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Bevezetés

Napjainkban a mindennapi élet hasznélati eszkézeinek tovabbfejlesztése egyre névekvs mértékben
igényli a szilardtestfizikai, anyagtudomanyi kutatdsokat, olyan 4j moddszerek, technikak fejlesztését és
megvalOsitasat, amelyek a kilénb6z6 tipusi anyagok mikro- és nano-skalan t6rténd el6allitasara,
médositasara, felhaszndldsira és analizisére képesek. Igy a technikai megvalésitas maradéktalan
kivitelezéséhez sziikséges a mikro és nano-skalin megvaldsulé hatarfelilleti diffiziés folyamatok,
szilardtestreakcidk kutatasa is.

Annak ellenére, hogy a felilleti és/vagy hatarfelileti szegregacié jelensége nagyon régen ismert, a téma
manapsag is népszerd mind kisérleti, mind elméleti szempontbdl. Ennek egyik oka a nano szerkezet
anyagok megjelenése. Az ilyen tfpust anyagokban a szemcsék mérete a nanométeres tartomanyban van,
igy a hatarfeliiletek ardnya igen nagy a térfogathoz képest. A kis méretek miatt a hatarfelilet kézelében
kialakulé szegregaciés 6tvoz6 profil kiterjedése Gsszemérhetd lehet a szemcsék méretével. Ennek
kovetkeztében megndhet az oldékonysagi hatar, kémiailag rendezett 6tvozetekben leromolhat az atlagos
kémiai rend, s6t a szegregacios effektusok szerepet jatszhatnak a szemcseszerkezet stabilizalasaban is [1,2].
Szabad és hatarfelilleti szegregaciés folyamatok vizsgalata soran mind termodinamikai mind statisztikus
fizikai modszereket hasznaltam, els6ként kidolgozva és alkalmazva az ugynevezett ,,determinisztikus
kinetikus egyenleteket” [3,4], mely médszer késébb csoportunkban szamos értekezés és kutatasi irany
kiindul6épontja lett.

A szilardtest reakciok szerepe lényeges példaul a szerkezeti anyagok eléallitasa, fém-keramia kotések,
kompozit anyagok, valamint bevonatok készitése és nem utolsé sorban mikroelektronikai eszk6zok
gyartasa soran. Az ilyen hibrid, t6bb komponensbdl allé szerkezetek, vagy késziilékek készitése és
hasznalata kézben végbemend reakcidk, lényegesen befolyasolhatjak az eszkoz tulajdonsagait, valamint
meghatarozzak hasznalhatésaganak korlatait. Ezen a terlleten nagy el6relépést jelentene, ha képesek
lennénk arra, hogy megjosoljuk és kontrollaljuk a fellép6 hatarfeliileti reakcidkat, azok hatasat, valamint a
hatarfeliilet morfologiajanak valtozasait.

A Ni-alaptd 6tvozetek és a nitrogén tartalmi keramidk kozt kialakitand6 kétések létrehozasara
iranyul6 torekvések soran azt talaltak, hogy a diffuzidés kotés kialakitdsa alatt nitrogén keletkezett az
hatarfeliletnél. A keletkezett nitrogén természetesen hatassal van az érintkezési felilet szerkezetére, igy
befolyasolja a kétés mindségét is. A nitrogénnek el kellene tdnnie pl. intersticids diffdziéval a Ni-alapt
szilard oldatba torténé beoldddas révén [5]. A kialakuld kétés létrejottének megértése miatt ismerni kell a
nikkel ateresztOképességét nitrogénre. Szilird anyagok gazokra vonatkozé dteresztGképességét gyakran
belsé precipiticids reakcié soran hatirozzdk meg [0]. Ekkor a mintat abban a gdzban hékezelik, melynek
az athatoloképességére kivancsiak. A hékezelés soran szelektiv oxidacio, nitridacié stb. megy végbe, ha a
hasznalt gaz termodinamikai aktivitdsa elég nagy ahhoz, hogy reakciéba lépjen az oldott anyaggal, de
ahhoz nem, hogy a matrix atomjaival is. Az, hogy ez milyen folyamatok sorin megy végbe, az a gazatomok
termodinamikai aktivitasatdl, az oldott anyag Otvézetben meghatarozott aktivitasatdl, valamint a
gazatomok és az oldott anyag atomjainak Otvozetbéli relativ diffuziéjatdl figg. Az atomi transzport
részleteinek megértése 1ényeges az optimalis szerkezet 1étrehozasa miatt, ezért végeztem kisérleti munkat
ezen a téren.

Néhany tobbalkotés rendszerben a lejatszédd  szilardtestreakcid kévetkezményeként periodikus
rétegeket tartalmazé mintazatképzodés figyelheté meg [7,8]. Ezekben a rendszerekben rendszerint két
reakciotermék keveréke formal periodikus réteges szerkezetet a kiinduldsi anyagok kozott kialakult
diffaziés zonaban. Altalaban a kétféle kétfazist tartomany csak a fazisok térfogataranyiban tér el
egymastol ugy, hogy mindkét esetben ugyanaz a fazis a folytonos A vizsgalatok alapjan az mondhaté, hogy
a hordozét alkoté elemek minden esetben csaknem mozdulatlanok. A legnagyobb szerepet jatszo
komponens mindig a leggyorsabban diffundalé elem, amely keresztiildiffundal az egész zénan és reagal az
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otvozet egyik alkotdjaval, mig a masikat a helyén hagyja intermetallikus fazis, szilard oldat, vagy tiszta elem
forméjaban. Ez a folyamat nem tirgyalhaté a hagyomanyos médon, mint pl. az dgynevezett ,,Liesegang-
jelenség”, mivel a térben és idGben 1étrejové periodikus rétegnévekedés a  diffuziés folyamat
kovetkezménye és a folyamat idS- és tavolsagtiigeése is eltér a Liesegang tipust folyamatokétdl.

A Ni alapt intermetallikus 6tvézetek komoly érdeklédésre tartanak szamot [9]. Elsésorban
mechanikai tulajdonsdgaik miatt kutatjdk, de mivel szerkezetiik kialakulasat fSleg a lejatszodé diffuzids
folyamatok hatarozzak meg, tovabbra is eréfeszitéseket tesznek ezen 6tvozetek diffizids tulajdonsagainak
kideritésére. Az egyik leginkabb kutatott rendszer a Ni-Al kétalkotds Stvozetcsoport, ezek kozil is az fecc
L1, szerkezetd NizAl. Az 6tvézetet mind nyomjelzéses (trészer), mind kolesénds diffuzids technikaval
vizsgaltak, de kisérleti eredményeket elsGsorban a tobbségi, Ni komponens mobilitdsira vonatkozoélag
lehet talalni az irodalomban [9]. Ennek oka az, hogy az egyetlen elérheté Al izotop, amely felhasznalhato

nyomjelzéses mérésre igen draga.

Haromalkotés szilard oldat esetén négy koncentracioéfiigesd kolesonds diffizids egylitthatora van
szilkség a diffdziés anyagtranszport lefrdsahoz. Haromalkotds diffuzids kisérletek soran az egyes
komponensek 6sszetételét nemcsak a hagyomanyos Ci(x) koncentraciéprofil formaban szokéds dbrazolni,
hanem a harom Osszetevé koncentracidjat rendszerint egylitt dbrazoljak a haromalkotds izoterm
fazisdiagramon, ez alkotja az un. djffiizids utat. Haromalkotds rendszerekben a kélesonds diffazids
egytitthatok méréséhez két kiillonboz6 diffazids parra van sziikség, melyek diffiizios sitvonalai a haromalkotos
allapotabran egy pontban metszik egymast. Ha két figgetlen mérésben kapott diffuziés dtvonal metszi
egymast, a kolcsonds diffuzids egyltthatok ennél a kozbs metszésponthoz tartozd  Osszetételnél
szamithaték ki. Ugyanakkor a hdrom trészer diffuzids egyttthatéval pontosan lefrhaté mindhirom
komponens diffiziéja. A kdlesénds és a trészer diffizids egyiitthatok kozott a diffuzid fenomenologikus
elmélete teremt Gsszefiiggést. Altaliban az tn. redukalt matrix formalizmust hasznaljak, amely szerint
valamely Osszetev6 sajat (intrinszik) atomi darama csak ugyanazon komponens kémiai potencialjanak
gradiensétdl fiigg [10]. Ebben az esetben fel lehet irni olyan egyenleteket, melyek a termodinamikai
faktorokon keresztll kapcsoljak Ossze a négy kolcsonds diffuzids egyiitthatot a harom trészer diffizids

egyltthatoval.

A Kirkendall effektus felfedezése (1947) 6ta szamos munka igazolta a jelenség 1étét. Sokdig kétség
sem merdlt fel, hogy egy kétalkotés mintaban kizardlag egy Kirkendall sik létezhet. 1972-ben Cornet és
Calais [11], 1990-ben Frans van Loo [12] voltak azok, akik elméletileg felvetették és igazoltak, hogy tébb
olyan sik is létezhet a mintaban, melyek az dgynevezett ,Kirkendall sebességgel” haladnak. Ezek azok a
helyek a mintaban, ahol az eredeti hatarfeliiletre helyezett inert részecskék a hoékezelés utin a minta
feltarasaval megtalalhaték. Alapkutatasi fontossigan tdl, a Kirkendall sik ismerete technoldgiai
szempontbdl is lényeges, ugyanis a diffuzids kotések mechanikailag itt a leggyengébbek. A Kirkendall
sikon mért sebesség fiige a résztvevé komponensek sajat (intrinszik) difftzids egyiitthatéinak (Dy)
kilonbségétdl, valamint a koncentracié gradiensétdl [13]:

= Vz(Dg — D )aCB
vV = Vgl A5

ahol Vp a B komponens patcialis molaris térfogata, x pedig a hely. Diffazié vezérelt folyamatok esetén a
konstans koncentracidhoz tartozé helyek a hékezelési id6 négyzetgySkével aranyosan mozognak, vg =
X/ 2t sebességgel. A Kirkendall sikok helye és sebessége ezek szerint tgy talalhaté meg, hogy dbrazoljuk a
Kirkendall sebességet a hely fliggvényében és megkeressik az vg = X/2t egyenessel vald
metszéspontokat. A metszéspontok vizsgalatabdl rdaadasul arra is lehet kévetkeztetni, hogy egy valésagos
mintiban a Kirkendall sikok megjelennek-e, vagy sem. Amennyiben ugyanis a metszéspont helyén a v(x)
gbrbe gradiense negativ, ott az eredeti hatarfeltletre helyezett inert részecskék egy sorba rendez&dnek mig,
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ha pozitiv, a markerként hasznal részecskék diffuzan szérnak a josolt pozicié kérnyezetében. Posztdoktori
munkdm soran tObb olyan kisérleti és szamitégépes szimulaciés munkaban vettem részt, melyekben ezeket
a lehet6ségeket vizsgaltuk.

Ureges, nano-méretli mag-héj szerkezeteket vizsgaltak elméletileg és kisérletileg. Olyan kétkomponensi
struktarakat allitottak elé, melyekben a hdékezelés soran végbemend kémiai reakcié (oxid vagy szulfid
képzbdés) és diffdzié hatasara treges gombok, csévek keletkeztek [14, 15]. A folyamatot a Kirkendall-
effektussal probaltak magyarazni. Ezekben a rendszereken azonban a végbemend folyamat tdlsagosan
Osszetett, ugyanis a diffuzié mellett szilardtest reakci6 is végbemegy, melynek soran az atomok fajlagos
térfogat valtozasa belsé mechanikai fesziltséget kelt, ami visszahat a diffazidra. Elméleti kutatasok
megmutattak [16,17], hogy a kisérletekben keletkezett nanohéj szerkezetek a tobblet feliileti energia miatt
instabilak. A magyarazat szerint a vakancia koncentraci6 a nanohéj belsé feliletén nagyobb, mint a kiilsén,
igy a gbmb kozepe feldl kifelé iranyulé vakanciaaram indul meg, ami a nanohéj zsugorodasiahoz vezet.
Emellett a kétalkotés nanogémbdk zsugorodasat befolyasolja az un. inverz Kirkendall effektus is.
Amennyiben ugyanis a két alkoté mobilitdsa nagyon eltérd, a gyorsabb komponens a belsé hatarhoz kézel
szegregalodik, felépitve igy egy olyan koncentraciégradienst, ami visszafojtja a kifelé iranyuld

vakanciadramot. A két jelenség egylittes eredménye a nanohéj zsugorodasanak lassulasat eredményezi.
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Célkitlizések

A szegregaciés folyamatok vizsgalata soran mind termodinamikai [18] mind statisztikus fizikai [3]
modszereket hasznaltam, els6ként alkalmazva az gynevezett ,,determinisztikus kinetikus egyenleteket” [4],
melyek felhasznalasa késObb csoportunkban a diffuziérol alkotott hagyomanyos elképzelések
felulvizsgalatahoz is vezetett. Egyetemi doktori értekezésemben foglaltak folytatisaként a szegregacio és
fazisszeparacié problémakorére alkalmaztam a Pines [18] altal leirt tobbrétegli modellt. Korabban McLean
kozelitésben megmutattak [1], hogy kétalkotés homogén szilard oldatban a feliileti szegregacié énmagaban
stabilizalhatja a szemcsék méretét a nanokristalyos tartomanyban. A t&bbrétegh modell egyszertsitett, de
Fowler-Guggenheim tipust kozelitésével tanulmanyoztam a szemcseméret stabilizacidjanak modjait,
illetve néhany specidlis esetben megadtam a stabilizalt szemcsehatar hainyad hémérsékletfiigeését is.

A tobbalkotés rendszerekben lejatsz6dé szilardtestreakcid kévetkezményeként periodikus rétegeket
tartalmazé mintazatképz6dés figyelheté meg [19]. Ez a folyamat nem targyalhaté a hagyomanyos moédon,
mint pl. az ugynevezett ,Liesegang-jelenség”, mivel a térben ¢és idSben létrejévé  periodikus
rétegnévekedés a diffazids folyamat kovetkezménye és a folyamat id6- és tavolsagtiigeése is eltér a
Liesegang tipusu folyamatokétdl. Az atomi transzport részleteinek megértése lényeges az optimalis
szerkezet létrehozasa miatt, ezért végeztem kisérleti munkat ezen a téren. Foglalkoztam a
mintazatképz6déssel kilonféle harom és négyalkotds rendszerekben és a jelenség egy lehetséges
fenomenologikus, a Kirkendall effektuson alapulé értelmezését is megadtam.

Fontos jelenségek jatszédnak le fém-keramia kotések kialakitasa soran. SisNg és Ni alapa 6tvozetek kozott
a kotés kialakitisa kézben a kontaktusnal nitrogén gaz szabadul fel. A keletkezett nitrogén bizonyos
nyomast/ fugacitast ér el, ami meghatirozza az érintkezési feliillet mikroszerkezetét, egyuttal befolyasolja a
kotés mindségét is. A szilardtest reakcid soran keletkezett nitrogén eltlinik az érintkezési felilletrdl vagy a
hatarfelillet mentén, vagy a diffizi6 soran kialakult repedéseken, pérusokon keresztiil, vagy intersticios
diffaziéval a Ni-alapu szilard oldatba térténd beoldddassal [20]. Ez utébbi esetben fontos tudni a nitrogén
nikkelbeli diffuziéjat, illetve annak lehetséges kisérjelenségeit. Emiatt terveztem és végeztem kisérleteket
Ni alapu 6tvozetek nitridalasi folyamatainak vizsgalatara Ni-Cr és Ni-Ti tipusu kétalkotds 6tvozetekben.
Az eredmények egyrészt azt mutattak, hogy ha a kisebbségi komponens (Cr, vagy Ti) és a nitrogén kozti
kolcsénhatas elég erds, akkor a nitrogén hegyre fel diffaziéval mozog a reakciéfront felé, igy a nitrogén
nikkelbéli mobilitasa nem szamithato ki a szokasos Wagner-analizissel [21]. Masrészt megfelel$ kisérleti
kérilményeket 1étrehozva, nevezetesen az oldott anyag koncentracidjanak és a nitrogén kémiai
aktivitasinak megfelel$ beallitisaval elérhetd volt, hogy a médszer alkalmazhaté legyen és igy megadtuk a
nitrogén nikkelbéli mobilitasat, valamint ramutattunk, hogy a reakci6 soran végbemend belsé precipitaciés
reakci6 soran kialakul6 mechanikai fesziiltség relaxacioja az an. diszlokacio-mag menti diffzids
mechanizmussal megy végbe.

A nikkel alapt intermetallikus fazisok muszaki és technolégiai, de alapkutatdsi szempontbdl is fontos
anyagok. Lényeges az ilyen tipusi anyagok mechanikai tulajdonsagainak ismerete és hangolhat6saga.
Kulonos figyelmet érdemelnek a nikkel aluminiummal képzett intermetallikus fazisai, melyek koziil
kilonlegesen nagy szilardsaga és korrézidallésaga miatt, a NizAl fazis az egyik legérdekesebb. Mivel trészer
diffaziés mérést a fentick szerint nem tudtam végezni, a probléma megkeriilésére elészér kdlesénos
diffuziés vizsgalatokat terveztem és végeztem Nis(Al,Ge) kvazibinér rendszerben. Méréseket végeztem
annak megallapitasira, hogy a Niss(AlGers) kvazibinér rendszerben milyen hatisa van a kisebbségi
atomok Osszetételének valtoztatdsa a nikkel diffuzids egylitthatdjara. Megallapitottam, hogy a tSbbségi
komponens diffazios egylitthatéja exponencialisan fiigg az 6tvozet germanium tartalmatol. E két mérés
eredményeképp soran egy Osszetételnél kiszamitottam az aluminium trészerdiffizids egyttthatdjat.
Kolesonos diffuzids kisétletet végeztem (NissAlss/NissAlis) diffuzids parban. A kiinduldsi 6tvozetek két
komponenstiek voltak, mindkett tartalmazta mar a szilardtest reakcié soran keletkezé NizAl fazist. A
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mérésekb6l a hagyomanyos Darken-Manning analizist [13] felhasznalva hataroztam meg technol6giai
szempontbdl fontos hémérséklettartomanyban az Al trészer diffuziés egylitthatojat NisAl-ban.

Haromalkotés rendszerekben az anyagtranszport lefrdsahoz négy koncentricioéfiged kolcsénds
diffuziés egylitthatora, vagy a harom kiilonb6z6 komponens trészer-diffuzids egyiitthatéjara van szitkség
ahhoz, hogy leirjuk az Osszes, a folyamatban résztvevé komponens diffuzidjat [13]. Technolégiai
szempontbdl fontos kérdés, hogy a manapsiag elterjedt modszerrel, azaz két kilonboz6é diffuzids uat
metszéspontjanal kiszamitott kolcsénds diffuzids egyltthatdk meghatirozasa mekkora hibaval jar,
alapkutatasi szempontbdl pedig nem érdektelen, hogy ezen egytitthat6kbdl kiszamithatok-e pontos, trészer
egyltthatok. Ennek problémdk a vizsgalatira Cu-Ni-Fe haromalkotés rendszerben terveztiink és
hajtottunk végre olyan kélesonos diffizios kisérletet, 1000°C-on, ahol harom killénbozé diffiziés parban
mért diffazids utak az izoterma majdnem ugyanazon pontjan keresztezik egymast. A mérési adatokbol
harom fiiggetlen kélesonds diffuzids egylitthatd halmazt szamitottam ki egy meghatarozott Osszetételnél,
ami lehetSséget adott a kdlesénds egyttthatdk hibajanak becslésére. Az adatokbdl, az un. redukalt matrix-
formalizmussal [10] kiszamitottam a harom trészer diffazids egyiitthatét mindharom kélesénds diffizios

egyltthatohalmaz esetében, ami lehetévé tette a felhasznalt formalizmus ellenrzését.

Cornet és Calais [11], valamint Frans van Loo [12] elméleti joslatai, valamint az Eindhoveni Muszaki
Egyetemen elvégzett elSkisérletek [22] mintijara Au-Zn Stvdzetekben vizsgaltam tobb Kirkendall sik
jelenlétének lehet6ségét. Ebben a rendszerben korabban mar kozoltek olyan kisérleti eredményt [23],
melyben az eredeti érintkezési feliiletre tett kb. 5um vastag wolfram huzalok mellett, egy masik helyen, az
el6készités soran az eredeti hatarfelilletre keriilt polirozéanyagot is megtalaltak a reakciétermékben a
hékezelés utan, a jelenséget azonban nem magyaraztdk. Ezen munka alapjan mutattam meg kisérletileg,
hogy a hékezelés soran tébb olyan sik is létezik a mintiaban, melyek konstans koncentriciéval a
HKirkendall  sebességgel”  haladnak. Megmutattam, hogy a kiindulasi Otvozetek Gsszetételének
valtoztatasaval a Kirkendall jelek mas-mds térbeli elrendezédést vesznek fel. El6fordult, hogy nemcsak
egy, hanem két Kirkendall sik keletkezik, melyek kiilonb6z3 sebességgel mozognak, de olyan esetre is
mutattam példat, amikor a kiindulé felilletre helyezett jelek nem maradnak egyiitt, hanem diffizan

szOrdédnak szét a hékezelés soran kialakult reakcidtermékben.

Nano-méretd mag-héj szerkezeteket vizsgalatahoz olyan kisérleteket terveztink, melyekben a
diffazids folyamat domindl, nincs reakci6 a folyamatban résztvevé anyagok kozott, igy az tregképzodésért
—amennyiben végbemegy—, csak a résztvevé atomok diffuzidja felelés. Mivel az Ag/Au és Ag/ Pd
kétalkotos rendszerek gyakorlatilag idealis szilardoldatot alkotnak, szilardtest reakciorél nem lehet sz6, A
kisérletekben az tiregek képzodését gy ,.tisztan” a Kirkendall-effektussal, azaz a sajat (intrinszik) diffdzios
aramok kozotti killonbséggel magyaraztunk. Ezeket a rendszereket vizsgalva készitettink 20-30nm
atmér6ji mag(Ag)/héj(Au/Pd) szerkezetl félgomboket zafir feluletre. Izotermikus hékezeléssel kovettik
a félgdbmbokben végbemend tregképzidés és tregndvekedés kinetikdjat. A mérések soran vizsgaltuk a
folyamat hémérsékletfiiggését, valamint a keletkezett tregek és a kiinduldsi részecskék mérete, valamint
Osszetétele kozottl Gsszefliggéseket is. Sikeriilt igazolni Gusak [16] és Murch [17] kutatécsoportjainak
elméleti joslatait mind az Gregek képzédésére, mind azok dsszehtzédasara vonatkozolag.
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Uj tudomanyos eredmények

1.

Feliileti és hatarfeliileti szegregaci6 nano szerkezetli anyagokban

1.1.TEZIS: Szegregacio6 és fazisszeparaci6, nano szerkezetii anyagokban

A kétalkotés (A-B) fazisszeparalodd rendszerekben végzett szegregicids vizsgalatok soran
meghatiroztam az erGsen és gyengén szegregalédd rendszerekben kialakulé fazisok
morfolégidjat. Megallapitottam, hogy erésen szegregalédd rendszerekben szegregaci6, mig
gyengén szegregal6do rendszerek esetén szegregacio és de-szegregacio egyarant megfigyelhetd.
Kimutattam, hogy a kialakulé szemcsék belsejében mérhets Gsszetétel megegyezik a megtelelé
térfogati anyag oldékonysagi hatiranak koncentraciéjaval. Arra is ravilagitottam, hogy nano
szerkezetl anyagokban a szemcsékben kialakulé koncentricié-eloszlast a szemcsét alkotd
atomok szegregacios hajlama hatarozza meg [T'1.1, T1.2, T1.3, T1.4].

1.2. TEZIS: Szemcseméret stabilizaci6, fazisszeparalédé nano szerkezetli anyagokban

A Weismiller 4altal McLean kozelitésben kapott eredményeket altalanositottam Fowler-
Guggenheim izoterma esetére. Megmutattam, hogy a feliileti/szemcsehatir hanyad novelésével
egy ugyanolyan elsérendd fazisatalakulas megy végbe (nagy fedettségi allapotbdl kis fedettségt
allapotba), mintha a hémérsékletet emelnénk. Azt talaltam tovadbba, hogy a szegregicié
stabilizalhatja a szemcseméretet, de Fowler-Guggenheim kozelitésben ugyanaz a szemcseméret
két kilonbozs (kis és nagy) fedettséghez és hémérséklethez is tartozhat. Emellett egy bizonyos
feltileti/szemcsehatar hanyad alatt csak kis felileti fedettség mellett alakulhat ki stabil nano
szemcseszerkezet. A szamitasokat kiterjesztve levezettem egy analitikai Osszefliggést a
stabilizalt szemcseméret és az ehhez tartozé hémérséklet kézott [T1.5, T1.6].

2. Szilardtest reakcio tobbalkotds 6tvozetekben

2.1. TEZIS: Nitrogén diffazié Ni alapt fémétvozetekben

Megmutattam, hogy nikkel alapt fémétvozetben az oldott atomok (Cr, Ti) precipitacidja a
nitrogén fugacitasanak fiiggvényében nemcsak a feliileten, hanem a térfogatban is végbemegy.
Bebizonyitottam, hogy a nitrogén sajat koncentraciéprofiljan felfelé, tgynevezett ,,hegyre fel”
diffuziéval jut az anyag belsejébe. A nitrogén kémiai aktivitisinak megfelelé beallitisaval
alkalmazhat6 volt Wagner belsé precipitaciés reakciéra hasznalatos analizise, melynek
segitségével meghataroztam a nitrogén nikkelbéli mobilitasat. Kimutattam, hogy
reakciofrontnal kivalé oldott atomok szemikoherens nitridalt részecskék formajaban jelennek
meg az anyagban, valamint, hogy a kivalasok létrejottét kiséré térfogatvaltozas mechanikai
feszultség kialakulasahoz vezet a reakcidfrontnal, ami a t6bbségi Ni atomok szabad feliletre
torténd diffuzidjaval relaxal [T2.1, T2.2, T2.3].
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2.3. TEZIS: Mintazatképz3dés szilardtest-reakcié soran

FesSi-Zn, CoSi-Zn és NispCoxFes-Mg rendszereken végzett kisérleti eredményeinkre
alapozva a mintazatképz&dés egy lehetséges fenomenologikus értelmezését adtam. Mivel a
diffuziés zonaban a folyamat soran t6bb mint egy Kirkendall sik jchet 1étre ramutattam, hogy
ezen specidlis helyeket a szilardtest-reakcidé soran létrejové fazis szemcséi, mint inert
részecskék jelolik ki, térbeli mintazatot alkotva [T2.4, T2.5, T2.6]'.

3. Kolcsonos diffuzios vizsgalatok

3.1. TEZIS: Diffziés egyiitthatok vizsgalata haromalkotés fémes rendszerekben

Cu-Ni-Fe rendszerben hajtottam végre olyan kélesénés diffuzids kisérletet 1000°C-on, ahol
harom kilénb6z6 diffdziés parban mért diffdziés utvonal, az izoterma ugyanazon pontjin
keresztezte egymast. A hdrom mintaban mért diffuziés profilbél harom fiiggetlen kdlesénds
diffazids egytitthaté halmazt szamitottam ki a metszésponthoz tartozé Osszetételnél. A mérés
alapjan megmutattam, hogy a haromalkotés szilard oldat esetén kiszamithaté négy
koncentraciéfiggs kolesénds diffuzids egyitthatd értékei oly mértékben szérnak, hogy
tudomanyos tartalmuk megkérdGjelezhet6. Amennyiben a kolesénds egytitthatokbol az un.
redukalt matrix formalizmust hasznalva kiszamitjuk a harom komponens trészer egyiitthatdjat
is, a bizonytalansag tovabb né. Ezen alapos méréssorozat bemutatasival az volt a célunk, hogy
felhivjuk a tudomanyos kézdsség figyelmét arra, hogy a haromalkotds diffuzids kisérletekbol
meghatirozhat6 diffuzids egyltthatok értékének eddig ismert médon térténd mérése igen nagy

bizonytalansaggal fogadhaté csak el [T3.1].

3.2. TEZIS: Aluminium trészer diffaziés egyiitthaté meghatarozasa NizAl-ban

Uj médszert dolgoztam ki a kisebbségi komponens trészer diffazids egyiitthatéjanak
meghatirozasira a nyomjelzéses technika és a kdlesoénds diffuzids kisérletek kombinalasaval.
Kisérletileg kimutattam, hogy a Ni3(ALGe) kvazi-binér rendszerben a tSbbségi (Ni)
komponens trészer diffuzids egyiitthatéja exponencidlis fliggvénye az Otvozet germanium
koncentraciéjanak. A mérések alapjan elséként adtam kvantitativ becslést a mds moédon
nehezen meghatirozhaté aluminium diffdziés egyttthatéjanak értékére [T3. 2, T3.3].
Koles6nds diffazids moédszert dolgoztam ki és alkalmaztam az aluminium trészer diffazids
egyltthatojanak meghatarozasira az egyik legtobbet kutatott szerkezeti anyagban, a NisAl-ban
(' fazis). A kisérlet soran diffuziés parként hasznalt kétfizisu anyagok (NigsAlss/NigsAlys)
kozott lejatsz6dd szilardtest reakcidban az egyetlen keletkezd fazis a y' szuperbtvozet. A
méréssorozat alapjan els6ként adtam meg az aluminium trészer diffuziés egytitthatojat:

—6 - mo
D, = 5.05 x 107 ( +2.28 10 )exp [M] m?sec.

—1.117 x 1077 RT

! Ezek az eredmények M. Rijnders PhD értekezésében is szerepelnek, akinek tutora voltam PhD munkaja soran
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Eredményeim alatimasztjak azt az elméleti megkozelitést, mely szerint az fcc L1z tipusu
anyagokban a kisebbségi atomok diffazidja ugy térténik, hogy a kisebbségi (Al) atomok a
tobbségi  (Ni) atomok  alrdcsat  hasznaljak  diffuziés  ugrasatk  soran  [T3.4].

4. Kirkendall effektus

4.1. TEZIS: Stabil és instabil Kirkendall sikok:

Kisérletileg igazoltuk azt a fenomenologikus megkézelitésen alapuld allitast, hogy a kélesénés
diffuzié soran keletkezé Kirkendall stk nem sziikségképp egyedi [T4.1, T4.3, T4.4]. A
reakciéban résztvevé komponensek diffuzids egyiitthat6itdl fiiggden tébb Kirkendall sik is
kialakulhat. Az Au-Zn kétalkotds rendszerben, demonstraltam, hogy a kiindulé Au-Zn Stvozet
Osszetételétdl fiigeben a mintaban egy vagy két stabil, illetve egy instabil Kirkendall stk is
keletkezhet [T4.2]. A folyamatot nano skalan szamitégépes szimulaciéval is vizsgaltam.
Megmutattam, hogy mivel ezen a skdlan a vakancia forrasok és nyel6k tavolsaga 6sszemérhetd
a minta méretével, a Kirkendall effektushoz vezeté szokasos vakancia elnyel6dési folyamatok
nem mUkddnek [T4.5]2

4.2. TEZIS: Nanoméret mag-héj szerkezetek vizsgalata:

Ag/Au és Ag/Pd kétalkotés rendszerekben kisérletileg els6ként igazoltam, hogy tisztin
Kirkendall effektus révén is kialakulhat treges szerkezet. Megmutattam, hogy a képz6dott
porézus nano részecske nem stabil, hanem a keletkezés hémérsékletével megegyezd
hémérsékleten torténd hékezelés soran a porozitas megszinik. Kisérletileg igazoltam, hogy az
effektiv porussugar és a részecske kiindulasi mérete kozott linearis az Gsszeflggés. A folyamat
hémérsékletfiiggésének vizsgalata soran megallapitottam, hogy az ireges szerkezet
kialakulasdhoz, illetve zsugorodasihoz szikséges idSket a folyamatban résztvevd
komponensek diffuziés egytitthatéinak aranya szabja meg. [T4.6, T4.7, T4.8)5.

2 BEzek az eredmények M.J.H. van Dal PhD értekezésében is szerepelnek, akinek tutora voltam PhD munkéja sordn
3 BEzek az eredmények Glodan Gyé6rgyi PhD értekezésében is szerepelnek, akinek témavezetSje voltam PhD munkaja

soran
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