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CSERHATI CSABA

»FELULETI ES HATARFELULETI DIFFUZIOS
FOLYAMATOK KRISTALYOS ANYAGOKBAN”

C. MTA DOKTORI ERTEKEZESENEK BIRALATA

Kozismert, hogy a tobbkomponensii anyagok mikroszekezete az eldallitas modjatol fliggéen rendkiviil gazdag
mikroszerkezeti valtozatossagot mutat, melynek Oriasi szerepe van az anyagok mechanikai és kémiai
tulajdonsagaiban. Eppen ezért a modern anyagtudomany egyik f6 célkitiizése, hogy megértse a kiilonféle
alkalmazasokban. A mikroszerkezet evolicidja szempontjabol a diffuzionak rendkiviil nagy jelentdésége van,
elsésorban a hatarfeliiletek mentén. Eppen ezért a nanotechnolégia, ezen beliil a nanoszemcsés anyagok
térhoditasa miatt a téma teljes mértékben idészerl és technologiai szempontbol relevans. A dolgozat tartalmi
része négy kutatasi teriiletet targyal, melyek kivalasztasanal egyarant szempont volt azok gyakorlati jelentésége
(pl. Ni-alapt szuperdtvozetekben lejatszodo folyamatok ill. Ag/Au és Ag/Pd nanohéjak viselkedése) valamint
egzotikus jelenségek alapkutatds utjdn torténd megértése (pl. diffuzios mintazatok leirasa ill. tobbszords
Kirkendall-sikok vizsgalata). Az értekezés tovabbi erdssége, hogy a dontden kisérleti jellegi munka mellett
egyarant alkalmaz elméleti kutatasokat (2. fejezet, szegregacios folyamatok) valamint szimuldcids vizsgalatot
(5.2 fejezet, vakanciak hatasa a Kirkendall-sebességre) is.

Az értekezés egy bd egyoldalas Eloszé utan a Bevezetdvel folytatodik. Ebben a jeldlt bemutatja a
dolgozatban hasznalt modellek és kiértékeld eljarasok elméleti hatterét. Elsoként a diffuzios hajtéerét hatdrozza
meg egy 1 dimenziés statisztikus fizikai modell segitségével, melybdl egyensilyi koncentracioeloszlasok
szdrmaztathatéak véges rendszerek esetén. Ezt kovetdéen a diffuzio kinetikajaval foglalkozik diszkrét és
kontinuum esetben valamint bemutatja a vakanciadram hatasat a diffizios folyamatra. Az Onsager-elmélet
alapjan bevezeti a kétkomponensii anyagokban lejatszodo diffiizios folyamatok altalanos egyenleteit a
kristalyracshoz és a mintdhoz rdgzitett koordinatarendszerekben valamint definidlja a kapcsolodd relevans
diffizios egyiitthatokat. Végiil a Kirkendall-effektus elméletét targyalja a Boltzmann-transzformacio
segitségével valamint bemutatja a Boltzmann—Matano-eljarast is, mely segitségével a gyakorlatban
meghatarozhatoak a koncentraciofiiggd diffuzios egylitthatok. A 23 oldalas Bevezeto gordiilékenyen, célratéréen
és tomoren mutatja be az értekezés késébbi fejezeteihez elengedhetetlen Gsszefliggéseket.
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A 2. fejezet a jeldlt elméleti munkassagat mutatja be a feliileti szegregacio témakorében. A szamolasok a
szabadenergia legkozelebbi szomszéd kozelitésben felirt 1 dimenzios modelljének segitségével torténnek. A
jelolt eloszor a félvégtelen anyagra vonatkozo egyenleteket altalanositotta véges vastagsagli lemezre, melyben a
lemezvastagsag is szabad paraméterként jelenik meg. A Fowler—Guggenheim-kozelitést alkalmazza, melyben a
koncentracié csak a felilleti rétegben tud eltérni a tombi értékt6l. Ezek alapjan bemutatja, hogy a
szabadenergiaban két tag (az egyik a feliilet térfogataranyaval ndvekvd a masik a szegregalt nagy feliileti
energidju atomok szamaval csokkend) kompeticidja egy adott rétegvastagsagnal minimumot eredményezhet. Az
egyensulyi ,,szemcseméretre” a (2.16) analitikus Osszefliggést vezeti le (1.2 tézis). A tézissel kapcsolatos
kérdéseim:

* A jelolt a 2.2.1 Diszkusszioban bemutat n¢hany kisérleti eredményt, melyek Osszhangban allnak a
szamolasokkal, de kvantitativ Osszehasonlitdsra nem adnak lehetdséget. A bemutatott
parkdlcsonhatasokon és szabadenergian alapuld modell validalasara idealisnak tlinhetnek
molekuladinamikai vagy Monte Carlo-tipust szimulaciok. Tortént- erre kisérlet az irodalomban valamint
hogy latja a jelolt ezen modszerek alkalmazhatosagat a targyalt probléma esetén?

* Az eredmények alapjan a 2.3 fejezetben nanokristalyos oOtvozetek esetén a stabilizalt
szemcsehatarhanyad homérsékletfiiggése keriil meghatarozasra. Ezekben az alkalmazasokban fontos
paraméter a szemcsehatar vastagsaga, melyet RuAl(Fe) rendszerben é = 0,25 nm-nek, mig a
nanokristalyos Ni(P) &tvozetben 6 = 0,1 nm-nek valaszt. Mi alapjan keriiltek meghatarozasra ezek az
értékek valamint hogyan lehet a szemcsehatar vastagsaga kisebb, mint a racsalland6?

A szegregacids jelenséget ezt kovetden a jeldlt a olyan kétalkotés anyagokban vizsgalja, melyekben az
alkotok részaranya nem allando (nagykanonikus sokasagot vizsgal) és most megengedi a koncentracio valtozasat
a minta belsé részeiben is. A nagykanonikus potencialt variaciés modszerrel minimalizalja egy altala fejlesztett
numerikus eljardssal. Gyengén szegregald rendszerek esetén figyelemremélté eredményre jut: a minimum
kétféle konfiguracidval is elérhetd, melyek koziil az egyikben szegregacio, a masikban de-szegregacio figyelhetd
meg a feliileten. A két esetben a tombi koncentracié is jelentdsen kiilonbozik, melyek a fazisdiagramok
oldékonysagi hataraval hozhatoak kapcsolatba (1.1 tézis). A tézissel kapcsolatos kérdésem:

* A 2.4.1 Diszkusszidban az eredmények alapjan kiilonb6zo lehetséges morfologiak keriilnek targyalésra a
fazisszeparacid eredményeként. Hidnyoltam viszont az eredmények kisérleti vonatkozasait. Tortétek-e
kisérleti megfigyelések, melyek igazolndk a szegregacio ilyen jellegli morfologiai hatasait? Ha nem, mi
lehet ennek az oka?

Tobbalkotos 6tvozetekben lejatszodo kiilonféle szilardtestreakciokkal foglalkozik a 3. fejezet. Els6ként a N
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kisérletsorozatot az motivalja, hogy a N diffuzidja degradalhatja az 6tvozet és SisN4 keramidk kozott 1étrejovo
kotés mindségét. A kisérletek soran a mintakat nitridalé hokezelésnek vetették ala kiillonbdzé homérsékleteken és
nyomasokon. A kialakult valtozatos mikroszerkezetek a fazisdiagramok ismeretében értelmezhetdek, azonban a
N diffuzivitisdnak meghatarozasdhoz a Wagner-analizis (melynek bemutatiasiara sajnos nem keriil sor a
Bevezetoben) csak abban az esetben alkalmazhaté, amikor a nitridalast N, helyett NH; és H, keverékében
végezték el. Ebben az esetben sikeriilt megadni a N mobilitasat Ni-ben (2.1 tézis).

A fejezet hatralévo részében a jeldlt a harom- ill. négyalkotds diffuzids parok hatarfeliileténél megjelend
mintazatokkal kapcsolatos kisérleti eredményeit ismerteti. A bemutatott esetekben a diffuzids rétegben a
hatarréteggel parhuzamos savos szerkezet alakul ki, a savok tavolsaga allandé a mintazatot mutatd réteg
vastagsaga pedig az id0 négyzetgyokével aranyosan ndvekszik. A jelolt a 2.2 tézisben (megjegyzem, a
tézisfiizetben hibasan 2.3 sorszam alatt szerepel) a jelenség magyarazatat a Kirkendall-effektusban jeloli meg,
bar az 5.1 fejezet végén bemutatott magyardzod gondolatmenet erdsen kvalitativ jellegli. Ezzel kapcsolatosak az
alabbi kérdésem:

* A Kirkendall-jelek felhasadasahoz, ha jol értem, elengedhetetlen a Kirkendall-sebességtér eléjelvaltasa a
diffizios savban, ez azonban nem minden diffuzids par esetén valdésul meg. Mi alapjan varhato az, hogy
az emlitett 6tvozetek esetén ez a feltétel teljesiil?

* A 95. oldalon az instabilitasi kritériumra egy egyszer(i, az ondiffuzids egyiitthatokat tartalmazo jeloletlen
Osszefiiggés kertil levezetésre. Hasznalhato-e ez az alfejezetben bemutatott mintak esetén?

*  Vajon mitdl fiigg a mintazatok karakterisztikus hossza (a savok tavolsaga)? Torténtek-e mérések pl.
kiilonb6z6 hémérsékleten?

Héromalkotos fémotvozetek kolcsonds diffuiziés folyamataival foglalkozik a 4. fejezet. ElsOként a
kolocsonos diffuzids egyiitthatok meghatarozasat mutatja be CuNiFe 6tvozet esetén. Az irodalmi sztenderd
modszer két diffizios Ut metszéspontja alapjan hatarozza meg ezeket az egyiitthatokat. A jelolt most egy olyan
kisérletet végez el, melyben hiarom diffuziés Gt metszi egy pontban egymast igy a diffuzids egyiitthatok
utparonként hatarozhatéak meg harom fiiggetlen adatsort szolgaltatva. Kideriil, hogy a mérési eredmények
jocskan a hibahataron til kiilonboznek egymastél, ami az irodalmi mddszer elvi hibajat sejteti és arra enged
kovetkeztetni, hogy az Onsager-relaciokban a kereszttagokat nem lenne szabad elhanyagolni (3.1 tézis). Ez a
kovetkeztetés egyfajta negativ eredmény, hiszen végeredményben nem sikerill meghatarozni a diffuzios
egylitthatokat. Jelent6sége abban all, hogy ramutat egy sztenderd eljaras elvi hib4jara valamint hangstulyozza a
keresztkorrelaciok fontossagat a haromalkotds rendszerekben. A tézishez kapcsolodo kérdéseim:

* Milyen el6zetes megfontolasok alapjan valasztotta ki a jelolt a vizsgalt diffuzios parokat ugy, hogy a
harom kapott diffiizids it egy pontban messe egymast?

* Lenne-e elméleti lehetdség az eredmények alapjan a kereszteffektusok mértékének meghatarozasara?
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A Ni;Al L1, szerkezetli 6tvozet diffuzios tulajdonsagainak vizsgélataval foglalkozik a 4. fejezet hatralévo
része, melynek gyakorlati jelentdségét az Stvozet kivalo magashomérsékleti mechanikai tulajdonsagai adjak. A
kulcskérdés az Al trészer-diffuzios egyiitthatojanak meghatarozasa, mely megfeleld trészer atom hijan
kiilonleges mérési eljaras kidolgozasat igényli. Elséként a Ni3Al/NisGe diffuzidés paron a Boltzmann—Matano-
eljaras segitségével keriilnek meghatarozasra az Al és a Ge intrinszik diffizios egyiitthatoi kiilonbozo
hémérsékletek esetén. Ezt kovetéen a jelolt “Ni izotop segitségével meghatirozza a Ni trészer diffizios
egyiitthatojat Niss(Al,Geas.,) 0tvozetek esetén kiillonbdzé homérsékleteken és megallapitja hogy az az elméleti
varakozasoknak megfelelden exponencialisan fiigg a Ge-tartalomtol. Ezek alapjan megadhatd az Al trészer-
diffazios egyiitthatdja egy megadott homérsékleten és egy megadott Ga koncentracio esetén. Annak érdekében
hogy az egyiitthatét meghatdrozza a teljes koncentracio- és homérséklettartomanyon a jelolt NigsAlis/NigsAlss
diffuzios part vizsgal, melyben a diffuzié hatasara a hatarfeliileten kialakul a y' fazis. A koncentracioeloszlasok
¢és elméleti megfontolasok alapjan megadhat6 az Al trészer-diffuzids egylitthatdjara vonatkozd 6sszefiiggés (3.2
tézis). Az eredmény gyakorlati jelentésége véleményem szerint megkérddjelezhetetlen. Kérdésem:

e A 4.12 a4bran lathatdo, hogy a Ni;sAl;Ge;s esetén kapott egyiitthatdo jol illeszkedik a széles
hémérséklettartomanyra kapott 6sszefiiggés gorbéjére, mely NisAl-ra vonatkozik. Miért nincs hatdsa a
Ge tartalomnak az egyiitthat6 értékére?

Az utolso 5. fejezetben a jelolt a Kirkendall-effektussal kapcsolatos kutatdsait mutatja be. El0szor kisérleti
bizonyitékat adja kiilonboz6 Osszetételii Au-Zn rendszereken, hogy (i) eléfordulhat hagyomanyos egyszeres
Kirkendall-sik; (ii) a Kirkendall-sik duplazodhat: ekkor a kezdeti jelolok a kisérlet végén két kiilonb6zo sikon
helyezkednek el valamint (iii) az is el6fordulhat, hogy a jel6ldk egy széles savban helyezkednek el, ami a
Kirkendall-sik instabilitasat jelzi. A jelenség fizikai hatterét szemléletesen mutatja be a Kirkendall-
sebességgorbék kiillonbozo vazlatos rajzai segitségével: a metszéspontok szama és a sebességprofil
metszéspontokban mért derivaltjanak eldjele hatarozza meg a Kirkendall-sikok szdmat és stabilitasat. Talan ezt a
fejezetet tartom az értekezés legjelentdsebb eredményének, mely megmutatja, hogy a kozismert Kirkendall-
effektus sokkal gazdagabb jelenség annal, mint azt kordbban gondoltuk. A folyamatot numerikus szimulacidval
is vizsgalta, melyben megmutatta, hogy a vakanciaforrasok és nyeldk aktivitdsanak helyfiiggése jelentdsen
befolyasolhatja a Kirkendall-sebességgorbéket (4.1 tézis). Kérdéseim:

* Milyen elméleti megfontolasok allhatnak a Kirkendall-sebességprofil 5.1b abran bemutatott vazlatos
alakjanak hatterében? A szimulaciok soran példaul a sebesség mindenhol pozitiv.

e Az 5.8 éabra alapjan a szimuldciobdl kapott sebességprofil éppen vizszintes az y = x egyenessel vett
metszéspontban. Az értekezés szerint ez stabil Kirkendall-sikot eredményez mig én a korabbi
érvelésekbol metastabil esetre kovetkeztetnék. Mi donti el ebben az esetben a sik stabilitasat?

* A szimulécio jol irja le a dolgozatban be nem mutatott Ni/Pd rendszer sebességprofiljat. Miért nem
sikeriilt vele reprodukalni a bemutatott Au-Zn rendszer viselkedését?
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A fejezet utolso szakaszaban a jelolt nanoskalas mag-héj szerkezetek viselkedését vizsgalja Ag/Au és Ag/Pd
kétalkotos rendszerekben. Az elkészitett minta egy vékony folia, melyben a 35-90 nm atmérdjii nanogdémbok
valdjaban félgdmbok az alkalmazott eljaras kovetkeztében. Hokezelés utan a nanogdmbokben eldszor tiregek
jelennek meg majd ezek mérete az id6 muldsaval csdkkenni kezd. Osszhangban az irodalmi eredményekkel a
jelolt arra a kovetkeztetésre jut, hogy a jelenséget a két alkotoelem eltérd diffuzids egyiitthatdja idézi eld: mig az
iiregek kialakulasaért a gyorsabb komponens ¢€s a Kirkendall-effektus a felel6s addig a zsugorodast mar a lassabb
komponens diffizidja idézi el6 (4.2 tézis). Ezzel kapcsolatos kérdésem:

* Atéma 5.3.1 Bevezet6jében a jelolt felveti a folyamat soran fellépd mechanikai fesziiltségek esetleges
szerepét. Mivel a felvetés nem keriil megvalaszolasra, kérdésem az, hogy van-e szerepe a bemutatott
kisérletekben a mechanikai fesziiltségeknek. Befolyasolja-e a valaszt a valasztott film geometria,
melyben a fesziiltségek z iranyban relaxalédhatnak ellentétben egy tombi mintaval?

Az értekezés a jelolt difftzidval kapcsolatos tobb évtizedes kutatomunkajat mutatja be. Mint lathattuk, a
témakdron beliili témavalasztasa mind a vizsgalt jelenségkorok, mind az alkalmazott modszerek tekintetében
igen valtozatos. A kapcsolodd publikaciok jelentds hanyada nemzetkdzi kollaboracidk soran sziiletett és a
témakor vezetd folyoirataiban jelent meg, ezaltal az eredmények jelentés nemzetkdzi visszhangot keltettek.

A dolgozat formai kialakitasa szép, igényes, nyelvezete valasztékos, bar megjegyzem, hogy szerepelnek
benne elirdsok/hibdk, de azokat konzekvensen alkalmazza a szerzé. Az eredmények prezentilasa szakszerl és
kovethetd, bar a témaban nem jartas olvasot segitette volna a kutatomunka szélesebb kontextusba helyezése pl.
egy részletesebb bevezetd valamint az eredmények jelentOségét és utoéletét bemutatd Osszefoglalo fejezet
beillesztése.

Osszességében az értekezés és a benne bemutatott tudomanyos életmii véleményem szerint minden
tekintetben megfelel az MTA doktora cim megszerzéséhez. A megfogalmazott tézispontokat, a 2.2 tézispont
kivételével, 01j tudomanyos eredménynek ismerem el. A 2.2 tézist a kérdésekre adott valaszok ismeretében tudom
elfogadni.

A doktori értekezést nyilvanos vitara alkalmasnak tartom.
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