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Valasz Lovas Antal altal benyujtott Akadémiai doktori értekezés biralatara.

Tisztelt Biralo!

Megkoszonom a dolgozatom értékelésében nyujtott kritikai véleményét. MindenekelOtt a
biralat elején feltett kérdéseire valaszolok.

1. Kérdés: ,, A nanokristalyos otvozetek felhasznalasuk allapotiban sem teljesen egyensulyi
fazisokbol allnak. Hogyan fiigg ossze a termodinamikai egyensuly a felhasznalassal?

A metastabil allapotot a termodinamikailag stabil allapottol az 1. abra sematikus
abrazolasmodja szerint egy szabadenergia tobblet kiilonbozteti meg (Gexc). A latszolag stabil
allapot (metastabil) a AG, aktivalasi energiaval keriilhet a ténylegesen stabil allapotba (B
atomi konfiguraciokkal jellemzett allapot). A metastabilitast tehat jellemezhetjiik a tobblet
energiaval és az aktivalasi energia nagysdgaval. Az aktivalasi energia 1ényeges velejaroja a
metastabil allapot jellemzésének. Ez annyit jelent, hogy a metastabil allapot spontdn nem
alakul at a stabil allapottd. Mind az Gey, mind pedig a AG, nagysaga rendszer-specifikus.
Onmagaban a metastabilitds nem jellemzi kozvetleniil a felhasznalhatdsagot: j6 példa a
gyémant és a grafit, mint a karbon allotropjai; Normal nyomason, szobahémérséklet és ~700
°C hoémérséklet-tartomanyaban a gyémant metastabil, mégsem alakul at, csak =700 °C
homérséklet folott a stabil grafit-modosulattd. Az alkalmazast (forgacsold szerszdmélek
kialakitdsa) azonban ez nem hiusitja meg.
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1 abra A szabadenergia alakulasanak sematikus abraja
az atomi konfiguraciok fiiggvényében: egyensulyi helyzetet jelol
a dG=0 allapot, amely azonban metastabil allapotot is jelolhet.

Az 1. ébran lathaté sematizmus azonban nem részletezi a metastabilitasok tényleges formait.
Erre szolgél az 1. tablazat.



Nature of Examples Excess Excess
metastability energy energy
(RTn) (~kJ/mol)
Supersaturated <1 10
COMPOSITIONAL solutions
STRUCTURAL Intermetallics <0.5 5
Undercooled liquids
Amorphous
MORPHOLOGICAL Nanocrystall. <0.1 1
and Interphase dispersion
TOPOLOGICAL

1. tablazat (disszertacio, [20])

Az 1. tablazat szerint a metastabilitas eredete kapcsolatos lehet az osszetétellel (pl. tultelitett
oldat) a szerkezettel (pl. allotrop modosulatok), vagy a fajlagos feliilet nagysagaval (ebbe a
kategoriaba esnek a nanométeres kiterjedésti szemcséket tartalmazé fazisok). Legnagyobb a
Gexc akkor, ha valamely fazis osszetétele nem egyensulyi (pl. taltelitett oldatok).

A dolgozatban targyalt nanokristalyos 6tvozetek részben a szemesék mérete, részben a nano-
kristadlyosodési folyamatban 4t nem alakult, maradék (de megvaltozott Osszetételll) amorf
fazis jelenlétével is kapcsolatosak, tehat kétféle metastabilitasi forma is jelen van ezekben az
otvozetekben.

A topoldgiai metastabilitds 1ényegére a 2. abran feltiintetett modell-szamitasi eredmény
mutat ra. Nyilvanvald, hogy a nanoméres kiterjedésii szemcsék metastabilitasarol a
hatarfeliilet kdrnyezetében helyet foglald atomok nagy szdma miatt beszélhetiink, ezeknek az
atomoknak ugyanis a koordinacids kornyezete nem egyensulyi. Ezzel a metastabilitasi
formaval azonban nem jar sziikségképpen egylitt az osszetétellel kapcsolatos metastabilitas.
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2. dabra A hatarrétegben helyet foglalo atomok szdazalékos aranya
a szemcseméret valtozassal

Tagabb értelemben ugyanis minden feliilet ill. hatarfeliilet metastabil. A tombi fazis-
tulajdonsagokra azonban ennek csak akkor van hatasa, ha a hatarfeliilet nagysaga egy Kritikus
méret-tartomanyt meghalad, ami miatt a tulajdonsagok ,,méretfliggéek™ lesznek. Ez lathaté a
3/a,b és c abrakon. Olyan tipikusan makroszkopos jellemzok is dramai valtozast mutatnak
ilyen esetben, mint pl. az olvadaspont, az elektromos ellenallas (vagy mas transzport
tulajdonsagok) vagy azok homérsékletfiiggései.
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3 dbra (a) CdS részecskék olvadaspontjanak méretfiiggése; (0) Kiilonbozé mérteii
szemcsékbol allo FeSiB nanokristalyos otvozetek elektromos ellendllasanak
hémeérsékletfiiggése; (C) A Koercitiv erd valtozdasa a szemcesemérettel kiilonbozd lagymagneses
otvozetekben

A 3/c abran a lagymagneses tulajdonsagokban is lathatjuk az alkotd szemcsék
,méretfiiggésének” jelentdségét. A gyors valtozas itt iS a nanométeres szemcseméret-
tartomanyban 1&p fel. Azt mondhatjuk tehat, hogy a nanométeres kiterjedésii tartomanyok
azert jatszanak donto szerepet a kondenzalt fazisokban, mert itt lathato a makroszkopos
fazisfogalomhoz kétott, ill. definidlt fizikai vagy kémiai tulajdonsdagok gyors vdltozdsa,
kiilonleges tulajdonsagok megjelenése.

2. kérdés ,,Az iivegképzo hajlam, a klaszter és kritikus csira fogalmai kozott a poliklaszter
koncepcio teremt kapcsolatot: Mi ez a koncepcio?

A poliklaszter koncepcid Iényege, hogy az livegdtvozetekben a kristalyanizotropia hianyabol
kovetkez6 makroszkoposan homogén koninuum jelleg valamint a diffrakciés modszerekkel is
kimutathat6 rovidtavl renden kiviil, az olvadékbdl befagyasztott olyan atom-csoportosulasok
1étezése is tulajdonsag-alkotd tényezd, amelyeknek lokalis Osszetétele, vagy szimmetridja nem
egyezik meg a kristdlyos csira Osszetételével. Az ilyen atomcsoportosuldsokat nevezziik
klasztereknek, amelyeknek mérete a rovidtavii rend tartomanyatol kezdve a tobb tiz
nanométeres tartomanyig terjedhet. A klaszterek (fluktuaciok) és az iivegképzé hajlam
kapcsolata abban a tényben ragadhaté meg, hogy a klaszterek lokalis Gsszetéte meg kell
valtozzon ahhoz, hogy a kristalyos allapot kezdetét jelent6 kritikus csira kialakulhasson.

A tézisek tudomanyos kijelentései és viszonyuk a korabbi (1992-ben védett kandiddtusi
disszertdcio) tudomanyos eredményeihez:

Elérebocsatom, hogy sajndlatos szerkesztési hibat kovettem el amiatt, hogy az irodalmi
hivatkozasban, ill. a tézisekhez tartozo publikaciok vonatkozasaban, valamint az egyes
tézispontokhoz rendelésében nem kovetkezetes az elkiiloniilés, tovabba a hivatkozasok nem
pontosak, vagy esetenként hianyosak.



Melyek azok a publikaciok ¢és tézis-kijelentések, amelyek egyértelmtien 1992 utan
keletkeztek?

A tézisekkel kapcsolatos kizlemények jegyzéke a kovetkezd:
(itt megjeloltem az impakt faktorokat is)

1.
2.

10.
11.
12.
13.

14.

15.

16.

17.
18.

20.

Hargitai Cs., Lovas A., SMM3 Bratislava, p.564

Lovas A., Kisdi-Kosz6 E., Varga L.K., Kovac J., Key Engineering Materials 81-83, (1993),
607-612

Lovas A., Kiss L.F., Sommer F., J. Non-Cryst. Solids 192-193, (1995), p. 608-611 1.16 1f

Lovas A., Kiss L. F., Varga B., Kamasa P., Balogh I., Bakonyi I., J. Phys. IV (France) 8. Pr2/
298 (1998)

Kisdi-Kosz6 E., and Lovas A., Key Eng. Mater. 81-83, 209., (1993)

A. Lovas, L.F.Kiss, F.Sommer, E Zsoldos, RQ9 (Rapidly Quenched Metastable Materials,
Supplement, p. 329-332 Bratislava, Slovakia 81996) Ed. P.Duhaj, P.Mrafko, P.Svec

A. Lovas, M.Vazquez, Acta Electronica et Informatica No. 3. v.2. 86-91.(2002)

Lovas A., Kiss L.F., Balogh I., J. Magn. Magn. Mater. 215-216, 463. (2000) 1.82 If
Lovas A., Kiss L.F., Varga B., Kamasa P., Varga 1., Pogany L., Mater. Sci. Forum 373-376,
225 (2001)

Lovas A., Varga B., Chechoslovak Journal of Physics 52, 155 (2002) 0.42 if

Juhasz R., Cziréki A., Kiss L., Lovas A., Mater. Sci. Eng. A 375-377 (2004) 1057-1061

T. Tarndczi, A. Lovas, C. Kopasz, Mat. Sci. Eng. 97 (1988) 509-513

Ban, K., A. Lovas, J. Kovag, L. Novak: 23" International Colloquium of Advanced
Manufacturing and Repair Technologies in Vehicle Industry, May 10-12, Kollm, Germany,
2006, ISSN 1433-4135

A.V. Vlasov, L.I. Vinokurova, M. Pardavi-Horvath, A. Lovas, J. Magn Magn Mater 41,116-
118 (1984) 1.82 if

Ban K., Kovac J., Novak L., Lovas A., Acta Electronica et Informatica No3. v.2 (2002) 48-
51

A. Lovas, K.Ban, J.Kovac, B.Zagyi, Chechoslovak Journal of Physics 54 (2004), (2004), D
89-92 0.42 I.f
K. Russew, L.Stojanova, A. Lovas, G. Konczos, Mater. Sci. Eng. A133 (1991) 532-534

Novak, A. Lovas, L.F. Kiss, Change in soft magnetic properties of Fe-based metallic glasses
during hydrogen absorption and desorption, Journal of Applied Physics 98, 043904 (2005)

2.211.f
K. Ban, A. Lovas, L Novak, K. Csach, Czechoslovak Journal of Physics, vol.54 (2004)
Suppl.D,137-140 0.42 1.f



21. L. Novak, A. Stancakova, A. Lovas, K. Ban, Czechoslovak Journal of Physics vol.54,(2004)
Suppl. D, 201-204 0.42 I.f.

23. Ladislav Novak, Krisztian Ban, Jozef Kovac®, Antal Lovas Journal of Magnetism and
Magnetic Materials 304 (2006) e669—e671 1.821.f

24. J. Garaguly, A. Lovas, A. Cziraki, M. Reybold, J. Takacs, K. Wetzig: Reversible and
irreversible hydrogen absorption in Nig7.xCuxZrss glasses monitored by in situ resistivity
measurements Materials

25. J. Garaguly, A. Lovas, K. Tompa, J. Takacs: Electrical resistance change during hydrogen
charging and discharging in Nig7xCuxZrss glassy alloys Journal of Alloys and Compounds

253-254 (1997) pp. 114-117 2.16 1.f

26. 1. Nagy, |. Bakonyi, A. Lovas E.Téth-Kadar, K. Tompa, M. Hosso, A. Cziraki, B. Fogarassy,
J. of Less-Common Metals, 167 (1991) 283-303

Lathato, hogy az 1, 12, 14 és 17, 25 publikaciok kivételével a kozlemények a kandidatusi
disszertacié megvédése utan (1992) jelentek meg. Az emlitett 5 publikacid mennyisége, aranya
nem haladja meg azt a megengedett keretet, amelyet a doktori eljaras eldir.

Ez utobbi kézlemények felhaszndldasa sem egyszerii beemelést jelentett a kordabbi munkakbol,
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megfogalmazott koncepcio kifejtésére, vagyis a dolgozat célkitiizésének felelnek meg, tehat
kiolvashato beldliik a femiivegek klaszteres felépitését igazolo allitas.

Tézisekkel kapcsolatos kérdésekre adott valaszok

1 tézispont

Opponens véleménye:

,»A vonatkozo kozlemények: 1s, 2s, 3s,4s, 7s. A tézis az ls-en alapul, ez a publikacié 1977-
ben jelent meg. A 3s, 4s, 7s Gjdonsag tartalma csekély.

Milyen étvozotartalom hatdsa tekintheté normadlisnak? A tézist nem fogadom el.”

Vilasz: A tézis nem az Is publikdcion _alapul!. Igaz ugyan, hogy a tézishez rendelt 1s
publikacié 1977-bdl szarmazik, azonban ebben a publikdcioban nem szerepel a klaszter-
szerkezet 1ényegérol szolo kifejtés. Itt csak kisérleti eredményeket ismertettem. Legfoképpen
nem szerepel benne az a magyarazat, hogy miként értelmezhetd a biner hypo-eutektikus
otvozetekben az amorf Curie-hémérséklet és magnesezettség anomalis koncentraciofiiggése?
Egyébként sem hasznalta a szerz0 a nevezett publikdciot, mint sajat tézis-hivatkozo
publikéciodjat a kandidatusi disszertacioban (lasd melléklet)

A klaszter-felépitésre vonatkozo elképzelést elészor csak a 2s publikdcioban irtam le

Az Ic alpontban megallapitottam, hogy hypo-eutektikus Fe-B 6tvozetekben a Fe atom Cr-al
torténd cseréje nem koveti a homogén elektronszerkezeti kép alapjan elvart, az atlagos
elektronkoncentracio (e/a) valtozdsa alapjan varhato monoton tulajdonsag valtozast.
Ugyancsak kimutattam a kristalyosodasi hdmérséklet és kristalyosodasi entalpia antikorrelalt
valtozasat €s torésszerll valtozasat 3-4 at% Cr tartalom kornyékeén.

Az eredménynek végleg semmi koze az 1s publikdcio tartalmdhoz. A tézis utolsod
mondatdban vilagosan leirtam, hogy ,,normalis”’-nak nevezett hatasrol abban az értelemben



beszélhetnénk, ha a homogén szerkezeti és elektronszerkezeti kép alapjan valtoznanak a
tulajdonsagok. Eppen ez nem teljesiil a kisérleti eredmények tiikrében.

Itt reflektalok a biralo azon megjegyzésére is, hogy a helyenként hianyolja az impaktos
publikéciot! Az 1s publikdcid ugyan nem impaktos, mégis 17 hivatkozdsa van! Ezt a
kategorizalast csak a késdbben vezették be, mint a tudomanyos munkat mindsito kritériumot.

Ismételten hangsulyozom, hogy a dolgozat célkitiizése nem a kisérleti eredmények
egyszerii Osszegezése. Nagy hangsulyt helyeztem a kisérleti eredmények értelmezésére.
Magukat a kisérleteket (az anyagmintak elkészitésén kiviil) egyébként sem magam végeztem.
A publikaciok tobb tarsszerz6 kozos alkotasai, amelyekben a dolgozat szerzdje a kisérleti
modszerek megvalasztasat, a koncepcid megalkotasat ¢s az eredmények értékelését, nem
utolsd sorban a publikdciok megirasat vallalta és végezte. (A palyazé 15 éves egyetemi
oktatdi tevékenysége soran 9, sikeresen megvédett PhD cselekménynek volt témavezetdje)

I11/b tézis alpont: Ugy tudom, hogy nem kritérium minden tézis alponthoz publikacidt
rendelni. Ennek az alpontnak hasonl6 a kijelentése tartalmilag, mint a Il tézisponté, csak itt
Kiterjesztettem az u.n. y-centrumok aktiv szerepét a H-oldodas atomi mechanizmusanak
értelmezésére.

IV. tézis: Opponens véleménye. ,vonatkozd kozlemény 15s. Nincs impakt faktorral
rendelkezd publikacid, a tézist nem fogadom el”

Vilasz: A szabalyzat szerint nem kritérium, hogy az egyes tézispontokhoz rendelt publikaciok
impakt faktorosak legyenek (15s) de ide tartozik még a 14s publikécié is, bar ez sem
impaktos.

A tézisek tartalmanak megértését egyébként elésegitheti az alabbi okfejtés:
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58.dbra A Fe—Ni egyensulyi diagram és a FeqNiySi¢B14 dsszetételii iivegfém
tivegatalakulasat sematikusan abrazolo TTT diagram
(A Ty hdmérsékletet kozel azonosnak tekinthetjiik a Tyris-tel) [15S]

A disszertacio 58. abraja a Fe-Ni egyensulyi fazisdiagram Iényeges atalakuladsait mutatja,
illetve szemlélteti a FeyNisSisB14 amorf 6tvozet olvadaspontjat, valamint az {ivegatalakulasi
hémeérsékletét abrazold vizszinteseket. (az olvadasi €és a kristalyosodasi homérsékletek sajat
kisérleti adatataim).



Lathatd, hogy az iivegatalakulasi hdmérséklet (Tg) kornyezetében az egyensulyi rendszer
mar kétfazisu (fcc és bee). Az érvelés alapja az, hogy a tulhtilé olvadékban ez a kétféle
szimmetriaju klaszter tendenciaszertien megjelenik. Nagyobb hémérsékleten inkabb az fcc,
kisebb _homérsékleten inkabb a bcc jellegii klaszterek tulsulya a domindans a tazisdiagram
jellegébdl kovetkezden. Ezt mutatja az alabbi reakcidséma:

novekvd hdmérséklet T(—2)
[Fe,Ni(B)]bcc <« [Fe,Ni(B)]fce
Csokkend hémérséklet T(€)

A klaszter-arany bedermedése természetesen a Tg-en torténik, a T viszont 350 °C kériil
van, ami lényegesen kisebb, mint a minta Curie-hdmérséklete. Amikor tehat a T,"" -et mérjiik,
(kiilondsen a hevitési folyamat elsé szakaszaban) ebben a homérséklet tartomanyban nyilvan
a becc jellegli kornyezetek jelentik a stabilabb konfiguraciokat, ezért rovidtava atomi
szimmetria-valtasokkal az erésebb ferromagneses csatolast kornyezetek szama névekszik egy
ideig, vagyis a T;"" novekedni fog (lasd a fenti reakcid-sémat). Ez a folyamat jelenti tehat az
irreverzibilis Curie-hémérséklet valtozast. Nagyobb hémérsékleteken hokezelve, (de még
mindig a Tg alatt!) az egyensulyi allapotot az fcc kornyezetek hatdrozzak meg, ezekben a
ferromagneses csatolas er8ssége kisebb, igy kisebb Tc™-et -mériink. J6I mutatja ezt a
tendenciat a disszertacio 63. abraja is, ahol a minta Curie-hdmérsékletét fltési és hiitési
modban egyarant meghataroztuk: lathaté hogy a mérések sordn (6nmagaban a méréssel jaro
hékezelés hatasara a T, felfelé tolodik.

Hasonlo logikaval értheté meg az a tény, hogy a gyorshiitési folyamatban alkalmazott hiitési
sebesség valtoztatidsaval miért csokken a T, a hiitési sebesség ndvekedésével? (56, 57.
abrak, valamint az irodalmi 6sszefoglaldban szerepld 25. dbra)

V. tézis: Opponens véleménye. ,vonatkozé kozlemény 20s. Nincs impakt faktorral
rendelkezo publikacio, a tézist nem fogadom el.”

Vilasz: Az eredmények az utdébbi 10 évben felfedezett 0 jelenséggel, az alacsony
homérsékleten hevertetett lagymagneses Otvozetekben megjelend stabil, szerkezeti
lenyomatok kimutatasaval foglalkozik (ide tartozik még 18s, melynek impaktfaktora 0.42)

VI tézis: Kisérleti uton szétvalasztottam a hidrogén oldodasanak hatdsabol szarmazo és a T2
mérési folyamatbol adddo relaxécios hatasokat Fe-CrB otvozetekben.

Vl/a tézis alpont: A Bethe-Slater sszefliggést kdvetve egységes értelmezést adtam szamos
amorf 0tvozetben a gyorshiités sebességének valtozasabol valamint az oldott hidrogén okozta
T valtozasokra, alkalmazva a fazisemlékezések elvét

Opponens véleménye: A f6tézist elfogadom, a V1/a altézist nem, mert a 27s nem jelent meg

Vilasz: A 27s id6kozben megjelent, paraméterei a kdvetkezok: A. Lovas, L. Novak, J. Kovac,
and S. Balla, Similarities and Differences between the Glass Forming Mechanism in Polimers
and Metallic liquids, The Open Macromolecules Journal, 2010, 4, 37-43
(Megjegyzés: masolasi tévedés tortént a 2009-ben beadott palyazatbol!)



VII. tézis Opponensi vélemény: vonatkozod kozlemények, 16s, 17s. A kozlemény datuma
korabbi, mint a kandidatusi védés.

Valasz: Az eredmények beemelése a szabalyzat szerint megengedett. A mérési eredmények
értelmezése a jelen dolgozatban tortént meg (17s: impaktos!)

VIII. tézis: Hidrogén altal keltett mikro-fazisszeparaciot mutattam ki NiZr és NiCuZr
fémiivegekben ciklikus telitési folyamatok utan
VI1I. a A hidrogén oldodasa nanométeres tartomanyokon koncentracio-fluktuaciokat okoz
az amorf kozegben, egyes tartomanyokban a Cu-atomok feldusuldsa mutathaté ki,
egyidejiileg a reverzibilisen old6d6 hidrogén mennyisége csokken, jeléiil annak, hogy a
hidrogén a kémiai rovidtavl rendet megvaltoztatva spinodalis jellegii bomlast eredményez
az amorf matrixban.
VIl b A kémiai és topologiai rovidtava kornyezetvaltozas kvalitativ értelmezését adtam
meg a Miedema altal javasolt atomi cella modell alapjan.

Opponensi vélemény: A kozlemények datuma szerint az eredmény kordbban sziiletett, mint a
kandidétusi védés. A tézist nem fogadom el.

Vilasz: A tézisponthoz tartozd aldbbi két publikécio 1997 évbdl szarmazik, tehdt nem a
kandiddtusi védés eldtti munka: (24s, 25s, 265)

J. Garaguly, A. Lovas, A. Cziraki, M. Reybold, J. Takacs, K. Wetzig: Reversible and
irreversible hydrogen absorption in Nig7.«CuyZrss glasses monitored by in situ resistivity
measurements Materials Science and Engineering A226-228 (1997) 938-942

J. Garaguly, A. Lovas, K. Tompa, J. Takacs: Electrical resistance change during hydrogen
charging and discharging in Nig;xCuxZrs3 glassy alloys Journal of Alloys and Compounds 253-
254 (1997) pp. 114-117 (impaktos publikacio!)

A fenti publikdciokban keriilt leirdasra a H-abszorpcid nyomonkdvetése in-Situ
ellenallasmérésekkel, tovabba a H altal keltett mikrofazis-szeparacio kimutatdsara. (az egyik
publikacié impaktos!)

Az alabbi, tézisponthoz rendelt publikacid valoban korabbi eredetii, de a szerz6 ezt nem
hasznalta még fel, tematikailag pedig a H altal keltett szerkezeti atalakulds témajahoz tartozik
(lasd: melléklet)

Nagy, |. Bakonyi, A. Lovas E.T6th-Kadar, K. Tompa, M. Hosso, A. Cziraki, B. Fogarassy, J.
of Less-Common Metals, 167 (1991) 283-303

Végezetiil még egyszer megkdszondm a Birdldo munkajat.
Budapest, 2014. aprilis 26.

Udvézlettel:
Lovas Antal
miiszaki tudomanyok kandidatusa
cimzetes egyetemi tanar



