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1. Bevezetés

A nem egyensulyi 6tvozetfazisok keletkezését a vasotvozetek, az acél metallurgidjanak fejlodé-
se soran figyelték meg eldszor (Epstein [1], Austin J. B. [2]). Hazdnkban Verd J. és iskoldjanak
volt nagy érdeme a kezdeti eredmények elterjesztésében és kutatdsdban [3]. A metastabil fémes
fazisok lehetséges megjelenési formdinak 6ndllé diszciplinaként torténd dtfogd kutatdsa azonban
csak az 1960-70 es évektol kezdodben indult el Turbull D., Cohen M. [4], Duwez P. [5] k6zlemé-
nyei alapjan.

Természetes jellemzdje volt e teriiletnek, hogy az alapkutatdsokkal parhuzamosan az alkalmaza-
sok lehetdségét is intenziven keresték. Ez napjainkig igy van. Az 1978-90 kozotti idészak foként a
lagy- [6-8] és keménymagneses alkalmazdsok tekintetében hozott Gjat [9]. Az utébbi 10 évben a
potencdlis szerkezeti anyagok irdnti érdeklddés is kibontakozott [10]. Témafelvetését tekintve
tilnyomdan a ldgymagneses nem-egyensulyi 6tvozetek tulajdonsidgaival és a hidrogénold6dassal
kapcsolatos kolcsonhatdsok néhany részletével foglalkozik a jelen dolgozat. Tobb tulajdonsdgot
és dtalakuldst érintd jelenséget foglal ossze és a kisérleti eredmények egységes értelmezését kisérli
meg. E jelenségek tilnyomo tobbségének értelmezése még ma sem tekinthetd teljesen lezartnak.
A metastabil ldgymégneses Otvozetcsalddok latvanyos fejlodésére utal az 1. dbra, amelynek 0,0
pontjan dtmend 4tlgja a kompromisszumok dllandé irdnyaként jellemzi a lagymédgneses anyagok
fejlodését:

5
x1
10 Co-alapu amorf 6tvozetek
Fe-Si-B-Nb-Cu-alapu

2x1 05 - nanokristalyos otvozetek

51 .
1x10 Fe-M-B-alapu
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Mo
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1x10" |-

3 Szilicium acélok
ox10° 1

Fe-alapu

251 03 i amorf otvozetek

3 Mn-Zn ferritek
1x10 :
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Bs[T]

1. dbra A telitési indukcio(By) és a relativ permeabilitds(u,) kapcsolata kiilonbozo ldgymdgneses
anyagokban (F= 1 kHz) [11]

Az otvozetek egyre inkdbb egyesitik magukban a lagymégneses anyagok irdnt tdmasztott
kettds kovetelményt, hogy a nagy permeabilitds lehetéleg minél nagyobb telitési indukcidval is
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parosuljon. Ma a nem egyenstlyi 6tvozetek (a fémiivegek és az d.n. nanokristilyos 6tvozetek)
felelnek meg leginkdbb e kettds kovetelménynek. Az utébbiak jellemzd technoldgiai sajatsdga,
hogy fémiivegekbdl, tehdt metastabil prekurzorokbdl részleges kristdlyositassal keletkeznek és
felhaszndldsuk éllapotdban sem teljesen egyensulyi fazisokbdl dllnak. Mindkét Gtvozetcsalad
keletkezésében és dtalakuldsaiban fellelhetdk azok a jelenségek, amelyeknek 6sszefoglaldsdval
és értelmezésével a jelen dolgozat foglalkozik.

Tobbféle otvozettipusrdl van szd, egy szempontbdl azonban kozodsek: valamennyit olvadékbdl
allitjak el gyors hiitéssel. Ebben az dllapotukban iivegek, tehat termodinamikai szempontbol
homogén, egyfdzisi rendszerek. Az irodalmi Osszefoglalé ennek megfelel6en attekinti az
iivegképz6 hajlamrdl valamint az iivegéllapot néhdny jellegzetes, az értelmezésekhez sziiksé-
ges, ma mar dltaldnosan elfogadott, a szerkezeti lefrdsara alkotott, elképzelést, tovabba a kisér-
leti eredményeket is. Rovid attekintést ad az irodalmi 6sszefoglalé néhdny olyan, foként mag-
neses jellemzordl is, amelyek alapfogalmakként a kisérleti rész targyaldsdhoz sziikségesek. A
hidrogén abszorpcid jelenségének rovid ismertetése is megtaldlhaté az irodalmi dsszefoglalé-
ban. Ez ut6bbi jelenségnek részben az elddllitott 6tvozetek feldolgozdsaban, azoknak hokezelé-
sei sordn, mint a lehetséges technoldgiai kornyezetnek van alapvetd jelentdsége. A kornyezd
hidrogén atmoszféra jelenléte — a hokezelendd 6tvozetek kémiai Gsszetételétdl fiiggden - igen
eltéré hatdsokat vdlthat ki. Reverzibilis €s irreverzibilis jelenségek egyardnt fellépnek ennek
kapcsan. Ertelmezésiikhoz fontos fogalom a dolgozat cimében szereplé. tn. “klaszter jelen-
ség”.

A ,klaszter jelenségek” kifejezés azt sugallja, hogy szdmos tulajdonsidg megértéséhez, értel-
mezéséhez a leggyakoribb, és valéban alapvetd, szerkezeti fogalmaknak kizarélagos alkalma-
zasa nem elegendd (pl. a hosszitdavi kristdlyos rend hidnya, kémiai rovidtava rend, stb). Az
tivegdllapot fizikai tulajdonsdgainak leirdsaban - ezek alapjin ugyanis - kizdrélag az iivegalla-
pot ,,homogén kontinuum” jellege rajzolddik ki. Az amorf dllapot szerkezeti jellemzésében va-
16ban ez a legalapvetdbb adottsdg, Ezen 6tvozetekben. emellett tobb, akar az olvadék szerkeze-
tébdl oroklddo, akar az eldallitasi technoldgiai valamely fazisabdl eredd jelenség is megfigyel-
hetd. Ilyen pl. a makroszkdposan is kimutathaté ontési anizotrépia, amely mind a mégneses,
mind a mechanikai tulajdonsidgokban kimutathat6 [12-15]. Ezek arra utalnak, hogy a szdmos,
olykor nagy miiszaki jelent6ségii tulajdonsdg kialakuldsiaban egyéb szerkezeti tényezdk figye-
lembe vétele is indokolt lehet. Szerkezetvizsgdlé modszerekkel nem mindig azonosithat6 szer-
kezeti jellemzokrdl van sz6. Gyakran csak indirekt médon, valamely tulajdonsdg megvéltoza-
sabol kovetkeztetiink 1étiikre.

Az tivegképz6 hajlam targyaldsdhoz, annak fizikai tartalma alapjin kapcsoldédnak a “klaszter”
és a “kritikus csira” fogalmak is. A hdrom fogalom ko6zo6tt az “livegéllapot poliklaszter koncep-
cidja” teremt kapcsolatot [16]. Kondenzalt rendszerekben a ,klaszter” fogalma azt a tényt tar-
talmazza, hogy valamely atomhalmaz tagjai 0sszetartoznak tartésan vagy csak ideiglenesen a
megfigyelés ideje alatt. Lefrdsuk viszonylag egyszer(i, ha az atomhalmaznak szabad feliilete
van (vdkuum), tehit nincs kondenzalt kdzegbe bedgyazva. Ekkor egyértelmiien feltehetd az a
kérdés, hogy milyen Osszetartd erdk szabjdk meg az atomi egyiittest, vizsgélhatjuk pl. a kiilon-
féle kémiai reacidkban mutatkozé affinitést stb.

Példaul az ilyen szabad feliiletli klaszterek vizsgdlata egyértelmiien bizonyitja, hogy az 6ssze-
tartozé atomok kozotti kotéserdsség, vagy példaul annak mindsitésére hasznalhatd ionizacids
energia nem azonos a makroszkdpos, a termodinamikai értelemben stabil fazisra jellemzd ér-
tékkel, hanem méretfiiggdvé valik [17].

A tobbkomponensii olvadékokban a klaszterek az Osszetételtd]l és a hdmérséklettdl is fiiggo,
dinamikus koncentracié fluktudcidkat jelentenek, tobbnyire csak a kovetkezményeiket ismer-
jiikk meg a fémiivegek tulajdonsdgaiban [18,19].

Az utébbi tipusu klaszterjelenségek vizsgalatat két oldalrdl kozelithetjiik: vizsgélatjuk a tulaj-
donsigokat a tdlhiitott olvadékokban lejatszodo jelenségek feldl kozelitve, vagyis az livegat-
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alakuldsndl nagyobb hémérsékletek irdnydbol. Ekkor a kiinduld olvadék hémérsékletére, a
hémérséklettdl fliggd dinamikus jelenségekre, a viszkozitds hdmérsékletfiiggésére, ill. az al-
kalmazott hiitési sebességre irdnyitjuk figyelmiinket. A kérdéskort megkozelithetjiik az tiveg-
atalakuldsndl kisebb hdmérsékletek tartomanyabdl is. Ekkor a szerkezeti relaxacio jelenségko-
rében mozgunk.

A hidrogén abszorpcid-deszorpcid jelenségkorében a fentiektdl eltérd folyamatok eredménye-

zik a klaszterek keletkezését vagy megsziinését: az iivegitalakuldsndl joval alacsonyabb ho-
mérsékleteken a hidrogén difftizidjaval Osszetétel véltozast hozunk létre. Ekkor a befagyott
klaszterszerkezetet lokdlis kémiai Osszetételét valtoztatjuk meg Gj komponens bevitelével.

A fenti gondolatmenetbdl adéddan a kovetkezd sorrendet koveti az irodalmi hattér attekintése:

A termodinamikai egyensulytdl valé eltérés mértéke és megnyilvanuldsi formai

Az tivegillapot keletkezése: a tdlhiitott olvadék és az tivegdllapot viszonya

Szerkezeti relaxécid tivegallapotban és ennek méagneses megnyilvanuldsai

Az tivegéllapot megsziinéséhez vezetd reakcidk tipusai, kiilonos tekintettel az amorf-
nanokristdlyos dtalakuldsra

Az endoterm és exoterm titust hidrogén old6das fémiivegekben és ezek szerkezeti kvet-
kezményei

Az eredmények felsoroldsa az aldbbi teriiletekre dsszpontosul:

I

II.

I11.

Klaszterjelenségek az amorf Fe(Ni)-B alapt 6tvozetek (magneses) tulajdonsagaiban és
az amorf-kristalyos, valamint az amorf-nanokristalyos dtalakulds mechanizmusédban

Klaszterjelenségek a fémiivegek termikus el6életében és a szerkezeti relaxdcidban (A
termikus el6élet és az amorf Curie hodmérséklet (T.*™) viszonya Fe ill Fe(Ni)-alapd
tivegfémekben: irreverzibilis és reverzibilis jelenségek, a klaszterjelenségek, mint fa-
zisreminiszcencidk.

Az oldott hidrogén €s a klaszerszerkezet kdlcsonhatdsa Fe(Ni)-alapu fémiivegekben és
nanokristdlyos prekurzor 6tvozetekben, valamint hidridképzd komponenst tartalmazé
Ni(Cu)-Zr iivegfémekben.
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2. Irodalmi 6sszefoglalo
2.1. Eltérés a termodinamikai egyensilytol: az eltérés mértéke és a megnyilvanulas formai

A dolgozatban szerepld fémiivegek és nanokristdlyos otvozetek nem egyentlyi rendszerek. Ter-
modinamikai jellemzésiik Turnbull szerint a stabil dllapothoz képesti tobblet energidjukkal, ill. a
metastabilitds megjelenési formdjaval lehetséges [20]. Ezt foglalja 6ssze az I. sz. tabldzat.

Lathatd, hogy az egyenstilyi dllapothoz képest legnagyobb tobblet energdja a tiltelitett oldat jel-
legli metastabilitdsi formdknak van. Kisebb tobblet energia (excess energy) szdrmazik abbdl, ha
véltozatlan Osszetétel mellett a hosszutavu kristdlyos rend felborul és amorf allapot keletkezik
(entrépiatdbblet), vagy ha egy intermetallikus vegyiilet kristdlyszerkezete nem felel meg az adott
hémérsékletnek (metastabil allotrép moédosulatok). Ekkor tehdt a tobbletenergia forrdsa ill. meg-
szlinése egy adott kristdlyszszerkezet megvaltozasaval, vagy a kristdlytani rendezettség felborulé-
saval kapcsolatos.

L.sz. tabldazat Metastabilitdsi formdk osztdlyozdsa a tobblet energia ill a megjelenési forma

alapjdn
TOBBLET | TOBBLET
A METASTABIL P
ALLAPOT JELLEGE PELDAK ENERGIA | ENERGIA
(RTwn) J/mol)
OSSZETETELLEL TULTELITETT <1 .
KAPCSOLATOS OLDATOK =
TULHUTOTT
OLVADEKOK,
?{Zg{clé%zirggé AMORF FEMEK ES <0.5 5
INTERMETALLIKUS
FAZISOK
MORFOLOGIAI NAGY
VAGY FELULETU,NANO- <01 |
TOPOI;OGIA!' ) MERETU ) =4
TERMESZETU FAZISDISZPERZIOK

Itt tehat nincs feltétleniil kémiai hajtéereje a metastabil-stabil dtalakuldsnak és els6sorban ma-
gdval az 4dtalakuléssal jar6 entropiavaltozds jelenti a metastabilitds fellépését vagy megsziinését. A
legkisebb energiatobblettel jaré un. morfoldgiai ill. topoldgiai természetli metastabilitds a nagy
hatérfeliilet (ultra kis szemcsemérettel) jelenlétéhez kothetd. Az egyensilyi allapottdl valé lehet-
séges eltérés mértékén kiviil tipikus szerkezeti jegyek is kapcsolhatdk az egyes metastabilitdsi
formdk fellépéséhez. Erre is utal az 1. sz. tdbldzat.
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2.a. abra A fémes klaszterek redukdlt ionizdcios potencidlja (W(R)-Wy) a klaszter sugdr
reciprokdnak (1/R) fiiggvényében [17]

single
clystat

5l
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.H,fﬂ”“/k““ﬂﬁﬁhﬁm
s

L ] ]
1000 1200 1400 1600 1800
Wavenumber [cm']
2.b. abra Gyémdnt egykristdly és nanométeres gyémdntszemcsék Raman spektrumdnak osszeha-
sonlitdsa [21]

Intensity [ arbitrary units |

A metastabilitdsok fellépésének az atomi egyiittes (klaszter) méretétdl fiiggd jellegére latunk
példdkat a 2.a., b. dbrdkon. J6l lathatd rajtuk, hogy miként sziinnek meg vagy alakulnak &t a
termodinamiai értelemben stabil fazisokra jellemzd legalapvetdbb fizikai tulajdonsdgok vagy ép-
pen a kotéstipusok pusztdn a méret megvaltozasdval. Az ionizacids energia egyértelmiien az atomi
kotéerok nagysdgarol, természetérdl hordoz informdciot. A 2.a. dbra a fémes klaszterek ionizacios
potencidljanak és a megfeleld tombi munkafiiggvénynek kiillonbségét mutatja a klaszterméret val-
tozdsdval. A 2.b. dbrdn pedig a kémiai kotéstipus fokozatos megvéltozasat kovethetjilk nyomon a
méretvaltozds kovetkezményeként. A kisméretli atomi egyiittesekben (klaszterekben) tehat mar
nem beszélhetiink a makroszkopos (fazisokra jellemzd) tulajdonsagokrol/217].

A dolgozat eredményeinek alapjiul szolgdl6 fémiivegek és nanokristilyos dtvozetek tobbkom-
ponensii rendszerek. Ezek a morfoldgiai ill. szerkezeti metastabilitdson kiviil (kristdlyos rend tel-
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jes vagy részleges hidnya) a kémiai Osszetétel tekintetében is metastabilok, igy tobbletenergidjuk
az 5-10 kJ/mdl nagysdgrendbe esik, amint ezt a kristdlyosoddsi entalpia értékei is mutatjdk [22,
23.]. A fémiivegekben a kémiai Osszetétellel kapcsolatos €s a topoldgiai természet{i metastabilitas
egyidejii jelenléte nyilvanval6 abbdl a ténybdl, hogy az alkot6 egyenstlyi kristdlyos fazisok 6sz-
szetétele is 1ényegesen kiilonbozik az iivegfazis 0sszetételétdl (3. sz. dbra). Sematikus dbrazolas-
ban az amorf (am jelolés) allapot stabilitdsi tartomdnyédhoz tartoz6 szabadenergia gorbét ill. az &
és Begyensilyi kristdlyos fazisok szabadenergia gorbéit lathatjuk itt. Az dbra nem csak az iiveg és
kristdlyos allapotok kozotti szabadenergia viszonyokat dbrdzolja, hanem utal az amorf 4llapot
megsziinéséhez vezetd reakcidk tipusaira is. Ez utébbiak ismertetésére az amorf-nanokristdlyos
atalakulds targyaldsakor kertil sor.

A

szabadentalpia

Cc2 C4 C3 C1 Kkoncentracio

3. dbra Hipotetikus szabadentalpia diagram az amorf és kristdlyos dllapotok képzodési viszo-
nyainak dbrdzoldsdra (am — amorf fdzis, & — szildrd oldat, B— vegyiilet) [24]

2.2 Az iivegallapot kialakulasa

Az iivegképzodés kinetikai és termodinamikai hdttere

Az iivegek olvadékok befagydsaval keletkeznek. Szerkezeti szempontbdl (kristdlyos rendet jel-
lemz6 periodikus atomi elrendezddés hidnya) az olvadékokra emlékeztetnek, mechanikai tulaj-
donsdgaikat tekintve azonban szilard testekként viselkednek. A két fazis viszonydban a viszkozi-
tds (M(T)) homérséklettdl fiiggd értéke teremti meg az Osszekotd fogalmi kapcsolatot. Olvadés-
pont felett a fémes olvadékok viszkozitdsa 1-2 poisse (N/m?’s) nagysagrendii. Megszilardulaskor a
viszkozitds mar 10" poisse. Amig azonban a kristdlyosoddskor a viszkozitds egy hatarfeliilet men-
tén, torésszertien valtozik és éri el ezt a 14 nagysagrendnyi kiilonbséget, addig az iivegdtalakuldsi
homérséklet kornyezetében a viszkozitds gyors, de folyamatos novekedésével az olvadék teljes
tomegében kozeliti meg a szildrd testekre jellemzo értéket. Tehdat nem hatarfeliiletet, hanem a tul-
hiild olvadék egész térfogatat érinti ez a véltozds.

Bér a vizsgalt otvozetek tilnyomd tobbsége iivegdllapoti, osszetételiik és az tivegképzési haj-
lamaik tekintetében igen eltéréek. Emiatt, valamint a jelenségek értelmezése okén is, az irodalmi
Osszefoglaléban nagy hangsulyt kap az iivegképzddés jelensége. E tekintetben fontos kérdés, hogy
milyen kapcsolata van a képzddd tivegallapotnak a tilhiitott olvadékkal, amelybdl keletkezik. Az
iivegképzOdés (livegatalakulds) jelenségét ezért termodinamikai és kinetikai szempontbdl is at kell
tekinteni.
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A tulhiitott olvadék és az iivegdllapot viszonya

Az tivegallapot €s a tialhiitott olvadékallapot kozott az tivegatalakulas jelensége jelenti a kapcso-
latot (4. dbra). A két dllapot kiilonbozik egymdstdl termodinamikai és kinetikai szempontbdl egy-
arant. A tilhiitott olvadék belsd termodinamikai egyensulyban van. Ezt ,,ergodikus” tulajdonsag-
nak nevezik, ami annyit jelent, hogy akar hiitési, akar flitési médban a teljes termodinamikai
makrodllapot pontosan leképezheté azokkal a mikrodllapotokkal (atomi konfigurdciokkal) ame-
lyeknek 6sszegeként a rendszer termodinamikai értelemben felépiil. A tulajdonsdgoknak ebben a
homérséklet tartomanyban tehdt fiiggetlenek a ,termikus el6élettdl”. A 4. dbran ezt az ,,A” sza-
kasz jeloli. Ezzel szemben a B szakaszt az jellemzi, hogy a rendszerben ,,relaxacié” zajlik a meg-
figyelést jelentd ,kisérlet” sordn, tehat a termikus beavatkozds irdnyatol és a hdmérséklet-valtozas
sebességétdl fliggben nem sziikségképpen azonos hétartalommal vagy fajtérfogattal rendelkezik a
vizsgélt rendszer. A C szakaszban pedig teljes befagydsrdl van sz6 (kivételt jelenthetnek az un.
,mdsodlagos” relaxacios jelenségek, amelyekrdl a kisérleti részben még sz6 esik).

T <

Homérseéklet

4. dbra Az iivegdtalakulds fenomenologidjdt osszefoglalo dbra: ,,A” hémérséklet- tartomdny a
belso egyensiily dllapotat, ,,B” a relaxdcios események tartomdnyadt, ,,C” a teljesen befagyott
dllapot homérséklet-tartomdnydt jeloli [25]

Az livegdtalakulds tehdt kinetikai jelenség, az egyensulyi dllapotbdl torténd kiesés folyamata-
ként jelenik meg, amikor a kristdlyos fazisok képzddéséhez sziikséges csiraképzddés elmarad, és
az olvadék tilhiilése bizonyos mértéket meghalad (ez sok esetben az olvaddspont kétharmada
koriili hémérsékletet jelent: 2T,,/3). Szemben a kristdlyosoddssal, amelyet az entalpia, entrépia, a
fajtérfogat ugrdsszeri véaltozasa jellemez, az tivegatalakuldsndl az emlitett allapotfiiggvényekben
(ill. jelz6ben) nincs ilyen valtozds. Az iivegitalakulds homérsékletének kornyezetében mind-
egyiknek vdltozdsa gyors ugyan, de folyamatos. Emiatt nem is tekinthet6 igazi értelemben fazis-
atalakulasnak [26], nem is rendelhetd egyetlen hdmérséklethez, mint a kristdlyosodds, hanem a
hiitési sebességgel véltozik (dltaldban 3-4 °C -ot egy nagysagrendnyi hiitési sebesség novekedés-
seD)[26] (5.a. dbra). Ennek megfelelden, a kiillonbozd hiitési sebességgel eldallitott tivegek fajtér-
fogata, hdtartalma, entrépidja és ebbdl kovetkezden szamos makroszképos fizikai tulajdonsaga is
eltérd lehet [27].
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T olvadék L
1 1 liquid

undercooled

liquid

Entropy

V,H,S

crystal

v, >V, 4

kristaly

Hémérséklet Tow ; ; | . ; . ; ;

K
Temperature

5.a. dbra. A fajtérfogat, entalpia és entropia 5.b. dbra. A Kauzmann homérséklet jelentése:
homérséklet-fiiggése a kristdlyos és az iivegdt- az olvadék és a kristdlyos fdzis entropidjdnak
alakulds sordn. G(v;) és G(v2), a (vi> v2) sebes- homérsékletfiiggése [28]

séggel hutott olvadékokra vonatkozo iiveg-

dtalakuldsokat ill. iivegdllapotokat dbrdzoljdk

Az olvadékok tilhilithetdségének elvi hatdra a Kauzmann hdmérséklet (Ty) [28]. Magyardzata a
5.b. dbrardl leolvashat6. A Ty hdmérséklet alatt a tilhiitott olvadék-allapot entrépidja kisebb lenne
a kristdlyos faziséndl egy adott mértéki tilhiilést meghalad6an, (negativ entrépia), ami lehetetlen.
A Kauzmann hémérséklet tehdt ekvi-entrépidja pont a tilhiilé olvadék és a szildrd kristdlyos fazis
kozott. Nem merd fikciordl van sz6, vannak anyagok, amelyeknél a Ty értéke kisérletileg is ismert
[26].

Dinamikus jelenségek a tilhiilo olvadékban és az iivegdtalakuldsi homérséklet kornyezetében

A fentiek alapjan lathatd, hogy a Kauzmann hémérséklet fogalma elvi kapcsolatot teremt a tul-
hiitott olvadékok termodinamikdja és az tivegdtalakulds kinetikai tartalma kozott. Az elvi jellegii
kapcsolaton til azonban sziikségiink van azoknak az atomi mechanizmusoknak az ismeretére is,
amelyeknek eredményeként bizonyos feltételek mellett a kristalyos csirdk keletkezése és noveke-
dése, a masik esetben az olvadék kollektiv befagydsa, vagyis az ivegdtalakulds bekovetkezik. Az
iivegatalakulas kinetikai és termodinamikai jelenségei kozotti kapcsolat joval szertedgazdbb, mint
azt a jelen dolgozatban vizsgalt fémiivegek képzédési feltételeinek kapcsan idézziik. Erinti a nem-
fémes livegallapot keletkezését, valamint a polimerek atalakuldsainak jelenségkorét is.

A kristalyos fazisok nukledci6janak és ndvekedésének elkeriilhetdségében nagy szerepet jatszik
az olvadék viszkozitdsa ill. annak homérséklet fiiggése (m (7)) a tilhtildé olvadékban. Ebbdl a
szempontbdl az olvadékok széles skdldjat kiillonboztethetjiikk meg. Amig az egyszeri folyadékok
viszkozitdsa n~10%/10"" p nagysagrendben van, a jelentdsebben tilhiithetd folyadék- vagy olva-
dékfazisoké a 10" p értéket is elérheti nagymértékii tilhiilés esetén [29]. A tilhiithetdség tényén
tdl azonban két alapvetd tipusra kiiloniilnek el az iivegképz6 olvadékok attol fiiggden, hogy a n(7)
konkrétan milyen fiiggvénnyel irhato le és ez a matematikai leirds milyen homérséklet tartomany-
ban érvényes. A n(7) jellege az olvadékban érvényesiilé kotderdk természetétdl és az atomi koor-
dinacios kornyezettdl fiigg. Kétféle n(7) fiiggvény tipussal irhaté le az iivegképz6 olvadék viszko-
zitdsdnak hdmérsékletfiiggése a tilhiilés sorén:
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E
= Aexp| —
n=ese{ 1)

(1)

Ez a hémérsékletfiiggés az tn. erds (strong) olvadékokra jellemzd, amelyekben tetraéderesen
koordindlt, irdnyitott kotések vannak. Tipikus példdik az Si0O;-alapd olvadékok (szilikat-iivegek
olvadékai). Ezekben egyetlen 6 kotéstipus van, dllandé aktivaldsi energidval valtozik a viszkozi-
tas a tdalhtilés teljes hdmérséklet tartomdnyén beliil. Alapvetd atomi folyamatként a Si-O kotések
felszakaddsat és rekombindcidjat tételezik fel az atomi mozgdsok és a viszkozitds véltozdsdnak

hattereként [26].

2. A Vogel-Tammann-Fulcher jellegli egyenlettel leirhaté n(T)-fiiggést mutaté olvadékokat
un. gyenge (fragile) tipusiaknak is nevezi az irodalom:

= exol — B
1 =1,¢eXp T-T,)

(2)

A strong-fragile kifejezés arra utal, hogy az olvadék szerkezete mennyire érzékenyen véltozik a
hémérséklettel. A “fragile” olvadékokat a nem koordindlt kotéstipusok (mint pl. a szilikét tive-
gekben) és a zommel nem irdnyitott atomi kotések jellemzik. Az tivegképzési hajlamuk az el6z6-

eknél joval gyengébb. A két olvadéktipus 0sszehasonlitdsahoz jo eligazitast nyujt a 6. dbra.

14

121

Log (viscosity in poise)

10

m,o-Xylene
m,o-Fluorotoluene Strong
Chlorobenzene

B
Toluene {/

o-Terpheny! -/;i/

K + Bi®'CI- ,‘}ﬁé
&

K+Ca2*NO; P

GeO, yy

OO0 0 @ ¢ & © «4

vl e Fragile

A

Ty/T

6. dbra A , strong” és ,.fragile” iivegképzo olvadékok viszkozitds-homérsékletfiiggé-sének ossze-
hasonlitdsa tilhiitott olvadékdl-lapotban [30]
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7. dbra Az iivegképzo hajlamot jellemzo viszkozitds- homérsékletfiiggés és az un. fragilitdsi para-
méter kiilonbozo iivegképzo fémes rendszerekben [31]

Az abrakbdl levonhat6 kovetkeztetés az, hogy a ,,strong” tipusd olvadékokban (amelyekben az
Arrhenius jellegli n(7), vagy ezt megkozelité homérsékletfiiggés érvényesiil) az tivegképzddési
hajlam nagy, tehat kis hiitési sebesség esetén is az iivegfizis kialakuldsa figyelhetd meg benniik, a
kristalyos fazisok nukledciéjanak megkeriilésével. Ezzel szemben a ,.fragile” tipusi olvadékok
iivegképzési hajlama joval gyengébb, nagyobb hiitési sebesség sziikséges a kristdlyosodds megke-
riiléséhez. Ezért, az iivegképzési hajlamot néhdny szerzd az tn fragilitdsi paraméter bevezetésével
jellemzi. Erre latunk kisérleti eredményeken alapul6 példakat a 7.sz. dbrén [31].

2.3. Molekularis mozgasok (dinamikus jelenségek) és a viszkozitas kapcsolata a talhiitott
olvadék allapotban

Az atomi (molekuldris) mozgdsok értelmezésének nehézségei foként abban gyokereznek, hogy
az elemi mozgéasok karakterisztikus ideje miatt (10°- 10™* sec nagysagrendii idétartamok) a direkt
megfigyelésre csak korlatozott lehetdségek dllnak a rendelkezésre [32]. Az eldzbekben lattuk,
hogy kisérleti eredmények elemzésében fontos fogalom a relaxdcid, amelynek értelmezése itt
tagabb, mint a fémiivegek irodalmaban hasznalt, a Tg hdémérséklet alatt lezajlo jelenségeket Ossze-
foglal6 szinonim fogalomé. Maga az iivegatalakulds is relaxicids jelenségeket tartalmaz abban az
értelemben, hogy valamely szabadsédgi fok (ill. a kapcsol6do tulajdonsdgok véltozdsanak) relaxa-
cids 1ddi Osszemérhetdvé vdlnak a kisérlet (megfigyelés) idejével. Ebbdl kovetkezik, hogy a rela-
xacios 1do, igy a T, helye attdl is fiigg, hogy milyen tulajdonsiag megfigyelésérdl besz€liink. Eb-
ben a szemléletben a relaxdcids idd tehdt azt jelenti, hogy milyen idStartomdnyban 4ll helyre az
ergodikus dllapot a kérdéses tulajdonsdgra nézve [25, 30]. Szdmos nemfémes olvadékban szoros
kapcsolatot taldltak pl. a dielektromos allandé valtozdsa és az iivegatalakulas homérséklet tarto-
manya kozott. Ebbdl azt a kovetkeztetést vontdk le, hogy a dipol molekuldk két egyensulyi dllapo-
ta kozotti atbillenés (ill. ennek homérsékletfiiggése), mint elemi atomi mozgdsi folyamatnak a
sebességvaltozdsa, jelzés értékll lehet maguknak az elemi atomi mozgédsok sebességvaltozasdnak
tekintetében is, igy az iivegdllapot kialakuldsat jellemzd szabadsédgi fokok befagydsa tekintetében
is fizikai tartalmat hordoz [32,33].
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Abbdl a ténybdl, hogy az iivegképzd olvadékok viszkozitdsa az iivegitalakulds homérséklete
koriil 10" poise, valamint annak figyelembevételével, hogy a Newtoni viszkézus folyds (viszkozi-
tas) és a homérséklet kozott az Eyring vagy az Einstein Osszefiiggés értelmében

1/y = A A/IKT k, (3)

alakd matematikai kapcsolat van (A dllandd, k a Boltzmann 4lland6, T az abszolit hdmérséklet,
A és1 a molekulaméret tartomanyédba es6 tavolsagok, k, a sebességi allandd) [32]. Ez alapjan az
varhat6, hogy a molekuldris mozgdsok elemi 1épéseinek gyakorisiga 10'*/sec nagysdgrendhez
kozelit az olvaddspont kizelében, vagyis 10" /sec nagysdgrendii relaxdciés idével kell szdmol-
nunk ugyanebben a homérséklet tartomdnyban.

A 6-7. abrakon lattuk, hogy a viszkozitds hdmérsékletfiiggése alapjan két kiilonbozd tipusra kii-
16niilnek el az iivegképzd olvadékok: Arrhenius tipusi n (7) fiiggést mutaté olvadékokban az
aktivéldsi energia T-fiiggetlen (azaz n= 1, € ~*" ). Ezzel szemben a ,.fragile” olvadékokban 1é-
nyegesen no az aktivalasi energia, amint a T csokken. Ez ut6bbi kisérleti tény arra utal, hogy az
T-fliggésének kialakitdsdban tobb atomi mozgéstipus részesedik, amelyek koziil adott hdmérsék-
let tartomanyban valamelyik meghatdrozéva valik.

Az 4bra alapjdn nyilvdnvald, hogy a ,.fragile” olvadékok viszkozitdsa nagy homérsékleteken jo-
val kisebb a ,,strong” olvadékokénal, viszont novekvd tulhtitéssel, kb. 1,2 T, kdrnyezetében, gyor-
san novekedni kezd, és — az ennek megfeleld relaxdcids idok is - hirtelen novekedést mutatnak.
Nagy homérsékleteken az olvaddspont kozelében tehat latszolag egyetlen relaxdciés mechaniz-
must kdvet szdmos olvadék, de csokkend homérséklettel 1dthato, az egyre inkabb tilhiild olvadék-
ban novekvo mértékii szétcsatolddas jelenik meg a relaxdcids id6k kozott.

Log (f,/Hz)
- 2% ] w F-S [4,] [+2]

] i i
Ww N = O

r

4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
10%/T (K1)

o
o

8. dbra A dielektromos relaxdcios frekvencia homérsékletfiiggése egy iivegképzo szerves vegyiilet
keverékben. Nagy homérsékleten egyetlen relaxdcios frekvencia jellemzi a rendszert. Nagyobb
tilhiilésnél egy Arrhenius-tipusi (B, gyors) és egy ,,nem-Arrhenius” tipusii relaxdcios frekvencid-
ra esik szét (@ lassu). Az atipusi relaxdcio a Tg kornyezetében eltiinik [32, 34]

A gyors () tipusu relaxécios jelenséget tobbféle mérési technikdval (neutron-, dielektromos és
fényszorasi jelenségek) mérése utjan kimutattak [33]. Megallapitottak, hogy a gyors relaxacios
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jelenségek szisztematikusan fiiggnek az iivegképz6 rendszerek szerkezeti adottsdgait6l. Ugyan-
csak kapcsolatot latnak a gyors és lassu relaxacios jelenségi kozott is, de konkrétan ez még nem
azonosithaté pontosan.

Tobb szerzo szerint a relaxacios idOk széthasaddsanak jelensége transzlacids €s rotacidos mozga-
sok hdmérsékletfiiggésének eltérd jellegével és ezeknek a difftiziét is meghatdrozo eltérd kapcso-
lataival 4ll 6sszefiiggésben [35,36]. Meg kell jegyezni azonban, hogy az értelmezés szempontjabol
az irodalomban jelenleg nincs egységes allaspont. Tobb szerzd szerint az un. ,,fragile” olvadékok-
ban az 1,2 Tg koriili nagymértékii és a hOmérséklettel gyorsan ndvekvd viszkozitds a kollektiv
mozgdsok megjelenésével és dominancidjuk er6sodésével fiigg Ossze. Ez az értelmezés kvalitativ
egyezésben van a Cohen és Grest altal képviselt, az tivegdtalakuldsra alkalmazott Gn. perkolacids
elmélettel [37]. Ugyancsak ellentmonddsmentesen illeszthetd az olvadék- és iivegdllapotban ér-
telmezett ,,szabad térfogat” létezésével kapcsolatos meggondoldsokhoz is. Ezeknek k6zos kijelen-
tése, hogy az atomi méretli celldkhoz rendelheté egy hdmérséklettdl fiiggd ,,szabad térfogat”,
amelynek egy rendszerspecifikus kiiszobértéke alatt az atomi mozgdsok zommel csak oszcillalo
jellegliek lehetnek, mig e kiiszobérték felett a transzlaciés mozgédsok is megengedettek. Hasonld
fizikai tartalmu értelmezés fedezhetd fel az livegatalakulds termodinamikai és kinetikai vonatko-
zdsai kozott kapcsolatot teremtdé Adam-Gibbs formalizmusban is [38]:

t=Aexp(B/TS¢) (4)

ahol t a relaxdcids 1d6 (nyilvdn kapcsolatos a viszkozitds hdmérsékletfiiggésével), A és B konstan-
sok, S¢ a konfiguracids entrdpia.

A képbdl az kovetkeznék, hogy a Kauzmann hdmérsékleten a tilhiild olvadék elérné az iivegal-
lapotban elérhetd legnagyobb rendezettséget €s legalacsonyabb energiaszintet, vagyis ,,idedlis”
tiveg keletkezne. Elképzelésiikben megfogalmazzdk a kooperativ médon atrendez6dd tartoma-
nyok fogalmat is. Ezek a tartomdnyok a tilhiilés mértékének novekedésével egyre inkdbb megje-
lennek az olvadékban. Beldthatd, hogy ez a fogalom a lassi (o) relaxdciés id6khoz kapcsolodo
jelenségként kezelhetd.

Fémiivegek atomi szerkezete

Bér az iivegekben a specidlis megszilarduldsi mechanizmusbdl adédéan nem alakul ki hosszi
tava kristalyos rend, a klasszikus oxidiivegekhez hasonléan az atomi elsé koordinéciot tekintve
beszélhetiink topoldgiai és kémiai rovidtdva rendrdl. Mig az oxidiivegek rendszerint hosszu, ko-
valens kotéssel kapcsolédd atomok molekuldris lancaibdl épiilnek fel, a fémiivegek legkisebb
onall6 egységet képezd alkotéelemei az egyes atomok, illetve néhdny atombdl 4ll6 atomcsoporto-
suldsok [39]. Ennek megfogalmazdsa torténhet a kisérleti tapasztalatok alapjan (diffrakciés maéd-
szerek) €s elméleti tton is, atomi modellek feléllitadsaval.

2.4. A rovidtava rend elméleti kozelitései

Legismertebb az tin. DRP HS (Dense Random Packing Hard Spheres) kozelités, amely 1ényegi-
leg az olvadékok szerkezeti leirdsabol szarmazik [40,41]. Eszerint az iivegdllapot szerkezete me-
rev golyok dltal alkotott gombszerii térfogategységek véletlenszerii eloszldsdval modelezhetd si-
keresen. A modell 1étjogosultsdgat igazolja, hogy olyan nem periodikus struktira alakithatd ki
altala, amelynek stirlisége kozel azonos a kristdlyos allapotban mérhetdvel. Ez a nagy pakoldsi
stiriség a fémiivegek dltaldnos jellemzdje. A DRP HS modell érvényességét a rontgendiffrakcids
vizsgalatok eredményei is aldtdmasztjak. Jol tiikrozi azt a kisérleti megfigyelést is, hogy az amorf
szinfémek stirlisége mintegy 16%-kal kisebb, mint a megfeleld, szoros illeszkedésti kristilyos
fazisé (szabad térfogat, ami a szerkezeti relaxacid sordn csokken).
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A nagy pakolési siiriség azonban atomi szintli fesziiltségek keletkezését is magdban hordozza.
Ezt a fogalmat Born és Huang alapjan Egami vezete be a fémiivegek atomi szintli szerkezetének
leirdsaba [42]. Eszerint az atomparok 0sszegezésével kaphato teljes kotési és torzuldssal kapcsola-
tos energiak 0sszegének (E) minimuma van N=12,5 koordinacidés szam koriil (1asd 9. abra).

Az abra a teljes kotési energidnak valtozasat (E,,) mutatja a koordindcids szdm fiiggvényében,
amely eldszor novekszik, amint a koordindcids szam nd, majd meredeken megfordul amiatt, hogy
a kozponti atom koriili koordindcids partnerek kozotti taszité potencidl hatdsa domindnssa valik.
Eszre kell venniink, hogy a teljes (vonzési) potencidl abban a tartomanyban éri el maximumit,
ahol az a DRP (véletlen szoros illeszkedésii) modell alapjin is szamoltdk a pakoldsi stlirtiséget,
illetve ami megegyezik a legszorosabb illeszkedésii kristidlyos fémes (fcc) fazisok pakolasi siirii-
ségével. Természetes ugyanakkor, hogy a 10 koordinécids szdm felett méar tekintélyes torzids fe-
sziiltségek is fellépnek amiatt, hogy a jelenlévé tivegképzOk direkciondlis, tehdt a nagy elektrone-
gativitdsud partnerekre jellemzd kotési hajlamot képviselnek.

E

total

total

9. dbra Az atompdrok kotési energidinak osszegezésével kaphato teljes kotési és torzuldssal kap-
csolatos energidk osszege (Epa1) a koordindcios szdm(N,) fiiggvényében

Lokdlis klaszter modellek

A gyakorlatban eldallithaté fémiivegek tobbkomponensii 6tvozetek €s szdmos esetben alakul ki
benniik az un. kémiai révidtavd rend, (CSRO). Ez az eredeti DRP HS modell tovidbbfejlesztését
tette sziikségessé. A kémiai kolcsonhatdsok figyelembevétele kiilondsen ott indokolt, ahol az
tivegképzddés eldsegitésére a fématomokon kiviil az tn. ,,metalloidok™ is szerepelnek a kompo-
nensek kozott. A fém-metalloid parkapcsolatok és a beldle kovetkezd geometriai elrendezés 1éte-
z€sét a kisérleti vizsgdlatok is aldtdmasztjak [43, 44].

A fémiivegekben tapasztalhaté kémiai révidtdvi rend nem azonos egyik egyensilyi kristdlyos
faziséval sem, hanem (szintén kristalyos 6tvozetekbdl szirmazé meggondoldsok alapjin) az tn.
Warren és Cowley dltal bevezetett CSRO paraméterrel kozelithetd:

NAB
CRSO __ c
_l_c N* )
B

c

ahol NP a B atomok dtlagos szama az A atomok koriil és N:* egy A atom dtlagos koordindcids
szama. Eszerint o0 negativ lesz, ha az eltér6 komponensek kozotti kémiai affinitds miatt asszocid-
cids tendencidk vannak A és B atomok kozott. Amorf rendszerekben a
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im
NA® =4mp... J.pAB(r)rzdr (6)
0
megfeleld eloszlasfiiggvényt kell haszndlni.
Egami értelmezése szerint a fent emlitett atomi szintii fesziiltségek 1étezése, valamint a kémiai

rovidtavi rend fenti leirdsa szerepet kap néhdny mégneses tulajdonség, ill. az iivegképzési hajlam
leirasaban [45, 46].

2.5. Kozéptavia rendezodés a fémiivegekben

A fentiekben vazolt rovidtdvd renden kiviil szdmos szerkezeti informécié utal arra, hogy 1-2
nm-es Kiterjedésii struktiraltsdg is kimutathat6 a fémiivegekben. Ezek az informécidk nagyfelbon-
tasd traszmisszid elektronmikroszképos, térionmikroszkdpos felvételeken alapulnak [47-50]. A
megfigyelések szerint e struktirdknak térbeli kiterjedése osszetételfiiggd, és a megfigyelhetd egy-
ségek kozott nincs éles kontraszt. Tobb esetben textiraltsagot is mutathatnak, hokezelések hatasa-
ra pedig (kristalyosodds nélkiil!) méretnovekedés is figyelhetd e szerkezeti egységekben. A 10-11.
sz. abrék ilyen szerkezet képét és kétdimenzids modelljét mutatjik.

10. dbra Feg,Si;B;, otvozet klaszteres szerkeze- 11. dbra Egy hdromszog-négyzet hdlozat részle-
te te

Az ilyen struktdrdkat kozéptavi rendezédésnek (medium range ordering, MRO) nevezi az iro-
dalom. Tul az egyszerli megfigyelésen csak Bakai [16] tett kisérletet e szerkezeti jelenség mé-
lyebb értelmezésére. Az altala kifejlesztett tn ,,poliklaszter” koncepci6 egyik kisérleti evidencia-
jénak tekinti a MRO 1étét.

2.6 Az iivegszerkezet Kklaszteres felépitése

Az el6zbek szerint a kémiai rovidtdvid rend leirdsdn kiviil nagyfelbontdsi szerkezet-
vizsgdalatokkal is igazolhaté nagyobb szerkezeti egységek 1étezése a fémiivegekben. Ezek tehit az
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els6 koordinaciés kornyezeten tilterjedd klasztereket jelentenek. Ebbdl a képbdl tovabblépve ala-
kult ki a poliklaszter elmélet, mely tobb szempontbdl hasonlit az anyagok polikristdlyos szerkeze-
tére és lefrdsdra.

A poliklaszter szerkezet okai, kialakuldsa

Az elmélet a poliklaszter szerkezet kialakuldsdnak okait mar a megszildrdulas eldtt 4116 olvadék
szerkezetére vezeti vissza. Az olvadék megszilardulds elotti szerkezete kapcsolatban van azzal,
hogy milyen mértékben hiithetd tul, vagyis eldonti, hogy az olvadék egyéltalan mutat-e iivegkép-
z0 hajlamot, és milyen mértékiit, amint ezt az el6z6ek sordn mar targyaltuk. Az irodalom ennek
megfelelden harom olvadéktipust kiillonboztet meg, amelybdl szdmunkra a 12. dbradn lathaté tipus
a fontos, és ez a nagy ivegképzd hajlamu fémotvozetekre igaz.

X

1 1 . .
0.9 |
0.8
0.7 \\
0.6

0.5
0.4
0.3 :
0.2

Xg

i
]
]

o1 Tth LT o T
0.45 0.56 0.65 0.75 0.85 0.85 1.05 1.15

Homérseklet (Tr )

12. dbra A klasztercsoportosuldsok homérsékletfiiggése (x(T)) kis homérsékletii folyadékdllapot-
ban (1) és nagy homérsékletii folyadékdllapotban (2) az olvaddsi homérséklethez (T,,) viszonyitva.
A termodinamikai iivegdtalakulds homérsékletén ( Tgth )x(T)=x, [16]

Az 4bra arra utal, hogy a tulhiitott olvadéknak két dllapota alakul ki. Az egyik nagy hdmérsékle-
ten stabil, normdlis folyadékdllapot (2-es gorbe), mig a masik kis hdmérsékleten stabil, klaszteres
olvadékallapot (1-es gorbe). Erre az dllapotra az jellemzd, hogy nagy benne a klaszter jellegii
atomcsoportosulasok ardnya (x>0,5). Ebben az olvadékban a szubkritikus kristalycsirak nem ké-
pesek novekedni, mert olyan kis hdmérsékleten jelennek meg, amelyen a folyadékallapoti ,,klasz-
teresedés” elnyomja azok novekedését. Amikor a klaszterek ardnya az olvadékban elér egy kii-
szobértéket (x,=0,84), akkor beszéliink a termodinamikai értelemben iivegatalakulasrol (Tg‘h).

Mig szinfémek esetében kicsi a tdlhiithetéség mértéke, iivegotvozeteknél ez joval nagyobb. A
szinfémek ezért normdlis olvadékszerkezetbdl kristdlyos csirdk kialakuldsdval és novekedésével
szilardulnak meg. Az livegdtvozeteknél a megszilardulas elott kialakul a folyadék klaszteres szer-
kezete. Egyértelmii, hogy ennek a szerkezetnek a kialakuldsdban szerepet jatszik az Osszetétel is,
ugyanis a tuilhiitéskor az olvadékban jelenik meg az a térbeli koncentracié-ingadozas, amely koze-
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liti a kristdlyos fazisok Osszetételét, el0készitve a kristdlyosoddst. Ez a folyamat (analdgiaként!)
lathat6 sematikus dbrdzoldsban a 13.sz. dbrdn egy Otvozet eutektikumdanak kristadlyosoddasi frontja
eldtt is, ahol lathatd, hogy a megszilardulasi front eldtt kialakuld 0sszetétel-ingadozds nagysagat a
tulhiités mértéke hatdrozza meg. Az 4bra attételesen jol szemlélteti azt a tényt, hogy a kristalyoso-
dés kezdete is megkoveteli (kiilondsen eutektikus otvozet esetében) az olvadékosszetétel megfele-
16 térbeli dtrendezddését, amely a kristalyos csira kialakuldsanak feltétele.
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13. dabra Kétkomponensii eutektikus otvozetrendszer eutektikumdnak kristdlyosoddsa. A hatdrfelii-
let kozelében koncentrdcioingadozds alakul ki [51]

Mint a kristdlyos csirdk esetében, tilhiitott olvadékban a klasztercsirdkra is meghatdrozhat6 a
csiraméret és a szabadenergia-valtozds Osszefliggése (14 dbra). Az abran a kristdlyos csira és a
klasztercsira (AG® és AG®) tobblet szabadenergidja ldthaté az atomcsoportosuldsban résztvevé
atomok szdma (N) fiiggvényében. Ezen a hdmérsékleten a kristdlyosodds és az olvadék szerkeze-
tének kinetikdjat a csiraképz6dés sebessége valamint a képz6dd N méretli atomcsoportosuldsok
szdma hatdrozza meg. A csira keletkezéséhez sziikséges aktivalasi energia tulajdonképpen nem

mds, mint a kritikus csiramérethez tartozé szabadentalpia: AG*® (Nz) és AG® (Ngl). Igy a csira-
képz6dés sebessége expl— AGC(NE kaTJ—Vel és expl— AG* (Ngl )/kBTJ—Vel lesz aranyos. A Kriti-
kus csiraméretnél kisebb kristdlyos atomcsoportosuldsok szama pedig expl— AG*® (N)/kBTJ—Vel és
nem kristalyos esetben expl— AG®! (N)/kBTJ—Vel lesz ardnyos. Ennek megfeleléen minden olyan

N atomszamnal, ahol AG* (N) > AG® (N), klaszterek, azaz nem kristdlyos atomcsoportosuldsok
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jonnek 1étre. Olyan olvadékndl, melyet az (a) diagram mutat, a kisebb atomcsoportosuldsok esetén
a klaszterek kialakuldsdnak nagyobb a valdsziniisége. Ebben az esetben, amikor a gyorshiités mi-
att mind a kristdlyos, mind a nem kristdlyos kritikus csira méreténél nagyobb csira keletkezése
kizart, a klaszteres olvadékszerkezet fagy be, amely kevés kristdlyos fazist is tartalmazhat. Az
otvozetiink ekkor tulajdonképpen egy befagyott poliklaszteres olvadék.

A (b) esetben a tilhiitstt olvadék kristdlyosoddsa gatolt, mert a AG* (Ng ) > AGY (Nz1 ) ezért
elészor egy amorf fazis keletkezik csiraképzddéssel és novekedéssel. Idovel ez a folyamat dtme-
het kristdlyos fazisok keletkezésébe, mert nagyobb N esetében AG®(N)< AG(N) lesz érvé-
nyes.

A harmadik esetben (c) csak polikristdlyos dtalakulds indulhat meg, mert minden N esetén a

AG® (N) < AGY (N) igy a kristdlyos atomcsoportosuldsok kialakuldsdnak kisebb az aktivacios
energidja.

ac | a6 |

AG 2

NE N \ \ N

14. dabra Kristdlyos (1-es gorbe) és nem kristdlyos (2-es gorbe) csirdk szabadenergia-viltozdsa az
atomcsoportosuldsban részt vevo atomok szdmdnak fiiggvényében T=T, homérsékleten. Az (a) és
(b) olvadék iivegképzo, a (c) nem iivegképzo olvadékot mutat [16]

2.7 A kinetikai tialhiilés és a kristalyos fazisok keletkezésének elkeriilése

Kinetikai tdlhiilés alatt azt értjiik, hogy az olvadék belsé energidjat valamely intenziv héelveze-
tési folyamattal olyan nagy sebességgel vonjuk el, hogy a difftiziés mozgasok amelyek a kritikus
kristalyos csirdt is 1étrehozndk, nem képesek a kristidlyos, novekedésre képes faziskezdeményt
1étrehozni. Hogy e hdelvondsnak milyen sebességlinek kell lennie, az olvadék dsszetételének és az
alacsony homérsékleten stabil kristdlyos fazisok Osszetételeinek viszonyéatdl fiigg.
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Alapvetéen erre a viszonyra utal az egyensulyi fazisdiagramokban szerepld likvidusz és
szoliduszgorbék alakjdnak - egymdshoz viszonyitott meredekségének - kapcsolata is. Ezért tar-
gyaljak az iivegképzddés termodinamikai hédttere mellett kezdettdl fogva az un. ,,szerkezeti” krité-
riumokat is [52].

Az egyensiilyi fazisdiagramokban e két gorbe viszonyat a megoszldsi hdnyados jellemzi, amely,
az el6z6 meggondoldsok szerint (ldsd 13. sz abra!) fligg a megszildrdulds sebességétdl is. Ha az
egyensulyi megszilardulds feltételétdl tdvolodunk, vagyis a megszilddulési front v sebessége no-
vekszik, a 7. kifejezés értéke 1-hez tart [S3] (K(v) a v front eldrehaladési sebességhez, Ky a lassu,
(v-> 0) front el6rehaladdsi sebességhez tartozo tn. egyensilyi megoszldsi hanyados, B, , dlland6):

K,+pB,-v

kw= 1+ 5,-v

(7)

Vagyis megoszldsmentes megszildrdulds sordn tultelitett kristdlyos szildrd oldat keletkezhet,
ami az livegéllapotnak a kisebb szabadenergidju alternativdja. A megoszldsmentes megszildrdulast
leir6 gorbe minden egyes pontjira az jellemzd tehat, hogy a talhiild olvadékban és a tultelitett
szilard oldatban a komponensek kémiai potencidlja azonos. Ezek az un. T, gorbék. Amennyiben
metszéspontjuk (pl. eutektikus Osszetétel kornyékén) a T, felett van, akkor a kristalyos fazis kép-
z0dése nem keriilhetd el (15.b. sz. dbra), mig ha nincs metszéspontjuk, akkor tivegatalakulast ta-
pasztalunk. Ennek keletkezése ugyanis sziikségszerii az eldz6ekben mar emlitett Kauzman para-
doxon miatt.

T T

CL

|
\ L | / \\ L
o \Tg‘i Tsﬁ/ & c N ﬁfﬁ:
) 7 oL ~BiL
5__ T / Ty \\)‘/% T
\Eﬂ;g—“"ai Cﬁss / \\\\\\g Bss
N 7 (o, 4p.)

15. dbra. A Ty gorbék alakja (meredeksége), relativ helyzete iivegképzo és nem iivegképzd rend-
szerek esetén [54]

A T, gorbék alakja ill. meredeksége tehat a termodinamikai kereteit adjak meg annak, hogy mi-
lyen koncentricié tartomdnyban keletkezhet egydltaldn iivegdllapot, de nem ad kozvetlen infor-
mdcidét arra vonatkozdan, hogy milyen héelvondsi sebesség kell az iivegallapot keletkezéséhez,
ami nyilvan az livegképzd hajlammal all osszefiiggésben. Hogy mi a ténylegesen sziikséges mi-
nimalis hlitési sebesség, azt a diffuzio (ill. ezzel inverz mdédon valtozo viszkozitds) hémérséklet-
fiiggése adja meg, ami természetesen a komponensek szamatol, kémiai jellegétdl, ill. az olvadék
Osszetétel- és a lehetséges kristdlyos fdzisok egymdshoz viszonyitott Osszetétel-kiillonbségétol
fiigg [55].
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A viszkozitds homérséklet fiiggésének és a kristdlyos csiraképzodés elkeriilésének fenomenologiai
leirdsa

Osszegezve: a nukledcié és novekedés hdmérsékletfiiggése ugyanolyan jellegii dtalakuldsi gor-
békkel irhatok le, mint a szilard fazisu, diffizid-kontrollalt atalakuldsok esetében.

T (K)
| Olvadék
m h
\ .
T+ Kristaly liveg fdzist
\ eredményezo
T, gyorshiités
. Uveg
\ ; -
ty
log t (s)

26. abra. A kritikus hiitési sebesség elérése amorf dllapotot eredményezhet (T,, olvaddspont, T,
orrpont T, tivegképzédési homérséklet

Az iivegképzddés kinetikai megkozelitésének targyaldsdhoz hasznalt sebességi egyenletekben (I
a nukledcio sebességét, U a novekedési sebessége) egyardnt szerepel a viszkozitds, amelynek ho-
mérsékletfiiggése, mint azt az el6z6ekben mar targyaltuk, nagy szerepet kap azoknak a fluktuaci-
Oknak a keletkezésében, amelyek magukat a kritikus, novekedésre képes csirdkat létrehozzdk [55]
(lasd: 8., 9. egyenletek).

10% -ba’
I= -exp p - (cm™ s (8)
n r.(-T)
AT T
U=102'i' l—exp| - f—~L — (cms™ (9)
77 TV Tm
ahol / a nukledcio-sebesség, U a novekedési sebesség, T, a redukalt hdmérséklet (7/7,,),

AT a T,-t6] valé homérséklet eltérés, b az alaktényezd (167/3 gombszerii nukledcionél), 77 visz-
kozitds, f a nukledcids helyek szdma, ¢, f dimenzi6 nélkiili paraméterek a folyékony/szilard felii-
letek koz6tti energidhoz kapesolédnak { a=(N,V)™” o/AH;, B=AS;/R. =Ny, V, R rendre az Avogad-
ro-szam, atomi méret és gdzallando}.

Hogy a fenti formuldkkal jellemzett nukleacios és novekedési esemény elkeriilhet6-e, arra az at-

alakuldsi gorbe orrdhoz tartozé homérséklettartomany és a tényleges lehtilési gorbe (Tx) mentén
kialakul6 viszkozitds értékének viszonya ad vélaszt.
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3. Szerkezeti relaxacio fémiivegekben és ennek néhany megnyilvanulasa

A vizsgdlt klaszterjelenségek mdsodik megnyilvanuldsi teriilete a fémiivegekben lezajlo szerkeze-
ti relaxdciohoz kotodik. Szerkezeti relaxdcio néven olyan jelenségeket foglalnak ossze, amelyek az
tivegdtalakulds homérséklete alatt figyelhetok meg. Termikusan aktivdlt, rovidtdvi, egyedi vagy
kollektiv atomi dtrendezodéseket foglalnak magukban, mikdzben szdmos tulajdonsdg irreverzibilis
vagy reverzibilis médon megvdltozik [56, 57].

A dolgozat eredményei kozott néhdny mdgneses tulajdonsdg (mint pl. az amorf Curie-
homérséklet, koercitiv erd, H.) vdltozdsdval kapcsolodo jelenség ismertetése és uijszerti értelmezé-
sére szerepel. Az irodalmi dsszefoglalo kovetkezo része is csak ezekkel dsszefiiggd forrdsmunkdk-
kal foglalkozik.

A kristalyos fémekben és 6tvozetekben a termomechanikus eléélettdl fiiggd fesziiltség-allapot —
és ennek a fizikai tulajdonsdgokben fellelhetd Osszes megnyilvdnuldsa - egyértelmii szerkezeti
fogalmakhoz is kapcsolhat6 (pl. diszlokacidk és vakancidk keletkezése megmunkaldsi deforméci-
ok sordn, koherencia-fesziiltségek keletkezése kivaldsos folyamatokban stb). A fesziiltségek meg-
szlintetése, és ezzel a fizikai tulajdonsdgok valtozdsa éltaldban magas hdmérsékleteken torténik
(tobb széz °C). A kristdlyos 6tvozetekben dltaldban ezt nevezik relaxdciénak. A fémiivegek kuta-
tdsdnak korai szakaszdban a relaxdciét ugyancsak gyakran tarsitottdk a gyorshiités okozta fesziilt-
ségek csokkentésére iranyulé hokezeléseket kisérd folyamatokkal (H. csokkenés) [12, 58]. Az
el6zOk sordn mdr utalds tortént arra, hogy ennek a fogalomnak sokkal 4ltaldnosabb értelmezése
van az livegdllapot keletkezését leird irodalomban. Ezzel kapcsolatban meg kell jegyezni, hogy a
fesziiltségéllapot megvaltozdsa mogott tobbféle fémtani folyamat egyiittesen is jelen van, ezért a
fesziiltségi szint értelmezése esetenként mast jelenthet pl. a mechanikai vagy a magneses tulaj-
donsigok vonatkozdsdban [59]. A fémiivegekben lezajlé un. ,,szerkezeti relaxdcidban” tehit jelen
vannak a fesziiltségvaltozdsok, ezeket azonban nehéz konkrét lokdlis szerkezet-valtozdsokhoz
rendelni els@sorban azért, mert a relaxdcié sordn az anyag makroszképos, homogén kontinuum
jellege valtozatlan marad. A racsparamétereknél kisebb egyedi és kollektiv atomi elmozduldsokrol
van ugyanis sz0, szamos fizikai tulajdonsdgban azonban lényeges véltozdsok észlelhetdk, akdr
mdr joval a kristdlyos dtalakulds homérséklete alatt is [15]. Az el6zdek sordn madr lattuk, hogy
,relaxdcio” fogalma az olvadékbdl keletkezd iivegallapot keletkezésének jellemzésekor is felme-
riilt. Ennek megfeleléen sokkal szélesebb tartalommal rendelkezik anndl, minthogy pusztin fe-
sziiltség-relaxaciordl beszéljiink. Tdgabb értelemben tehdt a relaxdcio az tivegdtalakuldssal meg-
tort ergodicitds részleges helyredlldsanak részfolyamatait foglalja magdban. Atomi szinten be-
sz€lhetiink a topoldgiai és kémiai dtrendez8désekrdl kiilon-kiilon is, de a két jelenség egymdashoz
kapcsolddésa nyilvanvald.

A fizikai tulajdonsdgok makroszképos valtozdsa a relaxdcids folyamat sordn miiszaki szem-
pontbdl alapvetd jelentdségli és kijeloli az egyes otvozetcsaladok felhasznédlhatésdganak irdnyéat és
korlatait [14].

A jelenségek és koriilmények vizsgalatanak szempontjabol tobbféle csoportositassal taldlkozunk
az irodalomban. Legelfogadottabb a jelenségek irreverzibilis ill. reverzibilis jellege alapjan alkal-
mazott megkiilonboztetés.

3.1 Moneoton, irreverzibilis relaxacio

Az amorf 6tvozetek legtobb tulajdonsdga hokezelés hatdsara jelentékeny irreverzibilis valtozast
mutat a T, alatti hOmérséklettartomdnyban. E valtozdsok irdnya tobb esetben az dsszetételtdl fiig-
getleniil mindig azonos (pl. a Young-modulus ndvekszik). Vannak ugyanakkor olyan jellemzok is,
mint pl. a Curie hdmérséklet, amely lehet csokkend és novekvo is a hokezelések sordn. A véltozas
mértéke és sebessége anndl nagyobb, minél nagyobb hdmérsékleten, minél hosszabb ideig
hoékezeliink.
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A relaxdciot kiséré entalpiavdltozds (Az irreverzibilis és reverzibilis hoeffektusok nagysdga)

Altalaban igaz, hogy a kétféle relaxacié koziil az irreverzibilis véltozasok sokkal nagyobbak.
Ezt tapasztaltdk az entalpia és a Curie-hdmérséklet valtozdsok sordn egyardnt, amint ezt példaként
a 17. abra is mutatja [60-63]. A relaxdcidoval kapcsolatos reverzibilis és irreverzibilis entalpia-
véltozasok hasonlithatok itt dssze.
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17. dbra Reverzibilis (AH,) és irreverzibilis (AH;,,) entalpiarelaxdcio az elédllitdskor alkalmazott
hiitési sebesség fiiggvényében Feg, sB 75 dOsszetételii mintdndl. A reverzibilis relaxdcio meghatdro-
zdsdhoz a mintdkat 500 K-en 60 percig hokezelték [60]

(AH; és AH;;;) nagysdgat mutatja az olvadékbdl torténd gyorshiités sebességének fiiggvényében
Fesg, sB17s amorf 6tvozet esetén. Figyelemre méltd a kétféle relaxaciotipus kozotti lényeges, nagy-
sagrendbeli kiilonbség. Ellentétben az irreverzibilis relaxacioval, az olvadék hiitési sebességének
nincs érzékelhetd hatdsa a reverzibilis enalpia relaxdcidra. Hasonl6an nagy kiilonbségeket taldltak
az irreverzibilis és reverzibilis a relaxaciohoz kotheto T, valtozasok mértéke kozott is [61-62].

Az irreverzibilis relaxdcié sordn fellépd jelenségek egy része (siirliség véltozds, Young-modulus
megvaltozdsa az atomi kotéerdk dtlagos novekedése) jol értelmezhetd a szabad térfogat csokkené-
sével [37,57], amint ez a 18. sz. abra szellemébdl kovetkezik.

A relaxéci6 el6tti kiinduld dllapot atomi szerkezete a metastabil, tilhiitétt olvadék szerkezetével
gyakorlatilag azonos [64]Ez a szerkezet pedig fligg az alkalmazott hiitési sebességtdl, ill. az Gn
“fiktiv hémérséklet”-tdl, (T, ami azonos a Tg-vel) amelyen az olvadék befagyisa megtortént,
vagyis amely hdmérsékleten a rendszer a termodinamikai egyensilybdl kiesett [56].

3.2 A szabadtérfogat-elmélet
Az amorf szerkezet leirdsdnak egyik legsikeresebb, legjobb mddja a szabadtérfogat-elmélet
[37,57], Fenomenoldgiai természetli leirdsabdl kovetkezden ez elmélet inkdbb a topoldgia viszo-

nyokat irja le, az 6tvozet kémiai felépitésérodl keveset szol. Alapvetd feltevése, hogy az iivegszer-
kezetben az atomok egy tobblet befagyasztott térfogattal rendelkeznek. Ez a szabad térfogat:

(10)

V="Vys ~Vpgp>
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ahol vws: a Wigner—Seitz-cella (WS-cella) térfogata, vpgp: stirlien és véletlenszertien pakolt WS-
cella térfogata (idedlis iivegszerkezet). Annak a valdsziniisége, hogy egy atom szabad térfogattal
rendelkezik, a kovetkez6 eloszlassal irhato le:

YV

p(V)dele Vi dv, (11)
v

f

ahol p(v)dv a szabad térfogat viltozdsa v és v+dv értékek kozott, vy dtlagos szabad térfogat ato-
monként, y az atlapolddasi faktor, értéke: 0-1 kdzott van.

A szabadtérfogat-modellben az atomok mobilitasa felelds a viszk6zus folydsért, ami az tn. ,,fo-
lydsi hibdnak™ tulajdonithatd. A ,.folydsi hibdnak™ azt az atomot tekintik, amelyhez rendelhetd
szabad térfogata meghaladt egy bizonyos kritikus értéket (v'). Igy fel lehet irni a folyési hibak
koncentraciéjat:

-1

cp = J.p(v)dv:e_X , (12)

A%

ahol x a redukalt szabad térfogat atomonként:

(13)

A bevezetett fizikai fogalmak és 6sszefiiggések lehetdvé tették, hogy kiszdmoljdk egy amorf 6t-
vozet szabad térfogatdnak valtozdsat a gyorshiités folyamatdban és a relaxaciot eredményezd ho-
kezelések sordn a kristalyosoddsig bezarolag.

A T,-hez kozel mind a folyasi hiba koncentracidjat, mind a szabad térfogatot egy homérséklettol
fliggd ,,egyenstly” jellemzi. Erre az egyensilyi viszkozitds értékébdl kovetkeztettek. Az egyensu-
lyi viszkozitési értékek nagyon sziik tartomédnyban helyezkednek el. A Young-modulus a viszko-
zitdssal azonos viselkedést mutat.

A T, koriili sziik hdmérséklettartomdnyban az egyensulyi redukalt szabad térfogat linedris koze-
litéssel hatdrozhaté meg:

X, = . 14
«="g (14)

A 18. dbrdn az ABT egyenes jeloli az egyenstlyi szabad térfogatot a (14) egyenletnek megfele-
18en. Elegendden nagy hémérsékleten az atomi konfiguracidk képesek olyan gyorsan véltozni,
hogy mindig elérik az egyensilyi szabad térfogatot. Kisebb hdmérsékleten mar nem tudjak kovet-
ni az egyensilyi dllapotot, és egy nem egyensulyi szabad térfogat fagy be. Az dbrédn ez x, jelolés-
sel szerepel, amely a fiktiv hdmérsékletnek (Ty) megfeleld szabad térfogatot jelenti.
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18. dabra A szabad térfogat viltozdsa gyorshiitéskor (ABC) és hokezeléskor (CDEF) [57]

A relaxécidt, mint atomi folyamatot tehit tigy képzelhetjiik el legszemléletesebben, hogy az ol-
vadék lehiilésekor befagyott atomi kofigurdciékbodl indulunk ki: az olvadék a hiités sordn kiilon-
boz6d atomi konfigurdcidkat vesz fel. Erre utal a szildrd anyagokhoz képest joval nagyobb
hétagulési egyiitthatd, mely nemcsak a szilard allapotra jellemz6 racsrezgéseket tartalmazza, ha-
nem a transzlacidos mozgéasokat is. A hiités soran ezek az atomi konfiguraciék folyamatosan atala-
kulnak a véltoz6é hdmérsékletnek megfelelden, majd a tovabbi hiités hatdsira egy jelentdsen tilhii-
tott olvadék keletkezik, melyben az atomok mozgési lehetdsége erdsen korldtozott, megkezdddik
a szétcsatolds a transzldcids és a vibracids mozgasi formak kozott. Ebben a tartomanyban az olva-
dék olyan hémérsékletet ér el, ahol mar nem képes a hdmérsékletnek megfeleld atomi konfigura-
cidk gyors felvételére, vagyis nem képes létrehozni a megfelelo belso egyensiilyi konfigurdciot.
Ezen az un. “livegatalakuldsi” homérsékletén (T,) az olvadék viszkozitdsa mdr a szilard kristdlyos
egyensulyi faziséhoz all kozel, az eredményezett szerkezet azonban gyakorlatilag az olvadéké,
vagyis az olvadék szerkezete fokozatosan befagy. Az emlitett szétcsatolédds a vibricids és a
transzldciés mozgasok kozott, (ahogy ez kordbban mér emlitettiik), ~1,2T, koriili tartoményban
indul el.

A hdkezelés hatdsat az dbra 4llando fiitési sebesség mellett tiinteti fel, ahogy ez egy DSC mérés
sordan (Differential Scanning Calorimeter) torténik. El6szor a tobblet szabad térfogat csokken,
azaz a szabad térfogat tart az egyensulyi dllapot felé. Ez a szakasz nagyrészt rovid tavia topoldgiai
atrendezOdéssel és az energia-felszabadulds ndvekedésével jar. A D pontban az x keresztezi az
egyensulyi vonalat, mert a rendszer kinetikdja til lassi a DSC berendezés felfiitési sebességéhez
képest (Az alland¢ fiitési sebesség miatt, amelyet a DSC szabdlyoz, a rendszer hdmérséklete eld-
reszalad az egyenstlyi szabad térfogathoz tart6z6 hdmérséklethez képest.). Ennek kovetkeztében
a szabad térfogat kisebb lesz az egyensilyindl, vagyis a rendszer noveli a szabad térfogatit, mely-
hez energia sziikséges (endoterm folyamat). (Kisebb fiitési sebességet alkalmazva az 6tvozet job-
ban kovetné az adott hdmérséklethez tartozé egyensulyi szabad térfogatot.) Ahogy nd a hémér-
séklet a szabad térfogat kialakuldsa (az atomi mozgdsok kinetikdja) felgyorsul, és az E pontban
eléri az egyensulyi értéket, majd innentdl kezdve koveti azt. Ez dlland6 fajhdt eredményez. Végiil
az F pontban, a Ty hdmérsékletnél a minta kristdlyosoddsa elkezdddik (de ekkor mar nem koveti
az abra ToBA vonalat).

DSC berendezést hasznélva a felszabadulé vagy elnyelt hd ardnyos lesz a dx/dt-vel (a szabad
térfogat idébeli megvaltozisa), €s az 4llando flitési sebesség miatt a dx/dT-vel (a szabad térfogat
hémérséklet szerinti megvaltozdsa). Tehat az dbrdban a dx/dT gorbe ardnyos a befektetett vagy
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elvont hdmennyiséggel. A dx/dT<0 szakasz a szerkezeti relaxdcié exoterm részét mutatja, majd
ezt koveti az livegatalakulds hdmérséklete az endoterm szakaszban. Meg kell jegyezni, hogy a D
pont utdni kisebb szabad térfogat izoterm hdkezelési médban nem jelenik meg, ezért az tivegat-
alakulas homérséklete (T,) sem azonosithat6. Az livegdtalakulds, mint termikus jelenség egy ét-
meneti szabadtérfogat-novekedéshez kothetd, amely kinetikai jelenségként mutathaté ki, a veleja-
6 fajhOnovekedéssel (AC,) egyiitt.

Hokezeléskor a tobblet szabad térfogat ,kihOkezelddik™, a cr csokken €s a viszkozitas n6. A T,-
tdl tavol a viszkozitds novekedése az id0 szerint linedris [64]. Ezt az Osszefiiggést leird egyenle-
tek:

=kr,vagydﬁ=—k c; (15)
dt

alakdak. Az elsd egyenletbdl szarmaztathat6 integrdlds dtjan a
¢! =c; +k,t (16)
egyenlet, amely tisztin tapasztalati alapokon nyugszik. A k; reakciédllandé hdmérséklet fiiggésére
igaz, hogy
k. =v.e RT, (17)
A fenti egyenletek szerint a hosszid idejii hdkezelés sordn a c; koncentracié eléri a nullét, de ez
nem egyezik a tapasztalattal A tapasztalat szerint a T, koriili hokezelések sordn a viszkozitds, €s

ennek megfelelden a cris egy hdmérséklettdl fiiggd egyensilyi értéket ér el (cg). A fenti egyenle-
tek tapasztalatot legjobban kovetd médositdsat a [65] irodalom adta meg, amely szerint:

dc,
—=-k,c,;(c; —c. ). 18)
" e —cp) (
Ennek megolddsa az
1_Ci = (1_Cije_krcfet (19)
Ce Cro

alakot Olti.

1. tabldzat A hokezelés hatdsdt leiro egyenletek osszefoglaldsa és érvényessége

T, kbrnyezetében

Te-t6l tavol

de,

dt =-k c; (cf —Cq ), ha c;>> ¢ —

dc,
=k
dt

c c -k c.t L
11—t :(1—ije r7e” ha k.cpt kicsi és ¢y >> cre —
c

fO

-1 _ -1
¢, =c; Tkt
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3.3 A reverzibilis relaxacio

Ellentétben az irreverzibilis relaxacidval, a reverzibilis relaxacidhoz nem kapcsolddik jelentOs
entalpiavéltozads [60] (lasd 17. sz. dbrat). Néhdny tulajdonsdg, pl. méretvaltozds [65], azonban
hatdrozott reverzibilis vdltozdst mutathat a hokezelések paramétereinek, elsdsorban a hdmérsék-
letnek, ciklikus valtoztatdsa sordn. Legismertebb példa az amorf Curie hémérséklet reverzibilis
véltozdsa, amelyet elOszor NizsFe,;P14Bs Osszetételli fémiivegnél figyeltek meg ismétlodo
250°C/60 perces és 300°C/30 perces ciklikus hdkezelések sordn [66]. A 19. sz. dbrdn lathat6 re-
verzibilitds azonban nem jelenti feltétleniil egy bels6 egyensilyi dllapot elérésének megnyilvanu-
lasat. A reverzibilis Tc véltozds rdszuperponélédhat egy hosszid, monoton véltozésra is, amint ezt
Chen megmutatta [67,68]. Reverzibilis tulajdonsdgvdltozdsok megfigyelhetok az iivegdtalakulds
homérsékletének kornyékén, ill. attol lényegesen alacsonyabb homérséklet tartomdnyokban is.

Te [°C]
110
250°C, 80 min
100
300°C, 30 min
90
f--gyorsht'.'ltétt minta

0 200 4(I)0 660
T [min]
19. abra Curie hémérséklet reverzibilis valtozdsa ciklikus 250°C/60 perces és 300°C/30 perces

hokezelés hatdsdra NissFey;P14Bg fémiiveg esetén [66]
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20. abra Izoterm hokezelések hatdsa FegoByg tivegfém Curie-homérsékletére [66]
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Figyelemre mélt6 a 19. sz. dbrdn az a megfigyelés is, hogy az alacsonyabb hékezelési hdmér-
séklethez (Ta) magasabb Curie hémérséklet (T ™) tartozik, tehat az izoterm hokezelésekhez tarto-
26 ,.kvazi-egyenstlyi” dllapot és az ennek megfeleld rovidtava atomi elrendez6dés mindig olyan,
hogy a magasabb homérsékletli hokezelésekhez olyan rovidtavd kémiai elrendezOdés tartozik,
amelyben a ferromdgneses csatolds gyengébb, ahogyan ezt a ,.kvéazi-egyensulyi” T ™" értéke is
jelzi. Ezt a megfigyelést erdsitik a 20. sz. dbrdn bemutatott izoterm hdokezelések eredményei is,
ahol FegoB,y 6tvozeten dbrazoltak a Ta és T ™" kozotti inverz kapcsolatot. Mdsik tipikus példaként
az emlitett inverz kapcsolatra FeNi alapd fémiivegeken az aldbbi Osszefiiggést javasoltak:

unhn@*+%} 20)

a

ahol Tc a teljesen rendezetlen, tehat kémiai rovidtavd rendez0dést nem mutaté rendszer Curie
hémérséklete, Ty pedig dlland6. FeNi alapi fémiivegekre igazoltdk a fenti 6sszefiiggést [63,66].

3.4 A fizikai tulajdonsagok és az atomi szerkezet kozotti kapcsolat a szerkezeti relaxacio
soran

Ez a kapcsolat iivegfémekben nem olyan szoros, mint a kristalyos 6tvozet-fazisokban. Erre az
un. cross over ill. memoria effektusnak nevezett jelenség is ramutat [62] (20., 21. sz. abrik).

Te [°K]
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21. abra A FegyB; féemiiveg T, vdltozdsa 400°C-os izoterm hokezelés sordn. A minta T.-jét kordb-
ban 300°C-os hosszu idejii hokezeléssel tigy dllitottdk be, hogy az a 400°C-on stabil értékkel azo-
nos legyen [62]

A fenti dbrdkon megfigyelt reverzibilis tulajdonsdg véltozdsok feltételezik olyan ,.egyensilyi”
konfigurdcidk létezését, amelyek az amorf éllapot kristadlyosoddsa nélkiil is kialakulhatnak. Ez
csak rovidtava dtalakulassal, diffiziomentes folyamatok ereddjeként képzelhetd el.

Az tivegallapoton beliili ,,egyensulyi dllapotok™ kialakuldsanak magyarizatdhoz két fogalom, a
»topologiai és kémiai rovidtidvi rendezddés" (topological short range order, TSRO, ill.
compositional short range order, CSRO) bevezetése visz kozelebb. Az eldbbi arra utal, hogy
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szemléletesebbé tegye azt a tapasztalati tényt, hogy az atomi koordiniciok, ennek geometriai as-
pektusai miként értelmezhetdk az amorf dllapotban, ill. a koordindcids szdm, mint puszta geomet-
riai fogalom miként jarul hozza a szerkezeti relaxaci topoldgiai jellegli atomi dtrendezddéseinek
értelmezéséhez. Lényeges fogalom ezzel kapcsolatban az el6zéek sordn mdr ismertetett Gin. atomi
szintl fesziiltségek definicidja (lasd 9. sz. dbra).

A reverzibilis relaxaciot érintd szerkezeti fogalmak koziil még fontosabb a mdr szintén emlitett
kémiai rovidtavii rendezodés (CSRO) koncepcioja (lasd 5. sz. formula).

A fogalom eredete szintén a kristalyos fazisok teriiletérdl szarmazik: Warren és Cowley [45] al-
tal bevezetett tin. CSRO-paraméter 1ényegében arra mutat rd, hogy az 4tlagos kémiai 6sszetételhez
viszonyitva a lokdlis, els6 koordindciés dsszetétel milyen irdnyban és mértékben tér el.

3.5 A kémiai rovidtava rend és az amorf Curie homérséklet kapcsolata

Az TSRO és CSRO elnevezések Egami értelmezése szerint a relaxdcids folyamat két szintjére
utalnak. A TSRO az amorf fazison beliili hely szerinti eloszlds megvaltozasat jelenti, amely jelen-
tds atomi mobilitdst igényel. Ez csak T, koriili homérsékleten lehetséges. A diffizié nem a krista-
lyos 4llapotban megfigyelt atomi helycserékkel, hanem inkdbb az atomi kotések komplex atrende-
z0désével valdsulhat meg (22. sz. dbra). A CSRO sorédn az atomok kozotti kotések atrendezdédése
kovetkezik be a 23. sz. abra szerinti illusztracid szerint. Ehhez T,-nél joval alacsonyabb homér-
séklet is elegendod.

22. abra az i atom lehetséges elmozduldsa DRP struktiira atomcsoportosuldsai kozott: j-i kotés
felszakaddsdval és i-k kotés kialakitdsdval i atom jobbra mozdul [69]

)

o‘:‘e oée
a g

23. abra CSRO megvdltozdsa a C-D kotés felszakaddsa utdn A-B kotés kialakitdasdval kiilso fe-
sziiltség hatdsdra [69]

A T,-nél alacsonyabb homérsékleten lezajlé reverzibilis relaxdcio tehat a CSRO reverzibilis val-
tozdsdval magyardzhaté, mig a monoton, irreverzibilis relaxdcié hajtéereje a TSRO A Curie ho-
mérséklet szélso értékeinek, metastabil egyensiilyi dllapotainak folyamatos eltoléddsa azonban
bizonyitja, hogy relaxdcio sordan mind kémiai, mind topologiai rendezodés is torténik (ldsd 19.
dbra).
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3.6 A reverzibilis relaxaciéval kapcsolatos modellek és fontosabb Kisérleti eredmények

A reverzibilis relaxdci6 kinetikdjat illetden, azaz hogy CSRO torténik, az irodalom egységes vé-
leményen van. A jelenség mélyebb fizikai megértése azonban még hidnyzik.

Az Ujabb relaxdcids elméletek szerint az amorf szerkezet reverzibilis valtozdsai jol leirhatdk az
aktivacios energia spektrum (AES) modellel. Ennek értelmében az amorf szerkezet kétdllapotu
termodinamikai rendszerek (TLS: Two Level System) Osszességeként foghaté fel, amelyek kii-
16nb6z0 aktivacids (E,) és felhasadasi (A) energidval jellemezhetdk (24. sz. dbra).

24. dbra Egy kétnivos termodinamikai rendszer (TLS) sematikus dbrdzoldsa [70,71]

Minden reverzibilis relaxdciés folyamathoz hozzarendelhetd egy E, aktivicids energia és egy
aktivdlashoz sziikséges t iddélland6. Ha T homérsékleten t, ideig hdkezeljilk a mintat, akkor
azon relaxdcids folyamatok indulnak be, melyek 1, idédllanddja kisebb, mint t,, ahol

Ea
T, = LIS 1)
A%

(v a Debye-frekvencia (10" Hz).

3.7. Gyartasi koriilmények és a szerkezeti relaxacio kapcsolata

Az elddllitasi koriilmények koziil az alkalmazott hiitési sebességnek van legnagyobb hatdsa a fi-
zikai tulajdonsagokra. A hiitési sebesség véltozdsdval jar6 szerkezeti valtozasok az iivegatalakulas
természetébdl kovetkeznek, ahogy ezt az el6zéek sordn mdr lattuk. Két, kiillonb6z6 hiitési sebes-
séggel keletkezd iiveg koziil a lassabban hiitott a “relaxaltabb” [72,73]. A melt spinning gyorshii-
tési eljaras 1ényegébébdl kovetkezik, hogy a vastagabb szalagban kisebb atlagos hiilési sebesség
érvényesiil. Az el6zéek sordn mar lattuk, hogy szdmos tulajdonsig, igy pl. az entalpia relaxaci6
sordn felszabadul6 hd mennyisége is valtozhat az alkalmazott hiitési sebességgel (1asd. 17. dbra).
A mechanikai tulajdonsdgokban is jelentékeny ez a véltozds. A lassabban hiitott mintdk altaldban
ridegebbek, torékenyebbek, olyan jellemzdket mutatnak, mintha el6zdleg a mintat hokezelésnek
vetették volna ald [14, 14.a]. A tulajdonsdgok tehdt olyanok, mintha irreverzibilis szerkezeti rela-
x4cid lezajldsa utdn hatdrozndnk meg azokat. Ilyen “elzetes hdkezelés” hatdsit mutatja a 25.
abréan lathaté eredmény is, ahol a T.*™ véltozdsa szerepel a szalagvastagsdg fiiggvényében. Az
idézett forrasban leirt értelmezés azonban nem kielégitd. Erre a kérdésre a kisérleti részben vissza-
térek.

31



dc_619 12

640 F

T, K]
o
)
O

630

0 20 40 60
Atlagos vastagsag [m]

25. abra Az amorf Curie-homérséklet viltozdsa Feg;B45Siy fémiivegben a szalag vastagsdggal
(hiitési sebességgel) [73]
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4. Az amorf-nanokristalyos atalakulas
(az iivegdllapot megsziinéséhez vezeto reakciok tipusai)

A vizsgdlt klaszterjelenségek mdsik csoportja az amorf-nanokristdlyos dtalakulds kezdeti fdzisd-
hoz kapcsolodik. Emiatt keriil sor az amorf-kristdlyos dtalakulds fobb tipusainak dttekintésére.

Az amorf-kristdlyos dtalakulds mechanizmusa 0sszetétel fliggd, az dtalakulds igy tobbféle reak-
ciomechanizmust kovethet. Ugyanez igaz az amorf-nanokristdlyos atalakuldsra is. Kiilon figyel-
met érdemel az a hasonlatossdg, ami a metastabil (tdlhiitott) y-Fe(C) (ausztenit) -koncentraciétol
fiiggd - bomldsi mechanizmusa és az ugyancsak metastabil Fe(B) alapu fémiivegek kristdlyosoda-
si mechanizmusa kozo6tt van. A dolgozatban szerepldé Fe(Si) alapu, ,,FINEMET”-tipusi fémiiveget
kétlépcsds kristdlyosoddsi mechanizmus jellemzi. A kisérleti eredmények értelmezése sordn e
kétlépcsés mechanizmusnak részletesebb elemzésére keriil sor. Latni fogjuk példdul, hogy az
amorf-nanokristdlyos atalakulds e tipusdnak megértésében nagy szerepe van azoknak a kovetkez-
tetéseknek, amelyeket a biner Fe-B fémiivegek kristdlyosoddsdbol vonhatunk le. Ez a mechaniz-
mus az aldbbi reakcidegyenletekkel jellemezhetd:[74-76]:

L am-FeB — a-Fe + am’-Fe;sB,s (megvaltozott 6sszetételll amorf fazis)

1L am’-Fe75B25 — FC3B

I11. Fe;B — o-Fe + Fe,B.

A 3. dbra ismertetése sordn mdr utaltunk rd, hogy a kiilonb6z6 0sszetételli fazisok stabilitési tar-
tomdnyai mellett a kristdlyosoddsi reakcidk tipusai is leolvashatdk az abrardl. Ezek a kovetkezok:

Polimorf kristdlyosodds

A polimorf kristdlyosodds sordn az amorf fazis, kémiai Osszetételével megegyezd kristalyos fa-
zissa alakul at. Ez a reakcid csak bizonyos (rendszerint sziik) koncentracié tartomanyokban jat-
szodhat le, kozel valamely vegyiilet Osszetételéhez. Ezért a polimorf kristdlyosodds eredménye
vagy valamilyen intermetallikus vegyiilet (3. dbran (1)-gyel jelolt reakcid), vagy valamilyen, a
tiszta fémhez kozeli 0sszetételll tiltelitett szilard oldat (3. dbran (2)-vel jelolt reakcio).
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Eutektoidos kristdalyosodds

Az eutektoidos kristalyosodds esetében az amorf fazisbdl egyidejiileg kettd kristdlyos fazis kép-
zddik. Ilyen folyamatot jeldl a 3. dbrdn a (3)-as reakci6. A két kristdlyos fazis novekedése analdg
mechanizmust mutat az eutektikus fémolvadékok kristdlyosoddsdval, vagy a metastabil ausztenit
fazis bomldsi mechanizmuséval (Fe-C acélok). Ilyen folyamat akkor figyelhetd meg, ha az amorf
fazis az egyensilyi eutektikushoz otvozethez kozeli dsszetételil.

Primer kristdlyosodds

Primer reakcidval indul a kristdlyosodds azokban a fémiivegekben, amelyeknek Osszetétele az
eutektikustdl 1ényegesen eltér (rendszerint hipoeutektikus). A fenti reakcié-séma alapjan nyilvén-
val6, hogy tobb 1épéses kristdlyosodasi folyamatnak elsd 1épcsdjérdl van szé (a 3. dbran (4)-gyel
jelolt reakcid). Ennek sordn vagy tiltelitett szildrd oldat, vagy pedig intermetallikus vegyiilet
szemcséi képzOddnek a megvaltozott Osszetételll, de tovibbra is amorf méatrixban bedgyazva. Ezzel
a reakcioval keletkeznek a kivdlo lagymdgneses tulajdonsdgu nanokristdlyos otvozetek. Mivel a
részleges kristdlyosodds utdn visszamaradt amorf matrix metastabil, a hdmérséklet tovabbi emelé-
sével - vagy polimorf, vagy eutektikus reakcidval — ez is dtalakul a teljes kristdlyos éllapot eléré-
séig.

A kristdlyosodds mechanizmusdnak vizsgélati médszerei koziil a jelen dolgozat szempontjdbol
a termikus (DSC) és a termomdgneses vizsgdlatok jelentdségére és néhdny kapcsolodo eredmény-
re utalnak a [77-79] forrdsmunkdk. A DSC vizsgélatok sordn a kristdlyosoddskor h6 forméjdban
felszabadul6 tobblet energidt mérjiik a ndvekvd homérséklet fiiggvényében.

Példaként ilyen termomaégneses gorbét ill. DSC termogramokat latunk a 26.a., b. dbrdkon, ahol a
biner, hipoeutektikus FegsBis otvozet kétlépcsds, tehdt primer reakciot is tartalmazé DSC
termogramjat a b. dbra szemlélteti. Példaértékii ez az dbra, mert ugyanilyen kétlépcsds kristalyo-
soddssal bomlik kristalyos fazisokra a FINEMET (Fes;5Si;35BoNbsCu,) tipusd amorf prekurzor
otvozet is, amelynek bomldsi mechanizmusa a kisérleti részben ujra targyaldsra keriil.

LT a.)
on
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26. a.b. dbra. A biner hypo-eutektikus FegsB;s otvozet kristdlyosoddsdndt dbrdzolo
termomdgneses gorbék kiilonbozd hiitési sebességii, azonos osszetételii hipoeutektikus FegsB;s
fémiiveg esetében. 26.b. dbrdn ldthaté DSC termogramon a bomldsi folyamatban a primer o-
Fe kivdlasat jelzi az elso kristdlyosoddsi lépcsé. A mdsodik kristdlyosoddsi lépésben Fes;B
intermetallikus vegyiilet keletkezik. (A két csiics tdvolsdga nemcsak Osszetételtol, hanem az
elédllitaskor alkalmazott hiitési sebességtol is fiigg [27]. A 27. sz. dbra mutatja, hogy a két
kristdalyosoddsi csiics kozotti homérséklet kiilonbség a B-tartalom csokkenésével novekszik
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A misik gyakran alkalmazott moédszer a fémiivegek bomldsdnak tanulmédnyozdsira a
termomagneses vizsgdlat. Azon alapul, hogy a hdmérséklet novelésével a ferromdgneses fémek
magnesezettsége csokken. Az ilyen tipusu vizsgdlatok indirekt informacidkkal szolgdlnak a fer-
romagneses fazisok megjelenésérdl, azok kolcsonos dtalakuldsardl [79,80]. Meg kell jegyezni,
hogy az emlitett két vizsgdlati mdédszer eredményeinek egybevetése ad igazdn j6 informacidkat az
atalakuldsok részleteirdl, amint ez a 26.a.,b. dbrdk 6sszehasonlitdsa alapjan is nyilvanval6[27,80].

Osszehasonlitva a hipoeutektikus Fe-B iivegfémek kristdlyosoddsdval jaré termikus és mégne-
ses jelenségeket megdallapithatjuk, hogy a két egymast kdvetd kristdlyosodasi 1épcsd termikusan
kiilon eseményként jelentkezik, mig a termomégneses vizsgdlat sordn ez nem sziikségképpen van
igy, kiilonosen akkor, ha mindkét keletkezd kristilyos fazis ferromagneses a keletkezésének ho-
mérsékletén. A keletkez0 két fazis koziil azonban a metastabil FesB Curie-hOmérséklete kisebb
[81], emiatt a magnesezettség csokken a 700-800°C-os hémérséklet tartomanyban. Nagyobb hé-
mérsékleten (800-1000°C) a magnesezettség jboli novekedése a Fe;B—Fe,B reakcié kovetkez-
ménye. Lathat6, hogy a termomadagneses vizsgalatok az dtalakuldsi folyamat mds részleteit vilagit-
jak meg, az utébbi reakcié pl. termikusan nem mérhetd, csak mégneses és szerkezetvizsgilatok
egyiittes alkalmazasaval mutathat6 ki. Ujbél felhivom itt a figyelmet arra az alapvetd tényre, hogy
a termikus moédszerrel meghatarozhaté kristalyosoddsi 1épcsdk tdvolsdga a B-tartalom csokkené-
sével novekszik. Ezt a jelenséget a szerz0 szdmos, fliggetlen anyagmintdk sorozatdn kimutatta
[75], egyezésben a [74,76,77] forrasmunkak eredményeivel. Ennek a ténynek alapveto jelentdsége
van a FINEMET tipusii, amorf-nanokristdlyos dtalakuldst leiré reakciok értelmezésében.

SO0 .

Tx2
Tx

400} ]
Tx1

Hémérséklet (C)

300 1 1 1 1 1
12 14 16 18 20

at’% B

27. abra. A Fe-B biner fémiiveg otviozetek kristdlyosoddsi mechanizmusdnak osszetételfiiggése (A

T,; vonal a primer o-Fe kristdlyosoddsdnak homérsékletét, a Ty, a maradék amorf fdazisét jelo-
li)[74, 75,]
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Szemcseméret, D
28. dbra A koercitiv erd vdltozdsa (H.) a szemcseméret (D) fiiggvényében kiilonbozo
ldgymdgneses anyagokban [82]

A FINEMET-tipusd, Fe(Si) alapi prekurzor oOtvozetek kristdlyosoddsa a fent targyalt
hipoeutektoidos mechanizmuson alapul ugyan, de anndl jéval bonyolultabb folyamat, ami az 6t-
voz6 adalékok jelenlétével (Fe-Nb-B-Si-Cu) magyardzhatd. F6 1épései a kovetkezok [83-85]:

L Cu dus klaszterek kialakuldsa

1I1. am-FeNbBSiCu — o-Fe(Si) + am’-FeNbB
111 am’-FeNbB — (Fe,Nb);B

Iv. (Fe,Nb);B — a-Fe + (Fe,Nb),B

Az egyes komponensek szerepét részletesen targyalja az irodalom. Ezek részben a nukledcio és
a szemcsenOvekedési sebesség bedllitasat és ezen keresztiil a specidlis ldgymdagneses tulajdonsa-
gok optimadlis kialakitdsat célozzdk a nanométeres szemcseméret-eloszlas 1étrehozdsdval.

Ennek gyakorlati jelentdségére a 28. sz. dbra vilagit rd. A koercitiv erd lathaté itt az atlagos
szemcseméret fiiggvényében a legkiilonbozdbb ldgymagneses anyagokban [82] (1 kHz-es méré-
sek). Az I1mm-1p szemcseméret tartomanydban az inverz kapcsolat a jellemzd. Az ennél kisebb
mérettartomdnyban viszont rendkiviil magas hatvanyfiiggvény szerint csokken a H. a szemcsemé-
rettel. Bar az 4bra alapjat képezd értelmezést igen sok kritika érte [86], mégis jol kifejezi azt a
tényt, hogy az amorf és nanokristdlyos dllapotban mérhetd a legkisebb koercitiv erd, ha a
lagymagneses anyagok széles spektrumat 0sszehasonlitjuk ebben a vonatkozdsban. A ,,random
anizotropia” kidtlagolds modellje pedig, amelynek alapjdn az dbrdt megalkottdk, elegdns értel-
mezését adja annak a ténynek, hogy ha a szemcseméret a mdgneses kolcsonhatdsok korreldcios
hosszdnak tartomdnydba ér (ami gyakorlatilag a doménfal szélessége) akkor kiilonleges tulajdon-
sdgok lépnek fel (anizotropia kidtlagolodds)és ez a H. dramai csokkenését eredményezheti.

Ugy tiinik azonban, hogy a szemcseméret onmagaban nem adhatja kizarélagos magyardzatit a
koercitiv erd ilyen dramai csokkenésének, amint ezt a 29. sz. dbra alapjan is lathatjuk. Kiilonféle
Osszetételll fémiivegek kristdlyosoddsakor keletkezd, kisérleti titon meghatarozott, dtlagos szem-
csemérete l4thato itt a kristalyositdsi homérséklet fiiggvényében. Az dtlagos szemcseméret 20 nm
tartomdnyban van pl. a FeSi, FeNiPB, és a FeCoZr lagymagneses rendszerekben egyarant, ha a
kristalyosodds homérséklete 0,5 T,, (olvaddspont) koriil van. Nyilvdnvalé oka ennek az, hogy a
nukledci6 és a novekedési sebesség ardnya ebben a tartomdnyban a legkedvezdbb a
nukleécidsebesség javara [87].

Ennek ellenére a harom széban forgd otvozetben az elérhetd minimdlis koercitiv erd igen eltéro.
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29. dbra A kisérleti titon meghatdrozott dtlagos szemcseméret a kristdlyosodds relativ homér-
sekletének fiiggvényében kiilonféle fémes iivegképzo rendszerekben [87]
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30. dbra Az dtlagos szemcsedtméro a FeSi(B) otvozetek kristdlyositdsa utdn, a kristdalyositds ho-
mérsékletének fiiggvényében

Egyértelmii kisérleti igazoldsit adja a fenti ,,0,5 T, —es Okolszabdlynak a 30. 4bra, amelyen
megmutattdk, hogy Fe(Si) amorf 6tvozet termikus bomldsa sordn ténylegesen ebben a hdmérsék-
let-tartomanyban toérténd kristalyositassal érhetd el a minimadlis szemcseméret. Valdjaban e ho-
mérséklet koriil jelolik meg a FINEMET-tipusid nanokristdlyos 6tvozetek technikai hdkezelés-
ének optimumat [88, 89].

Osszegezve: Bdr a Herzer[82] modell dltaldnosan elfogadhaté magyardzatdt adja a
nanokristdlyos otvozetekben kialakulo kiilonleges tulajdonsdgoknak, nem minden reakciotipussal
keletkezo nanoszemcsés szerkezetben fejlodnek ki az ultra-lagymdgneses tulajdonsdgok. Csak
primer reakcioval keletkezo szemcserendszer eredményezi a fent ismertetett kiemelkedd
lagymdgneses tulajdonsdgokat. A nanokristdlyos szerkezet kialakuldsa ennek alapjdn a kovetkezo
sematikus dbrdzoldssal jellemezheto (31 dbra):
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31. dbra: A FINEMET tipusi nanokristdlyos szerkezet létrejottének vdzlata[83]
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5. A Hidrogén oldédasa nem-egyensilyi 6tvozetekben

A vizsgadlt klaszterjelenségek megnyilvdnuldsdanak harmadik csoportja a hidrogén abszorpcioval
ill. deszorpcioval kapcsolatos. Az eddigiek sordn mdr tdrgyalt Fe-alapu (ferromdgneses), ill. né-
hdny nem-ferromdgneses (de ugyancsak dtmenetifém alapii) otvozetekben megfigyelheto reverzi-
bilis, ill. irreverzibilis jelenségekrol lesz sz0, amelyeket az oldott hidrogén okoz. A jelenségek egy
része reverzibilis abban az értelemben, hogy a tulajdonsdgokban bekdvetkezett vdltozdsok tiil-
nyomoan a fémes mdtrixban oldott H atomok jelenlétéhez kotottek, vagyis a spontdn deszorpcio
utdan az eredeti dllapot dll vissza a tulajdonsdgokban. A hidrogén bevitele gaz fazisbol vagy elekt-
rolitikus dton tortént. Az abszorpcid €s deszorpcid okozta jelenségeknek kinetikai alapja az, hogy
a H diffizidjanak sebessége a fémekben és Otvozetekben (szobahdmérséklet kdrnyékén) tobb
nagysdgrenddel nagyobb, mint az 6tvozetek barmely szubsztiticiés komponensének ondiffizidja,
amint ezt a 32. sz. dbrardl leolvashatjuk.
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32. dbra Osszefiiggés a diffiizio aktivdcios energidja és a hozzd tartozd preexponencidlis faktor
kozott kiilonbozo atomok diffuzioja esetén kétalkotos iivegfémekben. A nyitott korok fém—metalloid
alapotvozethez, mig a zdrt korok fém—fém alapotvozethez tartozo adatokat jelolnek. A hidrogén
diffuziojjanak sebessége tobb nagysdgrenddel nagyobb, mint a tobbi elemé [90]

Az oldddasi folyamat tobb fizikai tulajdonsdg véltozdsaval is nyomon kovethetd. Itt a magneses
és transzport tulajdonsdgok valtozdsanak legfontosabb héttérjelenségei keriilnek Osszefoglaldsra.
Néhany részlet targyaldsara a kisérleti eredmények ismertetése sordn még visszatérek.
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5.1 A H-oldodas termodinamikai vonatkozasai, az oldott hidrogén vegyérték allapota fé-
mekben és 6tvozetekben

A hidrogénoldddast termikus jelenségek, valamint elektron és kristalyszerkezeti valtozasok ki-
sérhetik. E jelenségek egyiittes fellépése azonban nem sziikségszerli és a valtozdsok mértéke is
jelentdsen fiigg az abszorbedlt H mennyiségétdl, ill. a matrixfém kémiai természetétdl. Kétféle
uton keriilhet oldatba a hidrogén: gazfazisbol vagy elektrolitikusan. A kisérletek sordn mindkét
modszert alkalmaztuk. Részletesebben a gdzfizisbdl torténd oldédds mechanizmusaval foglalko-
zom, mert ennek gyakorlati jelentésége nagyobb (hidrogéntérolds, a H-old6dds karos hatdsai). A
gdzfazisbol torténd hidrogénbevitel alapreakcidja:

AB,+mH, — AB H, (21)

A kiilsd parcidlis nyomds és az old6déssal kapcsolatos entalpia véltozas kozott a Van't Hoff
egyenlet szerint a

InpH, =——+— (22)

kapcsolat van, ahol AS és AH a megfeleld entrépia és entalpiavéltozdsok, R az univerzélis gdzal-
land6 és T az abszoldt hdmérséklet. A teljes entropiavaltozds tobb tagbdl éll, azonban ennek dontd
részEét a gazéllapotd H, és a racskozi helyeken megkotstt H atomok entrépidjanak kiilonbsége
képezi (AS giz =130 J/KmolH,), dgyhogy a H oldddasi mechanizmusat donté mértékben az oldo-
dési folyamatot kisérd entalpiaviltozds hatdrozza meg. Ez az entalpiaérték pozitiv és negativ egy-
ardnt lehet. Meg kell jegyezni azonban, hogy az oldddasi entalpia, mint termikusan is mérhetd
effektus nehezen vdlaszthatd szét az oldodast megel6zd, a fém/gdz hatarfeliileten lejatsz6dé H,

—> 2Hg, disszociécids folyamatt6l, amely mindig endoterm. Ez az Osszetett folyamat azonban
szamitdsokkal jol nyomon kovetketd. Kristdlyos fémekben és otvozetekben az abszorbedlt H-
tartalmat vizsgdlhatjuk a mintdt kornyezd hidrogén parcidlis nyomdsdnak, ill. a hdmérsékletnek
fiiggvényében. Allandé hémérsékleten az oldott H koncentriciéja és a fémet koriilvevé gz H,
parcidlis nyomaésa kozotti kapcsolatot a Sieverts torvény irja le (ay= k p”*). A hdmérséklet és a
parcidlis H-nyomads egyiittes hatdsa az

1 (23)

120 =18(Cfor, )= -2 +B+ by,

egyenlettel jellemezhetd, amelyben A és B és C dllandok.

Szobahdmérséklet kornyezetében kétféle, endoterm és exoterm, oldddasi tipust kiilonboztethe-
tink meg. A két oldédasi tipusndl a teljes, egyenstilyi H-tartalom ellentétes tendencidt mutat a
hémérséklet fiiggvényében. A hidrogéntartalom novekszik endoterm oldédéskor, ill. csokken, ha
az old6das exoterm tipusu [91]. Figyelemre mélt6 a tobb nagysdgrendnyi a kiillonbség attol fiiggd-
en, hogy melyik oldédasi tipusrdl van szo6.
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33. dbra. Kiilonbozo fémek hidrogénoldo képessége (ill. egyensiilyi H-tartalma) a homérséklet
fiiggvényében [91]

A 33. sz. dbrdaval kapcsolatban meg kell kiillonboztetniink egymastdl az oldott dllapoti hidrogén-
tartalmat a teljes hidrogéntartalomtol. Oldott dllapotd hidrogénrdl kis koncentracié tartomanyok-
ban besz€liink (akdr exoterm, akar endoterm az oldédas). Ezt az 4llapotot a fémes matrix kristaly-
szerkezete €s a benne oldott H-atomok intersticios helyzete jellemzi. A hdmérsékleten és a hidro-
gén parcidlis nyomdsdn kiviil a fém allotrép moddosulataitdl is fiigg az oldott H koncentracidja
(1asd a Fe-ra vonatkoz6 6sszetételfiiggést a 33. sz. dbrdan). A nagy hdmérsékleten stabil (1kk) mo-
dosulatban a H Iényegesen nagyobb oldékonysdgot mutat, hasonl6éan més intersticiés 6tvdozOkhoz.
Ebben csak kis mértékben van szerepe a ,rdcskozi helyek nagysdganak™. Sokkal jelentdsebbek
ennél az elektronszerkezeti hatdsok, ahogy errél a karbon oldékonysdgdval kapcsolatban a 34. sz.
dbra alapjdn is megyozodhetiink [92].

151
= 10 1
< fcc
IR bce
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34. abra A 3d dtmenetifémek maximdlis karbonoldo képességének (C,ux) 0sszehasonlitdsa
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Az oldékonysig valtozdsdban eszerint dontd szerepet jatszik az oldd fém d-elektron alhéjanak
betoltottsége: mind hidrogén mind a C igen csekély oldékonysdgot mutat a rézben, amelyben a d
alhéj betoltottsége teljes.

A teljes (adott homérsékleten elérhetd) hidrogéntartalom a szildrd oldat, és a beldle elsérendii
fazisdtalakuldssal keletkezd hidrid fdzis H-tartalmdnak dsszege. A szilard oldatbdl a hidridfazis -
adott parcidlis H-nyomdson - dlland6 homérsékleten keletkezik (in. platé megjelenése). Ezen a
hdémérsékleten a hidrogéntartalom tehéat a hidrid fazis fokozatos kiépiilésével ndvekszik, ahogy ezt
a 35-36 sz. dbrdk mutatjik. Ez a jelenség, valamint a platét jellemzd hiszterézis képezik a fémes
kozegben megvaldsithatd hidrogéntéarolds fizikai alapjait.

35
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35 .dbra A Ni-H rendszer nyomds- 36. dbra A Pd-H rendszer nyomds-
koncentrdcio-homérséklet (PCT) diagramjai koncentrdcio (PC) diagramjai kiilonbozo ho-

mérsékleteken

A gyakorlatban alkalmazott hidrogéntaroldk olyan otvozetek, (rendszerint intermetallikus ve-
gyiiletfazisok) amelyeknek komponenseit a fent emlitett kétféle oldodasi tipust mutatd fém kom-
bindcidjaval valasztjdk ki (pl. LaNis, FeTi stb). Ezzel tervezhet6 a platé homérséklete, valamint a
23. egyenletben szerepld egyenstlyi parcidlis H-nyomads, ill. az maximadlisan elérheté H- tartalom.

5.2. A Kkristaly- és az elektronszerkezet valtozasa hidrogenoldodas soran

fémekben és 6tvozetekben atomosan oldott, pozitiv és negativ ionként viselkedd hidrogénrdl egy-
ardnt, a matrixfém kémiai természetétdl fiiggden. Az alkélifémekben pl. a hidrogén negativ ionok
forméjiban van jelen. (s6szert hidridek). Az dtmeneti fémekkel az un. fémes hidridek csoportjat
alkotjdk (a 3.sz. tdbldzatban megtaldlhatok még a III.-VI. fécsoport elemeinek hidridjei is, ame-
lyek kovalens jellegliek). A jelen dolgozatban érintett jelenségek a 3d és 4d dtmeneti fémekbdl
késziilt otvozetekben figyelhetok meg. Esetenként ezek az Otvozetek dtmenetifémeken kiviil
tivegképz6 metalloidokat is tartalmaznak. A 3d dtmenetifémekben (Fe, ill. Fe-Ni alapdak) az ol-
dott H atomos dallapotban van (endoterm rendszerek). Fémes hidrideket képeznek viszont a
NiZrCu rendszerek, amelyekben a Zr jelenléte biztositja a jelentékeny abszorbcids készséget.
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3. tdblazat A fémek és félfémek hidridjei és kotési energidik AHy g opansmersexieren kKJ/Mol H3)

Tonos Fémes Kovalens
LiH
-176
NaH MgH, (AlH3),
-117 -75
KH CaH, ScH, TiH, VH CrH MnH FeH CoH NiH CuH GaHg | GeH; |AsHj3
-117 -176 =201 -126 (-59) (-17) (-17) (+34) | (+34) +17) +21
RbH SrH, YH, ZrH, NbH MoH TcH RuH RhH PdH InH; SnH; |SbH; | TeH,
-109 | -188 226 | -163 | (-75) | (+17) | (+50) | (+67) | (+38) | -38
CsH BaH, LaH, HfH, TaH, WH ReH OsH IrH PtH (TIH;) | PbH; |BiH; |(PoH,)
-100 -176 -209 -134 (-59) (+42) | (+92) | (+84) | (+67) +17)

(Re)H; PrH, NdH, SmH, GdH, ErH,

-209 -209 =222 -201 -226

() jeldli, hogy az adott hidrid képz6déshdje, Osszetétele vagy eldallithatdsdga nem egyértelmil

A fémes hidrideket (3d, 4d, 5f atmeneti fémek valamint a ritkafoldfémek hidrogénnel alkotott
vegyiiletei) fémes tulajdonsdgok jellemzik (nagy ho- és elektromos vezet6képesség, fémes fényl
feliiletek. Jellemz6 rajuk, hogy széles hidrogénkoncentricié tartomédnyban ,,homogén” anyagként
viselkednek, noha nagy H-tartalom esetén legtdbb esetben kétfazisiak (a hidridképz6 fémekben
alacsony hidrogén-koncentraciokndl még csak szildrd oldatrdl beszélhetiink). Az oldott H meny-
nyisége a fémet koriilvevd giz H, parcidlis nyomdsa kozotti kapesolatot a Sieverts torvény irja le
allandé hémérsékleten (ay= k p”*). Amikor az oldott hidrogén mennyisége a hémérséklettél is
fiiggd kiiszobértéket meghalad, a szilard oldatbdl hidrid fazis kivaldsa indul el, ami elsérendii
fazisatalakulds (nukledcidval jar6 folyamat, Gj kristalyszerkezet, Uj szimmetriaviszonyok alakul-
nak ki, dlland6 sztochiometridval). Az j fazis kialakuldsa torésszerli valtozast okoz az entrépid-
ban és a térfogatban. Ebben a szakaszban 4lland6 parcidlis H-nyomés mellett novekszik tovédbb a
hidrogén tartalom. Ezt a fazisitalakuldst PCT (nyomds—koncentrdcio—hOmérséklet) diagramon
kovethetjiilk nyomon. A hdmérséklet novekedésével a plat egyre révidebb lesz, majd el is tlinik
(36. sz. dbra). Ez azt jelenti, hogy a teljes H-tartalomnak egyre kisebb hdnyada van jelen hidrid
fazis formdjaban. A 35. sz. dbrén lathat6, hogy a hidrogénes telités és H-felszabaduldshoz tartozé
hémérséklet €s parcidlis nyomds nem azonos, hanem hiszterézis jelenséget mutat. Ez az alapja a
ciklikus feltoltésnek és H-kiliritésnek. A platé homérséklete és a hozza tartozé H-parcialis nyomas
nagymértékben valtozik az old6 fémre jellemzd entalpia nagysdgaval.

5.3. Az amorf allapot hatasa a hidrogénold6das mechanizmusara

Szinfémeknél egyszerii képet alkothatunk a hidrogén oldédédsa soran lejatsz6d6 folyamatokrol és a
szerkezet megviltozasarél. Otvozetek esetén azonban a folyamat kémiai és fizikai vonatkozasai
egyszerre érvényesiilnek. Egy fém H-old6 képességét kiilonbozd otvozdkkel novelhetjik, ill.
csokkenthetjiik. Azok a fémek, amelyek stabil hidrideket képeznek, rendszerint nagy mennyiségii
hidrogént képesek abszorbedlni (foként hidrid formdban megkotni). Ezzel egyiitt jar az is, hogy a
képzddott hidrid nagy termikus stabilitidsa miatt csak a hdmérséklet jelentds megnovelésével
nyerhetd vissza beldliik a hidrogén. Azok a fémek, amelyek hidridjének képzddésekor koriilbeliil
40 kJ/Mol energia szabadul fel valészinlisithetéen alkalmas hidrogéntdrolé anyagok, ugyanis szo-
bahdmérsékleten hidridjiik a 1égkori nyomdshoz kozeli hidrogénnyomdssal tart egyensulyt. A
platéhoz tartoz6é nyomds ~0,1 MPa. Amennyiben egy stabil hidridet képezd fémhez (pl. Zr) olyan
fémet 6tvoziink (pl. Ni), amely hidrogént csak csekély mértékben abszorbedl és hidridet atmoszfé-
rikus koriilmények kozott nem képez, csokken az otvozet dltal abszorbedlhaté hidrogén mennyi-
sége, de csokken a képzO6dd hidrid termikus stabilitdsa is, vagyis a hidrogéntartalom mér alacso-
nyabb homérsékleteken is visszanyerhetd. Ilyen mddszerrel 1étrehozhatunk (tervezhetiink) olyan
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hidrogéntarol6 anyagokat, amelyek pontosan az altalunk megkivdnt miiszaki tulajdonsidgokkal
rendelkeznek. Az abszorbedlhaté hidrogén mennyiségének osszetétel-fiiggését mutatja be a Ni—Zr
kristalyos és amorf 6tvozetekre a 37. és a 38. sz. dbra. A maximadlis hidrogénold6-képessége eb-
ben az 6tvozetsorban nyilvan a tiszta Zr-nak van, szamunkra azonban a reverzibilisen abszorbealt
hidrogén mennyiségének van jelentdésége. Ha azonos kémiai 0sszetételll kristdlyos €s amorf 6tvo-
zetekben Osszehasonlitjuk a hidrogén abszorpcids-deszorpcids gorbéit (38. dbra), akkor azt taldl-
juk, hogy a kristdlyos otvozetekre jellemzd vizszintes szakasz, amely a hidrid fazis kialakuldsat
jelzi, iivegéllapotban az abszorpciés-deszorpcids gorbéken hidnyzik. A jelenség azzal magyardz-
hat6, hogy a kristdlyos 6tvozetben a hidrogén szdmara rendelkezésre dllo azonos kotési energidval
jellemezheto helyek a rendezetlenség novekedésével egyre szélesedo energia-eloszlasuak lesznek.
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37. abra Ni-Zr otvozetek hidrogénoldo képessé- 38. dbra Ni-Zr  hidrogén  abszorpcios-
ge 523 K, 5 MPa H, nyomdson amorf és kristd- deszorpcios izotermdi 300 °C-on kristdlyos és
lyos dllapotban [93] amorf dllapotban [93]

A fenti jelenség hasonl6 a platé novekvlé hdmérséklet hatdsiara bekdvetkezd keskenyedéséhez, a
hidridképz6 fémek esetében (lasd. 36, 37 dbra). Ott a jelenség héittere ismert. A plato kialakuldsa a
hidridekre jellemzd hatdrozott kémiai és fizikai révidtavi rend kialakuldsdnak kovetkezménye. Ha
ez az elsOrendl fazisatalakulds nem torténik meg, csak rendezetlen szilard oldatrdl beszélhetiink.
Az amorf 6tvozeteknél eleve hianyzik az adott, dlland6 sztchiometriat és szabalyos térbeli perio-
dicitast jelent6 kristalyos szerkezet. Igy a létrejové H-atomokat tartalmazé rovidtavi kornyeze-
tekben tobbféle kotési energidju atomi pozicid van.

5.4. A hidrogén abszorpcié mechanizmusa amorf 6tvozetekben a Harris-Curtin-Tenhover
model szerint

J. H. Harris és szerzdtdrsai 1987-ben megjelent cikkiikben [94] kordbban masok altal publikalt
szerkezeti modellek felhaszndldsdval egy modellt vdzolnak ol a hidrogén amorf Ni;  Zr, 6tvoze-
tekben torténd oldéddsara, ill. a hidrogén lehetséges elhelyezkedésére és energiadllapotaira vonat-
kozéan. E modell az amorf anyagot kémiailag véletlenszerli elrendez6désti, torzult tetraéderekbol
kialakul6 szerkezetnek tekinti. A hidrogén a tetraéderek stlypontjaiban helyezkedhet el, egy meg-
kotéssel: egymdssal lapon illetve élen szomszédos tetraéderek kozéppontjdban egyszerre nem
lehet hidrogén.
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39. dbra A kotési energia eloszldsanak 40. dbra Amorf NisoZrso-ben oldott hidrogén kiotési

sematikus dbrdja Ni;.Zr, Osszetételii amorf energia eloszldsa [95]

otvozetben. A fiiggoleges tengelyen az adott

helyen il hidrogén energiaszintje (kotési

energia folfelé csokken), vizszintes tenge-

lyen az adott energiaszinthez tartozo hid-

rogén atomok szdma ldthato[94]

Ni; «Zry Osszetételii amorf anyagban a kdvetkezd tipusu tetraéderek lehetnek: Zry, NiZrs, Ni,Zr,,
NisZr és Niy (altalanositva: Zr,Nis, ahol n=4, 3, 2, 1, 0). Az, hogy az egyes tetraéder tipusokbdl
az adott 6tvozetben mennyi taldlhatd, az Osszetételtdl (x értékétdl) fiigg. Egy adott 6tvozetben a
Zr,Niy, tipusd helyek szdma aranyos a [x+(1-x)]* kifejezés n-edik tagjanak ért€kével. A fémben
oldott hidrogén energiaszintjét alapvetden a lokélis kémiai kornyezete (a négy kdrnyezd atom)
hatdrozza meg. Az egyes tetraéderekbe “beiil¢” hidrogén atom energiai-szintjei ennek megfeleld-
en E; < E; < E; < E; < Ey, ahol E; a Zr,Niy, tetraéder kdzéppontjdban elhelyezkedd hidrogén
energiaszintje. Mivel amorf anyagot vizsgdlunk, a modellben alkalmazott tetraéderek nem tokéle-
tesek, hanem torzult alakzatok, mégpedig véletlenszerti mértékben. Ennek kovetkeztében az ,,n”
tipusu tetraéderekhez tartozé E, energiaszint nem diszkrét érték, hanem egy energiasdv, melyen
beliil az egyes értékeket egy E, koriili eloszldssal jellemezhetjiik (39, 40. dbrdk). Hidrogénfelvétel
sordn az anyagban el6szor a legnagyobb kotési energidju Zr, tetraéderekbe iil be a hidrogén. Ki-
iirités sordn innen a legnehezebb kimozditani. Ezutdn csokkend n szerint telitddnek a kevesebb
Zr-t tartalmazo6 tetraéderek is, természetesen figyelembe véve a kizdrdsi szabalyt (Switendick kri-
térium) [96]. Amig van betdlthetd Zr,Niy, tetraéder a kevesebb Zr-t tartalmazé helyek iiresen
maradnak (példaként a NisyZrsy amorf Stvozeten mért kotési energia). A témadval kapcsolatban
tovdbbi informécidk taldlhatéak a [97-100] irodalmakban. Hasonl6 hidrogén kotési
energiaeloszlas fiiggvényeket kaptak a homérsékletndvelés hatisira a fémbdl tdvoz6 hidrogén
mennyiségének folyamatos mérése (Thermal Desorption Spectra) alapjan kialakitott modellekben
is.

5.5. Hidridképz6dés és elektronszerkezet amorf 6tvozetekben

s 22

A fémes tulajdonsdgok kialakuldséért, ill. fennmaraddsaért a kollektiv (vezetési) elektronrend-
szer a felelds. A fémes hidridek képzddésekor az oldott hidrogén a fémbe bekeriilve leadja elekt-
ronjat és részt vesz egy Uj kozos elektronrendszer kialakitadsdban, és ezzel megvéltoztatja a fém ill.
otvozet vezetési sdvjanak elektroneloszldsat. Az elektron allapotsiiriiség-eloszlds megvaltozasdval
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és annak értelmezésével szamos szerzd foglalkozott (példaként a 41. dbrdn a Ni-Zr vezetési savja-

nak megvaltozdsat lathatjuk) H-old6das hatdsara. A Fermi nivé kozelében kialakul6 elektron alla-

potstiriség vizsgdlatdra a leggyakrabban alkalmazott médszer az ultraibolya fotoelektron spektro-

szképia (UPS). A mddszer fémiivegekre valo alkalmazdsdnak részletes ismertetése megtaldlhatéd

P. Oelhafen munkdjdban [101]
1 T T

T T
UPS, He | (hv=21.2eV)
] ] 1 1]
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41. dbra Hidrogénezetlen és hidrogénezett biner Ni-Zr amorf otvozetek UPS spektrumai. Az egyes
gorbék azonos csticsmagassdgra vannak normdlva [101]

A Ni-Zr amorf 6tvozetek UPS spektrumdban a nikkel 3d és a cirkénium 4d elektronsavjaiban
1évo elektronok domindlnak (41. dbra). Hidrogénezetlen allapotban az UPS spektrumnak két csui-
csa van. A Fermi nivéhoz kozelebbi a Zr 4d elektronokhoz, az 1,8 eV kotési energia koriili cstics a
nikkel 3d elektronjaihoz kothetd. Hidrogénbevitel hatdsira az Ep koriil az elektronsiirliség nagy-
mértékben lecsokken, a Ni cstcs kis mértékben kozeledik Ex-hez, valamint egy djabb, a hidrogén-
tartalommal ardnyos méretli csics jelenik meg a spektrum nagyobb kotési energidkhoz tartozd
részén (a vezetési sav aljan). Ezen valtozdsok alapvetd oka az 6tvozet vezetési elektronjai és az
oldott hidrogén kozotti kolcsonhatds. A témakorrel kapcsolatban részletesebb informaciok a [102-
104] irodalmakban taldlhat6ak. Az elektron fajhd és a mégneses szuszceptibilitds mérések is az
UPS mérésekkel jol egyezd eredményeket hoztak Ni—Zr—H amorf 6tvozetek elektron kotési ener-
gia eloszlaséra.

6. Osszefoglalas és célkitiizés

Az irodalmi 6sszefoglalobdl kirajzolddik, hogy vizsgdlataink kiinduldsi 6tvozetei eleve klaszte-
res felépitésiiek és ez a klaszterszerkezet —részben kisérleti adatok (szerkezeti informaciok)[49,50]
részben elméleti meggondolasok alapjan[16,107] az olvadék fazisbol 6roklédik. Ezen olvadékok
nagymértékben tulhiithetok, de tivegképzési hajlamuk nem nagy, igy mint olvadékok a ,,fragile”
kategoéridba esnek. Nagymértékil szerkezetvaltozds zajlik benniik a tdlhtilés mértékének noveke-
désével. Viszonylag kis tilhités esetén, tehat 100-200 °C-os tulhiilést meghaladban, az olvadékok
szerkezetét olyan rovidtdvd kornyezetek domindljdk, amelyekben az Aatmenetifém(Fe,Ni)-
metalloid kozvetlen kapcsolatok a meghatarozéak. Ezeket a komponensek kozotti képzddéshd
nagysiga hatdrozza meg [105-107]. A tidlhtlé olvadékbdl befagyd kémiai rovidtdva rend vala-
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mely komponens (A) els6 koordinicios konyezete ennél fogva nem azonos a kiindulési 6tvozet
egyenstlyi fazisainak megfeleld lokdlis Osszetételével. Erre mdr utalds torténik a CSRO fogalmd-
nak bevezetésénél, aminek fenomenoldgiai alapja a kristdlyos otvozetekben is megtaldlhats. Az
olvadék fazisbol 6roklodo klaszterszerkezet, ill. sszetétel nem feltétleniil csak az elsé koordina-
cids kornyezetre terjed ki (kbzéptava rend)[49,50].

A klaszteres szerkezet kialakuldsa tobb komponensii olvadékokban termodinamikai meggondo-
lasok alapjan is igazolhat6 [107]. Predel szerint:

AH =AH, +AH,AB, (24)

ass

ahol: AH a teljes elegyedési entalpia, AH,..+AH,,s A;B;j pedig a reguléris oldatmodelbdl ill. a
klaszterek képz08désébdl szirmazo extra stabilizicio.

A Kklaszterszerkezet keletkezésének termodinamikai és elektronszerkezeti vonatkozasait a
Miedema 4ltal javasolt elektronegativitdsi modell koti 6ssze [108-110].

Az altala javasolt félempirikus formula az elektronegativitdsi skéla értelmezésére nyujt lehetd-
séget az atmenetifém alapi Otvozetekben. Ugyanakkor a kisérletileg is meghatdrozhat6
képzOdéshd és az elektronszerkezet 6tvozetképzddés sordn torténd dtrendezédése kozott is kap-
csolatot teremt. Ennek értelmében ugyanis az 6tvozés sordn atomi szintll toltésatvitelrol (AZ,)
beszélhetiink, ami szildrd fazisban a Wigner—Seitz cella (aminek amorfallapotban a Voronoi poli-
éderek felelnek meg) faldnak eltoloddsaként értelmezhetd, vagyis az atomi térfogatok relativ
megvaltozdsardl van sz az 6tvozési folyamat eredményeként (mér szildrd oldatok keletkezésekor
is):

AZ, =12-(1-c,) AD’ (25)

A (25) sz. dsszefiiggés alkalmas arra, hogy az elegyedési hd fogalmahoz is kapcsolatot teremt-
sen (az 6tvozés sordn bekovetkezd kilépési munka megvaltozdsa miatt). Az olvadékfizisban a
toltésstirliség eltoloddsa eltérd elektronegativitdsi StvozOpartnerek taldlkozdsakor automatikusan
maga utdn vonja a koordinicids szdm valtozdsat is, fizikai tartalmiban ez a Warren-Cowley féle
kémiai rovidtavd rendparaméter bevezetésének jogosultsdgat tdmasztja ald. Kiilon ki kell emelni
ugyanakkor, hogy a Miedema féle értelmezést az s vagy p tipusu elektronokat tartalmazé 6tvozo
partnerekre is kiterjesztették. Igy termodinamikailag is értelmezhetSk az iivegképz6 hajlam bizto-
sitasat célz6 metalloidok (B, Si, P) bettvozésével kapcsolatos klaszter-stabilizacios hoeffektusok
(1asd 24. sz. egyenlet), valamint a H-abszorpcidval jaré héeffektus, és a vele jaré lokdlis térfogat-
valtozasok is [111].

A Miedema képben direkt homérsékletfiiggés nem szerepel. Annyi mindenképpen éllithatd
azonban, hogy az 6tvozdok jelenlétével kapcsolatos koordindcids szdm véltozdsok kihatdssal van-
nak a tdlhiitott olvadékdllapotban az atomi dtrendezddések dinamikdjdra, valamint a relaxdcids
folyamatokban szerepet jatsz6 topoldgiai és kémiai dtrendezddések jellegére, ill. az oldott hidro-
gén atomok 4altal indukalt rovidtavd atomi dtrendezddések mechanizmusara is.

A vdzolt irodalmi hdttér ldthatoan nem foglalkozik kozelebbrol azzal a lehetséges kapcsolattal,
ami az egyensiilyi fdazisdiagramok szerkezete és a tilhiilo olvadékban lezajlo dinamikus jelenségek
kozott fenndllnak. Itt elsosorban az allotrop modosulatok szerepére kell gondolnunk.

Ennek megfelelden kisérleti eredmények értelmezésének kozponti gondolata az, hogy miként
tilkroz6dnek a megfigyelt jelenségekben, a kialakuld klaszterszerkezetben a Fe alapfém allotrép
moédosulatai éltal keltett emlékezések, amelyeket az 6tvozok modositanak annak megfelelden,
hogy az allotrép médosulatok stabilitdsi tartomanyat valtoztatjak. Itt els6sorban a Ni és mas atme-
neti fémekre gondolunk.

E kozponti gondolatnak kifejtése tortént meg az irodalmi 6sszefoglaloban korvonalazott teriile-
teken. Ennek alapjan tehat olyan kérdések megvélaszolasat tiiztem ki célul, hogy
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Miként értelmezhetd a klaszterszerkezet szerepe a Fe-B hipoeutektikus 6tvozetek néhdny
magneses jellemzdjében, mint pl. telitési magnesezettség €s az amorf Curie-hOmérséklet
koncentracié-fiiggésében, a kristdlyosoddsi folyamat 1épéseiben, a primer kristdlyosodds
mechanizmusdban, ill. miként érthet6 meg ennek alapjan a FINEMET tipusd 6tvozetek-
ben kialakul6 nukledciés mechanizmus és a lagymagneses tulajdonsdgok alakuldsa.

Miként értelmezhetd a befagyott klaszterszerkezet alapjan Fe ill. Fe(Ni)-alapi fémiive-
gekben az irreverzibilis és reverzibilis Curie-hdmérséklet relaxécid, ill. a gyorshiitési se-
besség valtozadsanak fiiggvényében tapasztalt Curie-hdmérséklet eltolddas.

Miként értheték meg a Fe és Fe-Ni-alapd fémiivegekben az oldott hidrogén okozta
lagymégneses valtozasok, valamint a Curie-hémérséklet megvaltozasa.

Hogyan értelmezhetdk az oldott hidrogén altal okozott mikrofdzis-szepardciok amorf alla-
poton beliil, ill. a rovid- és kozéptavu kiterjedésii klaszterszerkezetben hogyan magyaraz-
hatdk az oldott H okozta lokdlis 0sszetétel-véltozdsok NiZrCu-alapui fémiivegekben.
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7. Kisérleti eredmények és értelmezésiik

7.1. Anyagok, kisérleti modszerek

Az eredmények targyaldsa el6tt roviden ismertetem a vizsgalt 6tvozeteket és a kisérleti modsze-
reket.

Az amorf-nanokristdlyos dtalakulds vizsgdlatdhoz késziilt modell-otvozetek

e FejpxNix (x=4, 7, 10 atom%) kristalyos 6tvozetek (hagyomanyos technol6-
gidval, Ontecsbdl hideghengerléssel elddllitott folidk valamint olvadékbol

gyorshiitéssel készitett szalagok);
® Fe;;5S1135Bg (gyorshiitéssel eldallitott amorf szalagok);
® Fes65xNbSij35BoCuy (x =1, 2, 3, 4, 5 at.%) (gyorshiitott, amorf szalagok);
® FegeB 14 (gyorshiitott amorf szalagok);

e FegsB14Cu (gyorshiitott amorf szalagok).

Valamennyi 6tvozet olvadékok gyorshiitésével késziilt, zommel az MTA Szildrdtestfizikai Inté-
zetének Fémfizikai Osztdlyan. Kivételt képeznek azok a HITACHI és VACUUMSCHMELZE
altal gyartott lagymégneses (prekurzor) amorf 6tvozetek, amelyeket ipari kapcsolatainkbdl mint
kisérleti anyagokat haszndltuk fel. Ez utébbiak mar kész méretre tekercselt toroid vasmagok vol-
tak, amelyeknek hdkezelését, szerkezetvizsgélatat €s méagneses jellemzdinek mindsitését végeztiik
el részben az ipari szerzddések, részben alapkutatasi feladatok megvaldsitasdnak keretén beliil.

Ipari eredetti FINEMET o6tvozetek a Vacuumschmelze GmbH (Németorszag) és a HITACHI cé-
gektdl (szalagok ill. feltekercselt vasmagok forméjaban Fe;; sNb3Sij3 5sB9Cu; (atom%) névleges
Osszetétellel).

A hidrogén abszorpcio-deszorpcio vizsgdlatok modellotvozetei:
® Nig7.xZr33Cuy (x: 0, 6, 16, 33 atom%).
A szerkezeti relaxdcio vizsgdlatdnak otvozetei:

® Fe 50xNi,SigB 4 (x=40, 60), FeCrB, valamint Fegy(SiB),, 6tvozetek.
Felhaszndlt alapanyagok:

Az otvozetek 99,99% (4N) tisztasdgd fémek felhaszndlasaval, vikuumindukcids illetve elektron-
sugaras olvasztdssal késziiltek.

49



dc_619 12

7.2. Kisérleti berendezések
Termomdgneses mérések berendezései

Viltakozo dramii (AC) szuszceptibilitds-méro

Foner-tipusu vibrdcios magnetométer: A termomadgneses mérések tobbségét az MTA SZFKI-
ban készitett egyedi szuszceptibilitds-mérdvel torténtek [112, 113]. Ennek a berendezésnek az a
kiilonlegessége, hogy a hagyomanyos magneses mérleggel torténd méréssel szemben nagy felfli-
tési sebesség elérése és kis tomeglh mintdk vizsgdlata is lehetséges [114]. A mérésekhez az
anyagmintdkat a platindbdl készitett csonakba kell helyezni, amelyet ellendlldsfiités elve alapjan
hevitiink. A minta hdmérsékletének mérése a csonakba hegesztett Pt-PtRh termopar segitségével
val6ésul meg. A mintatart6 kialakitdsa lehetdvé teszi az dramld Ar atmoszférdban torténd mérést,
ezzel csokkentve a mintdk oxidicidjanak sebességét. A termomagneses gorbék felvétele szamito-
gépes vezérléssel valdsul meg.

A termomadgneses mérések fiitési illetve hiitési sebességét az adott kisérlet céljanak megfelelden
allitottuk be.

A termomdgneses mérések masik része a Szlovak Tudomédnyos Akadémia Kisérleti Fizikai Inté-
zetében (Kassa) Foner-tipusu vibraciés magnetométeren tortént. Ennek célja sok esetben a mérési
eredmények Osszehasonlitdsa volt, valamint annak a lehetdségnek a kiakndzdsa, hogy ebben a
berendezésben a térerd széles tartomanyban valtoztathat6. Latni fogjuk ennek jelentdségét a méré-
si eredmények bemutatisa sordn.

A hidrogén abszorpcios-deszorpcios vizsgdlata gaz fazisbol és a vizsgdlatokra alkalmas beren-
dezés

Amikor a fém a kornyezetében 1év6 gizzal - példaképp a hidrogénnel - egyensilyba keriil, a gdzra
vonatkozd egyenstilyi egyenlet a kovetkezd:

H, (gdz) = 2H (oldott)

A reakcidegyenlet egyensilyi dllanddja (K):

[H] _ k*u _laz oldatban 1évé hidrogén "koncentrdcidja"]’

= = 26
(H,) py, a H, parcidlis nyomdsa a gdztérben (26)

kifejezi azt a tényt, hogy dllandé hdmérsékleten, egyenstlyban a fémes matrixban oldott és a giz
fazisban 1évo hidrogén kémiai potencidlja azonos. K csak akkor lehet dllandd, ha az oldatban 1évo
gaz relativ "koncentricidja” (ky=Q/C) a vele egyensilyt tarté gdz parcidlis nyomdsdnak (pu,)
négyzetgyokével ardnyos. A fenti kifejezésben:

pm: - A Hj parcidlis nyomdsa a gaztérben,
Q - A fémben py, parcidlis hidrogénnyomads mellett 0ld6dé gdz mennyisége,
C - Az adott hdmérsékleten 0,1 MPa H, nyomason old6dé gdz mennyisége.

2
Ez az un. Sieverts-torvény: Q=C -/ Pu, » ami kifejezheté masképp is: (%j = Py, azaza fém-

ben oldva 1évd hidrogén olyan giztérrel tart egyensulyt, melyben a H, parcidlis nyomdsa py,. Ta-
nulményozva a hdmérséklet és a nyomads hatdsat (1asd 23. egyenlet), a berendezés miiszaki alapel-
veit ennek alapjdn hatdroztuk meg. A miiszaki kivitelezés vazlata a [115] hivatkozdsban megtalél-
hat6. Az elektrolitikus telités fontosabb adatait pedig a [116] kdzlemény tartalmazza.
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Az anyagmintdk elokészitése, az alkalmazott hokezelések

A gyorshiitéssel eldéllitott fémiiveg szalagok hokezelése a mérések természetébdl adéddan igen
eltérd koriilmények kozott tortént. Toroid formaban, eldre feltekercselve cs6kemencében végez-
tilk a nanokristdlyosité hokezeléseket, elore meghatdrozott felfiitési és hdntartdsi program szerint.
Esetenként a magnetométerben in-situ hdkezeléseknek vetettiik ald az anyagmintdkat. A hidrogé-
nes telitések alkalmdval a szalagokat a kisérletek 4ltal megkovetelt befogd szerszamban
hoékezeltiik.

7.3. Klaszterjelenségek az amorf Fe-B 6tvozetek magneses tulajdonsagaiban és az amorf-
Kkristalyos, valamint az amorf-nanokristalyos atalakulas mechanizmusaban

(Klaszterjelenségek mint fdzis-reminiszcencidk a Fe- és F(Ni)-alapu iivegfémek mdgneses tulaj-
donsdgaiban)

E kérdéskor jelenségei mogott egyik fé alapjelenségként a Fe-alapu, hipoeutektikus (tehét kis
metalloid tartalmu) fémiivegek anomélis magneses viselkedése 4ll. Ennek 1ényege, hogy mind az
amorf Curie-hdmérséklet, mind a telitési migneses momentum csdkkend tendencidt mutat ebben a
koncentrici6 tartomdnyban [75, 81,113, 117,118]. Ennek az anomadlis viselkedésnek értelmezésé-
re folyamatos kisérleti és elméleti erdfeszitések torténtek a legutdbbi idokig. A Fe atomok atomi
térfogatidnak szerepét, mint alapvetd okot jelolik meg a jelenség alapjaként [119]. A fizikai hatte-
ret els6ként a Bethe-Slater Osszefiiggés irta le [120]. Amorf dllapotban a Fe atomok atomi térfoga-
tanak lokdlis fluktuaci6jardl beszélhetiink a hipo-eutektikus Osszetétel tartoményédban. Ezt a térfo-
gati fluktudciot a tilhiilo olvadékban lezajlo dinamikus események kovetkezményeinek tekinthetjiik
és szemléletesen fdzis-emlékezésként (fazisreminiszcencia) értelmezhetjiik. A gyorshiités sordn a
tdlhlil6 olvadék olyan homérséklet tartomanyokon halad at, amelyekben kiilonféle topoldgidju és
véltozo Osszetételll fazisok jelentik a termodinamikai egyensulynak megfeleld dllapotot. A klasz-
terek homérséklettel valtozo lokdlis osszetétele és a hdmérséklettdl is fiiggd topoldgidja, ill. ezek
dinamikus 4talakulédsai biztositjdk az olvadék kell6 tdlhiithetGségét. A tilhiilés sordn alakulnak ki
a kristalyos kritikus méreti csirdk keletkezését elnyomo klaszterek, amelyeknek folyamatos térbe-
li dtrendez6dését szemléletesen mutatjdk az irodalmi 6sszefoglaloban hivatkozott 13-14. sz. dbrdk
[16].

Az é4brak leegyszerlsitett értelmezése alapjan kétféle klasztertipusra gondolhatunk két kompo-
nensll fém-metalloid 6tvozet eutektikus Osszetételll olvadékanak tilhiilése soran: az egyik klasz-
tertipusban a metalloid (iivegképzo komponens) koncentrdcioja nagyobb, és dsszetételében a leg-
kozelebb dllo intermetallikus vegyiilethet dll kozel, ill. ahhoz kozelit [117], a mdsik inkdbb szildrd
oldat jellegii, és kevesebb metalloidot tartalmaz. A vegyiilethez kozeli 6sszetételll klaszterekben a
jelentds kovalens jelleg miatt (Fe-B kotések) nagyobb a kotések térbeli irdnyitottsdga, igy ez a
jelleg a topoldgiai rovidtavi rendet is leginkdbb ez hatdrozza meg, amint ezt a képz6dd fémiive-
gek szerkezetvizsgélata is megerdsit [43,121]. Kifejlodésiik dinamik4jaban azonban ez a két alap-
vetd klasztertipus nem azonos. Nagy hdmérsékleten (kb. 1,2 T, koriil, vagy mar efolott) feltehetd-
en a vegyiiletjellegii klaszterek stabilizalédnak (FesB). Elettartamuk hosszabb. [122] A perkoldcié
ezen tartomanyok kozott indul el. A gyorsan csokkend hdmérséklettel a relaxdcids id6 rohamosan
novekszik (hosszi élettartamd klaszterszerkezetek) Ezek az egységek lennének az tn. « -
relaxdcios folyamatok térbeni tartomdnyai [32, 34], amelyekben a lezajlé atrendezddések az
iivegatalakuldsi hdmérséklet kornyékén mar kifagynak. A vegyiilet jellegii klaszterek kozotti,- (szi-
lard oldat jellegii)- tartomdnyokban az atomi kotoero kisebb, ezért e klasztereken beliil az atomi
mozgékonysdg nagyobb. Ez a klasztertartomany gyorsabban koveti a mindenkori hdmérsékletnek
megfeleld topologiai dtrendezédéseket: ezek képviselik a gyors, B-relaxdcids centrumokat [32,
34]. Ennek viszont az lesz a kovetkezménye, hogy a magasabb homérsékleten lapkozepes kobos
kockarics (face centered cubic, tovabbiakban fcc) jellegti Fe(B) kornyezetek a stabilabbak, mivel
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ilyen kornyezetek felelnek meg inkdbb a termodinamikai stabilitds kdvetelményének. Amint a
homérséklet tovdbb csokken, ezek a kornyezetek alakulnak dt folyamatosan térkozepes kobos koc-
kardcs (body centered cubic, tovabbiakban bcc) jellegiiekké, viszont a T, homérsékletén ez az
dtalakulds is befagy, az olvadék megszildrduldsa ezzel gyakorlatilag befejezodik. A részleges at-
alakulds eredményeként kevert szimmetridji (lapkdzepes €s térkdzepes kobos fazisok rovidtava
szimmetridjara emlékeztetd) atomi kornyezetek keletkeznek a hiitési sebességtdl és az Osszetétel-
tol fiiggd ardnyban (a nagyobb hdmérsékleteken mar befagyott, vegyiilet-jellegti vz mellett). E
szilard oldat jellegli klaszterekben a Fe-atomok térfogata helytdl fiiggden fluktudl még 1 nm-es
tdvolsdgon beiil is. Ennek kovetkezménye a mégneses csatolds helyi véltozdsa a Bethe Slater gor-
be szemléletes jelentése alapjan (42. sz. dbra). Az édbra fizikai tartalma szerint a Fe-atomok kozotti
magneses csatolds jellege ill. annak erdssége ugyanis a szomszédos Fe-atomok kozotti tavolsagtol
érzékenyen fiigg. Ha tehat olyan rendszer iivegallapotba dermedésérdl van szd, amelyben ilyen
fluktudlé térfogatid Fe-atomok egyidejlien jelen vannak, az eredd ferromdgneses csatolds erdssége
csokkenni fog a tiszta térkdzepes kobos jellegli kornyezeteket jellemzd csatoldshoz képest. E ten-
dencia kovetkezménye jol 1athaté a 43-44 sz. dbrdkon, amelyek a biner Fe-B fémiivegek Curie-
hémérsékletét és az egy Fe-atomra jutd telitési magneses momentumot mutatjdk a B-tartalom
fliggvényében [75,117].
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Q@ # LI 3. [ o x
O o ] 8""-_——-:-__-—‘7*‘\~~o._ 8
15 ajd I N J
1-Fe N
Mn
"R 1 1 S}
10 195 20 25 ot%B

42. dbra A Bethe—Slater-gorbe, amely megadja 43. dbra Az egy Fe-atomra esé mdgneses mo-
a kicserélodési integrdl (J) értékét az atomok mentum értéke momentum értéke Fe-B fémiive-
kozotti tavolsdg (a) és a d héj sugardnak (d) gekben a B-tartalom fiiggvényében [117]
fiiggvényében [120]
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44 a,b. abra Az amorf Curie-homérséklet és a stiriiség viltozdsa a B-tartalommal Fe-B biner fém-
iivegekben [75,117]

Két fiiggetlen, nagy szdmu mintdn tortént mérési sorozat eredményeinek Osszefoglaldsat tartal-
mazza a 43 és 44. a,b, abra.

Az 4brédk inhomogenitdsok jelenlétére utalé tendencidkat mutatnak mind az amorf Curie-
hdémérséklet, mind a telitési magnesezettség koncentracid-fiiggése tekintetében. A slirliség anomé-

lis koncentricid-fiiggése is a rejtett szerkezetvaltast tiikkr6zi az eutektikus Osszetétel kornyezeté-
ben:
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Az amorf Curie hdmérséklet mintegy 20°C-ot csokken 1 atom% B-tartalom csokkenésének hata-
sdra a hipoeutektikus tartomdnyban, ami egyértelmiien jelzi a ferromégneses csatolds gyengiilését
a Fe-tartalom novekedésével. A fentiekben vazolt kép szerint ennek oka, hogy novekszik azon
centrumoknak a szdma, amelyekben a Fe-atomokra jellemzo, ferromdgneses kicserélodés csokken.
Ez a csokkend mdgneses kicserélodés az uin. ,,dsszenyomott” Fe- atomokrol szdrmazik a Bethe-
Slater gorbe szellemének megfeleléen (42. sz abra) [120]. A jelen értelmezés kvalitativ egyezés-
ben van az Egami dltal bevezetett ,,compressed ill. stressed” atomi kdrnyezeteket egyidejlien ma-
gdban foglal6 hibaszerkezet koncepcidjival [70, 118].

Struktdravaltast jelez tehat két fiiggetlen tulajdonsag is: a stirtiség és az amorf Curie-hdmérséklet
is torésszerien vdltozik az eutektikus Osszetétel kornyezetében. A Curie-hOmérséklet B-
tartalommal valé novekedésébdl természetesen az is kovetkezik, hogy a vegyiilet jellegii klaszter-
halézaton belill is ferromagneses csatolds jellemzi a Fe-atomokat, egyezésben azzal a tapasztalat-
tal, hogy az Fe;B kristdlyos fazis maga is ferromdgneses (Curie-hdmérséklete ~820 K [6].

Kijelentheto, hogy a fent ismertetett kétféle klasztertipus jelenléte hatdrozza meg a Fe-B fémiive-
gek szerkezetét. A mdgneses tulajdonsdgokat ugyancsak ez a két, alapveto klaszter-tipus egyiittese
hordozza széles koncentrdcio-tartomdnyban: egy vegyiilet jellegii (Fe;B-hoz hasonlo) és egy kevés
metalloidot tartalmazo, tiltelitett szildrd oldat jellegii klasztertipus [117]. Ez utébbiakhoz kothe-
tok a gyengébb ferromdgneses kicserélodést hordozo, dsszenyomott atomi kdrnyezetek is, ame-
lyekben a makroszkopos iivegdllapotra jellemzo, dtlagosndl nagyobb lokdlis siiriiségrol beszélhe-
tiink.

A szildrd oldat jellegli kornyezetek térfogati ardnya novekszik, amint az otvozet B tartalma
csokken, az 6tvozet osszetétele az eutektikustdl tdvolodik (17 atom%, hipoeutektikus tartomany).
Ezzel egyiitt jar az atlagos kovalens kotési jelleg fokozatos gyengiilése, ami pl. a keménység
csokkenésében is kifejezésre jut [117, 123]. A fémiiveg mintdk ebben a koncentrécid tartomany-
ban hajlékonyabbak, torékenységet nem mutatnak, de a keménységiik is csokken. Az iivegéllapot
termikus stabilitdsa azonban szintén csokken a kovalens jellegli kotések csokkend szdmdnak meg-
feleléen, amint ez a 45. és 46. szamu dbrdkon megfigyelhetd Az eredmények egyezésben vannak
a [77,78] forrasmunkak hasonlé kijelentéseivel. Az atomok kozotti kotéerdk is fluktuacidt mutat-
nak és emiatt a szilard oldat jellegi klaszterekben gyengiilnek. Ebbdl kovetkezik, hogy az atomi
mobilitds itt nagyobb. A kristdlyos csirdk kialakuldsa ezekben az “off-sztochiometrikus™ klaszte-
rekben indul el, a kristdlyosoddsi folyamat igy két 1épésre szakad [75,76] (lasd a 45. sz. dbrat). A
szilard oldat jellegi klaszterek térfogatardnydnak ndvekedésével emiatt a két kristdlyosodasi 1ép-
csé novekvd mértékben elkiiloniil. Az elsd kristdlyosoddsi 1épésben o-Fe kristdlyosoddsa figyel-
het6 meg. E tekintetben a hipoeutektikus Fe-B fémiivegek kristdlyosoddsa analdg a
proeutektoidos Fe-C ausztenit fizis bomldsi mechanizmusaval (proeutektoidos ferrit képzddése a
csatolt novekedésii perlit szovet megjelenése elott). A primer a-Fe kristdlyosoddsa jelentds jaru-
1ékot ad a kristdlyosoddssal jar6 teljes entalpiavéltozashoz [77, 123]. Lathat6 ez a 46.b. dbran,
amely a Fe-B amorf 6tvozetekre jellemzd teljes kristdlyosoddsi entalpidt dbrdzolja valtozé B-
tartalom esetén.

A mindossze 3 atom% B-tartalom vdltozdshoz fiiz6do kristdlyosoddsi entalpia-novekedésben je-
lentds része van a feltételezett lokdlis fcc—bcc jellegii rejtett szimmetria-vdltdsnak is (rejtett allot-
rop médosulat véltissal jaré exoterm jelenség). Az dbran bemutatott kisérleti adatok teljes egye-
z¢€st mutatnak Kemény T. eredményeivel [77,105, 124] és Zaitsev modelljébdl kaphaté szamita-
sok eredményével is]. Itt ismételten hangsiilyozom, hogy ugyvanebben a koncentrdcio-
tartomdnyban figyelheté meg az amorf Curie-homérséklet meredek csokkenése is. A Fe-B fém-
tivegek koercitiv erejének gyors novekedését is ebben az 0sszetételi tartomanyban figyelték meg
gyorshitott, tehdt hdkezeléseket megeldz6 dllapotban [72, 75].
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46. a,b dbra a: Fe-B amorf dtvozetek kristdlyo-
soddsi homérsékletének és a teljes kristdlyoso-
ddsi entalpidjdnak fiiggése a B-tartalomtol; b:
az otvozetek mikro-vickers keménysége a B-
tartalom fiiggvényében [123]

45.dbra A Fe-B amorf otvozetek kristdlyosodd-
si lépcsoinek homérséklete a B-tartalom fiigg-
vényében [75]

7.4. A Fe-B alapu fémiivegek Kklaszteres felépitésére utalé 6tvozo hatasok

Az elézdek soran lattuk, hogy a hipoeutektikus Fe-B kristdlyosoddsi mechanizmusidnak megval-
tozaséra (két 1épcsdre szakadds) a nanométeres tartomanyokra kiterjedd klaszteres felépités adhat
magyardzatot (kozéptavi rendez6dés). Az aldbbiakban azt a kérdést vizsgéljuk, hogy az alapfém
cseréje masik dtmeneti fémmel milyen hatdst valt ki (valtozatlan metalloid-tartalom mellett) né-
hany fizikai jellemzOben, fiiggetlen-e az 6tvozOhatds a metalloid tartalomtodl, vagy felismerhetdk-e
ebben is a klaszteres felépités nyomai? Ilyen jellemzd lehet pl. kristdlyosodasi entalpia, a kemény-
ség valamint az tivegédllapot termikus stabilitdsa, amelyet a kristdlyosodds kezdd homérsékletével
jellemziink. A szerz6 kordbbi dolgozatdban valamint a megfeleld publikdciokban [124, 125, 126]
kozolt mar hasonlé eredményeket, azonban a vizsgdlt otvozetek B-tartalma minden esetben
eutektikus osszetételnek felelt meg (17 atom%), de azéta sem tettek kisérletet az irodalomban a
klaszterszerkezet kialakuldsdnak ilyen irdnyd értelmezésére, valamint az ezzel Osszefiiggd kon-
centracié-viszonyok vizsgalatéra.

A Fe mdtrixfém Cr-mal torténd fokozatos lecserélésén mutatom be a termikus stabilitds és a
kristdlyosoddsi entalpia vdltozdsdt. Nagyszamu mintdn végzett kisérletekben olyan hipo-
eutektikus Otvozeteken tortént az Osszehasonlitds, amelyeknek metalloid tartalma (B-
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koncentricio) kozel dllandé volt. Az eredmények a 47. a, b és 48. a, b dbrdkon két fiiggetlen min-
tasoron lathatok a keménység (HV) véltozasdval egyiitt. [131]
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47. a,b dbra a Fe mdtrixféem Cr-mal torténé
cseréjének hatdsa a termikus stabilitasra (T¢,),
a teljes kristdlyosoddsi entalpidra (AHc,) va-
lamint a mikrokeménységre (HV) a Cr-
tartalom  fiiggvényében  14-14,3%-0s  B-
tartalmi otvozetekben
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48. a, b dbra a Fe mdtrixfém Cr-mal torténo
cseréjének hatdsa a termikus stabilitdsra (Tc,),
a teljes kritdlyosoddsi entalpidra (4AHc,) vala-
mint a mikrokeménységre (HV) a Cr-tartalom
fiiggvényében 14,7-15,7%-0s B-tartalmii otvo-
zetekben

Egyértelmii, hogy a kristdlyosoddsi entalpia és a termikus stabilitast jelentd elsd kristdlyosodési
1épcsé homérséklete ellentétes irdnyban vdltozik a Cr-tartalom névekedésével mindkét mintasor
esetén. A keménység pedig nem mutat monoton novekedést, hanem telitési értékhez tart. Ezt a
telitési értéket kb. 2-3 atom% Cr-tartalomndl éri el. Az eredmények nyilvanvaléan ellentmonda-
nak a homogén, makroszkdposan egyfazisu iivegdllapot koncepciéjanak, hiszen mindharom tulaj-
donsdg ugy viselkedik, mintha egy rejtett termindlis oldhatésdgi hatart 1éptiink volna 4t az 6tvo-
zéskor, ha a Cr koncentracidja egy ,kritikus” értéket meghalad. Az eredmények tehdt valamilyen
rejtett szerkezetvdltdsra utalnak. A homogén iivegfazis koncepcidjat feltételezve gyakran alkal-
mazzdk a kiilonféle tulajdonsdgok értelmezésére az egy atomra jutd vegyértékelektron szam (e/a)
valtozasat [127, 128] Merev sav modellbdl kovetkezden valéban linedris valtozast varhatnank
még a termofesziiltség értékében is (kiilondsen hig Stvozetek tartomanydban, tehit amikor a Fe
matrixfémet csak néhiny atom% Cr-mal cseréljiik le). Ekkor volna varhaté ugyanis, hogy az
elektron allapotsiirliség folyamatos véltozdsanak kovetkezményeként a vizsgilt tulajdonsdgok
(jelen esetben a termofesziiltség) monoton véltozdst mutasson a Slater-Pauling gorbék szellemé-
nek megfeleléen. Miedema és munkatdrsai azonban mar rdmutattak a merev sdv modell alkal-
mazhatésdgdnak korldtaira abban az esetben, ha az alapfémet olyan elemmel cseréljiik le, amelyek
kémiai karakterben az alapfémtdl jelentdsen kiilonbozik. A jelen kisérleti eredmények a Miedema
koncepci6 érvényesiilését timasztjdk ald a targyalt amorf 6tvozetben a termofesziiltség koncentra-
cio-fliiggését illetden (hig otvozet tartomdny: (1-4 atom%!). Tobb tulajdonsdg sem koveti a varha-
té monoton valtozast, hanem rejtett szerkezetvdltdsra utalo jelek fedezhetok fel amorf dllapoton
beliil. Korabbi eredményekbdl ismert, hogy a termofesziiltség koncentricio-fliggése sem mutat
egyértelmilen monoton véltozast a biner Fe-B otvozetekben a B tartalom fiiggvényében [129]. A
termofesziiltség fazisfiiggd is. Ha az amorf éllapot termikus hatdsra kristilyos fazisokra esik szét,
akkor az eredd termofesziiltség mar alkotd fazisok termofesziiltségének stilyozott dtlaga lesz,
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amint ezt mar kimutattdk [130]. Az egyfazisi iivegdllapot koncepci6jabdl kovetkezden tehat azt
varnank, hogy a termofesziiltség linedris véltozdsa megmarad ha a Fe métrixot Cr atomokkal cse-
réljiik le. Ezzel ellentétben a termofesziiltség valtozasa eldjelet vélt a termindlis hig oldat tarto-
manyban, amint ez a 48. a, b és 49. 4dbrdk alapjan nyilvanvalo.
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49. dbra A termofesziiltség (AS) és az amorf Curie-hémérséklet (T.) vdltozdsa a Cr-tartalom fiigg-
vényében Fegs.,.Cr.B;s amorf otvozetekben

A vizsgdlt mintdk — szerkezetvizsgélat szerint - bizonyitottan rontgenamorfak voltak, tehdt az
anomdlis viselkedés nem eredhet befagyasztott kristdlyos fdazisok jelenlétébol. Az eredményt még
jobban al4tamasztja, hogy a termofesziiltség értékek osszetételfiiggése véltozatlan marad 250 °C —
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os 1 6rés izoterm hdékezelés utdn is (48. b dbra). Kiilon figyelmet érdemel ebben a vonatkozdsban
a 49. dbra, ahol a termofesziiltség és az amorf Curie-hdmérséklet valtozasat egyiitt mutatjuk be a

Cr-tartalom fiiggvényében. A rejtett szerkezetvaltasra utal anomadlis koncentracio-fiiggés mindkét
fizikai tulajdonsdgban felismerheto.

4.s7 tdblazat: FegsBy, és FeCry By Otvozetek termikus bomldsakor keletkezo kristdlyos fdzisok
kiilonbozo felfiitési sebesség alkalmazdsa esetén [131]

Temperature (K) | Composition (at%) Identified phases
Heating rate— 10 K/min. 20 K/min. 40 K/min. 80 K/min.
673 FegeBi4 o-Fe a-Fe + amorphous | o-Fe + amorphous | a-Fe + amorphous
Feg6Cr24Bia amorphous o-Fe + amorphous | o-Fe + amorphous amorphous
723 FegsB14 a-Fe + Fes sB a-Fe + FessB a-te a-Fe
FegCra.4B14 o-Fe + amorphous o-Fe o-Fe o-Fe + amorphous
FegsBi4 o-Fe + FessB + a-Fe + Fe3sB + o-Fe + Fe3 sB o-Fe + Fes sB
773 FesB + Fe,B FesB + Fe;B
FegssCra.4B14 a-Fe + FessB o-Fe + FessB a-Fe + Fes sB a-Fe + FessB
FegsBi1a a-Fe + Fe;B
1073 (+FesB)
Feg36Cr2.4B14 o-Fe + FesB + Fe;B
8000 r T 29 i I
v=10 K/min b v=80 K/min
1: FegsBi4 1: FegeBis
s 2: Feg36Cra4Bis -k 2: Feg36Cra4B1a
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Thermomagnetic curves for Fegs Bisand Fegs ¢Crz 4Bi4

using 80K/min heating rate

Temper ature (K]

Thermomagnetic curves for Fe gsBisand Fegs ¢Cr2.4Bi4
glasses using 10K/min heating rate

50. a, b dbra Termomdgneses gorbék alakjanak dsszehasonlitdsa FegsB 4 és Fess s Crz 4By
hokezeletlen amorf otvozeteken [131]
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A Fe alapfém cseréjének hatdsa a termomdgneses gorbék alakjdra hipoeutektikus Fe-B otvize-
tekben

Az alapfém helyettesitése Cr-mal [131].

A Cr-mal torténd alapfémcsere egyértelmiien csokkenti az amorf Curie-hdmérsékletet, ugyanak-
kor késlelteti a kristdlyosodds els6 1épését, vagyis noveli az livegdllapot termikus stabilitdsat (14sd
50. a, b, abrdk és 4. sz. tablazat), de ugyancsak hatdsa van a metastabil borid fazis bomldsanak
sebességére is (ldsd elsd kristdlyosoddsi cstcs a termomdgneses gorbéken). A termomadgneses
vizsgalatok tehat kvalitativ egyezést mutatnak a DSC mérések eredményeivel [131].

Az alapfém cseréje Ni-lel vdltozo B-tartalom mellett

= Fe,, NiB, )
001 « Fo NiB, 081 FeniB, .
wl et - \ 4061 /A
| |
1 '\\ 4044 A— —®—as quenched
3001 J \ @ —O— as quenched, LN
o \ e 402- —A— annealed
£ 200 \ il —A—annealed, LN | -4
. \ 400- —
100 \ A/
_ \ 398{ O
0 T T T T T T T T i I2

at% Ni Number of runs

51. dabra a Fe alapfém cseréje Ni-lel FegoBy , és FeNisB sfémiivegekben

Amint az 51. dbran lathatd,(a 44 a,b abrak eredményeivel val6 Osszehasonlitds alapjan) az alap-
fém cseréje Ni-el csak a hipo-eutektikus tartomdnyban jdr jelentés Curie-homérséklet ndvekedés-
sel. Ez a jelenség tigy értelmezheto, hogy a Ni, mint sajdt ferromdgneses momentummal rendelke-
z0 Ni-atom lokdlis beépiilése a tisztdn Fe atomokat tartalmazo fcc szimmetridji kornyezetekbe
felerdsiti ezen kornyezetekben a ferromdgneses csatolds erdsségét.

7.5. Az amorf-nanokristalyos atalakulas fémtani hattere FINEMET tipusa fémiivegekben: A
Fe-B biner hipoeutektikus 6tvozetek kristalyosodasi mechanizmusa, mint az amorf-
nanokristalyos atalakulas dstipusa

[132, 133]

Az irodalmi Osszefoglaléban lattuk, hogy mnem minden kristdlyosoddsi reakcio vezet
nanokristdlyos szerkezethez. A kordbbi irodalmi eredmények alapjan az is meglepd, hogy a krista-
lyosoddsi folyamat barmely szakasza a koercitiv erd csokkenéséhez vezethet [134, 135]. A részle-
ges kristdlyosodds utdn jelentkezd nagymértékii koercitiv erd csokkenést els6ként japan szerzok
ismerték fel a Fe(Si)-alapu, tun. ,,FINEMET” tipust (Fe-Nb-B-Si-Cu 0sszetételll) 6tvozeteknél. A
kitlind lagymagneses jellemzok (kis koercitiv erd és nagy frekvencia-tartomédnyokra is kiterjedd
alacsony hiszterézis-veszteség) a primer kristalyosodasi reakcid lezajldsa soran 1€p fel, mikdzben
nanométeres szemcseméret-eloszlas jon 1étre, vagyis 10-20 nm-es dtmérdjii a-Fe(Si) szemcsékbdl
allo kristalyos fazis keletkezik. A mésodik kristdlyosoddsi 1épcsd azonban még elmarad, és a ma-
radék amorf 6tvozet (megvaltozott kémiai Osszetétellel) a szemcséket egymastdl elvdlasztd, 1-2
nm vastagsagui amorf réteg formdjaban lokalizalodik [136,137]. A kovetkezokben keriil bizonyitds-
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ra, hogy ennek a nagy jelentoségii technoldgiai folyamatnak a biner hipoeutektikus Fe-B otvozet
kristdalyosoddsi mechanizmusa képezi az alapjdt, vagyis ez a reakcio a FINEMET tipusi amorf-
nanokristdlyos dtalakulds éstipusa.

A nanométeres szemcseszerkezet kialakuldsdnak fémtani alapjai, a nukledcio mechanizmusa
Fe(Si) alapii prekurzorokban; az 6tvozok szerepe a nanométeres szemcseszerkezet keletkezésében
[132, 138]

J61 ismert, hogy a kristdlyosoddskor kialakul6 szemcseméret-eloszlast a nukledci6 és a noveke-
dés sebességének viszonya hatdrozza meg [87]. A két folyamat sebességének optimdlis ardnyét
tudatosan otvozéssel érték el [136].

Amint ezt a 27. sz. dbrdn mér lathattuk, a Fe-B fémiivegek kristdlyosoddsi mechanizmusét, mint
termikus folyamatot egyetlen kristdlyosodasi 1épcsO jellemzi az eutektikus Osszetételnél, vagy
ennél nagyobb B-tartalomndl. A hipoeutektikus tartomdnyban viszont a primer folyamatban ke-
letkezd a+Fe és a mésodik kristdlyosoddsi 1€pcsOben keletkezd vegyiiletfazis (Fe;B) kristdlyoso-
ddsédval kapcsolatos termikus jelenségek kiilonvalnak és két kristalyosoddsi 1épcsod jelenik meg.
Csokkend B-tartalommal a két kristdlyosodasi 1épcsot jellemzd exotermek novekvd mértékben
elkiiloniilnek. Ez az elkiiloniilés termikusan azonban még 14 atom% B-koncentraciondl sem tel-
jes, amint ezt a termomdagneses mérések igazoljdk (lasd 4. sz. tablizat és 26 a,b, valamint az 50.
a,b dbrdk). A mdsodik kristdlyosodasi 1épésben keletkezd intermetallikus vegyiilet (borid fazis)
keletkezését kovetden a lagymdgneses jellemzOk mdér leromlanak, [139]. A két kristadlyosodasi
1épcsot tehat 1ényegesen (€s a technoldgiai biztonsdgot fenntartva) el kell kiiloniteni. Az elsd kris-
talyosodasi 1épcso lezajlasakor a 31. sz. dbra sematikus dbrdzoldsa szerinti, amorf kézegbe dgya-
zott nanométeres szemcseszerkezet keletkezik. Ez a tipikus szemcseméret tartomany az alacsony
koercitiv erd és kis magneses veszteség szerkezeti eldfeltétele (kristaly-anizotropia [82, 139] (an-
izotropia kiatlagolédds) Széleskor(i kutatasi aktivitds bontakozott ki az elmudlt tiz évben az egyes
komponensek szerepének értelmezése koriil [82-87]. A FINEMET prekurzor Fe;3 sNb3BoSiy35Cuy
Osszetétele szerint a B-tartalom igen alacsony. Ilyen B-tartalom esetén a biner Fe-B 6tvozet mér
kiviil esik az iivegképz6 tartomdnyon. A prekurzor 6tvozet gyartdsa ennél az Osszetételnél tehat
nem johetne széba. A Si 6nmagdban nem iivegképzd, de a B-ral egyiittesen kelld tivegképzd haj-
lamot biztosithat, a megbizhat6 eldallitas érdekében, (gyorshiitési eljards) valamint a biztonsagos
izoterm (nano-kristdlyositd) hokezelés eldsegitésére, ill. a lagymdagneses jellemzok javitdsdra al-
kalmazzik. Az egyenletes, nanométeres szemcseméret-eloszlas (nukleéci6 elOsegitése) valamint a
kialakul6 nanoszerkezet stabilitdsanak novelésére alkalmazzdk a Cu €s Nb otvozoket. Bar az 0sz-
szetétel optimalizaldsdra és a komponensek alkalmazdsanak indokldsira a fent idézett kozlemé-
nyekben taldlunk informacidkat, az 6tvozok kivdlasztasdanak részletes fémtani indokldsa (kiilono-
sen a Cu és Nb vonatkozdsdban) nem keriilt 6sszefoglaldsra. A kovetkezOkben tehdt elsdsorban e
két komponensek szerepének ismertetésére tettem a hangsulyt.

7.6. A Cu nukleaciot elosegito szerepe és a nukleaciéo mechanizmusa, mint klaszterjelenség

A biner Fe-B 6tvozetekben a Fe matrixatomok kis mennyiségli Cu—zel torténd helyettesitése az
eutektikus és hipoeutektikus 6tvozetekben egyarant megvaltoztatja a kristdlyosodds mechanizmu-
sat. Az eutektikus Feg;B;7; egylépcsos kristdlyosoddsdt két kristdlyosoddsi lépésre bontja (kvdzi-
hipoeutektikussd alakitia) [140]. A 46. sz. dbra 6sszefoglaléan, szamos 6tvoz6fém hatdsat (koztiik
a Cu, és Nb szerepét is) mutatja a biner Feg;B,; 6tvozetben 3 atom% Fe cseréje kdvetkeztében. Az
alkalmazott 6tvozok az ismert 3d, 4d és 5f dtmeneti fémek. Az azonos mennyiségii 6tvozdelem
alkalmazdsa igy lehetOséget nydjtott arra, hogy az 6tvozéfém kémiai jellegére kovetkeztessiink, a
kristalyosoddsi mechanizmusban bekovetkezd valtozds tehét az 6tvozéfémek hatdsmechanizmusa-
ra vilagit ra.

60



dc_619 12

; Lrist{K)
Trist(K) E"'St\m
A
800+ \ . BOOL
BOO"‘ b \\ C\‘.
- N
- \\ \
> \ ] L \ .
70\ B ; 1= v
V. N Nb ‘:*\\ Ru ,1‘ V‘}.—__‘ .6’
7T el \\\. 27 ~Os
7 CI: P oNi Mo “ / \\
200t ¢ Mn |, s T d 700 \eRh 170 { “
i Fe co \\ \\ Ta . \\
" lronsition melgls s
[ L ition metals - of
B0 3d tronsiton metals i 650 4 ronstion \ 5 od lronsilion melals
Cu 1 1 1 1 i 1 :Pd 1 A A 1 n 1 I 1;1
2 2% %0 S 72 A
otomic nurmber atornic number olomic num

46. abra FegyTM;B;; fémiivegek kristdlyosoddsi homérsékletei az otvozdelem rendszdmdnak fiigg-
vényében (egy és kétlépcsos kristdlyosoddsi mechanizmusok fellépése az alap és otvozofém-fém
jelleg-kiilonbségének vdltozdsdval) [140]

Az dbra mdr a szerzo kordbbi dolgozatdban is szerepelt [80], e régi eredmények azonban uj
megvildgitdsba keriiltek az amorf-nanokristdlyos dtalakulds mechanizmusdnak értelmezése kap-
csdan [140]. A jelen dolgozatban mint kisérleti eredményt haszndlom a tézisek kialakitdsdhoz.

Az 4bra szerint a Cu hatdsanak 1ényege, hogy az eutektikus kristdlyosoddsra jellemzd (egylép-
cs0s) mechanizmust két kristdlyosoddsi 1épésre bontja (kvazi-hipoeutektoidos mechanizmussa
alakitja) és az els6 kristalyosodasi 1épcsé hémérsékletét (primer kristdlyosodds) kb. 50 °C-kal
alacsonyabb hdmérsékletre tolja el. A 46. sz. és 47. sz. dbra Osszevetésébdl az is nyilvanvald,
hogy a Cu 6tvdzd hatdsa univerzdlis abban az értelemben, hogy a B-koncentréaci6tol fiiggetleniil
ugyanezt a hatast fejti ki a mar eleve hipoeutektikus Fe-B otvozetekben is. Vagyis megndveli a
két kristadlyosodasi 1épcsdk kezdd homérsékletének kiilonbségét: a primer kristadlyosodast jelentd
a-Fe kivédldsdnak aktivaldsi energidjat csokkenti, a masodik kristdlyosoddsi exotermet pedig (ve-
gyiiletfazis kristdlyosoddsa) nagyobb homérséklet felé tolja és a megfeleld kristadlyosodasi exo-
term félértékszélességét is lecsokkenti (47. sz. dbra).

.4 Fe,.CuB -~ |

T v=20 K/perc

P (W/g)

T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550

Homérséklet (°C)

47. dbra A FegsB 4 és FegsCu;B 4 fémiivegek kristdlyosoddsdnak DSC termogramja (a Cu 6tvoz6
hatdsa a kristdlyosoddsi lépcsok kozotti homérséklet kiilonbség novekszik) [141]

A Cu hatédsa nyilvdnvaldan a biner Fe-B fémiivegre jellemzd klaszterszerkezet Osszetételének
megvdltozdsira vezethetd vissza. Ugyancsak figyelemre mélté a Nb 6tvozd hatdsa (46. sz. dbra).
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Ez els6sorban a masodik kristdlyosodasi 1épcsd (a vegyiiletfazis kristdlyosoddsanak) homérsékle-
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48. dbra A DSC kristdlyosoddsi exotermek tavolsdga Fess., Si;3sBoNb.Cu; (FINEMET) otvo-
zetekben a Nb-tartalom fiiggvényében [132]

A biner Fe-B (eutektikus és hipoeutektikus) otvozetekben tapasztaltakhoz hasonlo hatdsa van , a
bemutatott két otvozofémnek a terner Fe(BSi) otvozetekben is. A 48. sz. dbra alapjdn ez nyilvanva-
16 [132] A Nb-tartalom novelésének fiiggvényében lathatok itt a kristdlyosodasi 1épcsok (krista-
lyosodési exotermek) kezdd és csticshOmérsékletei (A Nb adagoldsa a Fe matrixatomok fokozatos
lecserélésével tortént!). A 0% Nb-tartalmu 6tvozet Cu-t sem tartalmaz, tehat egyszeri FeSiB 6t-
vozetrdl van sz6. A két kristdlyosoddsi 1épcsd itt csaknem 0sszemosddik, tehdt nem kiiloniil el
jelentés mértékben a primer reakcioban keletkezd Fe(Si) szilard oldat keletkezése és a masodik
1épésben megjelend, ,,migneses keményedést” eredményezd intermetallikus vegyiilet kristdlyoso-
désatdl. Az 1 atom% Cu és ugyancsak 1 atom% Nb hatdsara mar vildgosan l4thaté a két kristalyo-
soddsi cstcs jelentds elkiiloniilése. Latszik, hogy a Cu lecsokkenti az elsd kristdlyosoddsi 1€pcsd
homérsékletét, mig a Nb hatdrozottan noveli a masodik exoterm homérsékletet. A Nb koncentra-
cidjdnak novekedésével novekszik a két kristdlyosodasi csucs elkiiloniilésének mértéke, de 3
atom% Nb tartalom fo6l6tt méar nincs tovabbi novekedés a csicshOmérsékletek szétvalasdban. A
Nb-tartalom tovabbi novelése igy nem célszert.

Osszefoglalva kijelenthetd, hogy a biner eutektikus és a hipoeutektikus Fe-B otvizetekben a
harmadik komponensként alkalmazott Cu és Nb otvozofémek hatdsmechanizmusa hasonlo, mint a
Fe(SiB)-alapii FINEMET-ben. A kristdlyosodds mechanizmusdra kifejtett hatdsuk a lokdlis, a
klaszterszerkezetbe torténd preferdlt beépiilésiik) alapjdn sikeresen értelmezheto.

Két, egymdstol lényegesen eltéro klasztertipus képzodését tételezhetjiik fel, hasonloan a biner
hipoeutektikus Fe-B otvozetek szerkezetének felépiiléséhez: az egyiknek fémtani alapja a Fe allot-
rop modosulataira ,,emlékezé” szildrd oldat jellegii klaszterszerek kialakuldsa, és benniik a Cu-
atomok preferdlt feldisuldsa alapjdn képzelheto el. A mdsodik klasztertipus dsszetételét pedig a
Nb otvozoelem és a jelenlévo B metalloid kozotti preferdlt kémiai affinitds hatdrozza meg (az erds
boridképzd hajlam, igy elsésorban a Nb hatdsmechanizmusdt teszi érthetové) [140]. Ezen elképze-
lések részletesebb kifejtése torténik meg az aldbbiakban.

A Cu nukleaciot elOsegitd szerepének hatasmechanizmusara vonatkozéan az irodalomban nincs
teljesen lezart magyardzat, de az el6z6ekbdl lathatd, hogy az amorf-nanokristdlyos dtalakuldsban a
Cu-nek ez a szerepe a biner Fe-B 6tvozetekbdl oroklodik. Itt a Fe matrixfém azon tulajdonsdgédra
kell ismételten rdirdnyitani figyelmiinket, hogy a Fe két (fcc és bcc) mddosulatdban az 6tvozdele-
mek eltérd oldékonysigot mutatnak. Az acélok fizikai metallurgidjabol jol ismert tény, hogy a Fe-
tél balra elhelyezkedd fémek (Mn, Cr, V) ferritképzok, tehat oldékonysaguk a térkdzepes fazis-
ban, mig a jobbra elhelyezkeddk (tn ,, ausztenitképzdk™) oldékonysdga a magasabb hdmérsékle-
ten stabil, lapkdzepes mdédosulatban a nagyobb. Ez utébbiak kozé tartozik a Cu és a Ni is [142].
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Kisebb hémérsékleteken, ahol a bee fazis a stabil, a Cu, mint 6tvozdelem intermetallikus vegyiilet
forméjiban, az o—Fe fazissal csatolt novekedésben tn. eutektoidos reakcidban valik ki (hasonléan
a karbonhoz: perlitképz0dés). Ez a jelenség, mint lattuk, nem korldtozodik a kristdlyos allapotok
kozotti atalakuldsokra. Lattuk, hogy ez a reakcidtipus a fémiivegek termikus bomlédsa sordn is
megfigyelhetd [24,126,140]. Az iivegdllapotot ebben a vonatkozdsban tilhiitott olvadéknak
tekintjiik [138]. Az olyan kristdlyos atalakuldsok soran, ahol a keletkez6 fazis a kiindul6 fazisnal
nagyobb fajtérfogati (fcc—bcc), gyakran nagy tdlhtilésre van sziikkség az 4talakulds
elinduldsahoz. [141,143]. Ez a dilataciot gatlo kornyezeti kényszer el6bb sziinik meg, ha a
nagyobb slrliségli fazist stabilizdlé elem (adott esetben a Cu) a fazisbol diffuzidval eltdvozik, és
ezzel a fazis szimmetridja 0sszeomlik. Ez torténik tehat a Cu esetében, mert a Cu diffuzidjanak
aktivdlasi energidja a Fe ondiffizidjdhoz képest kisebb [144,145].

7.6. A nukleacio mechanizmusa mint klaszterjelenség

A Fe(Si) nanoszemcsék keletkezésének kezdeti szakasza, a nukle4cids folyamat mechanizmusa
a legutébbi iddkig a kutatdsok targya volt [83,146-147]. Magyardzatra szorul ugyanis, hogy a
nanokristdlyos Fe(Si) szemcserendszer keletkezése utan a Cu-ben duas klaszterek, amelyeknek
keletkezése kétségkiviil megeldzi nanoszemcsék novekedését, nem a szemcsék belsejében, hanem
azokon kiviil talalhatok [83]. A nukledcio mechanizmusdnak magyardzatdul szolgdlo érvelésiink
kiindulo pontja, hogy a Cu meghatdrozott szimmetridji klaszterek szerkezetében foglal helyet és
ezeket stabilizdlja. Ezek a klaszterek az olvadék gyorshiitésekor keletkeznek. Ez a klasztertipus
azonban mdr viszonylag alacsony hémérsékletii hokezelések sordn osszeomlik a Cu diffiiziojdnak
viszonylagosan kis aktivdldsi energidja miatt. Ezek a Cu-atomokat tartalmazo klaszterek az dtla-
gosndl surtibben pakolt kornyezetek, benniik a Fe-atomok kozotti ferromdgneses csatolds gyenge.
A ldgymdgneses tulajdonsdgok szempontjabol ezek tehdt tipikusan olyan, iin ,, -centrumok”, ame-
lyek a koercitiv erdt, igy az dtmdgnesezési folyamatokkal kapcsolatos veszteséget is novelik. Le-
bomldsuk eutektoidos reakcioval torténik. Ez a folyamat képezi a nanokristdlyos csirdk nukledcios
eseményét, amelynek sordn tehdt a Cu-atomok kivdldsdval egyidejiien a bcc-Fe csirakezdeményei
is létrejonnek. Ezzel magyardzhato, hogy a nagyfelbontdsii elektronmikroszkopos vizsgdlatok sze-
rint a csirdk kezdeti stadiumukban nem csupdn Cu-bdl dllnak, hanem Fe-atomokat is tartalmaz-
nak [146,147]. Ekozben tehat a ferromdgneses csatolds a Fe-atomok kozott helyileg feler6sodik.
A szdéban forgd, az dtlagosndl nagyobb slrtiségll ,, ycentrumok” megsemmisiilnek és a fent vazolt
eutektoidos reakcidban. Ezek a stirtin pakolt rovidtavi kornyezetek az Egami dltal javasolt stri-
ség-fluktudcidknak felelnének meg [42].

5. sz. tabldzat A FINEMET tipusi fémiiveg prekurzor telitési mdgnesezettségének(Ms) és koercitiv
erejének vdltozdsa kiilonbozo izoterm hokezelések hatdsdra (mérés 12 ill. 300K-on) [148]

Table 1
Saturation magnetization (M) and coercive force (H.) measured
at 12 and 300K after isothermal heat treatments

Annealings M, (emu/g) M, (emu/g) H. (mOe) H, (mOe)

12K 300K 12K 300K
As-quenched 153.1 1313 — 102
400°C/0.5h 154.6 135.0 83 36.6
450°C/15min 155.1 135.5 154 38.7
525°C/4min 159.4 138.2 165.5 67.2
525°C/1h 1459 134.1 67.2 <20

63



dc_619 12

10

Heating rate: 20 K/min

Magnetization (a.u.)
(]

a

T T T T T T
300 320 340 30 500 520 540 560
€
Temperature (°C)

49. dbra A Fe7355i;35BoNb;Cu; (FINEMET) tipusii fémiiveg termomdgneses gorbéi kiilonbozo
tipusi izoterm hokezelések utdn [148]

Az , ycentrumok” Osszeomldsa miatt tehdt a ferromagneses csatolds helyileg feler6sodik és a
koercitiv erd lecsokken, valamint a telitési mignesezettség értéke is kismértékii novekedést mutat
ebben a stddiumban [148]. Ezt az elgondoldst tdmasztjdk ald azok a kisérleti eredmények, ame-
lyek az 5. sz. tdbldzatban keriiltek 6sszefoglaldsra. Mind az alacsony hémérsékletii, mind a szoba-
hémérsékleten mért telitési érték jelentésen novekszik a 400 °C-os, 0,5 6réds izoterm hdkezelés
hatdsdra annak ellenére, hogy ezen a hdmérsékleten a nanométeres szemcseszerkezet kialakuldsa-
r6l még nem beszélhetiink (1asd 48. sz. dbra). Ugyanezen hokezelés hatdsara mar az amorf Curie-
hémérséklet (T.™") is kimutathaté novekedést mutat, amit szintén a 49 sz. dbra alapjan megallapit-
haté. E jelenség altalanosabb értelmezésére a szerkezeti relaxdcié targyaldsakor még visszatérek.
A fenti értelmezés fizikai tartalmat latszik erdsiteni két korai kdzlemény kijelentése is, miszerint a
FeSiB fémiivegben befagyott, és feltehetden a C-szennyezés altal stabilizalt ,, centrumok” igen
stabilak és csak nagy homérsékletii hdkezeléssel sziinnek meg [149]. Hoselitz szdmolt be egy
korai kozleményben a csekély mennyiségii Cu adalék telitési magnesezettséget néveld hatdsardl
FeSiB fémiivegekben [150]. Ugyancsak korai irodalmi informécidk szerint ,,csekély mennyiségii”
kristalyos fazis kivdlasa csokkenti FeSiB fémiivegekben a hiszterézis veszteséget [151]. E harom
korai eredmény is megerdsiti, hogy a ,, }centrumok” 6tvozOk 4altali stabilizaciéjara vagy éppen
destabilizicidjara (a Cu nukledcidt elsOsegitd hatdsa) mds vonatkozdsban mar kordbban is felfi-
gyeltek ugyanilyen tipusu ldgymdagneses amorf 6tvozetek vizsgdlata sordn, de magéra a jelenségre
metallurgiai értelmezést nem adtak.

7.8. Klaszterszerkezet és a dinamikus magneses tulajdonsagok valtozasa az amorf-
nanokristalyos atalakulas soran (permeabilitas és magneses veszteség frekvencia-fiiggése)
[132, 152, 153]

Gyakorlati szempontbdl a leglényegesebb kérdés, hogy a ,,befagyasztott klaszterszerkezet” hatdsa
a fesziiltségérzékeny mégneses jellemzOkben miként érvényesiil az amorf prekurzor 6tvozet hoke-
zelésekor, vagyis mi a viszony a fentiek sordn targyalt ,fesziiltségcentrumok™ ,,kihdkezelésének”
folyamata és a technikai (els6sorban dinamikus) magneses jellemzdk alakuldsa kozott.
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Az. 50. és 51. sz. dbrdkon az 50 Hz-en mért permeabilitds és a gerjeszté magneses tér kapcsola-
tat latjuk 1 6rds izoterm hokezelések utdn. A maximélis permeabilitds ugrasszerlien megnd, 1 6rds
hokezelések hatdsdara is mar joval a nanokristidlyos szemcsék képzddésének ill. kifejlddésének
hdémérséklete alatt.

Amint ez ismert, a nanokristalyosité hokezeléseket 520-550 °C-kozotti hémérséklet tartomany-
ban végzik. Az eredményekbdl nyilvanvald, hogy a permeabilitds novekedésében ill. a mdgneses
veszteség csokkenésében (52. sz. dbra) nemcsak magdnak a nanoszemcsés szerkezetnek a teljes
kifejlodése, hanem a folyamatot megelozo relaxdcio ill. maga a nukledcios esemény bekovetkezése
is jelentds szerepe kap.(~440 °C).
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[132]

A maximilis permeabilitds mar 420-440 °C izoterm hékezelések utdn is 70-140x10° koriili ér-
tékre novekszik. A veszteség is kozel felére esik mar 350 °C-on az tn. ,,relaxdcids” hékezelések
sordn is. Ilyen koriilmények kozott a nanoszemcsék kifejlddése még nem torténhet meg, csak a
kristalyos csirdk keletkezése és novekedése indul el, a nanokristilyos dllapotra jellemz6 koncent-
récid-eloszldsok még inkdbb az amorf dllapotra jellemzdk. Kiilondsen a kis-frekvencidji dinami-
kus mégneses tulajdonsdgok javulnak ilyen alacsony hdmérsékletli hokezelések hatidséira. Nyil-
vanval6 tehdt, hogy e véltozdsok a gyorshiitési folyamatban keletkezd klaszterek 6sszeomldsanak
kovetkezményei.

65



dc_619 12

Erre utalnak megfeleld izoterm homérsékletek utdn mért telitési magnesezettség adatai is, ahogy
ezt mdr az 5. sz. tdblazatban lathattuk.

Ismételten hangsiilyozzuk tehdt, hogy a hokezeletlen dllapothoz képest a telitési mdgnesezettség
értéke novekszik, a koercitiv erd pedig csokken mdr 400 °C-on félords hdkezelés hatdsdra is. Ez az
olvadék gyorshiitésével jdaro (az elozéek sordn tdrgyalt) ,, y-centrumok kihokezelodésének kovet-
kezménye.

E megfigyeléseknek technologiai szempontbol is lehet kovetkezménye. Azt tapasztaltuk, hogy a
hokezelések homérsékletével (tehat az amorf—nanokristdlyos atalakulds mértékével) osszefiigg a
hokezelésen atesett induktiv elem (vasmag) mechanikai fesziiltség hatdsara mutatott érzékenysé-
ge, ami a gyartds sordn reprodukcids problémdk megjelenésének lehetdségére irdnyitja rd a fi-
gyelmet [154]. Gyartasi technoldgiat érintd megallapitas az is, hogy kisfrekvencids alkalmazdsok-
hoz nem feltétleniil sziikséges a teljes nano-kristdlyos dllapotra hékezelni a gyartand6 induktiv
elemeket.

8. Klaszterjelenségek a fémiivegek termikus el6életében és a szerkezeti relaxa-
ciéban

Az elbzoek sordn a kiinduldsi 6tvozet osszetételébol szdrmazo, valamint az amorf-kristdlyos dt-
alakulds mechanizmusdban felismerheté klaszterjelenségekrol volt szo. Lattuk, hogy az osszetétel
eleve meghatdrozza, hogy az amorf dllapot termikus bomldsakor milyen koriilmények kozott lép-
nek fel olyan tulajdonsdgok, amelyek értelmezése indokolja, hogy a homogén, makroszkopos
iivegdllapot fogalomkorén tillépjiink és a szobanforgo folyamatot klaszter- jelenségként értelmez-
ziik. A eddigiekben vizsgdlt jelenségek zome az amorf dllapotnak a megsziinéséhez kapcsolodott,
és ebben a komponensek diffiiziojdanak is jelentékeny szerepe volt. A kovetkezokben magdban az
amorf dllapotban lejdtszodo, de ugyancsak termikusan aktivdlt folyamatokat vizsgdlva, azoknak
értelmezése kapcsdan hivjuk fel a figyelmet a klaszterszerkezetre utalo jelekre. Vizsgdlataink itt
csak szuik teriiletet, néhdny mdgneses tulajdonsdgot érintenek: Elsosorban a termikus eloélet és az
amorf Curie-hémérséklet (T."") viszonydhoz flizodd eredményeket mutatunk be, Fe és FeNi alapi
iivegfémekben. A megfigyelt vdltozdsok egyardnt lehetnek irreverzibilisek és reverzibilisek. A
klaszter-jelenségeket mint fdazis-reminiszcencidkat (a Fe allotrép modosulataira torténé emlékezé-
seket) értelmezziik.

Az dtvozetek termodinamikai egyensilyat a kristdlyos dllapot jelenti. Az tivegéllapot metastabil,
és termikus aktivdldssal keriilhet alacsonyabb energiadllapotba. Attdl fiiggden, hogy mekkora
aktivalasi energidt kap, vagy a stabil, kristdlyos dllapotba keriil (ezekrdl a jelenségekrdl az el6zo
fejezetben volt sz6), vagy a kiinduldsi iivegdllapothoz képest stabilabb iivegéllapotba alakul at.
Hagyomdnyos értelemben ez utobbi jelenségkor tartozik a szerkezeti relaxdciohoz. Emlitettiik,
hogy a kristidlyosodést, mint elsérendli fazisatalakuldst, tobb fizikai tulajdonsag és az dllapotfiigg-
vények (pl. fajtérfogat (v), entalpia (H), entrdpia (S)) torésszerl valtozasa kiséri. A szerkezeti re-
laxdcio ezzel szemben azonos fdzison beliili dtalakuldsok sorozata, igy a fizikai tulajdonsdgok
véltozasat a folytonossag jellemzi. Termodinamikai szempontbol sok, egymdshoz kozel dllo ener-
giadllapot folyamatos egymdsba alakuldsdrol van szo. Az iivegallapot szerkezeti relaxdcionak egy
madsik jellemzdje, hogy mindig az livegdtalakulds (T,) és a kristalyosodas (Ty) homérséklete alatt
megy végbe.

A fémiivegek egyfazisu jellegébdl kovetkezik (lasd a 3. ill. 15. sz. dbrdkat), hogy a megfeleld
Osszetételll kristdlyos 6tvozethez viszonyitva (amely a legtobb esetben tobbfazisd!) kétféle rend
megsériilésérdl beszélhetiink: sériil a topoldgiai, és a kémiai rend egyarant, vagyis az tivegallapot
topoldgiai és kémiai értelemben is metastabil. Ennek a kétféle rendnek a hidnya kelti a szerkezeti
relaxdcio két 0sszetevd folyamatit: az egyik a kémiai, a mésik a topoldgiai rovid tavid dtrendezo-
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dés. Ellentétben azonban a kristdlyosoddsi folyamattal, egyik dtrendezodés sem foglal magdban
hosszii tdavi diffiiziot.

£99

A “relaxacié” fenti értelmezése a soron kovetkezd kisérleti eredmények elemzéséhez azonban
nem feltétleniil elegendd. A tovabbiakban ezért altalanosabban kell értelmezniink a “relaxacié”
fizikai tartalmat. Ehhez vissza kell utalnunk a 4. sz. dbrara. A relaxdcié fogalmahoz tartoznak
azok az atomi dtrendezddések is, amelyek a tulhiitott olvadék, ill. az tivegatalakulds hdmérsékle-
tének tartomdnyédba esnek. A 4. dbra szerint az “A” szakaszon a tilhiilé olvadéknak nincs “termi-
kus torténete” mert a megfigyelés idéablakan beliil az atomi mozgdsok minden esetben 1étrehoz-
zdk az Un ergodikus éllapotot. Ebbdl kdvetkezden a rendszer belsd energidja fiiggetlenné vélik a
homérséklet-valtozds irdnyatdl [25]. A “B* szakaszon ez mdar nem érvényes: mind a térfogat,
mind a belsd energia a hdmérséklet-valtozds irdnydnak, valamint a megfigyelés idOskaldjanak is
fiiggvénye. Altaldnos értelemben a relaxdcid tehdt azokat az atomi mozgdsokat jelenti, amelyek az
ergodicitds helyredllitdsdra irdnyulnak a megfigvelés ideje alatt. Ebbdl kovetkezik a “relaxdcids
1d6” fogalma. Kérdésként meriilhet fel tehat, hogy milyen tulajdonsdg “relaxdcigjat” figyeljiik
meg méréseink sordn, tovabba milyen rendszerek vizsgalatar6l van sz6. Ennél fogva kulcskérdés,
hogy a mérendd tulajdonsdg relaxdcids ideje hogyan viszonyul a mérés idejéhez. Ennek alapjan
valik érthetévé, hogy miként kiilonbozhet az eltérd sebességgel gyorshiitott, de ugyanazon dssze-
tételli fémiivegnek pl. a Curie-hOmérséklete, vagy miért fiigg a T.”" a mérése soran alkalmazott
felfités sebességétdl. It vdlik lényegessé az is, hogy a vizsgdlt fémiivegek képzodésekor a tilhiilé
olvadékban milyen relaxdcios idejii atomi folyamatok zajlanak, jellemezhetok-e ezek egydltaldn
valamilyen dtlagos relaxdcios idovel, vagy kiilonbozo relaxdcios idoket kell feltételezniink a lehii-
lés sordn.

Az irodalmi 6sszefoglaloban emlitett kétféle (“fragile és strong”) olvadéktipusok koziil az alta-
lunk vizsgalt rendszerek a kisebb iivegképzd hajlamd, tn. “fragile” kategéridba sorolhatdk. Ezek-
ben az olvadékban a gyors relaxdciés mozgdsok mellett egyértelmiien kimutattdk a hosszabb élet-
tartamu “szerkezeti egységek” 1étezését is [155]. Ugyancsak emlitésre keriilt, hogy a kiillonb6z6
relaxacids idokkel jellemezhetd atomi csoportosuldsok térben is elkiiloniilést jelenthetnek [36].

Ennek felelne meg az a tapasztalat, hogy 4ltaldban a ,,fragile” olvadékokban a nagy hémérsékle-
tekre (kis tdlhttésre) jellemz6 egyetlen relaxdcids id6, az dn. f—(gyors) és lassi (o) relaxdcios
idOkre hasad szét (lasd 8. sz. abra). A lassu relaxacios folyamatokkal jellemezhetd atomi mozga-
sok a T,-nél eltiinnek, mivel olyan metastabil szerkezeti egységekbdl (klaszterekbdl) szarmaznak,
amelyekben az ergodikus allapot létrehozdsara irdnyuld atrendezddés igen lassd (nem észlelhetdk
a megfigyelést jelenté mérések iddskaldjan beliil). Ezen egységek perkoldcidja eredményezi az
iivegéllapot stabil, makroszképosan 4dlland6 tulajdonsigait. Ezzel szemben a gyors relaxacids
id6kkel jellemezhetd folyamatok alacsony hémérsékleteken is érzékelhetdek, igy azok a tulajdon-
sagok, amelyek ilyen atrendezddésekhez szorosabban kotddnek, jelentékenyen valtozhatnak a
mérési folyamat ideje alatt is. Ilyen tulajdonsdgok lehetnek pl. a dinamikus mégneses jellemzdk
(pl. koercitiv erd), de ilyen az amorf Curie-hdmérséklet is. Ennek megfelelden a csekély mérték-
ben véltozé atomi tavolsagoktodl is érzékenyen fiiggd, helyrdl helyre fluktudld erdsségli ferromag-
neses csatolds szerkezeti alapja lehet az T, relaxécié sordn megfigyelhetd valtozdsanak.

Noha az emlitett kétféle relaxdcids idOre vonatkozé megdllapitds, valamint a nagyobb élettarta-
mu atomi csoportosuldsok 1étezése és térbeni elkiiloniilésének kimutatdsa szerves olvadékok tul-
htilése sordn megfigyelt jelenségek, kézenfekvo, hogy a lassi relaxdcios folyamatokat az elézéek
sordn mdr ismertetett “vegyiilet jellegii” klaszterekhez kapcsoljuk. Az atomok kozotti kotéerd
ugyanis ezekben nagyobb, igy kisebb jdrulékot adhatnak az alacsony homérsékletii relaxdcios
folyamatokhoz. Ezt tamasztjdk ald azok a megfigyelések is, hogy a hipoeutektikus Fe-B otvozetek
kristalyosoddsdban (igy a mdr ismertetett nanokristdlyos dtalakulds sordn is) csak a mdsodik
kristdalyosoddsi lépcsdben jelennek meg a vegyiilet jellegii kristdlyos fdzisok.
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8.1. A Curie homérséklet és az atomi elmozdulasok viszonya néhany gyorshiitéssel eloallitott
kristalyos és amorf Fe(Ni) 6tvozetben

A kristdlyos, egykomponensii ferromagneses fémek (Fe, Ni) Curie-hdmérsékletén lezajlé ferro-
magneses-paramagneses, (Un. masodrendil) fazisatalakulds nem jar egyiitt a fajtérfogat és entrépia
torésszerli megvaltozasaval, értéke a homérsékletviltozds irdnyatdl fiiggetlen, tehdt nem mutat
hiszterizist. Az 4talakulds az elektronok spindllapotdnak dontden kollektiv dtrendez6désébdl ered
[156]. Ha a ferromigneses-paramagneses dtalakulds hdmérsékletének kornyezetében atomi atren-
dezd6dés (kristilyszerkezet-valtozas, tehat elsdrendli fazisatalakulds) is zajlik, a két atalakulds Osz-
szemosOdhat, és a Curie-hOmérséklet 1atszolagos hiszterézis jelenséget is mutathat.

Hasonlé a helyzet a fémiivegek Curie-homérsékletének mérésekor is: a mérésekkel jdro hokeze-
lések hatdsdra atomi dtrendezédések zajlanak a fémiivegek szerkezetében is. Ennek kovetkeztében
valtozik a maga a T.”" is. Hangsilyozni kell tehat, hogy maga a mérési folyamat is hokezelést
jelent (kiilonosen, ha a T.”" nagy), tehat bnmagéban is hatassal van a T,”" értékére. Nem véletlen,
hogy éppen a FeNi-bazisu fémiivegek Curie-hdmérséklete valtozik leginkdbb a hokezelések, és
magukhoz a mérésekhez fliz6d6 felmelegités hatasara is [66]. fgy érthetd az a tapasztalat is, hogy
az entalpia-relaxdcid irreverzibilis része is ilyen dtvozetekben a legnagyobb [60]. Ez a tulajdonsag
a kristidlyos Fe-Ni rendszerbdl 6roklddik, ahol ismert, hogy (kiilondsen nagy Ni-tartalomndl) az
fcc-bee fazisok kozotti dtalakuldsok kristdlyos dllapotban is lassan zajlanak [157-159]. Joggal
tételezhetd fel tehat, hogy ilyen jellegli (rovidtavd atrendezddéseket tartalmazd) elmozduldsok
alkotjak az amorf 6tvozetek T.”" relaxacionak atomi szintli folyamatat. Az elsérendii fazisdatalaku-
las és a Curie-homérsékletvdltozads dtfedése elonyosen tanulmdnyozhatoé a nagyobb Fe-tartalmii
kristalyos Fe-Ni otvozetekben, mert a kristdlyos dtalakuldsok viszonylag gyorsak (a Curie-
hémérséklet mérésének idejével dsszemérhetdk). Igy jo lehetéséget nyijtanak annak tanulmdnyo-
zdsdra, hogy miként hat egy rovidtdvii atomi dtrendezdédés (adott esetben konkrét, martenzites
jellegii fazisdtalakulds a Curie-hdmérséklet eltoloddsara magaban a kristalyos FeNi 6tvozetrend-
szerben, ha a méréssel egyidejlien atomi atrendezddés is lezajlik. (Tehat akkor, amikor a T, kor-
nyezetében, magéinak a mérési folyamat kivitelezéséhez tartozd hevités sordn - direkt magneses
méréssel nem észlelhetd - atomi dtrendezddést von maga utdn) [160,161]. Azt taldltuk, hogy ha
kelloen tulhevitjiik vagy tilhiitjiik az otvozetet a Curie-homérséklet kornyezetében (ami sziikséges
lehet a termomdgneses mérések technikai kivitelezése miatt!), hiszterézis figyelheté meg a T, mé-
rése sordn. E hiszterézis-jelenség azonban az atfedd becfce dtalakulds kovetkezménye. Ismert,
hogy a megfigyelhet6 hiszterézis nagysdga a Ni-tartalom fiiggvénye[162]. Ez az fcc-bee dtalaku-
las martenzites jellegli [163,164]. A FeNi-alapi fémiivegek Curie-hdmérséklet relaxacidjanak
értelmezését eldsegitendd, néhdny irodalmi eredményt reprodukaltunk kristdlyos, de olvadékbol
gyorshiitott dllapotd mintdkon. A Ni koncentrdcidkat tigy hatdroztuk meg, hogy illeszkedjen mas
(a klaszterszerkezet értelmezését aldtdmasztd) kisérleteinkhez is. Az emlitett hiszterézis jelenség
figyelhet6 meg az 52-55 dbrdkon, ahol FegsNiy és FegoNijg kristdlyos 6tvozetek termomdagneses
gorbéit lathatjuk a felfiités és a hiités irdnydnak megjelolésével. Ha a 4%-os Ni-tartalmd mintéat
csak a T -ig hevitjiikk majd azonnal kezdjiik a lehtitést, a két gorbe futdsa csaknem azonos a felfii-
tési és lehtitési szakaszban, tehit a hdmérsékletvaltozas irdnyatdl csaknem fiiggetlen. Itt is lathat6
azonban, hogy a szerkezeti dtalakulds mar elkezd6dott, aminek eredményeként a hiitési szakasz-
nak megfeleld T, kisebb. A fokoz6dd mértékii tilhevités (a megfigyelhetd T, f6lé€ torténd melegi-
tés) a becc—fcc dtalakuldst teljessé teszi (ez T, folotti dtalakuldst jelent, ami tehdt magnesesen nem
lathat6, mert az 4talakulds eredménye ezen a hOmérsékleten egy paramdgneses fazis. [157]). Az
ellentétes irdnyud 4dtalakulds azonban késleltetett, igy csak jelentds mértékii tialhtilésnél torténik
meg (kb. 680 °C-nal). Hasonl6 hiszterézis jelenséget mutatnak a 54-55 sz. dbrak is. Ezek a 10%
Ni-tartalmu 6tvozet dtalakuldsat mutatjak. Két jelenségre kell azonban itt felfigyelniink: az egyik,
hogy a bece fec kristalyszerkezet valtds mar jelentds mértékben elérehaladott, mieldtt a bee fazis
Curie-hoémérsékletét elérnénk a felfiitési szakaszban (55. sz. dbra). A masik jelenség, hogy az at-
alakulds utan (hiitési szakaszban) a tdlhiitéssel kialakuld bcc fazisnak nemcsak a Curie-
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hémérséklete, hanem a telitési indukcidja is kisebb az alkalmazott médgneses térben (maradék
ausztenit hatasa).
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Az abrak tehat vildgosan mutatjdk azt az esetet, amikor a T/™ meghatarozdsit célzé
termomagneses gorbék felvétele a szerkezet megvdltozasaval is dtfedésben van, mert ez utébbi
atalakulds is kozel azonos hdmérséklet-tartomdnyban zajlik le. Hasonléan szerkezetvéltozds
(amorf allapotban szerkezeti relaxacié) kiséri az amorf édllapot T "™ meghatdrozdsat is, noha ez
direkt diffrakciés mddszerrel nem kdvethetd nyomon, csak a magneses jellemzdk (jelen esetben a
T ) megvaltozasabol kovetkeztethetiink rajuk. Tekintélyes résziik irreverzibilis, amint ez a to-
vabbi eredmények ismertetése soran kideriil. Ilyen jellegli atfedésekre mutatunk rd a T, ™™ megha-
tdrozdsa sordn a Fe(Ni)-alapu fémiivegekben is. A jelenlévd iivegképzd elemek miatt azonban a
jelenségek értelmezése itt jéval bonyolultabb.

Hatérozott kiilonbséget kell tenniink a gyorshiités sebességének valtozasabdl szdrmazo relaxaci-
0s folyamatok (a T, kornyezetében zajlanak!) és a kis homérsékleteken végbemend, “hokezelések
altal keltett” relaxdcids folyamatok kozott. Az utébbiak rendszerint izoterm hdkezelések sordn
torténnek. Az el6z6ekbdl ismerjiik, hogy ezek hatdrozott tulajdonsdgok kialakitdsara irdnyulnak
(pl. fesziiltségmentesitd hokezelések). Nem izoterm relaxdcids folyamatok szdrmaznak azokbdl a
hevitéssel jaré mérésekbdl, amelyek maganak a 7. “" meghatarozasa tesz sziikségessé. A mérések
elétt (,,as quenched” éllapot), az ivegatalakulds sordn befagyott szerkezetrdl beszélhetiink.

A kovetkezékben a fenti 7, relaxacios folyamatokra mutatok be néhany sajat eredményt.
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Relaxdcios folyamatok az L'ivegcitalc%ulcis kdﬁyékén és ennek hatdsa az amorf Curie-
homérsékletre

Régi tapasztalat, hogy az olvadékbdl torténd gyorshiités sebességének valtozasival ferromagne-
ses Otvozetekben az amorf Curie-hdmérséklet is valtozik [73]. E valtozds szintén relaxacios jelen-
ség eredményének tekinthetd abban az értelemben, hogy az tivegatalakuldskor befagyott olvadék-
szerkezet ergodicitdsa hiitési sebességfiiggd, tehat a lassabban hiitott olvadékbdl befagyott iiveg
szerkezete ,relaxdltabb”. Az eredmények ilyen szintli értelmezése azonban nem haladja meg az
altalanos fenomenologikus kereteket annél inkdbb, mert a 7. nem monoton fiiggvénye a globa-
lisan értelmezett befagyott ,,szabad térfogatnak™. Ennek alapjdn ugyanis nem védlaszolhaté meg az
a gyakori tapasztalat, hogy (kiilondsen tobb komponensii 6tvozetekben) a relaxaciés hokezelések
sordn a T, miért mutat sz€ls6 értékeket (pl. csokkenést)[165,166, 167].

3441
343-
G 342
e 3411
© 4

(&)
~ 340-_ —=— vastag

3381

0 1 2
Ciklusok szama (200 °C/30 perc)

56. abra. Gyorsan és lassan hiitott (vékony és vastag) Fe,oNiy(SiB)g fémiiveg szalagok Curie-
homérsékletének dsszehasonlitdsa [168]
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57. dbra Kiilonbozo sebességgel gyorshiitott amorf FeNiB mintdk T,""—e és azok vdltozdsa
izoterm hokezelések sordn
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Az 56. sz. abran a ,,vastag” és aT;vékony*Tfémiiveg szalag a lassu, ill. gyors hiilési sebességet
jeloli [168] (Hasonloképpen, az 57. sz. abran is hiilési sebességet jelolnek a ,,v” jelzések). Egyér-
telmiien kisebb 7. tartozik a nagyobb hiitési sebességgel elddllitott mintdkhoz. Figyelemre mél-
t0, hogy a hiitési sebesség eltérésébol adodo kiilonbségek a tartos, ismételt hobeavatkozds ellené-
re is stabilan megmaradnak a soron kovetkezo izoterm hokezelések sordn, bar a két mérési soro-
zatban meghatdrozott 7.”" értékek konvergenciat mutatnak. Az is kiemelend$ tovabbd, hogy az
izoterm hokezelések kezdeti szakaszdban mindkét esetben megfigyelhetd az irreverzibilis nove-
kedés. Izoterm hékezelések hatdsara a Curie-hémérséklet novekedése telitési értékhez tart. Alta-
ldban a nagyobb hiitési sebességgel késziilt mintdk mutatnak nagyobb irreverzibilis vdltozdst.

A hiitési sebesség bemutatott hatdsa nem korldtozddik a bemutatott dsszetételre, elég altalanos,
bar nem kizardlagos érvényii a lagymagneses fémiivegek esetében (pl [73, 169, 170]. Hasonlé6 T,
“" valtozast tapasztalt pl. a szerz6 tobbféle Ni-tartalom esetén is.

Itt jegyezziik meg, hogy a T, “" irreverzibilis, monoton, telitési értékhez tarté novekedése sem
univerzdlis izoterm hokezelések sordn (57. sz. dbra): vannak 6tvozetek, amelyeknél a monoton
novekedés nem teljesiil még egy-egy izoterm hdkezelés sordn sem [171]. Ilyen pl. maga az 56.
abran bemutatott Feyo Nigo(SiB), 6tvozet is. Ennek a komplex jelenségnek a targyaldsara a kovet-
kezOkben keriil sor. A hiitési sebesség valtozasanak és az irreverzibilis T, “" novekedés értelmezé-
sének lehetséges ttja a mar vazolt , klaszterjelenségek” koncepcidjanak gondolatmenetét kveti:
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58. dbra A Fe—Ni egyensiilyi diagram és a Fe,NiSisB4 0sszetételti iivegfém iivegdtalakuldsdt
sematikusan dbrdazolo TTT diagram (A T, homérsékletet kozel azonosnak tekinthetjiik a Tiyig-tel)

[168]

Az 58. sz. dbran a Fe-Ni egyensilyi fazisdiagramot latjuk, amelybe belerajzoltuk a
Fe4oNigoSicB14 0sszetételil iivegfém iivegatalakuldsat sematikusan dbrdzolé TTT diagramot is. A
T,-t olyan homérsékletre jeloltiik be, amely kozel esik a szoban forgé fémiiveg kisérletileg is
meghatdrozott kristdlyosoddsi homérsékletéhez (ez j6 kozelitéssel a Ty-vel azonos). A kvalitativ
abrazolasbdl kitlinik, hogy az olvadék iiveggé dermedésének hdmérséklete a kiinduldsi dtvozet
Osszetétele miatt kozel 4ll ahhoz, ahol mér az egyensilyi 6tvozet is két fazisa (o+y). Az érvelés
tehat abbdl indul ki, hogy a tdlhiild olvadékban magasabb homérsékleteken a kovalens jellegii
kotéseket tartalmazé (FeNi);B a vegyiiletkez kozeldllo Osszetételli klaszterek stabilizdlédnak és
szamuk folyamatosan novekszik, amint a hdmérséklet az 1.2 Tg kozelit. Ezekbdl a vegyiilet jelle-
gli klaszterekbdl all ossze az iivegallapotra jellemzd ,.kovalens jellegli vaz”. Ez jelentené a lassu
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relaxdcids idoként jellemzett o- fotyamatot™A szilard oldat jellegli klaszterekben viszont gyors,
(B) jellegti relaxécio zajlik. Ezekben a klaszterekben az atomi atrendez6dések elég gyorsak ahhoz,
hogy részben kovetik a mindenkori hémérsékletnek megfeleld ,.egyensilyi” szimmetridkat, ame-
lyeket a Fe allotrop médosulatai hatdroznak meg. Az dtrendezddések a kiillonbozé hdmérséklettar-
tomdnyokban tehdt olyan irdnyban zajlanak, amelyek 1étrehozhatjdk a hdmérsékletnek megfeleld
kristalyszerkezeti kritikus csirat: ez nagyobb hdmérsékleten domindnsan fcc, kis hdmérsékleten
pedig bce jellegli. A nagy Ni-tartalom miatt az fcc szerkezet stabilitdsi tartomédnya alacsony ho-
mérsékletek felé tolodik, ezért a ,kevert” fazisviszonyoknak megfeleléen a [Fe,Ni(B)lpee <>
[Fe,Ni(B)l.. klaszteregyiittes jelenléte képezi a topoldgiai alapjat a gyors, (B) jellegii relaxécids
eseményeknek. Nagyobb hdmérsékleteken a TTT gorbe orra koriil még tilnyomoan fcc jellegliek
ezek a szimmetridk, de a hdmérséklet csokkenésével, amint a homérséklet a T,-hez kozelit, a bce
jellegli a klaszterek szdma is fokozatosan novekszik. Ennek megfeleloen a kétféle klaszterszim-
metria keveréke fagy be a T, koriil. A két klasztertipus ardnya nyilvan a hiitési sebességtdl is fiigg
adott osszetétel esetén, vagyis a

novekvé hiitési sebesség, nagyobb bedermedési T(—>)
[Fe,Ni(B)]bcc < [Fe,Ni(B)]fcc (28)
csokkend hiitési sebesség, kisebb bedermedési T(€)

homogén egyensily homérsékletfiiggésének megfelelden a kétféle klaszterszimmetria ardnya
véltozni fog. A “befagyott” klaszteregyenstily hatdrozza meg a gyorshiitési sebesség valtozasabol
szarmazd6 T."" eltolodast, de ugyancsak ez az egyensuly fejti ki hatasat az alacsony hémérséklete-
ken zajlé atomi szintli atrendezédésekre is, igy a T."" vdltozas iranyahoz is dontéen hozzdjarul,
amint a minta homérsékletét noveljiik a 7.”" meghatarozasa sordn, vagy éppen izoterm hokezelést
végziink. Minthogy a ferromdgneses csatolds erdssége az fcc és bee kornyezetekben kiillonbozik
[172], a gyorsabban hiitott mintdknak kisebb lesz a Curie-hOmérséklete (nagyobb hdmérsékleten
dermed iiveggé a tulhiilé olvadék, ahol nagyobb az fcc szimmetridju klaszterek ardnya). A kisér-
leti eredmények tényleg ezt a tendenciat igazoljak, vagvis a T, “" vdltozdsdban a kristdlyos FeNi-
otvozetek kétfdzisu jellegének dtoroklésétfigyelheté meg. [168].

8.2. Az irreverzibilis T, "™ relaxacié iranyanak magyarazata

A kristdlyos fdazisokbol oroklott, fcc bec jellegii rovidtavi szimmetriakeveredés adhat magyard-
zatot a mintdk felfiitése sordn (tehdt a T,"" meghatdrozdsa céljabdl torténd, (felfiitéskor) tapasztal-
hatd irreverzibilis T,"" novekedésre is. A felfiités szobahdmérsékletrdl indul. Ezen a hdmérsékleten
mdr tilnyomdan a bee kornyzetek a stabilak. (lasd a 28. egyenletet, ill. az 58. abrat). Az livegatala-
kuldskor befagyott, az 6sszetételtdl és a hiitési sebességtol fiiggd ,klaszteregyensillyal” jellemzett
szerkezet egyre novekvé aktivéldsi energidt kap a felfiités sordn, amikor a mintat a T, *" meghata-
rozésa céljabdl felmelegitjik. A hémérséklet novelésekor (kb 350-400 °C-ig), el6szor a kisebb
hémérséklet-tartomanyban stabil bcc szimmetridju kornyezetek jelentik a stabil konfigurdcidkat.
Olyan jellegli szimmetria-atrendezddések indulnak tehat be, amelyek a termodinamikai kovetel-
ményeknek megfeleléen az egyensulyt képviselik. Az ily médon atrendezddott kornyezetek a min-
denkori hdmérsékletnek megfelelden stabilizdlédnak. Ez az talakulds tehat termodinamikai érte-
lemben a stabiliz4ci6 irdnydban hat, vagyis irreverzibilis. Eszerint, ha a mintdt ismételten felmele-
gitjiik egy djabb T, meghatdrozas céljabol, nem allhat vissza az iivegatalakuldskor keletkezd
fce/bee kornyezetek ardnya, mert ez csak a 7, -nél nagyobb, a Tg koriili hémérsékletekre jellem-
z6. Ez a rovidtdvd szimmetria-atrendez6dés felel meg tehét az irreverzibilis T,*" valtozdsnak (no-
vekedés) ezekben az oOtvozetekben (Itt konkrétan a FeNiSiB fémiivegrél van szd!). A felfiités
eredménye ekkor irreverzibilis relaxdcios folyamat, és magébdl a T."" meghatdrozasédra irdnyul6
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kisérletbdl ered. Vildgosan latjuk ezt a jelerrséget az 56-57. sz. dbrdkon: az ismételt felftitések so-
ran novekvd, de telitési érték felé tartdé T.*™ novekedést észleliink, mert a hdkezelések
eredményeiszuperpondlédnak.

Az ergodikus dllapot helyredllitdsdra torténo (fokozatosan novekvo aktivdcios energidval jaro), a
rovidtdavi rend szintjén zajlo, nem diffiiziv dtrendezodések indulnak be a mintdk felfiitése sordn.
Ezeknek eredménye a termodinamikailag stabilabb, bcc jellegii kornyezetek kialakuldsa. Ennek
lesz kovetkezménye a ferromdgneses csatolds erdsségének novekedése Ez irreverzibilis azon ho-
mérsékletek eléréséig, amelyek a T,-nek megfeleld atomi elrendezéseket jellemzi. Igy beldthaté az
irreverzibilis T,"" vdltozdsok mogott lezajlo rovidtdvii atomi elmozduldsok termodinamikai meg-
alapozottsdga is.

Az irodalomban gyakran idézett, a hokezelések hémérséklete és a T."" ,.egyensilyi” értéke ko-
z0tti ,,inverz kapcsolat” 1étezése nem erdsithetd meg ezekbdl a fenti kisérleti eredményekbdl, mert
a mérésekkel kapcsolatos hékezelések soran nem varhat6 az ,.egyensilyi” T."" értékének elérése.
Ez utébbi kérdéskor targyaldsara a kovetkezdkben keriil sor.

A T, és az izoterm hékezelés homérséklete (T,) kozotti inverz kapcsolat érvénye és a hozzd fiizo-
do értelmezés kritikdja

Az irodalmi dsszefoglaloban és a fentiekben is idézett ,,inverz kapcsolatot” szintén FeNi-alapu
és FeggB,y fémiivegekben talaltdk [63, 66]. Az 20. sz. formula is azt az elképzelést tartalmazza,
hogy az izoterm hdkezelések sordn minden hdmérsékleten egyensulyi értékhez tart az amorf Cu-
rie-hdmérséklet valtozdsa. A 20. sz. formuldban id6fiiggés nem szerepel, de a 20. sz. dbrén lathatd
gorbék alakjabol nyilvanvald, hogy a kezdeti szakasz az un. irreverzibilis valtozdsokat is tartal-
mazzdk. Ez utobbi jelenség eredetérdl az emlitett irodalmi hivatkozdsok nem tesznek emlitést,
eredetének magyardzatit nem kisérlik meg, noha ezek sokkal nagyobb mértékben befolydsoljdk
az ,egyensilyi” T, ™ értékét, mint magdnak az izoterm hékezelésnek a hdmérséklete. Minthogy a
nagy homérsékleteken hamarabb eléri a T.(t) a ,.telitési” értéket, nyilvidnvaléan metszik egymadst a
gorbék (crossover jelenség). Az kovetkezik ebbdl, hogy a T.™™ adott értéke tobb fizikai
mikroszerkezeti dllapottal is megvaldsulhat, vagyis nincs egyértelmii kapcsolat a relaxécio ,,konk-
rét mértéke” és a T, ™" kozott. A 20. sz. dbran is latszik, hogy az inverz viselkedés nem univerzalis
a vizsgalt 6tvozetben sem: pl. a 300 °C-os hékezelésre vonatkozé T, ™™ (T,) gorbe alakja nyilvan-
val6an nem illeszkedik a tobbi gorbék menetéhez. A FeNi-alapi fémiivegeknél sem jelenthetd ki
ez az univerzalis inverz kapcsolat, valamint a [63,66]-ban k6z6lt monoton valtozas sem feltétleniil
teljesiil, amint ezt az aldbbi kisérleti eredményeink bizonyitjdk (59-61 a, b dbrik).
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59. dbra. Az amorf Curie-homérséklet vdltozd-
sa izoterm hokezelések hatdsdra FeoNiySisB 4
iivegotvizetben (a T,"" kis mdgneses térben,
felfiités kozben mérve) [171]

60. dbra. Az amorf Curie-homérséklet vdltozd-
sa izoterm hokezelések hatdsdra Fe gNiigSisB 4
iivegotvizetben (a T, kis mdgneses térben,
lehiités kozben mérve) [171]
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A vizsgalt (Fe4oNigSigB14) fémiiveg Curie-hdmérséklete igen magas (~350 °C). Gondot jelentett
ezért a mérési folyamatokhoz fiz6d6,-méar ismertetett mechanizmusi- relaxiciés hatdsok leva-
lasztdsa. Az ebbdl eredd bizonytalansidg csokkentése érdekében a mérések zomét ezért tigy hajtot-
tuk végre, hogy felfiitési és lehiitési modban is meghatdroztuk a 7. “" értékét. Ez azt jelentette,
hogy a mintdt a Curie-h6mérséklet f651é hevitettiik, minden esetben 30 °C-al. Amig a minta ho-
mérséklete a T, “" f6l6tt volt, nyilvan intenziv relaxaci6 zajlott le, hiszen ennek sebessége a h6-
mérséklettel gyorsan novekszik, igy a Curie-hdmérsékletet meghatdrozé rovidtavi rendezddés is
folytatddott. Lathatd, hogy dnmagaban ez az atrendezddés a a T, “" tovabbi novekedését jelentette,
vagyis tovabbi irreverzibilis T, “" novekedésrdl van sz6. Ezéltal az izoterm hokezelések hatdsara
bekovetkezd T.“" valtozasok iranya még inkabb kirajzolddott. Legfeltiinébb, hogy nincs monoton
jellegli valtozas a hdkezelési id6 fiiggvényében, ahogyan ezt a [63,66] kdzlemények alapjan vér-
nank. A hatirozott minimum pl. kimutathaté mindegyik izoterman, de a magasabb hdmérséklete-
ken végzett hdkezelési sorozaton a minimum el6bb jelenik meg, annak jeléiil, hogy valamilyen
termikusan aktivalhaté rendezddési jelenség zajlik a mintdkban az adott idétartomdnyban. A md-
sik feltiing jelenség, hogy 400 °C alatt nincs inverz kapcsolat a hékezelések hémérséklete (T,) és a
T. ™" . egvensiilyi” értéke kotott. (Megjegyzés: hosszabb idejii hokezeléseket 350 és 400 °C-on
azért nem végeztiink, mert a kezdodo kristdlyosodds ekkor mdr nem zdrhato ki, ldsd késobbiekben
a 60. sz. dbrdn szereplé termogramot!) Az eredményeket megerdsiti, hogy nagyobb magneses
térben (300 mT) tortént fiiggetlen mérési sorozat eredményei 1ényegében hasonld tendencidkat
mutatnak. A T.“" viéltozasanak el6jele csak 400 °C hékezelések soran fordul meg, amint ezt a
61.a,b abrakon lathatéak. Az alkalmazott nagyobb magneses tér miatt a 7."" értéke itt mindeniitt
nagyobb, de a tendencidk véltozatlanok, igy megerdsitik azt az allitast, hogy:

a. nincs monoton, telitési érték felé tarto valtozas adott izoterm hokezelés soran;

b. nincs univerzdlis inverz kapcsolat T, és T.“" ,,egyensulyi” értékek kozott. Ez az ,,egyensu-
lyi” érték nagymértékben fiigg attdl is pl., hogy milyen kiils6 tér alkalmazdsaval torténnek
a mérések, kovetkezésképpen a T, vdltozdsa szerkezeti relaxdcio sordn nem értelmezhe-
16 a globdlis szabad térfogat monoton vdltozdsdnak fiiggvényeként[57], hanem sokkal in-
kdbb lokdlis, klaszter-dtrendezédéseknek fiiggvénye.
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61. a, b. dbra Izotermikus hokezelés hatdsa Fe oNiypSisB 4 tivegfém otvizet Curie-homérsékletére,
nagy indukcidji teret alkalmazva, a Tc™"-et felfiitéskor (a) és visszahiitéskor (b) is meghatdrozva
(Tc""(fel) és Tc™"'(le) [171]

Annak érdekében, hogy csokkentsiik a Tc™ meghatdrozédsdval egyiittjaré relaxdcids folyamat
zavard hatdsat, az otvozet Ni-tartalmat megvdltoztatva, nagyobb Ni-koncentriciji otvozeten
(véltozatlan metalloid tartalommal!) megismételtiik a kisérletek egy részét, azt varva, hogy ennek
kisebb Curie-hdmérséklete miatt a mérési folyamathoz kapcsolddé ,.relaxdcié” zavard hatésa itt
kisebb lesz, igy az inverz viselkedést zavartalanul kimutathatjuk. Ez utébbi 6tvozet Fe/Ni-ardnya
tekintetében is kozelebb volt az Egami kdzleményében szerepld 6tvozet Osszetételéhez [66], noha
ez utobbiban a metalloidok kémiai jellege a mi 6tvozeteinkhez képest jelentds eltérést mutat. Ez
utébbi kisérletsorozatban sem sikeriilt a szoban forgé inverz kapcsolat kimutatdsa, ahogy ezt a 62.

és 63. abrdk mutatjik.
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62. dbra A T vdltozdsa FeyNisSisB 4 iivegfémekben 1 ords hokezelések hatdsdra. A mintdk
egy pdrhuzamos sorozatdt hokezelés utdn 20 ordig cseppfolyos Ny-ben (-196°C) kezeltem (LN
jelolés) [173](betét dbra: a felfiités és lehiités kozben mért A Tc™ kozotti kiilonbség 77K-en hever-
tetett és as quenched mintdkon kiilonféle izoterm hokezelések utdn.)

63. dbra A felfiités és visszahiités sordn mért Tc"™" kiilonbségének vdltozdsa az egy ords izoterm
hokezelések hatdsdra. A mintdk pdrhuzamos sorozata a hokezelések utdn cseppfolyés Ny-ben ke-
zeltem 20 ordn keresztiil

Az abrék értelmezéséhez az aldbbi magyardzat sziikséges: az 62. sz. dbrdn mind hdkezeletlen,
mind hdkezelt dllapotban (hékezelések 250, 300, ill. 350 °C-on, 1 6ra) lathat6 a felfiitési és lehii-
tési médban meghatdrozott Tc™™ egyarant, a 62. betétdbra magyardzatara a késébbiek sordn még
visszatérek. Egyértelmii, hogy a Curie-homérséklet kis értéke ellenére jelentos a méréssel kapcso-
latos ,,relaxdcios” T.""-vdltozds annak ellenére, hogy a minta termikus stabilitdsa (kristdlyosodd-
si hémérséklete) lényegesen nagyobb, mint a T¢™" [169]. Ennek alapjdn tehdt azt vdrtuk, hogy a
mérési folyamat nem képvisel olyan termikus aktivdldst, amely a Curie-homérséklet megvdltozd-
sdnak alapjdt képezo rovidtdvi dtrendezodést inditana el az otvozetben. A kisérletek azonban ezt
nem igazoltdk. Lényeges irreverzibilis ndvekedés torténik az el6z6 hokezeléseknek aldvetett min-
takon is ( 250, 300, ill. 350 °C-os hdkezelések). A mdsik lényeges megfigyelés, hogy az inverz
kapcsolat itt sem mutathato ki a Tc™ és T, kozott, viszont nagyobb hémérsékleteken (300 °C fo-
Iott) itt is szerkezetvdltasra utald visszafordulds (7™ csokkenés) latszik a novekvd hdkezelési
homérséklet hatasara. Ez a szerkezetvaltas itt kisebb homérsékleten indul el, mint a 40 % Ni-
tartalmd mintaban. Ezek a kisérletek arra utalnak, hogy a Tc™ valtozdsahoz mar igen kis aktivala-
si energidju atrendezddések is hozzdjarulnak, vagyis a vizsgalt fémiiveg viszonylag nagy termikus
stabilitdsa ellenére olyan masodlagos relaxacids jelenségekkel van dolgunk, amelyek akar szoba-
hémérséklet alatt is eléfordulhatnak. A méréseket eldtti ,,hOkezeléseket” ezért alacsony hdmér-
sékletli hevertetésekkel egészitettiik ki (a mintdkat 24 6rdig -196°C-on tartottuk) és a Tc™" méré-
seket ezeken a mintdkon is megismételtiik. Az eredményeket ugyancsak a 62. és 63. sz. dbrdkon
tlintettiik fel. Azt tapasztaltuk, hogy a T¢"" csokkent a folyékony N,-ben tortént hevertetés hatdsa-
ra. Ugyanakkor a Curie-hdmérséklet meghatdrozasaval kapcsolatos ,,mérési relaxacid” sebessége
felgyorsult. Ennek megfelelGen, az ellentétes irdnyban (fiités-hiités) meghatarozott Tc™ értékek
kiilonbsége pozitiv az as-quenched allapoti mintdkon ez a kiilonbség viszont csdkken az eldzetes
hoékezelések eredményeként, majd 350 °C-os hokezelés utdn eldjelet valt, jeléiil annak, hogy e
hémérséklet koriil van az a szerkezeti dtrendez6dés, amely f6l6tt a Tc™™ mar csokken a T, tovabbi
novelésének hatdsara. Ennél az Gsszetételnél sincs tehat inverz kapcsolat a T, és a Tc™ kozott. A
vazolt tendencidk a 63. sz. dbran lathatok. Ismérelt izoterm hékezelések hatdsdt tanulmdnyozva
tehdt kijelenthetd, hogy nincs univerzdlis érvénye a Tc™ és a T, kozotti inverz kapcsolatnak.
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8.3. Alacsony homérsékletii kezelések hatdsa néhany magneses tulajdonsagban

A kozelmultban, e dolgozat eredményeinek publikéldsaval parhuzamosan tobb, fiiggetlen meg-
figyelés szerint, termikus eredetii fesziiltségek keletkeznek a gyorshitétt mintdkban kellden ala-
csony homérsékletli hevertetés sordn. Szerkezeti jellemzdk és tobb fizikai tulajdonsig irreverzibi-
lis véltozasat valdsziniisitik ennek alapjan [174,175]. Kisérleteink sordn azt vizsgéltuk, hogy a
jelenség mennyire Osszetételfiiggd, és miként mutatkozik meg a Curie-hdmérséklet, valamint né-
hany fesziiltségérzékeny tulajdonsag az ilyen tipust héhatdsok sordn.

Az amorf Curie-hémérséklet vdltozdsa alacsony homérsékletii (-196 °C-os) hevertetés sordn

Fe(Ni)-bazisu fémiivegekben ldthat6 az alacsony hdmérsékletli hevertetés hatdsa a 65. a,b,c db-
rdkon. Tobb megjegyzés kivankozik az dbrdkon feltiintetett adatokhoz: a Fe,NiySisB 4 fémiiveg
elézetes hokezelést kapott (,,a” dbra). Ennek oka, hogy az ilyen 6sszetételli fémiiveg nagymértékii
instabilitdst mutat hokezelés nélkiili dllapotban a mérések soran.

A ,,b” abra 0sszefoglalja ugyanezen a mintén az folyékony nitrogénes kezelés (LN), a hidrogén-
nel torténd telités (H), valamint e két kezelés egyiittes hatdsanak eredményét a Tc*" vdltozasara.

408

a5 TuNi(SiB),, annealed: 24 250°C | FeNiB, .
v/‘ 406 /A
o Fe, Ni, (SiB) "
350+ / 0 N 40' Y 40 20 404 e hed
5 ///. annealed: 24 h/250 °C & A :z gﬂ::zhed LN
£, 348 S M first riin of T, measurements ¢ 402 A~ annealed
[ —w— not treated c i —A— annealed, LN A
—A— hydrogenated = -2 4001 | o
346 o —O— LN (liquid N,) 1 4 s ' /
—e— LN + hydrogenated . \./ 398/ %
344 . . . 4A— : : : . ,
1 2 3 asrec H LN LNH 1 2
Number of runs (200°C/30 min) Treatment Number of runs

64. a,b,c dbrdak Az alacsony homérsékletii(-196 °C-os) hevertetés hatdsa a Fe(Ni)-alapii fémiive-
gek T -re, ismételt felfiitések sordn [176]

A ,,c” dbran szerepl6 fémiiveg Osszetétele lényegesen eltér az el6z6tdl, de ez is tartalmaz. 5%
Ni-t. Termikus stabilitdsa ennek a fémiivegnek viszont kisebb, és minthogy a T¢"" nagy, kozbiilsé
hokezeléseket nem végezhettiink a Curie-hémérséklet mérések kozott. Ez utobbi Osszetételre is
igaz, hogy a -196 °C-os hevertetés Tc"™ csokkenést eredményezett. Lényegesnek tartjuk azt a
megfigyelést, hogy az amorf 4llapot Curie-hémérséklete ennek a fémiivegnek mintegy 100 °C-kal
nagyobb, mint a megfeleld B-tartalmi biner otvozeté (1asd: 44 a és az 51a édbrdkat!). Ez a nagy-
mértékl valtozas, ami mindossze 5 % Ni hatdsa, feltétleniil magyardzatra szorul. E kérdésre a
tovdbbiak sordn még visszatérek.
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65. a, b dbra Fes;Si,B;s és Feg;Si>B;s mintdk Curie-hémérsékletének vdltozdsa 200 °C-os izoterm
hokezelések hatdsdra; (a mintdk kétféle hiitési sebességgel késziiltek, egy pdrhuzamos mintasoron
elozetes LN-es kezelést alkalmaztunk)[173]

A 65. a, b dbrdk alapjan nyilvanvald, hogy a 77K-os kezelés hatdsa nem korlatozédik csupan a
FeNi-alapi fémiivegekre. Az dbrdn lathaté méréssorozatot FeSiB otvozeteken végeztiik. Az
eredmények arra is felhivjdk a figyelmet, hogy az alacsony hdmérsékleten tortént hevertetés olyan
stabil szerkezeti ,,lenyomatot” eredményezett a mintdkban, amely még a T¢"™" mérést kovetd, 200
°C-os, ismételt hokezelések utdn is nyomot hagy a relaxdci6 tovabbi menetében. Nyilvanvalé az
is, hogy a jelenség az alkalmazott hiitési sebességtdl is fiigg, ill. azzal kolcsonhatdsban van. A
masik megfigyelés, hogy a ,kezelés” hatdsdnak irdnya Osszetételtdl fiiggd. Azt taldltuk, hogy a
Ni-tartalmd mintdkban Tc™ csokkenést, mig a tisztdn Fe-alapiak esetében inkdbb novekedést
okoz az alacsony hdmérsékletii hevertetés.

Néhdny fesziiltségre érzékeny tulajdonsdg valtozdsa

13 4
s A hékezelés hémérséklete (°C): o4
121 Fe,,Nig,SigB,, —=— hékezeletlen ot
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10 —o mélyhatstt 3r 4250 °C 2T
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— ° o [ L L
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66. dbra -198 °C-on kezelt FeyoNigy SisB,4 min-  67. dbra A permeabilitds (1) fiiggése a mdgne-

takon mért koercitiv ero osszehasonlitdsa ho- ses térerosségtol FeoNiySisB4-alapti és kii-
kezelés elott, ill. kiilonbozo homérsékletii 1onbdz0 hokezeltségi dllapotii mintdkndl [173]

izoterm hokezelések utdani dllapotban

(Betoldott dbra: ugyanez az otozet kiilonféle hékezelések utdn mért Tc™™ értékei és a mérés elé
beiktatott cseppfolyds nitrogénes kezelése hatdsdra mért Tc™™ értékei kozotti kozotti kiillonbséget
jeloli. (LN: a mélyh{itott mintak)

A 66. és 67. dbrdkon a fesziiltségérzékeny koercitiv erd és a permeabilitds térfiiggése lathato.

Kiindul¢ allapotban is és hokezelt mintdkon is nagyobb értéket mutat mindkét fizikai mennyiség
akkor, ha el6zetesen -198 °C-on kezeljitk a mintdkat. Ez a tendencia 350 °C-on megfordulni l4t-
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szik, tehdt abban a hémérséklet tartomanybarr;, amelyben a Tc™ hékezelésekre torténd valtozasa-
nak jellegében is fordulat torténik. A fenti jelenségek arra utalnak, hogy egy nagymértékii, széles
hémérséklet-tartomdnyt feloleld hiszterézis jelenséggel van dolgunk. A Tc™ véltozasanak eldjele
az elézdéekben vazolt klaszteregyensily hipotézisének szellemében a kovetkezd moédon értelmez-
heto:

A 28. sz. jelolésti egyensullyal jellemezhetd fcc/bee klaszterardny fagy be az tivegétalakuldskor
(Tg). E tekintetben az livegdtalakulds a martenzites dtalakuldssal azonos jellegli folyamat. Mind-
kettd kollektiv, tehat diffuzionélkiili atalakulds. Kozos jellemz6jiik az is, hogy nagy tilhiitéssel
keletkeznek a kiindul6 fazisokbdl. Ismert jelenség az is, hogy a tobbkomponensii, (6tvozott) acé-
lok martenzites dtalakuldsa szobahdmérsékleten nem fejezddik be teljesen, hanem csak nagyobb
tdlhtitéssel (alacsonyabb hdmérsékleteken) vilik teljesebbé. Ennek analdgidjara feltételezziik,
hogy maga az iivegdtalakulds sem jelenti minden atomi szintii dtrendezodés teljes befagydsdt az
ivegdtalakulds homérsékletén, hanem kis homérsékletii kezelés sordn a (csekély mértékii kontrak-
cio) okozhatja olyan nyiré erok fellépését, amelynek hatdsdra a mintdkban rovidtdvii szimmetria-
modosuldsok kovetkezhetnek be. Mégpedig abban az irdnyban, amelyet az iivegdtalakuldsi ho-
mérséklet kornyékére jellemzé klaszterosszetétel hatdroz meg. Ha tehdt a befagyds olyan
hémrsékleten tortént, amelyikben még az fcc kornyezetek kialakuldsanak kedveznek, akkor ez az
egyensily valik teljesebbé a hémérséklet tovabbi csokkentésével, vagyis a Tc™™ tovdbb csokken.
A mintak melegitése sordn (de a T,-nél Iényegesen kisebb hdmérséklet-tartomdnyban), ahol a bce
kornyezetek stabilabbak, és ahol a rovidtavi atomi dtrendezddésekhez az aktivaldsi energia mar
elegendd, bce-szimmetridjd kornyezetek keletkeznek. A mélyhiitétt mintdkban nagyobb a szim-
metriavaltds hajtéereje, igy érthetd, hogy ugyanazon mérési (hdkezelési) folyamatban nagyobb
sebességliek a T¢"" valtozasok (1dsd 62-63 abrak)

8.4. A kozéptava rendezoédés, mint mikrofazis szeparacio

Az eldzdekben ismertetett elgondoldsok fogalmilag csak a rovidtavi, topoldgiai viszonyok kis-
mértékll valtozdsanak adhatjak értelmezését. A fémiivegben azonban tobb esetben megfigyeltek
ezeknél joval kiterjedtebb rendezddéseket is, amint ezt az irodalmi Osszefoglaléban ismertettem
[47-50]. Emlitésre keriilt az is, hogy ilyen, térben nagyobb kiterjedésu struktirdk létezését mas
tivegtipusokban, ill. tdlhiitott olvadékokban is feltételezik [36]. Ezekre a (szerkezet vizsgédlatokkal
is kimutathatd) struktirdkra, ill. a tdlhiitétt olvadékokban megfigyelhetd jelenségekre alapozza
Bakai a fémiivegek klaszteres felépitésére vonatkozé elméletét [16]. A kozéptavd (néhdny nm
kiterjedésii) klaszterekbdl 4ll6 szerkezeti felépités mikrofdzis szepardcidként is értelmezhetd, és
nemcsak szerkezetvizsgalati modszerekkel [48,49] mutathatd ki, hanem magdnak az tivegatalaku-
lasnak makroszképos vizsgdlata sordn, a viszkozitds homérséklet-fiiggésében is vannak a 1étezé-
sére utald jelek [177]. A n(T) két, vildgosan elkiiloniild tivegdtalakuldst jelez a FesoNigSieB 14
fémiivegben a 68. z. dbra szerint. Jogos feltételezésnek létszik, hogy a két iivegatalakuldsi hdmér-
sékletnek két tértartomdnybdl szdrmazd, egymastdl térbenileg is elkiiloniild relaxédcids spektrum
az alapja. Nem zarhat6 ki, hogy ennek indirekt hatdsa jelenik meg néhdny magneses mérési ered-
ményben is, amint ezt a legutobbi kdzleményekben is leirjdk, és a kétféle metalloid egyiittes je-
lenlétével értelmezik [178].
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68. dbra A viszkozitds és a hotdguldsi egyiitthato 69. dbra A Fey NiySisB1y tivegféem kristdlyosoddsi
homérsékletfiiggése a két iivegdtalakuldsi homér- termogramja az iivegdtalakuldsi homérsékletek feltiin-
sékletet mutato FeNiySisB 4 tivegfémben [177] tetésével [177]

A 68. sz. dbran feltiintetett két iivegdtalakuldsi hdmérséklet fizikai hitelességét aldtdmasztja a
69. sz. dbréan lathaté DSC termogram, ahol n(T) fiiggés mérésébdl szarmaz6 T, hdmérséklet ép-
pen a termogram endoterm részére esik (1asd 69. sz. dbra). Amint mér az irodalmi 0sszefoglalé-
ban emlitettiik, ez az endoterm jelenség az iivegatalakulds kornyékén tapasztalhat6 fajhonoveke-
désbdl szarmazik [56, 57]. Itt kell arra a megfigyelésre is rdirdnyitani figyelmiinket, hogy a DSC
mérésekkel is kimutathaté ACp (fajhd-novekedés) a nagy tivegképzd hajlam termikus megnyilva-
nuldsa, amint ezt a tombi (bulk) amorf 6tvozetekben altalanosan is kimutattak [55]. A viszkozitds
homérsékletfiiggésében megjelend két T, arra utal, hogy a tilhiilé olvadék az iivegdtalakuldsi
homérséklet kornyékén mdr olyan klaszterekre esik szét, amelyekben a transzlaciés mozgasok
befagyasa kiillonbozd hémérsékleten tortént meg. A diffiiziv mozgdsok aktivdldsi energidjdnak
elkiiloniilése tehdt térben is eltéro stirliségii és osszetételli tartomdnyokbol ered. Ezek a tartoma-
nyok azonban nagyobb kiterjedéstiek a topoldgiai és kémiai révidtavi rendezddés méreteinél,
ahogy ezt megfelelé szerkezetvizsgilatok is igazoljak [47, 48, 49]. Ertheté ennek alapjdn az a
korai megfigyelés is, hogy nincs -a ,,szabad térfogat” vdltozdsdra skdldzhato- egyértelmii kapcso-
lat az amorf Curie-hémérséklet és a hiitési sebesség kozott ezekben a , kétfdzisu” iivegben.
Ugyanez vonatkozik a termikus és a T¢"" relaxédcié kozotti kapcesolatra is [169]. Ez arra utal, hogy
a kétféle klasztertipus koziil csak az egyikben véltozik kimutathaté mértékben a ferromdgneses
csatolds erdssége a hiitési sebesség véltoztatasaval [179].

1, arbitrary units

450 460 470 480
Temperature , K

70. dbra Fe,sNissSioB o Osszetételil féemiiveg permeabilitdsdnak vdltozdsa kiilonbozo kiilsé hidro-
sztatikus nyomdson [179].
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Nagy htitési sebesség esetén a T fuggettenné vilik a hiitési sebesség tovabbi véltoztatdsaval
szemben. Ugyanebben a nagy hiitési sebesség tartomanyban a Tc™ a kiilsé hidrosztatikus nyo-
masra is érzéketlenné vilik. A kisebb sebességgel hiitott szalagok (amelyekben a Tc™ is jelentés
novekedést mutat a csokkend hiitési sebességgel), a T¢™™" is kimutathatéan nyomasfiiggévé vilik,
amint ezt a 70. sz. dbran latjuk. A jelenség nem értelmezhetd az iivegdllapotra vonatkozo ,, homo-
gén kontinuum” kép alapjdn, amennyiben az iivegdtalakulds sordn befagyott szabad térfogatot

egyenletes atomi szintii eloszldsban képzeljiik el.

Eszerint azt varndnk, hogy a nagyobb ,,globdlis” szabad térfogattal rendelkez6 tivegéllapot na-
gyobb mértékben reagdl a kiilsd, hidrosztatikus nyomds novekedésére. A kiilsé nyomds csokkenti
a Curie-hOmérsékletet, amint azt a 70. sz. dbra mutatja, de ezt a csokkenést ebben a nyomds-
tartomanyban csak a lassan hiit6tt, vastag mintdban sikeriilt kimutatni. Ez az ellentmondést csak a
kétféle klaszterdllapotot feltételezd mikrofdzis szepardci6 alapjin tehetjiik érthetdvé: a lassabban
hiitétt mintdban tobb a bee jellegli szimmetria, ezért a kezdeti allapot Tc™"-e nagyobb. Feltételez-
hetd, hogy a kiils6 nyomds novekedése ezekre a bec jellegli kdrnyezetekre hat elssorban. Ezzel
az atomi térfogatot csokkentve a ferromdgneses csatolds csokkentésének irdnydban fejti ki hatd-
sat.

8.5. Néhany relaxacios jelenség értelmezése a Fe allotrop modosulatainak hatasa alapjan
(meméria effektus, a fazisemlékezés elv)

Az eldzdekben lattuk, hogy a Fe o és yallotrép médosulatainak hatdsa nem csupdn az amorf-

nanokristdlyos dtalakulds jellegében mutathato ki, hanem j6l értelmezhetd segitségével az irrever-
zibilis T, ™" relaxdci6 irdnydt meghatdrozé hajtéeré is. Viszonylag egyszerii dsszetétel esetén ér-
telmezhetd segitségével a Curie-hdmérséklet valtozdsanak irdnya adott hokezelési folyamatban is.
A feltételezés alapja az, hogy a két allotrép modosulat eltéro szimmetridja a hordozoja azoknak a
fazisemlékezéseknek (fluktudlo rovidtavi szimmetridk), amelyek az amorf mdtrixban akdr kis ho-
mérsékleten is rovid relaxdcios idovel, diffiizio nélkiil egymdsba alakulhatnak.
A Fe ymoédosulata (6tvozés nélkiil is) jelentds mértékben tilhiithetd €s stabilitdsanak homérsékle-
ti tartoménya az OtvozOk hatdsara nagymértékben mdédosul [180]. Ismert, hogy az 6tvozdk egy
csoportja az &, masok a yfazist stabilizaljak, vagyis jelenlétiikkel - koncentracidjuktdl fiiggd mér-
tékben - az allotrép mdédosulatok eredeti hdmérséklet-tartomanyat kiterjeszthetik, ill. szlikithetik
[92]. Jelenlétiikkel tehdt beledrokitik a befagyott tivegéllapotba a lapcentralt ill. tércentrdlt szim-
metridju kornyezeteket. Az 6tvozOk 4ltal is stabilizdlt kornyezetek egyiittese képezi azokat a
klaszterszimmetridkat, amelyek az iivegatalakulds hdmérséklet-tartomanydban a transzlicids ato-
mi mozgésok befagydsdval rogziilnek. Feltin6en nagy hatdsa van ebben a vonatkozédsban a fémes
(szintén atmenetifém) Ni-nek, amely 6tvozdként (koncentrici6jatdl fiiggd mértékben) kis hdmér-
sékletre is kiterjeszti az fcc fazis stabilitdsi tartoményét. JOl ismert kovetkezménye ennek az
fcc—bcc atalakulds sebességének rohamos csokkenése kristdlyos Fe-Ni 6tvozetekben is. Ennek
eredményeként az 4t nem alakult ausztenit fazis jelenléte kristdlyos dllapotban is kimutathat6 (ke-
vert kristalyszerkezet) [158]. Ezzel all kapcsolatban az fcc«>bcc atalakulds nagy hiszterézise
[162], ennek megnyilvanuldsat lattuk az 52.-54. sz. dbrdkon.

Az 0tvozok dltal stabilizdlt (kevert szimmetridjii) rovidtdvii kornyezetek — a hiitési sebességtol
fiiggd ardnyban fagynak be az iivegdtalakulds sordn. A T. ™ valtozasanak irdnydt az irreverzibilis
szerkezeti relaxdcié sordn tehdt zomében az hatdrozza meg, hogy milyen irdnyu (fcc—>bcc) atren-
dezddés zajlik le a homérséklet véltozasa (felfiités, vagy izoterm hdkezelés) sordn. A viltozds
irdnya akar T. "™ csokkenés is lehet adott hémérsékleten vagy idétartomanyban [181,182].

Az amorf Curie-homérséklet vdltozdsa relaxdcios folyamatokban

Amint az el6z6ek soran mar emlitettiikk, az amorf Curie-homérséklet szerkezeti relaxacid soran
mutatott komplex viselkedésének megértésében a legfobb akaddlyt az jelenti, hogy hidnyoznak a
fenomenolégidt kiegészitd mikroszképos, atomi szintli elmozduldsokat leiré direkt ismeretek. A
kis tdvolsagokra terjedd atomi elmozduldsok ugyanis megnehezitik ezeket a szerkezeti megfigye-
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Iéseket. Nagy szerepiik lehet itt a kfsérleti eredményeken alapuld hipotéziseknek. Az aldbbiakban
ezért ujra osszefoglaldsra keriilnek azok az érvek, amelyeknek célja a Curie-homérséklet vdltozd-
sdhoz rendelheté atomi szintii mechanizmusok értelmezése. Ehhez nélkiilozhetetlen a relaxaco
fogalmédnak mar idézett dltalinosabb értelmezése, amely a tilhlilé olvadékban lejatsz6dé dinami-
kus események figyelembe vételére is kiterjed.

Itt vissza kell utalnunk a tilhiitheté olvadékok széles skaldjara, amelyeknek osztdlyozasaban az
egyik f6 rendez6 elv az tn. fragilitasi paraméter [30,31]. Ennek fenomenoldgiai alapja a viszkozi-
tds homérsékletfiiggését leird egyenletekben szerepld aktivdlasi energidra vonatkozoé feltételezés.
Mig a nagy iivegképzd hajlami (strong) olvadékokban Arrhenius-tipusi Osszefiiggéssel irhato le
a viszkozitds véltozésa (vagyis az aktivalasi energia véltozatlansiga a feltételezés), addig a gyen-
gébb tivegképzd hajlami olvadékok tilhiilése sordn a viszkozitds hdmérsékletfiiggése ettdl 1énye-
gesen eltér (feltételezés a homérséklettel valtozo aktivilasi energia). A befagyott olvadékban
(iivegben) az atomi mozgdsi lehetdségeket meghatarozo lokélis kotési dllapotok energiatérképe itt
heterogén [183]. Ez az allapot dinamikus események eredményeként jon 1étre, és térben is hetero-
gén tartomdnyok (klaszterek) kialakuldsat jelenti. Ilyen szerkezeti adottsdggal rendelkeznek a
jelen dolgozatban targyalt fémiivegek is [31]. Célszeriien a metalloidokkal (elsdsorban a jelenlévo
B iivegképzdvel) stabilizalt rovidtavi kornyezeteket tekinthetjiik stabilabbaknak, hiszen ezek
hasonlitanak kémiai szempontbdl leginkdbb (a Fe és a B-atomok kozotti kovalens természetii
kapcsolatok irdnyitott jellege alapjan is) a nagy iivegképzd hajlamu szilikatiivegek rovidtavi egy-
ségeihez. Feltételezhetden ezek az egységek csak kooperativ atomi dtrendezOdéssel (tehdt na-
gyobb aktivélasi energidval) keriilhetnek ,relaxdltabb” dllapotba. Ezen egységekbdl kialakuld
,vazszerkezet” volna az alapja a lassu, (@) relaxdcios eseményeknek [32, 34], amelyek az T, kor-
nyékén mdr eltiinnek az olvadék megszildrduldsa sordn. Ennek megfeleléen a T.™™ valtozdsdban
sem lehet nagy szerepiik a szerkezeti relaxacioban, hiszen ezek a folyamatok tilnyomédan a T,
alatti hdmérsékleteken zajlanak. Joval nagyobb jelentdségiik lehet viszont az dtmenetifémekkel
stabilizalt (és kevesebb oldott metalloidot) tartalmaz6, szildrd oldat jellegi rovidtdvad kornyeze-
teknek. Az utébbiak - az el6zéekben kifejtett elgondolds alapjan - kevert (fcc-bee) szimmetridji-
ak. Minthogy ezekben a klaszterekben a metalloidok koncentricidja kicsi, kisebb aktivalasi ener-
gidval kelthetdk benniik atomi elmozduldsok. Ezeknek az irdnydt az hatdrozza meg, hogy a felfii-
tés adott szakaszdban, ill. a hokezelés hdmérsékletén melyik szimmetria a stabilabb. A befagyott,
kevert szimmetridju kornyezetek ennek megfelelden alakulnak at. Az dtalakulds irdnya (a hajtéerd
fokozatos csokkenése mellett) egészen addig valtozatlan, amig a relaxacié nem kozeliti meg a T,
koriil befagyott fcc/bce ardnyt. Emiatt tehdt nem feltétleniil 41l fenn minden hdémérséklet-
tartomdnyban a T, és T."" kozotti inverz kapcsolat kovetelménye, ahogy ezt a kisérleti eredmé-
nyek is mutatjak. Ilyen értelemben beszélhetiink a T."" vdltozdsdnak irdnydval kapcsolatban me-
moria effektusrol. Az ismertetett jelenség szerkezeti hordozoi tehdt viszonylag kis tértartomdnyok-
ra kiterjedd gyors (a polimer iivegek irodalmdban ,, [-jellegii”-nek nevezett) relaxdcios jelensé-
geknek.

Hasonlo értelmezést adhatunk a biner, hipoeutektikus Fe-B otvozetek T."" relaxdcidjakor ta-
pasztalhato irreverzibilis vdltozdsoknak is. A hokezeletlen, gyorshitott otvozetek telitési
magnesettségének és a T.”" anomalis koncentracid-fiiggésének értelmezésérdél mar szot ejtettiink.
Az izoterm hokezelések soran tapasztalhaté - mar ismertetett - irreverzibilis T,”" novekedés tehat
ugyanezen a mechanizmus feltételezésével értelmezhetd.

8.6. A hidrogén oldodasa és a klaszerszerkezet kapcsolata Fe(Ni)-alapu fémiivegekben és
nanokristalyos prekurzor 6tvozetekben

A 33. sz. dbra alapjan, a fémeknek két nagy csoportja kiillonboztethet6 meg a hidrogén-
oldékonysdg szempontjabol. A kolcsonhatds erdssége szerint: az endoterm tipusd oldédds sordn,
ahol a fématomok elektronszerkezete és az oldott H-atom k&zott nem jon 1étre kémiai kapcsolat,
energiat nem fedezi a H-atomok beépiilésével jaré exoterm 1épés. Igy csak abban az esetben no-
vekedhet az oldott H-atomok mennyisége, ha (izoterm koriilmények kozott, 1asd Sieverts torvény)
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a kiils6 parcidlis H-nyomadst, vagy™= 1zobarkoriilmények kozott - a hdmérsékletet noveljiikk. Az
utébbi fémtipushoz tartozik a Fe is, amelynél a vazolt hdmérsékletfiiggés mellett az is l4thatd,
hogy az fcc mddolulatban (y-fazis) az oldékonysdg nagyobb. A vizsgalt fémiivegek egy tekinté-
lyes része éppen Fe-alapt, igy véarhatd, hogy a kristdlyos vasra jellemz6 csekély H-oldékonysag,
mint kémiai tulajdonsdg, a fémiivegre is atoroklodik. A specidlis allotrép hatés, amelynek kulcs-
szerepe van szdmos metalloid oldékonysidganak novekedésében (lasd pl. 34. sz. dbra), szintén
szerepet kaphat a H-oldéddshoz kapcsolddé jelenségekben. Minthogy a kémiai kolcsonhatds igen
csekély, a H ,,beolddddsa” nem eredményez stabil atomi pdrkapcsolatokat, ezért elsésorban ma-
gdnak az oldott H-atom iddleges jelenlétébdl eredo, fesziiltségek keltésében mutatkozik meg, igy a
fesziiltségdllapotra érzékeny fizikai tulajdonsdgok megvdltozdsdt eredményezi. Itt tehat a hidrogén
nem okoz kimutathaté atrendezddést a rovidtava atomi kdrnyezetben, hatdsa indirekt médon, pl. a
koercitiv eré (H.) novekedését okozza. Ezzel ellentétben azokban a fémiivegekben, amelyeknek
valamelyik komponense jelentds hidridképzd hajlammal rendelkezik (AH < 0), az oldott hidrogén
atomok a matrixot jelentés mértékben &t is rendezhetik. Ebbe a csoportba tartoznak a Zr-tartalmu
fémiivegek is. A kovetkezOkben az eredmények felsoroldsa a most vazolt csoportositds alapjan
torténik meg.

Az oldott hidrogén dltal keltett fesziiltségek lagymdgneses fémiivegekben (endoterm tipusi H-
oldodds esete)

A Fe alapud fémiivegekben a H-old6dds mértékét és a kolcsonhatas jellegét alapvetden a Fe (leg-
nagyobb koncentracioban jelenlévé komponens) kémiai tulajdonsdgai hatarozzdk meg [184]. A
hidrogénold6 képesség ennek megfelelden csekély (33,71. sz. dbrdk). Az oldott hidrogén hatdsa a
fesziiltségre érzékeny magneses tulajdonsigokra ennek ellenére jelentds, amint ez a 67-70. sz.
abrdkon lathat6. A biner hipoeutektikus Fe-B, Fe-WB, ill. Fe-VB mintdkon 4brazoltuk itt a
koercitiv erd, az anizotrdpia, ill. a lemdgnesezési tényezd vdltozdsit, a szobahOmérsékleten vég-
zett (elektrolitikus) hidrogénes telitést kovetden. A koercitiv eré €s a magneses anizotropia no-
vekszik, a permeabilitds és a lemagnesezési tényez6 csokken az oldott hidrogén hatdsara.

E valtozasok kozos sajdtsdga, hogy tilnyomoan reverzibilisek, tehat az oldott H-atomok jelen-
1étéhez kotottek. Tartds szerkezeti dtrendezddést igy nem okoznak, mivel a Fe elektronszerkeze-
tével nem lépnek kapcsolatba. Ha az elektrolitikus H-bevitel utdn a mintdkat szobahdmérsékleten
hevertetjiik, az oldott hidrogén 6nmagitdl eltivozik, és a H-atomok okozta belsd fesziiltség-
novekedés csaknem teljesen megsziinik. Minthogy az oldott H mennyisége igen csekély (max.
néhany szdz ppm!), a kdlcsonhatds csak helyi jellegii lehet. Ennek ellenére az egész mintara kiter-
jedd hatdsként mutatkozik meg. Ez azt is jelenti, hogy a H-atomok jelenlétére csak bizonyos aktiv
fesziiltségcentrumok érzékenyek, és e fesziiltségcentrumokban koncentralodé hatasok a
magnetostriktiv csatoldssal terjednek ki az egész fémes kozegre. Amikor a hidrogén eltdvozik, a
fesziiltségre érzékeny tulajdonsdgoknak kozel az eredeti dllapot all vissza a hidrogén eltdvozasa-
val 6sszemérhet6 idoskalan [185,186].
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71. dbra. A koercitiv erd idofiiggése biner FeBsés FeWsB s, FeVsB;s fémiivegekben a telités be-
fejezése utdn (a ,,negativ idében” dbrdzolt pontok az abszorpcio elotti értékeket mutatjik [184]
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72. abra. A permeabilitds idofiiggése biner FeB,s, FeWsB,s és FeVsBs fémiivegekben a telités
befejezése utdn (a ,,negativ idoben” dbrdzolt pontok az abszorpcio elotti értékeket mutatjak [184]
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73. dbra. A lemdgnesezési tényezo idofiiggése biner FeB s és FeWsB s, FeVsB s fémiivegekben a
telités befejezése utdn (a ,,negativ idoben” dbrdzolt pontok az abszorpcio elotti értékeket mutatjdk
[184]
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74. abra A magneto-elasztikus anizotropia iddfiiggése biner FeB s és FeWsB s, FeVsB s fémiive-
gekben a telités befejezése utdn (a ,,negativ idében” dbrdzolt pontok az abszorpcio eldtti értéke-
ket mutatjdk [184]

Az abrékon szerepld otvozetek azonban nem teljesen azonos médon viselkednek az abszorp-
cid, de foként a spontdn deszorpcid sordn. Ha pl. a koercitiv erd véltozdsat kovetjilk nyomon,
latjuk, hogy a biner FeB és a FeWB otvozetekben jéval nagyobb az abszorpcidé hatdsara be-
kovetkezd H.-novekedés, mint a FeVB esetében. Deszorpcid sordn ezekben az otvozetekben
viszont csaknem teljes a H. relaxdcidja, amint az oldott hidrogén eltdvozik. Az abszorpcid
okozta H.-novekedés joval kisebb a FeVB mintdban, viszont e megnovekedett érték tartdsan
megmarad a vizsgalat idOtartama alatt. Ez a megfigyelés egyezésben van azzal, hogy e harom
otvozet komponensei koziil egyediil a vanddium a hidridképz6 elem (amelyikben a H exoterm
modon oldédik). A V atomok egy része, nyilvan helyettesitéses 6tvozéként van jelen a Fe-ban
dus klaszterekben (részben a vegyiilet (borid)-jellegli klaszterekbe épiil be, de ezek a V ato-
mok a hidrogén abszorpcidja ill. diffiziéja szempontjabdl nem tekinthetdk aktivnak). A szi-
lard oldat jellegli atomi kornyezetben helyet foglalé V-atomok azonban a H-atomokat ,,befog-
jak” (“H- trapping”). Ezzel a H-atomok difftiziésebességét csokkentik, igy csak nagyobb ho-
mérsékleten, vagy joval hosszabb idoskalan torténhet meg a teljes deszorpcid. Hatdsa ennek
megfeleléen hosszabb idejli (vagy részben irreverezibilis).

A permeabilitds vdltozédsa ellentétes a koercitiv er6 valtozdsdval, és ugyancsak dontéen
revezibilis (72. sz. dbra). Az anizotrépia ugyancsak novekszik H-abszorpcié hatdsara, majd
Ujra az eredeti, hidrogénezés elotti értékre all be. Ez az eredmény teljes mértékben megegye-
zik mas szerzok megfigyeléseivel. Noha az oldott hidrogén koncentraciéja kicsi, mégis az
anyagminta makroszkopos deformacidjat okozhatja. Ez a deformdcié ardnyos az oldott hidro-
gén mennyiségével, és a hidrogén teljes deszorpcidja utan a deformdcio is megsziinik [186,
187,188]. A tényleges deszorpcid kinetikdjat mutatja szobahOmérsékleten a 74. sz. dbra. Lat-
hat6, hogy a Fe-B mintdkban a deszorpci6 idejének nagysigrendje azonos a fesziiltségek re-
laxacidjanak idejével [184].
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74. abra A hidrogén deszorpcidjanak idéfiiggése Fe-B mintaban (az elozetesen 77K-en kezelt
mintdk deszorpcids gorbéivel egyiitt) [185].

A hipoeutektikus Fe-B fémiivegek kristdlyosoddsi mechanizmusanak ismertetetése, valamint
ugyanezen 6tvozetekben tapasztalt irreverzibilis T.*" - relaxécids jelenségek értelmezése so-
ran mdr utaltunk rd, hogy a Fe a és 7y allotrép mddosulatainak szimmetridjara emlékeztetd
rovidtavia kornyezetek fagynak be gyorshiitéskor az amorf szerkezetbe. Ezeket fazisemléke-
zéseknek neveztiik. Lattuk, hogy nemcsak a kristdlyosodds mechanizmusdnak modositasaban,
hanem a relaxdcidval egyiittjaré entalpia-valtozasban, valamint az amorf Curie-hOmérséklet
irreverzibilis valtozdsdban is szerepiik van (fcc —bcc jellegli, lokélis dtrendezddések hokeze-
lések sordn). A mar vazolt gondolatmenet alapjan a hidrogén atomok lokalis megkotésében is
szerepet kell tulajdonitanunk ezeknek az “fcc szimmetridju” helyeknek. Ebbdl a szempontbol
a kristdlyos Fe-nak, mint matrix elemnek jellegzetes tulajdonsdga (oldédds novekedése ay
fazisban mint allotrép emlékezés) 6roklodik at az amorf métrixba [185]. A 77 K-en tarolt Fe-
alapt fémiivegekben tobbnyire a Tc"™ novekedését tapasztaltunk ezekben az Gtvozetekben.
Ez a ferromagneses csatolds erdsségének novekedésére utal, aminek a rovidtavi szimmetria
atalakulasok értelmezésében az fcc—bcc jellegli eltolodés felel meg. Ezek a szerkezeti meg-
gondoldsok azt valdszintsitik, hogy az ily médon kezelt fémiivegekben csokkennie kell az
oldott hidrogén mennyiségének, mert a H- befogasban aktivabb fcc jellegli kornyezetek sza-
ma csokken. Ennek megfelelden az oldékonysdg csokken 77K-es kezelés hatdsara. A 74.sz.
abran lathato kisérleti eredmények ezt a feltételezést ténylegesen megerdsitik [185].
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A fesziiltségcentrumok termikus relaxdcioja s a H-abszorpcio viszonya amorf-nanokritdlyos dt-
alakulds sordn [187, 188]

A korabbi vizsgdlatok azt mutattdk, hogy a FINEMET tipusi amorf 6tvézetben (prekurzor
fémiiveg) a H-abszorpci6 hatdsédra 1ényeges véltozdst mutatnak a fesziiltségre érzékeny mag-
neses jellemzok [186]. Az idézett megfigyelés egyezésben van az el6zdekben leirt tapasztala-
tokkal. A kordbban mdr ismertetett hokezelési technoldgia sordn kifejloédd nanokristdlyos
szerkezet mar nem mutat ilyen érzékenységet [187, 188]. E megfigyelésnek azért van jelentd-
sége, mert a prekurzor fémiivegekbdl készitett induktiv elemek tekercseléssel eldallitott vas-
magjait hidrogén atmoszféraban, vagy hidrogén gazt tartalmazé gazkeverékben hokezelik. Az
elézoek sordn mar leirtuk, hogy a fesziiltségcentrumok mar jéval a nanokristdlyos szemcse-
rendszer kialakuldsanak hOmérséklete alatt megsziinnek, 1ényegében a lezajlé nukledciés me-
chanizmus folyamatdban. A madagneses “lagyulds” tehat jelentds mértékben a
fesziiltsécentrumok megsziinésének kovetkezménye, és ebben magénak a nanométeres szem-
cseszerkezet kialakuldsdnak csak kisebb szerepe van [148]. Az oldott hidrogén okozta belsd
fesziiltség-ndvekedés is ugyanebben a hémérséklet-tartoméanyban sziinik meg. (Mar 350 °C-
440 °C-os relaxicids hokezelés utdn is szembetiind a valtozds, amint ezt a 75-77. sz. dbrdkon
latjuk.) A fesziiltségre érzékeny magneses tulajdonsdgok idofiiggése lathaté ezeken az abré-
kon az elektrolitikus hidrogénezést kovetden olyan mintdkon, amelyeken eldzetesen mar kii-
16nb6z6 homérsékletli izoterm hokezeléseket hajtottunk végre. Kijelenthetjiik tehdt, hogy a H
befogdsidban aktiv atomi klaszterkdrnyezetek a Fe-alapu, lagymagneses fémiivegekben 1énye-
gileg megegyeznek azokkal az y- centrumokkal, amelyek hokezelés nélkiili (“as quenched”)
allapotban a koercitiv eré nagysdganak meghatarozasaban is meghataroz6 jarulékot adnak.

H. [A/m]

time of dehydrogenation [hour]

75. dbra. Koercitiv erd iddfiiggése hidrogénes telités utdn FINEMET otvozetben, kiilonbdzo
hékezeltségi dllapotban (- ® - as quenched - m 350 °C, - ¢ - 440 °C, - + -520°C 1 h)
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76.dbra. Az anizotropia idofiiggése hidrogénes telités utdn FINEMET otvozetben kiilonbozo
hékezeltségi dllapotban (- ® - K; as quenched, - o - K, as quenched, - 0 - K, 350 °C, - 0 - K, 440
°C,- +- K, 520°C)
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77. abra A teljes lemdgnesezési tényezd vdltozdsa a deszorpcios idével FINEMET mintdban, kii-
lonféle hokezeltségi dllapotban(- e - as quenched, - m - 350 °C, 1 h,- ¢ - 440°C, 1 h,- + - 520 °C,
1h)

A 75-77. sz. dbrdkon bemutatott kisérleti eredmények tehdt arra utalnak, hogy az oldott H 4ltal
keltett fesziiltség-novekedés, és a fesziiltségérzékeny tulajdonsdgokban bekovetkezd - zommel
reverzibilis védltozdsok - olyan lokdlis atomi kornyezetekhez kotddnek, amelyek dnmagukban is
dontden hozzdjarulnak a gyorshiitéskor kialakul6 fesziiltségszint kialakitdsdhoz. E fesziiltségcent-
rumok a hokezelések hatdsdra megsziinnek, igy a hidrogén-oldékonysag is lecsokken és a kapcso-
16d6 fesziiltség-érzékenység is megsziinik.

8.7. A hidrogén-abszorpcio és az amorf Curie-hémérséklet kapcsolata

Fe-alapu fémiivegek. Az irodalmi 0sszefoglaloban lattuk, hogy a ferromégneses csatolds erdssé-
ge (amit a Curie-hdmérséklet kifejez) nagymértékben fiigg az atomok kozotti tdvolsagtol (atomi
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térfogattdl). A siirlibben pakolt (fec jellegitrkornyezetekben, amelyekben a Fe atomok kozotti
tdvolsdg az atlagosndl kisebb, gyengébb ferromdgneses csatolds érvényesiil. Azt is lattuk, hogy
ezek a kornyezetek hidrogént megkotd aktiv helyek. A H-atomok beépiilése sordn ezekben a kor-
nyezetekben a Fe-atomok k6zotti 4tlagos tavolsdg novekszik. Ennek kdvetkezményeként a ferro-
magneses csatolds erdssége e helyeken er6sodik (a Bethe-Slater 0sszefiiggés szellemébdl kovet-
kezden). E kornyezetek (a H-atomok tart6zkoddsi ideje alatt) tehat az dtlagos ferromagneses csa-
tolds erdsségét novelik vagyis az amorf Curie-hdmérséklet novekedését varjuk. Valoban ilyen
tendenciat latunk szdmos Fe-alapu fémiivegben. A 78-82. sz. dbrdk a Curie-hOmérséklet véltoza-
sat mutatjak az elektrolitikus hidrogénezési folyamatot kovetden.

Az abrak szamos informaciot hordoznak, ezeknek ismertetésére keriil sor a kovetkezokben: Az
oldott hidrogén hatdsa zommel reverzibilis (a hidrogén spontan tdvozasa miatt), amint ezt fesziilt-
ség-érzékeny magneses tulajdonsdgok vizsgélata sordn lattuk. E tulajdonsidgok valtozdsdnak
nyomon kovetése (id6fiiggés) tortént szobahdmérsékleten. A Tc™ méréseknél viszont jéval bo-
nyolultabb a feladat amiatt, hogy a hidrogén deszorpcidja a (mérésekkel kapcsolatos) hdmérséklet
novelés miatt felgyorsul. Kiilon figyelmet forditottunk ezért arra, hogy a Tc*™ mérésével jar6 he-
vités lehet6leg ne mossa el az oldott H okozta ideiglenes hatdst. Nagy Tc"™ esetén gyors felfiitést
alkalmaztunk, és csak a meghatdrozni kivant Curie homérséklet varhat6 értékének kozelében
csokkentettiik a felflités sebességét, minimalizdlva ezzel a méréssel kapcsolatos ,,relaxacids hata-
sok” zavaréd szerepét is. A 78-79. sz. dbrdkon lathaté FeCrB 6tvozetek Curie-hdmérséklete nagy,
igy varhat6 volt, hogy a hidrogén részleges deszorpcidja nem keriilhet6 el, ezért harom, egymast
kovetd ciklusban is meghatdroztuk a Curie-hdmérsékletet, hogy megbecsiilhessiik a felfiitéssel
kapcsolatos ,,relaxdcio” hatdsét is (tehdt ugyanazon mintin tortént mérésekrdl van szo!). Azt a
meglepd eredményt kaptuk, hogy a H-nel telitett minta Tc""-e mind a hdrom mérési ciklusban
nagyobb, mint a telités eldtti allapotban.

Fey Cr By Fey, [Cr, B,
e S, 52
= /
: — = ' e
— &
< / —u—hak 5 = | g
'_'u 286 - A —“:'—hg':k_ = B4 —-l-—ﬂsqLN
J — & —as
—a— hék+LN . gL
o hal+LIN+H =E g
1) T T T 1‘ EI 3‘
1 3
run run

78. dbra eldzetesen hokezelt (250 °C (2h)
Feg; 4Cri6Bs fémiiveg Curie-homérsékletének
osszehasonlitdsa H-es telités utdn és telités
nélkiili dllapotban ciklikus Tc™ meghatdrozds

79. abra ,, as quenched” Fegs; 4Cr;sB ;s fémiiveg
Curie-homérsékletének dsszehasonlitdsa H-es
telités utdn és telités nélkiili dllapotban ciklikus
meghatdrozds sordn

sordn

Szamos Fe-alapd mintdn hasonlé tendencidt tapasztaltam, de a hidrogén-old6das okozta Tc""-
novekedés nagymértékben fiigg a minta termikus el6életétdl is, tehdt az eldzetes hokezelésektdl,
ahogy ez a 78, 79. sz. abrdk Osszehasonlitdsa alapjdn is nyilvidnvald. Az Osszehasonlitds alapjan
lathatd, hogy az el6zetesen izoterm hékezelésen dtesett minta Tc""—e joval nagyobb. Az oldott
hidrogén hatdsa az eldzetes hokezelés ellenére vildgosan kirajzolddik, és maradand6 novekedést
jelez az egymast kovetd mérési ciklusokban. A hdkezeletlen mintdkon azonban, fiiggetleniil a H-
es telités tényétdl, gyorsabban novekszik a Tc™, ami nyilvanvaléan a ,,mérési relaxacié” kovet-
kezménye. Az eldzetes hokezelés, a mérésekhez kapcsolddé ,,hdkezelés” valamint az oldott hid-
rogén Tc""-re gyakorolt hatdsa tehdt azonos irdnyu valtozdst okoz ezekben a mintdkban. A hdrom
hatds ilyen egybeesése azonban nem sziikségszerti, és nagymértékben Osszetételfiiggd is. E hdrom
hatdsmechanizmus kolcsonos osszefiiggése azonban részleteiben a mai napig nem tisztdzott.
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Egy masik lehetséges tja is felnteriilt a nérésekkel jaro ,,hdkezelési hatdsok™ és az oldott hid-
rogén direkt szerepének szétvdlasztasira: a Tc™ értékét otvozéssel jelentGsen lecsokkentettiik
[188]. Ilyen eredményeket latunk példakat a 77-79. sz. dbrdkon.

—Aa—Tcup
82 — —v— Tcdown
i —4&—Tcup1
80 - - FeCrd.2BIS.S B, —v— Tcdown

76 v\
— Vv
O
L 74
e \v
72 Tcup- always the same sample A
heating up to 90 C at every measuring point
70
Tcupi- always new sample
68

N e e e e e e e e S S e e IS L e
-4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

time after hydrogenation (h)

80. dbra A T (T (fel): a felfiités, Tc""(le): a visszahiités sordn meghatdrozott T¢™") vdltozdsa
Fe;s;CrgBys.s fémiivegben hidrogénezés eldtt és a hidrogén deszorpcidjdval. A teli hdromszog
ugyan azon a mintdn végzett ismételt mérést jelol, az iires hdaromszogek fiiggetlen mintdkbol dllo
sorozat mérései[188]

36 —A—Ti(fel) —o— T2 (fe)R
—v—T"(le) —+—T"(le)R

\ —a— T (fel)1

341 —v— T (le)1

AT ‘

0 10 20 30 40 50
A hidrogéntelités utan eltelt id6 (6ra)

2" (<C)
>/<

81. dbra A T (T™(fel): a felfiités, Tc""(le): a visszahiités sordn meghatdrozott T¢™") vdltozdsa
Fe;; sCryp 5B s amorf otvozet esetében hidrogénezés elott és a hidrogén deszorpciodja sordn. A
jeloletlen T™ értékek ugyanazon mintdn végrehajtott méréseket jelolnek, az 1 jelolés fiiggetlen
mintdkbdol dllo sorozat, mig az R jelolés egy hidrogénezetlen referencia-minta mérései [188]
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754

74 o P

731

run (200 °C/30 min)

82. dbra Fe;sCroB;s fémiiveg Tc""-nek vdltozdsa hidrogénes telités hatdsdra, és a soron kivetke-
70 (in-situ) hokezelések utdn

Az dbrakon feltlintetett adatok koziil a “negativ”’ id6ben dbrazolt Tc™™" értékek a hidrogénezés
elétti allapotra vonatkoznak. Két mérési sorozat eredményét lathatjuk ezeken az abrakon: a sotét
jelzések ugyanazon mintdn torténtek Ugy, hogy a mintdt tobbszor felfiitottik a Curie-
hémérsékletig, ill. f6lé, minden esetben 90 °C-ig, és a Curie-hémérsékletet felfiitési és lehiitési
modban egyardant meghataroztuk. Lathaté hogy kozvetleniil a hidrogénezés utan mért Tc*™ 1énye-
gesen nagyobb (0 idépontra vonatkoz6 adat). A fitési modban mért érték nagyobb, mivel a mintat
a két mérés kozott tdlmelegitettiik a Tc™™ f61é (A tdlhevités sordn az oldott H egy része eltavozik).
A “T. up” és “T. down” viszonya az ismételt mérések sordn azonban megviltozik (ladsd 22 6ra
elteltével tortént mérés). Ennek oka az, hogy a mérések megismétlésével az ismételt hevitések
hatdsa vélik meghatdrozévad. A hidrogén ugyanis gyorsan eltidvozik az 6tvozetbdl. A masodik
mérési sorozat fliggetlen mintdkon tortént méréseket dbrdzol. Minthogy ennél a sorozatndl csak
egyetlen hevités tortént minden mintdn (a hidrogénes telitést kovetdéen a megjelolt idépontokban),
a H deszorpcidja itt lassabban halad, igy minden esetben nagyobb Tc™" -et kapunk. A 79. sz. dbra
- fiiggetlen mérésként (eltérd kémiai Osszetétellel) - ugyancsak a fenti eredményeket tdmasztja
ala.

A fliggetlen mérések bizonyitjik, hogy az oldott H az amorf Curie-h6mérséklet ,,reverzibilis”

véltozasat okozza. A valtozds a H-atomok jelenlétéhez kotott, deszorpcié utdn a Tc™ az eredeti
értékre 4ll vissza, ha a mérések kdzben nincs jelentds szerkezeti relaxicid, amely fiiggetlen vélto-
zasként elmoshatja az oldott H hatdséit. Az oldott hidrogén hatdsa ezekben a mintdkban ugyan-
olyan irdnyd Tc™" eltol6dést eredményez, mint a mérésekkel kapcsolatos relaxdcié. Minthogy ez a
relaxdcié idében lassabb folyamat, mint a hidrogén deszorpcidja, ezért jellegzetes ,.cross
over’’jelenséget figyelhetiink meg a ciklikus mérések soran (lasd 77., 79. dbrdk).
Osszegezve: az oldott H Curie-hémérsékletre kifejtett hatdsat kijelenthetd, hogy A Fe-alapu
amorf otvozetekben reverzibilis Curie-pont ndvekedést okoz a H jelenléte. A véltozds azonos
irdnyd, mint a mérésekkel jar6 irreverzibilis szerkezeti relaxdci6é (termikus hatdsdval ez utébbi
ugyancsak noveli a Curie-hdmérsékletet ezekben az dtvozetekben).

8.8. H-abszorpcié és alacsony homérsékletii kezelés hatasa a Tc™™ valtozasara FeNi-alapu
fémiivegekben

A 83-85. sz. abrdkon lathatd, hogy - ellentétben a Fe-alapu fémiivegekkel - a Tc*" egyértelmiien
csokken az oldott hidrogén hatdsara. Lényeges megjegyzést kell azonban tenni ehhez a kijelen-
téshez. Az édbrakon lathaté valtozdsokat csak elOzetesen stabilizdlt (pl. 250 °C-on el6hdékezelt)
allapotban sikeriilt kimutatni, mert a Fe,oNiyo(SiB),o mintdk jelentds instabilitast mutattak a méré-
si folyamat soran (T¢"" mérések nagymértékii szdrasa ,,as quenched” allapotban). Hangstlyozni

kellugyanakkor azt is, hogy a mérési eredményeknek e nagy szérdsa minta-specifikus, és csak a
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Fe4oNigo(SiB),o fémiivegekben tapasztalt jelemség. A Fe-alapi 6tvozetekben ez az instabilitds nem

volt megfigyelhetd.

352

350

346

/

Fe,Ni, (SiB),

—Ao— 250
—Aa—250h

annealed 24 h/250 °C

83. dbra. Fe40Ni40(SiB)20fémL‘iveg Tcam

T T
1 2

run (200 °C/30 min)

-nek eltoloddsa elektrolitikus hidrogénezés hatdsdra; a

minta elézetesen 24 drds stabilizdlo hokezelést kapott 250 °C-on; a mérési sorozat tagjai kozott

ugyancsak hokezeltiik a mintdkat 200 °C-on

AT, (°C)

Fe,,Ni, (SiB),,

40" 40
*.

annealed 24 h/250 °C
first run of Tc measurement;

—e—deltaTc .

T T T T
as rec H LN LNH

treatment

84. dbra A hidrogénes telités, a 77K-es hevertetés, valamint a két kezelés egyiittes hatdsdnak dsz-
szefoglaldsa Fe49Niy(SiB)xo fémiiveg Tc""-nek viltozdsdban; (a mérési eredmények az elsé felfii-

tésre vonatkozo adatok)
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352 - Fe, Ni,(SiB),, .

annealed 24 h/250 °C

| ./

350 /
*

o

e
5 348
'_
—u— 250
‘ —A— 250h hydrogenated
250In liquid nitrogen
346 —&—250Inh LN + hydrogenated

T T T T
2 3 4

run (200 °C/30 min)

85. dbra Fe,yNi(SiB)y fémiiveg Tc""-nek vdltozdsa hidrogénes telités, 77K-es kezelés, valamint
a két kezelés kombindciojanak hatdsdra, az egymdst koveté mérési ciklusok sordn

JA

Effect of H
absorption

# absorption

.
1
’
!
[
]
'
'
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86. abra a Bethe-Slater gorbe sematikus dbrdzoldsa olyan esetre, amikor az dtlagos atomi tdvol-
sdg novekedésére a lokdlis Fe/Ni ardnynak megfelelden a J novekedhet vagy csokkenhet is egy
mdtrixon beliil a H-oldodds kovetkeztében

Az oldott hidrogén Tc™"-re kifejtett hatasat ismét a fdzis-emlékezések elve alapjdn érthetjiik
meg. Az eldzdekben kifejtett értelmezés alapjan ez kevert szimmetriaviszonyokat jelent mind a
Fe-, mind a FeNi-alapu fémiivegek szerkezetében. Szilard oldat jellegii, tehat kevés metalloidot
tartalmazo klaszterekrdl van sz6, amelyek a hidrogénatomok befogidsdban aktiv szerepet jatsza-
nak. Az fcc-jellegli szimmetridju helyek lokdlis kémiai Osszetétele is jelentdséget nyer ezekben az
otvozetekben (Fe/Ni ardny az elsd koordinécids kornyezetben). Ha tisztdn Fe-atomokbdl 4ll ez a
kornyezet, a H-atomok lokélis beépiilésével kitdgul, a Fe-atomok atlagos tdvolsdga ezzel novek-
szik. Ez a (Bethe-Slater Osszefiiggés értelmében) helyi novekedést eredményez a kicserélddési
kolcsonhatasban, igy a H-atomok jelenlétében a 7" ndvekszik (80. és 83. sz. dbrdk dsszehason-
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litdsa). Ugyanigy érthetd meg a hidogén beeépiilésének hatdsa akkor, ha ezen ,fcc centrumok”
lokdlis Ni-tartalma miatt a kicserél6dés atomi tavolsig-fiiggésének jellegét a Ni hatdrozza meg: a
H okozta helyi dilatacié ekkor a T¢™" csokkenését eredményezi. Ily médon tehdt a klaszterek lo-
kalis szimmetridja €s benniik a Fe/Ni ardny egyiittesen hatdrozza meg, hogy a H-atomok beépiilé-
se a Curie-hdmérséklet csokkenését vagy novekedését eredményezi.

Nyitott kérdés azonban, hogy a H hatdsa termikusan miért ennyire stabil, idoben miért terjed til
a H-atomok oldott dllapotdnak idétartamdn.

A 77-79. sz. dbra alapjan ugyanis egyértelmii, hogy a hidrogén mar 100 °C-os hémérséklet-
tartomdnyban is spontdn deszorpcidja figyelhetd meg a Fe-alapd mintdkban. A FeNi—alapi min-
tdkban lehetséges a H viszonylag magas homérsékletii megkotddése is a jelentds Ni-tartalom mi-
att (lasd 33 dbra). A 300 °C feletti T¢"" homérséklet ismételt meghatdrozdsa azonban olyan héha-
tast jelent, amelyek utdn méar feltételezhetd a hidrogén eltivozdsa, igy annak direkt hatdsa sem
valoszinl. Lehetséges tehdt, hogy a H-abszorpcidval keltett, ,lokélis szerkezeti lenyomat”
(,,imprint”) keletkezésével kell szdmolnunk ezekben a mintdkban. Az ilyen lenyomatok keletke-
z€sének eredete, mechanizmusa azonban feltétleniil magyardzatot igényel. A magyardzatot a H-
diffiizio és a mdtrixatomok ondiffiiziojdhoz sziikséges aktivdldsi energidk nagy kiilonbsége jelent-
heti. A 32. dbra val6ban ezt valészinlisiti: az abszorpcio sordn a hidrogén helyi beépiilése olyan
rovidtdvi szimmetria-dtrendezodést indit el a kornyezetben, amely nem dll vissza azon az idéskd-
ldn, amelyen beliil a H-atomok spontdn tdvozdsdt megfigyeljiik. Ennek megfelelden, az amorf
Curie-hémérséklet ennek az elrendezddésnek megfeleld ferromagneses csatoldsnak azt az allapo-
tat tiikrozi egészen addig, amig ennek a szerkezeti valtozdsnak a hatdsat mds jellegii relaxacios
atrendezOdések el nem mossak. A hidrogén beépiilése (oldoddsa) tehdt ezekben a kozegekben sem
Jjelent teljesen passziv illeszkedést az iivegdtalakuldskor keletkezd vagy akdr az elozetes hokezelé-
sekkel kialakitott szerkezethez, hanem az oldott hidrogén helyi szimmetria-modosuldst kelt, igy
Jelenlétével a szerkezeti relaxdcio folyamatdnak részévé, alakitojdvd vdlik.
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9. Exoterm tipusa hidrogénoldodas ésa hidrogén okozta nanométeres Kiterjedésii
fazis-szeparaciok amorf allapotban (Nig-xZr;3;Cu, fémiiveg rendszer) [191, 194]

9.1. A ciklikus feltoltés és kiiirités néhany szerkezeti kovetkezménye: az oldott hidrogén
okozota nanométeres struktiravaltozasok az abszorbens 6tviozetben (térfogati klaszterjelen-
ségek)

Az el6z0 jelenségcsoportban azt a kérdéskort vizsgéltuk, hogy az oldott H-atomok milyen hatést
véaltanak ki fesziiltség érzékeny magneses tulajdonsdgokra és az amorf Curie-hOmérsékletre. A
vizsgalt rendszerekben az alapfém mindig olyan volt, hogy benne a H-oldédéssal jaré folyamat
endoterm AH,o3x>0, (kJ/mol H,; FeH:+34 kJ/mol H,; NiH:+17 kJ/mol H, ) (lasd 3. sz. tdblazat),
igy szobahOmérsékleten az oldott 4llapot sziikségképpen metastabil. Alapfeltevésiink az volt,
hogy ebben az esetben nincs jelentds kémiai kolcsonhatds az amorf métrix elektronszerkezete és a
H-atom elektronja kozétt, ha tehat a képzédéshdre vonatkozé Miedema-képben gondolkodunk
(lasd 25. sz. képlet). Ekkor nincs toltésatvitel az atomi (Wigner—Seitz) celldk faldn, nincs falelto-
16das, vagyis a hidrogén az atomi radiuszaval jellemezhetd helyfoglaldsardl beszélhetiink a mét-
rixban. Minthogy nincs tényleges kémiai jellegli hajtéerd, egyediil a lokdlis szimmetriaviszonyok
dontik el a helyfoglalds preferencidjat. Ezek a szimmetridk pedig lényegileg fazisemlékezések,
vagyis az az fcc-bee szimmetriajellegli kornyezetek keveredésébdl szarmazé szerkezeti adottsag.
Kevés ilyen hely van, igy az oldékonysdg is kicsi. A pusztdn (vagy tilnyomoan) atomi térfogat
altal meghatdrozott hatdsok ellenére nagyon kis atomi elmozduldsokat eredményez azonban a H-
atomok iddleges jelenléte. Ezek az elmozduldsok a ferromagneses csatolds erdsségére is hatdssal
vannak, az amorf Curie-hémérséklet ennek megfelelden véltozik. E vdltozds - mintegy utéhatds-
ként - a hidrogén atomok deszorpcidja utdn is fennmarad.

A tovabbiakban bemutatésra keriil6 hidrogén-abszorpcids jelenségek a Nigi-xZr;3Cuy fémiive-
gekhez kapcsolddnak. Az dsszetételbdl lathatd, hogy ezek Zr-tartaloma jelentds, ennek hidridje
pedig nagy negativ képzddéshdju vegyiilet (AH; (ZrH,): -163 kJ/mol H,). A hidrogénoldddas itt
tehat exoterm. A mdasik két komponens (Ni, Cu (CuH: + 21 kJ/mol H,) pozitiv képz6dési entalpia-
ja az eredd képzO6déshodt jelentdsen csokkenti. A nagy kotési energia csokkentésének szandéka
miiszaki célokat szolgdl (a hidrogén reverzibilis tdroldsa).

Az alcimben szerepld ,,exoterm ” kifejezés termodinamikai eredete arra utal, hogy (az el6zéek
sordn targyalt ,.,endoterm” tipusd rendszerektdl eltérden) itt tobb nagysdgrenddel nagyobb a H-
koncentraciordl van sz6 az oldédas sordn (lasd 33. sz. dbra). Az eredmények ismertetése sordn
latni fogjuk, hogy a telitési koncentracié a H/M ~ 1 (hidrogén-fématomok ardnya) értéket is meg-
kozelitheti, szemben a 100-200 ppm telitési koncentracidkkal, amelyek az el6z6 Stvozetekre jel-
lemzdek voltak. Ha a 33. sz. dbrat szemiigyre vessziik, nemcsak ezt a nagy telitési koncentricid
kiilonbséget lathatjuk a két oldddasi tipus kdzott, hanem azt is felismerhetjiik, hogy az exoterm és
endoterm tipust oldédésra jellemzd ellentétes hdmérsékletfiiggések kolcsondsen kiegyenlithetik
egymaést adott fémparbdl képzddo otvozetben, adott koncentracidviszonyok teljesiilése esetén. Ez
torténik pl. a Pd-Pt 6tvozetnél, amelyek szildrd oldatot képeznek (tehdt egyetlen fazist alkotnak).
Ugyanazon fazison beliil lathatéan atomi szinten megtorténik ez a kiegyenlitédés. Ennek eredmé-
nye az, hogy a hémérséklet novelésével (széles T-tartomdnyon beliil) nem valtozik az Gtvozet
egyensulyi H-tartalma.

A maximdlis H-tartalom ilyen ellentétes kémiai affinitdsi komponensek esetén nyilvdnvaléan
kozotte van a partnereket tisztdn jellemzd egyenstlyi értékeknek. A kovetkezdkben ismertetésre
keriil6 abszorbens kozegek (fémiivegek) termodinamikai értelemben szintén egyfizisiak, és
komponenseik az elébbi példdhoz hasonldan, ugyanigy ellentétes kémiai kategdridba sorolhatok
be, de benniik a H-abszorpci6 eredéen exoterm folyamat. Ez akkor van igy, ha az alkot6 dtmeneti-
fémek koziil legaldbb az egyik stabil hidridképzd elem. Ilyen példdkat a 37-38. dbrdkon lathat-
tunk. Ezekben az otvozetekben az oldoddst technikai szempontbol |, reverzibilis”, mégpedig abban
az értelemben, hogy kisebb parcidlis H-nyomdson vagy nagyobb hémérsékleten az oldott hidro-
gén egy tekintélyes része visszanyerhetd. Ez a hidrogéntdrolds alapja fémes kdzegekben.
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Vizsgdlatainknak hatirozott miszaki célja—volt. Tanulmédnyozni akartuk a hidrogéntarolds mii-
kodését jelentd ismételt, ciklizdlhato telitési-kiliritési folyamatokat olyan rendszerekben, amelyek
szerkezeti adottsadgaik miatt nem mutatnak konkrét hdémérséklethez kothetd (izoterm) platdt, mi-
vel itt a hidrogéntartalom novekedését nem koveti fazisatalakulds, mint a kristdlyos, fémes
hidridképz6 fémekben vagy otvozetekben. A hidrogénnel torténd telitést itt gz atmoszférabol
hajtottuk végre, mivel ez miiszakilag igéretesebb, a telitési paraméterek ugyanis széles tarto-
manyban véltoztathatok (P, T,t). A folyamatos ciklizalt telités-kilirités jelenti a tdrolé miikodését.
Két alapvetd jelenségre irdnyultak a kisérletek:

- az abszorpci6s ciklusidot meghatdrozé folyamatok megismerésére,
- a ciklikus miikodés hatérait jelentd termodinamikai értelemben irreverzibilis jelenségek
megismerésére, amelyek a tarolo élettartamat hatdrozzak meg.

A nagyszdmu kisérletben mindig szerepel a mintdban ,,0ldott” hidrogéntartalom. Ennek direkt
meghatdrozdsara a kisérletek nagy szdma miatt sem technikai sem financidlis okokbd6l nem gon-
dolhattunk. A ciklikus telités-kiiirités nyomon kovetésére ezért egy alkalmas fizikai tulajdonsagot
kerestiink és ezt az in-situ ellendllasmérésben talaltuk meg. Mindenekeldtt meg kellett gyozodniink
arrol, hogy a relativ ellendllds megvdltozdsdval a hidrogéntartalom vdltozdasa reprodukdlhatoan
nyomon kovetheto. A kisérletek tekintélyes része ennek bizonyitdsdra irdnyult.

Azt taldltuk, hogy az oldott H koncentricidjanak egyértelmii kapcsolata van a fémiiveg szdl
elektromos ellendlldsdval, egyezésben néhdny kordbbi megfigyeléssel [189-193], igy lehetdség
nyilott a H-oldédés folyamatos nyomon kovetésére [194]. A reprodukcid és a kvantitativ 6ssze-
hangolas érdekében azonban tobb mddszerrel is (tobbek kozott direkt sulyméréssel) nyomon ko-
vettiilk a H mennyiségi valtozdsit az abszorpcids-deszorpcids folyamat sordn. Erre vonatkozd
néhdny eredmény ismertetésére keriil sor az aldbbiakban:

A 87-89. sz. abrak a relativ ellenallas-valtozas és a H-tartalom kapcsolatat mutatjak a megjelolt
Osszetételll fémiivegben (illesztett, piros szinli gorbe, amelyet nagyszdmu tomegmérési adatra
illesztettiink rd. A hidrogéntartalmat néhdny esetben kromatogréfidval ill. NMR mddszerrel is
meghatdroztuk [195].
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A hidrogéntartalom és az elektromos ellendllds kapcsolata: a reverzibilisen oldott hidrogén
mennyisége ds az elektromos ellendllds-vdltozds kozotti osszefiiggés
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89. a,b. dbra A hidrogénezés eldtti dllapotra normdlt ellendllds (R/Ry) és a hidrogéntartalom kap-
csolata Nis;Zrs3;Cuys és NizyZrssCuszs amorf otvozetben
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Lathato, hogy a kiilonb6z6 H-tartasiom meghatarozdsara hasznilatos mddszerek nem adnak tel-
jesen azonos eredményt. Az NMR moédszerrel meghatirozott adatok pl. szisztematikusan nagyob-
bak, a kromatogrifiai médszerek pedig kisebbek, mint az ellendllas-valtozdsbdl meghatirozhatd
értékek. Itt kell megjegyezniink, hogy a relativ ellendllds-valtozds illesztofiiggvényének paraméte-
rei osszetétel specifikusak. A fiiggvény felvétele tomegmérési adatokon alapul, hatvdny fiiggvény
jellegii minden esetben, vagyis az ellendllds novekedése sehol nem linedris fiiggvénye a H-
koncentrdcionak, egyezésben mds, (nem hig) szildrd oldatok viselkedésével [197].

Osszehasonitdsul mas dsszetételli (de azonos Zr-tartalmi) dtvozetekben is vizsgaltuk ezt az 6sz-
szefiiggést, amelyeknek eredménye a 85. és 86. dbrakon keriilt 6sszefoglaldsra. Kijelenthetjiik,
hogy a tomegméréssel kapott H-tartalom meghatdrozds és a redukdlt ellendllds-vdltozds kozott
egyértelmii kapcsolatot taldltunk a vizsgdlt otvozetcsalddban.

Osszefoglalva a fenti négy dbra eredményeit, megdllapithatjuk, hogy a kiilonbozé médszerekkel
meghatdrozott H-tartalom szérdsa a terner (sok Cu-t tartalmazo) otvozetben a nagyobb, de a
tomegmérési adatokra illesztett fiiggvényekkel egyértelmii kapcsolat hatdrozhato meg a redukdlt
ellendllds értéke és a H-koncentrdcio kozott. A terner otvozetekben tapasztalt szordsnak tobb oka
lehet, pl. inhomogenitds, foleg a kisebb H-koncentrdcio tartomdnydban. A fentiek alapjan meg-
bizhat6 eszkoznek itéltiikk meg a relativ ellendllds-valtozds mérését a ciklikus abszorpcid és de-
szorpcié mechanizmusdnak, kinetikdjanak nyomon kovetésére. A miiszaki kovetkeztetések szem-
pontjabodl is érdekes eredmények tipikus példajat lathatjuk a 90. abran.
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90. dbra. A relativ ellendllds-vdltozds (R/Ry) H-oldédds sordn Nig; Zrs; fémiivegben. Az dbrdn
ldathato, hogy az elso telités csaknem 100 ora alatt, a mdsodik és harmadik telités (b, c) mdr mint-
egy 6 ora alatt megtorténik annak megfeleléen, hogy a fémiiveg szalag feliilete aktivdlodott. Ma-
gasabb homérsékleteken torténd telitésnél (d, e) az egyensiilyi H-tartalom is, ennek megfeleloen a
hozzd tartozo R/Ry érték is kisebb.

Két minta telitése tortént minden esetben, a mintdk galvanikusan parhuzamos kapcsoldsban vol-
tak. Az ,, a” jelzésti gorbék az elsé telitési folyamatot mutatjdk szobahdmérsékleten. Lathato,
hogy a telitési id6 igen hosszii. Lathat6 az is, hogy a két parhuzamos minta az elsd telitési ideje
nem azonos. A mdsodik (b) és harmadik (c) kb. 6 6rdnyi id6 alatt megtorténik szobahémérsékle-
ten. Nagyobb homérsékleten (393K) torténd telitésnél az egyensilyi H-tartalom természetesen
kisebb, ennek megfelelden a hozzatartoz6 egyenstlyi R/Ry érték is alacsonyabb. Az 5. tdblazatban
Osszefoglaltam a vizsgdlt mintdk maximadlis és minimdlis hidrogéntartalmat, amelyet nem csupan
ellendllasméréssel, hanem tomeg- és NMR mérésekkel is aldtdmasztottunk. Reverzibilisnek tekin-
tettiilk az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott (hidrogénezés: 6 MPa H,, 293K; kiiirités:
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0,001 MPa, 373K) maximadlisan bevihetd ésvisszanyerhetd hidrogénmennyiségek kozotti kiilon-
bozetet.

Jol ldathato, hogy a legnagyobb reverzibilis hidrogéntdrolo képessége a kétalkotos Ni—Zr otvo-
zetnek van, a rézotvozés hatdsdra a maximdlisan oldhato hidrogén mennyisége nem csokken
ugyan nagymértékben, de a 100 °C-on vdkuumozdssal visszanyerheté (reverzibilis) hidrogén
mennyisége mdr joval kisebb.
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5. tablazat: Az alkalmazott kiserletikoriilmények kozott (hidrogénezés: 6 MPa Hy, 293K kitirités:
0,001 MPa, 373K) elérheto maximdlis és minimdlis H/M értékek

Osszetétel Nig7Zr3;3 Nig1Zr33Cug Nis; Zr33Cuyg NizyZr;3Cus;
Elérhet6 max. H/M 0,689 /0,58 0,706 /0,64 0,522 0,677 /0,58
Elérheté min. H/M 0,171/0,17 .. 10,37 0,235 0,388 /0,29
Mérés médja Tomegmérés Tomegmérés Tomegmérés Tomegmérés

/NMR /NMR /NMR

Az ismételt hidrogénezések nem az R/Ryp=1 dllapotbdl indulnak. Ennek oka az, hogy a mintdk
293-373 K kozotti vakuumozdsok sordn elfogadhaté id6tartam alatt nem adtdk le teljes hidrogén-
tartalmukat (90. dbra). Erre részben magyardzatot adhat az, hogy a hidrogén az abszorpcid sordn
szerkezeti atalakuldst okoz az anyagban, 4j kotéseloszlas alakul ki a H- és Zr-atomok kozott.
Ezeknek a kotéseknek egy része olyan erds, hogy a hidrogénezés homérsékletén végzett vikuu-
mozds sordn mar nem szakad fel. Az igy megko6tott hidrogén lesz a minta hidrogéntartalméinak —
adott koriilmények kozott — irreverzibilisen kotott része. Maga a tény, hogy egy adott hémérsékle-
ten hidrogénezett minta ugyanazon homérsékleten a megvalosithato deszorpcios idok alatt nem
iirithet6 ki, annak a jele, hogy a hidrogén nem csak belehelyezkedik egy elore adott kémiai kor-
nyezetbe (Zry, Zr3Ni, Zr;Nij tetraédere )|94), hanem egy részét dt is alakitja azoknak oly modon,
hogy az egész rendszer energetikai dllapota kedvezobbé vdljon. Felteheto, hogy a lokdlis kémiai
kornyezetnek ez az dtrendezése donto mértékben az elsé hidrogénezés sordn zajlik le (ldsd az 5. sz
.tdbldzatot), de a tovdbbi hidrogénezések alatt is tovdbb folytatodik, csak sokkal kisebb mérték-
ben. Ezt a komplex diffiizio titjdn megvalosulo jelenséget nevezem térfogati aktivdcionak.
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91. dbra Nis;Zr3; amorf szalagok elsé hidrogénezései kiilonbdzo homérsékleteken,6 MPa H; nyo-
mds mellett

A 91. sz. abra az els6 hidrogénezés lefolyasat mutatja be Nig;Zr33 amorf 6tvozetben, kiillonb6zo
homérsékleteken. A homérséklet hatdsa vildgosan l4thatd. Minél nagyobb homérsékleten végez-
ziik a hidrogénezést azonos hidrogénnyomadson, annél kisebb lesz az egyenstlyi hidrogéntartalom.
Viszont a magasabb hdmérséklet hatidsira az egyensily sokkal gyorsabban &ll be. (Minthogy a
mintdk azonos feliileti el6készitést kaptak, valdsziniisithetd, hogy a telitési idd lerovidiilésében a

térfogati aktivalasi folyamat is szerepet jatszik.)
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9.2. A ciklikus feltoltés és kiiirités néhany szerkezeti kovetkezménye: az oldott hidrogén
okozta nanométeres struktiravaltozasok (klaszterjelenségek)

Az eddigi kisérleti eredmények ismertetése annak bizonyitdsara tortént, hogy az ellendllds fo-
lyamatos mérésével nyomon kovetheto a ciklikus abszorpcios-deszorpcios folyamat, amely a hid-
rogén fémes kozegben torténd taroldsanak alapjelensége. Ezek a kisérletek azonban olyan jelen-
ségekre is folhivjdk a figyelmet, hogy a reverzibilis viselkedés mellett, részben a technologiai pa-
raméterektol, részben a tdroloanyag osszetételétdl fiiggoen irreverzibilis folyamatok is fellépnek.
E folyamatok a vizsgdlt 6tvozet felhaszndldsdnak korldtaira mutatnak rd, és alapvetden érintik a
tarol6 otvozetek mitkodési feltételeit és élettartamat. A kisérleti eredményekbdl feliileti vagy tér-
fogati szerkezetvaltozasra (dtrendezOdésre) egyarant kovetkeztethetiink. Ez utébbi - a kiterjedése
ill. mérete miatt - szintén a klaszterjelenségek csoportjdba sorolhato.

Két, miiszaki szempontbdl alapvetd folyamatrdl van tehat szo:

- afeliileti mérgezdédés [197],
- ahidrogénolddédds okozta belsd szerkezeti dtrendezddés [198].

A feliileti oxidacionak €s a hidridképzd hajlamnak k6zos gyokerei vannak. Az aldbbi két dbran
néhany fém oxidjdnak ill. hidridjének stabilitasit dbrazolo fiiggvényeket lathatunk [99,199].
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89. dabra Fémek oxidjainak képzodési szabadentalpidja a homérséklet fiiggvényében [199]
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90. abra Fémes hidridek stabilitdsdnak homérsékletfiiggése [99]

A két dbra 0sszehasonlitdsa alapjan nyilvdnvald, hogy a stabil hidrideket képezd fémeknek oxid-
jai is igen stabilak. Ugyanazon fém oxidjanak stabilitdsa (képz6dési szabadentalpidja) dltaldban
nagyobb, mint a hidrid képzddésével jardé szabadentalpia valtozds. Emiatt az oxidképzddéshez
rendelhetd parcidlis nyomds igen alacsony. Ezért a H-abszorbens 6tvozeteket a kdrnyezet oxigén-
jétdl 6vni kell, mert az abszorbens feliili mérgez8désének legtobbszor a szimultdn, vagy ciklusko-
zi oxidaci6 az okozdja. Az oxiddcié okozta problémara a 91. sz. dbra utal: 9 feltoltési ciklus utdn
levegdn hagytuk a mintdkat megszakitva a ciklikus telitési folyamatot. Lithatéan novekedett ez-
utdn a telitési id6, de néhany ciklus utdn az eredeti értékre 4llt helyre.
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91. dbra. A telitési idot mutatja a ciklusszam fiiggvényében Nig;Zr3; fémiivegben

Az oxigénnel szennyezett feliilleti mintdban a telitési id6 azonban még mindig egy nagysig-
renddel kisebb az elsé hidrogénezéshez sziikséges iddtartamhoz képest. Ez ismét arra a nem kel-
loen ismert jelenségre hivja fel a figyelmet, hogy az elso hidrogénes kezelés sordn olyan folyama-
tok zajlanak, amelyeknek eredményeként az abszorbens anyag belso “szerkezete” modosul. Ennek
kovetkeztében a hidrogén gyors abszorpciojdt lehetové tevo lokdlis szerkezet alakul ki, leroviditve
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ezzel a tovdbbi ciklusidoket. Az els6és a 2-3Thidrogénezés idOtartama kozotti kiillonbség a térfo-
gati aktivaldsrdl, a megszakitas el6tti és utdni hidrogénezések idStartama kozotti kiillonbség pedig
a feliileti aktivaldsra vonatkozdan szolgdltat informaciot.
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92. dbra A feliileti elokészités hatdsa a feltoltési idore

Hasonl6 kovetkeztetések levondsara nyujt kisérleti adatokat a 92. 4bra is, ahol kiilonb6zd feliile-
ti elokészitések telitési idore gyakorolt hatdsat dbrazoltuk [194].
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Az oldott hidrogén okozta szerkezervaltozastnanométeres kiterjedésii fdzis-szepardcio) amorf
dllapoton beliil [194,195],

30 nm

=, 5

93. dbra. A telitési ciklusszam novekedésével elérehalado klaszteresedési folyamat figyelheto meg
amorf dllapoton beliil. A sotét szinii klaszterekben a Cu komponens diisul fel a SAD (Selected
Area Electron Diffraction) vizsgdlatok szerint a ciklikus telitési folyamat sordn

A 93. 4bran lathat6 elektrondiffrakcids felvételek valamint a lokélis kémiai analizis szerint a
ciklikus telitési folyamatok sordn a hidrogéntdrol6 minta szerkezete fokozatosan dtalakul. Ez az
atalakulds azonban a kémiai rovidtavid rendnél (az atomi tdvolsdgok szintje) legaldabb egy-két
nagysigrenddel nagyobb méretli szerkezeti atalakuldst jelent. A megjelend szerkezet tipikusan j,
kozéptavu rendezddésre utal. Hangstilyozni kell azonban, hogy nem kristdlyos tartomdnyok meg-
Jelenésérol van sz0, hanem az amorf dllapoton beliil kialakulo, kémiai dsszetételben is eltérd fluk-
tudciokat, mikrofdzis szepardciot mutatnak a szerkezetvizsgdlatok. Figyelemre mélté a kémiai
Osszetétel helyi megvaltozdsa is, ami nyilvan az ismételt hidrogénezés kovetkezménye. Ezt a je-
lenséget a hidrogén altal keltett fazisszeparacionak nevezi az irodalom [195,198 , 200,201].

9.4. A hidrogén altal keltett mikro-fazisszeparacioé értelmezése

Amint a térfogati aktivilds fogalménak targyaldsakor mar emlitésre keriilt, a mikro-fazis-
szeparicio értelmezésekor is abbdl az alapvetd termodinamikai meggondoldsbdl kell kiindulnunk,
hogy a hidrogén exoterm tipusi oldéddsakor a matrix atomi kornyezetével elektronszerkezeti
kolcsonhatés is fenndll, igy nem puszta helyfoglaldsrél van sz6, hanem a hidrogénatomokat 6tvo-
z0 elemeknek kell tekinteniink, és ebben a mindségiikben a topoldgiai és kémiai kornyezetiikre is
hatdst gyakorolnak, azt médosithatjdk. Biztos kiindulépontnak tekinthetjiik tehat az oldési ental-
pidnak az eldjelét és nagysdgat. A kisérleti eredményekben targyalt dtmenetifémek koziil csak a
ZrH, képzddési entalpidja negativ. A komponensek hidridképzddési ill. oldasi entalpidinak értékei
sorrenben a kovetkezok: ZrH2(-163 kJ/mol H,) NiH(+17 kJ/mol H,), CuH(+21 kJ/mol H,),
FeH(+34 kJ/mol H,) (3. tdblazat). Mdar a Fe- és a FeNi-alapu fémiivegeket Osszehasonlitva is 1at-
haté volt az old6dast kisérd kiillonbség az érintett tulajdonsdgok reverzibilitidsdban. Lattuk, hogy a
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FeNi-alapu 6tvozetekben a H-oldodds a hormérséklet novelése utdn is stabilabb ,,lenyomatot™ ha-
gyott a kdrnyezetében, ami a T¢"" maradandé megvaltozasaban jutott kifejezésre (az elsé szom-
sz&d atomi tavolsdgok ill. lokdlis szimmetridk valtozasara utal6 jel). Az exoterm tipusi H-old6dés
elektronszerkezet hatdrozott véltozasaval jar [101]: a Fermi-nivéhoz legkozelebbi, a Zr-hoz tarto-
z6 4d elektronok nagyobb kotési energidkhoz tartozo savot alkotnak a hidrogénnel, s emiatt az Eg
kortili elektronsiirliség nagymértékben lecsokken.

A Zr-t tartalmaz6 otvozetek ciklikus telitési kisérletei arra utalnak, hogy a H-oldédéssal jar6 je-
lentds elektronszerkezeti kolcsonhatdsoknak az atomi kornyezetek topoldgidjaban é€s a kémiai
rovidtavu parkapcsolatokban is hatdrozottabb kdvetkezményei vannak. Az oldott hidrogén a cik-
likus hidrogénezési folyamat sordn a befogad6 fémes métrixot fokozatosan atrendezi. Ez az atala-
kulds kozéptavi (nanométeres tdvolsdgokra is kiterjedd) kémiai Osszetétel valtozdssal is jar az
amorf éllapoton beliil, még a kristidlyos csirdk megjelenése el6tt. A megjelend koncentrécio-
fluktuécié spinoddlis atalakulds jegyeit mutatja [202], ugyanis hosszui tdvd (térben kiterjedt), de
nem jelentds Osszetétel-kiillonbségek megjelenésérdl van sz6. Tudjuk, hogy a spinoddlis bomléds
lehetOsége a fémiivegekben sem zarhat6 ki. Az dtalakuldst itt nem a homérséklet csokkenése okoz-
za, hanem a kémiai osszetétel megvdltozdsa. Magabol a Harris-Curtin modellbdl kiindulva nem
juthatunk arra a kévetkeztetésre, hogy a H-atomok beépiilésével az eleve meghatarozott Gsszetéte-
14 atmenetifémekbdl alkotott tetraédereknek lokdlis Osszetétele vagy akdr a szimmetridja megval-
tozhat (lasd 39. és 40. abrak) [94].

A szoban forgé szerkezetviltozas kialakuldsi mechanizmusérdl viszont érthetd és szemléletes
képet ad a Miedema-féle, félempirikus, Gn. atomi cella modell, amelynek szellemét jol tiikrozi a

94. sz. abra.
A A
QO Ce
Yo Yel s Yol

AN

94. dbra A Wigner-Zeitz Voronoi poliéderek dtrendezodése hidrogén-abszorpcio kovetkeztében
[111]

A 94. abra alapjan lathat6 a hidrogénatomok beépiilésével jar6 atomi szintll dtrendezddés elsod
Iépése (eredeti formdjaban kristdlyos fazisra értelmezve!). A hidrogénhez nagy affinitdst mutatd
»A” atomok koordinicidja megviltozik a H belépésével, és az eredeti A-B atomi kapcsolatok
gyengiilnek az dtrendezddés miatt. A ciklikus H-telités végeredményét tiikroz6 93. sz. dbra azt
bizonyitja, hogy a kristdlyszerkezetre jellemzd periodicitds nélkiil is 1étrejohetnek hasonld révid-
tava atrendezddések, ahol a hdrom dtmenetifém atomjainak rovidtavd kapcsolatit megtori a H-
atomok beékelddése.
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10. Osszefoglalas - -

Gyorshiitéssel eldallitott fémiiveg-otvozetek néhany fizikai tulajdonsdgaiban és dtalakuldsaiban
hivtam fel a figyelmet néhany, un. klaszterjelenségre, amelyek kiegészithetik ezeknek az anya-
goknak a szerkezetére ill. tulajdonsdgaira vonatkozé ismereteket.

A vizsgélt tulajdonsigok és folyamatok zommel a ligymégneses, valamint a hidrogén-
abszorpcidval és deszorpcidval kapcsolatos jelenségek kozé sorolhatok, igy két miiszaki szem-
pontbdl is lényeges Otvozetcsalddot, a nanokristdlyos (FINEMET) tipust otvozeteket valamint a
hidrogéntdrolé anyagok egy-egy csoportjat érintik.

A vizsgdlt klaszterjelenségek olyan szerkezeti jegyek létére vagy kifejlodésére mutatnak ra,
amelyek segitségével az livegéllapot homogén kontinuum jellegén tdl, (annak dltaldnos érvénye
mellett) segitségiinkre lehetnek bizonyos részjelenségek, az elddllitdsi koriilményektodl fliggd
(gyakran fesziiltségallapotra érzékeny) tulajdonsdgok valtozdsdnak megértésében.

Egységes értelmezését kiséreltem meg néhany, latszélag tavol 4ll6 jelenségnek. Ilyenek pl a Fe-
és Fe(Ni)-alapu fémiivegekben lejatszodo irreverzibilis és reverzibilis relaxdcié néhdny jelensé-
ge,(a T valtozas irdnya), az amorf-nanokrstalyos atalakulds nukledciés mechanizmusa, vala-
mint a hidrogén-abszorpci6 és az alacsony hdmérsékletli kezelések irreverzibilis hatdsanak elem-
zése.

A szertedgazo jelenségeket osszefogd kozponti gondolat 1ényege a fazisemlékezés elve, amely
szerint a Fe-nak - mint alapfémnek — az fcc és bcc médosulatai mint befagyasztott szimmetridk
keveréke, jelentds szerepet kapnak:

1. az atmenetifém 6tvozéelemek (és koncentracio-fiiggésének) kialakuldsaban.
az livegallapot entalpia- és Curie-hOmérséklet relaxicid, szerkezeti relaxdcid nagysdganak
és irdnyanak meghatdrozdsaban,

3. az endoterm hidrogén-abszorpcid, a hidrogén-befogas hatdsmechanizmusdban

Ezek a rovidtavi, gyakorlatilag az elsé koordiniciés atomi kornyezetre Kkiterjedé fazis-
emlékezések mint szerkezeti tényezdk a hipoeutektikus Fe-B otvozetekben lelhetok fel és
fenomenolégikus kapcsolatban vannak a mar korabban feltételezett tin. hibaszerkezettel

A klaszterjelenségek masik csoportja kiterjedtebb (tobb nanométeres tartomdnyra kiterjedd)
mikro-fazisszepardcidkat jelent amorf dllapoton beliil. Nagyfelbontdsi elektronmikroszképos
modszerekkel szerkezetileg is azonosithatok, benniik a komponensek koncentracié-fluktuicidja
kimutathaté. Ezek a szerkezeti képzédmények az olvadék hiitési sebességének viltoztatdsival és
(hidrogén abszorbens 6tvozetekben) a hidrogénatmoszféraban torténd ciklikus kezelés hatdsara
keletkeznek, kiterjedésiik a kezelési ciklusszammal mddosithat6.
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11. A tudomanyos eredmények megfogalmazasa tézisek formajaban

I A Fe-B hipoeutektikus otvozetek telitési magnesezettségének, Curie-hdmérsékletének valamint
néhany 6tvozOhatds (Cr és Ni) anomdlis koncentricio-fliggését mutattam ki és értelmeztem az
olvadékszerkezetbdl 6roklddo klaszterszerkezet (fazisemlékezések) elvének segitségével.

I. a Szdmos 6tvozeten mért eredmények alapjan els6ként mutattam meg az irodalomban, hogy az
amorf Curie-hdmérséklet anomalis koncentraciofiiggést mutat a hipoeutektikus tartomanyban. Ezt
az eredményt szamos fiiggetlen vizsgalat igazolta az irodalomban [76].

I. b Az anomélis koncentriciofiiggést a gyorshiitott olvadékbol 6roklodo kétféle (vegyiilet és szi-
lard oldat jellegli) klasztertipus jelenlétével értelmeztem. A szilard oldat jellegli klaszter-
kornyezetben fcc-jellegli szimmetridt (ezzel gyenge ferromagneses csatoldst) tételezve fel, a Fe
atomi térfogatdnak lokdlis véltozdsdra vezethetd vissza az anomdlis viselkedés. A feltételezett
kétféle klasztertipus fenomenoldgiai szempontbdl rokon az Egami altal feltételezett fluktudlé si-
riségli atomi kornyezetekkel. Az 6sszenyomott (fcc-jelleglt) kornyezetekben a ferromégneses €s
az egy Fe-atomra jut6 mégneses momentum kisebb és a ferromégneses csatolds gyengébb.

I. ¢ Az dtmenetifém 6tvozéelemek hatdsanak koncentracidfiiggését vizsgalva a hipoeutektikus Fe-
B otvozetekben (a Fe métrixatomok cseréjével) megéllapitottam, hogy a keménység és a krista-
lyosodasi entalpia véltozasa telitési értékhez tart néhany atom% Cr-tartalom kérnyékén. Hasonl6-
an anomdlis viselkedést mutat a termofesziiltség értéke (monoton valtozastol eltér). Ezek az ano-
malidk rejtett szerkezetvaltozdsra utalnak amorf dllapoton beliil a hipoeutektikus Fe-B otvozetek-
ben.

Ennek alapjan megallapitottam, hogy a tulajdonsidgok nem értelmezhetdk az altaldnosan elfoga-
dott homogén szerkezeti képben az dtlagos elektronstirliség (e/a) 6tvozéssel torténd véltozdsanak
kovetkezményeként.

II A FINEMET tipust 6tvozetekben lezajlo amorf-nanokristdlyos dtalakulds mechanizmusat ér-
telmeztem a biner hipoeutektikus Fe-B 6tvozet kétlépcsds kristadlyosoddsa alapjan

I1. a Megallapitottam, hogy ez a mechanizmus az amorf-nanokristalyos dtalakulds Ostipusa, az
alkalmazott Cu és Nb, valamint a Si 6tv6zok a két kristalyosodasi 1€pcsé hémérsékletben torténd
elkiiloniilését, valamint a kelld tivegképzd hajlamot (Si, B) biztositjak [123].

I1. b Az elsé kristdlyosodasi 1épcsd sordn hokezelddnek ki az amorf matrixbdl a koercitiv erd és a
hiszterézis-veszteség jelentds részét okozo un. y-centrumok (az dtlagosndl nagyobb lokalis stir(i-
ségli, gyenge ferromdgneses csatoldsi Fe-atomokat tartalmazo helyek), amelyek akaddlyozzdk az
atméagnesezési folyamatot. A koercitiv erd és a Kkisfrekvencids veszteség ezért mar a
nanokristdlyos fazis kialakuldsdt megel6zden (a nukleédcids folyamat eredményeként) jelentOsen
lecsokken [141, 146, 147].

IIL. ¢ Az elso kristalyosodasi 1€pést jelentd primer kristdlyosodds nukledcids folyamata 1énye-
gileg eutektoidos jellegii. Ebben a Cu mikro6tvozd szerepe az, hogy destabilizdlja a gyorshii-
téskor keletkezd y-centrumokat , amelyek igy bcc kornyezetekké alakulnak ét (fcc-bec jelle-
gli, dilatacidval és a kristalyos csirdk keletkezésével jar6 aktivéalasi energia lecsokkentése)

ITI. Megmutattam, hogy az olvadékbdl befagyasztott (fcc szimmetridji) y-centrumok a hordozéi a
H-abszorpci6 sordn bekovetkezd belso fesziiltség novekedésének, igy ezek okozzik a fesziiltségre
érzékeny magneses jellemzok (pl. koercitiv erd, permeabilitas, stb.) dtmeneti megvaltozasat

III. a A kizardlag Fe-matrixd, FINEMET tipusd, valamint biner és terner Fe-B alapu fém-
tivegekben az oldott hidrogén hatdsa zommel reverzibilis: amint az oldott hidrogén a matrix-
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bdl eltdvozik, a fesziiltség-érzékeny magmeses tulajdonsdgok az eredeti dllapotukra dllnak
vissza.

III. b Amint hokezelés sordn a 7y-centrumok az amorf matrixban Osszeomlanak, a
FINEMET tipusu gyorshiittt 6tvozetek H-abszorpciora torténd érzékenysége is megszinik,
mar jorészt a nanokristdlyos szemcserendszer kifejlédése eldtt, abban a homérséklet tarto-
manyban, amelyben a lagymdgneses jellemzok is javulnak. Ezzel bizonyitottam, hogy ugyan-
azon kornyezetek felelosek a H-befogasaért, amelyek a fesziiltség-novekedést keltik gyorshii-
tott allapotban.

IV. Az amorf Curie-hOmérséklet szerkezeti relaxadcié sordn torténd véltozdsait tanulminyozva
megdllapitottam, hogy:

IV. a FeNi-alapu fémiivegek Curie-hdmérséklete izoterm hokezelések sordn nem mutat mo-
noton novekedést a hdkezelési 1d6 fliggvényében (kordbban dltaldnosnak tartottik), hanem -
az Osszetételtdl fliggden - a véltozdsa szingularitisokat mutathat a hokezelések homérsékleté-
tdl fiiggden

IV. b Nincs éltaldnosan érvényes inverz kapcsolat az izoterm hdokezelések hdmérséklete és az
amorf allapot un. ,,egyensulyi” Curie-hOmérséklete kozott, hanem novekedését vagy csokke-
nését egy - az Osszetételtdl fiiggd - homérsékleti hatarérték szabja meg. Ez a homérsékleti
hatdr a gyorshiitéskor befagyasztott klaszterszerkezettdl (fcc/bee jellegli rovidtava kornyeze-
tek ardnyatol) fiigg

IV. ¢ Az irreverzibilis Curie-hOmérséklet novekedését az fcc-bee-jellegli klaszterek (fazis-
emlékezések) egymasba alakuldsaval értelmeztem.

V. Alacsony homérsékletii (-198 °C) kezelés hatdsat vizsgaltam Fe-B ill Fe(Ni)B alapu 6tvozete-
ken; Megéllapitottam, hogy ezek a ,,termikus kezelések” maradandé véltozast okoznak az amorf
Curie-hOmérsékletben és néhany fesziiltségre érzékeny mdégneses jellemzOben (koercitiv erd,
permeabilitds), és az ut6lagos H-oldédds mértékére is hatdssal vannak

V. a Az alacsony homérsékletli hevertetés hatdsdnak nagysdga és eldjele az amorf Curie-
homérsékletre Osszetétel specifikus, de fiiggvénye a gyorshiitési folyamatban érvényesiild hiilési
sebességnek is: Fe-alapd fémiivegekben a (-198 °C)-on torténd hevertetés a Curie-hémérsékletet
noveli, mig a Fe(Ni)-alapdakban csokkentd hatést fejt ki. Ez a hatds tobbszori, ciklikus meghata-
rozds sordn is megmarad annak ellenére, hogy az amorf T¢™ t6bb szdz °C, tehat az alacsony ho-
mérsékletli hevertetés stabil szerkezeti lenyomatot képez az iivegéllapotban.

V. b A T valtozasat az Osszetétel (Ni-tartalom) és a fazisemlékezések elve alapjan értelmez-
tem.

VI. Kisérleti tton szétvélasztottam a hidrogén oldéddsanak hatdsabdl szarmazo és a T¢™" mérési
folyamatbdl ad6do relaxécids hatdsokat Fe-CrB otvozetekben .

VI. a A Bethe-Slater 6sszeffiiggést kovetve egységes értelmezést adtam szimos amorf 6tvozetben
a gyorshiités sebességének valtozasiabol valamint az oldott hidrogén okozta Tc"" valtozasokra,
alkalmazva a fazisemlékezések elvét

VII. Nanométeres kiterjedésii klaszterszerkezetre utald tulajdonsagokat mutattam ki a viszko-
zitds homérsékletfiiggése és a szuszceptibilitds nyomasfiiggése alapjan FeNi-alapti fémiive-
gekben
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VII. a Két iivegdtalakuldsi homérséklet jetenlétére utald torést mutattam ki FeNiSiB fémiive-
gekben a viszkozitds homérsékletfiiggésének mérése alapjan. Ennek alapjan mikro-
fazisszepardcidra utal6 szerkezeti rendez0dés kialakuldsdra kovetkeztettem ezekben az amorf
otvozetekben. Az eredmény egyezésben van az irodalomban kozolt kordbbi szerkezetvizsgé-
lati eredményekkel, ahol ugyanilyen Osszetételli fémiivegekben kozéptavu rendezddést mutat-
tak ki elektronmikroszkdépos szerkezetvizsgalat segitségével.

VIL b Kiilonb6z6 sebességgel gyorshiitott fémiiveg szalagok szuszceptibilitdsdnak hidroszta-
tikus nyomasfiiggését vizsgalva kiillonbozd hiitési sebességgel késziilt fémiiveg szalagokon
csak a lassu hiitéssel elddllitott mintdk mutattak nyomasfiiggést. Az eredmény kvalitativ
egyezést mutat ugyanezen mintdkon végzett entalpia-relaxacids €s Curie-hdmérséklet relaxa-
ciés mérések eredményével.

VIII. Hidrogén 4ltal keltett mikro-fazisszepardciét mutattam ki NiZr és NiCuZr fémiivegek-
ben ciklikus telitési folyamatok utan

VIII. a A hidrogén olddédasa nanométeres tartomdnyokon koncentracié-fluktudcidkat okoz az
amorf kozegben, egyes tartomdnyokban a Cu-atomok felddsuldsa mutathat6 ki, egyidejiileg a
reverzibilisen old6dé hidrogén mennyisége csokken, jeléiil annak, hogy a hidrogén a kémiai
rovidtavi rendet megvaltoztatva spinodalis jellegii bomlést eredményez az amorf matrixban.
VIIL. b A kémiai és topoldgiai rovidtdvi kornyezetvaltozds kvalitativ értelmezését adtam
meg a Miedema dltal javasolt atomi cella modell alapjan.
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12. A tézisekkel kapcsolatos Kozlemények
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dc
A dolgozatban talalhaté legfontosabb roviditések jegyzéke

By(T) telitési indukcid

L, relativ permeabilitas

T, az amorf allapot Curie hdmérséklete

S etrépia

H entalpia

T, olvadaspont

n(T) viszkozitds

Ty Kauzman homérséklet

T, iivegatalakulds hdmérséklete

T.; amorf-kristdlyos atalakulds homérséklete
MRO kozéptava rend

CSRO kémiai rovidtavi rend

TSRO topoldgiai rovidtavu rend

HV mikrowickers keménység

As rec (quenched) anyagmintdk dllapota hdokezelések eldtt
LN cseppfolyds Np-ben torténd kezelés

H hidrogénes telités

LNH hidrogénes telités és LN kezeléssel kombinalt mintadllapot
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