fazisaranyhoz kozeli szilard fazissal (a kék gorbe érinti a sarga gorbét).
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5.5. abra: A modellrendszer adataival szamolt totalis Gibbs-energiak figgése a szilardfazis
aranyatdl annak térfogati harmaspontjan az (5.5), (5.6) és az (5.7) egyenletek felhasznalasaval,

ahol p = 1,264e-6 bar, T =999,9994 K és ro =1 mm.

Ezutan az (5.5)-(5.7) egyenletek felhasznalasaval és széls6értékeik keresésével
megszerkeszthetjilk a rendszer feliileti olvadassal rendelkez6 egykomponensti makroszkopikus
fazisdiagramjat. Az 5.6. adbran lathato, hogy az eddig jol ismert egykomponensti fazisdiagram
kiegésziil két ujabb atalakulasi gérbével, ahol az egyik a feliileti olvadasi gorbe (a mi esetiinkben
ez egy fiiggdleges vonal, mert jo kozelitéssel 100 bar alatt nyomasfiiggetlennek tekinthetjiik a
kondenzalt fazisok Gibbs-energia fiiggvényét), a masik pedig a forras + szublimacios gorbe (5.6.
abra, zold gorbe). Utobbit azért érdemes kiemelni, mert ebben az esetben két fazisatalakulas is
végbemegy egyszerre: egyrészt a vékony nanoméretli folyadékréteg elforr a szilardfazis
felszinérél, masrészt maga a szilard kristdly is elszublimdl. Ez egy mindségileg uj
fazisatalakulds, a korabbi megszokott egykomponensii fazisdiagramokon ilyet nem

tapasztalhattunk.
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5.6. abra: A modellrendszer adataival szamolt egykomponensii makroszkopikus fazisdiagram rq

= ] mm estén

5.1.3. Nanoméretii rendszerek vizsgalata

A makroszkopikus rendszerek vizsgélatanal lathattuk, hogy visszakaptuk azokat a jol
ismert és az eddigiekben hasznalt egyenleteket is, amelyekkel leirhatjuk a nanoméretii
rendszerek termodinamikajat. A kovetkezd fejezetben olyan nanoméretti rendszer fobb
fazisdiagrampontjait fogom bemutatni, melynek sugara ro = 50 nm. A modell paraméterei
ugyanazok, mint amit a makroszkopikus rendszernél hasznaltam.

1. Feliileti olvaddspont (szoliduszpont):

Nanomeéretli rendszerek esetén konnyebb a kiilonb6z6 fazisatalakuldsokat €szrevenni a
Gibbs-energia gorbéket tartalmazo abrakon, mert a gorbéket “felnagyitja” a kis méret a
hatérfeliileti energidk nagyobb jelentdsége miatt. A feliileti olvadas kezdeti hOmérsékletén a
szilard + folyadék + g6z faziscsoport Gibbs-energiajanak szilard fazisarany fliggvénye érinti a
szilard + g6z faziscsoport Gibbs-energidjanak fliggvényét az ys = 1 pontban, azaz itt mind a két
gorbének a meredeksége zérus (lasd 5.7. abra). Ennél nagyobb hémérsékleten a kék gorbe a
minimumanal kisebb értéket vesz fel, mint a piros gorbe, azaz itt a szilard + folyadék

faziscsoport lesz a legstabilabb.
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5.7. abra: A modellrendszer adataival szamolt totalis Gibbs-energiak fiiggése a szilardfazis
aranyatol annak egy szolidusz pontjan az (5.5), (5.6) és az (5.7) egyenletek felhasznalasaval, ahol
p =1,37e-9 bar, T = 784 K és ro = 50 nm.

2. Térfogati olvadaspont (likviduszpont):

A makroszkopikus rendszerhez hasonloan itt is azt a homérsékleti értéket nevezziik
térfogati olvadaspontnak, ahol a szilard + folyadék + g6z rendszer Gibbs-energia fiiggvénye
érinti a folyadék + gbz rendszer Gibbs-energidjanak egyenesét a szilardfazis fazisaranyanak
fiiggvényében. Ez lathaté az 5.8. &bran is, ahol a jobb oldali kék és sarga gorbe érintési pontja

jeloli ki a szilardfazis hanyadat a rendszer egy likviduszpontjdn, ami az dbrarol leolvasva kb. 0,8.
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5.8. abra: A modellrendszer adataival szdmolt totalis Gibbs-energidk fliggése a szilardfazis
aranyatol annak egy likvidusz pontjan az (5.5), (5.6) és az (5.7) egyenletek felhasznalasaval, ahol
p=1Dbar, T=986,7 K és rp = 50 nm.

3. Feliileti harmaspont:

A feliileti harmaspont esetén is a szilard + folyadék + gbz faziscsoport Gibbs-energia
fliggvényének érintési pontjat kell figyelni a szilard + gbéz faziscsoport Gibbs-energidjanak
egyenesén az ys = | pontban azzal a kiegészitéssel, hogy az utdébbi egyenesnek bele kell simulnia
az x-tengelybe az (5.17) egyenlet miatt. Ez utobbi ugyanis azt fejezi ki, hogy a szilard- és a
g6zfazis molaris Gibbs-energidjanak meg kell egyeznie. A feliileti harmasponton mutatja a

totalis Gibbs-energidk szilard fazisaranytol valo fiiggését az 5.9.4bra.
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5.9. dbra: A modellrendszer adataival szamolt totalis Gibbs-energiak fiiggése a szilardfazis
aranyatdl annak feliileti harmaspontjan az (5.5), (5.6) és az (5.7) egyenletek felhasznalasaval,

ahol p =1,37e-9 bar, T = 784 K és ro = 50 nm.

4. Terfogati harmaspont:

Térfogati harmaspont esetén a szilard + folyadék + g6z rendszer totalis Gibbs-
energidjanak fiiggvénye érinti a folyadék + gbéz rendszer Gibbs-energia fiiggvényét a szilard
fazisarany fiiggvényében ¢és ezzel egyiitt az utobbi gorbe belesimul az x-tengelybe az (5.15)

egyenlet miatt. Ezt az esetet mutatja az 5.10.abra.
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5.10. abra: A modellrendszer adataival szamolt totalis Gibbs-energiak fiiggése a szilardfazis
aranyatdl annak térfogati harmaspontjan az (5.5), (5.6) és az (5.7) egyenletek felhasznalasaval,

ahol p = 9,55e-7 bar, T = 986,7 K és ro = 50 nm.

5. A két harmaspont kozti forras + szublimdcios gorbe egy pontja:

Mingségileg 0j fazisatalakulasi pontot mutat a kovetkezé 5.11. abra. Ebben az esetben
ugyanis az egymassal egyensulyt tarto szilard- és folyadéktazisok egyszerre szublimalnak, illetve
parolognak el. Az abrardl ez ugy olvashatd le, hogy a szilard + folyadék + g6z rendszer totélis

Gibbs-energiajanak minimuma érinti az x-tengelyt.
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5.11. dbra: A modellrendszer adataival szamolt totalis Gibbs-energidk fiiggése a szilardfazis
fazisaranyatol a két harmaspont kozti gorbe egy pontjan az (5.5), (5.6) és az (5.7) egyenletek
felhasznalasaval, ahol p = 5e-8 bar, T = 883,87 K és rp = 50 nm.

Az (5.5)-(5.7) egyenletek felhasznalasaval abrazolhatjuk az egykomponensi feliileti olvadassal
rendelkezd nanoméreti rendszer fazisdiagramjat. Az 5.12. abran az 50 nm sugart, az 5.13. 4bran
pedig a makroszkopikus és a 10 nm sugaru rendszerhez tartozo fazisdiagramokat lathatjuk egy
képen. Lathatd, hogy minél kisebb a rendszer mérete, a gorbék anndl inkdbb a kisebb

hémeérsékletek iranyaba cstusznak el.
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5.12. abra: A modellrendszer adataival szamolt egykomponensii nanoméretii rendszer

fazisdiagramja ro = 50 nm estén
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5.13.abra: A modellrendszer adataival szamolt egykomponensii makroszkopikus (szaggatott

gorbék) és nanoméretii (ro = 10 nm, folytonos gorbék) rendszer fazisdiagramjai
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5.2. Ketkomponensii fazisegyensulyok

5.2.1. Feliileten olvado komponensekbdl dllo kétkomponensii fdzisdiagramok
szamitdsdhoz sziikséges eqyenletek

Ahhoz, hogy a CALPHAD-moédszer segitségével meg tudjuk szerkeszteni a
makroszkopikus és nanoméretii rendszerek fazisdiagramjait, sziikségiink van egyrészt a rendszer
bemend paramétereire, amik az allapothatarozok, és a rendszer kimeneti paramétereire, amik az
egyensulyi allapotot irjak le.

Makroszkopikus méretek esetén ismeretes, hogy a rendszer 4llapothatarozéi a
komponensek szama (K), a komponensek mindsége (i), a komponensek atlagos moltortje (x;), a
hémérséklet (T [K]) és a nyomas (p [N/m?]); az egyensulyi allapotat leird paraméterek pedig a
fazisok szama (F), a fazisok mindsége (®), a fazisaranyok (yq) és az egyes fazisok Osszetétele
(xi(@)) [154]. Mindezek nanoméretii rendszerek esetén kiegésziilnek, ugyanis a fentebb emlitett
allapothatarozok mellett megjelenik a rendszert alkotd6 komponensek anyagmennyisége a nano-
fazisokban (N [-] vagy n[mol]), valamint az egyensulyi éllapotot leir6 paraméterek is
kiegésziilnek, modosulnak [154]. A hatarfeliilet figyelembevétele miatt a hatarfeliiletek szama
(5), az egyes hatarfeliiletek Osszetétele (x;q/w)) és fazisaranya (yq,9), valamint a fazisok alakja
(She) és egymashoz képesti elrendezédése (Arrg) is megjelenik az egyensulyi allapotot leird
paraméterek kozott, illetve a makroszkopikus rendszerek estén hasznalt fazisaranyok é&s
fazisosszetételek kiegésziilnek, ugyanis ezek a paraméterek immdaron a fazisok térfogatara is
vonatkoztathatok, ezért szamitdsok sordn érdemes hasznalni a térfogati fazisarany (ye,) €s a
terfogati fazisosszetétel (x;4 1)) paramétereket is. Mint keésébb latni fogjuk a hatarfeliiletek kiilon
fazisként vald kezelése termodinamikai levezetéseknél hasznos lesz, hiszen nanoméretil
rendszerek esetén a hatarfeliileten és a térfogatban talalhaté atomok szama sszemérhetévé valik
egymassal. Itt megjegyezném a jelolésekkel kapcsolatban, hogy az alsd indexekben elhelyezett
“b” betli az adott fazis térfogatara (“bulk”-jara) vonatkozé mennyiséget fog jelenteni a fazis
hatarfeliiletétdl eltekintve. Fontos megemliteni, hogy az irodalomban eddig ugy volt ismert, hogy
az egyensulyi allapotot nanoméretii rendszerek esetén a fent emlitett makroszkopikus
paraméterek és a nano-rendszert alkotd fazisok alakja és elrendezddése jellemzi a hatarfeliiletek
Osszetétele €s fazisaranya nélkiil [21]. Ezen elhanyagolasok nélkiil viszont a termodinamikai

modellekkel valé CALPHAD-szamitasok kevésbé lesznek pontosak, hiszen sem a feliileti
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mutatja sematikusan az 5.14. abra.

Egyensulyt leiro paraméterek
F, @, Yoo Xi(,b)
S, Yoyur Xiww)y She, Arrg

elmélet /

G —min

A"HpOth&téfOZék empirikus Gt
Kr il pr Tr xil N
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5.14. abra: A CALPHAD-mddszer sematikus dbraja makroszkopikus és nanoméretii

rendszerekre vonatkozoan a szegregacio és a feliileti olvadas figyelembevételével.

Most irjuk fel azokat az egyenleteket, melyek sziikségesek egy nanoméretli rendszer
egyensulyi allapotanak a leirasahoz. El6szor irjuk fel az anyagmérleg-egyenleteket. Adott &
fazis térfogatara felirhatjuk a komponensek parcialis moltortjei kozti osszefiiggést:

zxi(CD,b) =1 (5.19)
i

Hasonl6 egyenletet irhatunk fel a & /¥ hatérfeliiletet alkotdo komponensekre is:

in(q:/tp) =1 (5.20)

L
A térfogati fazisaranyok ¢€s a feliileti fazisaranyok 6sszegére is hasonld 6sszefiiggést irhatunk fel:
Ean,b + z Yow =1 (5.21)
® /¥
Az egyes komponensek megoszlasat a fazistérfogat ¢s a felillet kozott felirhatjuk a
kovetkezOképpen:
xX; = in(cb,b) “Yop t+ Z Xi(@o/w) " Yo, ¥ (5.22)
D oyry
A &/ hatarfeliilet fazisaranya nem fiiggetlen a @ és a W fazisok aranyatol és az alakjatol sem.

Ezt 4ltaldnosan igy irhatjuk fel:
Yoo = f Vo, Yw) (5.23)
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Ezutan felirhatjuk a termodinamikai egyenleteket. A fazisok térfogatira nanoméretli
rendszerekben is igaznak kell lennie a parcialis Gibbs-energidk egyenloségének minden

komponens esetén:

Gmji(ob) = " = Gm,i(wp) (5.24)
A térfogati fazishoz hasonloan a feliileti fazisokra is felirhatdo termodinamikai Gsszefliggés
egyensuly esetén, ez a Butler-egyenlet [22]:
Gi@/w) = = = Ojo/w) (= Oo/w) (5.25)
(Az egyenletrendszer utols6 tagja (oq,y) az integralis hatarfeliileti energiat jeloli, az nem
tekintend6 0j egyenletnek.) Ahhoz, hogy megoldhato legyen ez az egyenletrendszer, le kell
ellendrizniink, hogy teljesiil-e az egyenletek és a paraméterek szamanak egyenlésége. Az (5.19)
egyenletbél F darabot, az (5.20) egyenletb6l S darabot irhatunk fel, az (5.21) fazisarany-
egyenletbdl 1 darab van. Az (5.22) egyenletbél K-1 fiiggetlent irhatunk fel, mig az (5.23)
egyenletbdl S darabot. Az (5.24) egyenletbol K*(F-1) darab a fiiggetlen, az (5.25) egyenletbdl
pedig S*(K-1) darab. Az egyenletek szama Gsszesen:
EGY=F+S4+14+K—-14+S+K-F-1D+S-K-1D)=K+1)-(F+Y5) (5.26)
A paraméterek szamat adott lefixalt 6sszetételnél, hdmérsekleten, nyomason és atomszam mellett
szamoljuk Ossze. A fazis térfogati Osszetételét F*K darab x;q ), a feliiletek Osszetételét pedig
S*K darab x;pw) jellemzi. A térfogati fazisaranybol (yep) F darab van, mig a feliileti
fazisaranybol (yqp) S darab. A paraméterek szamanak osszege tehat:
PAR=F K+S'K+F+S=K+1)-(F+Y5) (5.27)
Lathat6, hogy az egyenletek szdma megegyezik a paraméterek szamaval, tehat az
egyenletrendszer megoldhat6. Fontos megjegyezniink, hogy ez nem az egymastol fiiggetlen
paraméterek szama, hanem az egyensulyi allapotot leird Osszes paraméteré. Ahhoz, hogy az
egymastol fliggetlen paraméterek szamat kapjuk meg, észre kell venni, hogy az (5.19)-(5.21)
egyenletek tartalmazzak tisztan az 6sszes paramétert. Az (5.19) tipusu egyenletek F*(K-1) darab,
az (5.20) tipusuk pedig S*(K-1) darab egymastdl fliggetlen paramétert tartalmaznak, mig az
(5.21) egyenlet F+S-1 darab fiiggetlen fazisaranyt. Igy az 6sszes egymastol fiiggetlen paraméter

szama.

PARfiggetien =F (K—1D)+S- (K-1)+F+S5S—-1=K-(F+5)—1 (5.28)
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Nézziink egy példat egy kétkomponensii (A és B) és harom fazist (egy gdzfazist és két
kondenzalt fazist) tartalmazo6 rendszerre (lasd 5.15. abra)! A g6zfazis hatasat a termodinamikai

egyensulyra hanyagoljuk el.

5.15. ébra: Egy kétkomponensii €s haromfézisu szilard mag/olvadék héj rendszer sematikus
abraja és az egyes fazisainak jelei, valamint az azokat felépité komponensek

anyagmennyiségének jelei

frjuk fel a rendszer anyagmérleg-egyenleteit:
XB = XB(sb) (1 —Yb —YL/G — yS/L) + Xpwb) *Yib T XB(L/G) " YL/6 T XB(S/L) " Vs/L (5.29)

Lo e _ AL/G _Vm,s+L _ E ) Vins+1

Yije = ooV r o (5.30)
Yo = s/ _ As/ Vimssi _ 6 VinseL 23 (5.31)
S/ n Ws/L, 14 r  Wgy .
Ysy
ys=(1=yp - iy, — yS/L) +— (5.32)

Az (5.31) egyenletnél a kétszeres szorzo (2*3 = 6) azért jelenik meg, mert tigy feltételezem, hogy

a szilard/olvadék hatarfeliiletben lévé anyagmennyiseg (ngs,,) két részre oszthatd, az egyik a
szilardfazishoz (ngs,.), a masik az olvadékfazishoz (n,s,,) tartozé anyagmennyiség, melyek

egyenléek (ngs,, = nys/.). A rendszer termodinamikai egyensulyat leiré egyenletek:

Gm,acsp) = GmALb) (5.33)
Gm,B(Sb) = Gm,B(Lb) (5.34)
OAw/G) = 9B(L/G)(Z 0L/6) (5.35)
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OA(S/L) = UB(S/L)(E JS/L) (5.36)

Lathato, hogy az egyenletek szama K*(F+S)-1 = 7 plusz az 0j bevezetett (5.32) egyenlet, azaz
Osszesen 8 darab, az ismeretlen paraméterek szama (xp(sp) Xp(Lb) XB(S/L) XB(L/G) Yibr YS/L»
Yi/c €s a bevezetett yg) pedig szintén 8, tehat az egyenletrendszer megoldhato. Az (5.29) és az
(5.32) egyenletben a zardjelezett rész az ys, kifejezéssel egyenld, ugyanis kifejeztik az (5.21)
tipust egyenletekbdl mint fliggd paramétert.

Vizsgaljuk meg az (5.29) egyenletet alaposabban! Az egyenletbdl fejezziik ki az olvadék
térfogati fazisaranyat:

XB — XB(S,b) XB(S/L) — XB(Sb) XB(L/G) — XB(S,b)
Yip = - - (5.37)

XB(Lb) — XB(Sb) XB(Lb) — XB(Sb)  XB(Lb) — XB(S,b)

Ebbdl lathato, hogy ha a rendszer sugara (r) a végtelenhez tart, akkor az egyenlet utolsé két tagja
zérus lesz az (5.30) és az (5.31) kifejezések miatt. Ez azt jelenti, hogy makroszkopikus rendszer
esetén visszakapjuk a jol ismert fazisarany képletét, avagy az ugynevezett “emeldszabalyt”:

. XB — XB(S,b)
lim = 5.38
roo Yib XB(Lb) — XB(S,b) ( )

Az (5.37) és az (5.38) egyenletek Gsszevetésébdl az kovetkezik, hogy a nanoméretii rendszerek
fazisdiagramjain a makroszkopikus fazisdiagramokon hasznalt “emel6szabaly” és a konoda
értelmiiket vesztik és masképpen kell azt alkalmazni nanoméretii rendszerekben. Ezt a kovetkezd
alfejezetben targyalom majd részletesebben.

Az el6z6 rendszer egyensulyi paraméterei meghatarozhatok az (5.29)-(5.36) egyenletek
felhasznalasdval adott homérsékleten, nyomason, méret mellett és komponensek atlagos
molaranyanal, igy megszerkeszthetd a rendszeriink egyensulyi fazisdiagramja is. Ehhez azonban
érdemes felirnunk a rendszer totalis Gibbs-energidjat, majd ennek a fiiggvénynek a minimumat
venni. Amint ahogy mar azt kordbban felvetettem, a hatarfeliileteket a levezetés soran kiilon
fazisnak fogom tekinteni. Az 5.23. 4bra jeloléseit felhasznélva irjuk fel a rendszer totalis Gibbs-
energiajat:

G=nNgp Gmsh+ Ny Gmrbt NG Gmic + Nst " Gmgsy, (5.39)
Fejezziik ki az integralis Gibbs-energidkat az A és B komponensek parcidlis Gibbs-energidinak

segitségével:

G =ngp - (Xasp) * Gmacsp) + ¥ssp) " Gmpsp)) + My - (Xawp) - Gmaww) + Xswp) * Gmpap )+ (5.40)
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+n6 " (X406 - Gmawe + X816  Gmpee) + M. (Xasw) - Gmacsw + X6 " Gmpesy))
Végezziik el a szorzast az anyagmennyiségekkel ¢és helyettesitsilkk be az olvadék/gbz ¢és
szilard/olvadék hatarfeliiletekre vonatkozé parcialis Gibbs-energiakat a [76] hivatkozas (3b) és
(3i) egyenleteinek felhasznalasaval:

G =Ny p) " Gmasb) T ey " Gmesb) T ey * Gmawb) T Mewp) " Gmpwp) +

06 * (Gmawp + @ace) " ace)) + e * (Gmpwb) + ©swe) * Tae)) + (5.41)
Gmaisp) T Gmawb) Gmaish) T GmBb)
TNy ( = 2 = + Wast) * O'A(SL)) + Np(sy) ( = > = + Wp(s) UB(SL))

Rendezziik at az egyenletet az azonos paricédlis Gibbs-energidk ¢és hatarfeliileti energidk

kiemelésével, majd hasznaljuk fel az (5.35) és az (5.36) Osszefiiggéseket:

Na(sL) Np(sL)
G= (nA(S,b) = ) *Gmasp) T (nB(S,b) = ) “Gmpsp T
Ny(sL) Np(sL)
+ (nA(L.b) Tt "A(LG)) “Gmawp) + (nB(L,b) +——+ nB(LG)) Gmpwp) + (5.42)

+(nawe) - @awe) + MB1e)  WBwe)) e + (Macse) * Waese) + sty * @a(s)) * T
Két dolgot kell észrevenniink. Az egyik, hogy a hatarfeliileti energidk el6tti zarojelek a
hatarfeliileti fazisoknak megfeleld feliiletekkel egyenldk, masrészt a parcidlis Gibbs-energidk
elétti  zarojelekben kirajzolddnak az egyes fazisok anyagmennyiségei. A szilard- és
olvadékfazisokban 1év6 i komponensek teljes anyagmennyiségének (n;q) [mol], ahol i = 4, B és

® =S, L) bevezetésével az egyenletet tovabb egyszeriisithetjiik:

G = ny(s) * Gmacsb) T M8(s)  GmBsb) T Maw) * Gmawp) + Maw) " Gmpwb) + Are " 06 + Asy - 05 (5.43)
Kiemelve a szilard- és az olvadékfazis teljes anyagmennyiségét (n; €és n; [mol]) a rendszeriink
totalis Gibbs-energidja:

G =ng (Xaes) " Gmacsp) + X5(s) " Gmpsp)) + 1 (Xaw) * Gmawp) + ¥50) - Gmpwb)) + (5.44)

+ALg 016 + Asy, " sy,
AZ xu5), Xps), Xaq) €S xpgy MOltdrtek kifejezhetok az (5.29) egyenletben szerepld fliggetlen

paraméterek segitségével:

YsL
XB(s) = XB(s,b) ' Vs,p T XB(sL) N (5.45)
_ : 5L : 5.46
XB(L) = XB(Lb) " YLb T XB(SL) B3 + Xpwe) " VL6 (5.46)
xA(S) =1- xB(S') (547)
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Xaw) = 1 —xpq,) (5.48)
Ebbdl a rendszer molaris Gibbs-energiajat megkapjuk a rendszerben 1€vo teljes anyagmennyiség

elosztasaval, és az el6zéekben emlitett szilard- ¢és olvadékfazisok fazisaranyainak

felhasznalasaval:

G = ys - (xacs) " Gmacsp) + X5s) * Gmpespy) + Vi (¥aw) " Gmawp) + X50w) * Gmpwp)) +
N AL Ay, (5.49)

'O +—— 0y
n n

Hasznaljuk fel a kdvetkezo dsszefliggéseket:

A A 3
_n = _V Vins+L = ; “Vims+L (5-50)
/3
As;,  Agg '3’2 3 2/3
7=TS.VTR,S+L=;' m,S+L.yS/ (551)

Ezeket behelyettesitve az (5.49) egyenletbe:

G = ys - (xacs) " Gmacsp) + X5s) " Gmpsp)) + Vi (¥aw) * Gmawp) + X50) - Gmpwp)) +
3 23 (5.52)
+ o Vins+L " (ULG +ys' USL)

Innen is latszik, hogy makroszkopikus rendszer esetén (r—oo) visszakapjuk a klasszikus
egyenletet a kétkomponensii és kétfazisu rendszer molaris Gibbs-energiajara. A parcialis molaris
Gibbs-energiak egyenletrendszerének megoldasa helyett matematikai szempontbdl érdemesebb
az (5.52) totalis Gibbs-energia fiiggvényének minimumat megkeresni. Az (5.29) egyenletbe
behelyettesitheték az (5.30)-(5.32) kifejezések ugy, hogy a B komponens kiilonb6zé moéltortjein
kiviil csak az y; valtozd maradjon a fazisaranyok koziil. Az (5.35) és az (5.36) Butler-
egyenletekbdl kiszamithato feliileti moltortek fiiggnek a térfogati koncentracioktol, igy az (5.29)

egyenlet formalisan a kdvekezd implicit kifejezés lesz:

xg = f(XB(wb) XB(5,p) Vs) (5.53)
Az (5.52) fiiggvény minimumanak a keresése mellett az (5.53) egyenletnek is ki kell elégiilnie,

azaz a problémank egy feltételes szélséérték-keresésnek felel meg.

5.2.2. Feliileten olvado komponensekbdl dllo kétkomponensii fazisdiagramok

Ha a feltételes szélsdérték-keresést minden  Osszetételnél ¢€s  valamilyen
homérséklettartomanyban kiszamitjuk, majd 4abrazoljuk a homérséklet—atlagos molarany
koordinata-rendszerben a fazisatalakuldsi pontokat, akkor megkapjuk a rendszer fazisdiagramjat.
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Az el6z6 példanal maradva legyen a rendszeriink kétkomponensii, mindkét komponens feliileten

olvadd és alkossanak idealis oldatot mind szilard-, mind olvadékfazisban. Erdemes egy

egyszeriibb modellen keresztiil szemlélni az ilyen rendszerek viselkedését, azaz most

hanyagoljuk el a molaris térfogatok és a hatarfelilleti energidk homérsékletfiiggését ¢és a

kolcsonhatédsi energiaktol is tekintsiink el. A szamitas soran felhasznalt modellparaméterek és

egyenletek a kovetkezok:

molaris térfogatok: Vn?'A(S) :Vn?’B(S) :Vn?,A(I) =Vn?]B(|) =V, =10cm®mol
az A komponens hatarfeliileti energiai: 0'2(59) =1,2J/m? 0'2(,9) =0,6J/m?; O'f\(s,) =0,3J/m?

a B komponens hatarfeliileti energiai: Gg(sg) =0,96J/m? Ggag) =0,48 J/m?; ag(sl) =0,24
Jim?

a tiszta komponensek olvadaspontjai: T, , =1500K; T, =1200 K

az olvadast kiséré standard entropiavaltozasok: A, S° , =A_SP° . =20J/(mol*K)

m¥mA — —“m%m,B
a komponensek standard molaris Gibbs-energiai:

o Gy xs =10000J/mol; G? 5, =0 J/imol;

* G;A(l) =A,S; (TO,A_T)[‘]/mOI]; Gr?LB(I) =A,S, (TOYB —T) [J/mol]

m~¥m,A\"'m m~¥m,B\'m
a komponensek parcidlis Gibbs-energiai a szilard és olvadék fazisok térfogataban:

e G ae =Gl +RT A= JIImOI]; GP o) = GL oy + RT IN(X2, ) [I/mol];
o G2 =G +RTINL—x, JIMol]; G2 gy =GP g0, + RT In(X2,, ) [/mol]

molaris feliiletek [76]:
2 1

0 o _ B s s, _
®  Wppsg) = Wy(sg) = BOyg =1,09-V3 - NS, [mT/mol];

2 1
o Wy =B =0y =1045-V3 - N3, [m*/mol];

2 1
0 o _ s s,
* Dy = Wpgg) = Wy =1,00-V3 - N3, [m/mol]

a hatarfeliileti energiak:
RT

_~0 b b 21.
O a(sy) = O a(sg) @ In<1 XB(s) + KB(sg)XB(s)) [J/m ]1
sg
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RT

_ 0 b b 21.
®  Ontg) = %nng) P In(l Xgqy + KB(Ig)XB(Ig)) [I/m7];
Ig

RT [ 2
® Opsny = O-Z(sl) _w_ln[\/(l_ Xg(s) )(1— Xg(l))"’ KB(sI) XE(S)XE(I)] [/m7]

sl

a hatarfeliileti energiak tavolsagfiiggését és méretét leird egyenlet (az (5.52) egyenlet

utolso zarojeles része):

1

2 3
a,g[l—exp(—%]}r yio,|1—exp _Zr% +

® 0t y52/3 " Og1, = 1 r y; 1 [J/mz]
+ YiAo|l-exp exp :

e Ao=o0oy,-0,-0 [3/m?]

a hatarfeliileten 1évé komponensek moltortjei (a Butler-egyenletekbdl levezetve):

b
.« . = Xa(5)Ka(so)
B0 0 Ky +1— X2
B(s) " B(s0) B(s)
b
o v - Ys0Kew
Blg) — b b

xB(,)KB(lg) +1-Xx

B(l)

, b b
. X . XB(S)XB(l) KB(Sl)
BSD ™ [ b b b b
\/XB(s)XB(I) Kesn + \/(1_ Xg(s) Xl_ XB(I))

a B komponens szegregacios koefficiensei kiillonb6z6 hatarfeliileteken:

0 0
_ O asg) ~ 9B(sg)
* Kgey= exp(a)sg I —

RT

RT

0 0
O agsl)y ~ Oggsiy
exp {a)sl

0 0
_ O alg) ~ 9B(g)
o Kggg =X {“’lg — nT

e K

B(sl)

RT
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Ezekhez még hozza kell venniink az (5.29)-(5.32) anyagegyenleteket és a minimalizalando
(5.52) fuggvényt. Lathato, hogy a megoldando feladat egy bonyolult tobbismeretlenes
egyenletrendszer, amit analitikusan megoldani nem lehet, csak numerikusan. Ezen
egyenletrendszer megoldasara a Python nyelvben irt SciPy tudomanyos szoftvercsomagot
hasznaltam. Az algoritmus roviden gy épiil fel, hogy adott térfogati xg koncentracid mellett
szobahomérséklettdl a likvidusz hoémérsékletig kiszamitjuk az egyensulyi allapotot, azaz
meghatarozzuk az el6z0 fejezetekben mar emlitett egyensulyt leird paramétereket.

Nanoméreti rendszer esetén (r < 100 nm) azt tapasztaljuk, hogy a likvidusz és a szolidusz

gorbék felhasadnak két-két Gijabb gorbére (lasd 5.16. abra).

likvidusz
: r=20nm Xg = O(NS\A

: ' ' " i i
1400 e ' I szilard . '
| Osszetétele olvadék '
Osszetétele —>
1300
Y.
< L
b4 R |
= 1200 {~~ ' 3 l
!
1100 4| szolidusz . dogrnens l
o T '
l -
1000 4 :
[o Ji
-vL S~
F e
00 10 Xa(s) X

5.16. abra: Bal oldal: A fentiekben megadott rendszer nano-fazisdiagramja 20 nm sugara
rendszer esetén n*0,1 atlagos moltdrtenként szamolva (n: pozitiv egész 1-t6l 9-ig). Jobb oldal:
Az xB=0,8 molaranya 6tvozet fazisdsszetételi gorbéi. Fiiggdleges pontozott vonalak: az adott
Otvozet atlagos molaranyat jelz6 vonal; fekete vonal: likvidusz gorbe; szaggatott vonal: feliileti
olvadasi gorbe; piros vonal: a szilardfazis fazisosszetételi gorbéje; kék vonal: az olvadékfazis

fazisosszetételi gorbéje; vizszintes pontvonal: a likvidusz és szolidusz hdmérsékletekhez tartozé

konodak

Az egyik csoportja a vonalaknak azt mutatja meg, hogy milyen hémérékleten és

Osszetételnél valosul meg féazisatalakulas, ezeket nevezhetjiik fazisegyensulyi gorbéknek. A
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masik csoport ezzel szemben azt mutatja meg, hogy az egymadssal egyensulyban 1év6 fazisoknak
milyen az sszetétele, ezeket nevezhetjiik fazisosszetételi gorbéknek. Es itt jon be a konddanak
az atértelmezése nanoméretii rendszerek esetére. Osszekdtni két egymashoz tartozé pontot csak a
fazisosszetételi gorbék kozott lehetséges (lasd 5.16. jobb oldali dbra vildgos kék vonala). Ez azt
fogja megmutatni, hogy az adott Osszetételii (Xg) nano-6tvozetben az adott hémérsékleten (T)
milyen atlagos 6sszetételii fazisok (xp(s) és xp(1)) lesznek egymassal egyensilyban. Ha a nano-
fazisdiagram abrazolasakor a fazisosszetétel-diagramon a B komponens molaranyat jelenitjiik
meg a szilard- és az olvadékfazis teljes fazisaban (azaz a fazistérfogat és megfeleld
fazishatarfeliilet Osszegében), akkor azon szamolhatdo az “emeldszabalynak” megfeleléen

fazisarany, ugyanis az (5.29) anyagmérleg-egyenletet helyett a kovetkezd is felirhato:

xg =Y xpy) + (1 —yL) " Xp(s) (5.54)
Ebbol kifejezve az olvadékfazis fazisaranyat, megkapjuk a jol ismert Kkifejezést az
“emelészabalyra™:

Xp — X
y, = ——2 B (5.55)

XB(L) — XB(S)
Ez alkalmazhat6 a nano-fazisdiagramokra, ha a fazisok atlagos Osszetétele (xp(.) és xp(s)) van
megadva a diagramokon. Ha azonban az adott fazis térfogatanak a fazisardnyara vagyunk
kivancsiak, akkor az (5.37) egyenletet kell alkalmaznunk, de ehhez meg kell hataroznunk a
fazisok térfogati és feliileti Gsszetételét is.

A kiilonbség annyi a makroszkopikus diagramokhoz képest, hogy ebben az esetben a
konodéak hasznélatdhoz meg kell szerkeszteni minden vizsgalni kivant atlagos Osszetételll 6tvozet
fazisosszetételi diagramjat. Az azonos komponensekbdl allo, de kiilonbozo atlagos Gsszetételin
nanoméretli rendszerek esetén csak a fazisegyensulyi gorbék lesznek azonosak (lasd 5.16. abra
folytonos és szaggatott gorbéi), viszont a fazisosszetételi gorbék (lasd 5.16 abra piros és kék
gorbéi) kiilonbozni fognak. Ez utobbi onnan is belathatd, hogy az 6tvozet atlagos osszetételének
valtoztatasaval a szegregacido mértéke is valtozni fog az egyes fazisok esetén adott
homérsékleten, tehat a fazisok atlagos dsszetétele (xp(s) és xp()) még ekkor sem lesz allando a
makroszkopikus fazisdiagramokkal ellentétben.

Makroszkopikus és mikroméreti rendszerekben ezek a gorbék egymasba simulnak (lasd

5.17. 4bra).
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5.17. abra: A modellrendszeriink fazisdiagramja 1 um sugara rendszer esetén. A jelolések az

5.16. arbaval megegyeznek

Azon makrorendszereknél, ahol mindkét komponens feliileten olvadd, a szolidusz gorbe
alatt megjelenik egy ijabb gorbe, ez a feliileti olvadasi gorbe (1asd 5.17. abra szaggatott gorbéje).
Amely homérsékleteken a fazisosszetételi gorbék megtornek, azok a hémérsékleti pontok
alkotjak a szolidusz és a likvidusz gorbéket (lasd 5.17. abra piros és kék gorbék). Az abrarol az is
leolvashat6, hogy a feliileti olvadéasi hdmérséklet felett a szolidusz hdmérsékletig csak a feliileti
Osszetétel valtozik meg, afolott a likvidusz homérsékletig pedig mar a fazisarany is. Ez a torés
nanoméretli rendszereknél kevésbé szignifikans, de ott is tetten érhetd. Ebbdl az kovetkezik,
hogy természet ugy probélja csokkenteni a hatarfeliileti energidjat kétkomponensii rendszerek
esetén, hogy a hdmérséklet novelésével eldszor hatarfeliileti olvadas/fazisatalakulds/atrendezddés
torténik meg, majd a likvidusz hdmérsékletet elérve az olvadékfazis aranya ndvekszik a rendszer
teljes atolvadasaig. Ez olvashat6 le az 1 pum-es és a 10 nm-es sugaru rendszerek fazisdsszetételi

¢s fazisarany diagramjainak 0sszevetésébol (5.18-5.21. abrak).
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5.18. dbra: Az 1 um-es sugart modellrendszer fazisarany diagramja ekvimoldris Osszetétel esetén
kiilonb6z6 homérsékleten. Piros folytonos gorbe: a szilardfazis fazisaranya; kék gorbe: az

olvadékfazis fazisaranya; tiirkizkék gorbe: a hatarfeliiletek fazisaranya

r=1pum,xB =05
10 s

olvadék olvadék/g6z

0.8 4

0.6 / \’ m‘\

s
]
041 / J \ \
szilard szilard/ olvadék
0.2 1 olvadék térfogata

0.0

1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340 1360
T(K)

5.19. dbra: Az 1 um-es sugarti modellrendszer fazisdsszetétel diagramja ekvimolaris 0sszetétel
esetén kiilonb6zdé hdmérsékleten. Piros folytonos gorbe: a szilardfazisban 1évé B komponens
molaranya; kék gorbe: az olvadékfazisban 1évé B komponens moélaranya; kék szaggatott gorbe:
az olvadéktazis térfogataban 1évoé B komponens moélaranya; zold gorbe: a szilard/olvadék
hatarfeliiletben 1évé B komponens molaranya; tiirkizkék gorbe: az olvadék/gdz hatarfeliiletben

1évé B komponens moélaranya
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5.20. abra: A 10 nm-es sugart modellrendszer fazisarany diagramja ekvimoldaris Osszetétel esetén
kiilonb6zé homérsekleten. Piros folytonos gorbe: a szilardfazis fazisaranya; piros szaggatott
gorbe: a térfogati szilardfazis fazisaranya; kék gorbe: az olvadékfazis tazisardnya; kék szaggatott
gorbe: az olvadékfazis térfogati fazisaranya; zold gorbe: a szilard/olvadék hatarfeliilet
fazisaranya; tiirkizkék gorbe: az olvadék/goz hatarfeliilet fazisaranya

r=10nm, xB =05
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5.21. abra: A 10 nm-es sugaru modellrendszer fazisosszetétel diagramja ekvimolaris 0sszetétel
esetén kiilonb6z6 homérsékleten. Piros folytonos gorbe: a szilardfazisban 1évé B komponens
molaranya; piros szaggatott gorbe: a szilardfazis térfogataban 1évé B komponens moélaranya; kék
gorbe: az olvadékfazisban 1évé B komponens mdlaranya; kék szaggatott gorbe: az olvadékfazis
térfogataban 1évé B komponens molaranya; zold gorbe: a szilard/olvadék hatarfeliiletben 1év6 B
komponens molaranya; tiirkizkék gorbe: az olvadék/géz hatarfeliiletben 1évé B komponens

molardnya
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Mindségi kiilonbségeket vehetiink észre az 5.18. és az 5.20. abra, valamint az 5.19. és az 5.21.
abra kozott. Az 5.18. abran a fazisarany diagramon xg = 0,5 Osszetétel mellett 1330 K-en
megtornek a vonalak, ami a szolidusz hémérsékletet jeloli és nagyobb hémérsékleteken a
szilardfazis fazisaranya csokken zérusig, az olvadékfazis fazisaranya viszont nd 1-ig. Ezzel
szemben az 5.20. abran kisebb meredekséggel tornek meg a fazisaranyvonalak a szolidusz
hémérsékletnél (~1237 K), valamint a szilardfazis fazisaranya nem csokken le teljesen zérusig és
az olvadékfazis fazisaranya sem n6 1-ig a likvidusz homérsékletet elérve. Ez annak kdszonhetd,
hogy a nanoméretii fazisok teljes olvadasa a szilard belsd fazis hirtelen olvadéasaval jar, amit azt
mar a korabban az 1.1. és az 5.1.4. alfejezetekben is leirtam. Az 5.19. és az 5.21. abrar6l is

hasonlo kovetkeztetéseket lehet levonni a fazisosszetétel diagramok esetére.

6. Osszefoglalds

“Mondottam, ember: kiizdj és bizva bizzal!”

- Madach Imre: Az ember tragédidja

Disszertaciomban a feliileti olvadas hatasat vizsgdltam a makroszkopikus ¢és a
nanoméretli rendszerek fazisegyenstlyara és fazisdiagramjara. Ez harom nagyobb témateriiletet
olelt fel.

El6szor a feliileti olvadas modellezésével foglalkoztam, ahol bemutattam a tiszta 6lom
rendszeren keresztiil, hogy a makroszkopikus és a nanoméretii rendszereken megfigyelheto
feliileti olvadas egyetlen termodinamikai modellbdl szédrmaztathatd. Megmutattam, hogy a
makroszkopikus 6lom rendszer termodinamikai paraméreteinek felhasznaldsédval a nanoméretii
6lom rendszerben mért kisérleti adatokra a termodinamikai modellekb6l szarmazo fiiggvények
megfeleléen illeszkednek.

Kideriilt, hogy az irodalomban talalhaté egyik termodinamikai modell, amellyel a
nanoméretli fazisokat lehet leirni, nem adta vissza a tiszta olvadékfazisra vonatkozé sziikséges
peremfeltételt, ezért azt modositani kellett. E10szor egy egyszert tag hozzdadasaval egészitettem
ki a megfelel6 egyenletet e célbol, kés6bb viszont az adhézids kdlcsonhatas figyelembevételével

levezettem 10j egyenleteket a hatarfeliileti energidk méret- és tavolsagfiiggésére is abban az
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esetben, ha a hatarfeliiletek egymassal koncentrikus gombfeliileteket alkotnak. Ehhez be kellett
vezetnem 10j fogalmakat, mint példaul a kiilonboz6 hatarfeliiletek kozt indukalt adheziv
energiatobblet tavolsagfiiggése. Ezen modell segitségével levezettem egy 1Gj tipusi Tolman-
egyenlet is, ami a hatarfeliileti energidk méretfiiggését adja meg.

Bebizonyitottam, hogy kétkomponensii fazisszétvalassal rendelkezd rendszer esetén az
egymassal koherens hatarfeliiletekkel birdo és termodinamikailag egyenstlyban 1évd fazisok
hatarfeliiletei megegyeznek mind dsszetételi, mind a hatarfeliileti energiak szempontjabol. Ebbdl
levezettem, hogy a kétkomponensii monotektikus renszerekben az olvadékok egymast nem
nedvesithetik.

Végiil az egy- és kétkomponensli fazisegyensulyok és fazisdiagramok szamitasanal
figyelembe vettem a feliileti olvadast az el6zéekben felsorolt uj modellegyenletekkel egyiitt. Az
egykomponensi, egy allotrop moédosulattal és feliileti olvadassal rendelkezd rendszerek esetén
megallapitottam, hogy mindségileg 1 gorbék jelennek meg a nyomas-hémérséklet
fazisdiagramokon, ezek a feliileti olvadasi gorbe €s a forrds+szublimacids gorbe, valamint ezek
ko6z0s pontja a feliileti harmaspont.

Kétkomponensti feliileten olvaddé makroszkopikus rendszerek hoémérséklet-Gsszetétel
fazisdiagramjain megmutatttam, hogy létezie kell egy mindségileg 0j gorbének, ami a feliileti
olvadas gorbe. Szilard oldatos fazisdiagramok esetén bemutattam, hogy a kiilonbozd atlagos
Osszetételll 6tvozetekre kiszdmolt fazisosszetételi gorbék kozos burkologorbéi visszaadjak a jol
ismert likvidusz €s szolidusz gorbéket. Nano-fazisdiagamok esetén a szegregacid ¢€s a feliileti
olvadas miatt a kondda értelmezése mas lesz, mint a makroszkopikus fazisdiagramoknal. Ebben
az esetben két gorbecsoportot kell megszerkeszteniink: az egyik a fazisegyensulyi, masik a
fazisosszetételi gorbék. Konodat behuzni nano-fazisdiagamokon csak fazisOsszetételi gorbék
kozott szabad. Ezzel kapcsolatban megmutattam, hogy az ,,emeldszabaly” képlete mas lesz nano-
fazisdiagamok esetén a térfogati fazisokra, mint a makroszkopikus esetekben, ugyanis a
hatarfeliiletek miatt uj egyensulyt leir6 paramétereket kell figyelembe venniink a CALPHAD-

szamitasok soran.
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7. Uj tudomdnyos eredmények, tézisek

’

“Ama nemes harczot megharczoltam, futasomat elvégeztem, a hitet megtartottam.’

- Biblia, 2 Timoteus 4:7

A doktori disszertaciomban leirt (1j eredményeimet az alabbi tézispontokban fogalmaztam
meg.
1. tézis: Egy komponensbdl allo feliileti olvadasra képes gombszimmetrikus szilard mag-olvadék
héj struktiraval rendelkezd fazisok egységnyi kiils6 feliiletére vonatkoztatott totalis Gibbs-
energiajanak leirdsara szolgalo egyszertsitett egyenlet

y AmSpi - (TS —T) + Ui(,)l/g +

+y§ : {oi?s/l + Ac? - exp [g (y% — 1)]}
amely estén feltételezziik, hogy
1. a szilard- és az olvadékfazis molaris térfogata egymaéssal megegyezik és nem fiigg az
allapothatarozoktdl (nyomas és hdmérséklet),
2. atiszta i komponensekbdl allo standard szilardfazis molaris Gibbs-energiaja zérus,
3. a tiszta i komponens olvadasat kiséré standard molaris Gibbs-energia valtozas jol
kozelithetd az alabbi egyenlettel:
DG = B Sy (T — T)
4. ¢és ami kielégiti a sziikséges peremfeltételeket is.
Jelolések:
® G;s4- az i komponensbdl 4ll6 szilard mag-olvadék héj struktura totalis Gibbs-energidja, J
e A:aszilard mag-olvadék héj struktura kiilsé feliilete, m?
e y:aszilardfazis fazisaranya
e r:aszilard mag-olvadék héj struktura sugara, m
e V2, atisztai komponens standard molaris térfogata, m*/mol
e A,S); atiszta i komponens olvadasat kisér6 standard molaris entropiavaltozas, J/molK
e Ty atisztai komponens standard olvadaspontja, K

e T:avizsgalt hdmérséklet, K
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* 0}, atisztai komponensbél allo olvadék standard feliileti fesziiltsége, J/m?
o 05, atisztai komponensbdl allo szilardfézis standard feliileti energiaja, J/m?
e o), atisztai komponens standard szilard/olvadék hatarfeliileti energiaja, J/m?
e Ac?: a tiszta i komponensbdl allo hatarfeliiletek szétteriilési koefficiense (Hamaker-
allando):
Ac?

_ 0 0 0 2
i =0i5g— Ois/t — Ti1yg) I/M

&: a szilard/olvadék és olvadék/goz feliiletek kozti kolcsonhatas hossza, m

2. tézis: A hatarfeliileti energidk tavolsag- és méretfiiggésével kapcsolatban az alabbi téziseket
fogalmaztam meg:

2a tézis: Vegyiink két hatarfeliiletet (szilard/olvadék és olvadék/gdz), amelyek egymdssal
kolesonhatnak az adhézios erd altal. Az olvadék/gdz feliileti fesziiltség tobblete a szildrd/olvadék
hatérfeliilet miatt a kdvetkezOképpen irhato fel:

sy = || Fii@ dag
Ast

ahol Ao, az olvadék/goz feliileti fesziiltség energiatobblete J/m®-ben, Ay, pedig a szilard/olvadék
hatarfeliilet nagysaga m?-ben. Ekkor a szilard/olvadék hatarfelillet egységnyi felillete ltal az
olvadék/gdz hatarfeliilet egy pontjara indukalt adheziv energiatobblet tavolsagfiiggése:

P 0oy — 0yy _ exp (_ ?)

2m- €& 2m-p

Fig (p) =

Hasonlodan a szilard/olvadék hatarfeliileti energia tobblete az olvadék/gdz feliileti fesziiltség miatt

a kovetkezdképpen irhato fel:

A@=ﬂfﬁmwm

Alg
ahol Aoy, a szilard/olvadék hatarfeliilet energiatobblete J/m?-ben, A, pedig az olvadék/géz
hatarfeliilet nagysaga m?-ben. Ekkor az el3z6hdz hasonloan bevezethetd az olvadék/gbz
hatarfeliilet egységnyi feliilete altal a szilard/olvadek hatarfeliilet egy pontjara indukalt adheziv

energiatobblet tdvolsagfliggése is:

98



p
(1—p) o5y —ogq P (-9
2m- & 2w p

F9(p) =

ahol:
e p: akét hatarfeliilet egy-egy infinitezimalis darabja kozti tavolsag, m
o gl ad¥ (=Ig, sl sg) sikok hatarfeliileti energiai, J/m?
e p: hatarfeliileti paraméter, 0 és 1 kozotti szam

e C:aszilard/olvadék és olvadék/gdz feliiletek kozti kdlesonhatas hossza, m.

2b tézis: Ha hatarfeliileti energiat a kovetkezOképpen definialjuk:

Opyp = ff Foy(0) dAgy
Aoy
akkor az r (m) sugaru fazis hatarfeliileti energiajanak (gpy, J/M?) méretfiiggését leird Gj egyenlet:
2:r

Toy = Ty [1 —exp (‘ T)]

ahol:
o 09, adV sik hatarfeliileti energiaja, J/m?
o & a oV felilet kdlcsonhatasanak hossza, m,
e Agy ahatarfeliilet nagysaga m?-ben,
o FYy(0) a ®¥ hatarfeliilet két pontja kozt indukalt tivolsagfiiggd energiatobbletet leird
tag J/m*-ben a kovetkezé fliggvénnyel definialva:

0 _8
Loyl 2w &

2c tézis: Egy gombszimmetrikus rs (m) sugaru szilard mag-olvadék héj struktraval
rendelkezd fazis feliileti fesziiltsége (oy4, JIm?) a szilard/olvadék hatarfeliilettdl mért d (m)

tavolsaganak a fliggvényében:

2(rs +d) Ty d 2ry+d

Oyg =a{; [1—exp (— 7 )] +r +d(p.as°g —o—l%) [exp (—E)—exp (— 7 )]
Hasonloan levezethetd egy gdmbszimmetrikus rs sugart szildard mag-olvadék héj strukturaval
rendelkez6 fazis szilard/olvadék hatarfeliileti energiaja (og;, J/m?) az olvadék/gdz hatarfeliilettdl
mért d tavolsaganak a fliggvényében:
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2r, r.+d d 2. +d
Os1 = Usol 1—exp <_ ?)] += T ((1 -p)- O_sog - 0—501> [exp (_ _> —exp (— s )]
S

ahol:
o 03y a®¥ (=g, sl, sg) sikok hatarfeliileti energiai, J/m?
e p: hatarfeliileti paraméter, 0 és 1 kdzotti szam

e C:aszilard/olvadék és olvadék/gdz feliiletek kozti kdlcsonhatas hossza, m.

3. tézis: A makroszkopikus méretli rendszerben 1év6 feliileti olvadasra képes komponensek

egykomponensii nyomas-hdmérséklet fazisdiagramjara a kovetkezd megallapitasokat teszem:

-
‘@
0 =
500 21000 1500 2000 2500
- folyadék
-2 °
o -
szilard E e fa]iileti olv.
_ +
Q -4 T ==térfogati olv.
8 . , .
= = terfogati forras
-6 » harmaspont
. w==forr. + szubl.
goz
harmaspont
-10
TIK] !

T.1. abra: Egy feliileti olvadasra képes és szilardfazisban egy allotrop modosulattal rendelkez6

komponens nyomas-hdmérséklet fazisdiagramja

3a tézis: Egykomponensi feliileti olvadasra képes ¢és szilardfazisban egyetlen allotrop
modosulattal rendelkezé rendszer nyomas-hémérséklet fazisdiagramjan megjelenik egy olyan
gorbe, ami megmutatja, hogy adott nyomads esetén milyen homérsékleten kezdddik a szilard fazis
feliileti olvadasa, amelyet feliileti olvadasi gorbének neveziink (lasd T.1. abra kék gorbéje).

3b tézis: A feliileti olvadasi gorbe és a szublimacidos gorbe metszéspontja egy 1Uj
harmaspontot jeldl ki, amelyet feliileti harmaspontnak neveziink, ami megmutatja, hogy mi az a

nyomas ¢és hémérsékleti érték, ahol a szilardfazis, a szilardfazis feliiletén 1évd fizikailag
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lehetséges legvékonyabb olvadék réteg €és a gdzfazis egymassal termodinamikailag egyensulyban
van (lasd T.1. abra z6ld pontja). Emiatt az eddig irodalomban jol ismert harmaspontot a feliileti
olvadasra hajlamos komponensek nyomas-hémérséklet fazisdiagramjain javasolt atnevezni
térfogati harmaspontra, ahol a harom térfogati fazis (szilard, olvadék, gbéz) tart egymaéssal
termodinamikailag egyensulyt.

3c tézis: A feliileti és térfogati harmaspont kozott 1évé goérbén a szilardfazis, a
szilardfazison 1évé vékony olvadékréteg ¢és a gdzfazis egymassal termodinamikailag
egyensulyban van, azaz ezen gorbétdl kisebb nyomads- és/vagy nagyobb hdmérsékleti értékeken a
szilardfazis szublimaciodja €s az olvadékréteg forrasa egyszerre megy végbe (lasd T.1. dbra zold

gorbéje).

4. tézis: Heterogén tobbfazisi kétkomponensii rendszerek hatarfeliileti energiaival kapcsolatban
az alabbi yj téziseket allitottam fel:

4a tézis: Kétkomponensli, heterogén tobbfazist, térfogatdban termodinamikailag
egyensulyi rendszerben 1€év0 egymassal koherens fazisok hatarfeliileti energiai (o4, €s o/,
JIm?), valamint hatarfeliileti osszetételei (XB(asg) €S Xp(g/q)) Minden hatarfeliileten egymassal
egyenlok, azaz:

Oa/g = Op/g =0
XB(a/g) = XB(B/9) = *B,s

4b tézis: Kétkomponensli, heterogén tobbfazisu, térfogataban termodinamikailag
egyensulyi rendszerekben az olvadékl/olvadék2 koherens fazishatar-energia (o;q 2, JIm?) zart
alakt kifejezése a legegyszeriibb regularis oldatmodell esetén, azaz ha még azt is feltételezziik,
hogy a két komponens parcialis moldris feliiletei egymassal megegyeznek (waq1/12) = @Wp1/12) =

@1 /12, MAmol):

LO(l) 1 1 - 2 " xB(l)‘b

Oz = m xpayp - (1= Xpayp) — 2t W In|2 '\/xB(l),b (1- xB(l),b))
1=xp),b

ahol Loy (J/mol) a komponensek kozti kdlesonhatasi energia az olvadékban; xgq), a B

komponens térfogati moltortje az olvadékban.
4c tézis: Kétkomponensii, heterogén tobbfazist olvadék rendszerek estén az egymassal

termodinamikailag egyensulyban 1év0 olvadék fazisok egymdést nem nedvesitik tokéletesen,
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ugyanis ebben a rendszerben a hatarfeliiletek szétteriilési koefficiensének (Hamaker-konstans:
Ao, JIm?) értéke negativ:

Ao = 0119 — 012/ — O1112 = —011712 < 0

ahol 04,4 (IIm?) a @( = 11, 12) olvadékfazis feliileti fesziiltsége, o, 12 (J/m?) az 11 és 12 olvadékok

kozti fazishatar-energia.

5. tézis: A feliileti olvadassal bird6 komponensekb6l all6 makroszkopikus kétkomponensii

fazisdiagramokkal kapcsolatban megfogalmazott tudomanyos allitasaim:

1500 -
1450
1400 -
1350 -

1300 -

T(K)

1250
1200 -

1150 -

1100 -
0.0 02 0.4 0.6 08 10

T.2. dbra: Egy feliileti olvadassal bird6 komponensekbdl all6 makroszkopikus kétkomponensii

rendszer hémérséklet-atlagos molarany fazisdiagramja

5a. tézis: Mindkét komponensében feliileten olvado binér szilard oldatos makroszkopikus
méretli rendszerek homérséklet-0sszetétel fazisdiagramjan a szoliduszgorbét a szilardfazisra
vonatkoz6 fazisosszetételi gorbék simulogorbéje alkotja (lasd T.2. 4bra piros gorbéi), mig a
likviduszgorbét az olvadékfazisra vonatkozo fazisosszetételi gorbék simulogorbéje (lasd T.2.
abra kék gorbéi).

Sbh. tézis: Mindkét komponensében feliileten olvadd binér szilard oldatos
makroszkopikus méretii rendszerek homérséklet-Osszetétel fazisdiagramjan a szoliduszgorbe

alatt megjelenik egy tjabb gorbe, ez a feliileti olvadasi gorbe, ami megmutatja, hogy az adott
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Osszetételll 6tvozet mekkora homérsékleten kezd el olvadni a feliiletén (lasd T.2. abra szaggatott

gorbéje).

6. tézis: A feliileti olvadassal bir6 komponensekbdl allo kétkomponensii nano-fazisdiagramokkal

kapcsolatban a kovetkezoket allitom:

likvidusz
X8
I N N B
| I I ™ | i
1400 g ‘ i szilard ; :
- i

Osszetétele olvadék v \
Osszetétele | s g B §

1300

< s
= 1200 -~

1100 szolidusz

I
I ! | I o
| ! ! ! ' !
0,1 ! 0,3 ! . 0.7 - * . j~‘
ITI v l_‘_l v L> I_v_l . Lt 3 &
v
00 | 0.2 | | 0.4 | " I 0.6 I 0.8 I v 10 Xas) ity |

1000

T.3. abra: Egy nanoméretii rendszer fazisdiagramja (bal oldal) és egy adott atlagos Osszetételii
Otvozet fazisosszetételi gorbéi adott T hdmérsékleten konddaval (vilagoskék szakasz) (jobb

oldal)

6a tézis: Nanoméretli rendszerek fazisdiagramjain is értelmezheté a konodda és az
,emelOszabaly”, ha a fazisdiagramokon az egymadssal egyensulyban 1évd szilard- ¢és
olvadékfazisokban 1évé B komponens atlagos moélaranya (xp(s) és xp(;)) van megadva. Ekkor
adott atlagos B molaranyi 6tvozethez (xp) adott homérsékleten (T) kiszamolhato az olvadék

fazisaranya (y,) a klasszikus ,,emeldszabaly” segitségével (lasd T.3. abra jobb oldala):

XB — XB(S)

L XB(L) — XB(S)
A kondéda csak adott atlagos Osszetételli Otvozethez tartozo szilard- és olvadékfazisok
fazisosszetételi gorbéi koz¢ huzhato be (lasd T.3. &bra piros és kék gorbéi), de a fazisegyensulyi

g0rbék k6zé nem (lasd T.3. bal oldali abra szolidusz- és likviduszgorbéje).
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Ha azonban az olvadék térfogati fazisaranyat (y,,) akarjuk kiszamolni, akkor a

kovetkezd képletet kell alkalmaznunk:

Xp — XB(S,b) _ XB(s/L) — XB(S,b) _ XB(L/G) — XB(S,b)

YLp =
XB(Lb) — X¥B(Sb) XB(Lb) — XB(Sb)  XB(Lb) — XB(S,b)

ahol xp(sp) €s xpp) a szilard és az olvadékfazis térfogataban talalhato B komponens molaranya,
Xps/L) €8 Xp G @ szilard/olvadék és az olvadék/gbéz hatarfeliiletben 1évé B komponens
molardnya.

6b tézis: Az egykomponensii, nanoméretli, gomb alak( Olom fazis homérséklet-
fazissugar fazisdiagramjat mutatja a T.4. abra atmoszférikus nyomason, ahol a szamitashoz

sziikséges paraméreteket és egyenleteket a 3. fejezet tartalmazza.

620
|
x . .
- liquidus
s+ |
570 _
solidus
s
520
|
470
. 20 60 80 100
melting r,nm

T.4. abra: A tiszta 6lom egykomponensii hOmérséklet-fazissugar nano-fazisdiagramja
atmoszférikus nyomason [2]. Kék gorbe: likvidusz gorbe, piros gorbe: szolidusz gorbe, fekete
gorbe (lasd bal alsé sarok): olvadasi gorbe. Kék €s piros pontok: kisérleti adatok a [153]

hivatkozasbol
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8. Tudomanyos eredmények hasznosuldsa

A képzelet sokkal fontosabb, mint a tudas.
A tudas véges. A képzelet feloleli az egész vilagot.”
- Albert Einstein

Mint mar azt a bevezetoben emlitettem, egy anyagmérndk eszkoztaraban a
fazisdiagramoknak az ismerete elengethetetleniil fontos az anyagok tervezésében. Habar egy
egyszeri kétalkotos fazisdiagram csak néhany vonalbdl all, mégis rengeteg informéciot le lehet
rola olvasni. A vilag fejlodésénék egyik f6 iranyvonala minél tobb informdcid taroldsa és
megjelenitése minél kisebb helyen. Ez tehat az anyagmérnoki tervezéseknél vagy kutatasoknal
példaul a fazisdiagramokra igaz is. A fazisdiagramok mégtobb gorbével valo ,,feldiszitése™ tehat
az anyagtudomany érdeke, hogy minél tobb tulajdonsagot le lehesson olvasni példaul egy adott
Otvozet ,,anyagtérképérdl”. Minél tobb az informécio, annal tobb a tudés az adott anyagrol, annal
jobb lesz a tervezés. FO célom tehat az anyagtudomany, ezen beliil is a nanotudomany és a
hatarfeliileti jelenségek tudoméanyéanak fejlesztése.

A feliileti olvadas és a fazisdiagramok kozos ,,termékének” sok hasznositasa lehetséges.
Ennek alkalmazasa lehet példaul a szinterelés és koaleszcencia folyamatanak pontosabb
megértése és leirasa [156-159], a nano-multirétegek tervezése és fejlesztése [160-162],
nanoméretii szemcsék eldallitasa és termodinamikai tulajdonsagainak megismerése [163-165],

valamint katalizatorok tervezése [166-168].
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Summary

“I tried so hard and got so far

But in the end it doesn't even matter.’
- Linkin’ Park: In The End

In my dissertation, | investigated the effect of surface melting on the phase equilibrium
and phase diagram of macroscopic and nanoscale systems. This covered three major subjects.

First, I dealt with the modeling of surface melting, where | demonstrated through the pure
lead system that the surface melting observed on macroscopic and nanoscale systems can be
derived from a single thermodynamic model. | showed that using the thermodynamic parameters
of the macroscopic lead system by the functions derived from thermodynamic models fit the
experimental data measured in the nanoscale lead system properly.

It turned out that one of the thermodynamic models found in the literature, which can be
used to describe the nanoscale phases, did not return the necessary boundary condition for the
pure melt phase, so it had to be modified. First, | added a simple term to the appropriate equation
for this purpose, but later, taking into account the adhesion interaction, | derived new equations
for the size and distance dependence of the interfacial energies in the case that the interfaces
form concentric spherical surfaces. For this, | had to introduce new concepts, such as the distance
dependence of the excess adhesive energy induced between different interfaces. With the help of
this model, 1 also derived a new type of Tolman equation, which gives the size dependence of the
interfacial energies.

| proved that in the case of a binary system with a phase separation, the interfaces of
phases with mutually coherent interfaces and in thermodynamic equilibrium are identical in
terms of both composition and interface energies. | deduced from this that in binary monotectic
systems, the melts cannot wet each other.

Finally, when calculating the one- and two-component phase equilibria and phase
diagrams, | took into account surface melting together with the new model equations listed
above. In the case of single-component systems with an allotropic modification and surface
melting, | found that qualitatively new curves appear on the pressure-temperature phase
diagrams, these are the surface melting curve and the boiling+sublimation curve, and their

common point is the surface triple point.
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In the temperature-composition phase diagrams of a binary surface-melting macroscopic
systems, | showed that a qualitatively new curve must exist, which is the surface melting curve.
In the case of solid solution phase diagrams, | showed that the common envelope curves of the
phase composition curves calculated for alloys with different average compositions reproduce
the well-known liquidus and solidus curves. In the case of nano-phase diagrams, due to
segregation and surface melting, the interpretation of the conode will be different than in the case
of macroscopic phase diagrams. In this case, we have to construct two groups of curves: one is
the phase equilibrium curve, the other is the phase composition curve. It is only allowed to insert
a tie-line on nano-phase diagrams between phase composition curves. In this regard, 1 showed
that the formula of the "lifting rule” will be different for the bulk phases in the case of nano-
phase diagrams than in the macroscopic cases, because due to the interfaces, we have to take into
account parameters describing a new equilibrium during the CALPHAD calculations.
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Koszonetnyilvanitas

’

“Jol csak a szivével lat az ember. Ami igazan lényeges, az a szemnek lathatatlan.’

- Antoine de Saint-Exupéry: A kis herceg

Ezen disszertaciom elkészitéséhez szeretném kdszonetemet kifejezni tanaraim, barataim
¢s sziileim felé, akik szakmailag ¢€s lelkileg timogattak engem eddigi tudomanyos utam soran.

Els6sorban szeretném megkdszonni minden eddigi tanaromnak, aki engem tanitott
valamilyen formaban itt a Miskolci Egyetem (akkor még) Muszaki Anyagtudomanyi Karan BSc-
s koromtél a PhD-s idészakomig, mivel hiszem azt, hogy minden altaluk atadott Kis
tudasmorzsaval gazdagabb lettem.

Szeretném megkoszonni Dr. Széri Milannak a biraléi megjegyzéseit és gondolatait, aki
minden félévben faradozott, hogy elolvassa a kutatdszeminariumi dolgozataimat, és ellatott jo
tanacsokkal, amiket probaltam beépiteni késdbb a tovabbi dolgozataimba ¢€s a disszertaciomba is.

Halas koszonettel tartozok Kissné Dr. Svéda Marianak, aki minden kutatoszeminariumi
dolgozatommal kapcsolatos adminisztrativ feladatomban a segitségemre volt.

Nagyon halas vagyok mentoromnak, Dr. Kaptay Gyorgynek, aki nemcsak az
Anyagegyensulyok, Hatarfeliileti jelenségek és a Nano-jelenségek targyakbodl adta at nekem a
tudasat lassan 13 éve folyamatosan, hanem megtanitott arra is, hogyan fejlessziik a tudomanyt,
azaz merjlink régi falakat ledonteni és 01j kapukat nyitni a tudomany fellegvaraban még akkor is,
ha az sokaknak ellentmondasos lehet az eddigi megszokott tételek vagy szabalyok miatt.

Koszonet illeti az Osszes baratomnak, aki mindvégig kitartottak mellettem, valamint
szakmailag és lelkileg is tamogattak. Kiilon kiemelném Korézs Jozsefet, akit gyerekkora ota
ismerek, és minden egyiitt toltott percben és dérdban egymas gondolatait megosztva muveltiik a
tudomanyt és olyan Gtleteket adtunk egymasnak, melyek szakmai elérehaladasunkat szolgaltak.
Koszonom Koics Danielnek, akit gimnaziumi kora o6ta ismerek és akivel szintén sokat
beszélgettiink a tudomanyrdl, valamint a nano-CALPHAD szoftver egy kodrészletében is segitett
nekem algoritmust fejleszteni. Koszonom Koics Martonnak, aki a szamitogépem hardveres
részében nyujtott nagy segitséget. Koszonom Buzas Bettinanak, aki a disszertaciomban talalhato
egyes nyelvtani hibaira hivta fel a figyelmet, €s aki forszirozott a doktorim megirasaban.

Ko6szoném szilleimnek Véghné Szabé Evianak és Végh Adamnak, hogy mindvégig

mellettem altak a nehéz idokben is, és mindvégig tamogattak az eddigi utamon.
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Melléklet: A nano-CALPHAD szoftver rovid leirasa

Ahhoz, hogy olyan egyensulyi fazisdiagramok szamitasat is el lehessen végezni, ahol
egyszerre kell figyelembe venniink az egymassal fizikai kontaktusban 1év6 fazisokat, a koztiikk
1év0 hatarfeliiletek energidit és nagysagat, a fazisok morfolofidjat és a fazisok egymashoz képesti
clhelyezkedését is, 0j szoftverre volt sziikség, ugyanis a piacon eddig ismert nagyobb szoftverek
koziil (Thermo-Calc, Pandat, FactSage) legjobb ismereteim szerint ezekre nem képesek. Az
elobb felsorolt szoftverek ugyanis féleg a makroszkopikus rendszerek fazisegyensulyainak
szamitdsaira vannak optimalizalva. Ezért arra is vallakoztam, hogy irok egy nano-CALPHAD
nevezeti szoftvert, amely képes az el6bb felsorot hidnyossagokat betolteni.

A szoftvert Python (3.8.3. verzidszdmu) nyelven irtam a Spyder (4.1.4. verzidoszdmu)
tudomanyos fejlesztdi kornyezet segitségével. Azért ezt a nyelvet valasztottam, mert konnyi
megtanulni, hasznalni, masrészt egy olyan tudomanyos konyvtarral rendelkezik (SciPy), aminek
a hasznalataval konnyebben meg lehetett irni a nano-CALPHAD szoftvert. Jelen fejezetben
bemutatok a szoftverbdl néhany fontosabb algoritmust a teljesség igénye nélkiil, amely fontos
részét képezi a program mitkodésének.

A szoftver harom fontosabb kodegységbdl all: a szoftver megjelenitését leird
kodsorokbol, a termodinamikai egyenleteket és szamitdsokat tartalmazé kodsorokbol és az
adatbankokbol.

A termodinamikai szamitdsokat tartalmaz6 kodsorokban talalhatok mindazok az
egyenletek, amelyeket az eddigi kutatdsaim soran levezettem vagy hasznéaltam. Ebben a részben
taldlhatok még a fontosabb természeti dllandok (R = 8,3145 J/(mol*K) egyetemes gézallando,
Nay = 6,022*1023 1/mol Avogadro-szam) és a szamitasi algoritmusok (példaul molaris Gibbs-
energia minimumanak keresése adott feltételek mellett, szolidusz és likvidusz hdmérsékletek
szamitasa) is. Az M.1. abran lathatjuk példaul a kiilonb6z6 fazisok kozti feliiletek (szilard/géz,
olvadék/gdz, szilard/olvadék, olvadék/olvadék) integralis hatarfeliileti energidit leir6 fliggvényét
a homérséklet (T), a fazisok feliileti (xBsg, xBsl, xBlg, xBIl) és térfogati (xBsb, xBIb)
Osszetételének, az elsd és a masodik komponens (ell, el2), valamint a kdlcsonhatési energidkat
tartalmazé paraméretek (binary) fiiggvényében. Az integralis hatarfeliileti energianak a
fliggvénye a [78] hivatkozasban 1év6 fliggvénnyel egyezik meg.

Az M.2. abran lathatdé metddus az adott atlagos molaranyli és méretli rendszerhez keresi

meg annak likvidusz homérsékletét. A benne 1évd algoritmus a fokozatos kozelités modszerét
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alkalmazva hatdrozza meg azt a homérsékleti értéket, amin mar nem talalhatdé a rendszerben
szilardfazis (az iteraciobol vald kilépési feltétel: ys_min <= 0.05, 968. sor az M.2. abran). A
szilardfazis aranyat a rendszer Gibbs-energidjahoz tartozé fliggvény minimumanak keresésével
hatarozza meg. Hasonl6 felépitésii algoritmus szamitja ki az adott rendszerhez tartozé szolidusz

hémérsékletét is.

Bsl,ell,el2,binar

Bl1l,el1,el2,binary

binary)

M.2. dbra: A likvidusz hdmérsékletet szamitd algoritmus kddja a szoftverben
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Az M.3. abran a szoftver megjelenitésért feleld kodsorok egy részét lathatjuk. Ezt a
koédsort nem manualisan irtam meg, hanem el6szor egy QtS Designer nevil kiilsé program
segitségével megterveztem a szoftver kinézetét, majd az ennek eredményeképpen kapott xml-
fajlt konvertaltam at py-kiterjesztésiivé a PyQt5 kodgeneratoranak segitségével. Ebben a
kodrészben talalhatd az ablakok méreteinek beallitasa, a hattérszin beallitasa, a betlik tipusai €s

méretei, a szovegdobozok elhelyezése, stb.

QtCore, QtGui, QtWidgets, Qt

y . Minimum

re.Qt.AlignHCenter)

M.3. dbra: A szoftver megjelenitésért feleld kodsorok egy része

Az M.4. dbran lathato kodsor az adott egykomponensii rendszer kiillonbozd fazisainak
molaris Gibbs-energidjanak hoémérsékletfiiggését jeleniti meg grafikusan. Itt az el6zdleg
kivalasztott adatbazisbol nyeri ki az adott elem lehetséges fazisait, és ha az nem gbéz- vagy
gazfazis, akkor adott intervallumban megjeleniti annak a molaris Gibbs-energiajat a homérséklet

fliggvényében.
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. np.round{Tinterval["Tm

M.4. abra: Az adott egykomponensii rendszer kiilonboz6 fazisainak molaris Gibbs-energidjanak

hémérsékletfiiggését megjelenitd kddrész

Az M.5. dbran az adott elem egykomponensii nano-fazisdiagramjdnak megjelenitéséért
felelos kodsorokat lathatjuk. A felhasznélo altal megadott anyagmennyiséget eldszor beolvassa
az algoritmus (1092. sor M.5. abra), majd le-12 és 100 bar kozott megkeresi az atalakulasi

hémérsékleteket, amiket aztan megjelenit a felhasznalonak 1g(p/po)-T fazisdiagram formajaban.

n, math.pow{1 2 L

M.5. dbra: Az adott egykomponensii rendszer nano-fazisdiagramjanak megjelenitéséért felelos

kodsorok

Az M.6. dbran a binér rendszerekhez tartozo fazisegyensulyi diagramokat megjelenitd
algoritmust lathatjuk. A szamitas 0 és 1 modlardnyok kozott 0,1 1épéskozzel torténik (1169. sor
M.6. ébra) 600 K-es homérsékleti értéktdl kezdddden. Az M.7. abran az el6zd parjat, a
fazisosszetételi diagramot megjelenitd algoritmust lathatjuk. Itt az el6z6 kodsor
eredményeképpen kiszamitott szolidusz ¢és likvidusz homérsékletek kozott szamitja ki az

algoritmus a szilard- és az olvadékfazisok Gsszetételét.
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essChanged, T

M.7. abra: A binér rendszerekhez tartozé fazisdsszetételi diagramot megjelenitd algoritmus

Az M.8. és M.9. dbrdkon az adatbankok egy része lathatd, pontosabban a tiszta eziist
feliileten kozéppontos kockaracsu fazisaira €s az olvadékfazisara vonatkozo6 adatok egy része. Az
M.8. abra a Barin-féle [96], mig az M.9. abra a Dinsdale-féle [95] adatbazis json-formatumba
mentve. Ezen adatok segitségével lehet kiszamitani egy tiszta komponens molaris Gibbs-
energidjat mind makroszkopikus, mind nanoméreti tartomanyban. Lathato, hogy a két adatsor
nem egyezik meg, hidba ugyanazon elem ugyanazon fazisdnak paramétereit olvashatjuk. Ezek

ellenére a szamitasok csak kis mértékben kiillonbéznek egymastol.
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Az M.10. 4bran a json-formatumként lementett binér rendszerek komponensei kozti
kolcsonhatdsi energidk paramétereinek egy részét lathatjuk kiilonbozo fazisok esetén. Ez az

adatbank csak a kétkomponensii rendszerek szdmitasaihoz sziikséges.

M.9. abra: A szoftver Dinsdale-féle adatbankjanak egy része
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M.10. abra: A binér rendszerek komponensei kozti kdlcsonhatési energidk paramétereinek egy

része
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