Biralat

Imre Attila MTA doktori értekezésérol

Imre Attila ,,Stabilitas és fazisatmenet kondenzalt fazisokban” cimi MTA doktori
értekezése kozel két évtized szertedgazd témdju kutatdsi eredményeit egy jol
megvalasztott gondolati lancra felflizve targyald, érdekes és sz€p munka. (Az emlitett
gondolati vezérfonalat az értekezés cime kivédléan kifejezi.) A disszertacié 31, rangos
nemzetkozi folydiratokban megjelent cikken alapul. A disszertidcioban a szerzd tovédbbi
38, hasonl6an rangos publikdcidja keriil emlitésre, anélkiil, hogy ezen cikkek fObb
eredményeit a disszertacio tartalmaznd. Mindez azt mutatja, hogy a szerz0 mogott nem
csak eredményes, hanem igen sokoldald tudomdnyos pdlyafutds is all — az értekezésbol
kimaradt publikédcidk akdr egy masik, a jelen disszertdciotol teljesen eltéré akadémiai
doktori értekezés alapjat is képezhették volna.

Maga az értekezés 122 oldal terjedelmii, és hat f6 fejezetre tagolédik, amit két
fliggelék, valamint az irodalomjegyzék egészit ki. A dolgozat Osszterjedelme igy
megkozeliti a 150 oldalt. Az értekezés szép kidllitdsd, gondosan szerkesztett, igényes
munka, az eliitések, hibak, pontatlan megfogalmazasok szdma messze alatta marad annak
a szintnek, ahol mar =zavaré lenne. Ilyen =zavaré hibdbdl, eliitésbdl vagy
megfogalmazasbol én mindossze a kovetkezd néhdnyat taldltam emlitésre méltonak. A
szerzd a magyar nyelvil irodalomban bevett ,,moltort” kifejezés helyett az angol kifejezés
magyarosan atirt valtozatat, a ,,molfrakcio” kifejezést hasznalja. Hasonloképpen zavar6 a
szamitégépes programok ,.k6d”-ként valo emlegetése (,,termohidraulikai kédok™). A 76.
oldal kozepén hivatkozott 4.4.b abra valdjdban a 4.8.b abra. Az 5.13 ébra feliratdval (109.
oldal) ellentétben az dbrdn nem a csticsok értékei, hanem a helyiik van feltiintetve.

A dolgozat megfogalmazasa preciz, pontos, mégis gordiilékeny, érthetd és jol
olvashaté. A szerzd sokszor didaktikus, olvasmanyos stilusa kiemeli a feldolgozott téma
tudoményos érdekességét, kellemes olvasmannyd téve ezdltal magdt a dolgozatot. Az
abrak szépek és informativak, jol segitik a dolgozat mondanivaldjdnak megértését. Az
értekezés hidnyossdgdnak tartom viszont azt a tényt, hogy az abracimek sokszor
szlikszavuiak, az dbrdk a disszertacié szovege nélkiil, pusztan a sajat jelmagyardzatuk €s

cimiik alapjan nem, vagy csak nehezen értelmezhetéek. Ezek a problémadk a disszertacid



olvasdsa kozben természetesen megsziinnek, a hidnyzé informdcié a szovegben mindig
eldkeriil, véleményem szerint azonban a j6 dbrdk onkonzisztensek, azaz dnmagukban is
tartalmaznak minden, az értelmezésiikhoz sziikséges informéciot. A hivatalos birdlonak
termézetesen feladata a disszerticié elsd betlitdl az utolséig torténd végigolvasisa,
azonban az atlag olvasé nem ilyen alapos, az 8 dolgat mindenképpen megneheziti az
abrédk hidnyos feliratozdsa. Mindezt azért is sajndlom, mert a disszertacié lathatéan nem
azzal az igénnyel irédott, hogy csak hdrom olvasdja (a harom birdld) legyen, €s alkalmas
is arra, hogy a t¢émdval majdan akdrcsak érintélegesen foglalkozo fiatal kutatok szdmara a
téma magyar nyelvii, tankonyv-szerli bevezetdje legyen — jdomagam biztosan kérek majd
egy példanyt a szerz6tdl ilyen céllal. J6 oOtletnek tartom viszont a disszertdcié alapjat
képez6 sajat publikdciok, az egyéb sajidt publikdciok és a nem sajit publikdcidok
szétvdlasztasat nem csak az irodalomjegyzékben, hanem madar a hivatkozds helyén, a
szovegben is.

A dolgozat szakmai értékelése kapcsan eloljaréban meg szeretném jegyezni, hogy
— tudvén hogy a szerz6 munkdjanak nem csekély hanyadat adott ipari problémdk konkrét
megoldasdra irdnyulé alkalmazott kutatdsok teszik ki — nagy oromomre szolgélt a
disszertacié tisztan alapkutatdsi jellege, mely mogiil azonban folyamatosan felsejlik a
targyalt tudomdnyos probléma gyakorlati jelentdsége is. Az a tény, hogy a szerz6
sikeresen ellendllt a csdbitdsnak, hogy alkalmazott kutatdsi, ipari fejlesztési eredményeit
kozvetleniil dolgozza fel a disszerticidjaban, ezeket legfeljebb a tdrgyalt tudoményos
problémdk jelentdségének illusztracidjaként haszndlta fel, példaértéklivé teszi az
értekezést minden alkalmazott kutatdsban dolgoz6 természettudds szamdra.

A dolgozat felépitése logikus, jOl attekinthetd. Az elsé fejezet egy tiz oldal
hosszisagu bevezetd. Noha ez a terjedelem latszolag szokatlanul hosszu ilyen jellegli
dolgozatokndl, véleményem szerint egyéltalan nem indokolatlan, sot, én a dolgozat egyik
nagy értékének tartom. Az ilyen bevezetOk szokdsos tirgya (az ismertetendd kutatdsok
cimszavas bemutatdsa, a dolgozat szerkezetének ismertetése, kdoszonetnyilvanitas) itt sem
1épi tdl a szokdsos masfél oldalas terjedelmet, a bevezetd tobbi része tankonyvi jelleggel
ismerteti a negativ nyomdsu dllapotok felfedezésének torténetét, termodinamikai hétterét,
és oszlat el egy sor, gyakran a tudomdnyos kozvéleményben is jelen 1évé tévhitet a

kérdéssel kapcsolatban. Mindezt nagyszerlien egésziti ki a dolgozat elsd fiiggeléke, ami a



negativ nyomdsu d&llapotok eldallitdsanak lehetséges kisérleti elrendezéseit, illetve a
negativ nyomdsértékek mérésének lehetséges modszereit foglalja 6ssze. Noha a dolgozat
vezérfonala nem a negativ nyomdsu dallapotoknak, hanem a kondenzdlt fazisok
stabilitdsdnak és e stabilitds termodinamikai hatdrainak a vizsgalata, a két kérdés szorosan
Osszefligg, hiszen e stabilitdsi hatdrok sokszor negativ nyomdsu éllapotokban vannak.
Mivel a negativ nyomdsu dallapotok vizsgdlata semmiképpen sem tartozik a fizika
fosodraba, inkdbb mostohagyermeknek tekinthetd, noha elméleti érdekessége mellett
gyakorlati-technoldgiai vonatkozasai is feltétleniil fontos teriiletté teszik, és a témdban
magyar nyelvll irodalom gyakorlatilag nem létezik, a szerzd szdmdra mindenképpen
megfontoldsra ajanlom a jovében egy magyar nyelvii konyv esetleges megirdsat a
bevezetés €s az elsd fiiggelék alapjdn, az ott ismertetettek kibovitésével.

A dolgozat f6 részét a masodik-otodik fejezetek képezik, itt mutatja be a szerzd
részletesen az altala négy kiilonboz6 témakorben elért eredményeket. A masodik fejezet,
mely a folyadék-gbéz spidodélis — elsdsorban éllapotegyenletek segitségével torténd —
meghatdrozdsanak problémakorét jarja koriil igen alaposan, szdmomra rogton a dolgozat
egyik csticspontja volt. Rendkiviil szellemesnek €s inspirdlonak tartom azt a gondolatot,
hogy az emlitett stabilitdsi hatart az egyensulyi gdz-folyadék hatarfeliilet tulajdonsigaibol
szarmaztassuk. Noha a fejezet végén a hélium spinoddlisanak kisérleti adatokbdl vald
szarmaztatdsdnak ismertetése ravilagit a moddszer korlataira is, nevezetesen hogy a
modszer kisérletileg tovédbbra is igen nehezen hozzéaférhetd adatokat (a folyadékfelszin
alatti laterdlis nyomadsprofil ismeretét) igényelne, a szdmitégépes szimuldcids vizsgalatok
elétt — ahol ezek a profilok sokszor kiilondsebb probléma nélkiil szamithatéak — a
modszer tdgra nyitja a kaput.

A harmadik fejezet az iivegesedés, az izotrop-nematikus dtmenet €s az
olvaddspont hOmérséklet- és nyomasfiiggésének vizsgalatival foglalkozik. A p-T
fazisdiagramon a fenti fazisdtmeneteket leird gorbéknek a negativ nyomdsu tartomdnyra
valo Kkiterjesztésével Uj, az atmenetet a dielektromos relaxdcié vdltozdsan keresztiil
detektalé félempirikus egyenletek feldllitdsaval sikeriilt megmutatni, hogy ezen
fazisdtmenetek sokszor kiilonboz6 alakinak gondolt gorbéi egymadssal anal6gok, a
lefutdsuk kozotti kiilonbséget csak az okozza, hogy a pozitiv nyomdsd tartomanyban a

teljes gorbének mas €s mas szakaszai vélnak lathatova. Ez a fejezet, noha szintén elegans



modszerekkel kapott érdekes eredményeket mutat be, véleményem szerint jelentéségében
némiképpen alatta marad a dolgozat tobbi részében bemutatott eredménynek.
Véleményemet, ugy tlinik, valamilyen mértékbe a szerzd is osztja, erre utal az a tény,
hogy e fejezet terjedelme lényegesen kisebb a tobbi sajat eredményt bemutaté fejezeténél.

A negyedik fejezet a tobbkomponensli rendszerek folyadék-folyadék
fazisatmeneteivel foglalkozik. Ez a fejezet bemutat egy sor sajat kisérleti eredményt is, az
ismertetett kisérletek igen elegdnsak és alaposak, noha nem feltétleniil konnyen
kivitelezhetéek voltak. A kritikus elegyedési pont negativ nyomasu tartomanyban torténd
detektdlasara alkalmas kisérleti modszereknek sz€p Osszehasonlito dsszefoglaldsat adja a
4.2. tdblazat. A fejezet f6 mondanivaldja annak demonstrdldsa, hogy az egymadssal
korlatozottan elegyedd folyadékok alsé és felsd kritikus elegyedési pontja a p-T sikon
egyetlen ,,mestergorbére” esik, és e gorbe lefutdsa minden rendszerben azonos. Igen
didaktikus, ahogy a szez0 ehhez a végkovetkeztetéshez az alsé és felsd kritikus
elegyedési pont hét lehetséges kiilonbozé lefutdsat illusztralé 4.3 dbratdl indulva jut el — a
megoldas kulcsgondolata most is az, hogy a gorbe negativ nyomdsu tartomdnyra vald
kiterjesztése fedi fel az analdgidkat, az emlitett hét kiillonbozd lefutds annak a
kovetkezménye, hogy a pozitiv nyomdsud tartomdnyban a mestegorbének rendszerenként
mads €és mas része valik csak lathatova.

Az otodik fejezet a kritikus pont feletti viz tulajdonsdgaival, a Widom vonalak
helyének feltérképezésével és ezen eredmények gyakorlati alkalmazasaival foglalkozik.
Az én fizlésemnek ez a fejezet tdlsdgosan alkalmazott jellegli, olyan kérdések
vizsgdlatdnak, mint hogy példdul egyes termohidraulikai programok 4ltaldnos
pontossagdnak megtartdsa milyen siiri hdmérséklet-beosztist igényel a Widom régidban,
véleményem szerint nem feltétleniil egy tudoményos értekezésben van a helye (noha ezek
a kérdések kétségkiviil fontosak, a vizsgalatok alaposak voltak, ezek lefrasa pedig vildgos
€és lényegretord). Mindazonaltal ez a fejezet is tartalmaz annyi fontos alaptudomanyos
eredményt — itt elsdsorban is arra a felismerésre gondolok, hogy a kritikus pontbdl a p-T
sikon nem egyetlen Widom vonal, hanem Widom vonalak serege indul ki — ami ,,elbir”

néhdny, taldn tdlsdgosan is alkalmazott jellegli eredményt



A hatodik fejezet a dolgozat — tézispontokat is tartalmazé — rovid, 1ényegretord
Osszefoglaldsa, mig az eddig még nem emlitett masodik fiiggelék a disszertdcidoban
szerepld allapotegyenletekrdl ad egy rovid attekintést.

Osszefoglalva, Imre Attila disszertdcidja kivalé munka, mely mind tartalmi, mind
pedig formai szempontbol messzemenden eleget tesz az MTA doktora fokozat
megszerzésével szemben tadmasztott kovetelményeknek. A dolgozat téziseit uj
tudomanyos eredményeknek fogadom el. Mindezek alapjan az aldbb ismertetend6
kérdéseimre adott valaszoktol fiiggetleniil javaslom az értekezés nyilvanos vitdra

bocsatasat, €s sikeres védés esetén az MTA Doktora fokozat odaitélését.

Az értekezéshez az alabbi kérdéseket és megjegyzéseket flizom.

- Szerz6 azt irja a 18. oldalon, a viz folyadék-gdz spinoddlisdnak lefutdsa kapcsan, hogy
»-..mdig nem dolt el az a tobb évtizedes vita, hogy melyik forma a helyes. Egyeldre iigy
tiinik, hogy inkdbb a minimummal rendelkezd folyadék-goz spinoddlis létére van tobb
kozvetett bizonyiték.” Az altalam ismert irodalomban ez a kérdés az ellenkezd irdnyba
latszik eldOlni: egyre tobb bizonyiték utal a talhiitott vizben egy mdsodik, folyadék-
folyadék kritikus pont 1étére, mely azonban a monoton lefutdsi spinodalis 1étével lenne

0sszeegyeztetheto.

- Szerzd azt irja a 33. oldalon, hogy ,,A 2.7/a egyenleten alapulo LV spinoddlis szamitdsi
modszer [...] ellenorzéseként megvizsgdltuk [...], hogy a kapott hatdrfeliilet-vastagsdgok
illetve a tangencidlis profilok integrdldsdbol kapott feliileti fesziiltségek megegyeznek-e a
kisérletileg kapott értékkel...” Véleményem szerint ez nem az emlitett szamitasi
moddszernek, hanem a szimuldcidkban hasznélt potencidlmodelleknek az ellendrzését

jelenteti.

- Folyadék-gdz hatarfeliiletek szimulécidos vizsgédlatdndl az eredményeket ismeretlen
nagysagi rendszeres hibdval terheli, ha a hatarfeliileti réteget kiilsé koordinéta

rendszerben, a szimuldciés dobozhoz viszonyitva definidljuk. Ennek oka az, hogy a



feliiletet kapillaris hulldmok érdesitik, a nagyobb amplitudéji hulldmok ritkdbban
(térbelileg tavolabb) kovetik egymadst mint a kisebb amplituddjuak. Ezért példaul a feliilet
10-90 szélessége a doboz kersztmetszetétdl is fiigg, hiszen a feliilet valodi szélességén
kivill a kapillaris hulldmok hatdsét is mutatja. Ezért a szakirodalomban az utébbi tiz
évben fokozatosan elterjedtek a szimuldcidk sordn nyert valddi (,.intrinsic”), tehat a
kapilléris hullamok é4ltal korrugdlt hatarfeliilet azonositasdra szolgdlé modszerek, illetve
fizikai mennyiségek ezen valddi hatérfeliilethez viszonyitott profiljanak a szdmitésa.
Példaul az igy szdmithaté ,intrinsic” slriiségprofil nem tangens hiperbolikusz
figgvénnyel irhat6 le, hanem — a folyadékok parkorrelacios fiiggvényéhez hasonléan —
t6bb maximum és minimum utdn cseng le a tombfazisbeli értékhez. Ugy vélem, hogy a
hélium folyadék-g6z hatdrfeliiletének szélességére vonatkoz6 adatok 2.19.b dbran lathato
nagy szordsa is ennek tudhat6 be — a tangens hiperbolikusz fiiggvény illesztésébdl nyert
10-90 vastagsag nem a valddi hatarfeliiletre jellemzd adat. Kérdésem ezzel kapcsolatban
az, hogy mi a szerz6 véleménye arrdl, hogyan valtozndnak meg a szimuldciékbol nyert
nyomdsprofilok, ha a valddi hatarfeliilethez viszonyitva szdmitandk azokat, pontosabbd

tenné ez a spinodalis becslését, vagy csak mddositani kellene az eljardson?

- Laterdlis nyomdsprofilok szdmitasanak egyik problémdja nagy (parcidlis) toltésekkel
rendelkezd rendszerekben az elektrosztatikus kolcsonhatdsok hosszitava korrekcidjanak
figyelembe vétele adott szelet laterdlis nyomdsdnak szamitasdndl. A reakciétér-korrekcid
moédszere nem miikodik két nagyon eltérd dielektromos dlland6ju féazis taldlkozasanal (pl.
viz-g6z hatérfeliilet), az elektrosztatikus kolcsonhatds Ewald 0sszegzés sordn haszndlt
hosszitavu korrekcidja pedig nem paronként additiv, igy alkalmazdsa a teljes rendszer
egy részének (pl. a feliilettel parhuzamos adott szelet) tekintetében problémas. Kérdésem,
hogy hogyan kezelték ezt a problémdt a laterdlis nyomdsprofil vizben torténd

szamitasakor, €s mekkora hibét jelenthet mindez a spinodalis helyzetében.

- Szerzé azt irja a 61. oldalon: ,,A jelenlegi elméletek és kozvetett [...] kisérleti
eredmények szerint a viznek az dltalunk ismert normdl folyadék vdltozatdn kiviil van egy
suribb folyadék modosulata is...” Bz az allitds tobb rendben is pontositdsra szorul.

Egyrészt a viznek legaldbb hidrom folyadékmoddosulata ismert, melyek kozott csak a



fazisatalakuldsok elsérendii volta a kérdéses; a két alacsonyabb stirliségli médosulat (low
density water, high density water) kozott egyre tobb jel utal a fazisdtmenet elsérendii
voltara (14sd még a disszertdcidhoz flizott elsd megjegyzésemet is). Masrészt az dltalunk
ismert, termodinamikailag stabil viz nem azonos az emlitett, kisebb slrliségl
modosulattal, hanem a két médosulat szuperkritikus dllapotdnak tekinthetd ( a kiilonbség

tehdt a gdz és gbz kozotti kiilonbséggel analog).

- Az egykomponensii rendszerek fazisdiagramjat targyalé tankonyvekben szerepld tipikus
példa, hogy a viz p-T fazisdiagramjén a fagydsponti gorbe a szokdsossal ellentétes
lefutdst, azaz alacsonyabb hdmérsékleteken nagyobb nyomdsok felé halad. Ennek a
jelenségek tankOnyvi magyardzata pedig a viz slrliséganomalidjan alapul, azaz azon a
tényen, hogy alacsonyabb homérsékletek felé haladva a viz, majd a jég strtisége csokken.
A dolgozat 3. fejezetének legfontosabb dllitdsa az, hogy minden olvadasponti gorbe
lefutdsa irdnyt valt, az olvaddsi homérséklet értéke egy adott (esetleg negativ)
nyomdsértéknél maximumot mutat. J6l értem tehét, hogy ez alapjan a viz fazisdiagramja
nem is ,,szokatlan lefutdsi”, legfeljebb az olvaddsponti gorbe més részlete lathaté pozitiv
nyomdson? Ezek szerint a stirliségmaximumnak is egy altalanos tulajdonsdgnak kellene
lennie, legaldbbis a nyomds negativ értékek felé valo kiterjesztése utan? Vagy valamit

félreértettem?

- A 3. fejezet egyik fontos dllitdsa az, hogy az olvaddsponti gorbe mindig leirhaté
toréspont feltételezése nélkiill az mSG egyenlet (3.9. egyenlet) segitségével. Kordbban
ezen gorbék egy részét csak egy toréspont feltételezésével tudtdk leirni, a toréspont pedig
megadta a kiilonbozé folyadékfazisok (poliamorf modosulatok) kozotti atmenet
gorbéjének kezdOpontjat. Ezért azon anyagokndl, ahol ilyen toréspont feltételezésére
sziikség volt, feltételezték tobb folyadékfazis 1€tét akkor is, ha azok kisérletileg nem
voltak ismertek. A dolgozat eredményei alapjan ez a feltételezés nem feltétleniil
helytdll6. Kérdésem, hogy noha a szelén és a foszfor olvaddsponti gorbéjét is kitlinden
irja le az mSG egyenlet (3.14.e ill. f &bra), azaz a gorbén nincs toréspont, ezen
anyagoknak tudott, hogy létezik tobb folyadékfazisa (poliamorf moédosulata) is. Van

valamilyen kapcsolat az ezen folyadékfazisok kozotti gorbe kezdOpontja és a toréspont



nélkiili olvadasponti gorbe lefutdsa kozott, vagy a torésponttal egyiitt ezt a kapcsolatot is

,.kidobtuk az ablakon”?

- A 78-79 oldalon szerepld 4.1 és 4.2 egyenleteket nem teljesen értem. Mire vonatkozik
az egyenletek végén a ’+...° jelolés? Az egyenletek nekem befejezettnek tlinnek, nem
latom, hogyan kellene folytatddniuk. Az egyenletekben szerepld valtozok magyardzata
szerint oy ill. & a fajlagos vezetOképesség illetve dielektromos permittivitas ,,referencia
nyomdson (atmoszférikus vagy nulla)” vett értéke. Az egyenletek alapjan azonban a
fajlagos vezetoképesség illetve dielektromos permittivitds értéke a kritikus nyomdson
(P.) egyezik meg ezekkel a referencia értékekkel. Kérem, hogy a szerzd pontositsa ezeket

az egyenleteket, vagy magyardzza meg Oket, ha esetleg én értettem volna félre.
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