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Bevezetés

A kondenzalt anyagok fizikdjédban a , klaszter” kevés szdmu atomot tartalmazé halmazt jelent,
amelyek tartésan vagy ideiglenesen Osszetartoznak valamely megfigyelési folyamat sordn [1].
A klaszterek fizikai tulajdonsigainak jellemzése viszonylag egyszerli, ha az atomhalmaznak
szabad feliilete van (vdkuum), tehdt nincs direkt kapcsolata mds kondenzdlt kozeggel.
Tulajdonsdgai igy egyszertien vizsgdlhatok (pl. Osszetartdé erdk nagysdga, természete).
Legfontosabb jellegzetességiik, hogy tulajdonsdgaik méretfiiggok [2], atmenetet képeznek az
alkoté atomok egyedi tulajdonsigai és a megfeleldé tombi anyag hagyomanyos, a
termodinamikai fazisfogalomhoz rendelt tulajdonsigai kozott. Ennek megfeleléen
termodinamikai szempontbol metastabilak. E dolgozat olyan klaszter-jelenségekkel
foglalkozik, amelyek gyorshiitéssel eldallitott 6tvozetekben (fémiivegekben) keletkeznek az
eldallitasi folyamat, vagy valamilyen reakci6 eredményeként. A kétféle otvozetcsaldadban
megfigyelheto jelenségek a ldgymdgneses, nem egyensiilyi otvozetek tulajdonsdgaihoz és a
hidrogénoldodds problémakoréhez sorolhatok. A jelenségek egységes értelmezésére teszek
kisérletet.

A cimben szerepld ,klaszterjelenségek” kifejezés arra utal, hogy szdmos tulajdonsig
megértéséhez, értelmezéséhez a leggyakoribb anyagszerkezeti fogalmaknak (pl. a hosszu tava
kristdlyos rend hidnya, kémiai rovid tavd rend, stb.) kizarélagos alkalmazdsa nem elegendo.
Szerkezetvizsgdlo modszerekkel nem mindig azonosithato fizikai tulajdonsdg-vdltozdsokrol
van sz0 a dolgozatban. Szerkezeti vonatkozdsaikra gyakran csak indirekt modon, valamely
tulajdonsdag  megvdltozdsdabol kovetkeztethetiink. A  kisérleti  eredmények részletes
értelmezésével is foglalkozik a dolgozat.

Az irodalmi hdttér:

a termodinamikai egyensulytdl valo eltérés mértéke €s ennek megnyilvanulési formai.
— az livegdllapot keletkezése: a talhiitott olvadék és az iivegdllapot viszonya.

— szerkezeti relaxdci6 tivegallapotban és az iivegéllapot megsziinéséhez vezetd reakciok
tipusai, kiilonos tekintettel az amorf-nanokristalyos atalakuldsra.

— az endoterm és exoterm tipusdi hidrogénoldédds fémiivegekben, és ezek
anyagszerkezeti hatdsai.

Néhdny eredmény bemutatdsdnak sorrendje:

1. Klaszterjelenségek az amorf Fe-B alapu fémiivegek (mégneses) tulajdonsagaiban, €s az
otvozohatdsokban

2. Az amorf nanokristdlyos atalakulds nukledcidja mint klaszterjelenség
3. Klaszterjelenségek a fémiivegek termikus el6életében és szerkezeti relaxacidjaban

4. Klaszterjelenségek a hidrogén abszorpcidé-deszorpcié mechanizmusdban.
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Irodalmi 6sszefoglald

Eltérés a termodinamikai egyensulytol: az eltérés mértéke és megnyilvanulasa

A vizsgilt anyagok — fémiivegek és nanokristilyos oOtvozetek — nem egyensulyi
rendszerek. Termodinamikai jellemzésiik a stabil dllapothoz képesti tobblet energidjukkal
(excess energy) lehetséges (/. tdbldzat) [3]. Lathatd, hogy a legnagyobb tobblet energidja a
taltelitett oldat jellegli metastabilitdsi formdknak van. Kisebb tobblet energia szarmazik abbdl,
ha valtozatlan Osszetétel mellett a hosszu tavu kristdlyos rend felborul, és amorf &llapot
keletkezik (entropiatdbblet), vagy ha egy intermetallikus vegyiilet kristalyszerkezete nem felel
meg az adott hdmérsékletnek (metastabil allotrép médosulatok). Ekkor tehat a tobblet energia
forrasa ill. megsziinése egy adott kristdlyszerkezet megvéltozdsaval, vagy a kristalytani
rendezettség felboruldsaval kapcsolatos.

1. tabldazat Metastabilitdsi formdk osztdlyozdsa
a tobblet energia ill. a megjelenési forma alapjdn [3]

A METASTABIL PEL DAK TOBBLET ENERGIA|TOBBLET ENERGIA
ALLAPOT JELLEGE (RTm) (J/mol)
OSSZETETELLEL ., .
<

KAPCSOLATOS TULTELITETT OLDATOK <1 10
SZERKEZETTEL TULHUTOTT OLVADEKOK,

KAPCSOLATOS AMORF FEMEK ES <0.5 5

INTERMETALLIKUS FAZISOK
MORFOLOGIAI VAGY NAGY FELULETU,NANO-MERETU
TOPOLOGIAI FAZISDISZPERZIOK =0.1 1
TERMESZETU

A dolgozat eredményeinek alapjaul szolgdlé fémiivegek és nanokristdlyos oOtvozetek
tobbkomponensiiek. A morfoldgiai ill. szerkezeti metastabilitdson kiviil (kristalyos rend teljes
vagy részleges hidnya) a kémiai 0sszetétel szempontjabol is metastabilak. Tobbletenergidjuk
igy az 5-10 kJ/mdl tartomdnyba esik, amint ezt a kristalyosoddsi entalpia értékei is mutatjak
[4.,5]

Az iivegallapot kialakulasa
Az iivegképzodés termodinamikai és kinetikai hdttere

Az tivegek olvadékok befagyasdval keletkeznek. Szerkezeti szempontbdl az olvadékokra
emlékeztetnek (kristalyos rendet jellemzd periodikus atomi elrendezddés hidnya), mechanikai
tulajdonsagaikat tekintve azonban szildrd anyagként viselkednek. A két fazis viszonyédban a
viszkozitds (n(T)) hdmérséklettdl fiiggd értéke teremti meg az 6sszekotd fogalmi kapcesolatot.
Olvadaspont felett a fémes olvadékok viszkozitdsa 1-2 p nagysdgrendii. Megszildrdulaskor a
viszkozitds mar 10" p. Amig azonban a kristdlyosoddskor a viszkozitds egy hatérfeliilet
mentén, torésszerlien véltozik és éri el ezt a 14 nagysdgrendnyi kiilonbséget, addig az
iivegdtalakuldsi homérséklet kornyezetében a viszkozitds gyors, de folytonos novekedésével az
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olvadék teljes tomegében kozeliti meg a szildrd testekre jellemzo viszkozitdsi értéket. Tehat
nem hatdrfeliilet mentén, hanem a tdlhiild olvadék egész térfogatdban jatszodik le ez a
valtozas.

A vizsgalt iivegallapotu Otvozetek Osszetételiik €s iivegképzési hajlamaik tekintetében
igen eltéroek. Emiatt — valamint a jelenségek értelmezése okdn is — figyelmet forditottam az
tivegképzodés jelenségére. E tekintetben fontos kérdés, hogy milyen kapcsolata van az
tivegéllapotnak a tdlhtitott  olvadékkal, amelybdl keletkezik. Az {ivegképzddés
(iivegdtalakulds) jelenségét ezért termodinamikai €s kinetikai szempontbdl is dttekintettem
munkdmban.

A tilhiitott olvadék és az iivegdllapot viszonya

Az iivegdllapot és a talhiitott olvadékallapot kozott az iivegétalakulds folyamata jelenti az
atmenetet. Az livegdtalakulds kinetikai jelenség. Az egyensulyi dllapotbdl torténd kiesés
folyamataként jelenik meg, amikor a kristalyos fazisok képzOdéséhez sziikséges
csiraképzddés elmarad. Ez akkor torténik meg, ha az olvadék tulhtilése bizonyos mértéket
meghalad (ez sok esetben az olvaddspont kétharmada koriili homérsékletet jelent: 2/3Ty,).
Szemben a kristdlyosoddssal, amelyet az entalpia, entrépia és a fajtérfogat torésszerli
véltozésa jellemez, az iivegatalakuldsndl az emlitett allapotfiiggvényekben (ill. -jelzében)
nincs torésszeri valtozds. Az iivegdatalakulds homérsékletének kornyezetében ugyan
mindegyiknek a valtozdsa gyors, de folyamatos. Emiatt nem is tekinthetd igazi értelemben
fazis-atalakuldsnak [6], nem rendelhetd egyetlen hémérséklethez mint a kristdlyosodas,
hanem a hiitési sebességgel valtozik (altaldban 3-4 oC -ot egy nagysagrendnyi hiitési sebesség
novekedéssel). Ennek megfelelden a kiilonbozdé hiitési sebességgel elddllitott iivegek
fajtérfogata, hoétartalma, entrdpidja és ebbdl kovetkezden szdmos makroszképos fizikai
tulajdonsaga is eltérd lehet [7]. Az iivegdllapot tehat befagyott szabad térfogattal és
energiatobblettel rendelkezik a megfeleld 0sszetételll kristdlyos anyaghoz (6tvozethez) képest
(1. sz. abra).

olvadék

A\ >V2

HOmérséklet Tow

1. abra A térfogat (V), entalpia (H) és entropia (S) homérsékletfiiggése a kristdlyos és az
iivegdtalakulds sordn. G(vl) és G(v2), a vI> v2 sebességgel hiitott olvadékokra vonatkozo
iivegdtalakuldsokat, ill. iivegdllapotokat dbrdzoljdk

A kristdlyos fazisok nukledcidjanak és csirandvekedésének elkeriilhetdségében nagy szerepet
jatszik az olvadék viszkozitasa, ill. annak hdmérsékletfiiggése (n (T)) a tilhiild olvadékban.
Ebbdl a szempontbdl az olvadékok széles skaldjat kiilonboztethetjiik meg. A jelentOsen
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talhlithet6 folyadék vagy olvadékfazisok viszkozitdsa a 1010 p értéket is elérheti nagymértékii
tulhiilés esetén [8]. A tulhiithet6ség tényén tul azonban két alapveto tipusra kiiloniilnek el az
olvadékok att6l fiiggéen, hogy az n(T) konkrétan milyen fiiggvénnyel irhaté le, és ez a
matematikai leirds milyen hdmérséklettartomanyban érvényes. Az n(T) jellege az olvadékban
érvényesiild kotderdk természetétdl €s az atomi koordindcids kornyezettdl fiigg. Kétféle n(T)
fiiggvénytipus jellemzi az tivegképzd olvadékok viszkozitdsdnak homérsékletfiiggését a
tulhtlés soran:

a. Arrheniusz jellegii: (n= A exp [E/(T-To)])

Ez a hOmérsékletfiiggés az tun. er0s (strong) olvadékokra jellemzd. Ezekben
tetraéderesen koordindlt, irdnyitott kotések vannak. Tipikus példdik az SiO,-alapu
olvadékok (szilikat-iivegek olvadékai). Egyetlen f6 kotéstipus jellemzi Oket, allando
aktivalasi energidval valtozik a viszkozitds a tdlhiilés teljes hdmérséklettartoméanyéaban.
Alapvetd atomi folyamatként a Si-O kotések felszakaddsat és rekombindcidjét tételezik
fel az atomi mozgéasok €s a viszkozitds valtozasanak héttereként [6].

b. A Vogel-Tammann—Fulcher jellegii egyenlettel leirhaté n(T)-fiiggést mutato
olvadékokat  un.  gyenge  (fragile) tipusiiaknak  nevezi az  irodalom:

(n=1noexp[BAT-To)])

A strong—fragile” kifejezések arra utalnak, hogy az olvadék szerkezete mennyire
valtozik a homérséklettel. A “fragile” olvadékokat zommel ,nem irdnyitott” atomi
kotések jellemzik. Az iivegképzési hajlamuk viszonylag gyenge. A dolgozatban targyalt
tivegotvozetek olvadékai ilyenek.

Kozéptavii rendezodés a fémiivegekben

A rovidtavia renden kiviil szamos szerkezeti informécid utal arra, hogy 1-2nm-es vagy ennél
nagyobb kiterjedésli strukturaltsig is létezik a fémiivegekben. Ezek az informaciok
nagyfelbontasu elektronmikroszképidval mutathatdk ki. [9]. Az ilyen struktdrdkat kozéptava
rendez6désnek (medium range ordering, MRO) nevezi az irodalom. Bakai [10] tett kisérletet e
szerkezeti jelenségek keletkezésének mélyebb értelmezésére.

Szerkezeti relaxdcio fémiivegekben és ennek néhdny megnyilvdanuldsa [11]

A vizsgdlt klaszterjelenségek mdasodik megnyilvanulasi teriilete a fémiivegekben lezajlé
szerkezeti relaxacidhoz kotddik. A dolgozat eredményei kozott néhdny magneses tulajdonsag
(mint pl. az amorf Curie-hémérséklet, koercitiv erd, H.) véltozdsahoz kapcsolddo jelenség
ismertetése €s ujszerli értelmezésére szerepel. A vizsgdlt klaszterjelenségek masik csoportja
az amorf—nanokristalyos atalakulés kezdeti fazisdhoz kapcsolodik.

A dolgozatban szerepld Fe(Si) alapd, ,FINEMET”-tipusi fémiiveget kétlépcsos
kristdlyosoddsi mechanizmus jellemzi. [32-34]. A folyamat a hypo-eutektikus, két 1épcsos
kristdlyosodds mechanizmusat koveti:

1. am-FeB — o-Fe + am’-Fe;sB,s (megvaltozott dsszetételli amorf fazis)

1I. am’ —Fe75B25 4 F63B
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A bomlési folyamatban a primer a-Fe kivaldsét jelzi az elsd kristdlyosodasi 1épcso (2. sz.
abra). A mdasodik kristdlyosodasi 1épésben Fe;B intermetallikus vegyiilet keletkezik. A két
csucs tavolsdga az osszetételtdl, és az eldallitaskor alkalmazott hiitési sebességtdl is fiigg [7].

A 2. dbra mutatja, hogy a két kristdlyosodasi csucs homérséklete a B-tartalom fiiggvényében
hogyan valtozik .

S00 .

Tx2
Tx

400} 1
Tx1

Hémérséklet (C)

300 1 1 1 1 1
12 14 16 18 20

at% B
2. dbra A Fe-B biner fémiiveg otvozetek kristdalyosoddsi mechanizmusdnak dsszetételfiiggése
(A Ty; vonal a primer o-Fe kristdlyosoddsdnak homérsékletét, a Ty, a maradék amorf
fazisét jeloli.) [13, 1s, 14]

Lényeges elem, hogy a két egymast kovetd kristdlyosodasi 1épcsé termikusan kiilon
eseményként jelentkezik, Ennek alapveté jelentosége van a FINEMET-tipusi, amorf-
nanokristdlyos dtalakuldst leiro reakciok értelmezésében.

A Hidrogén oldédasa nem egyensilyi 6tvozetekben

A vizsgélt klaszterjelenségek megnyilvanuldsanak harmadik csoportja a hidrogén-
abszorpcidval ill. -deszorpcidval kapcsolatos. A jelenségek egy része reverzibilis abban az
értelemben, hogy a tulajdonsigokban megfigyelhetd valtozdsok tilnyomdan a fémes
matrixban oldott H atomok jelenlétéhez kotottek, vagyis a spontan deszorpcid utan az eredeti
allapot 4all vissza (endoterm rendszerek)

Az oldott hidrogén ‘“‘vegyértékdllapota” az exoterm rendszerekben megvaltozik, és az
oldédasi folyamat az oldé fémes kozeg kémiai és topoldgiai atrendezddését is okozza.

Az eredmények ismertetésében ezért nagy szerepet kap a kisérleti eredmények értelmezése
kapcsolatos  eredmények  értelmezése,  kiilonos  tekintettel —az aldbbi  kérdések
megvdlaszoldsdra:

1. Miként értelmezhetd a klaszterszerkezet szerepe a FeB hipoeutektikus 6tvozetek néhany
magneses jellemzdjében (mint pl. telitési magnesezettség €s az amorf Curie-hOmérséklet
koncentraciofiiggésében), a kristdlyosodési folyamat 1épéseiben, a primer kristalyosodas
mechanizmusdban, ill. miként érthetd meg ennek alapjan a FINEMET tipusi
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otvozetekben kialakulé nukledciés mechanizmus és a lagymdgneses tulajdonsdgok
alakuldsa?

. Miként értelmezheté a befagyott klaszterszerkezet alapjan Fe ill. Fe-Ni-alapu
fémiivegekben az irreverzibilis é€s reverzibilis Curie-hOmérséklet relaxicid, ill. a
gyorshiitési sebesség valtozdsdnak fiiggvényében tapasztalt Curie-hdmérséklet
eltol6dédsa?

. Miként érthetok meg a Fe és Fe-Ni-alapi fémiivegekben az oldott hidrogén okozta
lagymagneses valtozdsok, valamint a Curie-homérséklet megvaltozdsa?

Hogyan értelmezhetdk az oldott hidrogén &ltal okozott mikrofazis-szeparaciok amorf
allapoton belill, ill. a rovid és kozéptavu kiterjedéssel rendelkezd klaszterszerkezetben
hogyan magyardzhat6k az oldott H okozta lokalis 0sszetétel-valtozasok Ni-Zr-Cu-alapu
fémiivegekben?
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Néhany kisérleti eredmény bemutatasa

Klaszterjelenségek a Fe-B-alapu fémiivegek tulajdonsagaiban és az 6tvozo-hatasokban.

a. A telitési mdgnesezettség és a Curie-homérséklet anomdlis koncentrdciofiiggése
hipoeutektikus Fe-B otvozetekben és az 0tvozo-hatdsok mechanizmusdban

25 . - v s AL
r Fe[PB] '_t_gm ':9 Ln
Fe-B 2
§
o
KM b x
B )
B ° ® -g ‘%\ow\ 25 O
~e -
7
23 ‘}
200
12
Al
1'5 . 1 1
0 15 0 5 ot%B “

0 0 ‘ 2 Y W0 ot*%B !
3. dbra Az egy Fe-atomra eso mdgneses 4. abra Az amorf Curie-homérséklet és a
momentum értéke Fe-B fémiivegekben a B- siriiség vdltozdsa a B-tartalommal Fe-B
tartalom fiiggvényében [2s] biner fémiivegekben [ 2s]

Az édbrak szerint (3. és 4.dbra) novekvO B-tartalommal a hipoeutektikus tartomdnyban
csokken az egy Fe atomra jutd mdgneses momentum nagysdga és a Fe atomok kozotti
ferromagneses csatolds erdssége, ami olyan Fe—klaszterek megjelenésére utal, amelyekben az
atomok lokalis atomi térfogata kisebb az dtlagos, egy atomra juté szabad térfogathoz képest.
Ennek megfeleléen, a Bethe—Slater-osszefiiggés értelmében, a ferromagneses csatolds
gyengiilését tapasztaltuk.

b. A Fe-B-alapu fémiivegek klaszteres felépitésére utalo otvozohatdsok(3s]

A 17. abrak a hipoeutektikus Fe-B otvozetekben (példaként) a Fe matrixatomok fokozatos
cseréjének hatdsat mutatjdk a kristdlyosoddasi homérséklet (T.), entalpia (AH.) és a
keménység (HV) véltozdsaban. Hasonlé valtozast mutat a Cr atomokkal torténd csere az
amorf Curie-hOmérsékletre is.

Az iivegéllapot homogén kontinuum jellegével, valamint az egy atomra jutd szabad
térfogat homogén eloszlasdra vonatkoz6 leegyszeriisitett képpel ez ellentmondédsban van. A
felsorolt tulajdonsdgok valtozdsanak torésszeri, rejtett szerkezetdtalakuldsra utald jellege
rajzolodik ki ezekbOl az eredményekbdl. Ennek alapjdn specidlis 0OtvozOhatast kell
feltételezniink a hipoeutektikus tartomanyban. Az 6tvozOhatdsnak ez a klasztertartomanyokra
lokaliz4lt jellege szerepet jatszik a FINEMET tipusu nanokristdlyos otvozetek kristdlyosodasi
mechanizmusdnak tudatos tervezésében.
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5. abra A Fe mdtrix fém Cr-mal torténo cseréjének hatdsa a Cr-tartalom fiiggvényében a
termikusstabilitdsra (T.;), a teljes kristdlyosoddsi entalpidra (AH,,), valamint a mikro-
keménységre (HV) 14.7-15.7 %-os B-tartalmii otvozetekben [3s]

c. Az amorf-nanokristdlyos dtalakulds fémtani hdttere FINEMET-tipusi fémiivegekben

A Fe-B biner hipoeutektikus otvozetek kristdlyosoddsi mechanizmusa, mint az
amorf-nanokristalyos &talakulds alaptipusa [4s, Ss/ (A Cu nukledciét eldsegitd szerepe, a
nukledcié mechanizmusa, mint klaszterjelenség.)

A Cu atomok szelektiv (klaszter szintii) beépiilése okozza hogy a primer kristdlyosodasi
1épcsd nukledcidjanak aktivalasi energidja lecsokken. Ezzel lehetové valik az ipari méretii
hokezelések technoldgidjdnak kidolgozasa. A nukledcios mechanizmus donto szerepet jdtszik
néhdny lagymdgneses tulajdonsdgok kedvezo alakuldsdban is. (koercitiv ero és a hiszterizis
veszteség csokkenése) [9s, 10s]

d. A Curie-homérséklet vdltozdsa a hiitési sebességgel és relaxdcios folyamatokban

A 20. abréan a ,,vastag” és a ,,vékony” fémiiveg szalag a lassu, ill. gyors hiilési sebességgel
elballitott mintdkat jeloli [14s]. Egyértelmiien kisebb T, tartozik a nagyobb hiitési
sebességgel eldallitott mintdkhoz. Figyelemre méltd, hogy a hiitési sebesség eltérésébol adodo
kiilonbségek valtozdsa az ismétlédd (ciklikus) hdkezelések sordan. A T¢™ vdltozdsi irdnya a

“fazis-emlékezések” elve alapjdn értelmezheto.
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6. dbra Gyorsan és lassan hiitott (vékony és vastag) Fe4oNig(SiB)zo fémiiveg szalagok
Curie-homérsékletének osszehasonlitdsa [14s]

Endoterm és exoterm hidrogén-oldédassal kapcsolatos klaszterjelenségek[15]

a. Az endoterm tipusu H-oldoddskor az oldott hidrogén mennyisége a fémiivegben csekély,
de az oldodds okozta belso fesziiltség novekedés jelentos (koercitiv erd novekedés). A
fesziiltségnovekedés ugyanakkor dtmeneti jellegi, és a spontdn deszorpcio sordn
tilnyomorészt megsziinik. Az oldott hidrogén fesziiltség novelo hatdsa relaxdcios
hokezeléseket kovetoen mdr nem mutathato ki. [ 19s]

b. Exoterm tipusi hidrogén oldoddskor -az oldott hidrogén okozta- nanométeres kiterjedésti
fazisszepardciok mutathatok ki amorf dllapotban Ni ¢;.x Zrs; Cuy fémiiveg rendszerben
(térfogati klaszterjelenségek) E szerkezeti jegyek fokozatos megjelenése jelzi ezekben a H-
tdarolo otvozet tipusokban a tdroldsi kapacitds folyamatos csokkenését ciklikus feltoltések
sordn.(Oregedés) . [26s]
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Tézisek

I. A Fe-B hypo-eutektikus 6tvozetek telitési magnesezettségének, Curie homérsékletének
valamint néhany 6tv6z0 hatdsanak (Cr és Ni) anomadlis koncentraciéfiiggését mutattam ki és
értelmeztem az olvadékbdol o6roklédd klaszterszerkezet (fazis-emlékezések) elvének
segitségével.

L.a Szamos fiiggetlen mérés alapjan els6ként mutattam meg az irodalomban, hogy az amorf
Curie hémérséklet anomélis koncentraciéfiiggést mutat a Fe-B hypo-eutektikus

tartomanyban. Ezt az eredményt szamos fiiggetlen irodalmi kézlemény is igazolta. [1s, 2s]

L.b Az anomalis koncentraciofiiggést a gyorshitott olvadékbol oroklodo kétféle (vegyiilet és
szilard oldat jellegill) klasztertipus jelenlétével értelmeztem. A szildrd oldat jellegli klaszter-
kornyezetben fcc-bee kevert szimmetridju (ezzel gyenge ferromagneses csatolast képviseld)
Fe atomok helyezkednek el, amelyeknek fluktudld lokalis térfogatira vezethetd vissza az
anomalis viselkedés. A feltételezett klasztertipusok, mint atomi kornyezetek fenomenoldgiai
szempontb6l megfelelnek az irodalomban definidlt ,n” és ,p” tipusi hibdknak. Az
osszenyomott (fcc jellegli) kornyezetekben a ferromdgneses és az egy Fe-atomra jutd
magneses momentum kisebb, és a ferromédgneses csatolds gyengébb. [1s, 2s]

Lc. Az atmenetifém otvozdelemek hatdsdnak koncentracidfiiggését vizsgdlva a hypo-
eutektikus Fe-B otvozetekben (Fe matrix atomok Cr-mal, ill. Ni-lel torténd helyettesitése)
megallapitottam, hogy a keménység és a kristdlyosodasi entalpia véltozdsa mar néhany at%
Cr tartalom esetén is telitési értékhez tart. Ugyancsak anomadlis viselkedést mutat a
termofesziiltség valtozdsa. A felsorolt anomaélidk rejtett szerkezetvéltozasra utalnak amorf
allapoton beliil. [3s,4s,7s]

E jelenségek nem értelmezhetok az dltaldnosan elfogadott homogén szerkezeti kép alapjdn, az
dtlagos elektronstiriiség (e/a) otvozéssel torténo valtozdsanak kovetkezményeként.

II. A FINEMET tipusu otvozetekben lezajlé amorf-nanokristdlyos dtalakulds mechanizmusat
értelmeztem a biner hypo-eutektikus Fe-B 6tvozet kétlépcsOs kristdlyosoddsa alapjan. [4s,5s]

IL.a Megéllapitottam, hogy ez a mechanizmus az amorf-nanokristdlyos dtalakulds ostipusa,
az alkalmazott Cu, Nb valamint Si 6tvozok a két kristdlyosodési 1épcsé homérsékletének
kelld mértékti elkiiloniilését, valamint a kell6 iivegképzd hajlamot (Si, B) biztositjak. [4s,]

ILb Az els6 (primer) kristdlyosodasi 1épcsé sordn hdkezelddnek ki az amorf matrixbdl a
koercitiv er6 €s a hiszterézisveszteség jelentds részét okozo un. y-centrumok (az atlagosnal
nagyobb lokalis stirliségli, gyenge ferromagneses csatoldsi Fe-atomokat tartalmazé atomi
kornyezetek), amelyek akadalyozzak az dtmagnesezési folyamatot. A koercitiv er6 és a kis
frekvencids veszteség ezért mar a nano-kristdlyos fazis kialakuldsat megel6zden (a
nukleécids folyamat eredményeként) jelentdsen lecsokken. [4s-11s]

IL.c. Az elsé kristdlyosodasi 1épést jelentd primer kristdlyosodds nukledcios folyamata
lényegileg eutektoidos jellegli, benne a Cu mikro-6tvozd szerepe az, hogy destabilizédlja a
gyorshiitéskor keletkez6 vy-centrumokat, igy azok mar kis aktivdldsi energidval bcc
kornyezetekké alakulnak &t. (Fcc-bee jellegli, dilatacidval jard kristdlyos csirdk
keletkezése.) [4s-6s]
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III. Megmutattam, hogy a H-abszorpci6 sordn bekovetkezd belso fesziiltség novekedésnek az
olvadékbol befagyasztott (fcc szimmetridji) y-centrumok a hordozoi. Ezek okozzdk a
fesziiltségre érzékeny magneses jellemzOk (pl. koercitiv erd, permeabilitds stb) atmeneti
megvaltozasat. [19s]

III.a A kizéar6lag Fe-matrixti, FINEMET tipusd, valamint biner és terner Fe-B alapu
fémiivegekben az oldott hidrogén hatdsa zommel reverzibilis. Amint az oldott hidrogén a
matrixbdl eltdvozik, a fesziiltség-érzékeny magneses tulajdonsdgok az eredeti dllapotukra
allnak vissza.[19s, 21s]

IILLb Amint a <y-centrumok hoOkezelés hatdsdra az amorf madtrixban Osszeomlanak, a
FINEMET tipusu gyorshiitott 6tvozetek H abszorpcidra torténd érzékenysége is megsziinik.
Ez a folyamat mar nanokristalyos szemcserendszer kifejlodése elott elkezdddik, abban a
homérséklet tartomanyban, amelyben a ligymagneses jellemzok is javulnak. Ezzel
bizonyitottam, hogy ugyanazon kornyezetek felelosek a H befogdsaért, amelyek a fesziiltség
novekedést keltik gyorshiitott allapotban.

IV. Az amorf Curie-hOmérséklet szerkezeti relaxdcié sordn torténd valtozasait vizsgédlva
megallapitottam, hogy

IV.a FeNi alapu fémiivegek Curie homérséklete izoterm hdkezelések soran nem mutat
monoton novekedést a hokezelési id6 fiiggvényében, amint ezt kordbban dltaldnosnak
tartottdk, hanem — az Osszetételtdl fiiggd — szingularitisok jelennek meg a hokezelések
homérsékletétdl fiiggden. [15s]

IV.b Nincs altalanosan érvényes inverz kapcsolat az izoterm hokezelések homérséklete és
az amorf allapot u.n. ,,egyensulyi” Curie homérséklete kozott, hanem novekedését vagy
csokkenését egy — az Osszetételtol fliggd — homérsékleti hatarérték szabja meg. Ez a
homérsékleti hatar a gyorshiitéskor befagyasztott klaszterszerkezettdl (fcc/bee jellegli rovid
tavi kornyezetek ardnyatol) fiigg. [15s]

IV.c Az irreverzibilis Curie-hémérséklet novekedést az fcc-bee jellegl klaszterek (fazis-
emlékezések) egymasba alakuldsaval értelmeztem.

V. Alacsony hémérsékletii (-198 °C) kezelés hatdsat vizsgdltam Fe-B ill Fe(Ni)B alapi
otvozeteken, ami alapjan megallapitottam, hogy ezek a ,termikus kezelések” maradand6
valtozast okoznak az amorf Curie hdmérsékletben €s néhany fesziiltségre érzékeny méagneses
jellemzoben (koercitiv erd, permeabilitds), és az utélagos H old6dds mértékére is hatdssal
vannak. [20s]

V.a Az alacsony hOmérsékletli hevertetés hatdsdnak nagysédga és eldjele az amorf Curie
homérsékletre Osszetétel specifikus, de fliggvénye a gyorshiitési folyamatban érvényesiild
hiilési sebességnek is:

Fe alapu fémiivegekben a (-198 °C) -on torténé hevertetés a Curie hémérsékletet noveli,
mig a Fe(Ni) alapuakban csokkentd hatast fejt ki. Ez a hatds tObbszori, ciklikus
meghatdrozds sordn is megmarad, annak ellenére, hogy az amorf T¢™ tobb szaz °C; tehat az
alacsony homérsékletii hevertetés stabil szerkezeti lenyomatot képez az iivegéllapotban.

V.b A Tc™ viltozdsiat az osszetétel (Ni tartalom) és a fazisemlékezések elve alapjdn
értelmeztem
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VI. Kisérleti tton szétvélasztottam a hidrogén oldédédsdnak hatdsabol szdarmazo, és a T¢™
mérési folyamatbdl ad6do relaxacios hatdsokat FeCrB 6tvozetekben. [23s]

VIL.a A Bethe-Slater Osszefiiggés fizikai tartalma alapjan egységes értelmezést adtam
szdmos amorf 6tvozetben a gyorshiités sebességének valtozasdbol adddo, valamint az oldott

hidrogén okozta T¢"" véltozédsokra, alkalmazva a fazisemlékezések elvét. [27s]

VII. Nanométeres kiterjedésli klaszterszerkezetre utalé tulajdonsdgokat mutattam ki a
viszkozitds homérséklet-fiiggése és a szuszceptibilitds nyomasfiiggése alapjan FeNi alapu
fémiivegekben. [16s, 17s]

VILa Két iivegitalakuldsi homérséklet jelenlétére utald torést mutattam ki FeNiSiB
fémiivegek viszkozitdsdnak homérsékletfiiggésében, amelynek alapjan az amorf édllapoton
beliili mikrofdzis szeparidcidra utald szerkezeti rendezddésre kovetkeztettem. Ez a
megfigyelés egyezésben van a kordbbi szerkezetvizsgalatok eredményeivel, amelyek szerint
ugyanilyen Osszetételli fémiivegekben a kozéptavd rendezddést elektronmikroszképos
szerkezetvizsgdlatokkal ugyancsak kimutattdk.

VILb FeNi alapi fémiiveg szalagok szuszceptibilitdsdnak hidrosztatikus nyomasfiiggését
vizsgalva azt taldltam, hogy a kiilonb6z0 hiitési sebességgel késziilt fémiivegszalagok koziil
csak a lassu hiitéssel elddllitott mintdk mutattak szdmottevd nyomadsfiiggést. Ez az
eredmény kvalitativ egyezést mutat az ugyanezen mintdkon végzett entalpia-relaxicios,
valamint a Curie-hdmérséklet relaxacios mérések eredményével.

VIII. Hidrogén 4ltal keltett mikrofézis szepardcidt mutattam ki NiZr és NiCuZr fémiivegeknél
ciklikus telitési folyamatok utan. [24s, 26s]

VIIL.a A hidrogén old6ddsa nanométeres tartomanyokon koncentracié fluktuiciokat okoz
az amorf koOzegben, egyes tartomdnyokban a Cu atomok felddsuldsa mutathaté ki,
egyidejlien a reverzibilisen old6d6é hidrogén mennyisége csokken jeléiil annak, hogy a
hidrogén a kémiai rovid tdvi rendet megvdltoztatva spinoddlis jellegii bomldst eredményez
az amorf matrixban. A kémiai €s topoldgiai révid tavi kornyezet-valtozast a Miedema altal
javasolt atomi cella modell segitségével értelmeztem.

A tézisfiizetben hivatkozott irodalom
[1] Panel Report on ,,Research opportunities on clusters and cluster-assembled materials,
J. Mater. Res. Vol.4, No.3, 747 (1989)

[2] Siegel W.S., Cluster Assembly of Nanophase Matrials in Materials Science and
Technology (Ed: R.W. Cahn, P. Haasen, E.J. Kramer) vol.15, p.584

[3] Turnbull D., Metall. Trans. /2B, (1981) 217

[4] Lovas A., Kisdi-Koszo E., Konczos G., Potocky L., and Vértesy G., Phil. Mag. B 61
(1990) 549

[S] Lovas A., Proc. Sci.(anniversary) Conf. of Faculty of Electrical Eng. Techn. Univ.
Kosice, 1999 (ISBN 80 88964-18-0)

[6] Debenedetti P.G., Stillinger F.H., Nature 410 /8 (2001) 259
[71 Lovas A., Kisdi-Kosz6 E., Potocky L., and Novék L., J. Mater. Sci. 22 1535 (1987)

-12/14-



[8]
[9].
[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

dc_619 12

Gotze W., Z. fiir Physikalische Chemie Neue Folge 756, (1988) 3-22
Piller J., Haasen P Acta Met. 30, (1982)1.

Bakai, A. S.: The polycluster concept of amorphous solids, in Glassy Metals nIOII. Ed.
H. Beck and H.J. Giintherodt Springer Verlag, Berlin, Heidelmerg, New York 211
(1994)

Greer A.L. Structural Relaxation and Atomic Transport in Amorphous Alloys in Rapidly
Solidified Alloys ch.10. ed. H. Liebermann, Marcel Dekker, Inc. New York, Basel,
Hong Kong

Herzer G., Handbook of Magnetic Materials ed. Buschow K.H.J. v.10, chapt. 3. 1997, p.415
Elsevier Science, Amsterdam

T. Kemény, I. Vincze, B. Fogarassy, S. Arajs: Structure and crystallization of Fe-B
metallic glasses. Phys. Rev. B, Vol. 20, No. 2 (1979). 476-488

Koster U., Herold U., “Glassy Metals I. Eds. Giintherodt H. J. and Beck H. p.225
(Springer Verlag, Heidelberg) 1981

Fast, J.D.: Interaction of Metals and Gases Vol. 1. Thermodynamics and Phase
Relations, Philips Technical Library, 1965

A tézisekkel kapcsolatos kozlemények

1s.

2s.

3s.
4s.

5s.
6s.
7s.

8s.
9s.
10s.

11s.
12s.
13s.

Hargitai Cs., Lovas A., Third International Conference on soft magnetic Materials
(SMM23) Bratislava, 1977 Sept 14-16 , Proceedings Part 2.p.564 (Organized by
Czechoslovask Matematicians and Physicist)

Lovas A., Kisdi-Kosz6 E., Varga L.K., Kovic 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

Lovas A, Kiss L. F., Varga B., Kamasa P., Balogh 1., Bakonyi I., J. Phys. IV (France)
8. Pr2/ 298 (1998)

Kisdi-Kosz6 E., and Lovas A., Key Eng. Mater. 81-83, 209., (1993)
Varga B., Lovas A., Ze F., Gu X.J, Lu K, Mat. Sci. Eng. A 286 (2000), pp.193-196

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

Lovas A., Vazquez M., 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)

Lovas A., Kiss L.F., Varga B., Kamasa P., Varga L., Pogany L., Mater. Sci. Forum 373-
376, 225 (2001)

Lovas A., Varga B., Chechoslovak Journal of Physics 52, 155 (2002)
Juhdsz R., Czirdki A., Kiss L., Lovas A., Mater. Sci. Eng. A 375-377 (2004) 1057-1061
Tarnéczi T., Lovas, A. Kopasz C., Mat. Sci. Eng. 97 (1988) 509-513

-13/14-



14s.

15s.

16s.
17s.

18s.

19s.

20s.

21s.

22s.

23s.

24s.

25s.

26s.

27s.

dc_619 12

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

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

Russew K., Stojanova L, Lovas A., Konczos G., Mater. Sci. Eng. A133 (1991) 532-534

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

Lovas A., Ban K., Kovic J., Zagyi B., Chechoslovak Journal of Physics 54 (2004),
(2004), D 89-92

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

Béan K., Lovas A., Novik L, Csach K., Czechoslovak Journal of Physics, vol.54 (2004)
Suppl.D,137-140

Novék L., Stancdkova A., Lovas A., Ban K., Czechoslovak Journal of Physics
vol.54,(2004) Suppl. D, 201-204

Kovalakova M., Novidk L., Lovas A., Kovic J., , Czechoslovak Journal of Physics
vol.54,(2004) Suppl. D, 149-152

Novak L., Ban K., Jozef Kova’c'J, Lovas A., J. Magn. Magn. Mater. 304 (2006) e669—
e671

Garaguly J., Lovas A., Czirdki A., Reybold M., Takécs J., Wetzig K., Reversible and
irreversible hydrogen absorption in Nig;.xCuxZr33 glasses monitored by in situ resistivity
measurements Materials

Garaguly J., Lovas A., Tompa K., Takécs J.: Electrical resistance change during
hydrogen charging and discharging in Nig7.xCuxZr33 glassy alloys Journal of Alloys and
Compounds 253-254 (1997) pp. 114-117

Nagy 1., Bakonyi I, Lovas A. Téth-Kadar E, Tompa K, Hoss6é M., Czirdki A,
Fogarassy B, J. of Less-Common Metals, 167 (1991) 283-303

Lovas A., Novidk L., Kovéc J., Balla S., Similarities and differences between the glass
forming mechanism in polymer and metallic liquids kozlésre elfogadva The Open
Macromolecules Journal-ban. (2010)

-14/14-



