Valasz Dr. Péter Laszl6 biraléi véleményére

K6szon6m Biralomnak, Dr. Péter Laszlonak az MTA doktoranak értekezésem gondos atolvasasat és
biralatat, oriilok, hogy a dolgozatban foglaltakat konnyen olvashatonak talalta. A birdlataban feltett
kérdéseire és megjegyzéseire a kovetkezékben valaszolok.

A metallografiai mintael6készités soran altalaban a csiszol6/polirozészer szemcseméretét szokas
hasznalni, a feliilet érdességét konvencionalis mikroszkopos mddszereknél nem adjuk meg. A
tizedesvesszOk hasznalata egy magyar nyelven irédott dolgozatban valéban kivéanatos lett volna,
ezzel teljes mértékben egyetértek, a hibaért elnézést kérek. Ami az elirasokat illeti, megint
egyetértek a birdléval. A 28. oldalon a ,,Erdemes megjegyezni, hogy pl. a € = 0.1-hez tartozé
gorbét...” kezdet{i mondat helyesen ,,Erdemes megjegyezni, hogy pl. a € = 0.01-hez tartozé
gorbét...” hangzik. A 44. oldal utolso6 sora: ,,Ekkor az F koncentraci6ja a precipitacios front
irdnyaban novekszik...” helyesen ,,Ekkor a G koncentracidja a precipitaciés front irdnyaban
novekszik...”. A 3.9 és 3.10 abra szévegével kapcsolatos megjegyzés is helyes. A 91. oldalon az
5mm helyett helyesen 5pm-t kellett volna irnom. Habar igyekeztem kdvetni a magyar helyesiras
szabalyait, valamint a szakma helyesirasi ajanlasait, ennek ellenére a t6bbszori tjraolvasas utan is
maradtak sajtohibak a dolgozatban, emiatt kérem biralom megértését.

Biraléom észrevételezi, hogy a tézisek alapjaul szolgal6 kézlemények kozt viszonylag nagy szamban
talalhatok konferencia cikkek. Ezek a Defect and Diffusion Forum c. referalt folyoiratban jelentek
meg, amely a diffuzidval foglalkozé kutat6i kozosség 4, ijabban 3 évente megrendezésre keriild
DIMAT (Diffusion in Materials) konferencidjanak publikacios feliilete. Az itt megjelent referalt
munkdékat a tertilettel foglalkozé kutatok elGszeretettel olvassak és hivatkozzak, ez a magyarazata a
DDF-beli publikaciék nagy szamanak.

2. fejezet Feliileti és hatarfeliileti szegregacié nanoszerkezetii anyagokban

Biralom 2.1 abrara vonatkoz6 megjegyzésével kapcsolatban azt mondhatom, hogy valéban jobb lett
volna abszolut skalan abrazolni az adatokat, viszont a szakirodalomban a relativ megjelenités az
elfogadott™?, emiatt kovettem én is ezt az abrazolasi médot.

A szegregacio-deszegregacio ilyen megkiilonboztetése valoban csak akkor értelmes, ha a Vaa<Vpgg
feltétel nevesitve van, ezt a fejezet explicite nem tartalmazza.

Kérdés:

Az alkalmazott modellnél kulcsparaméterként lett figyelembe véve a laterdlis és vertikdlis
koordindcios szam. Mivel valés anyagban a kristdlyszemcséket kiilonféle kristdlylapok
hatdrolhatjdk, a megfelel6 hatdrol6 feliiletekkel pdrhuzamos és arra meréleges sikokban az atomi
elrendez6dés eltérhet a modellben alkalmazott feltételektdl, igy a z, és z, koordindcios szamok sem
feltétlentil azonosak. Milyen hatdssal lehet ez a modell alapjdan nanokristdlyos tombi anyagokra
vonatkozo dltalanositdasra?

Viltoztatva a koordinacids szamokat, azaz a szabad feliilet orientaciéjat, mas-mas egyensulyi atomi
elrendezddést kapunk. A modell nem elég komplex ahhoz, hogy kantitativ becsléseket adjon harom
dimezios objektumok hatarfeliiletérél, ahhoz azonban elég jo, hogy attekintést nyudjtson a lehetséges

1 J. Cabane and F. Cabane. Equilibrium segregation in interfaces. In J. Nowotny, editor, Interface Segregation and
Related Processes in Materials, pages 1-159. Trans Tech Publications, Ziirich, 1991.
2 P.A. Dowben, A. Miller: Surface Segregation Phenomena by CRC Press, 1990.



egyenstlyi allapotokrél, megmutassa milyen lehet a hatarfeliilet k6zelében a komponensek
egyensulyi koncentracideloszlasa. A valasz tehat az, hogy ugyan pontos leirast nem kapunk egy
ilyen egyszer(i megkozelitésbdl, kvalitativ becslésre azonban mindenképpen alkalmas. Egyébként
az eredmények ha minden részletében nem is, de alapvetden megegyeznek a modell
tovabbfejlesztésébdl kialakult 3 dimenzids SKMF (Stochastic Kinetic Mean Field Model) modell
eredményeivel**,

Kérdés:

Kérem a Jeldltet, hogy pontosan irja le a kezdeti és egyensulyi koncentrdcio-viszonyokat a
feliileti szegregdcids jelenségekkel kapcsolatban, tegye egyértelmiivé a rendszer zdrt vagy nyilt
jellegét, és utobbi esetben adja meg az anyagforgalom dltal jelentett kbvetelményeket. Ugyancsak
kérem, hogy az anyagmegmaraddassal kapcsolatos kérdéseket tisztdazza.

A szegregacios jelenséget ebben az alfejezetben olyan kétalkotds anyagokban vizsgaltam,
melyekben nem az alkotok részaranyat, hanem a kémiai potencialt régzitettem gy, hogy a rendszer
a kétalkotds fazisdiagram kétfazisu tartomanyaban maradjon. Ilyenkor megengedjiik a koncentracio
valtozasat, a minta a kdrnyezetével nyilt kapcsolatban van. Emiatt fordult az eld, hogy a
végallapotban a minta atlagos dsszetétele eltért a kiindulasi 6sszetételtl. Ebben az esetben tehat a
rendszer nagykanonikus sokasagat kell minimalizalnunk az atomi rétegek 6sszetételére
vonatkozolag. Mivel ez a film vastagsaganak is fliggvénye, vizsgalhato a filmvastagsag
valtoztatasanak hatéasa is. A minimumnak megfelel6 koncentracioprofilt iteracios eljarassal, egy
variacios elvet alkalmazva kerestiik meg.

3. fejezet Szilardtest reakciok tobbalkotos 6tvozetekben

Kérdés:

A 3.3. dbra két diagramjdn a f6 kiilonbség a y fdzis hatdrdt jelz6 vonal meredeksége a
haromszégdiagram A-B élére mint tengelyre vonatkoztatva. A két adbra azonban abban is
kiilénbézik, hogy a y fdzis tartalmazhatja-e egydltaldn a G komponenst; az (a) dbra szerint igen, a
(b) dbra szerint nem, és ekkor hatdrvonal az A cstcsba tart, a G komponens teljes
oldhatatlansdgara utalva az A komponensben. Szandékos volt-e ez a kiilonbségtétel, illetve
oOsszefligg-e ez a y fazist hatdrolo tartomdny alakuldsaval az A-B ardny valtozdsakor?

A kérdésben emlitett abraval a haromalkotds allapotabran a hegyre fel diffuziét akartam

szemléltetni. A fazishatar A-nal valé viselkedése ezt nem befolydasolja, a kiilonbségtétel nem volt

szandékos, ez 6nmagaban nem magyarazza a y fazis hataranak alakulasat. A jelenség ugyanugy

magyarazhato akkor is ha a G oldékonysaga az A komponensben nem nulla (Id. az alabbi abrat).
G

3 Toman, J., Schmitz, G., Erdélyi, Z.: Linear-parabolic transition in reactive diffusion: a concept of kinetic modelling
Comput. Mater. Sci. 138 183-191, (2017)
4 Zaporozhets, T., Taranovskyy, A., Jager, G., Gusak, A., Erdélyi, Z., Toman, J.: The effect of introducing

stochasticity to kinetic mean-field calculations: Comparison with lattice kinetic Monte Carlo in case of regular
solid solutions Comput. Mater. Sci. 171 (171), 1-7, (2020)
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A fugacitas fogalmat a disszertacioban a gaz halmazallapoti komponens kémiai aktivitasanak
jelolésére hasznaltam megkiilonboztetve azt a szilard halmazallapoti komponensekt6l. Mivel a
fogalmat csak a szilard anyag feliiletén 1év6 gaz illetve a szilard anyagban jelenlévd, elemi
allapotban gaz halmazallapoti komponens aktivitasara értettem, nem gondoltam, hogy ez
félreértést okozhat.

A szilard anyagba diffundalé komponens valoban nem a N, molekula, ez tévesen szerepel az 51.
oldalon.

Kérdés:

Krom otvozetek (pl. rozsdamentes acél) esetén ismert, hogy a feliiletiikon jol homogenizalt

Otvozet esetén is kromra nézve diis oxidréteg alakul ki akdr szobah6mérsékleten is. Megtérténhet-e
ez a nikkel-krom dtvozeteknél is? Elképzelhet6-e, hogy a feliileten kialakulo krom-nitrid réteg a
kisérlet kezdetén is jelen 1évé oxidréteg dtalakuldsdbdl szdrmazik? Ez esetben ugyanis a feliilet
alatti réteg természetes médon kromra nézve szegényebb, és igy a krom-nitrid fazis képzodéséhez is
hidnyzik a fémes komponens. Ellenérizték-e a kiinduldsi 6tvozet feliilethez kozeli mélységi
oOsszetételét a nitriddldst megel6zben?

A Biral¢ altal felvetett problémat a kisérletek soran ugy probaltuk elkeriilni, hogy a nagy tisztasagu
alapanyagokbdl ivolvasztassal el6allitott 6tvozetekbdl kivagott mintadarabok rekrisztallizalo és
homogenizald hikezelését (1373 K-en 100 h) Ar+10 vol%H, (H,O <5 ppm) 10> Pa nyomasu
gazkeverékben végeztiik el. Ez a gazkeverék a tapasztalataink szerint megdvja a mintat a feliileti
oxidréteg kialakulasatol. Mindemellett a Biraldmnak igaza van, valoban keletkezhet oxid film a
minta feliiletén mik6zben az el6h6kezel6 kemencébdl atrakjuk azt a h6kezel kemencébe. Az igy
keletkezett oxid film azonban legfeljebb néhany nanométer vastag lehet, ezért nem varhaté a krom
kitirtilése a feliilet kozelében. Fontosnak tartom megjegyezni, hogy a nitridalé hékezelések utan a
minta feliiletét minden esetben rontgen diffrakcios méréssel (hengeres texturakameraval)
ellendriztiink és nem tapasztaltunk oxidaciora utal6 fazisképzodést.

Ami az ammonia bomlasabdl szamitott nitrogén nyomast illeti, M.Katsura® alapjan a kvetkezdket
tudom mondani.

Tobb helyen talalkozni azzal, hogy az NH; kinetikailag kedvezdbb nitridald szer mint a N,. Két
lényeges dolgot kell megemliteni: az NH; hasznalata lerdviditi a reakci6id6t, valamint a nitrid
lényegesen alacsonyabb homérsékleten képzddik. Az a tény, hogy a vas, molibdén vagy uran
nagyobb nirtogéntartalmu nitridjei csak aramlé NH; vagy NH3-H, gazkeverék alkalmazasaval
allithatok eld, arra utalhat, hogy az aramlé gaz/gazkeverék rendkiviil magas nitrogén aktivitassal
rendelkezik. Ha az NHj; elég nagy sebességgel aramlik egy meleg zonan keresztiil, az NH3
disszociacioja bizonyos mértékben lefojthat6. Mas szavakkal, olyan allapotot lehet 1étrehozni, ahol
az 2NH,< N,+3H, disszociacios egyensulyt nem érik el. Ebben a helyzetben az NH;-t instabil
allapotunak kell tekinteni a disszociacios egyenstly szempontjabdl és az aramlo NH; nagy nitrogén
aktivitasa épp ennek az instabilitasnak lehet a kovetkezménye. Az araml6 NHj; nitrogén aktivitasat a
kovetkezoképp szamithatjuk ki:

Az instabil NHj; nitrogén aktivitasanak kiszamitasara gyakran hasznaltak a

_ (P’
(P (pi)

6 M. Katsura, J. Alloys Compd. 182, 91 (1992)



relaciot, amely a harom gaz pf\?Hx, pv, és py egyensilyi parcidlis nyomdsait kapcsolja dssze az
egyensulyi allandoval. Kétséges lehet, hogy az igy szarmaztatott K, egyensulyi allandot
felhasznalhatjuk-e az instabil gazkeverék esetén, mivel a K, értékét egy adott hdmérsékleten a a
gazok egyensulyi parcialis nyomasai hatarozzak meg. A kemence legmelegebb tartomanyan
keresztiil aramlé NH3-bol keletkez6 instabil NHs, H, és N, gazkeverék nitridalé vagy hidridalo
szerként is miikddhet, igy a gazkeveréknek nagy nitrogén- és hidrogén aktivitasa is lehet, amely a
keverék novekvo instabilitdsaval tovabb novekedhet. Amikor a fém érintkezik az NHs-al, a
kovetkez6 harom

reakcio jatszodhat le:

2NH;(g)=N,(g)+3H,(g) (A)
2NH,(g)=2[N](nitrid)+3 H,(g) (B)
2NH;(g)=N,(g)+6[H](hidrid) (©)

Az (A) reakciot, ami az NH; disszociacidja, a fém katalizalja. A (B) és (C) reakciok a nitrid és
hidrid kialakulasat irjak le.

Termodinamikai egyenstilyban mindharom gaz megtalalhat6 a keverékben, és ezek parcialis
nyomasat egyértelmiien meghatarozza az (A) folyamat adott hémérséklethez és nyomashoz tartozé
egyenstlyi dlland6ja. Amennyiben fém is van az atmoszféraban, az (A) folyamattal parhuzamosan
végbemehet mind az a (B), mind a (C) folyamat. Ilyen koriilmények kozt az NHjs nitridalé,vagy
hidridalé szerként viselkedhet attdl fiigg6en, hogy a (B), vagy a (C) folyamat preferalt. Az ammonia
nitrogén aktivitasa megegyezik az N, aktivitasaval, ugyanakkor az NH; hidrogén aktivitasa pedig a
H,-ével, mivel termodinamikai egyensuly all fenn a gaz fazisban. El6allithat6 azonban egy olyan
allapot, ahol a disszocidcios egyenstly nem all fenn, pl. drasztikus médon lecsokkentjuk az
ammonia disszociaciéjat ugy, hogy azt nagy sebességgel aramoltatjuk. Esetiinkben a gaz athalad a
mintat tartalmazo6 kemencén, ahol a hdmérsékleteloszlas olyan, hogy a hdmérséklet a cs6 kozepén
(ahol a minta van) a legnagyobb és a két vége felé csokken. Noha az NH; gaz aramlasa révén a
disszociacié mértéke az egyensulyi disszocidcios fok ala kényszerithetd, a disszociacié teljes
elnyomasa lehetetlen. A termikus disszociacié mértéke szamos kisérleti tényez6tdl fiigg, igymint a
legmelegebb z6na hémérséklete, a hémérséklet eloszlasa, a kiindulasi gazkeverék
ammoOniatartalma, a gaz aramlasi sebessége, a reaktor falanak feliileti tulajdonsagai, a minta,
valamint az egész rendszer geometridja. Az dramldasi sebesség csokkenésével a disszociacio foka az
egyenstlyi értékhez kozelit. Ez alapjan érdemes az egyensulyitol eltérd osszetételli gazkeverékkel,
valamint az dramldasi sebesség valtoztatasaval kisérletezni. Ha pl. a fém hajlamos a nitrid
képzbdésére, akkor a (B) nitridacios reakcio az NHjs katalitikus bomlasaval parhuzamosan folyik.
fgy egy olyan allandésult allapot érhet el, amelyben az NHs, H, és N, gazok parciélis nyomasa,
valamint a nitrid 6sszetétele egyenként meghatarozottak és idében allandok. Meg kell jegyezni
azonban, hogy ez nem jelenti a gazfazis egyensilyat, hanem csak azt, hogy a lokalis egyensily all
fenn a gaz és a nitrid fazis kozott. Vagyis az (A) reakciot a gaz aramlasaval egy nemegyensulyi
allapotba kényszeritjiik, mig a (B) reakcié a megfelel6 sebességgel megy végbe elérve az
egyenstlyi allapotot, amikor is a nitrid aktivitdsa megegyezik a gazkeverék nitrogén aktivitasaval.
Ezt a részleges egyensilyt a kovetkezoképp irhatjuk le:

2u(NH;)=2u(N anitridben )+3u(H,) (1)
ahol u akémiai potencialt jel6li

w(NH,)=AG}(NH,)+RTIn(py; ) @)

M(Hz):RTln(sz) 3



A fenti egyenletekben a nyomas atmoszféraban értendé, A G}’(NH ,) az ammonia sztenderd
képzodési energiaja, vagyis a harom komponens 1 atm-anal érvényes szabadenergiainak
kiilonbsége:

0 1, ofny 34 o0
AGANHQ—EAGANQ—EAGAHQ

A (2) és (3) egyenletet az (1)-be irva:

D, 4)

312
PH,

u(N)=AG/{(NH,)+RTIn

Ahogy a forré zonan ataramlik az ammonia, NHs, H, és N, gazokbol all6 instabil gazkeverék
keletkezik. Ebben az esetben az ammonia nyomasa nagyobb, mint az egyensulyi érték, a hidrogén
és a nitrogén nyomasa pedig kisebb. A korabbiaknak megfelelGen a gaz fazis nitrogénjének kémiai
potenciélja a lokélis egyensily miatt megegyezik a nitrid w(N) kémiai potenciéljaval. Lathato,
hogy ez csaka  pyy / pﬂf hanyadostol fiigg és fiiggetlen a keverékben jelenlévé nitrogén
nyomdsatol. A (4) egyenlet alapjan, ha ez a hanyados névekszik, akkor névekszik a w(N) is.
Eszerint a nitrogén kémiai potencidlja egy ilyen instabil keverékben sokkal nagyobb lehet, mint az
latm nyomasu N, kémiai potencialja, vagy mint az egyensulyi gazkeverékben 1évg nitrogén kémiai
potencialja. A kémiai potencial és az aktivitas kozti 6sszefliggés:

w(N)=RTin(ay) ©)

A (4) és (5) egyenletek alapjan:

Pui,  |AG}(NH,) ©)
ay=—, exp RT
Py,
Mivel a képz6dési szabadenergia dsszefiigg a reakcio egyensulyi alland6javal:
AG{(NH,)=—RTIn(K,) , (7)
a nitrogén aktivitasa felirhato:
_ 1 P, 8)
N~ 7
K p pifzz
A fémhidrid képzddésre érvényes kifejezéshez hasonlé médon juthatunk:
g = 1 Pnn, 1 9)
==
K, p;{/f




Fontos megjegyezni, hogy a hidrogén aktivitasa itt is csak a p}vlﬁsl p}\,/f hanyadostdl fiigg, azaz a

py, nyomésnak nincs hozzajarulésa a hidrogén aktivitdshoz. A M.Katsura * munkéjéban szerepl

1 és 2 4brék a relativ nitrogén és hidrogén aktivitast mutatjak a disszociaci6 fokanak fiiggvényében
kiilonb6z6 hémérsékleteken. A gazkeverék hidrogéntartalmanak novelésével az egyenstlyt a
nitrogén aktivitasanak névelése, illetve a hidrogén aktivitasanak csékkenése iranyaba toltuk el.
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1. Abra: A relativ nitrogén aktivitds a 2. Abra: A relativ hidrogén aktivitds a
disszocidcio fokdnak fiiggvényében disszocidcio fokdnak fiiggvényében
kiilonbdz6 hémérsékleteken. kiilonbéz6 hémérsékleteken.

A gazkeverékben 1év6 ammonia disszociacidja soran keletkezd kiilonféle termékek jellegének és
mennyiségének meghatarozasa céljabol szerz6tarsaim a reaktor gaz-fazis 6sszetételének idofiiggését
szimulaltdk a val6sagos kemence elrendezés figyelembevételével. A szimuladcidhoz a SENKIN
szamitogépes programot hasznaltak’. Elsg kozelitésben elhanyagoltdk a reaktor falanak hatasat,
valamit feltételezték, hogy nem torténik diffizio, csak a gaz aramlik a kemencén keresztiil, valamint
a gaz-fazis a kemencébe érve azonal eléri a nitridalasos kisérlet hémérsékletét. Ezek a feltételezések
azért tlinnek elfogadhaténak, mert a kiilonféle bomlastermékek koncentracioja csak keveset valtozik
a gaz reakciotérben valo tartdzkodasi ideje alatt (1d. a 3. abrat). A szamitasok soran hasznalt
reakciGsebességek az ammonia pirolizisével kapcsolatos publikaciébol szarmaznak®. A 3. abran
bemutatott eredmények megmutatjak hogy 2 masodperc utan 700° C hdmérsékleten és 1bar
nyomason a gaz fazis messze van a termodinamikai egyensulytél. Lathat6, hogy a kisérletben
hasznalt koriilmények kozt a NH; termikus bomlasa elhanyagolhato. A szamitasok szerint ez csak
1200°C felett valik jelent6ssé.

7 Lutz, A. E., Kee, R. J. and Miller, J. A., SENKIN: A Fortran Program for Predicting Homogeneous Gas Phase
Chemical Kinetics. Sandia National Laboratories, 1988, Report SAND 87-8248.
8 Davidson, D. F., Kohse-HoEinghaus, K., Chang, A. Y. and Hanson, R. K., Int. J. Chem. Kinet., 1990, 22, 513.
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3. Abra: A gdzfdzis ké16nb6z6 bomldstermékeinek méltértje (Iog N;)
(1bar nyomdson) a gdzkeveréknek a kemence forré (700°C) zéndjdban
tartézkodds idejének fiiggvényében (Az 6sszehasonlitds kedvéért 700°C
1bar nyomdsra megadtdk az egyenstilyi 6sszetételt; az dbra jobb oldala).
A pontozott vonalak kétik ssze ezeket a mérések sordan alkalmazott
kisérleti koriilményekkel.

A Ni-tartalmu 6tvozetek NHj; -tartalmt atmoszféraban torténd nitriddlasa soran alkalmazando
minimalis nitrogén fugacitas indirekt médon is megbecsiilhetd, nevezetesen tiszta vas ugyanolyan
koriilmények kozti nitridalasaval. A Ni-alapu 6tvozetekkel ellentétben a vas nitridalasat intenziven
tanulmanyoztak. A rendszer szilard fazisainak termodinamikai stabilitasa a Fe-N rendszerben az
ugynevezett Lehrer-diagram segitségével szemléltethetd (4. abra ).

9 Lehrer, E., Z. Elektrochem., 1930, 36, 383.
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4. Abra: A Fe-N kétalkotds rendszer szildrd fdzisainak
stabilitdsi diagramja, az un. Lehrer-diagram (a nitrogén
fugacitdsa a hémérséklet fiiggvényében).

Ezen az abran a fazishatarok a megfelel6 kondenzalt fazisok kozotti egyensulyt mutatjak a
kétalkotos rendszerben egy meghatarozott hdmérséklet és nitrogén fugacitas mellett. Példaul tiszta
vas nitriddlasa utan egy viszonylag vastag (100 pm) y'-FesN réteget figyeltek meg a feliileten.
665°C-on 191 o6ra hékezelés utan — ugyanabban a kemencében, mint amit a dolgozatban leirt
kisérletek soran hasznaltunk — atfolyd NH; + H, (15 térfogat%)-gazkeverékben. A 4. dbran lathat6
diagram alapjan ez a nitrogén-fugacitas a 30 000 és 105 000 bar kozti tartomanyt jelenti, mig a
dolgozat 57. oldalanak legalso szamozatlan egyenlete alapjan kiszamitott érték 44 125 bar (3.3
Téblazat). Ha a kapott minimalis  f, =30.000 bar fugacités értéke helyett, a termodinamikailag

szamitott értéket hasznaljuk, akkor a 3.1.6 fejezet els6 jeloletlen egyenlete alapjan szamitott
sztenderd permeabilitdsok kozt csak egy 1.2 faktoros kiilénbség van.

Kérdés:
Kérem a Jelbltet, vdlaszdban elemezze a hidrogén lehetséges hatdsdt a nikkel-krém dtvézetek
ammonia—hidrogén gdzkeverékben végrehajtott kezelésére.

Biralomnak tokéletesen igaza van a hidrogén viselkedését illet6en. A hidrogén oldodik mind a
nikkelben, mind annak 6tvozeteiben. A hidrogén az 6tvozet feliiletén adszorbealddik, majd azt
kovet6en abszorpcids folyamat révén atomosan diffundal az anyagba. A Ni-Cr 6tvozetben
intersticios helyeket kell elfoglaljon, mivel a Fe 6tvizeteiben is ezt teszi. A hidrogén jol oldodik az
fcc szerkezetben, ahol elemi cellanként 12 intersticiés hely van (4 octahedral és 8 tetrahedral), azaz
a minta minden atomjara 3 intersticiés hely jut. Meglehet, hogy a hidrogén az intersticiés helyeket
elfoglalva megneheziti a nitrogén bejutasat, de ahhoz, hogy intersticios helyek a folyamatos
hidrogén beold6das miatt telitddjenek, a szabad intersticids helyek nagy részét el kell foglalja,
ellenkezd esetben, pl. az intersticios helyek felének elfoglaldsa még biztosan nem lenne hatassal a
nitrogén diffizidjara. Ha mégis ez torténne, természetesen nehezebb lenne a nitrogén diffuzidja,
mivel nincs olyan rdcskozi hely, ahol az végbemehetne. Eszerint azonban a difftizi6, valamint a
reakcio le kellene lassuljon. A kisérleteinkben nem tapasztaltuk ilyen viselkedést. A mérések soran a
reakciéfront a diffuzié torvényének megfeleléen a h6kezelési id6 négyzetgyokével haladt el6re.
Amennyiben a nitrogén beoldodasa és diffuzidja idében csékkenne, a kozel 200h-s h6kezelések
soran a Fick-torvénytdl valo eltérést kellett volna tapasztalnunk.



Az intersticios helyek elfoglalasa mellett a hidrogén ,,kikondenzalédhat” a szemcsehatar
harmaspontokon, a diszlokaciok kdérnyezetében, ezaltal rontva az anyag mechanikai tulajdonsagait.
Az elvégzett elektronmikroszkopos vizsgalatok nem mutattak az anyag karosodasat. A fenti
szamitas szerint a hidrogén aktivitasat csokkenteni tudtuk a gazkeverék aranyanak és az aramlasi
sebesség beallitasaval.

4. fejezet Kolcsonos diffazios vizsgalatok

Kérdés:
Kérem a Jeldltet, mutassa be, milyen stratégia alapjan valasztotta az értekezésben megadott
mintdkat a vizsgdlatokhoz.

A megfelel6 mintavalasztashoz a ,,szerencse” valoban nem a legjobb kifejezés. Az eindhoveni
laborban, ahol ezt a munkat végeztem korabban szamos vizsgalatot folytattak a Ni-Fe-Cu
rendszerben '", melynek sordn nagyszamu diffziés utat hatdroztak meg. Ezen tapasztalatok,
valamint a difftiziés utak alapvetd torvényszeriiségeinek'>' ismeretében vélasztott néhany minta
koziil kertilt ki a dolgozatban bemutatott méréssorozat.

Kérdés: Az egytengelyli nyomds a vizsgalat hbmérsékletén vezetett-e a nyomds iranydban
zsugoroddshoz és a keresztiranyu méretek ndvekedéséhez olyan mértékben, ami esetleg
befolydsolhatta az anyagtranszport folyamatokat?

A kolcsonos diffazios technikaban az egytengely(i nyomast elsGsorban a jo kontaktus l1étrejotte
miatt alkalmazzuk. A hasznalt nyomas 0.05-5Mpa kozti érték lehet az alkalmazott technikatol és a
minta geometriatol fiiggéen. Az irodalomban altalaban nem szamolnak be olyan esetrdl, amikor a
folyamat soran fellépett volna hossz, illetve kereszt iranyt alakvaltozas. Az alkalmazott
egytengely(i nyomas pedig joval kisebb annal, hogy hatasa legyen a barmely difftiziés komponens
diffuzids egyiitthatdjara. A kisérleteket tigy tervezziik, hogy a hasznalt h6mérsékletek és h6kezelési
id6k alatt a mintakon ne torténjen alakvaltozas. A homérséklet és/vagy a h6kezelési id6 novelése
vezethet ugyan folyashoz, ami befolyasolhatja a tengely iranyu transzportfolyamatot. Van néhany
olyan kézlemény, amelyben beszdmolnak mérhet alakvaltozasrdl', de az dsszenyomads hatésara
létrejovo fesziiltséggel aranyos vakanciadram anyagtranszportra valé hatasa igen komplex folyamat,
amire vonatkozdlag nincsenek irodalmi adatok.

Kérdés: Kérem a Jelbltet, szemléltesse roviden azt, hogy a trészer diffuzios egytitthatok milyen
nagysdgrendti hibdval terheltek.

Az 1.Tablazatban, valamint a 4. dbran tiintetettem fel a dolgozatban k6zolt kolcsonos
egyiitthatokbdl kiszamitott trészer diffuzios egyiithatokat. Az abran a nagy méretli szimbolumok
kétalkotds dtvozetekben mért Arrhenius fiiggvényekbdl szamolt trészerdiffiiziés adatok'. Lathato
mekkora az adatok szorasa, hiszen a trészer egyiitthatok egymashoz viszonyitott relacioi sem
ugyanazok, nem beszélve az értelmetlen negativ értékekrol. Ahogy azt a dolgozatban is taglaltam,
az okok forrasa lehet a kdlcsonds egyiitthatok nagy szorasa, ami még nagyobb hibat eredményez a

10 K.J. Ronka, A.A. Kodentsov, P.J.J. Van Loon, J.K. Kivilahti, F.J.J. van Loo: Thermodynamic and Kinetic Study of
Diffusion Paths in the System Cu-Fe-Ni; Met.Mat.Trans. A 27A, 2229 (1996)

11 U. Ugaste, A.A. Kodenstov.F.J.J. van Loo: Interdiffusion and Kirkendall-Effect in the Fe-Ni-Cu System; Solid State
Phenomena Vol 72 (2000) pp 117-122

12 K.S. Kirkaldy and D.J. Young: Diffusion in the Condensed State, Institute of Metals: London, UK, 1987, pp. 382—
90.

13 J.E.Morral: Diffusion Path Theorems for Ternary Diffusion Couples; Met. Mat. Trans. A 43A pp. 3462-3470

14 M.J.H. van Dal, M.C.L.P. Pleumeekers, A.A. Kodentsov and F.J.J. van Loo, Intrinsic diffusion and Kirkendall
effect in Ni-Pd and Fe-Pd solid solutions, Acta mater. 48 (2000) 385.

15 H. Mebher (Ed.): Diffusion in Solid Metals and Alloys Landolt-Borrnstein, New Series, Springer-Verlag, Berlin,
1990, v. 26, pp.258-63.



D; " értékében. Mivel a termodinamikai tényezdk becsiilt adatokbdl szarmaznak, nem lehetiink
biztosak abban, hogy az adatok helytall6ak.

M40-Jull Dr.” Dcu’ Dy’
I IL 111, 10,08 5,42 5,84
L IL IV. 9,54 5,64 5,30
I IV. IIL 8,79 3,59 7,73
IV. IL II1. 9,01 2,5 6,64

M40-Ju06 Dg.” Dcu’ Dy’
I. 11 II1. 8,37 1,17 10,61
L IL IV. 6,31 2,01 8,55
LIV.IIL 3,47 -5,83 17,83
IV. IL III. 4,3 -10,00 13,67

Ju06-Jull Dr.” Dcu’ Dy’
I. 11 IIL. 4,28 9,89 4,75
LILIV. 5,22 9,50 5,69
LIV.IIL 6,52 13,08 1,45
IV. IL II1. 6,14 14,99 3,35

1. Tabldzat: A kiszamolt trészer difftiziés egyiitthatdk. Az értékek 107 m’/s
egységben szerepelnek. Az elsé oszlopban szerepl6 romai szamok azt
mutatjdk, mely egyenletek felhaszndldsdval tortént a szdmitds (Id 4.7

egyenlet).
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5. Abra: Az 1. Tdbldzatban szereplé trészer diffiizids
egylitthatok. A nagy szimbolumok a metszéspontban érvényes
osszetételhez tartozé irodalomban fellelhetd adatok™.



5. fejezet A Kirkendall-effektus

Kérdés: A Kirkendall-sik instabilitasanak alatamasztasara bemutatott 5.4.b, abra azt jelzi, hogy a
jelzéként haszndlt inert mikrorészecskék a teljes difftizios tartomdnyban szétszoérodnak, ahol a
mdtrix dsszetétel a két hatdrosszetétel kozé esik. Altalanosnak tekinthet6-e ez a viselkedés?

A kisérletben a diffizios par egyik tagja homogenizalt AusZne, dsszetételli kétfazisu 6tvozet

(y'" -AuZn,+ P' -AuZn), valamint AusZns, 6sszetétell szilard oldat alkotta. A szilardtest
reakcio eredményeképp a diffuziés zonabana (' -AuZn fazis nétt, melynek teljes vastagsaga
meghaladta az 1mm-t (5.4.a abra). A folyamat soran keletkezett intermetallikus fazisban nem latunk
olyan hatarozott vonalat, mely a Kirkendall-sikra utalna. Nagyobb nagyitasban azonban,
észrevehetdek a diffuziés zonaban 1évé ThO, részecskék, melyek a difftizi6 iranyaban térben
egyenletesen szétszorva helyezkednek el (5.4.b abra). Vagyis a jel610 részecskék nem a teljes
tartomanyban szorédtak szét, hanem csak az eredeti hatarfeliilet kozvetlen kozelében.

Kérdés: A végeselem-mddszer leirdsa ugyan értheto, ezt kovetéen azonban az eredmények grafikus
bemutatdsdig til nagy ugrds vezet. A leirdsbol szdmomra nem vdlt vildgossd, hogy a folyamat
id6beni lefolydsdval a vonatkozo kézlemény szerzbi foglalkoztak-e, a bemutatott dbrdk a diffiizios
folyamat milyen elérehaladdsdhoz tartoznak és a bemutatott gérbék milyen sajdtsdgaikban
vdltoznak a folyamat el6rehaladtdval. Kérem a Jeldltet, roviden vildgitsa meg a fenti kérdéskort.

Biralom hianyérzete a folyamat kinetikajanak targyalasat illetGen teljesen jogos, a dolgozatbdl
valéban nem dertil ki egyértelmiien, hogy diffizié mely szakaszéban késziiltek az abrak és milyen
azok iddbeli valtozasa. Ami ez utébbit illeti, a szimulacid kezdetét kovetd rovid id6, azaz néhany
futasi ciklus utan kialakul6 koncentraciéprofilbdl és cellafal eltol6dasabol mar meghatarozhat6 volt
gorbék alakja, ami a diffizios front elérehaladasaval nem valtozik szamottevéen, csak a szélességiik
novekszik. A dolgozatban kozolt abrak a diffuzids folyamat egy olyan elérehaladott szakaszat
reprezentaljak, amikor a koncentraci6 profil mar kozel ért a minta feliiletéhez (~100 réteg), de azt
még nem érte el, azaz nem jelentkeztek a véges mintaméretbdl szarmazé bonyodalmak.

Debrecen, 2020. jinius 22.
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