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A gyorshiités és hidrogénoldodas okozta mak-
roszkopos feszultség szerepe néhany vasalapu
femuveg tulajdonsagaiban

A makroszkopos fesziiltségek kialakulasanak szerke-
zeti hattere femiivegekben az iivegatalakuldaskor befa-
gyasztott ,szabad térfogat” inhomogén eloszlasa,
amit a lokalisan eltéré hiitési sebesség eredményez.
Ez a fesziiltségallapot nagymértékben osszetételfiig-
g0, vagyis kapcsolatban van az livegképz6 hajlammal
is. A cikk elsé részében ezt a jelenségkort irjak le a
szerz6k irodalmi eredmények felhasznalasaval. Ezt
kovetéen néhany eredmény ismertetésére keriil sor
arra vonatkozéan, hogy miként nyilvanul meg a
gyorshlités soran kialakul6 makroszkoépos fesziiltség
inhomogenitasa néhany mechanikai jellemzében,
illetve a hidrogénabszorpci6 mechanizmusaban. A
gyorshiitott mintaba bediffundalé hidrogén eloszlasa
lekoveti a fesziiltségtér inhomogenitasat, és emiatt a
minta reverzibilisen elgorbiil a hidrogénabszorpcio
folyamata alatt. A deformdcié azonban reverzibilis
annak megfelelé6en, hogy a hidrogénoldédas termodi-
namikailag endoterm. Az endoterm jelleg a vas alap-
fém kémiai tulajdonsdgaibol 6roklédik.

A makroszképos fesziiltséggradi-
ens eredete

dasponton (1. ab-
ra). Ismert, hogy
a kristalyosodas-
sal jar6 megszi-
larduldas nem je-
lent szUkségkép-
pen azonos alla-

Kristalyos vasalapu otvozetekben a
gyorsh(tést rendszerint a fazisviszo-
nyok modositasara alkalmazzak, ezek
a fazisatalakulasok tébbnyire szilard
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N 1. abra. A fajtérfogat (V), entalpia (H) és entropia (S) hémér-
sékletfliggése a kristalyos- és az livegatalakulas soran. G(v1) és
G(v2), a (v1 > v2) sebességgel hiitott olvadékokra vonatkozé
Uvegatalakulasokat, illetve livegallapotokat abrazoljak

ey

B 2. abra. Uvegrid keresztmetszetében kialakuld hémérséklet-
eloszlas a lehiilési folyamat alatt, illetve a keletkezé huzé-nyomé
feszlltség a leh(ilési folyamat végén

fazisok kozott mennek végbe. Ezzel
szemben az olvadékok gyors hltése
tébbnyire a szemcseszerkezet terve-
zésében jatszik szerepet. Ez utdbbi —
olvadék-szilard — fazisatalakulas fon-
tos jellemzdje, hogy a fajtérfogat (V), a
hétartalom (H) és az entropia (S)
torésszerl valtozasa torténik az olva-

potot még ugyanazon hdlési folyamat-
ban sem. A lokalis hiilési sebesség
véltozhat, igy feszlltségek Iépnek fel
az ontvényekben, amelyek megszin-
tetése, illetve csokkentése utdlagos
hékezelésekkel alapveté mdlszaki
kovetelmény.

A fémes olvadékok egy része kell6-

en nagy hilési sebesség teljesiilése
esetén nem kristalyosodassal szilar-
dul meg, hanem az olvadékszerkeze-
tet Orokl6 Uvegallapotba fagy be.
Ellentétben a kristalyosodassal, ez az
atalakulas (Uvegképz6dés) nem ren-
delhetd hatarozott hémérséklethez,
hanem egy viszonylag sziik hémér-
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séklet-tartomanyban zajlik
le, igy az allapotfiggvények
véltozasa nem torésszeri
(1. &bra). A kulénbdzé hiilé-
si sebességgel keletkezd
Uvegallapotok nem teljesen
azonosak fizikai tulajdonsa-
gaikat illetéen. Noha koz6s
jellemzéjuk a hosszu tavu
(kristalyos) rend hianya, a
rendezetlenség mértéke-
ben, a befagyasztott hétar-
talom és az ugynevezett
.Szabad térfogat” nagysa-
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hilési gorbék
hittdheny allagos  szabad felszin
fololi adaion  hélke ' kozeldben

[3]. Elméleti meggondola-
sokkal igazolhatd, hogy az
Uvegéllapotra jellemz6, egy

atomra juté szabad térfogat
is valtozik a h(tési sebes-
séggel még a gyorshitott
szalag vastagsaga mentén
is, vagyis a ,termikus el6é-
let” nem szikségképpen azo-
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nos a makroszkopos ront-
gen-amorf anyagmintan be-
10l sem. Maga az uvegkép-
zési hajlam jol jellemezhet6
a tulhdlé olvadék viszkozi-

gaban kuldnbdznek (a kris-
talyos allapothoz képest).
Az Uvegallapot s(rlsége
lathatéan kisebb, mint a
kristalyos fazisé.

B 3. abra. A gyorshlitési folyamatban a h(itéhenger és a szalag
szabad felszinének koérnyezetében lokalisan érvényesiil leh(-
Iési gorbék, valamint egy ,atlagos’-nak definialhatdé hulési
sebesség abrazolasa [1]

tasanak hémérsékletfliggé-
sével, ((T)) is. Ez a hémér-
sékletfiiggés a transzlacios,
atomi szintl elmozdulasok
elemi |épéseinek gyakori-

A hitési folyamat soran
keletkezd, lokalisan eltér6 hutési
sebesség eredménye lehet huzé-
nyomo fesziiltség egyideji kialakula-
sa. Ezt az esetet mutatja a 2. abra,
ahol egy hengeres uvegtestben kiala-
kul6 hémérséklet-eloszlast lathatunk
sematikus abrazolasban a hilési fo-
lyamat soran. Az eddigiek alapjan mar
érthetd, hogy ilyen fesziiltségpar kia-
lakulasara a hitési folymatban donté
szerepet jatszik a klls6 és bels6é hé-
vezetési tényezd nagysaganak viszo-
nya, valamint a hatarfellleten lejat-
sz6d6 hécsere kinetikgja. A 2. dbra
szerinti esetben a fesziltség kialaku-
lasanak nyilvanvalé oka az, hogy az
Uveg belsd hévezetési képessége ki-
sebb, mint a kdrnyezd levegbé, vagy-
is a szabad feliilet kérnyezetében na-
gyobb hutési sebesség eérvényesll,
igy a hatarfelilethez kozeli rétegek-
ben a befagyott szabad térfogat na-
gyobb. Ez egyuttal azt is jelenti, hogy
inhomogén makroszkopos fesziiltség-
tér alakul ki a minta keresztmetszetén
belll. Ez a fesziltséggradiens teszi a
befagyott liveget térékennyé, ezért fe-
szultségmentesit6 hbékezeléseket al-
kalmaznak ennek csokkentésére. Ha-
sonlé mechanizmussal keletkeznek a
fesziltségek az ontvényekben is, to-
vabba ilyen mechanizmus alapjan ér-
telmezhetd az atedzé képesség fogal-
ma is az acélokban. Erzékelhet6 te-
hat, hogy a makroszképosan is defini-
alhaté atedz6 képesség fogalmi kap-
csolatban van az Uvegképzé hajlam-
mal: mindkét jelenségben, az atomi
szintl mozgékonysag (mint belsd ké-
pesség) és a kornyezetbe torténd
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B 4. abra. A viszkozitas hémérsékletfiig-
gése er@s és gyenge Uvegképz6 hajlamu
olvadékok esetén [2]

energiadisszipacio sebességének vi-
szonya hatarozza meg az atalakulasok
iranyat, illetve természetét. Az Uveg-
képz6 hajlam kisérletileg jellemezhetd
azzal az (olvadékbol megszilardult)
szalagvastagsaggal, amelyre még
igaz, hogy mindkét oldalanak koérnye-
zetében rontgen-amorf allapot alakul
ki, ahogyan ezt a 3. dbra is szemlélteti.

A tébb tulajdonsagban is megmu-
tatkozo, lokalisan eltérd hitési sebes-
ség eredménye érvényesil tehat a
szalagminta két szemkdzti oldalan az
egyoldalu hdéelvonas kovetkeztében.
Definialhaté — ezen kivil — egy ,atla-
gos” hitési sebesség is a globalisan
rontgen-amorf allapoton beliil. Az olva-
dék kémiai 6szszetételétdl is figgden,
néhany nanométeres tértartomanyok-
ra kiterjed6 ,mikrofazis szeparacio” is
létrejohet a szalag vastagsaga men-
tén. Ezt a jelenséget figyelték meg
FeNiSiB amorf oOtvozetek esetében

ANYAGTUDOMANY

saga alapjan értheté6 meg.
Ez a karakterisztikus id6 hémeérséklet-
tél fiiggéen 10-6 —10-14 sec nagysag-
rendbe esik. Ez a hémérsékletfliggés
képezi tehat a 5(T) atomi szintl hatte-
rét.

Ennek matematikai leirdsdhoz ka-
rakterisztikus aktivacios energiaspekt-
rumot kapcsolnak. Segitségével irha-
to le a klldnbozé Gvegképzd hajlamu
olvadékok viszkozitdsanak hémérseék-
letfiggése. llyen 0Osszefliggéseket
szemléltet a 4. abra, ahol a Ty-re nor-
malt hémérséklet fliggvényében abra-
zoltak szamos uvegképz6 olvadék
viszkozitasat.

Alapvet6en kétféle olvadéktipus ki-
I6nboztetheté meg: az egyik az un.
»strong liquids”, amelyekben a viszko-
zitds hémérsékletfiiggése a tulhilés
teljes tartomanyaban (4. abra) egyet-
len aktivalasi energiaval, az un.
Arrhenius-tipusu 0sszefliggéssel irha-
to le (1):

E
n= ACXP(F{J

ahol k a Boltzmann-allandd, T a
hémeérséklet, E az aktivalasi energia
€s A a preexponencialis allando.

Azt feltételezik, hogy ezeknek az
olvadékoknak a szerkezete nem val-
tozik a tulhllés mértékével a hilési
folyamat soran, és nagy uvegképz6
hajlamuk 1évén, igen kis h(itési sebes-
séggel is Uvegallapotot alkotnak szo-
bahémérsékleten (tipikus példa a
SiO olvadék).

A masik tipust a ,fragile” olvadékok
alkotjadk. Ezekben tobbféle kotéstipus

(1)
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van jelen, és valamelyik kotéstipus
dominanssa valik egy adott h6mér-
séklet-tartomanyban a hdlési folya-
matban. Ezt a viselkedési tipust az un.
Vogel-Tammann—Fulcher-jellegl
Osszefliggéssel kozelitik, amelyben
az aktivalasi energia csak korlatozott,
(T-To) hémérséklet-tartomanyban te-
kinthet6 allandonak.

- >Xp 2 2
n =M, €X] (T_},."} ()

ahol 7y és B hdmérsékletfliiggd
anyagjellemzék, To a Vogel-hé6mér-
séklet, ami kb. 50 °C-kal az lvegat-
alakulasi hdmérséklet alatt van.

Ez az 6sszefiiggés (2) tehat tobbfé-
le kotéstipust tartalmazd olvadékok
leirasara alkalmazhato, Uvegképzé
hajlamuk rendszerint csekély, és csak
nagy hitési sebességgel hozhatok
tivegallapotba (105 °C/sec nagysag-
rend( hdlési sebesség). Ide tartoznak
az egyszerl Osszetétell fémivegek
(pl. Fe-B, Fe-Si-B rendszerek). Mint-
hogy itt a tulhdlé olvadék viszkozitas
valtozdsa mogott kuldnbdzé kotésti-
pusok (fémes, kovalens, masodlagos
kotések), illetve atomi atrendezédé-
sek vannak, az egy atomra jutd sza-
bad térfogat is nagyobb valtozason
megy at a talhllés folyaman. Belat-
haté ezért, hogy a képz6d6 szalag
vastagsaga mentén kimutathato6 sdrd-
ség- és feszlltséggradiens alakulhat
ki, vagyis a szalag keresztmetszeté-
nek fesziltségtérképe a 2. abran lat-
hatéra emlékeztet.

A makroszkoépos fesziiltségallapot-
ra érzékeny fizikai tulajdonsagok

Mar a kutatasok korai szakaszaban
medfigyelték, hogy a gyorshitéssel
eldallitott amorf szalagok elektrokémi-
ai tulajdonsagai (korr6ziés hajlam)
nem azonosak a szalagok két szem-
kozti fellletének kornyezetében [4]
(un. henger feléli oldal, illetve a sza-
bad felszin kérnyezete: matt és fé-
nyes felszin). Ezt kdvette az a felis-
merés, hogy a magneses felhasznala-
sok céljara készitett, felcsévélt lagy-
magneses vasmag jellemzéi (koercitiv
er6 Hc, veszteség) jelentésen fligg-
nek attél, hogy a szalagok fényes fell-
lete konkav, vagy konvex gorbulet
mentén van felcsévélve.

Ezek a jelenségek azért figyelem-
reméltéak, mert a két felllet kérnyeze-
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Hossz (cm)

Hossz (cm)

M 5. abra. FeB4s amorf szalag atlagos
gorbuletének grafikus abrazolasa hidro-
gén-deszorpcié 15 percig torténd medfi-
gyelése soran [7]
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M 6. abra. Klilonbdz6 fémek hidrogénoldd
képessége (ill. egyensulyi hidrogéntartal-
ma) a hémérséklet fliggvényében [8]

tében észlelt kildnbségek még az un.
feszlltségmentesit6, ,relaxacios” hé-
kezelések hatasara sem tlinnek el tel-
jesen [5]. Feltehet6 ennek alapjan, hogy
a makroszképos szalag keresztmet-
szetében kialakul6 feszlltségtér szeg-
regacios folyamathoz is kapcsolodik,
amelynek eredete a gyorshiitési folya-
mat mechanizmusaban keresendd.

Oldott hidrogén okozta makroszko-
pos deformaciok

Kristalyos fémekben, ill. 6tvdzetekben
az oldott hidrogeén altal keltett belsé
fesziltségek és az okozott térékeny-
ség (elsésorban a Cu esetében) ré-
gen ismert. Ez a feszlltségtipus [6] —
mind keletkezésében, mind mecha-
nizmusaban — kilonbozik attol, ame-
lyet a kdvetkezbkben leirunk. Az eléb-
bi az oldott hidrogén masodlagos ha-
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tasaval all 6sszefliggésben, a hatas itt
tehat tdbbnyire kdzvetett. Maga a ke-
letkezé fesziltség, amely végll is
torékenységet okoz, pl. a rézben, lo-
kalis (nem Kkiterjedt) jellegl. Iit a
szemcsehatarokon felgyilemlé viz-
g6z hatasarol van szo, amely a réz-
ben oldott, kis mennyiség(i oxigén és
hidrogén koélcsdnhatasakor keletkezik
nagy hédmeérsékleten.

Ezzel ellentétben, a gyorsh(tott
szalagoknal, valéjaban az egész sza-
lagmintara kiterjedd feszultségtérrol
beszélhetiink, amelyet az atomosan
oldott hidrogén kelt az amorf matrix-
ban, és ezzel a szalagok makroszko-
pos elgorbiilését okozza. Amorf szala-
gokban tehat valdban az oldott hidro-
gén kelti az anyagminta makroszko-
pos elgorbulését, és az atomosan ol-
dott hidrogénatomok mennyiségétdl
figgé makroszképos elgorbllését
okozza az amorf gyorsh(tétt szalag-
nak, amint ez az 5. abran lathat6 [6].

A fémiivegek kémiai tulajdonsagai
nagymértékben az alapfém kémiai
tulajdonsagaibdl 6roklédnek, az alap-
fém koncentraciéjanak meghatarozé
aranyai miatt (80 at%).

Ez tikrozédik a kulonb6zé alapfé-
mekbdl felépiilé fémiivegek hidrogén-
old6 képességének, illetve a hidrogén-
oldédas mechanizmusanak 6sszeha-
sonlitdsaban is. A 6. abra kilonb6z6
mutatja a hémérséklet fliggvényében
gazfazisbdl térténd telités utan. Leg-
feltiinébb kiilénbség a fémek két cso-
portja kdzott, az exoterm tipusu oldo-
das soran a telitési hidrogéntartalom
nagymertékl eltérése és annak hé-
mérsékletfiggése. Ez utébbi szem-
pontbdl pozitiv, illetve negativ hdmér-
sékletfiiggést kilonboztethetiink meg.
Az exoterm oldédas soran negativ, az
endoterm tipusu esetben pozitiv
iranytangens jelzi. Az endoterm oldo-
das kismértékd ugyan, de a hémér-
séklettel nOvekvd értéket mutat. Ez a
tendencia jellemzi a Fe fémet is, azzal
a kiilénlegességgel, hogy az « —y fazis-
atalakulas soran az oldékonysag
térésszertien megné: az fcc (y) médo-
sulatban a telitési oldékonysag na-
gyobb. Az endoterm tipusu oldodasi
tendencia 6roklédik a vasalapu fém-
Uvegekben is, ha allandé hémérsékle-
ten, a telitési id6 fliggvényében kovet-
juk a hidrogéntartalom megvaltozasat,
pozitiv iranytangens( 6sszefliggést
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M 7. abra. A hidrogéntartalom és a FeB5 amorf szalag gorbileté-
nek valtozasa szobahémérsékletl H-deszorpcid soran [7]

| 8. &bra. A hidrogéntartalom és a gorbllet valtozésa FegoCra 3B15 7
amorf szalag esetén a deszorpcios id6 fliggvényében [9]

kapunk. Ha a hidrogéntartalmu kornye-
zet (gaz, vagy elektrolittal torténd direkt
kapcsolat) megszlinik, spontan de-
szorpcio kdvetkezik be, az endoterm ti-
pusu oldodas termodinamikai kdvetel-
ményének megfeleléen. Ezt a tenden-
ciat lathatjuk a 7. abréan FegsB15 Osz-
szetétell fémiveg szalag esetében.

Lathato itt, hogy az anyagminta
gorbulete inverz modon valtozik az ol-
dott hidrogénatomok koncentracioja-
val. Az elektronszerkezeti kolcsdnha-
tads a vas- és hidrogénatomok kozott
elhanyagolhat6é, ennek megfeleléen
az oldodas reverzibilis, vagyis a ho-
mérséklet csOkkenésével, illetve az
elektrolit oldattal val6 direkt kapcsolat
megszinésével spontan deszorpcid
veszi kezdetét [7].

A hidrogénoldodas okozta maxima-
lis fesziiltségszint, valamint az oldott
hidrogénatomok mennyisége termé-
szetesen befolyasolhaté a fémiveg
dsszetételének valtoztatasaval. Osz-
szehasonlitasul egy FegoCrs,3B157
Otvozetre vonatkoz6 eredményt muta-
tunk be a 8. abran.

Végezetlil a magneses mérések
alapjan szamolhat6 fesziiltségallapot
valtozasat hasonlithatjuk 6ssze a hidro-
géntartalom fliggvényében a 9. abran
FeB15 és FegoCry 3B15 7 amorf 6tvo-
zetekben [9].

Osszefoglalas

A makroszkopos feszlltségallapot
kialakuldsanak mechanizmusat is-
mertettik FeB-alapu fémivegek ese-
tében. Ez a fesziltségallapot az olva-
dék gyorshitése soran keletkezik az
egyoldalu hités kovetkezményeként.
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sebesség eltérd

Hidrogénkoncentracio (ppm)

a hdtéhenger fe-
16li oldalon, illetve
a szalag szabad

M 9. abra. A szamolhat6 fesziiltségallapot valtozasa a hidro-
géntartalom fliggvényében [9]

felszinének kor-

nyezetében. E fesziltségteret az ol-
dott hidrogénatomok felnagyitjak, és a
szalag reverzibilisen elgdrbil. Az ol-
dott hidrogénatomok spontan de-
szorpcidja kovetkeztében az eredeti
gorbaleti sugar all be.

Koszonetnyilvanitas

A kdzlemény az EFOP 3.6.2-16-2017-
00016 ,Autonom jarmivek dinamikgja
és irdnyitasa” c. palyazat tamogatasa-
val valdésult meg.
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