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Tisztelt Biralo!

Megk6szondm a dolgozat biralataban részletesen Kifejtett kritikai véleményét, amely a
kivételesen alapos elolvasast tiikrozi. Nem csupan a formai és szerkesztési hianyossagokra
hivta fel figyelmemet, hanem részletesen megfogalmazta a tartalmi kérdések vonatkozasaban
is a kérdéseit. E bevezetd mondatok nem udvariassagi fordulatok. Néhany megjegyzését a
jelenleg késziilo Osszefoglald publikdciomban is hasznositani tudom. Mindenekeldtt a
koncepcionalis kérdéseire adom meg valaszaimat, lehetéleg tombositve, egy-egy problémakor
koré csoportositva. Csak ezek utan reflektalok a formai kifogasaira.

Vilasz az daltalanos megjegyzésekre

A dolgozat az utobbi 15 év kisérleti munkainak Osszegezése, de ez nem jelenti az
eredmények egyszert, tényszeri felsorolasat. Ilyen jellegi lehetne pl. a dolgozat, ha a szerz6
egy boévitett tézisfiizet formajaban nyujtotta volna be palyazatat. Ehelyett, — amint azt a
bevezetdben is leirtam — egységes értelmezést kivantam adni a kisérleti eredményekhez.
Ennek megfelelden nagy hangsulyt helyeztem az eredmények értelmezésére. A vonatkozd
kozlemények zommel szerzoi kollektivak munkai, tobb fizikai tulajdonsagot és kisérleti
modszert érintenck. A vonatkozo kozlemények iddbeni megjelenésiik, és az alkalmazott
mérési modszereinek tekintetében is nagy valtozatossagot mutatnak. Foéként ezzel
magyarazhato, hogy az eredmények konkrét publikdciokbdl keriiltek atmésolésra. Stilusbeli,
vagy grafikai kiilonb6zoségiik homogenizalasa idében is kivihetetlen szerkesztdi feladat elé
allitotta volna a dolgozat szerzdjét.

A dolgozat kiindulasi koncepcioi kozott két fogalom jatszik alapvetd szerepet: a ,, klaszter ”
¢s a ,, relaxacio”’. Mindkett6 az livegképzddeés jelenségével kapcsolatban kertil értelmezésre.

Mindenekel6tt a klaszterjelenség (a dolgozat cimében is szerepld) fogalom értelmezésére
térek ki.

A .klaszter” fogalmat napjainkban gyakran hasznaljak a gazdasagi életben is: tobbnyire
adott izleti, vagy termelési célok elérésére torténd (pl. pénziigyi, piacpolitikai stb.)
szovetkezést (tehat gazdasagi kapcsolat) jelent a gazdasagi élet egységei, szereploi kozott. A
fogalom tartalmilag tehat széles, tobbféle tevékenységre Kiterjedhet. Jellegzetessége éppen az
idblegesség és a kozos cselekvési tér hatarainak lazasaga.

Ez a fogalmi rugalmassag jellemzi a fizikaban, kémiaban, vagy az anyagtudomanyban
alkalmazott ,klaszter” szot is. Legaltalanosabban definici6é szerint: klaszter az atomoknak
olvan halmaza, amelyek a megfigyelés ideje alatt valamilyen szempontbdl osszetartoznak. A
megfigyelés ideje esetiinkben maga a mérési folyamat. Kondenzalt anyagokban az
Osszetartozas leggyakrabban kotési kapcsolatot jelent, de eredet, vagy méret szerint is
megkiilonboztethetjiik a klasztereket.

Méret, vagy eredet szerint a klaszterek tulajdonsagai nagymértékben kiilonbdzhetnek: (pl.
g6zok kondenzacidja soran, vagy az olvadékokban keletkezd, ultra-nagy sebességgel
befagyasztott, szabad feliilettel nem rendelkezd klaszterek tulajdonsagai lényeges eltérést
mutatnak. Egy dologban azonban kozosek: méreteiknél fogva metastabil képzddmények.




Nanométeres kiterjedésiiek, hasonldéan, mint a kristalyos fazisok Kritikus csirai a megfelel6
otvozetben.

Metastabilitasuk kovetkezménye, hogy a hdkezelési folyamatokban, vagy akar valamely
magneses tulajdonsag meghatarozasa soran (pl. Curie-hdmérséklet mérése, ami legtobbszor a
homérséklet novelését jelenti) atalakulnak, vagy megsemmisiilhetnek.

Amint fent emlitettem, a Klasztereknek, mint metastabil képz6dménynek f6 jellemzéje a
tulajdonsagaik méretfiiggése. E méretfliggés univerzalis, barmilyen eredetii klaszter-
egyiittesrél van szd. Példaként erre mutattam ra a 2/a és 2/b abrakon, ahol a szilard fémes
fazisokra jellemz6 egyik legalapvetébb tulajdonsag, az ionizacids energia is megvaltozik a
klaszter méretével. A 2/b abra pedig arra vilagit ra, hogy pusztan a mérethatasok miatt — a
nanométeres méret-tartomanyban — a f6 kémiai kotéstipusok is megvaltozhatnak (pl. a
gyémantra jellemz6 sp3 hibridallapot fokozatosan atalakul a grafitra jellemz6 kotésallapotta,
pusztin mérethatdsok miatt). Eppen ez az érdekes univerzalitis a feltett kérdéssel
kapcsolatban. A kritikus méreti csira kialakulasa sem jelenti a makroszkopos (fazisfogalom
altal megkovetelt) tulajdonsagok megjelenését. Csak a ndvekedés képességet jelolik meg
termodinamikai kritériumként.

Dolgozatomban a klaszterek szerkezet- és tulajdonsagformald szerepét vizsgaltam, és
jelenlétiik feltételezésével bizonyos folyamatokat, atalakulasokat is értelmeztem.

Eredet szempontjabol kétféle klasztertipussal foglalkoztam:

Az egyik tipus az olvadék szerkezetének, ill. a szerkezet homeérséklettel torténd valtozasanak
kovetkezménye, a jelenlévd eltéré kotéstipusok (kovalens, fémes) miatt alakulnak ki
gyorshiités sordn, bizonyos hdémérséklet-tartomdnyban. A fizikai tulajdonsdgok ¢és
atalakulasok vizsgalata soran ezeket 6sszefoglaloan ,,fazis-emlékezések™ -nek neveztem.

A masik klaszter-tipus H-oldédas hatasara alakul ki, rendszerint 100-200 °C-os hékezelések
soran. Ezek a klaszterek 10-20 nanométeres kiterjedésiiek, és mikro-fazisszeparacioknak is
nevezi az irodalom. Ez utobbiak nagyfelbontast elektronmikroszkopos vizsgalattal jol
megfigyelhetdk.

A Kklaszterek szerkezetformald szerepét Bakai [16] univerzalis jelenségként targyalta.
Munkai elméleti, termodinamikai meggondolasokon alapulnak. A gyakorlati szempontbdl
fontos fizikai tulajdonsdgokkal, valamint a metallurgiai hattérrel torténd kapcsolat
megreremtése jelentette dolgozatom (6 vdllalkozdsdt. E kapcsolatok kifejtésére, indokldsara
kiilon-kiilon is kitértem az egyes jelenségek ismertetése soran. Feltehetéen ezért érzékeli a
biralé a dolgozatot mozaikszeriinek.

A masik alapvetd fogalom a , relaxdcio”.

Termodinamikai szempontb6l a relaxdci®6 minden esetben az egyensulyra torekvés
folyamatat jelenti. A klaszterszerkezet eredetének vonatkozasaban (az olvadékszerkezetben
lejatszod6 atomi szintli folyamatokra vald tekintettel) azonban ezt a fogalmat ma
altalanosabban hasznaljak, mint azt korabban, a fémiivegek hokezelése soran megfigyelt
jelenségek értelmezése kapcsan tették (az tivegatalakulasi hémérséklet alatt megfigyelt
tulajdonsag valtozasok). E kérdéskor megvilagitasara idéztem dolgozatom irodalmi
Osszefoglalojaban az alabbi abrakat is:



olvadék

v, >V

kristaly

Hoémérséklet Towv
5.a. abra A fajtérfogat, entalpia és entropia homerséklet-fiiggese a kristalyos és az
tivegatalakulas soran. G(vy) és G(V2), a (V1> V) sebességgel hiitott
olvadékokra vonatkozo tivegatalakuldsokat, ill. iivegdllapotokat dbrdzoljak
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17. abra Reverzibilis (AH,) és irreverzibilis (AHiyy) entalpia relaxdcio az eléallitaskor
alkalmazott hiitési sebesség fiiggvényében Fegy sBi7s dsszetételii mintdnal. [60]

Az 5/a 4bra az iivegatalakulds jelenségét abrazolja (Tq1, Tg). Lathatd, hogy a nagyobb
sebességgel (vi) hiitétt olvadék nagyobb hoémérsékleten esik ki a termodinamikai
egyensulybdl, ennek kovetkeztében hotartalma, entropidja €s fajtérfogata is nagyobb, mint a
lassabban hiitott olvadéké. Jol mutatja ezt a kiillonbséget az 17. 4bra, ahol a hiitési sebesség
fliggvényében abrazoltak az irreverzibilis és reverzibilis entalpia-relaxaciot.

Ebbol lathatd, hogy a tobblet entalpia és entropia teKintélyes része az iivegatalakulas
homérséklet-tartomanyaban fagy be.

Az tivegatalakulas Iényegi kijelentése tehat, hogy nem hatarozott hdmérsékleten, hanem
hémérséklettartomanyban torténik meg. E tartomanyon beliil, a szoban forgd termodinamikai
allapotfiiggvények gyorsan, de folyamatosan véaltoznak, és a rendszer a termodinamikai
egyensulybol kiesik.
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belsd egyensuly dllapotadt, ,,B” a relaxdcios események tartomanyadt, ,,C” a teljesen befagyott
dllapot homérséklet-tartomanyat jeloli [25]

A jelenségkornek részletesebb elemzése lathatd a 4. abran, amely mar ravilagit a talhiitott
olvadék és a fokozatosan befagyd rendszer termodinamikai kiilonbségére is: Harom
tartomanyt kiilonboztetheté meg itt: az ,,A” tartomanyt az jellemzi, hogy a hdelvonas
(beavatkozas, megfigyelés!) idétartomdnya sokkal nagyobb, mint az atomi transzlacios
mozgasok elemi 1épéseinek iddtartama, ezért a konfiguracids entropia valtozasa maximalis,
vagyis a hiilés sordn Szabadenergia minimumokon halad at a rendszer. Ekkor nevezik
ergodikusnak. Magat a folyamatot, ami az energiaminimum eléréséhez vezet, relaxacionak
hivjuk.

A novekvd talhiilés soran azonban az atomi mozgasok elemi Iépései lelassulnak, és a
homérsékletvaltoztatas (a hdelvonas) sebességéhez kozelitenek. Ekkor érink a ,,B”
tartomanyba, ahol mar a megfigyelés, vagyis a makroszkoépos beavatkozas ideje alatt is
érzékelheté atrendez6dés (vagyis a relaxacios folyamat) zajlik. A rendszer, mikroszkopos
szinten itt mar nem tudja lekovetni a hdmérséklet valtozasa altal megkovetelt szabadenergia
minimumot és fokozatosan befagy (,,C” allapot). Itt kell megjegyezni ujbol, hogy ebben az
allapotban végrehajtott termikus beavatkozasokat (amelyek rendszerint ,hossz ideji”
hokezelések) nevezik gyakorlati szempontbol szerkezeti relaxacionak. Ezekben a
folyamatokban beszéliink a tulajdonsag formalasanak lehet6ségérol (tailoring), amelyeknek
nagy szerepiik van a lagymagneses jellemzok optimalizalasaban.

Ami a 12. oldal 6. abrajat illeti, azt hiszem, vildgosan leirtam, hogy az éabra a tlhiild
olvadékok viszkozitasanak valtozasat abrazolja (logaritmikus léptékben) a Tg-vel normalt
homeérséklet fiiggvényében. Két olvadék-alaptipusrdl van szo6: az egyikre tipikus példa a
szilicium-dioxid (SiO;) olvadék. Ebben egyetlen f6 (kovalens) kdotéstipus van, ennek
megfelelden a viszkozitds hémérsékletfliggése az egész hdémérséklet-tartoményon beliil
egyetlen aktivalasi energiaval kdzelithetd: ez az u.n. Arrheniusz-jellegili viselkedés. Hasonlo
viselkedést mutatnak egyébként mas, kovalens oxidok is. Az irodalom az ilyen olvadékokat
jellemzi ,,strong” (erds) jelzOvel, amivel arra utalnak, hogy az olvadék szerkezetében
(rovidtava atomi koordinacids kornyezet) nincs valtozas az olvadék talhiilése soran, mikdzben
a viszkozitas valtozik [30]. Az atomok transzlaciés mobilitasat biztositd6 mechanizmus
(Stokes-Einstein 0sszefiiggés) a Si-O kotések hémérséklettdl fliggd, felszakadasi és
rekombinacids gyakorisdga kovetkeztében teljesiil. Az ilyen olvadéktipusok iivegképzo
hajlama igen nagy, igyhogy olvadékbol a kristalyos allapot elérése jelent nehézséget.
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6. abra A ,,strong” és ,,fragile” iivegképz6 olvadékok viszkozitas-homérsékletfiiggé-sének
osszehasonlitdasa tulhiitott olvadékal-lapotban [30]

A fenti tipustol gyokeresen eltéré viselkedést mutatnak az u.n. ,fragile” olvadékok,
amelyekben a viszkozitas hdmérséklet fliggése nem irhato le egyetlen aktivaldsi energiaval a
talhtilés soran (u.n. Vogel-Tammann—Fulcher-kozelités). Ezeknek az iivegképzd hajlama
Kicsi. Tipikusan ebbe a kategériaba sorolhatok a fémes, iivegképzd olvadékok. Az
iivegképzBdéshez itt nagy hiitési sebesség sziikséges (10°10°K/sec). Megjegyeznem, hogy az
egyébként fémes olvadékok iivegképzd hajlama is széles tartomanyban valtozhat, amint ezt a
sokkomponensii, u.n. ,,bulk amorphous” rendszerek felfedezése ota tudjuk. Az tivegképzd
hajlam itt megkozeliti a kovalens olvadékokét. A dolgozat 7. abrajan ilyen (Arrheniusz-
jellegti) viszkozitas-valtozasra is lathatunk példat.

Az u.n. , fragile” olvadéktipusokban figyelhets meq tulhiilés folyamadn a klaszterekre torténd
szetesés. Ez térben is elkiiloniilé atomhalmazok megjelenését jelenti a talhiilés novekedésével.
Az egyes klasztertipusokban a relaxacid6 (az egyensulyi allapot irdanyaban torténd
atrendezddés) is kiilonbozo sebességgel zajlik. A térben is elkiiloniilé atomcsoportokban az
atomi mozgasok dinamikaja tehat eltér6 [36]. A jelenséget t6bb komponensii, polimer-
olvadékokban mutattak ki eloszor. A lokalisan eltérd atomi mobilitds okat az eltérd
kotéstipusokban latjak (pl. kovalens és masodlagos kotések). Ezt a gondolatot vittem tovdabh
dolgozatomban, kiterjesztve az iivegképzd fémes olvadékokra is annak okdn, hogy az dltalam
vizsgalt fémes olvadékokban is legalabb két, vagy tébbféle kotéstipus és szimmetria kiiloniil el
(az egyensulyi kristalyos fazisok kozott ugyanis dtmenetifém boridok, szilicidek és szildrd
oldatok egyarant megtalalhatok).

A dolgozatban szerepld Otvozetekre, ill. olvadékaikra a fenti klaszter-fogalom jol
alkalmazhato.




A birdlo a 34. oldalra vonatkozoan irja: ,, A 26. dabrdat nem haszndlja” stb.

Az abrat igenis hasznalom, éppen az abra folotti bekezdésben utalok ra, pontosan azért,
hogy a FINEMET tipusi 6tvozetekben a kettds nukleacios mechanizmusra vonatkozoan
elképzelésemet kifejtsem. (6sszefoglaldsa a II tézispontban!)

34. oldal: A 26/a,b abrak a biner Fe-B hypo-eutektikus 6tvozet kristalyosodasi folyamatat
abrazoljak termomagneses és DSC mérések soran. Mindkét mérés kozos jellemzdje, hogy a
minta homérsékletét allando sebességgel noveljiik, mikdozben folyamatosan mérjiilk a minta
magnesezettségét (26/a abra) ill. a kristalyosodasi folyamatban észlelhetd hofelszabadulast.
(26/b abra). Eszerint tehat az x tengelyen az id6 fliggvényében regisztralt hdmérséklet lathato.
Ami a két fizikai mennyis€ég homérséklet szerinti valtozasat illeti, meg kell jegyezni, hogy a
mérések helye és idopontja is 1ényegesen kiilonb6z6. Lényeges ezen kiviil, hogy a két fizikai
mennyiség valtozasa az egyes homérsékleti tartomanyokban — (természetiikbdl kdvetkezden)
— eltérdé érzékenységgel kovethetOk nyomon. A ket mérés osszehasonlitasahoz az alabbi
ertelmezeést fiizom:

A magneses mérésekbdl levonhaté informaciok: szobahdmérséklet és kb. 600K kozott az
amorf minta ferromagneses, de magnesezettsége folyamatosan csokken és a Curie-
homérsékleten 0 értéket ér el. A Curie-hémérsékleten azonban az amorf allapot termikus
bomlasa még nem kezddédik el (ennél az Osszetételnél), vagyis a magnesezettség egy ideig
még 0 értéken marad.

Ha a minta termikus bomlésa (kristalyosodasa) elkezdddik, a hdmérséklet fiiggvényében
mérhetd magnesezettség valtozasa attol fiigg, hogy a kristalyosodaskor keletkezo6 fazisok
(keletkezésiik hdmérsékletén) ferromagnesesek-¢, ill. képzddésiik milyen sebességgel zajlik?
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26 dbra (a) Biner, hypo-eutektikus FegsBis 6tvazet kristdalyosodasat abrdzolo
termomdgneses gorbék kiilonbozd hiitési sebességii, azonos osszetételii hipo-eutektikus
FegsBis fémiiveg esetében.

A (b) dbran lathato DSC termogramon a bomldsi folyamatban a primer a-Fe kivdldsat
jelzi az elso kristalyosodasi lépcso. A masodik kristalyosodasi lépésben FesB
intermetallikus vegyiilet keletkezik. (A két csucs tavolsaga nemcsak osszetételtol, hanem az
eloallitaskor alkalmazott hiitési sebességtdl is fiigg [27]

Minthogy hypo-eutektikus Fe-B 6tvozetr6l van szo (FegsBis), a kétlépcsds kristalyosodaskor

keletkezé primer termék, az a— Fe (ferrit) még ferromagneses (ennek a fazisnak Curie-
hémérséklete ugyanis ~1040 K)



A bomlasi folyamat elsd felében keletkezd masodik kristalyos fazis a FesB. Keletkezésének
hémérsékletén ez ugyancsak ferromagneses, (Curie hdmérséklete kb 800 K) ez utdbbi fizis
azonban metastabil, és csak a FeB amorf 6tvozetek kristalyosodasi folyamataiban figyelheto
meg, ezért nincs is feltiintetve az egyensulyi fazisdiagramokon [6].

A termomagneses gorbe masodik maximumat az FesB —a-Fe+Fe;B reakcio lezajlasanak
tulajdonitja az irodalom. Az Fe,B ugyanis, miként az a—Fe, még ebben a homérséklet-
tartomanyban is ferromagneses (disszertacioban a 34 old. III. reakcid). Meg kell jegyezni
azonban, hogy ez utobbi reakci6 termikusan alig mutathat6 ki, ezért a 26/b abran lathaté DSC
termogramokon ezt a folyamatot mar nem abrazoljak.

A 26. abrak kozos kijelentése hogy mind a termomagneses, mind a DSC termogramok
alakjara hatassal van az olvadék gyorshiitésekor alkalmazott hiitési sebesség, amelyet relativ
I1éptékben (v/vo= 5, ill. 10) a (b) abran tiintettem fel.

Masik fontos kijelentése az dbraknak, hogy csokkends B-tartalommal, a hypo-eutektikus
tartomdanyban az elsé és masodik kristalyosodasi lépcsé fokozodoan elkiiloniil (a dolgozatban
27. abra). EZ utobbi jelenség képezi alapjat a FINEMET tipusu otvézetek kifejlesztésének. Az
aldabbiakban ezt részletezem:

A dolgozat 34. oldaldn ldthaté reakciosémdak, valamint a 36. oldal reakciosémdinak
osszehasonlitisa _alapjan _nyilvanvalo, hogy a FINEMET dtvizetekben lezajlé _amorf-
nanokristalyos  dtalakulds Jdstipusa _a  hypo-eutektikus Fe-B  jtvizet  kristalyos
dtalakuldsdnak elsd lépcsdje, vagyis az a—Fe kivdldsdt eredményezd primer reakcio. E
reakcionak le kell zajlania miel6tt a masodik kristalyosodasi Iépcs6ben keletkezd magnesesen
kemény boridok képzddése elkezdddne. Ehhez a két kristdlyosodasi 1épcsdnek biztonsdgosan
el kell kiiloniilnie. Hasznos utmutatasul szolgal ehhez a mar idézett 27. abra: a két
kristalyosodasi 1épcs6 annal inkabb elkiiloniil a hdmérsékleti skalan, minél kisebb a fémiiveg
B-tartalma. Problémat jelent azonban, hogy a sziikséges mértéki elkiiloniiléshez a B-tartalom
csokkentése nem elegendd, mivel az tivegképz6 hajlam is jelent6sen lecsokken kis B-tartalom
esetén, ezzel az alapanyagul szolgalé amorf 6tvozet lizemi méretli eléallithatdsaga meghitsul.
Tovabbi adalékanyagokat alkalmaznak ezért az amorf prekurzor-6tvozet gyarthatosaganak, és
a nano-kristalyositd hodkezelés technikai biztonsaganak novelésére (ilivegképzd hajlamot
noveld és a primer o—Fe nukleaciojat elosegité komponensek adagolasa). Kozismert
adalékanyagok:

— Cu: nukleéciot elsdsegitd komponens
— Nb: a Tx2 borid fazis megjelenésének hémérsékletét noveli, A Si (a B-al egyiittesen)
iivegképzd hajlamot néveld komponens.

Az adalékanyagok szerepének vizsgalata témakorben elsésorban a Cu-nukledciot elosegito
hatdsdnak mechanizmusdval foglalkoztam, mert ez tekintheté a célkitiizéseimben megnevezett
Lklaszterjelenségnek”. A nukledciot eldsegitd hatds Iényege az elsé kristalyosodési 1épcsd
hémérsékletének csokkentése, vagyis a kritikus csira megjelenéséhez sziikséges termikus
aktivalas csokkentése. A dolgozat 47. abraja jol mutatja a Cu kristalyosodasi 1épcsék
elkiilontilésére kifejtett hatasat. Ez a hatas a konkrét B-tartalomtol fliggetlen jelenségnek
bizonyul (hypo-eutektikus tartomanyrol van szo!).

A Cu hatasmechanizmusanak szerepét az alabbi érvelés alapjan érthetjiik meg:

Az alabb lathato fazisdiagram szerint a Cu oldékonysaga a y mezdben (fcc!) jelentékeny,
mig a kis hdmérsékleten stabil a-fazisban (bec!) (kiilondsen 4-500 °C tartoméanyban, tehét ott,
ahol a nanokristalyositd hokezeléseket végzik) mar elhanyagolhato.
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47. abra (a) A FeggB4 és FegsCuiBy4 fémiivegek kristdalyosodasdnak DSC termogramja (a Cu
0tvozd hatdsa a kristalyosodasi lépcsék kozotti hémérséklet kiilonbség novekszik) [141]

(b) A Fe-Cu otvozetrendszer fazisdiagramja

Az olvadékbol torténd gyorshiités soran y-jellegi kornyezetek dermednek bele az amorf
matrixba. Azt is mondhatjuk, hogy a bekvencselt Cu-atomok y szimmetridju-kérnyezeteket
létesitenek maguk koriil, ezek azonban mdgneses szempontbol fesziiltségcentrumokat
jelentenek (a koercitiv er6t novelik!) Ezek a kdrnyezetek ugyanakkor metastabilak is, hiszen
kis hémérsékleten a Fe matrix bec modosulata a termodinamikailag stabil fazis.

Termikus aktivalassal ezek a p-centrumok (klaszterek) eutektoidos reakcioval a-Fe és Cu-
nukleuszokra bomlanak le, ezzel a stabil fazisok csirdit hozzak létre. A két nukleuszbol (most
mar heterogén nukleacioval!), nyilvan az a-Fe szemcsék novekednek nagyobb sebességgel,
(tobbségi matrix-atomok!) ugyanakkor ezekbdl a Cu-atomok — oldékonysagi okokbol — mar
kiszorulnak. A vazolt elképzelést alatamasztja az a kisérleti tény, hogy a koercitiv er6 mar
joval a nanokristalyos Fe-szemcsék kifejlddése alatti hdmérsékleteken 1ényegesen lecsdokken
[5,6 :tézisekhez tartozod publikaciok] Igy valik érthetévé hogy Cu atomok kilépnek a
kristadlyosodési folyamatbdl.




Kisérleti eredmények és értelmezésiik

Miért ezeket az anyagrendszereket valasztotta.......?7

A otvozetek kivalasztasat tobb szempont is motivalta:

- mindenekel6tt az, hogy a vizsgalt jelenségek szempontjabol a Fe-alapt amorf 6tvozetek a
leginkabb alkalmasak az u.n ,,fazisemlékezések™ tipusu Klaszterszerkezetek kialakulasahoz,
igy a bevezetésben is megfogalmazott célkitiizésnek (egységes értelmezés) leginkabb
megfelelnek.

Az el6zéekben mar emlitettem, hogy a klaszterek keletkezésének metallurgiai hatterében a
Fe allotrép modosulatai (y- és a-Fe) jelentds szerepet jatszanak. Kiilondsen jelentéssé valik ez
a tulajdonsag, ha az étvozoelemek eltérd oldékonysagat is szemiigyre vessziik a szoban forgo
allotrop modosulatokban.

Erre a tényre jol ravilagitanak a dolgozat (33, 34.) abrai. Jelentségiik kiemelked6 az acél
metallurgidjaban is. (pl edzhetdség, edzési folyamatok mechanizmusa stb)
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33. abra 34. abra
33. abra Kiilonbozo fémek hidrogénoldo képessége (ill. egyensulyi H-tartalma) a hémérséklet
fiiggvényében [91]
34. abra A 3d atmenetifémek maximalis karbonoldo képességének osszehasonlitisa a bec és fcc
modosulatokban

Bér a 34. abra a karbon maximalis oldhatésagarél ad informaciot, iizenete vildgosan utal mas
metalloidok oldékonysagara is. (pl.H, N oldékonysiga a Fe fcc mddosulatiban jelentésen
nagyobb, mint a bcc modosulatban. Kozismert, ugyanakkor az is, hogy ennek nem csupan
kristalytani, hanem elektronszerkezeti okai is vannak. (a 34. abran lathatoé ugyanis, hogy d-
elektronpalyak novekvo feltoltddésével, az fce tipust u.n. 3d atmenetifémekben is fokozatosan
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csokken az oldékonysag). Ismételten felhivom a figyelmet arra, hogy a H oldékonysaga is
nagyobb a Fe fcc médosulataban (33. dbra). Ennek szerepe a y-centrumok és az oldott hidrogén
kozotti kélcsonhatdas vonatkozdsaban lényeges. A dolgozat irodalmi osszefoglalojaban ezt
kifejtettem.

Az otvozetek kivalasztasanak masik motivaciojat a gyakorlati alkalmazas jelenti. A Fe-alapu
fémiivegek (FeSiB), kisveszteségli halozati transzformatorok (lagymagneses) alapanyagai.
Ugyancsak Fe alapuak a mar el6zéekben ismertetett FINEMET nanokristalyos prekurzor-
otvozetek (a dolgozat 1. abraja)

A nanokristalyositd hokezelések technologidjanak hazai kidolgozasaban a szerzének szerepe
volt. (lasd: Varga B PhD munkaja és a csatlakozo kozlemények).

Néehany kiegészitd értelmezés az abrakhoz és a klaszterszerkezet kialakulasdhoz.

Ami az eutektikus Osszetételre vonatkozo ,,pontatlansdg”-ot illeti, a szakmai kozélet
természetesnek tartja, hogy csakis a Fe-hoz kozeli eutektikumrol lehet szo, hiszen lagymagneses
anyagokrol és ezek alkalmazasar6l mar a dolgozat bevezet6jében is utaltam. A 44/a és b
kifogasolt abrakon szerepld Osszetételi értékekbdl ugyancsak nyilvanvald, hogy melyik
eutektikumrol van szo.

Az abrdakon egyébként valoban nem kovetkezetes a homérséklet jelolése. Az egyiken K, a
maésikon °C ban adtam meg a hOmérsékletet. Itt ismét a kiilonbzé idSben és tarsszerzokkel
megjelent publikaciokbol torténd, sajndlatos abra-beemelésrdl van szo. A b abran lathaté szamok
egyébként kiilonbozd forrasmunkakbol toérténd hivatkozast jeldlnek. A forrdasmunkdk eltérd
eredete egyébként noveli annak a Kkijelentésnek bizonyitd erejét, amely szerint a Curie-
hémérséklet (a varakozassal ellentétben!) csokken a Fe-tartalom noévekedésével. Ennek az
ellentmondasnak feloldasara éppen a Klaszterszerkezeten alapuld érvelés nytjt lehetdséget.
Amikor ,,y” centrumokrol beszélink, nem ,nano-kristalyos” méretli, kristalyos faziscsirak
befagyasara gondolunk, hanem a topoldgiai rend helyi megvaltozasarol van szd. Ezekben a
klaszterekben a Fe-atomok atomi térfogata helyileg Kisebb, mint a matrix tobbi részében. Az ilyen
rendkiviil kis strtségvaltozasok ugyanakkor nem mutathatok ki makroszkopos modszerekkel.
Elméleti kovetkeztetések vannak viszont arra vonatkozéan, hogy miként kell viselkednie
magneses szempontbol a Fe-atomoknak az ilyen kornyezetben. Erre vonatkozé meggondolasokat
tartalmaz az u.n. Bethe-Slater gorbe, amely megadja kicserélddési integral (J) valtozasat az
atomok ko6zotti (normalt) tavolsag fiiggvényében:

i Co

Mn

rrrrrr

kozotti tavolsag (a) és a d héj sugaranak (d) fiiggvényében [120]

Lathato a 42. abra alapjan, hogy a ferromagnesség megjelenése szorosan Osszefligg az atomok
kozotti tavolsaggal. A J értéke gyorsan valtozik (eldjelet is valtval). Az eldjel valtas megfelel a Fe
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a és Y modosulatainak megfeleld makroszkopos magneses viselkedésnek, vagyis annak, hogy a Fe
lokalis, atomi térfogat valtozasaval (az atomi térfogat csokkenésével) a ferromagneses csatolas
helyileg akar meg is sziinhet (y-Fe). Ennek az elméleti meggondolasnak helyességét alatamasztjak
azok a makroszképos mérések, amelyek szerint az a—Fe Curie-hémérséklete (ami
fliggvénykapcsolatban van a J kicserélodési integrallal) a makroszkopos hidrosztatikus nyomds
novelésével csokkenthetd, mig a Ni esetében a Teyrie nOvekszik a hidrosztatikus nyomas hatasara.

Az olvadék Qyorshiitésének lényegébol kovetkezik, hogy nagy homérsékleten (a tulhiitott
olvadékfazisban, vaqyis a T, f6l6tt) nagy szamban keletkeznek olyan klaszterek, amelyekben a
Fe atomok atomi térfogata kicsi, ill. kozel dll a y-Fe-ra jellemzd témdrebb illeszkedéshez, ill.
szimmetriahoz. A befagyott szerkezetben a y-Fe < a-Fe tipust, rovidtava atrendez6dés csak
termikus aktivalas hatasara torténhetnek meg. Ez a folyamat a fémiiveg relaxacios hokezelése
soran folyamatosan torténik meg a hémérséklet novelésével, de ugyanez jatszodik le akar a
Curie-hdmérséklet mérésével jard felflitési folyamatban is. Ennek az lesz a kovetkezménye,
hogy a T&" irreverzibilisen novekszik, mert ebben a hdémérséklet-tartomanyban
termodinamikailag az a-Fe tipust kornyezetek ill. szimmetriak a stabilak. Ennek az irreverzibilis
valtozasnak a termikus alatamasztasat mutatja a 17. abra, amely szerint az irreverzibilis relaxacio
soran felszabaduld u.n. relaxacios entalpia nagymértékben fligg az olvadék gyorshiitése soran
alkalmazott hiitési sebességtol.

Osszefoglalva, a fenti (fazis-emlékezés) tipust klaszterek jelenlétére nem kozvetlen
szerkezetvizsgalatbol jutottam, hanem, szamos magneses tulajdonsag elemzése €s értelmezése
révén, e kovetkeztetéseket azonban Mossbauer-vizsgalatok is megerdsitik.

A 48 a,b dabrdakon nincs felcserélés a Cr-tartalomban: éppen azt akartam megmutatni, hogy
valtozatlan B-tartalom mellett, a Fe-matrixfém fokozatos lecserélésével nincs monoton
valtozasa sem a termofesziiltségnek, sem pedig az amorf Curie-hdmérsékletnek, noha az
egyszerii elektronszerkezeti modell alapjan ezt varnank. Ehelyett, egészen kis Cr-tartalmak
esetén pozitiv iranyban tolodik el a termofesziiltség, valtozasa ellenkezd iranyba fordul a
tiszta binner Fe-B hoz képest. Ugyancsak torés mutatkozik a Curie hdmérsékletben (hypo-
eutektikus 6tvozet) a Cr-tartalom fiiggvényében.

Azeért kell feltételezniink az _amorf dllapoton beliili , rejtett” szerkezetvaltast, mert az
dltalanosan elfogadott elméleti meggondolasokbol kovetkezé homogén, egyfazisu szerkezeti
kép az egy atomra esd d-elektronszam, (eq/a) folytonos vdltozdsabdl kévetkezéen monoton
valtozast josol mind a magneses, mind a termikus tulajdonsdagokban. Tehat nem egyszeriien
csak tényként targyalom az dabrdkon lathatd otvozéhatdst, hanem annak megmutatdsdra is,
hogy az dltaldnosan elfogadott elméleti meggondoldasokkal ellentétben a vizsgadlt jellemzdk
nem mutatnak monoton valtozdst.

Tény ugyanakkor, hogy e vdltozdasokat jelenleg csak kvalitativ _moddon tudjuk
szerkezetvaltozdashoz (Klaszter-szerkezet) hozzarendelni. Ilyen értelemben beszélek . rejtett”
szerkezetvaltozdsrol.

Hangsulyozom, hogy a valtozdsok tobb tulajdonsdgban azonos koncentraciotartomdanyban
kovetkeznek be (kristilyosoddasi hdmérséklet, energia, keménység) (47/a, 48/a abrak).

Osszegezve: allitisom az, hogy az iivegallapot homogén-kontinuum elképzelésén alapul,
akar szerkezeti, akar elektronszerkezeti képhez kotodo leirasok nem nyujtanak lehetdséget
tobb fizikai tulajdonsag Osszetételfiiggésének értelmezéséhez . A tulajdonsagokban mutatkozo
»anomalidk”, igy indokoltta tették a mar ismertetett klaszter-felépités feltételezését.

A 60-61 oldal kérdései ismét az amorf-nanokristalyos dtalakulds kezdo (nukledcios)
jelenségeivel kapcsolatosak:
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Erre vonatkozoan ismételten hangsulyozom, hogy a Cu szerepe a kettds nukledcios
mechanizmusban van, aminek lényege az fcc jellegii kornyezetek eutektoidos bomldsa. Ebben
az_értelmezésben a klaszter nem mds, mint fcc szilard oldathoz kozeli szimmetridju, KD.
nanométeres _kiterjedésti olvadékallapotbol szarmazo, bekvencselt atomhalmaz, amely
szobahdmérséklet kozelében mdr metastabil. Ezek a centrumok alakulrnak dt csatolt
mechanizmussal kristalyos a-ferrit és Cu nukleuszokka. Hasonl6 jellegli ez a mechanizmus a
szénacélokban megfigyelheté ausztenit-perlites atalakulashoz. Ami a diffiizié irdnydt, annak
termodinamikai hatterét illeti, azt nem a koncentrdaciok, hanem a kémiai potencidlok
iranyitjiak. Ennek megfeleloen, adott homérsékleten nem sziikségszeriien a homogeén szildard
oldat a stabilabb fazis.

A mechanizmus igazolasara diffrakcios evidenciakat a jelen dolgozat nem tartalmaz, a
szerzé nem tlzte ki célul, mivel e terlileten nem jaratos. A Cu ,katalizal6” szerepét viszont a
47. abra is bemutatja. (DSC vizsgalat, 141 publ.). Nyilvanvald, hogy Cu-nek, hatasa a
kristalyosodas két f6 1épcséjének elkiilonitésében kap szerepet, igy teret enged a
nanokristalyos Fe(Si)-fazis kialakulasanak anélkiil, hogy magnesesen kemény boridok is
képzddnének.

A birdl6 tobbszor is kifogasolta a kisérleti evidencidk hidnyat a y-centrumok (fazis
emlékezések) alapjan az indirekt érvelést elégtelennek tartja.
Ezzel kapcsolatban tobb dolgot le kell szogeznem:

1. A dolgozatban szerepld kisérleti eredmények publikalt kisérleti tények, amelyeket
ugyan lehet vitatni, de zomiikben 6nmagukban is megalld, lektoralt folyoiratokban
kozolt eredmények

2. csak direkt, diffrakcids bizonyitékok ilyen méretli (nanométeres kiterjedésii) szerkezeti
tényezOk kimutatasa tudomdasom szerint igen nagy koltségigényl, atomi felbontast
mikroszkdpos technikat igényelne. Ezek nem &lltak rendelkezésemre.

3. A dolgozatot célkitlizésében megfogalmazott értelmezést ugyanakkor szamos indirekt
bizonyiték tdmasztja ala, melyek az aldbbiak:

— A lagymagneses fémiivegek hdkezelése soran tapasztalhatdo koercitiv erd
csokkenés, még az amorf allapotban. Ez a megfigyelés egyezésben van az
irodalommal. Sajat eredmények koziil erre utalnak pl. a mar emlitett 5. tablazat
adatai: 400 °C hokezelés hatdsara a H. mar kozel azonos a nanokristalyos
allapotra jellemzd értékkel. Ilyen hoémérsékleten pedig még kifejlett
nanokristalyos szerkezetrél nem beszélhetiink. Erre viszont direkt, diffrakcios
evidenciak is vannak. Hasonldé kovetkeztetések vonhatok le a veszteség
csdkkenésébdl is: pl. 350°C-os izoterm hdkezelés tobb mint 50%-al csdkkenti a
veszteséget, noha ezen a hdmérsékleten bizonyithatdan csak fesziiltség-relaxacio
zajlik. (52. sz abra, 132 hivatkozas)

— A hidrogén abszorpcidja a relaxalt (hékezelt, de nem nanokristalyositott)
FINEMET mintaban gyakorlatilag megsziinik. E jelenség a H-atomok 4ltal
preferalt rovidtava (fcc) kornyezetekbe torténd befogasaval magyarazhato.
Amint az eldzéekben mar emlitettem, ezek a kdrnyezetek relaxacids hokezelések
hatasara leépiilnek. (19.sajat publ.)

Mi lehet az a szerkezetviltozds, amit direkt diffrakcios modszerekkel nem lehet nyomon
kovetni?

Valaszom: van ilyen szerkezetvaltozas: pl. kristalyos, hig szilard oldatokban (féleg atomi
szintli szerkezetvaltozasra gondolok.) PI. oldott atomok kdrnyezetében a méretkiilonbség és
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az elektronszerkezet helyi megvaltozasa miatt lokalis fesziiltségtér keletkezik. Vagy: pl.
fémiivegekben a szerkezeti relaxacidé hatasara a diffrakcios gyiirii szélessége megvdltozik,
(rendszerint csokken) azonban ebbdl kvantitativ kovetkeztetések nehezen vonhatdk le.

A szerkezeti relaxdcio jelenségkore és a fazisemlékezések viszonya

(a kovetkezd reflexiok a T™ mérésekbdl szarmazd informdaciokkal és azok értelmezésével
kapcsolatosak.)

Mindenekeldtt a T™ mérés pontossagara, ill. a mérés technikai kivitelezésének
kapcsolatabol levonhato kovetkeztetésekre reflektalok.

A mérések az u.n. FONER-tipusi magnetométerben torténtek, amelyben a mintat egy
ellendllas fiitésti kalyhaba helyezték el és programozhatd sebességli fiitést alkalmazva
hataroztak meg a Curie-hémérséklet.

A termomagneses gorbére illesztett egyenes és a T tengely metszéspontjat fogadtik el a T™
-nek (ez egyébként megegyezés kérdése, a 1ényeg, hogy minden esetben azonos elvek alapjan
torténjen a mérés kivitelezése és kiértékelése). A mérés pontossaga szempontjabol Iényeges
szerepe van a felflités sebességének is, mivel az — héatadasi okok miatt — nem lehet tul gyors.
Ugyanakkor, a T;*" kornyezetében mar relaxdcié is torténhet a mintaban, ami Stintén T
vdltozast eredményezhet, ezért minden mérést ugyanolyan felfiitési programmal kell végezni.
Lényeges lehet a minta pozicionalasa is. 4 tapasztalat szerint akkor legpontosabb a mérés, ha
a mintdt (ismételt, reprodukcios mérések soran) nem vessziik ki a berendezésbol, és igy
ismételjiik meg a mérést. Ilyen esetben a T, 1C°-on beliili szérdssal meghatdrozhaté. Etalon
anyagként azonos sulyu és geometridgju Ni-foliat haszndlnak, mert abban nincs
szerkezetvaltozas, ami a Curie-hémérséklet befolydsolna.

Annak bemutatasara, hogy miként hat a mintaban lezajlo szerkezet (vagy fesziiltség allapot)
valtozas, méréseket végeztiink Fe-Ni oOtvozeteken (54-55 abrak), ahol gyorshiitott, de
egyébként kristdlyos mintdkon T, meghatarozasokat végeztiink oly modon, hogy a mintat a
Curie-hémérséklet folé hevitve, hiitési modban is megmértiik a Curie-hémérsékletet. Tudjuk,
hogy ezekben a mintdkban a«>y atalakulds is lezajlik a Tc-hez kozeli hdmérséklet-
tartomanyaban, ezért az abrakon lathato jelenség, miszerint a T, a hémérsékletvaltozas
iranyatol is fiigg, vilagosan bizonyitja, hogy amennyiben a hattérben fazisatalakulas is zajlik,
a T itt nem valds, hanem fazisviszonyokat is tiikr6z6 allapotot mutat.

Ezzel a méréssorozattal arra akartunk példat mutatni, hogy milyen problémak meriilnek
fel a T, méréssel kapcsolatban, ha a mérés kozben szerkezetviltozds is lezajlik. Bizonyos
mértékben ez torténik ugyanis a fémiivegek Curie-hémérsékletének mérésekor is, noha itt csak
szerkezeti relaxdacio fordulhat elé mérés soran. Abbol adédoan tehdt, hogy a mérés periddikus
megismétlésének hatasara milyen irdanyba mozdul el a T", a relaxdciés folyamat tényére és
mikroszkdpos atomi mechanizmusdra iS kovetkeztethetiink.

A fent emlitett tdjékozodd mérések igy segitséget nytjtottak a fémiivegek T,*" relaxéacioja
soran lezajlé atomi szintii elmozdulasok értelmezéséhez.
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Ezek utan ratérek néhany, a biralo altal feltett kerdések tényleges targyalasara.

Tomegszazalék nikkel
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58. abra A Fe—Ni egyensulyi diagram és a FeqNigSisB14 Osszetételii iivegfém
tivegatalakulasat sematikusan abrazolo TTT diagram
(A Tq homérsékletet kozel azonosnak tekinthetjiik a Tyris-tel) [168]

Hékezelések hatisdra, a T megvdltozik, de hatdssal lehet rd magdval a méréssel jard
hevitési folyamat iS, tehdt maga a mérési folvamat is valtoztathatja a T2 értékét. A mérésnek,
mint_termikus beavatkozdsnak a hatdsdara tehdt a TZ" folfelé is, vagy akdr lefelé is
elmozdulhat attl fiiggben, hogy milyen hémérsékleten hékezeliink, vagy mérjiik magat a T -
et 4 valtozas iranva attol fiigce, hogy milven homérsékletre hevitjiik fel a mintat, és ezzel
milyen iranyban befolyasoljuk az iivegatalakulasi homérsékleten befagyasztott klaszter-
szerkezetet. Mds széval: egy mérési folvamatban meghatdrozott ™ értéke tiikrézi az el6zd
teljes termikus eldéletet.

Magat a jelenséget mar Egami is kozolte [66], de atomi szintli szerkezetmagyarazatot nem
flzott a jelenséghez. Az dltalam publikalt értelmezés éppen a mar tébbszor idézett és vitatott
y-centrumok (fazis-emlékezések) segitségével torténik. Az érvelést nagymértékben eldsegiti a
disszertacio 58 abraja,- amelyet fentebb, ismét bemutatok. A Fe-Ni egyensulyi fazisdiagram
Iényeges atalakulasait lathatjuk itt, 6sszekotve a FesNigSieB14 amorf 6tvozet olvadaspontjat,
valamint az {vegatalakulasi hémérsékletét abrazolo vizszintesekkel (az olvadasi és a
kristalyosodasi hémérsékletek sajat kisérleti adatataim).

Lathato, hogy az livegatalakuldsi hdmérséklet (Ty) kornyezetében az egyenstlyi rendszer
mar kétfazisu (fcc és bee). Feltehetd tehat, hogy az olvadékban ez a kétféle szimmetriaju
klaszter tendenciaszeriien megjelenik. Nagyobb hoémérsékleten inkabb az fcc, kisebb
homérsékleten inkabb a bec jellegii klaszterek tulsulya a dominans, a fazisdiagram jellegébol
kovetkezéen. Ezt mutatja az alabbi reakcidséma:
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névekvd 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 pedig 350 °C koriil van,
ami lényegesen kisebb, mint a minta Curie-hémérséklete. Amikor tehat a T"-et mérjiik,
(kiilondsen a hevitési folyamat elsé szakaszaban) ebben a hémérséklet tartomanyban nyilvan
a bec jellegii kornyezetek jelentik a stabilabb konfiguraciokat, ezért rovidtava atomi
szimmetria-valtasokkal az erésebb ferromagneses csatolasti kornyezetek Szama novekszik,
vagyis a T™ nodvekedni fog (lasd a fenti reakcio-sémat). Nagyobb hémérsékleteken
hékezelve, (de még mindig a Ty alatt!) az egyensuly egyre inkabb az fcc-jellegli kornyezetek
irAnyaba tolodik el, igy ezek hatarozzak meg a csatolds er8sségét, igy kisebb T ™-et mériink.
Jol mutatja ezt a tendenciat a disszertacié 63. abraja is, ahol a minta Curie-hémérsékletét
flitési és hiitési modban egyarant meghataroztuk: lathaté hogy a mérések soran (6nmagaban a
méréssel jaré hokezelés hatasira a T, felfelé tolodik.

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

Az oldott hidrogén hatdsa endoterm és exoterm jellegii oldoddsi folyamatokban

Kétféle modszerrel tortént hidrogén bevitelrdl van sz6 a dolgozatban: elektrolitikus
modszerrel és gaz fazisbol torténtek a H-oldasi kisérletek. Ami a fémiivegekben az oldddasi
szabadentalpia valtozas elGjelét illeti, azt a dominans moédon az alapfém kémiai jellege
hatarozza meg (dolgozatban 3. tablazat). JOl érthet6 ennek alapjan, hogy miért kiiloniilnek el
tendencidjukban egymastol a fémek, a H-oldodas homérsékletfiiggését, ill. az oldott H
mennyiségét illetéen. Ezt mutatja a dolgozatban 34. abra. A homérséklettel novekvé oldodas
azt mutatja, hogy az oldédasi hé vagy 0, vagy gyengén pozitiv, és az oldodas tényével jarod
teljes szabadentalpia valtozas TS tagja, vagyis az entrOpiavaltozas jelenti az oldodas
hajtoerejét. Ezekben a fémekben ill. a beldliik késziilt (t6bbnyire mdgneses) 6tvozetekben
nincs, vagy nagyon csekély a matrix atomok és H-atomok kozott a kémiai kélcsonhatas, ezért
az _olddddsi folyamatot koveté hdémérséklet csokkenésével, az oldott H spontdn mddon
eltavozik a fémes matrixbdl. A H atomok preferaltan foglalnak helyet a geometriailag kedvez6
kornyezetekben ¢és tartozkodasi idejliik alatt fesziiltségnoveld hatast fejtenek ki, ami a
fesziiltségre érzékeny magneses jellemzOkben meg is nyilvanul (pl: koercitiv er6)(75, 76
abrak). Minthogy a H diffaziosebessége szobahdmérséklet kornyezetében minimum 10
nagysagrenddel nagyobb, mint a matrix-atomok visszarendez6désének sebessége (6ndiffuzio),
a H teljes deszorpcidja utan (ami néhanyszor 10 ora) a H altal okozott fesziiltségallapot-
novekedés egy része még mindig kimutathatd a magneses tulajdonsdgokban. Minthogy a
fesziiltségallapot megvaltozasa csak a relaxalatlan fémiivegeken volt kimutathato, kézenfekvo
a magyarazat, hogy jelentdsen hozzajarulnak a H-atomok befogasahoz azok a
fesziiltségcentrumok, amelyek egyébként is feleldsek a koercitiv eré novekedéséért az amorf
allapotban. Ezek pedig a mdr t6bbszor targyalt y-centrumok.

Kiilonosen tanulsigosak azok a kisérletek, amelyek az abszorbealt H-atomok T.™-re
gyakorolt hatasanak kimutatasara iranyultak. Itt a kisérleti nehézséget a mar emlitett — mérési
folyamattal jar6 — relaxacios jelenségek €s a H jelenlétébodl kovetkezo hatasok elkiilonitése
jelentette. Az erre vonatkozo6 eredmények a dolgozat 80-81 abrain kertiltek ismertetésre.
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Lényegesen kiillonboznek az el6zdéektdl azok a fémiiveg-rendszerek, amelyekben legalabb
egy, jelentékeny stabilitasu hidridet képzé komponens is van. Ilyenek a vizsgalt Ni-Zr-Cu
tivegotvozetek is. Ezek vizsgalatara azért keriilt sor, mert potencialis H-tarolok kifejlesztésére
lattak benniik lehet6séget. Minthogy a komponensek és a H kozotti affinitas igen eltérd, a
ciklikus feltoltés és deszorpcid soran a H fokozatosan atrendezi a révidtava rendet (a 33
abrabol leolvashat6 trendnek megfeleléen!). A ciklikus deszorpcio-abszorpcidé soran mikro-
fazisszeparaci6 alakul ki az Otvozetben még amorf allapotban, és ennek szerkezeti
kovetkezményeit lathatjuk a 93. abran. Az abran (SAD felvételek) lathato, hogy az eredetileg
egyetlen — az amorf szerkezetre tipikus — diffuz diffrakcios gytrt fokozatosan két diffrakcios
gylrtivé alakul at, jelezvén az amorf szerkezetben kialakult kémiai rendez6dést (kémiai
reakcio indukalt) mikro-fazisszeparaciot.

Osszefoglalds

Elsd pont: elnézést kérek, rossz fogalmazas
Helyesen: dtmenetifém 6tvozéelemek hatdsmechanizmusanak értelmezésében

A tézisekhez megadott kdzlemények felsorolasa:

Sajnos, igaza van, hogy a tézisekre vonatkozd irodalom csak a vastag betlis nyomtatasban
kiilonbozik a hivatkozasoktol, ill. azok az irodalmi hivatkozasok kozott is szerepelnek
esetenként. [gy szambavételiik nehézségeket okoz. Ennek ellenére: 154 = 12 (sajat
eredmények kozott hivatkozom)

Tézispontok

1. tézispont

wanomadlis viselkedés” nem definidlt. 1gaz ugyan, hogy elvben a téziseknek a disszertacio
nélkiil is érthetének kell lennie, azonban egyetlen bdvitett mondatban ez igen nehezen
fogalmazhaté meg. Nem véletlen, hogy a tézispont mondanival6jat tobb alpontban fejtettem
ki, amely kijelentések tobb, fliggetlen modszerrel mért fizikai tulajdonsdg valtozasara
vonatkoznak.

Ami az Egami- és Bethe-Slater-dsszefiiggésre vonatkozo hivatkozast illeti, a szerzé nem
allitotta hogy ezek sajat eredményei, hanem a magneses tulajdonsagok altala meghatarozott
valtozasat akként értelmezi, hogy ezek egyezésben vannak a két szerzé dllitasaival,
fenomenologiai megallapitasaival. Tehat értelmezésrol van szo: itt nem latom, hogy miért
tulajdonitottam volna el a két szerzé eredményeit. Ami a Bethe—Slater-osszefiiggést illeti, itt a
hivatkozas jellege még nyilvanvalobb: az idézett kozleménynek eredeti kijelentésében semmi
koze sincs az amorf dallapothoz (fémiivegekhez), amelyeket tobb évtizeddel késbb fedeztek fel,
mint a hivatkozott dsszefiiggést.

Ami a c. pont kijelentését illeti, ismét hangstlyozom, hogy tobb, parhuzamosan elkészitett
otvozetrendszerrdl van sz6 a 47, 48 abrakon. Bar az Osszetétel meghatarozasnak is vannak
hibai, a tendenciajellegli valtozdsok mind a kristdlyosodéasi entalpidban, mind a
kristalyosodasi hdmérsékletben vildgosan kirajzolodnak. Réadasul antikorrelalt valtozasokrol
van sz6 a kristdlyosodasi entalpidban és a kristalyosoddsi hdmérsékletben, ami nem lehet
véletlen. A tendenciajellegli antikorrelalt kapcsolat 1étezését a két tulajdonsag kozott Fe-B
Otvozetekben, mar a dolgozat 77 hivatkozasaban is megallapitottdk, igy ez az eredmény
alatamasztja a 47. és 48. abra kijelentéseit.
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A tézispont utolsé mondata egyébként ravilagit, hogy milyen értelemben besz¢l a szerzd az
anomalis viselkedésrol:

wEnnek alapjan megdllapitottam, hogy a tulajdonsdgok nem értelmezhetok az dltalinosan
elfogadott homogén szerkezeti képben az dtlagos elektronsiiriiség (e/a) itvizéssel torténd
valtozasanak kovetkezményeként.”

Nem latom ezek utdn, hogy miért volnanak pontatlanok a tézis kijelentése?

2. tézispont

b. pont: A szerzé valaszanak korabbi részében mar meggy6zden bizonyitotta kijelentését.
Ennek tényszertien indokolhatd oldékonysagi okai vannak (47. ébra és a mellékelt Fe-Cu
fazisdiagram)

C. pont: Valaszom ugyanaz: a 47. abra vildgosan mutatja a Cu adagolasanak eredményét:
ugyanaz a primer kristalyosodasi folyamat kristalyos csirdinak (a.Fe) aktivalasi energiajanak
csokkentésérdl van szo.

4/c tézispont

Valoban nem teljesen pontos a fogalmazas: helyesen:

Az irreverzibilis Curie-hémérséklet novekedését a kvencseléskor befagyott fcc-jellegi
klaszterek (fazis-emlékezések) fcc — bec iranyu atalakulasaval értelmeztem.

7/a tézispont
Utolsé6 mondata: Koszonom a figyelem felhivasat! A hivatkozott sajat publikacié valoban
nem igazolja a kijelentést. A megfeleld szerkezetvizsgalati hivatkozasok [47,48,49]

8. tézispont
(A biralé nem fogadta el)

A tézis eredeti megfogalmazasa:

Hidrogén altal Kkeltett mikro-fazisszeparaciét mutattam ki Ni-Zr és Ni-Cu-Zr
fémiivegekben ciklikus telitési folyamatok utan.

VIII. a: A hidrogén oldédasa nanométeres tartomanyokon koncentracio-fluktuaciokat okoz
az amorf kozegben, egyes tartomanyokban a Cu-atomok feldusuldsa mutathato ki, egyidejiileg
a reverzibilisen oldodé hidrogén mennyisége csokken jeléiil annak, hogy a hidrogén a kémiai
rovidtava rendet megvaltoztatva spinodalis jellegli bomlast eredményez az amorf matrixban.

VIII. b: A kémiai és topologiai rovidtavi kornyezetvaltozas kvalitativ értelmezését adtam
meg a Miedema altal javasolt atomi cella modell alapjan.

Valasz:
A szerzd szerint a VIII tézispont a dolgozat legkoherensebb — és talan — legdokumentaltabb
tézispontja. A megfeleld publikaciok:
24 194 ). Garaguly, A. Lovas, A. Czirdki, M. Reybold, J. Takacs, K. Wetzig Mater. Sci.
Eng. A (1997) 938-942
25 (195) J. Garaguly, A. Lovas, K. Tompa, J. Takacs: Electrical resistance change during
hydrogen charging and discharging in Ni67-xCuxZr33 glassy alloys Journal of Alloys
and Compounds 253-254 (1997) pp. 114-117, Bemutatasra keriilt az Int. Symp. on
Metal-Hydrogen Systems; (Les Diablerets, Aug. 25-30, 1996) konferencian

26 (198)- I. Nagy, . Bakonyi, A. Lovas, E. T6th-Kadar, K. Tompa, M. Hosso, A. Cziraki,
B. Fogarassy, J. of Less-Common Metals, 167 (1991) 283-303 (tézispontokhoz nem
rendelt publikacio)
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201 I. Bakonyi, E. Téth-Kadar, 1. Nagy, J. Toth, K. Tompa, A. Lovas, Zeitschrift fiir Phys.
Chem Bd 183, s 87-91 (1994) 1109-1113 (tézispontokhoz nem rendelt, de tematikusan
szorosan idetartozo publikacio)

Az oldott H altal keltett irreverzibilis elektromos ellenallas-valtozast tobb (biner és terner)
amorf 6tvozetben kimutattam. Ez kisérletileg teljesen egyértelmi és dokumentalt allitas (lasd
pl. disszertacié 92. abraja, ahol lathato modon az R/R, normalt ellenallas nagyobb értékrol
indul, mint az els6 telités soran).

A hidrogén altal keltett ellendllas-novekedéshez az irodalombol egyértelmi, kisérletileg
igazolt elektronszerkezeti valtozas rendelhet6 hozza, amint ezt a 41.4bra igazolja.

T T T T 1
UPS, He | (hv = 21.2 V)
| I 1 ]
UPS, He | (hw=21.2 V)
) )
s =
£ o
5 5
= - |
[aa ] L
E NigyZr Hy gy E o e B L
Nig3Zr, Hy oy T=7TK 1
Ni“Zr“HD_M r
1 | | 1 [ 1 1 I
8 L] 4 2 E=0 a8 [ 4 b E=0
BINDING ENMERGY (eV) BINDING EMERGY (V)

41. abra Hidrogénezetlen és hidrogénezett biner Ni-Zr amorf otvozetek UPS spektrumai. Az egyes
gorbék azonos csucsmagassagra vannak normalva [101]

Az ellenallas-novekedés elektronszerkezeti oka az, hogy az oldott hidrogén az 6tvozet
hidridképz6 komponensének d-elektronjaival kotést 1étesit, emiatt ezek az elektronok (a
Fermi-feliilet kornyezetében a d-elektronokrol, mint a vezetésért felelés toltéshordozokrol van
sz0) stirlisége lecsokken. Ezzel egyidejiileg a nagyobb kotési energiaji elektronallapotok
szama novekszik (sraffozott teriiletek a 41. abran). Ebbél egyértelmii, hogy a hidrogén
atomok, oldodasuk soran nem egyszeriien térkitoltd szerepet jatszanak hanem otvozdként
viselkednek, kémiai kotést létesitenek. Az exoterm oldodasi mechanizmusnak éppen az a
termodinamikai jelentése, hogy a reakciopartnerek elektronrendszere egymassal
kolesonhatésba kertil.

A hidrogén altal keltett rovidtava atomi atrendezédést mutatja az is, hogy ismételt telitési
kisérletek soran, a telitési id6 mar a masodik ciklusban is 1ényegesen lerdvidiil, jeléiil annak,
hogy az altalam ,térfogati aktivalas”-nak nevezett folyamatban mar megvaltozott kémiai
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kornyezeteken haladnak at az oldott H-atomok, vagyis a H-diffuzié elemi Iépéseinek ideje
ler6vidiil (a dolgozat 91. abraja).

A kémiai reakcié ebben az esetben szelektiv, vagyis az 6tvozet komponensei koziil csak a
jelenség, mint példaul a kiillonb6z6 fémek oxidjainak eltéré képzédéshdje (89. abra [199]),
vagyis reaktiv gazok, reakciojuk soran bizonyitottan a matrix-atomok térbeni atrendez6dését
okozzak. Az ismételt H-abszorpcio-deszorpcid eredményeként tehat az amorf matrix bizonyos
esetekben ujrarendezédik. Ennek kovetkeztében fordulhat az eld, hogy a fémiiveg-matrixot
jellemz6 diffuz gylri fokozatosan atalakul (a d-jelii mintan kettds diffuz gytriivé alakul at).

93. abra. A telitési ciklusszam novekedésével elérehalado klaszteresedési folyamat figyelheté meg
amorf allapoton beliil. A sotét szinii klaszterekben a Cu komponens dusul fel a SAD (Selected
Area Electron Diffraction) vizsgalatok szerint a ciklikus telitési folyamat soran

Meg kell jegyeznem, hogy az abra a 92. abran jelolt kezelések alapjan valik érthetové.
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A kovetkezokben a formai megjegyzéseire térek ki (melléklet)

1. A mellékletben osszefoglalt nyomtatdsi és nyelvi észrevételeit kdszénettel fogadom.
Minden megjegyzése helytallo.

Kiilon kitérek viszont az abrak jelolésével kapcsolatos megjegyzéseire. Az irodalmi
Osszefoglaloban idézett abrak tekintélyes részét kozvetleniil az irodalombol emeltem be a
szovegbe. Az abrak tobbnyire angol nyelviiek, ezeken az atjelolések rendkiviil nagy munkat
jelentett volna.

Ilyen pl. a 6. abra, amely ugyancsak irodalombol keriilt atemelésre. Az X tengelyen valdban
nincsenek rajta a mérészamok. Koszondm az észrevételt. Célja az iivegképzd olvadékok két
jellegzetes csoportjanak elkiilonitése. Az tivegatalakulasi hOmérséklettel normalt relativ
homérsékleti skalan lathatd a kétféle olvadéktipus viszkozitdsdnak hémérsékletfiiggése. Az
Arrheniusz tipusu T-fliggés, amely allando aktivalasi energiat tételez fel az ,,olvadaspont” és
szobahémérséklet kozott (E az 1. sz. egyenletben).

n= Aexp(%j &)

(E - aktivalasi energia, 1 - viszkozitas, A - allando)

Ezzel szemben, a 2. egyenletben, a T-t61 fiiggd viszkozitast () a n, referenciaérték és a B
konstans segitségével irjak le, és a képletben szerepld T, nem mas, mint az a referencia-
homeérséklet.

B
ﬂzﬂoeXp((r _To)] (2

18.oldal: 12. abra: X tengelye nem hdémérsékletet jelol, hanem az olvadasi
hémérséklethez kapcsoldodd viszonyszamot (relativ hdmérsékletet).

22 oldal: 8 képlet: ,,a” és ,.b” dimenzionélkiili paraméterek, amelyek olvadék/szilard
feliilet kozotti hatasfeliileti energiaval fiiggnek 0Ossze (koszondm az
észrevételt).

22.oldal:  abraszamozas hibas, koszonom az észrevételt.

25.o0ldal: 14 képlet: B — alland6

27.oldal: C; a gyorshiitéskor befagyott szabad térfogatra jellemz6, atomi térfogat
nagysagrendjébe es6 u.n. folyasi hiba, amely csak attételes kapcsolatban van a
makroszkdposan mérhetd viszkozitassal.

29 oldal:  T,— a hokezelés hdmérséklete, T, helyesen: T2™ — az amorf Curie hémérséklet,
Teo — a gyakorlatilag végteleniil hosszii hdkezelési 1dOhoz tartozd Curie-
homérséklet.

46. oldal  25. egyenlet:
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50. oldal:

64 oldal:

73 oldal:

76. oldal:

82. oldal:

99. oldal:

100 oldal:

AZ,=12-(1-c,) AD" 3)
AZ, - atomi szintli toltésatvitel, AD - kilépési munka.

»igy ez a jelleg” mondat helyesen: igy ez a kotés-jelleg hatarozza meg a
rovidtava topolodgiai rendet is.

szerepet kap, helyesen: szerepe van.

megjegyzése: Kiilon koszonom az észrevételt, mert a mondat tartalma igy
valoban értelemzavard: valoban a 69. Sz. dbrara gondoltam, ugyanis ezen
lathato az amorf dllapot stabilitasdara utalo termogram. Egy gépelési hibarol
van sz06!

valdban rossz az dbraszam hivatkozasa: A 64. abrardl van szo.

Kiilon megkdszondm, hogy a szovegben szerepld 67-70 téves abrahivatkozasra
felhivta figyelmemet.

A két-azonos adbraszamozas nyilvan zavar6 tévedés, az eltérd 1ddskalazas oka,

hogy nem azonos publikacidobdl szarmaznak.

Kérdés: lehetséges, hogy a Tc-mérés hibdja ezeken az dbrakon 1 °C?

Vélasz: Valdban 1 °C koriil van a mérések hibaja, de ez csak azért
lehetséges, mert a mintdk a berendezésben maradnak és azonos
felftitési program szerint torténnek az egymast kdvetd mérések. Csak
ebben az esetben tudjuk a termikus eldélet hatdsat kimutatni
ugyanazon Osszetételli mintaban. Az elézoekben ezt a kérdést mar
elemeztem.

a 89. és 90. abrak rossz szdmozasért elnézést kérek, de az egységek eltérése az
eltérd irodalmi hivatkozasbol szdrmazik. Minthogy pontos szamszerli
kovetkeztetést nem vonok beldliik le, csak tendencidkat aranytalanul nagy
munka lett volna a képzOdési energidk egységesitése, az 4brazolas
pontatlansaga sem teszi indokolttd a két skala egységesitését.

91 é4bra: koszondm az észrevételt. Az dbraszoveg helyesen: A telitési

Az |. tdblazat adatai és az Osszetételi metastabilitast jellemzd értékek kozotti ellentmondas.
Sajat és mas irodalmi mérési eredmények szerint is a kJ/mol a helyes nagysagrendi érték. A
tablazat fejlécéeben megadott érték eliras kovetkezménye, és a magyar nyelvii atirasbol
szdrmazo tévedeés.

198. hivatkozas helyesen: 1. Nagy, I. Bakonyi, A. Lovas, E. Téth-Kadar, K. Tompa, M.

Hoss6, A. Cziraki, B. Fogarassy, J. of Less-Common Metals,
167 (1991) 283-303

17. hivatkozas helyesen: Kappes M.M., Schumacher E.J., Z. fiir Physikalische Chemie

Neue Folge 156, 23-40 (1988)
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21. hivatkozas helyesen: H Gleiter, Nanostructured Materials Nanostructured materials:
basic concepts and microstructure. Acta Materialia 48 (2000)
pp.:1-29.

Végezetiil: ismételten megkioszonom dolgozatom gondos, kritikus elolvasdsdt, és a hasznos
megjegyzéseket, amelyek (remélhetoen) tovabbi munkam sordn is segitséget nyujthatnak.
Budapest, 2014. aprilis 26.

Udvézlettel:

Lovas Antal
miuiszaki tudomanyok kandidatusa
cimzetes egyetemi tandr
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