Biraldi vélemény Cserhati Csaba
wHEelilleti és hatarfeliileti diffuzios folyamatok kristalyos anyagokban”
cimi MTA doktori értekezésérol

1. Altalanos szempontok

A benyujtott doktori értekezés témaja kiillonféle szildrd kristalyos rendszerekben zajlo diffuzios
folyamatok vizsgalata mind numerikus, mind kisérleti modszerekkel. A dolgozat 112 siirin gépelt
oldalban foglalja 0ssze az eredményeket. A bevezetés (1. fejezet) alapos, de terjedelmében
mértektarto, igy a 2.-5. fejezetek sok érdemi eredmeényt tartalmaznak. A dolgozatot néhany oldalas
fiiggelék és 238 szakirodalmi hivatkozasbol allo irodalomjegyzék zarja. A tézisek a dolgozatnak
nem részei, azokat kizardlag a tézisfiizet tartalmazza.

A szerkesztés tetszetOs, az abrak megfelelden tdmasztjak ala a szoveges mondanivalot. A nyelvi
megformalas igen jol sikeriilt, a szoveg —olykor igen nehéz szakmai mondanivaldja ellenére—
konnyen értelmezhetd. Eliitést csak mutatoba taldlni a szdvegben, €s az egyéb hibak sem
jelentdsek.! Nyelvi szempontbdl az egyediili pongyolasdgnak a polirozas megadasi modjat talilom,
ahol nem lehet a leirasbol megallapitani, hogy (vélhetden) a polirozdszer szemcseméretérdl vagy az
elért végsd feliileti érdességrdl van-e szo. Kivanatos lett volna a tizedespontok helyett a magyar
nyelvnek megfeleld tizedesvesszOk hasznalata (legalabb a szovegben, ha a kdzleményekbdl atvett
abrékon erre nem is volt mod). A dolgozat olvasasdban csak néhany abra vagy ezek belsod
jelzéseinek viszonylag kis mérete okoz gondot, de mindez betudhaté annak, hogy ezek
kozleményekbdl valtozatlan formaban keriiltek dtemelésre.

I1. Attekinté szakmai értékelés

A dolgozat a diffizid és szegregacid témakorén beliil is igen széles tertiletet olel fel. A paletta a
numerikus szimulacioktol a kiilonféle kisérleti modszerekig terjedd metodikai egylittest foglal
magaba. Ahol ez lehetséges, a vizsgalt témakor kvantitativ alatdmasztasa is megtorténik, ami a
munka kifejezett érdemei koz¢ tartozik. A valasztott modszerek relevansak, a kitlizott problémak
tudomanyos megkozelitésére alkalmasak, és alkalmazasuk tobbnyire eredményes is. Kiemelendd,
hogy szdmos kisérleti modszer meglehetdsen specialis, a hétkoznapi kisérleti gyakorlathoz képest
egyedi eszkozokre épiil (példaul magas hémérsékleten ¢€s ultranagy nyomdéson végrehajtott
hokezelések vagy izotop helyettesitéses technikak). Ugyanakkor a mar-mar rutinszerli modszerek
kozott 1s taldlunk olyat, ami a kiértékelés dolgaban szokatlan helyzet elé¢ allitja a kutatét. Erre
példanak a transzmisszids elektronmikroszkopi vizsgdlatok némelyikét lehet felhozni.
Osszességében a dolgozat érdemeként konyvelheté el mind az érintett problémak, mind az
alkalmazott modszerek sokszintisége.

' A nyelvi hibak viszonylag kis jelentdségiiek, igy ezeket csak labjegyzetben jelzem, elkeriilendd a biralat fo tartalmi
elemeivel torténd 6sszemosast:

(i) Visszatér6 kozpontozasi hiba a felsorolasban szerepld ,,vagy” kotdszo elétt feleslegesen hasznalt vesszo (A magyar
helyesiras szabalyai 247. § d, pont).

(i1) A személynévvel kapcsolatos fizikai jelenségek megnevezésében a Jelolt nem koveti a szakmai helyesirasi ajanlast
(lasd: https://doktar.titkarsag.mta.hu/helyesiras/szotar-2015.pdf). Ennek értelmében a kiilonb6z6 személyek nevét ,—”
jel valasztja el, majd ezeket a jelenség megnevezésével ,,-” jel koti 0ssze. Néhany példa a hibakra: Fick-egyenlet (8.
old.), Nernst-Einstein-egyenlet (9. old), Boltzmann—Matano-moédszer (22. old), Kirkendall-effektus (5. fejezetben) stb.
(iii) Néhany példa vélheto elirasokra: 28. oldal: a szévegben 0,1 helyett 0,01; 44. oldal utolso el6tti sora: F helyett
inkabb G kellene; 49. oldal: a 3.9 és 3.10 abrafeliratok végén sziikségtelen sz6 maradt; 81. oldal: utolso eldtti bekezdés
végén az irasjel hianyzik; 91. oldal 5. sor: mm helyett um; 100. oldal: ,,periédikus” (hosszii maganhangzo)




A tézisek 22 kozleményre éplilnek, amelyek a dolgozat témajaban vagy ahhoz igen kozeli teriiletek
kutatdsa soran sziilettek. Ezek a tézisek allitdsainak megalapozasara alkalmasak, egyes kifogasokat
a megfeleld tézisek targyalasanal késobb emlitek. A 22 kdzleménybdl a Jelolt 8-nak elsd szerzdje, a
levelezd szerzdi szerep minddssze 4 esetben azonosithatd egyértelmiien, de a Jelolt szamos mas
kozlemény esetén is utal arra az értekezésben, hogy az eredmények elérésében érdemi része volt (pl.
témavezetokeént). A kozlemények megjelenési helye az adott teriilet szakirodalmat tekintve
relevans, noha szokatlanul nagy szamban talalunk a téziseket megalapoz6 kozlemények kozott
konferencia cikkeket. Az egyes fO fejezetek téziseit megalapoz6 cikkekre kapott fliggetlen
hivatkozéasok szdma 50-80 kozo6tti, ami az eredmények ismertsége tekintetében meggy6z0o.

A szakteriilet szakirodalmanak alapos feldolgozasat a Jelolt lathatéan elvégezte, és a nem sajat
hivatkozasok adatait is bdségesen felhasznalta a kapott eredmények kvalitativ és kvantitativ
értékeléséhez.

III. Tartalmi megjeoyzések és kérdések a fo fejezetek és téziscsoportok szerint

II1. 1. Feliileti és hatarfeliileti szegregacid nanoszerkezetii anyagokban (2. fejezet; 1.1 és 1.2 tézisek)

A fejezet els6 része egy olyan modellel foglalkozik (ez az 4ltalanositott Fowler—-Guggenheim
izoterma), amelyben feliileti szegregacid torténhet. A szdmitdsok megmutattak, hogy kiilonb6zo
feliileti koncentracioval jellemezhetd allapotok Iétezhetnek, melyeknek Iétezése részben a
homérséklet fliggvénye, illetve ugyanazon tombi Osszetételhez két, egymassal egyenstlyban 1évo
feliileti Osszetétel is tartozhat. Utobbi jelenséget kivanja jellemezni a 2.1 dabra, amelynek
abszcisszajan egy relativ mennyiséget latunk, u.i. az 50%-os feliileti Gsszetételhez tartozo tombi
Osszetételre normalt moltortet. Kivanatos lett volna, hogy az adatokat nem csupén relativ skéalan, de
a moltortek tényleges értéke mellett is lathassuk, ami egytttal a tényleges koncentraciok kozotti
kapcsolatot is bemutatta volna.

A szerzd szegregaciorodl besz¢l, ha a kivalasztott A—B kétalkotds rendszerben az A komponens altal
elfoglalt feliileti hanyad nagyobb, mint az A komponens moltortje, és deszegregaciorol, ha kisebb.
Utobbi eset igazabdl nem jelent szegregaciotol mentes allapotot, hiszen felfoghato ugy is, mint a
masik, B komponens feliileti szegregacidja. A deszegregacio inkabb homogenizalodast jelenthetne,
amirdl itt viszont nincs szd. Sajnos, az eredmények targyalasa soran kimaradt az az 4ltalanossagot
biztositd megjegyz€és, ami a kdlcsonhatdsi energidk viszonyat pontositand (nevezetesen, hogy
Vaa < VBB), €z sziintetné¢ meg azt az érzetet, hogy az A komponens kivalasztasa tetszdleges.

A sik atomi rétegeket tartalmazd modellt a szerz6 késObb a szemcseméretre vonatkozoan
altalanositja. Ezzel kapcsolatban kérdésként meriil el, hogy:

Kl. Az alkalmazott modellnél kulcsparaméterkeént lett figyelembe véve a laterdlis és vertikalis
koordinacios szam. Mivel valos anyagban a kristalyszemcséket kiilonféle kristalylapok
hatarolhatjak, a megfelelo hatarolo feliiletekkel parhuzamos és arra merdleges sikokban az atomi
elrendezodés eltérhet a modellben alkalmazott feltételektol, igy a z, és zi koordinacios szamok sem
feltéetleniil azonosak. Milyen hatdssal lehet ez a modell alapjan nanokristalyos témbi anyagokra
vonatkozo altaldnositdasra?

Az 1.2 tézispontban Osszefoglalt, a fenti vizsgalatokra vonatkozo6 allitasokat 0j eredménynek
fogadom el. Ugyanakkor meg kell jegyezni, hogy a tézispont aldtamasztdsira a tézisfiizetben
hivatkozasként szerepld T1.6 kozlemény az értekezés irodalomjegyzékébdl hianyzik, igy annak
tartalma az értekezésben nincs kimeritden kifejtve.



A 2. fejezet masodik fele a szegregaciora vald hajlam fliggvényében vizsgalja a rétegek (szemcsék)
feliileti szegregacios folyamatait. Az alkalmazott modellbdl kapott egyenletek megoldasa jelzi,
hogy a tombi Osszetétel fliggvényében kiilonféle feliileti szegregacios jelenségek Iéphetnek fel, azaz
a kivalasztott komponens feliileti feldusuldsa ¢és elszegényedése is végbemehet. A fenti
folyamatokat a Jelolt vilagos Osszefliggésbe allitja a tombi anyag fazisdiagramjan a korlatozott
elegyedésii tartomanyt jelzé hatarvonalakkal. A szdveg jelzi, hogy az egyes feliileti allapotok annak
figgvényében alakulhatnak ki, hogy milyen a kiindulasi allapot Osszetétele. Ugyanakkor a
kiindulasi allapotra vonatkozo feltételek egyaltalan nem érthetdéek. Mig a fejezet bevezetésében a
Jelolt maga 1s utal az anyagmegmaradas sziikségességére, a két kivalasztott kiinduldsi
koncentracidhoz (c;: 0,001 és 0, 999) bemutatott osszetételi diagramon (2.10 &bra) a gorbek végig
ci: > 0,001 és ¢i:< 0,999 értékekhez tartoznak. Ha nincs a kornyezettel anyagforgalom, azt varnank,
hogy a szegregacio esetén a feliileti és tombi koncentracio értekek az atlagot kdzrefogjak. Ugyanigy
nem vildgos, hogy miféle kiindulasi allapotra utal a Jelolt a 2.11 és 2.12 abrak esetén is, ahol a
fentihez hasonlo ellentmondasok latszanak fennallni. A 39. oldal masodik bekezdésének a végeén a
Jelolt mar arra utal, hogy a rendszer folytat anyagforgalmat a kornyezetével. Ha azonban a
kialakulo allapotok a kiinduldsi allapotnak a fliggvényei, joggal feltételezhetd, hogy az
anyagforgalom moddja és az egyéb peremfeltételek is befolyasolhatjdk a kialakuld végallapotokat.
Emiatt:

K2. Kérem a Jeldltet, hogy pontosan irja le a kezdeti és egyensulyi koncentracio-viszonyokat a
feliileti szegregacios jelenségekkel kapcsolatban, tegye egyértelmiivé a rendszer zart vagy nyilt
Jjellegét, és utobbi esetben adja meg az anyagforgalom altal jelentett kovetelményeket. Ugyancsak
kérem, hogy az anyagmegmaradassal kapcsolatos kérdéseket tisztazza.

A fentiekhez kapcsolodo T1.1 tézispont tartalmilag elfogadhato, de az els6 mondat megfogalmazésa
véleményem szerint nem kellden koriiltekinté. A tézispont szegregacids vizsgalatokrol beszéEl,
aminek alapjadn az olvaso valos fizikai rendszerekre asszocialhat, szemben azzal, hogy a leirasok
egy modell viselkedésérdl adnak szamot. Tényleges fizikai rendszerben mért adatokkal ebben a
részben nem taldlkozunk. A kialakul6 feliileti morfoldégia ennek megfelelden szintén nem valds
rendszeren végzett észlelés eredménye. Megfontoladsra ajanlom a tézispont els6 mondatanak
ujrafogalmazasat annak megfeleléen, hogy az utaljon az alkalmazott modell kereteire, illetve a
kialakulo fazisok tényleges morfologidja helyett a modellfeltételek szerinti szabadenergia-
minimumnak megfelel6 faziselrendezddésre.

II1. 2. Szilardtest reakcidk tobbalkotds 6tvozetekben (3. fejezet: 2.1 és 2.2 tézisek)

A fejezet elsO alfejezete a nikkel-krém o6tvozetek nitrogénelnyelésével kapcsolatos jelenségkort
oleli fel. A Jelolt megmutatja, hogy az 6tvozetbe bejutd nitrogén krom-nitrid kivalasokhoz vezet,
melyeknek Osszetétele €s a kivalasok morfologiaja levezethetd a kisérleti koriilményekbdl. A Jelolt
hitelt érdemlden igazolja, hogy a nitrogén bejutasa az Otvozet szabad feliilete irdnyabol uphill
(,,hegyre fel”) diffuzioval torténik, és megmutatja, hogy a nitrogén koncentracidogradiense ¢és kémiai
potencialjanak gradiense milyen okbodl lesz egymassal ellentétes iranyu. Néhany kisebb jelentdségii
megjegyzés ehhez a részhez:

— A 42-43. oldalon talalhat6 leirds a kétalkotos rendszerek diffuzios folyamatairol akkor szigortian
igaz, ha a fazisok megjelenése vagy eltlinése pontosan megfelel a termodinamikai egyensulyi
diagramoknak, a gocképzddésssel jaro aktivalasi energia zérus, €és a rendszer Osszenergiajaban a
hatarfeliileti energidk elhanyagolhatoak. Ez részben azt is jelenti, hogy a hatarfeliileteken nincs
olyan szegregalt réteg, amivel az el6z6 fejezet foglalkozott.



— A Jelolt a fugacitas fogalmat valtakozva hasznalja hol gazokra, hol a szilard anyagban megjelend,
elemi allapotban gaz halmazallapoti komponens aktivitasra. A fogalom definicidja szerint > csak
az elobbi a helyes, utobbira aktivitast, kémiai potencidlt vagy egyszerlien koncentraciot lehetne
alkalmazni (még ha mérni ezeket nem is volna lehetséges az adott fazisban).

— A diffundalé komponensre mint kétatomos gézra utalni megtévesztd, hiszen a fémben nitrogén
atomok diffundalnak, nem molekuldk (51. oldal kdzepe).

A 3.1 és 3.2 abrak szemléletesen mutatjak a diffazio lefolyasanak lehetséges utjait két-, illetve
haromkomponensii rendszerekben, amit jol egészit ki a 3.3 4bra. Utdbbival kapcsolatban kérdés,
hogy:

K3. 4 3.3. abra két diagramjan a f6 kiilonbség a y fazis hatarat jelz6 vonal meredeksége a
haromszogdiagram A—B élére mint tengelyre vonatkoztatva. A két abra azonban abban is
kiilonbozik, hogy a y fazis tartalmazhatja-e egyaltalan a G komponenst; az (a) abra szerint igen, a
(b) abra szerint nem, és ekkor hatarvonal az A csucsba tart, a G komponens teljes
oldhatatlansagadra utalva az A komponensben. Szdandékos volt-e ez a kiilonbségtétel, illetve
osszefiigg-e ez a y fazist hatarolo tartomany alakulasaval az A—B arany valtozasakor?

A kisérleti eredmények kozott tobb esetben is szerepel, hogy a Ni—Cr 6tvozet feliiletén krom-nitrid
réteg alakul ki. Ez tovabbi kérdéseket vet fel:

K4. Krom otvozetek (pl. rozsdamentes acél) esetén ismert, hogy a feliiletiikon jol homogenizalt
otvozet esetén is kromra nézve dus oxidréteg alakul ki akar szobahomérsékleten is. Megtorténhet-e
ez a nikkel-krom otvozeteknél is? Elképzelheto-e, hogy a feliileten kialakulo krom-nitrid réteg a
kisérlet kezdetén is jelen lévo oxidréteg dtalakuldsabol szarmazik? Ez esetben ugyanis a feliilet
alatti réteg természetes modon kromra nézve szegényebb, és igy a krom-nitrid fazis képzodéséhez is
hianyzik a fémes komponens. Ellenorizték-e a kiindulasi otvozet feliilethez kozeli mélységi
osszetételét a nitridaldast megel6zéen?

A 3.1.6 alfejezet az ammonia—hidrogén gazkeverékben torténd nitridalassal foglalkozik, aminek
segitségével a tiszta nitrogénes kezelésnél sokkal intenzivebb nitridképzddés érhetd el. Nem vonva
kétségbe a kisérleti eredményeket, jelezni kell, hogy a Sievert-torvényre alapozo elemzés alapjaiban
hibas. A Sievert-torvény ugyanis egyensulyi Osszefliggés, mig a nitrogénelnyelés ebben a
rendszerben egyensulytol igen tavoli dinamikus folyamat, amelyet egyenstlyi Osszefliggésekkel
nem lehet értelmezni. A paradoxon ott tlinhetett volna fel, hogy az ammodnia bomlasanak egyensulyi
allandojat felhasznald szamitas 1égkori nyomasnal kisebb egyensulyi N> nyomashoz vezet (3.3
tablazat). Ha igy van, miért lenne effektivebb a folyamat 973 K hémérsékleten kis nitrogén
nyomason, szemben a kordbban ismertetett, kozel 1400 K-en és 6000 bar nyomason végrehajtott
kezelésekhez képest? Ugyancsak arulkod6, hogy a nyomas megadasa helyett az 54. oldal elsd
bekezdésének végén az aramldsi sebesség meghatdrozd mivoltat hangsulyozza a Jelolt, holott
egyensulyi korilmények kozott ennek nem szabadna hogy jelentésége legyen. A pontos
értelmezéshez sziikséges elemzést annak hosszadalmas mivolta miatt fliggelékben adom meg.
Nyilvanvald, hogy mivel a behatolasi egylitthato kifejezésében (lasd az 57. oldal nem szamozott
egyenleteit) szerepel az egyenstlyi kozelitésben szamolt nitrogén nyomads, annak értékei nem
lehetnek helyesek, igy ez a szamitas nem tekinthetd megalapozottnak.

Az ammonia—hidrogén gazkeverékben végzett nitrogénezés kovetkeztében fellépd jelenségek a
biral6é véleménye szerint nem allithatok teljes analdgiaba a korabban részletezett €s tisztan nitrogén

2 Lésd pl.: Erdey-Gruz Tibor: A fizikai kémia alapjai, (4. kiadds), Miiszaki Konyvkiado, Budapest, 1972., 193-194. old.;
dr. Harmatha Andras: Termodinamika miszakiaknak, Miiszaki Konyvkiado, Budapest, 1982., 207-208. old.; Berecz
Endre: Fizikai kémia (2. kiadas), Tankonyvkiadd, Budapest, 1988., 31. és 16. old.; P. W. Atkins, Fizikai kémia I.
Egyensuly, Tankényvkiadd, Budapest, 1992., 5.3 fejezet, 122-126. old.
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gazban végzett vizsgalatokkal. Ennek oka, hogy a nikkelben a hidrogén oldédik, méghozza a
hémérséklet emelkedtével novekvé mértékben’, igy a szilard rendszer eggyel tobb komponenst
tartalmaz. Az egyensulyi hidrogén oldhatosag nikkelben 273 és 973 K kozott két nagysagrendnél
tobbet valtozik, az értekezésben bemutatott vizsgalatok hdmérsékletén az egyensulyi koncentracio
tiszta nikkelben néhany szdzad atomszazalék (megjegyezve, hogy a hidrogén belépés sem
sziikségképpen egyensulyi folyamat, hanem a fém hidrogénnel /is/ taltelitddhet, lasd a fliggeléket).
Ugyanakkor az egyensulyi nitrogén koncentraciot nikkelben a szakirodalom csak nikkel olvadék
esetén adja meg nullatol kiilonbozo értéknek; valosziniileg ezért utal a Jelolt maga is arra a 3.12
abra grafikonjai kapcsan, hogy a feliiletre extrapoladlva a kisérleti gorbéket azoknak az origdba
kellene tartaniuk. A dinamikus koriilmények kozott a fémben oldott hidrogén koncentracidja igy
O0sszemérhetd is lehet a nitrogénével, ha ugyan nem nagyobb anndl. A hidrogén elnyelése
ugyancsak racsexpanzidhoz vezet, aminek hatdsira az Osszes komponens diffizidsebessége
megnOhet. Ez —a dolgozatban elemzett szerkezeti tényezokodn tul- ugyancsak hozzajarulhat a
felszinre torténd nikkel diffizidhoz. A fentiek értelmében

K5. Kérem a Jeloltet, valaszaban elemezze a hidrogén lehetséges hatdasat a nikkel-krom o&tvozetek
ammonia—hidrogén gazkeverékben végrehajtott kezelésére.

A fent felsorolt kifogasok a 2.1 tézisben megfogalmazott allitasokat nem érintik, azokra nézve
periférikus jelenségkorre vonatkoznak, igy a 2.1 tézis ) eredményként fogadhato el.

A 3.2 alfejezet szilard fazisban diffuzid soran 1étrejovo mintazatképzddéssel foglalkozik. A vizsgalt
rendszerek szama Osszesen 3, amiknek kozOs vonasai a 67. oldalon vannak Osszefoglalva. A
jelolések feloldasa nélkiil elég nehezen kovethetd, hogy melyik Osszetétel mellett melyik
komponens felel meg a 3.2 abran A, B ¢és C jelzésti komponenseknek. Még nehezebb kdvetni az
érvelést a négyalkotds Ni-Co—Fe—Mg rendszer esetén.

Noha az értekezésben felsorolt adatok egyiittesen elegendden a 2.2 tézispontban foglaltak
elfogadasdhoz, nem mehetiink el amellett, hogy a tézispont aldtdmasztdsara felsorolt T2.6
kozlemény emlitése irrelevans. Az adott kozlemény az 5. fejezetben mintegy mellékesen emlitve
szerepel mindossze egy alkalommal, és az abban vizsgalt anyagi rendszert (Zn/CuTi) az értekezés
3. fejezete egyaltalan nem targyalja (s6t, még csak nem is emliti).

II1. 3. Kolesonos diffuzids vizsgalatok (4. fejezet; 3.1 és 3.2 tézisek)

A 4.1 alfejezet tartalmazza annak a kisérletsornak a leirasat, amely a Ni-Fe—Cu rendszerre jellemzd
diffizids egyltitthatok meghatarozasat célozta. A szakirodalmi elézményeket ez a kisérletsor abban
haladta meg, hogy nem két, hanem harom diffizios ut egyetlen metszéspontjara vonatkozoan végzi
el a diffuzios egyiitthatok kiszamitasat, ezzel megnovelve az 6sszehasonlithaté mérési eredmények
szamat.

A kisérlettervezéssel kapcsolatban a Jelolt megjegyzi, hogy erre alkalmas rendszereket nem konnyt
kivalasztani, illetve a megfeleld Osszetételek kivalasztasdhoz ,kell egy kis szerencse” (71. oldal
utols6 bekezdése). Vélhetd, hogy a szerencsére torténd spekulacional azért alaposabb kisérlet-
tervezeés elézte meg a méréseket, ezért

K6. Kérem a Jeloltet, mutassa be, milyen stratégia alapjan valasztotta az értekezésben megadott
mintdkat a vizsgalatokhoz.

A kisérleti leirds szerint a mintdkat 20 bar egytengelyli nyomas alatt hdkezelték. Felmeriil ennek
kapcsan a kérdés, hogy

3 Lasd pl.: Y. Ebisuzaki et al., J. Chem. Phys. 46 (1967) 1378-1381; X. Y. Wu et al., Scr. Mater. 36 (1997) 227-231;
https://www.rebresearch.com/H2so0l2.htm



K7. Az egytengelyii nyomas a vizsgalat homérsékletén vezetett-e a nyomas iranyaban
zsugorodashoz és a keresztiranyu méretek novekedéséhez olyan mértékben, ami esetleg
befolydsolhatta az anyagtranszport folyamatokat?

Ebben az esetben ugyanis csak a minta kdzéptengelye kozelében 1€v6 zonardl jelenthetd ki, hogy az
anyagtranszport folyamatok irdnya a kezdeti koncentracio-gradienssel (€s a kiilsd nyomoerdvel)
szigoran parhuzamos, masutt viszont az arra merdleges iranyba valod kiterjedésnél az egyes
komponensek transzportja nem feltétleniil azonos sebességli. (Hasonlo kérdés a 4. fejezet tovabbi
vizsgalatai kapcsan is felmertiilhet.)

A kisérletek kiértékelése megmutatta, hogy noha egyes esetekben az egy adott kisérletbdl
szarmaztatott diffuzids egyiitthatok értékének relativ hibaja az elfogadhaté 10-15%-0s savban van,
ez mas kisérletekre mar nem igaz, és kiillonosen a kiilonbdzé mintdk elemzésébdl szarmaztatott
adatok esnek egymastdl igen tavol. Ennek kapcsan a Jelolt ramutat, hogy a trészer diffizios
egyltthatokat kiszdmitva a hiba még tovabb nd, ugyanakkor ilyen adatot a dolgozat nem mutat be.
Ezért:

KS8. Kérem a Jeloltet, szemléltesse roviden azt, hogy a trészer diffuzios egyiitthatok milyen
nagysagrendii hibaval terheltek.

A 3.1 tézispontot elfogadom, mert bar ez nem jelenit meg a kordbbi eredményekhez képest 1) mért
mennyiséget vagy jelenség leirast, tudomanyos alapossaggal mutat ra a kutatdsban elfogadott
eljarasok korlataira, ezzel hozzdjarul a tudoméanyos mddszerek tovabbfejlodéséhez.

A 4.2 alfejezet részletesen bemutatja a Ni-Al rendszerben az NizAl névleges Osszetételli fazist
megtervezett ¢s kivitelezett, olykor nagy leleményt igényld vizsgélatokra utalnak, olyannyira, hogy
még a Ni—Al fazisdiagramra vonatkozo kovetkeztetés levonasara is adodott lehetdség a diffuziora
vonatkoz6 adatok kimérésén tul. Az erre vonatkozo 3.2. tézispontot ) eredménynek fogadom el.

1V. 4. A Kirkendall-effektussal kapcsolatos kutatasok (5. fejezet: 4.1 és 4.2 tézisek)

Az 5.1. alfejezet a Kirkendall-sikok stabilitasaval kapcsolatos kisérleti vizsgalatokat, mig az 5.2
alfejezet a kapcsolodd szamitogépes szimulaciokat mutatja be. A kisérleti rész példakat hoz fel a
Kirkendall-sikok lehetséges szdmanak megfeleld rendszerekre, koztiik az instabil Kirkendall-sikot
tartalmazo rendszerre is. Ezzel kapcsolatos kérdés:

K9. A Kirkendall-sik instabilitasanak aldatamasztasara bemutatott 5.4.b, dabra azt jelzi, hogy a
jelzoként haszndlt inert mikrorészecskék a teljes diffuzios tartomanyban szétszorodnak, ahol a
matrix osszetétel a két hatarosszetétel koze esik. Altalanosnak tekintheto-e ez a viselkedés?

A szimuldciokat bemutatd 5.2 fejezetet viszonylag sziikszavianak talalom:

KI10. A végeselem-modszer leirasa ugyan értheto, ezt kovetéen azonban az eredmények grafikus
bemutatasaig tul nagy ugras vezet. A leirasbol szamomra nem valt vilagossa, hogy a folyamat
idobeni lefolyasaval a vonatkozo kozlemény szerzoi foglalkoztak-e, a bemutatott abrak a diffuzios
folyamat milyen elorehaladasahoz tartoznak és a bemutatott goérbék milyen sajatsagaikban
valtoznak a folyamat elorehaladtaval. Kérem a Jeloltet, roviden vilagitsa meg a fenti kérdéskort.

A fentiek ellenére a 4.1 tézispontot elfogadom, véleményem szerint az megfelelden 6tvozi a
kisérleti és numerikus szimulaciok egyébként 6sszhangban 1€vé eredményeit.

Az 5.3 alfejezet témdja az liregképzddés mag—héj szerkezetli nanorészecskékben (hordozon nyugvo
felgombokben). A Jelolt altal elvégzett munka kétféle Gsszetevo-parra vonatkozik (Ag/Au és
Ag/Pd). A bemutatott adatok meggydzOen tamasztjak ald a belsd iireg kialakuldsahoz, majd az



iireges szerkezet zsugorodasahoz vezetd folyamatokat, tovabba ezeknek a diffizids egyiitthatok
viszonyatol valo fliggését. Az erre vonatkoz6 4.2 tézispontot 1j eredménynek ismerem el.

V1. Osszefoglalas

Jelen értekezés nagyszamu kisérleti adatot felvonultaté mii, amely mogott nemcsak sokrétii kisérleti
tevekenység €s elvi értelmezési torekvés 4ll, de a Jelolt kitér a jelenségek gyakorlati vonatkozasaira
i1s. Az értekezésben foglalt kutatasi eredmények mértékadoak, publikaciokkal kellden alata-
masztottak, és ezekben a Jelolt szerepe tobbnyire jo1 azonosithato. A tézisekben foglalt allitasokat
Osszességeében elfogadom (egy helyen a pontosabb megfogalmazésra tett javaslatot és két helyen a
vonatkoz6 kozleményekkel kapcsolatos kifogast korabban mar jeleztem).

A fentiek alapjan javaslom az értekezés nyilvanos vitdra valo kitlizését és sikeres védés esetén az
MTA doktora cim odaitélését.

Budapest, 2020. marcius 9.

Péter Laszlo

>



Fiiggelék:

A nitrogén elnyelésérdl (az értekezés 3.1 fejezetéhez kapcsolodoan)

A. Nitrogén elnyelése tiszta nitrogéngazbodl

A nitrogén elnyelddésének kinetikai értelmezéséhez az alabbi folyamatokat kell figyelembe
venniink:

Na(g)+ 2 Me(s) = 2 N(ads) R1
N(ads) = N(abs, x=0) R2
A fenti reakcidegyenletekben a (g) jelolés a gazfazisra utal, Me(s) a szabad feliileti fématom, N(ads)

a feliileten adszorbedlt nitrogénatom, N(abs, x=0) pedig a fémben abszorbedlt nitrogénatom a
feliilettdl nulla tavolsadgban, azaz 1ényegében kozvetleniil a feliileti fématomok alatt.

Legyen O a feliilet relativ boritottsaga a N(ads) részecskével, akkor az Me(s) relativ boritottsag
értéke 1— 6. Ekkor a két fenti folyamatnak megfeleld kinetikai egyenletek:

kip(1- 0y = k102 El

k20 = k2co(1- 6) E2
Az egyensuly miatt itt co , azaz a feliiletre extrapolalt fémben oldott nitrogén koncentracid helyett
egyszerlien c is irhatd lenne, de a késObbiek miatt érdemes megtartani ezt a jelolést. Ugyanezen
okbol nem kellett a gadzfazisban megkiilonboztetni a nitrogén parcidlis nyomasat annak nyomasatol

barhol a rendszerben. Az E2 egyenlet mindkét oldaldt négyzetre emelve €s a két egyenletet
egymassal elosztva megkapjuk, hogy

co = (ki k)" (ko k) p'* E3

ami a Sievert-torvénnyel analdg, azaz annak kinetikai uton torténd kifejezése, és az allandok
Osszevonasa adja a folyamatra a Sievert-konstanst. A levezetés ugyanakkor megmutatja, hogy a
gazelnyelés koztitermékeken keresztiil torténik. Az egyensulyi relativ boritottsdg ugyancsak
kifejezhetd, ha az E3 egyenletet E2-be visszahelyettesitjiik:

0= [1+( k/kip)'?]! E4

A relativ feliileti boritottsdg természetesen az egyensulyi koncentracioval is kifejezhetd, ha az E3 és
E1 egyenletekbdl a nyomast kiiszoboljiik ki.

B, Nitrogén elnyelése ammonia—hidrogén gazelegybdl

Az ammonia szintézisét vas katalizator mellett végzik. A hidrogén egyenstlyi oldhat6sdga vasban
kisebb, mint nikkelben. A nikkel mas folyamatokhoz ugyancsak alkalmas hidrogénezd katali-
zatornak.

Az ammoOnia bomldsa gazfazisban viszonylag lassu folyamat ahhoz képest, amilyen koriilményeket
a fémfeliilet biztosit a reakcidhoz. Igy a nikkel(6tvozet) jelenléte az ammoéniat is tartalmazo
gazkeverékben katalitikus hatast fejt ki. A gézdramlasi sebesség épp azért valik a folyamatban
fontossa, mert a kiinduldsi anyagoknak el kell jutniuk a fém feliiletéhez, illetve a termékeknek el
kell tdvozniuk onnan.

A folyamat nemegyensulyi koriilmények kozott példaul a kovetkezoképpen irhato fel:



NH3(g) = NHz(g,0) R3 (transzport)
NH3(g,0) + Me(s) = NH3(ads) R4 (adszorpcio)
NH3(ads) + Me(s) = N(ads) + H(ads) + Hx(g,0) R5 (bomlas)

(e folyamat esetleg tobb lépésre is szétbonthato)

2 N(ads) = Na(g,0) + 2 Me(s) R6 (nitrogén rekombinacio)
N(ads) = N(abs, x=0) R7 (nitrogén belépés, u.a. mint R2)
2 H(ads) = Hx(g,0) + 2 Me(s) R8 (hidrogén rekombinécio)
H(ads) = H(abs, x=0) R9 (hidrogén belépés)

A felirasbol lathato, hogy az R3 reakcio kizarolag a komponens transzportjara vonatkozik, igy a
rendszer érzékeny lesz az anyagelldtasra a konvekcion és a komponens gazfazisban fennalld
koncentracid-gradiensén keresztiill. Az R6 és R7 reakciok (de ugyaniigy az R8 és R9) versengd
parhuzamos folyamatok, mig az azokat megeldz6 1épések sorosak.

Anyagismeret alapjan feltételezhetd, hogy az R6 reakcid lényegében irreverzibilis, azaz az
adszorbealt nitrogénatomoknak az elbomlé ammonia a szinte kizarolagos forrasa. Ez alapjan az is
kijelenthetd, hogy a gazfazisu egyensuly:

2NH;=3H>+ N> R10

nem all be, és a tényleges nitrogén nyomds a katalizator feliiletétdl tdvol messze elmarad az
egyensulyi szamitasbol kaphato eredménytdl. Masképp fogalmazva, az R10 reakcio sebessége kicsi
az R4-R6 soros reakcioegyiittes sebességéhez képest.

Az ammonia—hidrogén elegyben végzett nitridalas nagy sebessége jelzi, hogy a nitrogén elnyeld
képesség kimagaslo a nitrogénben végzett kezelésekkel dsszehasonlitva. Az azonban tévedés, hogy
a nitrogén forrds ugyanigy nitrogén molekuldkbol allna, mint a nitrogéngdzban végzett kezeléskor.
Ellenkezbleg, a folyamat kulcsa a feliileten adszorbedlt atomos nitrogén, aminek feliileti
boritottsaga a folyamatos bomlas mellett akar nagysagrendileg is meghaladhatja azt az értéket, ami
tiszta nitrogénnel egyensulyba hozva egyaltalan elérheté. Hasonld allitas tehetd a hidrogénrdl is,
1évén az adszorbedlt hidrogénatom is megjelenhet a folyamatban koztitermékként.

Meg kell jegyezni azt is, hogy az ilyen dinamikus folyamatokhoz tévesen szoktak giz fugacitést
rendelni. Esetlinkben az ekvivalens nitrogén fugacitds azzal a nitrogéngdz nyomadssal lenne
kapcsolatban, amellyel a katalizatort egyensulyba hozva ugyanaz a koztitermék feliileti
koncentracid (boritottsag) all be, mint a dinamikus rendszerben. Elképzelhetd azonban, hogy a
dinamikus rendszerben elért N(ads) boritottsag semmilyen nagy egyensulyi N> nyomas mellett nem
elérhetd. Igy abba a csapdaba keriiliink, hogy nemegyenstlyi folyamatot probalunk egy virtualis
egyensulyi paraméterrel jellemezni.

Elgondolkodtatd, hogy a hidrogéngaznak az elegyben mi a szerepe, hiszen az N(ads) részecskék
képzddésében nem jatszik szerepet. Elképzelhetd, hogy a konstans hidrogén koncentracio
kikiiszoboli azt a bizonytalansagot, amit a katalizator feliilete kozelében valtoz6 (és az ammonia
bomlasa altal is nagyban befolyasolt) hidrogén nyomas okozhat.



