Valasz Dr. Ispanovity Péter Dusan biral6i véleményére

K6szonom Biralomnak, Dr. Ispanovity Péter Dusan-nak értekezésem gondos atolvasasat és
biralatat. Oriilok, hogy a dolgozatban foglaltakat értékesnek és olvashaténak talalta. A biralatdban
feltett kérdéseire és megjegyzéseire a kovetkezdkben valaszolok.

2. fejezet Feliileti és hatdrfeliileti szegregdcio nanoszerkezetii anyagokban

Kérdés:

1. Ajeldlt a 2.2.1 Diszkusszioban bemutat néhdny kisérleti eredményt, melyek dsszhangban dllnak a
szdmoldsokkal, de kvantitativ ésszehasonlitdsra nem adnak lehet6séget. A bemutatott
pdrkélcsonhatdsokon és szabadenergidn alapulé modell validdldsdra idedlisnak tiinhetnek
molekuladinamikai vagy Monte Carlo-tipusu szimuldciok. Tértént- erre kisérlet az irodalomban
valamint hogy ldtja a jelolt ezen modszerek alkalmazhatésagat a targyalt probléma esetén?

Biralémnak teljesen igaza van, a szamitasi kapacitas névekedésével egyre tébb ilyen tipusu
szimulacio torténik. Ezek elénye, hogy akar pontos kvantitativ becsléseket is képesek adni a
vizsgalt rendszerek viselkedésérdl, raadasul nemcsak egy, hanem harom dimenzioéban. Ugyanakkor
tudomasom szerint nem egyszert sem MC, sem MD szamitasokat végezni polikristalyos anyagban,
ahol a bemutatott eredmények kénnyen reprudokalhat6ak lennének. Raadasul mindkét szamolas
korrekt elvégzéséhez nagy méreti kristalyokat kellene figyelembe venni, ami meglehet6sen id6 és
er6forrasigényes. A ' munkaban a szerz6 tobbek kozott fazisatalakulast és spinodalis bomlast is
szimulalt egy 16 atom oldalélii kristalyban. Egyensulyi szamitasokhoz hasznaljak még pl. a
,Khachaturyan’s Onsager” elméletet>*, de ezzel a mddszerrel is legfeljebb 2 dimenziéban végeznek
szamitasokat, nem kezelik a polikristalyos eseteket, a hatarfeliiletek pl. fesziiltségterek
megjelenésével keriilnek be a rendszert leir6 egyenletekbe. A dolgozatban bemutatott médszer nem
hivatott arra, hogy pontos kantitativ becsléseket adjon, ahhoz azonban elég jo, hogy gyors
attekintést nyujtson a lehetséges egyensiilyi allapotokrdl, megmutassa milyen lehet a hatarfeliilet
kozelében a komponensek koncentracideloszlasa.

2. Az eredmények alapjdn a 2.3 fejezetben nanokristdlyos étvozetek esetén a stabilizadlt
szemcsehatdrhdnyad hémérsékletfiiggése keriil meghatdrozdsra. Ezekben az alkalmazdsokban
fontos paraméter a szemcsehatdr vastagsdga, melyet RuAl(Fe) rendszerben § = 0,25 nm-nek, mig a
nanokristalyos Ni(P) 6tvozetben § = 0,1 nm-nek vdlaszt. Mi alapjan kertiltek meghatdrozasra ezek
az értékek valamint hogyan lehet a szemcsehatdr vastagsdga kisebb, mint a rdcsdllandé?

A szemcsehatar vastagsag mindkét esetben (RuAl(Fe) és Ni(P)) az eredeti, altalunk kritizalt
Kircheim* altal publikat kézleményben szerepel. Ott hatar vastagsagat a szerz6 a szemcsehataron
1év6 szegregalt anyag feliileti stirliségének (I',a ) és maltérfogatanak Vy szorzataval szamitja:

o=I,,V,
A Ni(P) esetén ezek I'oa = 1.5 x 107 mol/m?* és Vy = 6.6x 10° m® /mdl. Ezekbél az adatokbdl kapja

a 0.1nm-es értéket. A Birdlomtak teljesen igaza van, a szemcsehatar vastagsagat 0.25-0.5 nm kozti
értéknek szoktuk becsiilni.
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3. A 2.4.1 Diszkussziéban az eredmények alapjdn kiilonbozé lehetséges morfologidk kertilnek
targyaldsra a fazisszepardcio eredményeként. Hidanyoltam viszont az eredmények kisérleti
vonatkozdsait. Torténtek-e kisérleti megfigyelések, melyek igazolndk a szegregdcio ilyen jellegii
morfoldgiai hatdsait? Ha nem, mi lehet ennek az oka?

A tanszéken nem végeztiink ilyen kisérleteket, sajnos nem voltak meg azok a lehetségek, melyek
sziikségesek egy ilyen méréssorozat elvégzéséhez. Masok azonban vizsgalataik soran talaltak olyan
eseteket, melyeket a modelliink altal j6solt morfologiak valamelyikével egyezést mutattak. Proux °
munkdjukban pl. Ni és Ag szimultan levalasztasaval 200nm vastag fémréteget filmet készitettek és
hokezeltek. A mérések soran elvégzett SAXS (kis szogli Rontgen szoras) kisérletek azt mutattak,
hogy a levalasztott Ni(0,35) Ag(0,65) filmekben képzddott Ni aggregatumok az eziist matrixba
agyazottan lemezeket formalnak. A SAXS elemzés ezeket a kétdimenzids aggregatumokat a
feliilettel parhuzamosan orientalt lemezekként azonositotta.

Costa ® és munkatarsai Feyss:xCro4sSn, 0tvozetbdl készitettek nano és makrokristalyos mintakat,
melyekben a fazisszeparaciét vizsgaltak (748K-en) és hasonlitottdk 6ssze. Azt kaptak, hogy a
nanoszemcsés anyagban a fazisszeparacio sokkal gyorsabban jatszodik le, mint a nagy-szemcsés
otvozetben. A folyamatot Mossbauer-spektroszkopiaval kovették nyomon. A spektrumokbdl a
mikroszerkezetre is vontak le kovetkeztetéseket. A mért eredményeket elmosodott hatarfeliiletd,
réteges szerkezettel magyaraztak.

3. fejezet Szilardtest reakciok tobbalkotds 6tvozetekben

Kérdés:

1. A Kirkendall-jelek felhasaddsdhoz, ha jol értem, elengedhetetlen a Kirkendall-sebességtér
eléjelvdltdsa a diffuzios sdvban, ez azonban nem minden diffiiziés pdr esetén valésul meg. Mi
alapjan vdrhaté az, hogy az emlitett 6tvizetek esetén ez a feltétel teljestil ?

A dolgozatban szerepld, a megértést segiteni hivatott abrak alapjan valéban az varhatd, hogy az
egyik feltétel az, hogy a Kirkendall-sebesség a diffizios zénaban elGjelet valtson. Ez akkor
torténhet meg, ha pl. egy A/B, egymasban korlatlanul old6do anyagokbdl allé diffuziés par
kontaktusanak egyik oldalan az A, masik oldalan a B komponens a gyorsabb. Ekkor ugyanis a
hatarfeliileten athaladva a Da-Dg kiilonbség el6jelet valt. A dolgozatban bemutatott kritérium azt
mutatja, a Kirkendall-sebesség és az eltolddas meghatarozasa felételezi az intrinszik diffuzids
egyiitthatok viszonylag széles koncentracidtartomanyban valo ismeretét. Ezek kétalkotos dtvozetek
esetén nagyrészt fellelhet6k .

2. A 95. oldalon az instabilitdsi kritériumra eqgy egyszertii, az ondiffuizios egylitthatokat tartalmazoé
jeloletlen dsszefiiggés kertiil levezetésre. Haszndlhato-e ez az alfejezetben bemutatott mintdk esetén?

Az 6sszefiiggés az el6bbi kérdésre adott valaszban szerepld kritérium alapjan kertilt levezetésre,
ugyhogy hasznos és mindenképp hasznalhat6 kifejezés.
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3. Vajon mitdl fiigg a mintdzatok karakterisztikus hossza (a savok tavolsaga)? Torténtek-e mérések
pl. kiilonb6z6 hémérsékleten?

Természetesen torténtek mérések kiilonb6z6 hémérsékleten és hokezelési ideig. A homérséklet
valtoztatasanak azonban a periodikus szerkezetre drasztikus hatasa van. A jelenség gyakorlatilag
minden vizsgalt rendszer esetében csak egy nagyon sziik, kb. 50-100 fokos
hémeérséklettartomanyban miikddik. A FesSi/Zn rendszer esetén pl. a legtobb kisérletet 390°C-on
végezték. 350°C alatt a rétegnovekedés szabalytalanna valik, ugyan még lathato a szerkezet, de
megsziinik a periodikussag és a rétegek felszakadoznak. 450°C-on, a Zn olvadaspontja felett
viszont a rétegnovekedés tovabbra is periodikus. A h6mérséklet névekedése a periodushosszra nem,
csak a teljes rétegvastagsagra volt hatassal. Nagy nyomas hidrosztatikai nyomast alkalmazva a
nyomas novelése a difftizios zéna teljes szélességét csokkentette, de a hulldmhosszra nem volt
hatéssal. Erdekes médon, azonban latni kiilénboz6 periodicitasi tartomanyokat ugyanabban a
mintaban (1. és 2. dbra). Erre egy magyarazat lehet pl. hogy a hullamhosszat a diffizios egyiitthato
anizotropiaja befolyasolhatja, ezt azonban mindeddig nem sikeriilt minden kétséget kizaréan
bizonyitani.
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1. Abra: NisyCozoFes/Mg 733K 24h(BSE) :
2. Abra: Co:Si/Zn; 28h 663K (BSE)

4. fejezet Kolcsonos diffizios vizsgalatok

Kérdés:
1. Milyen elbzetes megfontoldsok alapjdn vdlasztotta ki a jelolt a vizsgdlt diffuzios pdrokat tgy,
hogy a hdrom kapott diffiizids ut egy pontban messe egymdst?

Az eindhoveni laboratériumban, ahol ezt a munkat végeztem korabban szamos vizsgalatot
folytattak a harom alkot6s Ni-Fe-Cu rendszerben®’. A vizsgélatok soran nagyszamu diffizids utat
hatéroztak meg. Ezen tapasztalatok, valamint a difftizids utak alapvetd torvényszeriiségeinek'®"*
ismeretében valasztott néhany mintasorozat koziil kertilt ki a dolgozatban bemutatott példa.
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2. Lenne-e elméleti lehetdség az eredmények alapjan a kereszteffektusok mértékének
meghatarozasara?

Az itt bemutatott mérések alapjan a valaszom egyértelmiien nemleges. Ugy gondolom azonban,
hogy a mérési pontossag mind az dsszetétel, mind pedig a termodinamikai faktorok terén az elmult
évek alatt oly mértékben novekedett, hogy érdemes lenne ezt, vagy ehhez hasonlé méréseket
megismételni.

3. A4.12 abran lathato, hogy a NizAl;Ge;s esetén kapott egytitthato jol illeszkedik a széles
hémérséklettartomdnyra kapott 6sszefiiggés gorbéjére, mely NisAl-ra vonatkozik. Miért nincs
hatdsa a Ge tartalomnak az egyiitthato értékére?

A hasonlésag kvalitativ magyarazata a kristalyszerkezetben rejlik. Az L1, szerkezet a lapcentralt
kobos (fcc) szerkezetbdl szarmaztathato, a tobbségi Ni atomok az elemi cellat alkot6 kocka
lapjainak k6zepén lévd atomi helyeket (a-alracs), mig a kisebbségi Al, vagy Ge atomok a kocka
csucsait (B-alracs) foglaljak el. A tobbségi atomok o alracsa tehat folytonos, vagyis az itt helyet
foglalo atomok legkozelebbi szomszédjaban van tébbségi atom, igy az a sajat alracsan konnyedén
diffundal. A kisebbségi atomok legktzelebbi szomszédjai azonban mind tébbségi atomok, vagyis
ezek (vakancia mechanizmust feltételezve) nem diffundalhatnak a sajat alracsukon, mozgasukhoz a
tobbségi atomok alracsat kell hasznalniuk. Az 3. abran "> Ni-Al-C (C a harmadik alkotot jelenti,
nem a szenet) haromalkoto6s allapotéabra lathat6. Az abra szerint a NizAl és a Ni;Ge korlatlanul
oldjak egymast, vagyis Ge ugyanazt az alracsot hasznalja, mint az Al, vagyis a Ge atomok
legkdzelebbi szomszédjai a Ni alracson vannak. Emiatt nem érzékeny mérhet6 modon az Al
egylitthat6ja a minta Ge tartalmara, ezért inditottuk a méréssorozatot.

3. Abra: 1273K-en mért szildrdoldat tartomdny a Ni-Al-C
hdromalkotos fazisdiagramon.

5. fejezet A Kirkendall-effektus

Kérdés:
1. Milyen elméleti megfontoldsok dllhatnak a Kirkendall-sebességprofil 5.1b dbrdn bemutatott
vdzlatos alakjdanak hdtterében? A szimuldciok sordn példdul a sebesség mindenhol pozitiv.

Az Au/Zn rendszerrdl tudjuk, hogya ' rendezett fazis (CsCl szerkezet) széles dsszetétel
tartomanyban létezik (pl. 773 K-en kb. 38.0-57.0 at% Zn). Az is ismert, hogy mindkét komponens
diffizios egyiitthat6ja erésen dsszetételfiiggd. Ondifflizios mérési adatok szerint'® az Au a

12 S.Ochiahi, Y.Oya, T.Suzuki: Alloying behavoiur of NisAl, NizGa, NisSi and Ni;Ge; Acta Met. 32 289 (1984)
13 D. Gupta and D.S. Lieberman. Phys. Rev. B, 4:1070, 1971.



gyorsabban diffundal6 komponensa f3' - fazis Au-ban gazdagabb oldalan, mig a Zn a gyorsabb a
Zn-ben gazdag oldalon. Eszerinta ' -fazisban a Kirkendall-sebesség elGjelet valt és a

sebességprofil hasonl6 lesz az 5.1.b abran lathat6hoz.
2. Az 5.8 dbra alapjdn a szimuldciébdl kapott sebességprofil éppen vizszintes az y = x egyenessel
vett metszéspontban. Az értekezés szerint ez stabil Kirkendall-sikot eredményez mig én a korabbi
érvelésekbdl metastabil esetre kovetkeztetnék. Mi dénti el ebben az esetben a sik stabilitdsdt?

A szimulacio soran az intrinszik diffuziés egyiitthatok exponencialisan fiiggtek az 6tvozet
osszetételét§l D,=D,,exp(m X;) (i=A vagy B), de a hdnyadosuk &lland6 volt. A klasszikus

diffizis megkozelitésekb6]l megmutathat6 4, hogy amennyiben az intrinszik diffizios egyiitthatok
hanyadosa allando, a sebességprofil és az eltolédasi gorbe maximuma egybeesik a Kirkendall-sik

helyével. Ebben az esetben a sebességteret a kovetkezd kifejezés adja [7]:
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Az eltolodast a dolgozatban is szerepl6 5.1 differencialegyenletbdl szamithatjuk. Az eredmények a
4. abran lathatoak. A sebességteret mutat6 abran a v=x/2t egyenes az eredeti hatarfeliiletre rakott
jelol6k sebességét mutatjak. Ebben az esetben az eredeti hatéarfeliiletre rakott jel6l6k a a sebesség
gorbét annak maximumanal metszik. Lathato, hogy a sebesség és az eltolédds maximuma ebben az
esetben egybeesik. Ugyanezt mutatja a dolgozat 5.8 abraja két kiilonb6z6 vakancia forras/nyel6
aktivitas esetén. A klasszikus megkdzelitésbol szamitott 4. abran szerepld gorbe az 5.8.a abranak
felel meg, ahol a vakanciakoncentraci6 egyenletes eloszlasd a mintaban. Az 5.8.b abra ett6] abban
kiilonbozik, hogy a vakanciakoncentracié a kontaktusnal a legnagyobb, onnan kezdve pedig a
tavolsaggal exponencialisan csokken. Véleményem szerint ez utobi eloszlas lehet kozelebb a
valdsaghoz. A gorbékkel a kiilonb6z6 vakancia forras/nyel6 eloszlasbél szamitott sebességtér és
eltolodas kozti kiilonbségre akartam ramutatni. A diffiziés egyiitthatékra vonatkozé feltételezés
jogossagat pedig az bizonyitja, hogy szamos szilard oldatnal el6fordul (FeNi, CulNi, AuCu, AuAg),

hogy a hanyados egy viszonylag széles koncentracidtartomanyban allando.
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4. Abra: A Kirkendall-sebesség és (feliil) és a Kirkendall-elmozdulds (alul) egy hipotetikus AB
diffiiziés rendszerben (Va = Vi) dllandé =10-14 m’. Az intrinszik egyiitthaték hdnyadosa Da/Dg = 3,

a diffiiziés folyamat idétartama 10° s. A felsé dbrdn a vonal a v=x/2t egyenes.

14 J. Philibert. Atom Movements, Diffusion and Mass Transport in Solids. Les Editions de Physique, Les Ulis, France,

1991.



3. A szimuldci6 jol irja le a dolgozatban be nem mutatott Ni/Pd rendszer sebességprofiljat. Miért
nem sikertilt vele reprodukalni a bemutatott Au-Zn rendszer viselkedését?

A munka soran nem volt célunk az Au-Zn rendszer viselkedését igazolni, a szimulacio soran ezt
nem tliztiik ki. A vizsgalatok els6sorban a vakancia forrasok és nyel6k hatasat voltak hivatottak
bemutatni. A Ni/Pd rendszert azért valasztottuk, mert rendelkezésiinkre alltak a multi-f6lias
kisérletekben mért eltolodasi adatok, melyeket a szimulacio6 josaganak igazolasara hasznaltuk.

4. A téma 5.3.1 Bevezetdjében a jeldlt felveti a folyamat sordn fellépé mechanikai fesziiltségek
esetleges szerepét. Mivel a felvetés nem kertil megvdlaszoldsra, kérdésem az, hogy van-e szerepe a
bemutatott kisérletekben a mechanikai fesziiltségeknek. Befolydsolja-e a vdlaszt a valasztott film
geometria, melyben a fesziiltségek z irdnyban relaxdlodhatnak ellentétben egy tombi mintdval?

Biralom mechanikai fesziiltségekre vonatkozo6 kérdése teljesen jogos, az irodalomban mind a mai
napig nem teljesen tisztazott probléma. Ahogy a dolgozatban is irtam, a minta geometriaja nagyban
befolyasolja a diffuizié soran felépiil6 mechanikai fesziiltségek kialakulasat. Erre vonatkozolag a
kozelmultban is jelent meg publikacio, ahol gémbi és hengeres geometriat feltételezve
intermetallikus fazis létrejottével is szamolnak™. A dolgozatban targyalt esetr6l kvalitative a
kovetkez6 mondhaté. Sik geometriaban pl. (5. abra) a kiilonb6z6 atomi aramok egy eredd vakancia
aramot indukalnak. Amennyiben a vakancia forrasok és nyel6k elég aktivak a diffiziés zénaban, a
felépiilf fesziiltség a Kirkendall-eltolodas révén relaxalodik. Ebben az esetben a diffuzié Darken-i
targyalasa irja le helyesen a folyamatot. Hengeres, félgombi, vagy gombi geometridban azonban
egy A/B héjszerkezetet véve nem ilyen egyszert(i a kép. Ha pl. a kifelé iranyul6 anyagaram nagyobb,
mint a befelé irdnyul6 (6. abra), a geometriai kényszerek miatt felépiil6 fesziiltségtér, nem tud
hatareltol6dassal relaxalni, mint sik geometridban, mert a kényszerek — tigymint a hatarfeliilet
elmozdulésa, félgomb esetén a hordozéhoz valo erés tapadas —, ezt nem engedik meg. A félgémb
magjaban hizo, a héjban nyomo fesziiltség épiil fel. A kiilsé nyomo6 fesziiltség az egész feliilet
novelésével, mig a hizo fesziiltség az tiregek kialakulasa révén relaxalhat. A méréssorozatban ezen
okok miatt olyan kisérleteket terveztiink és végeztiink, melyekben a fesziiltségek hatasat
minimalizaltuk. Olyan rendszereket valasztottunk, ahol nem alakul ki vegytiletfazis és nincs molaris
térfogatvaltozas. A kiszemelt kétalkotos rendszerekben a dominans effektus az iranyitott
vakanciaaram. Arra torekedtiink, hogy a vizsgalt rendszerekben az tiregképzddést amennyire csak
lehet a kiilonb6z6 nagysagu és iranyu intrinszik atomi aramoknak tulajdonithassuk, azaz tiszta
Kirkendall-iiregképz6dés torténjen.
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5. Abr a: Sik geometridban a kiilénbozo 6. Abra: Gémbi geometridban a felépiil§
nagysdagu atomi dramok révén felepiilé fesziiltség a kényszerek miatt nem relaxdlédhat
fesziiltség a Kirkendall-eltolodas révén ugyanolyan médon, mint a sik esetben.
relaxalodhat.
Debrecen, 2020. janius 22. Cserhati Csaba
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