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Abstract

Two kind of phase stabilization mechanism are discussed and compared: the first is characteristic of the
formation of bulk amorphous alloys, in which the high supercooling ability of multicomponent liquids is
responsible for the glassy phase stabilization. Here the hindered nucleation of crystalline phases is the center
phenomenon. The origin of this hindering is the slowing atomic mobility in the supercooling melt. In contrast
the melt supercooling is negligible during the high entropy alloy formation. It is believed that stability of
crystalline single fcc phase is the consequence of the characteristic of high configurational entropy at high
temperatures. However, the significance of this entropy-dominated stabilization is overestimated in several
references. It has been concluded that transition metal contraction (arising from the d electron participation
in the overall bonding state) does also contribute to the high temperature stability of fcc single phase in the
high entropy alloys.

Keywords: bulk metallic glass, high entropy alloy.

Osszefoglalas

Két 6tvozetcsalad, a tombi formdaban el6allitott amorf (BMG) és a nagy entrépidju (HEA) 6tvozetek képzddési
mechanizmusat és stabilitdsat hasonlitjuk dssze jelen kozleményben. Az 6sszehasonlitas f6 elve az olvadé-
kaik tulhilési képessége a megszildrdulds folyamatdban. A BMG-6tvozetek olvadékai a kilénb6zé tipusu
kémiai kotések miatt nagy tulhtilési hajlamot, s ebbdl ered6en nagy tivegképzd hajlamot is mutatnak. Ennek
jellemz6 mechanizmusa a klaszterképzddés, amellyel az atommozgékonysag s igy a kristalycsira-képzd&dés
is visszaszorul. A HEA-6tvizetek olvadékai nem mutatnak ilyen hajlamot. Nagy hémérsékleten, kozvetlentil
az olvadaspont kornyékén, az olvadékfazissal azonos 6sszetétell, rendezetlen szilard oldat formdajaban kris-
talyosodnak. A kétféle olvadéktipusban az eltérd atomi mobilitds tiikr6z6dik az olvadékok viszkozitdsdnak
eltéré hémérséklet-fliggésében is. A HEA-6tvozeteknek a konfigurdcids entrépia dltal domindlt fazisstabili-
tdsdhoz elektronszerkezeti tényezdk is hozzdjarulnak: itt szerepet kap a d-elektronok részvétele az atomok
kozotti kotésekben.

Kulcsszavak: t6mbi formdban elddllitott amorf 6tvdzetek, nagy entrépidju dtvézetek.
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1. Bevezetés

Az utébbi néhany évtized (1980-2020) metallur-
giai és fémfizikai kutatdsainak koézéppontjaban
a nemegyensulyi rendszerek megismerése allott
(iivegallapot, nanoszerkezetek, fémes tombi ive-
gek és legujabban a nagy entropidju otvozetek).
Ennek oka — a szerkezetiilk megértésén tul — két
kiemelked6 mégneses tulajdonsdg, a permeabili-
tds és a nagy telitési magnesezettség, amelyek a
fémiuvegekben és a nanokristalyos 6tvozetekben
egylttesen megtaldlhaték [1]. E tulajdonsagok
Uj tipusu transzformdtorok, elektromotorok és
egyéb induktiv elemek fejlesztését tették lehet6-
vé [2, 3]. Jelenleg a kutatdsok két dtvozetcsoport
irdnyaba fordultak: az egyik a tombi méretekben
is nagy uvegképzd hajlamu 6tvozetek, illetve az
utobbi évtizedben az ugynevezett nagy entropia-
ju otvozetek csalddja. Mindkét 6tvozetcsalddnak
kozos vondsa, hogy szdmos (5-6) komponensbél
allnak, szemben a kordbban kifejlesztett (lagy-
magneses célokat szolgdlé) haromkomponenst,
kis uvegképzd hajlamu 6tvozetekkel. Az utébbi
két otvozettipust nem a magneses jellemz6k mi-
att, sokkal inkabb az igéretes mechanikai tulaj-
donségaik és korr6zidallésaguk miatt fejlesztet-
ték ki [4]. A sz6ban forgd két 6tvozettipus a kép-
z8dési mechanizmusat illetéen azonban lényeges
kilénbséget mutat: a tombi formdban el6allitott
amorf otvozetek képz6désében az olvadék tulhi-
1ési hajlama jatszik dont6 szerepet, a nagy entro-
piaju otvozetek ezzel szemben kristdlyos fazis-
ként, egyetlen megszilarduldsi 1épéssel keletkez-
nek az azonos osszetételli olvadékbol, és termikus
stabilitdsukat a tobbféle komponenshdl adéddan
a nagy konfiguraciés entropidval értelmezik. In-
nen ered az elnevezésiik is [5]. Az utébbi 6tvozet-
csalad termikus stabilitdsdnak kutatdsa jelenleg
is a tudomanyos érdekl6dés kozéppontjdban van.
E két anyagcsaldd képz6dési mechanizmusdnak
és termikus stabilitdsanak osszehasonlitdsa képe-
zi a jelen publikdci6 céljat is.

2. A szakirodalmi eredmények értelme-
zése

2.1. A nagy entrdpiaju otvozetek és tombi
formaban eléallitott amorf otvozetek
képz6dési mechanizmusanak o6sszeha-

sonlitasa
Mind a BMG-, mind a HEA-6tvozetek tobb (alta-
ldban 4-5 vagy ennél t6bb) komponenshdl allnak,
és kozvetlen megszilarduldssal keletkeznek az
olvadékbdl. F6 kiilonbség kozottiik a képzddésik

soran lejatszddo olvadék tulhiithet6ségében rej-
lik. E kiilénbség olyan szamottevd, hogy amig a
BMG-6tvozet amorf szerkezet formdajaban szilar-
dul meg, addig a HEA-6tvozetek megszilardulasa
soran egyfazisu, kristalyos szerkezetd fazisok ke-
letkeznek. Ez utébbiak szerkezete idedlis esetben
fce szilard oldat. Ebb&l kovetkezden a kiinduld
olvadék tulhiithet6sége kozponti fogalom a két
anyagcsalad tulajdonsagainak kialakitdsaban, il-
letve megkiilonboztethet§ségében. A tulhithetd-
ség elvi hatdrai az 1. dbra alapjan érthet6k meg.

Az 1. abra az olvadékok tulhiithet6ségének elvi
hatarat értelmezi az entropia h6mérsékletfliggése
alapjan. Egy tulhtiléssel és tulhiilés nélkiil megszi-
lardulé olvadék entrépidjanak a hémérsékletfiig-
gését lathatjuk (T,, az egyensulyi olvadasi hémér-
séklet, T, az un. Kauzmann-hémérséklet, amely
alatt az olvadék allapotu anyag entrépidja kisebb
lenne a kristalyos allapotiéndl, ami nyilvan lehe-
tetlen). Ez a T, hémérséklet jelenti a tulh{ithet6-
ség elvi hatarat. A BMG-6tvozetek nagy tulhtités-
sel szildrdulnak meg az olvadék fazisbol, vagyis
ezeknek olvadékai nagymértékben tulhiithetdek,
anélkiil, hogy a kristalycsirak keletkeznének.

A fentiekkel ellentétben a HEA-6tvOzetek kris-
talyosoddsa nem jar jelentékeny tulhtiléssel. fgy
szildrdulnak meg pl. a tiszta fémek vagy azok a
kétkomponenst szilard oldatok, amelyek pszeu-
dobinér fazisdiagramjaiban a likvidusz- és szo-
liduszgorbe kozel azonos trend szerint halad a
koncentraciotengely mentén.

Az olvadékok tulhtithet8ségét tehat a kompo-
nensek kémiai természete és ebbdl eredden a
fazisdiagram alakja hatdrozza meg. Ez ut6bbi a

Olvadék
Talhitott
olvadék

Entropia

Kristalyos

" Hémérseklet

1. abra. Az entrdpia h6mérsékletfiiggése szildrd és ol-
vadékfdzisban: a Kauzmann-hémeérséklet je-
lentése [6]
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likvidusz- és a szoliduszgdrbék egyméshoz viszo-
nyitott meredekségében tiikkréz6dik leginkdbb.

Ha a két gorbe meredeksége lényegesen eltér,
akkor jelentds tulhiithet6ség varhatd. Ezért figyel-
heté meg jelentékeny tivegképzd hajlam, pl. az
eutektikumok 0sszetételének kornyezetében. Jel-
lemz&en nagy tulhtilési hajlamot (és ezzel egyiitt
jelentékeny uvegképzési hajlamot) mutatnak az
atmenetifém-metalloid rendszerek (Fe-B, Fe-P,
Fe-Si-B sth.). Ha a komponensek szdma nagyobb
(4-5), a tulhiithet6ség novekszik, és az olvadék
megszilarduldsa a T hatarértékhez kozelit. Ekkor
a lehiilé6 olvadékban jelent6s klaszterképzddésrol
és nagy uvegképzddési hajlamrol beszéliink: ezek
a tombi formaban el84llitott amorf 6tvozetek.

A viszkozitds h6mérsékletfiiggése mint a mak-
roskdlan is érzékelhetd jelenség tiikkrozi a fent
targyalt viselkedést, hiszen ebben az 6tvizetet al-
koté atomok mobilitdsanak hémérsékletfiiggése
nyilvanul meg. Ezt a kapcsolatot irja le a Stokes—
Einstein-Osszefliggés,

1_/12_( A )
e (1)

amely kapcsolatot teremt az atomi szintl elemi
elmozduldsok id6tartama és a viszkozitds valto-
zasa kozott (A = allando, k = Boltzmann-allando,
T = abszolut hémérséklet, A és [ = molekulaméreti
tavolsagok, n = viszkozitas).

Az atomi elmozdulasok frekvencidja kb. 1013 Hz
az olvadaspont kdrnyezetében, ezért két szomszé-
dos atom egymas melletti tartézkodasi ideje 1013s
az olvadaspont korili hémérsékleten. Ennek ér-
telmében az azonos és killénb6z6 atomok kdzott
nem létestl tartds kapcsolat az olvaddsponthoz
kozeli h6mérsékleten, vagyis véletlenszerd atomi
elrendez6désr6l beszélhetiink.

A rovid tdva rend az azonos és kiilonbozd ato-
mok kozott kb. = 2/3T, kérili hémérsékleteken
kezd kialakulni (angolul: jumming temperature)
[9], és a képz6d6 néhany atom tartos kapcsola-
tabdl all6 atomcsoportosulds lokdlis dsszetétele
fokozatosan kozelit valamely intermetallikus ve-
gyulet Osszetételéhez. Ez a jelenség azért megy
végbe, mert az azonos és killonb6z6é atomok ko-
zotti kotéserdsség nagyobb. A klasztereken beliil
tehdt az atlagos atomi mozgékonysag kisebb (az
un. relaxdcios id6 tehat nagyobb), mint a klaszte-
reken kiviili olvadéktartomanyokban.

A viszkozitds hémérsékletfiiggése, illetve ennek
matematikaileirdsa koveti a fent vazolt jelensége-
ket. Ennek megfelel§en kétféle fiiggvénytipussal
irhat6 le a h6émérsékletfiiggés:

- Arrhenius-tipusu:

n =A- exp[E/AT-T,)] (strong liquid), 2)
nagy uivegképzd hajlamu olvadékok esetén,

- Vogel-Fulcher-tipusu:

n =1, exp[BAT - T,)]) (fragile liquid) 3)
kis tivegképz6 hajlamu olvadékok esetén.

Az Arrhenius-tipusu 6sszefiiggés egyetlen akti-
véaldsi energiat tételez fel a talhilés teljes hémér-
séklet-tartoményaban. Ilyenek példaul a SiO,-ti-
pusu kovalens iivegek olvadékai, amelyekben
egyetlen kotéstipus van; a teljes h6mérséklet-tar-
tomdanyban tehat egyetlen kotéstipus hémérsék-
letfiiggésével kell szdmolni. Ezek az ugynevezett
»strong” olvadékok. Ilyen tipusu olvadékokbol
keletkeznek a témbi formédban eldallitott amorf
otvozetek.

Ezzel ellentétben a n(T) tébb, hémérséklettsl
fligg6 tartomdannyal irhatd le, ha tobb, eltérd ko-
téserdsségli atomi kapcsolatot tartalmaz az olva-
dék. Ezek az un. fragile olvadékok (kis tivegképz6
hajlamu 6tvozetek) (1asd 2. abra).

A 3. abra alapjan kijelenthet6, hogy a nagy
livegképzd hajlamu olvadékok zome tobbalkoto-
ju (sokalkotdju) otvozet, amelyekben a tipikus,
fémes kotések mellett kovalens (er6s, iranyitott)
kotéseket jelentd atomi kapcsolatok is vannak.

Ez azt is jelenti, hogy mar kis hiitési sebesség al-
kalmazasa esetén is amorf fazis keletkezik a meg-
szilardulds soran. Ilyen 6tvozeteket tartalmaz a
4. abra.
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2. abra. A viszkozitds h6mérsékletfiiggésének (n(T))
osszehasonlitdsa ,strong” és fragile” iiveg-
képzé olvadékokban [7]
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3. abra. A viszkozitds hémérsékletfiiggése kiilonféle
tivegképz6 hajlamu olvadékokban [8]
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4. abra. A kritikus hiilési sebesség (R ) és a hozzd tar-
tozo elérheté maximdlis mintavastagsdag
(tae Smax) S24mos nagy tivegképzé hajlamu
Otvozet esetén redukalt iivegdtalakuldsi ho-
mérséklet T /T,, (a) vagy tulhiitési tartomdny
AT =T,-T, (b) fiiggvényében [9]

2.2. Klaszterképzddési tendenciak az iiveg-
képz6 olvadékokban

Az eldz6ekben mdr ismertettiik, hogy az iiveg-
képz6 hajlam kapcsolatban &ll a hiilési folyamat
sordan megjelend klaszterképz6dési tendencidk-
kal [10, 11]. Feltételezések szerint a kristalyos
csirdk képzddéséhez olyan atomi adtrendezédések
kellenek, amelyekben az AjB. klaszterekben részt
vevé atomok is érintettek. Ezekben a flexibilis
tartomanyokban a helyi kotéerék fékez6 hatédsa
miatt lelassul a diffuzids folyamat. A klaszterek
tehat kinetikai gdatoltsdgot jelentenek a tulhi-
16 olvadékban a kristalycsirdk kialakuldsandl.
A klaszterek képzddésének termodinamikai leira-
sa Predel nevéhez flizédik [12]. Eszerint a klasz-
terképzd olvadékokban a teljes képz6déshd a

AH = AH™ + AH, @

kifejezéssel irhato le, ahol AH a teljes keveredési
entalpia, amely kalorimetrikusan mérhet6 meny-
nyiség. Ez két tagbol 4ll: AH™ a regularis oldat-
modellbdl szarmazé tag, AH4j; pedig a néhany
atom tartdés kapcsolatdbol 4ll6 atomcsoportosu-
lasokat alkot6 atomok kozotti kolcsonhatdsbol
szarmazik, ami az olvadéknak extra stabilitast ad
a regularis oldatokhoz képest.

A talhtilé uvegképzd oldatok szerkezete tehat a
néhany atom tartds kapcsolatdbdl allé6 atomcso-
portosuldsok folyamatosan valtozd egytittesébdl
és az asszocidciokon kiviili atomokbol all [13].
A néhany atom tartds kapcsolatabol allé atom-
csoportosuldsok a = 2/3T, hdémérséklet Korul
kezdenek kialakulni, és szamuk, ill. 6sszetételiik
fokozatosan valtozik a tulhtlés el6rehaladdsaval
[14, 15]. A néhany atom tartds kapcsolatdbdl allo
atomcsoportosuldsokban a kotések kovalens jel-
legtiek, ill. lokdlis §sszetételiik valamely interme-
tallikus vegytletéhez 4ll kozel.

A nagy iivegképzd hajlamu 6tvozetek olvadékait
tehat a fent leirt szerkezet jellemzi.

2.3. A nagy entropiaju étvozetek képzédése
és stabilitasa

A HEA-6tvozetek iranti fokozott érdekl6dés oka
azok igéretes hdstabilitdsa és korrézids ellendl-
lasa. Ellentétben a tombi forméban el6allitott
amorf 6tvozetekkel, els6sorban atmeneti fémeket
tartalmaznak, metalloidok nélkil. El6nyuk az is,
hogy készitésiik sem igényel kiillondsebb ontési
technikat, pl. gyorshitést. Elnevezésik is onnan
ered, hogy szdmos komponenst tartalmaznak,
jellemzd8en legaldbb 6t kiilonbozd, féként atme-
neti fémet. Ezek ,f6komponensként”, tdbbnyire
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5-35%-ban vannak jelen az 6tvozetben, de ada-
1ékként egyéb fémeket is tartalmaznak, rendsze-
rint 5% alatti koncentraciéban. Nagy stabilitdsu-
kat a sok komponensbdl adéddan a nagy konfigu-
racios entropidnak tulajdonitjak, az

Smix =R z x;Inx; )

egyenletnek megfelelden (x; az i-edik komponens
moltortje). Eszerint ezen dtvozetek stabilitdsdban
inkabb a keveredési entropia és nem az elegye-
déssel jaro képzddési entalpia jatszik dontd sze-
repet.

A szabadenergia G = H-T - S, definici6 egyenle-
tének megfelel6en (G a Gibbs-féle szabadenergia,
H az entalpiavaltozas, T az abszolut h6mérséklet)
a teljes szabadenergia-valtozasban az entalpia- és
entrépiavaltozds tagjai ellentétes modon stabi-
lizdlhatjdk a szerkezetet: az entalpiavaltozas ki-
sebb, az entropiatag nagyobb hémérsékleten sta-
bilizdlja a képz6dott dtvozetet. A Co-Cr-Fe-Mn-Ni
otvozetben (amelyik a legismertebb ezek koziil) a
Ni, Fe és Co fékomponensek a nagyobb h6mérsék-
leten stabil fcc szerkezetet stabilizaljak, mig a Cr
és a Mn a bcc szerkezet kialakuldsanak kedvez.
Az entropiastabilizdlé szerepét azonban egyes
szerz6k tulhangsulyozottnak talaljak [16].

Jelenleg tovabbi kutatdsok folynak a fazisvi-
szonyok pontosabb megértésére ezekben az Ot-
vozetekben, f6ként az fcc jellegli egyfazisusag
stabilitdsdra vonatkozdan. Jelenleg aktivitds in-
dult a Hume-Rothery [17] &ltal megfogalmazott
oldékonysagi kritériumok ujragondoldsarol, ill.
elektronszerkezeti ismeretek alapjan torténé
ujraértelmezésérdl. Elképzelhets, hogy ez a ku-

tatasi célkitlizés a nagy entrdpidju otvozetek sta-
bilitdsdnak megértésére is hatassal lehet. Ezek a
vizsgalatok ramutatnak pl. a specidlis elektron-
szerkezetre ezekben az Otvozetekben, nevezete-
sen a d-elektronok hangsulyozott jelenlétére a fé-
mes kotésekben. Feltehet8en ezt a kotésallapotot
figyelembe kell venni a fazisok stabilitasi viszo-
nyainak megitélésében.

Az elemek energiaszintjeinek 6sszehasonlitdsa
alapjan (5. abra) lathatjuk, hogy a d-elektronok
ionizdacids energidja — igy kotési energidja is — na-
gyobb az s- és p-elektronokéndl. Ez annyit jelent,
hogy ezeknek az elektrontipusoknak a kotési
energidja a sdvban nagyobb a mag 4altal kifejtett
nagyobb vonzas miatt.

Ennek kovetkeztében tomorebb szerkezetek
alakulnak ki az 6tvézetekben, ha a d-elektronok
részvétele domindns a kotések kialakitdsdban.
Ennek megnyilvanulasat lathatjuk a nagy entro-
piaju otvozetekben. Feltételezhetjiik tehat, hogy
az atmenetifém-kontrakcié (6. abra) lehet az
elektronszerkezeti héttere az egyfazisu szerkezet
stabilizdléddsanak, amelyet a ,,principélis” Fe, Co,
Ni elemek jelenléte biztosit a nagy entropidju 6t-
vOzetekben.

Feltételezhetd az is, hogy mivel mindhdrom
principalis komponens a legtomorebb fcc kris-
talyszerkezetben kristdlyosodik mint szildrd
oldat, nem igényel nagy tulhtilést ennek a szer-
kezetnek a kialakuldsa sem, vagyis e szerkezet
kialakulasa a legkedvez6bb egy széles hGmérsék-
let-tartomanyban.

Mivel a f6komponensek kémiai tulajdonsagaik
tekintetében kozel dllnak, elektronegativitasuk is
kozel azonos. Az dtmeneti fémekre jellemzg stir
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5. abra. Az energiaszintek (ionizdcids energia, E) 6sz-
szehasonlitdsa s-, p- és d-elektronok esetében
a rendszdm (Z) fiiggvényében [18]
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6. abra. Az atomsugdr vdltozdsa dtmeneti fémekben a
d-elektronok szdmdnak novekedésével [19]
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szerkezet (amely rendezetlen szilard oldat) elle-
nére a szomszédos atmenetifém-atomok kozotti
kémiai kolcsonhatds nem kizart. Ez a kolcsonha-
tds nem feltétleniil eredményezi az intermetalli-
kus Osszetétel kialakulasat. Ez a kiilénb6z6 szom-
szédos atomok kozotti, nettd helyi toltéseltold-
dasként is megnyilvanulhat, amit a Miedema-féle
formula fejez ki [20], ha két fémes komponens
szilard oldatot képez:

AZ, =12 (1—c,)-AD*, (6)

AZ, a toltéseltolodas két szomszédos atom Ko-
z0tt, ami kifejezi az elegyedd atomok csekély mér-
tékil relativ méretvaltozasat is, A® az elektronki-
lépési munka kiilonbsége, tovabba c, az a atom
koncentracioja.

3. Kovetkeztetések

Két otvozetrendszer, a tombi formaban el6al-
litott amorf 6tvizetek és az egyfazisu, nagy ent-
ropiaju otvozetek képz6dési mechanizmusat és
stabilitdsat hasonlitottuk ¢ssze.

Mindkét otvozettipus tobbkomponensd olva-
dékbdl, egyetlen 1épésben, megszildrduldssal ke-
letkezik.

A komponensek kozotti kémiai kotések termé-
szete nagymértékben kiilonbozik: a tombi for-
maban elddallitott amorf 6tvozetekben a kotések
kovalens jellege szamottevd, ami miatt jelentds a
klaszterképz6dés olvadék allapotban.

A Klaszterképz6dés miatt az olvadék tulhdlés-
re hajlamos, és a megszilardulas amorf allapotot
eredményez.

A nagy entrépiaju 6tvozetek olvadékai nem mu-
tatnak tulhtilést, emiatt az olvadékbdl egyfazisu,
kristalyos, rendezetlen fcc kristalyracsu szilard
oldatok keletkeznek. Az alkoté f6komponensek
tomor illeszkedésének megfelel6en nagy h6mér-
sékleten stabil, egyfazisu fcc szerkezetek alakul-
nak ki. A d-elektronok részvétele a fémes kotések-
ben az entrépiastabilizalds mellett tovabbi stabi-
lizalo tényez6t jelent.
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