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A Hume-Rothery-szabalyoktol a nagyentrépiaju
otvozetekig

Kétalkotos egyensulyi 6tvozetrendszerekben a szilard allapotbeli korlatlan oldhatésdg feltételrendszerét a
Hume-Rothery-szabalyok adjak meg. A négy szabalynak egydittesen kell teljesiilnie ahhoz, hogy a teljes kon-
centrdciétartomanyban szildrd oldat képz6dhessen. Ezt a feltételt csak nagyon kevés rendszer teljesiti. Igy
komoly meglepetést okozott Cantor 2004-ben tett felismerése, miszerint sokalkotos rendszer fazisviszonyait
vizsgalva megallapitotta, hogy a szévetben olyan szilard oldat jellegii fazis képz6détt, amelyet legalabb 6t,
megegyezo atomszazalékos osszetételben jelenlévé komponens alkotott. Kézenfekvének tiint, hogy ennek a
fazisnak a stabilitasat a keveredési entropia ASpix nagy értéke biztositjia. Tovabbi kutatasok soran azonban
kitint, hogy a keveredési entropia nagy értéke 6nmagaban nem elegendé az ilyen szilard oldat jellegii fazis
stabilitasanak megjelenéséhez. Ezutan a figyelem a szabadentalpia-valtozast leir6 klasszikus termodinamikai
osszefiiggés AH jellegét és abszolut értékét meghatarozo tényezékre iranyult. Ez a felismerés egyértelmiien
elvezetett a Pauling altal bevezetett elektronegativitas fogalmanak mélyebb fizikai elemzéséhez. A kétalkotos
szilard oldatok komponensei k6z6tti elektronegativitas-kiilonbség ugyanis tampontot nyujt a két komponens
kozotti kotes jellegére. Az ugynevezett szabadelektron-modellel vagy -kézelitéssel a szilard allapotbeli old-
hatosag hatarértéke is értelmezheté kétalkotos rendszerekben. A Pauling-féle tapasztalati 6sszefiiggés
egylittes alkalmazasadval a sokkomponensii, és igy a nagy entropidju 6tvézetekben megjelené szilard oldat
stabilitasara nézve is elorejelzést adhatunk. A szabadelektron-koézelités ugyanakkor a szilard oldatok vezet6-

képességének az o6tvozoféem jellegétol fiiggo valtozasara is magyarazatot ad.

Bevezetés

A szinfémek és Otvozetek kutatasaban az utolsé fél évsza-
zad eréfeszitéseinek egy része annak megértésére iranyult,
hogy a makroszkopos, és sokszor mar gyakorlati alkalma-
zasban [év6 anyagok tulajdonsagai milyen mechanizmussal
alakulnak ki a szubmikroszképos szerkezetbdl. A fenome-
nologikus termodinamika példaul egzakt leirasat adja azok-
nak az atalakulasoknak, amelyeket a fémkohaszat és fel-
dolgozodipar mar masfél évszazad o6ta sikeresen hasznal
(ide soroljuk példaul a fazisatalakulasok és megszilardulas
kinetikajat). Ez idaig nem tisztazott azonban, hogy az egyes
kémiai elemek kolcsonos oldodasanak, illetve az oldodas
mértékének milyen elektronszerkezeti hattere van.
Akulonboz6 kotéstipusok egyittes jelenléte egy anyagti-
puson belll ma mar kdzismert jelenség. Az anyagtudomany
jelenlegi ismereti szintje régen tullépte a korabbi leegysze-
rUsitd osztalyozast, miszerint kovalens, ionos, illetve fémes
kotések szerint osztalyozhatjuk az anyagokat. Az emlitett
kotési alaptipusok csak hatareseteknek tekinthetdk, hataro-
zottan kimutathaté szamos szerves anyagban a tobbféle
kotéstipus egyiittes jelenléte. Példa erre a grafit, amelyben
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racssikokon belll a kovalencia, a sikok kdzo6tt a van der
Waals jellegli masodlagos kotés érvényesul. Hidratalt vagy
szolvatalt ionok jelenléte ionos oldatokban, a fémorganikus
vegylletek vagy a komplex vegylletek leirasara is kulon
elméletek szilettek (ilyen pl. a kristalytér- vagy ligandumtér-
elméletek). Ezeknek az elméleteknek a spektroszkopiai iga-
zolasa is sikerrel jart az elmult évtizedek soran.

Szemben a fenti példakkal a fémes rendszerekben, a fé-
mes jelleg elektronszerkezeti magyarazata még napjaink-
ban is tulhangsulyozott, aminek kétségtelen f6 oka, hogy a
fémes kotésekre alkalmazott un. szabadelektron-modell
sikeresen leirja a legfontosabb makroszképos tulajdonsa-
gokat, mint példaul a hévezetés és elektromos vezettké-
pesség vagy a képlékeny alakithatdsag,

Ennek ellenére a fémes rendszerekben is felmertilt an-
nak igénye a 20. szazad kdzepétdl, hogy az dtvozetekben
altalanosan megfigyelheté — 6sszetételtdl figgd — oldhato-
sagi hatarokat értelmezni tudjak, vagy példaul a j6 h6- és
elektromos vezetSképesség, illetve mechanikai jellemzék
ellentétesen valtoz6 tendenciajanak szerkezeti okait meg-
értsék.

A fémes rendszerekben is megfigyelhetd szerkezetval-
tozasok hatterének megalkotasa Hume-Rothery nevéhez
fUzédik, aki két fém kozotti kdlcsénds oldhatosag értel-
mezésére a rola elnevezett félempirikus szabalyokat
megalkotta. E szabdlyok alkalmazhatésaganak korlatai-
val és tovabbfejlesztésének lépéseivel foglalkozunk a je-
len kézleményben.
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A Hume-Rothery-szabalyok eredeti és fejlesztett meg-
fogalmazasai [1]

A korlatlan, atomi szint(i elegyedés feltételei a kdvetkezdk:

a. az atomi méretkllonbségek ne haladjak meg a 15%-ot,

b. azonos kristalyszerkezetben kristalyosodjon a két atomi
partner,

c. a két atomi fajtanak elektronegativitdsa ne kuildnbzzon
Iényegesen,

d. a teljes oldhatosag akkor fordul el6, ha az oldé és az
oldott anyag vegyértéke azonos. A kisebb vegyértékii
fém nagyobb val6sziniséggel oldédik egy nagyobb vegy-
értékd fémben.

a. Az atomi atmér6 kuldnbségét Hume-Rothery nyilvan fémes
atomi atmérdre (Wigner-Zeitz cellaméretben definialt atme-
r6) hatarozta meg. A fémes atméré azonban maga is val-
tozhat aszerint, hogy milyen kémiai vagy fizikai kérnyezet-
ben van a széban forgé atom (pl. allotrop médosulat).

b. Az azonos kristalyszerkezetben t6rténé kristalyosodas
kovetelIményének nagyobb a prediktiv ereje.

c. A felsorolt kritériumok kozil az elektronegativitas értel-
mezése szorul leginkabb fellilvizsgalatra. Ennek oka a
fémes rendszerekben létrejovd elektron-delokalizacio. Ez
ténylegesen akkor dertil ki, ha az elektronegativitas fogal-
mat a fémekre alkalmazzuk. Pauling [2] az elektronegati-
vitast ugyanis kétatomos kovalens, egyszeres kotést tar-
talmazo6 molekulakra definialta a kévetkezé maodon:

Ha az A és B atomok kozott 1étrejott egyszeres kotés
disszociacios energiaja (Da-g ) nagyobb, mint akar az A-A
vagy B-B kotési energiak mértani kbzepe, akkor a tapasz-
talat szerint az A—B kotés dnként étrejon az Ay + B, = 2AB
reakcid szerint, és akkor a

A=Dpg—V Daa-DpB (1)

egyenletben igaz, hogy A > 0.
Belathat6 ezért, hogy

Xa—Xg=k VA )

A H-re, mint referenciaértékre megallapitott A = 2.1 alap-
jan a fémekre vonatkozo elektronegativitas-értékek tenden-
cidjukban tukrozik a fémek kémiai viselkedését, vagyis a
kovalens molekulak disszociacios energigjara torténd visz-
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szavezetése tendencidjaban helyesen jelzi a periodusos
rendszer elemeinek, (az atomoknak) vegyértékelektronokat
vonzd képességét.

Fizikai tartalmat tekintve a kotés felbontasahoz sziikse-
ges (disszociacioés) energia kozel all a fémeknél is alkal-
mazhato (és kisérletileg is igazolt), a fényelektromos jelen-
ségbdl szarmaztathato ionizacids energiahoz, hiszen a be-
esd fény a fémek kiilsé (vegyérték) savjabdl I6ki ki az elekt-
ronokat. Ugyancsak ezek a vegyértékelektronok hozzak lét-
re a kémiai kotéseket a fématomok kozétt. Ez a fizikai jelen-
ség lathato az 1. abran.

A fém felszinére h x v energigju foton érkezik és az Er
Fermi-energia szintjérél K x E 5« kinetikus energiaju elekt-
ront 10k ki a fémbdl. Ez a kinetikus energia a foton h x v ener-
gidjanak és a fémbdl valo kiléptetés e x ® ionizacids ener-
gianak a kulénbsége.

Tmu2=h-d—c- @ @3)

Lathato az is, hogy a kiléptetett fotoelektronok nemcsak
a Fermi-energia szintjér6l, hanem a vegyértéksav mélyebb
nivoirdl is 1oknek ki elektronokat, emiatt a kinetikus energia-
nak egy karakterisztikus sebességeloszlasa van, a beesé
fény frekvenciajanak figgvényében maximumot mutat a
fényelektromos aram. Ezt latjuk a 2. abran. Az alkélifémek
esetében a maximumok helye az alkélifémek oszlopa men-
tén a nagyobb hulldmhosszak felé tolodik, ami megfelel
annak, hogy a csokkend elektronegativitasnak megfeleléen
csOkken az ionizacios energia.

Tudjuk ugyanis, hogy a Pauling-féle elektronegativitas is
csOkkend tendenciat prognosztizal a periddusos rendszer
egy adott oszlopan belll. Szamos fém (Pauling-féle) elekt-
ronegativitasanak és a megfelelé fémes elemre meghataro-
zott e x ® kilépési munkanak dsszehasonlitasat latjuk 6sz-
szegezve a 3. abran. Az eredmények megfelelnek annak a
tapasztalatnak is, hogy az alkali- és alkaliféldfémek elektro-
negativitasa, ill. ennek megfeleléen a kilépési munkaja is
joval kisebb, mint pl. 3d atmenetifémeké. (Fe, Cr, Co, Ni).

Fémes kotés — ennek megfeleléen — olyan elemek kdz6tt
jon létre, amelyeknek elektronegativitdsa kicsi A < 2.1. Ez
az érték, mint latjuk, elég széles tartomanyban mozoghat

Na

Rb

Cs

Relativ fotoelektromos hozam

T T T
5200 6000 6800

Hullamhossz (A)

T
3600 4400 7600

B 1. abra. A v frekvencidju foton gerjesztésével elektronemisszid
a Fermi-felUletrdl, ill. a vezetési sav mélyebb rétegébdl [3]

B 2. abra. A fényelektromos aram intenzitadsanak hullamhossz-
fuggése [3]
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B 3. abra. Fémes elemek kilépési munkaja a Pauling-féle elekt-
ronegativitas fliggvényében [4]

(lasd: 3. abra). Ha az elektronegativitas-kilonbség két fé-
mes elem kozott nagy, akkor nem jon létre kolcsonds old-
hatésag, vagy az oldhatésag korlatozott, annak ellenére,
hogy mindkét elem ,fém”-nek minésithetd a Pauling-féle
elektronegativitas szerint. Erre sok példat talalunk az 6tvo-
zetek korében. Hangsulyozni kell azt is, hogy nem minden
elektron vesz részt a kdzos elektronfeln® kialakitasaban,
csak a vegyértékelektronok. Ezek kilon savba (a vegyér-
téksavba) tomorilnek. Példaként ennek kialakulasat mutat-
ja natrium esetén a 4. abra. Az egyes elektrontipusokhoz
tartoz6 energiasavok egymastdl torténd elkilonllése valto-
z0 lehet (lasd pl. 3d atmenetifémek, ahol a d palyak részben
atlapolédnak a kilsé s-elektronokkal). Lényeges azonban,
hogy a tipikusan fémes tulajdonsagok kialakulasaban (jé
elektromos és hévezetd képesség) a legfelsé (vezetési,
vegyérték) savban elhelyezkedd elektronok vesznek részt
(4. abra).

Néhany fizikai tulajdonsdg és az elektronszerkezet
kapcsolata: a szabadelektron-kézelités értelmezésé-
ben [5]

A fémes tulajdonsagok egyszeri leirasahoz lényeges alap-
gondolat a szabadelektron-kézelités. Ennek alapfeltevése,
hogy a vegyértékelektronok viselkedését ugy tekintjuk,
mintha egymassal kdlcsonhatasban nem allé gazatomok
lennének, amelyek a fémben szabadon mozognak anélkill,

hogy a szarmazasi helylket reprezental6 iontorzzsel kitin-
tetett viszonyban lennének. Az energiasavva torténé kiszé-
lesedés leginkdbb a vegyértékelektronokat érinti, ahogyan
ezt a 4. abran is lathatjuk.

Ez az energiasav-kiszélesedés — ami a vegyértékelekt-
ronok kolcsdnhatasabol ered — a belso, iontérzsekhez tar-
tozo6 elektronokra kevéssé érvényes. Ez utdbbiaknal hata-
rozott, diszkrét energiadllapotrol beszélhetink a szilard
(vagy akar olvadék jellegi) kondenzalt anyagokban. Mivel a
torzselektronok elektronnivoit a vegyértékallapot megvalto-
zasa csak kevéssé érinti (igy pl. vegyllet keletkezése, az
olvadék megszilardulasa, vagy az allotrép modosulatok val-
tozésai), ezen elektronnivék nagy energigju sugarzassal
torténd gerjesztése (pl. rontgensugarzas) felhasznalhat6 az
elemek azonositasara (karakterisztikus rontgensugarzas).

A kovetkezbkben azt vizsgaljuk, hogy a fémek milyen
tulajdonsagaiban tukrozédik leginkabb az elektronszerkeze-
tlkre alkalmazott szabadelektron-modell.

Az elektronemisszié (fényelektromos jelenségek)

Az elektronegativitas fogalmanak ismertetése alapjan tud-
juk, hogy a fémek elektronegativitasa kicsi, a mag vonzo-
ereje a vegyértékelektronokra csekély, emiatt a Fermi-szint
kdzelében 1évs elektronok kis energiaval kiléptethetok. Ha
ez a kilépés hé hatasara torténik (izzitas), termikus elektro-
nokrol beszéliink. Ezeket kiilsé elektromos térrel felgyorsit-
va, azoknak az anodba Utk6zésével hozhatjuk létre az un.
fékezési rontgensugarzast. Az elektromos tér hatasara tor-
ténd kilépést nevezziik téremisszidnak. A fény hatasara lét-
rejovd emisszidt azért targyaljuk, mert ez ravilagit arra az
ismert tényre, hogy maguk a fémek is nagymeértékben ku-
I6nbdznek egymastol. Az eléz6ek soran mar ismertetett
fényelektromos jelenséget Einstein magyarazta meg a
kvantummechanika alapfogalmaival:

h-f= Wk,'+Em (4)

ahol h a Planck-allandé, f a frekvencia a fotoelektromos
hatas bekdvetkeztekor, W; a kilépési munka, azaz a mini-
malis energia, amely szikséges az elektron eltavolitdsahoz
az atomos kotésbdl, és Ep, az észlelt legnagyobb mozgasi
energia.

Az elektronszerkezet rovid ismertetése mar ravilagit
arra, hogy a vezetési savban rendez46dd elektronokat
nagymértékii mozgékonysag jellemzi, vagyis a kulsé
elektromos tér és ndvekvd hémer-

Na Na

Na - fém

séklet-gradiens hatasara konnyen
elmozdulnak. Ez az alapja a fémek jo

elektromos és hévezetd képességé-
nek. Erre utalnak az 1. tablazat ada-
tai és az 5. abra.

A tablazat alapjan hangsulyozni

a)

B 4. abra. Kollektiv elektronokbdl kialakuld savszerkezet. Kilénalld (a) és fémes kotés-
ben résztvevé (b) natriumionokhoz kapcsolodé vegyértékelektronok energianivoi. A fig-
gbleges tengelyen az energia felfelé n6, a vizszintes tengely a natriumatomok kozotti
tavolsagot érzékelteti. A (b) abran a két vizszintes vonal a vegyértéksavot, a fent satiro-
zott rész pedig a vezetési savot jeldli, melyben az elektronok energiaja folytonosan val-
tozik, ezért elmozdulasuk a savon belll gyakorlatilag akadalymentes

b) kell, hogy a fémes tulajdonsagu ele-
mek elektromos vezetbképessége
1-6 x 107 S/m, egy nagysagrenden
belil van. Ezzel szemben a nem
fémes karakter( (félvezetd) elemeket
minimalisan 10 nagysagrenddel ki-
sebb vezettképesség jellemzi.
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B 5. abra. A fémekre és keramiakra jellemz6 hékapacitas hé-
mérsékletfliggésének dsszehasonlitasa

1. tablazat. Néhany nagy tisztasagu
fém, ill. 6tvozet, valamint néhany kera-
mia jellegl anyag elektromos vezet6-
képességének 0sszehasonlitasa

A tablazatbdl az is
nyilvanvalo, hogy a
vezetbképesség fé-
mek esetében egyér-

Elektromos telmiien a tisztasag

Anyag VezeIiEPessea. 0 | mertekevel, valamint

i ~ | a mar vazolt elektron-
Eziist 63 x 10| szerkezettel ll ssze-
TS5 | Gagasben A g
Arany 425 x 107 vezetOképességet a
Alurninium 35 x 107 lezart elektronhéjjal
Aluminium + 1% Mn 2,31 x 107 | rendelkez6 fémek mu-
Séargaréz 156 x 107 | tatjak, ezeknek kilsé
Wolfram 1,82 x 10’ | vegyértékhéjan tisz-
Vas 107 x 10" | tan ,s”jellegli elektro-
Nikkel 103 x 10" | nok vannak. Szem-
Grafit 10° | ben az,s”jellegii héj-
e 50 e el
Boroszilikat Gveg 12 x 107 lenléte (atmeneti fé-
Csillam 10" _ 4015 | mek) az elektromos
Polietilén 105 - 1077 | vezetOképességet

rontja (pl. Ni, Fe). Ot-
vOzés hatasara (tehat idegen atomok kristalyszerkezetbe
vagy intersticios helyekre torténé beépilésével) az elektro-
mos vezetdképesség romlik.
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M 6. abra. Néhany Ag-alapu fazisdiagram részletei az oldhato-
sag bemutatasara (a-fazis kiterjedése)
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A fémekre jellemz6 a vegyértéksav nagymeértékd termi-
kus gerjeszthet6sége is. Emiatt az elektronrendszer ,mobi-
litdsat” ugyancsak jelz6 elektronfajhd eltér6 hémérséklet-
flggést mutat a fémekben és a keramiakban. A fémes koté-
sek esetében a fajhé mar kb. 200 K-t6l nagyobb hdmérsék-
leteken telitésbe megy, vagyis nem valtozik a hémérséklet
novelésével. Ellentétben a kovalens kotéseket tartalmazo
keramidkkal, ahol ez a telités csak tobb szaz K tartomanya-
ban figyelheté meg (5. abra).

Az elektronszerkezet valtozasa 6tvozetképzbdés soran,
(fémes, idegen atomok elektronszerkezetre gyakorolt
hatasa szilard oldatok képzédésekor): az oldhatosag
értelmezése elektronszerkezeti alapon [7]

A fémes tulajdonsagu 6tvdzéatomok, amelyek az alapfém-
be helyettesitéses (szubsztiticiés) mechanizmussal épil-
nek be, a vezetési elektronjaikat leadjak az oldo fém vegy-
értékelektronjainak vezetési savjaba, igy k6zds vegyeérték-
sav alakul ki. Az oldott atomok eltéré szamu vegyértékelekt-
ronjaikat leadva a vezetési savba, elektrosztatikus zavart
keltenek az alapfémben, a keletkezd kornyezettél eltéré
pozitiv magtoltések miatt. A kdrnyezé elektronok ugyanis
ezeket a toltéseket learnyékoljak egy oszcillalé elektronsi-
riségl felhd formajaban. Ez lokalis zavart jelent az elektro-
mos vezetésben, ami tdbb atomi koordinaciora is kiterjedhet
(10-100 atomra kiterjed). Nyilvanvalé ebbdl, hogy az ato-
mosan oldott, fémes komponens az elektromos vezet6ké-
pességet jelentékenyen ronthatja, és ez a hatas — els6 ko-
zelitésben — a partneratomok vegyértékkiilonbségétél fiigg,
hiszen maganak az elektromos vezet6képességet biztositd
savnak az energiaallapotat zavarja meg.

A tiszta fémek elektronszerkezetének rovid ismertetése,
valamint a fentiekben vazolt elektronszerkezet-valtozas mar
ravilagit arra is, hogy milyen lehet a vezetési sav elektron-
slriségének megvaltozasa szilard oldatok képzédése
soran. Minthogy a vezettképességet egyértelmien a veze-
tési elektronszerkezet hatarozza meg, az 6tvdzés nyilvan-
valéan ennek megvaltoztatdsaval fejti ki hatasat. Ez a
mechanizmus a 6. abran lathaté médon értheté meg.

Erre latunk példat a 6. abran, ahol a tiszta Ag-be Cd-ot,
Sn-t, illetve Sb-t 6tvoztek. A megfeleld fazisdiagram részle-
tei lathatok itt. Felting, hogy a masodik komponens oldha-
tésaga annak megfeleléen csdkken, hogy névekvé szamu
elektron kerult az Ag ,,s” savjaba az oldodas soran, ezzel a
vezetési sav telitédik, igy az alapfém nem képes tobb fém-
atomot oldani, vagyis fazisatalakulasnak kell térténnie, ha
az oldott atomok koncentracidjat ndveljuk. Ezzel tehat meg-
jelenik az oldhatésagi hatar uj, a savszerkezeten (a vezeté-
si savban elhelyezheté maximalis elektronszamon) alapulé
értelmezése: egy kritikus e/a (elektron/atom) arany megha-
ladasaval a savszerkezet térben atrendezédik, vagyis fazis-
atalakulas torténik egy kritikus 0sszetétel meghaladasaval.
Az 6tvdzéatomok és a vegyértéksav (vezetési sav) elekt-
ronjainak kolcsdnhatasa jatszodik le az 6tvozet képzbédése
soran, és ennek kdvetkezménye a partneratomok tulajdon-
sagaitodl fliggd oldhatésagi hatar, amit a Hume-Rothery-sza-
balyok fenomenoldgikusan atomi atmérébeni, illetve elekt-
ronegativitas kilénbozéséggel magyaraznak.

Az Otvozetképz6dés (igy a szilard oldatok képzddése is)
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Oonként végbemend folyamat, vagyis a szabadenergia csok-
kenésével jar. Ez azaltal valosul meg, hogy elektron-elekt-
ron kélcs6nhatés Iép fel az 6tvdzd (oldott) atom és a matrix
vegyértékelektronjai kézott. Az oldédasi folyamat soran az
old6é fém Fermi-szintjéhez kozeli energidju elektronok 1ép-
nek kolcsOnhatasba az oldott atomokkal. Emiatt a Fermi-
szint kozelében lévé elektronok koncentracidja csokken,
potba kerll. Erre latunk szemléletes példat a 7. abréan.
(H-abszorpcié elektronszerkezeti hattere NiZr amorf 6tvo-
zetben.)

Direkt kotés létesul az 6tvozet Zr-atomok 4d elektronjai
és a H-atomok s elektronjai kdzott, igy a d elektronok egy
része mélyebb energianivokra kerll. UPS-vizsgalatok adjak
e jelenségnek kisérleti bizonyitékat (a ,d” elektronallapoto-
kat jelz6 energiaszintek eltlinnek az 6tvozet Fermi-szintjé-
nek kozelébdl). Ez a kisérleti eredmény egyezésben van
azzal a megfigyeléssel, hogy a H-oldédasa (szilard oldat
képz6dése) az elekiromos vezetbképesség csokkenésével
jar amiatt, hogy a Zr ,d” elektronjait a hidrogénkotések a
vezetési savbol elvonjak. Ez a megfigyelés szemléletesen
mutatja, hogy az atomi szinten az 6tvézetképzédés (igy a
szilard oldatok képzddése is) Un. toltéseltolédast jelent. Ezt
nevezik ,charge transfer” jelenségnek, amely mint énként
végbemend folyamat, a szabadenergia csOkkenésével jar,
és megjelenik a negativ AH-ban. Ennek alapja tehat az
0tvoz6 (oldott) atomok és a matrix fém elektronjai kozott 1ét-
rejovo kdlcsonhatas.

Ez a jelenség szemléletesen megnyilvanul abban is,
hogy az atomi szinten oldott idegen atomok az elektromos
vezetbképességet rontjak. llyen mérések alapjan sikerdilt pl.
nyomon kdvetni a hidrogén diffuziéjat bizonyos amorf 6tvo-
zetekben.

T T T T
UPS, He | (hv=212eV)

T T T
UPS, He | (hv=21.2 eV)

Te293K

Intenzitas (-)
Intenzitas (-)

Wiy, 21 Hy gy T=77K

Mo, it I P
8 [ 4 2 Ef0 8 6 4 2 Es0
Kéitési energia (eV) Kotési energia (eV)

M 7. abra. Hidrogénezetlen és hidrogénezett biner Ni-Zr amorf
Otvozetek UPS-spektrumai. (Az egyes gorbék azonos csiucsma-
gassagra vannak normalva) [8]

Elektromos vezetbképesség-valtozas és az oldott ato-
mok vegyértékelektronjainak tipusa ko6zotti kapcsolat [9]

Minthogy az oldott atomok egyedileg fejtik ki hatasukat, meg
kell kilénboztetnlink azokat az oldott atomokat és alapfé-
meket, amelyek csak ,s-p” tipusu elektronokkal vesznek
részt a kolcsdnhatasban azoktdl, amelyeknek vegyérték-
elektronjai kdzott d-jellegliek is vannak. Az elsé tipushoz tar-
toznak a Cu-, Ag-, Au-, Al-alapu szilard oldatok. Ezekben az
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oldott atomok altal okozott ellenallasnévekedést jol leirja az
un. Linde-szabaly:

Ap= {k2 +kq (Z5- Za,)2}A (5)

ahol Ap a medfigyelt ellenallas-névekedés, ko, k4 allan-
dok egy peridduson beldl, amelybdl az oldott atomot va-
lasztjuk, Zg és Z, az alapfém és az oldott atomok valencia-
allapota, A az oldott atomok koncentracidja (at%-ban).

Ap (mert ellenallas, utycm)
[e-]
1
-.\
| 2 ]
g2z
1

0 2 4 6 8 10 12 14

Ap (szamitott ellenallas, ptycm)

H 8. abra. A Linde-szabaly kielégité teljesiilése: ahol az 1. for-
mula alapjan szamolt és a megfeleld kisérleti eredményeket
hasonlitottak 6ssze

Az idézett Linde-szabdly és a vonatkozo eltérések egyutt
lathatok a 9. abran is, amely az oldott fémek fajlagos ellen-
allas-noveld hatasat mutatja Al-ban.

0,7

0,5

0,3+

T T T T L]
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1.2
Koncentracié (atom%)

Ap. Fajlagos ellenallas-névekmény (10°Qm)

M 9. abra. Oldott atomok altal okozott ellenallas-novekedés Al
alapfémben [10]

Lathaté, hogy az alapfémhez kozeli (,s-p” vegyérték-
elektronokat tartalmazd) szubsztiticios 6tvozdk ellenallas-
ndveld hatasa csekély (Zn, Mg, Ga). Ha az oldott atomok
vegyértéksavjaban ,d” elektronok is vannak (Cr, Ti), akkor
a Linde-szabaly nem teljesll, és csekély mennyiségii 6tvo-
zG is nagy fajlagos ellendllas-névekedést okoz.

Az atmenetifémekre jellemzd, hogy azonos periéduson
belll a rendszam ndvekedésével az elektronok nem a kul-
s6 ,5”héjra éplilnek be, hanem e helyett a ,d” héj toltédik fel.
Emiatt az atomsugar jellemzéen csokken a ,d” elektronok
szamanak névekedésével (10. abra).
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M 10. abra. Az atomsugar valtozasa a rendszam novekedésével
az atmenetifémek soraban [11]

A toltésatvitel és képzodésho 6tvozés soran

Otvdzés soran, tehat mar szilard oldatok képzédésekor is,
kolcsdndsen valtoznak a partner atomok méretei annak
megfeleléen, hogy mennyire kiilénb6zd elektronegativitasu
partnerek talalkoznak. Ez a kdlcsonds méretvaltozas tulaj-
donképpen annak eredménye, hogy a nagyobb elektrone-
gativitasu partner felé tolodnak el a vegyértékelektronok.
Ezt a toltéseltolodast (charge transfer) héeffektus kiséri,
mint minden egyensulyra vezet§ folyamatot. Kuléndsen
jelentékeny térfogati atrendezédés varhaté az atmenetifé-
mek esetén, ha az 6tvozetbe nagy elektronegativitasu part-
ner kertl (Si, B, C).

A Miedeme [4] altal javasolt félempirikus formula az elekt-
ronegativitasi skala altalanosabb értelmezésére nyuijt lehe-
téséget az atmenetifém-alapu 6tvozetekben. Ugyanakkor a
kisérletileg is meghatarozhatoé képz6déshd és az elektron-
szerkezet 6tvozetképzbdés soran torténd atrendezddése
kozott is kapcsolatot teremt. Ennek az atrendez6désnek
értelmében ugyanis az 6tvdzés soran atomi szintl toltésat-
vitelr6l  (AZ,) beszélhetink, ami szilard fazisban a
Wigner—Seitz-cella falanak eltolddasaként értelmezhetd,
vagyis az atomi térfogatok relativ megvaltozasarél van sz6
az 6tvozési folyamat eredményeként mar szilard oldatok
keletkezésekor is:

AZy=12-(1-cy) - AD (6)

A formula alapjan varhato, hogy az atmenetifémek betdl-
tetlen ,,d” elektronpalyai nagy szerepet jatszhatnak az elekt-
ron-eltolédasi folyamatokban, ami rovidtava szerkezetval-
tast is eredményezhet. llyen — lokalis stabilizaciot okozd —
klaszteresedés, vagyis rovidtavd (nanométeres dimenziéju
asszociatumok kialakulasa) szerepet jatszhat nagy entrépi-
aju otvozetek stabilizacidjdban is, mint ahogy ezt kimutattak
korabban az Uvegképz6 hajlam kialakulasakor is.

A klaszteres szerkezet kialakulasat tobb komponensi
olvadékokban termodinamikai meggondolasok alapjan is
igazolta Predel [12]:

AH = AHpeg*+ AHgssz Aj Bj @)
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Eszerint AH a teljes elegyedési entalpia, AH g+ AHpss, A B;
pedig a regularis oldatmodellbdl, illetve a klaszterek képz6-
désébdl szarmazd extra stabilizacidé, ami mar olvadékalla-
potban kialakul.

Meggondoldasok a nagy entrépiaju 6tvozetek keletke-
zésének metallurgiai hatterérél

A nagy entropigju 6tvozetek kutatésa 2004 korul kezd6dott
el [13]. Képzddésiknek elméleti hattere azonban még nap-
jainkban sem kidolgozott. Annak ellenére van ez igy, hogy
az Osszes alapelv szerepét vizsgalat alatt tartjak, amelyek
pl. a fémek kozotti kdlcsdnds oldhatésag alapelveit kutattak
az elmult évtizedek soran. igy pl. a metallurgiai meggondo-
lasokat bevetették, beleértve a HR-szabdlyokat, a Miede-
ma-féle félempirikus kozelitéseket [14], ill. a fazisdiagramok
elméleti szerkesztési modszereit is.

A legkevésbé érthetéek az egyfazisi szerkezet kialaku-
lasanak feltételei. Jelenleg nincs erre elfogadhaté magyara-
zat. Az a vélemény alakult ki, hogy a tdbb komponens jelen-
létébdl kovetkezd nagy keverési (konfiguraciés) entropia
onmagaban nem ad kielégitd6 magyarazatot a keletkezésik
okara, vagyis egyetlen elv alapjan nem értheté meg a nagy
entropiaju otvozetek (High Entropy Alloys) képz&dése. Fel-
tételezhetéen tébb szempont figyelembevételére van sziik-
ség itt is. gy pl. szilkségesnek latszik a képz6déshé nagy-
sagan kivul annak figyelembevétele, hogy milyen tipusu
elemek jelenléte esetén varhat6 az egyfazisu, nagy entrépi-
aju otvozetek keletkezése.

Célszer(inek latszik pl. annak vizsgélata, hogy miért el6-
nyds az atmenetifém-komponensek jelenléte ebbdl a szem-
pontbdl. Lehetséges, hogy az atmenetifém-kontrakcionak
szerepe van ebben (lasd 10. abra).

Erdemes megvizsgalni azt is, hogy milyen kapcsolat van
a multikomponensd, (un. bulk amorphous alloys) képz&édési
mechanizmusa (a nagy Uvegképzd hajlam szerepe) és az
HEA egyfazisu jellegének kifejlédése kozott (a nagy lveg-
képzd hajlam ugyancsak kapcsolatban van a tébb kompo-
nens jelenlétével).

Osszefoglalas

A félempirikus Hume-Rothery-szabalyok eredeti megfogal-
mazasukban csekély prediktiv erével rendelkeznek az 6tvo-
zetek fazisviszonyainak leirasaban. Leginkabb kétséges az
elektronegativitas kilonbdzéségére vald hivatkozas, mivel
ezt a fogalmat Pauling kovalens, egyszeri kotést tartalmazé
molekulak disszociacios energiai alapjan alkotta meg.

1. Az elektronegativitas fogalma ugyanakkor jelentékenyen
kiteljesedett, és fémek szamara is alkalmazhato lett azal-
tal, hogy Miedema egyértelmi kapcsolatot teremtett a fé-
mek kilépési munkaja és a Pauling-féle elektronegativitas
kozott.

2. Afémeknél és fémes szilard oldatokban alkalmazott kilé-
pési munka, illetve a toltéseltolodas, valamint a kép-
z6déshé kozott egyértelm(i kapcsolat all fenn.

3. Az atmenetifémekben tapasztalhaté nagymértéki d-elekt-
ronpalya Uresedés és toltéseltolodas otvozetkészitéskor
nagy valoszinlséggel donté jelentéségl a nagy entropia-
ju egyfazisu 6tvozetek stabilizaciojaban.
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4. Ugyancsak egyfazisusagot stabilizalé tényezd lehet 3d
atmenetifémekbdl allé nagy entrépiaju 6tvozetek képzo-
désében a d-pélyak betoltetlensége miatt fellépd atomi
kontrakcid.
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LEVELES BORBALA — KEMENY ALEXANDRA — ORBULOV IMRE NORBERT
Aluminium matrixu bimodalis fémhabok

gyartasa és vizsgalata

A fémhabokat az autéiparban egyre nagyobb kérben hasznaljak nagy fajlagos energiaelnyel6 képességliik és
relativ kis tomegiik miatt. A fémhabok olyan anyagok, amelyek meghatarozott részben porozitast tartalmaz-
nak, valamint 6ntott fém matrixanyagot. Szintaktikus fémhabokndl a masodik fazis — amely a sliriiség cs6k-
kentéséért felelés — gombhéjak vagy zart falu porézus anyagok bevitelével jon létre. A kutatdsunk soran
bimodalis fémhabokat gyartottunk, ahol két kiilonb6z6 atmérdjii keramia gémbhéjat alkalmaztunk tolté-
anyagként. A gombhéjak alapanyaga nagy tisztasagu aluminium-oxid kerdmia, névleges atméréjiik @ dq =7
mm és @ dz = 2,4 mm. A fémhabokban 1:1; 2:1 és 4:1 térfogataranyban helyeztiik el a két kiilonb6z6 méretii
gombhéjat, amelyet keverés utan egyenletes eloszlasunak tekinthetiink. Az igy létrehozott anyag befoglalé
térfogatanak ~ 69-73%-at toltik ki gombhéjak a keverési aranytol fiiggéen, amelyek k6zé kis nyomassal Al199,5
aluminiumot infiltraltunk, igy létrehozva a celldas szerkezetii anyagot. A gyartasi paraméterek nagy hatdssal
vannak az elkésziilt fémhab tulajdonsdgaira, ezért kiilonb6z6 el6hevitési és olvadék-hémérséklettel, infiltralo
nyomadssal és idbvel kisérleteztiink a megfelel6 nedvesités és kitoltés elérése érdekében. A gyartott mintakat

makroképek és mikroszkopos felvételek alapjan értékeltiik.

1. Bevezetés

Habos anyagok a természetben egy nagyobb szerkezet
stabilitasndvelése végett jottek létre. Célszerlien a termé-
szetben a tdmeg csokkentésére és egyidejlleg a szilard-
sag fenntartasara, novelésére iranyult a szelekcié. A fém-
habokat a luxusauté-iparban, Urtechnikaban és tengeré-
szetben egyre nagyobb kdrben hasznaljak nagy fajlagos
energiaelnyel6-képességulk és relativ kis tomeguik miatt. A
szintaktikus fémhabok olyan celldas szerkezetli anyagok,
amelyeknek matrixanyaga fém, masodik fazisa pedig egy
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kisebb slrliségi toltbanyag, altaldban porézus vagy Ure-
ges (minden esetben leveg6t tartalmazé) anyag. A kutata-
sunk soran bimodalis fémhabot gyartottunk, ahol két kilén-
b6z6 atmérdju keramiagdmbhéjat alkalmaztunk tolt6-
anyagként.

A szakirodalom a fémhabokat a hibridek osztalyaba
sorolja a kompozitok, szendvicsszerkezetl és racsos anya-
gok kdzé. Azokat a specialis fémhabokat, ahol a cellékat a
masodik fazis hozza létre, az anyagon beliili elhelyezkedé-
suk pedig homogénnek tekinthetd, illetve méretuk kozel
azonos, szintaktikus fémhaboknak nevezziik. Ezek matrix-
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