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

Keywords: bulk metallic glass, high entropy alloy.

Összefoglalás
Két ötvözetcsalád, a tömbi formában előállított amorf (BMG) és a nagy entrópiájú (HEA) ötvözetek képződési 
mechanizmusát és stabilitását hasonlítjuk össze jelen közleményben.  Az összehasonlítás fő elve az olvadé-
kaik túlhűlési képessége a megszilárdulás folyamatában. A BMG-ötvözetek olvadékai a különböző típusú 
kémiai kötések miatt nagy túlhűlési hajlamot, s ebből eredően nagy üvegképző hajlamot is mutatnak. Ennek 
jellemző mechanizmusa a klaszterképződés, amellyel az atommozgékonyság s így a kristálycsíra-képződés 
is visszaszorul. A HEA-ötvözetek olvadékai nem mutatnak ilyen hajlamot. Nagy hőmérsékleten, közvetlenül 
az olvadáspont környékén, az olvadékfázissal azonos összetételű, rendezetlen szilárd oldat formájában kris-
tályosodnak. A kétféle olvadéktípusban az eltérő atomi mobilitás tükröződik az olvadékok viszkozitásának 
eltérő hőmérséklet-függésében is. A HEA-ötvözeteknek a konfigurációs entrópia által dominált fázisstabili-
tásához elektronszerkezeti tényezők is hozzájárulnak: itt szerepet kap a d-elektronok részvétele az atomok 
közötti kötésekben. 

Kulcsszavak: tömbi formában előállított amorf ötvözetek, nagy entrópiájú ötvözetek.
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1. Bevezetés
Az utóbbi néhány évtized (1980–2020) metallur-

giai és fémfizikai kutatásainak középpontjában 
a nemegyensúlyi rendszerek megismerése állott 
(üvegállapot, nanoszerkezetek, fémes tömbi üve-
gek és legújabban a nagy entrópiájú ötvözetek). 
Ennek oka – a szerkezetük megértésén túl – két 
kiemelkedő mágneses tulajdonság, a permeabili-
tás és a nagy telítési mágnesezettség, amelyek a 
fémüvegekben és a nanokristályos ötvözetekben 
együttesen megtalálhatók [1]. E tulajdonságok 
új típusú transzformátorok, elektromotorok és 
egyéb induktív elemek fejlesztését tették lehető-
vé [2, 3]. Jelenleg a kutatások két ötvözetcsoport 
irányába fordultak: az egyik a tömbi méretekben 
is nagy üvegképző hajlamú ötvözetek, illetve az 
utóbbi évtizedben az úgynevezett nagy entrópiá-
jú ötvözetek családja. Mindkét ötvözetcsaládnak 
közös vonása, hogy számos (5-6) komponensből 
állnak, szemben a korábban kifejlesztett (lágy-
mágneses célokat szolgáló) háromkomponensű, 
kis üvegképző hajlamú ötvözetekkel. Az utóbbi 
két ötvözettípust nem a mágneses jellemzők mi-
att, sokkal inkább az ígéretes mechanikai tulaj-
donságaik és korrózióállóságuk miatt fejlesztet-
ték ki [4]. A szóban forgó két ötvözettípus a kép-
ződési mechanizmusát illetően azonban lényeges 
különbséget mutat: a tömbi formában előállított 
amorf ötvözetek képződésében az olvadék túlhű-
lési hajlama játszik döntő szerepet, a nagy entró-
piájú ötvözetek ezzel szemben kristályos fázis-
ként, egyetlen megszilárdulási lépéssel keletkez-
nek az azonos összetételű olvadékból, és termikus 
stabilitásukat a többféle komponensből adódóan 
a nagy konfigurációs entrópiával értelmezik. In-
nen ered az elnevezésük is [5]. Az utóbbi ötvözet-
család termikus stabilitásának kutatása jelenleg 
is a tudományos érdeklődés középpontjában van. 
E két anyagcsalád képződési mechanizmusának 
és termikus stabilitásának összehasonlítása képe-
zi a jelen publikáció célját is.

2. A szakirodalmi eredmények értelme-
zése

2.1. A nagy entrópiájú ötvözetek és tömbi 
formában előállított amorf ötvözetek 
képződési mechanizmusának összeha-
sonlítása 

Mind a BMG-, mind a HEA-ötvözetek több (álta-
lában 4-5 vagy ennél több) komponensből állnak, 
és közvetlen megszilárdulással keletkeznek az 
olvadékból. Fő különbség közöttük a képződésük 

során lejátszódó olvadék túlhűthetőségében rej-
lik. E különbség olyan számottevő, hogy amíg a 
BMG-ötvözet amorf szerkezet formájában szilár-
dul meg, addig a HEA-ötvözetek megszilárdulása 
során egyfázisú, kristályos szerkezetű fázisok ke-
letkeznek. Ez utóbbiak szerkezete ideális esetben 
fcc szilárd oldat. Ebből következően a kiinduló 
olvadék túlhűthetősége központi fogalom a két 
anyagcsalád tulajdonságainak kialakításában, il-
letve megkülönböztethetőségében.  A túlhűthető-
ség elvi határai az 1. ábra alapján érthetők meg. 

Az 1. ábra az olvadékok túlhűthetőségének elvi 
határát értelmezi az entrópia hőmérsékletfüggése 
alapján. Egy túlhűléssel és túlhűlés nélkül megszi-
lárduló olvadék entrópiájának a hőmérsékletfüg-
gését láthatjuk (Tm az egyensúlyi olvadási hőmér-
séklet, TK az ún. Kauzmann-hőmérséklet, amely 
alatt az olvadék állapotú anyag entrópiája kisebb 
lenne a kristályos állapotúénál, ami nyilván lehe-
tetlen). Ez a TK hőmérséklet jelenti a túlhűthető-
ség elvi határát. A BMG-ötvözetek nagy túlhűtés-
sel szilárdulnak meg az olvadék fázisból, vagyis 
ezeknek olvadékai nagymértékben túlhűthetőek, 
anélkül, hogy a kristálycsírák keletkeznének. 

A fentiekkel ellentétben a HEA-ötvözetek kris-
tályosodása nem jár jelentékeny túlhűléssel. Így 
szilárdulnak meg pl. a tiszta fémek vagy azok a 
kétkomponensű szilárd oldatok, amelyek pszeu-
dobinér fázisdiagramjaiban a likvidusz- és szo-
liduszgörbe közel azonos trend szerint halad a 
koncentrációtengely mentén. 

Az olvadékok túlhűthetőségét tehát a kompo-
nensek kémiai természete és ebből eredően a 
fázisdiagram alakja határozza meg. Ez utóbbi a 

1. ábra. Az entrópia hőmérsékletfüggése szilárd és ol-
vadékfázisban: a Kauzmann-hőmérséklet je-
lentése [6]
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likvidusz- és a szoliduszgörbék egymáshoz viszo-
nyított meredekségében tükröződik leginkább.

Ha a két görbe meredeksége lényegesen eltér, 
akkor jelentős túlhűthetőség várható. Ezért figyel-
hető meg jelentékeny üvegképző hajlam, pl. az 
eutektikumok összetételének környezetében. Jel-
lemzően nagy túlhűlési hajlamot (és ezzel együtt 
jelentékeny üvegképzési hajlamot) mutatnak az 
átmenetifém-metalloid rendszerek (Fe-B, Fe-P, 
Fe-Si-B stb.). Ha a komponensek száma nagyobb 
(4-5), a túlhűthetőség növekszik, és az olvadék 
megszilárdulása a TK határértékhez közelít. Ekkor 
a lehűlő olvadékban jelentős klaszterképződésről 
és nagy üvegképződési hajlamról beszélünk: ezek 
a tömbi formában előállított amorf ötvözetek. 

A viszkozitás hőmérsékletfüggése mint a mak-
roskálán is érzékelhető jelenség tükrözi a fent 
tárgyalt viselkedést, hiszen ebben az ötvözetet al-
kotó atomok mobilitásának hőmérsékletfüggése 
nyilvánul meg. Ezt a kapcsolatot írja le a Stokes–
Einstein-összefüggés, 

 (1)

amely kapcsolatot teremt az atomi szintű elemi 
elmozdulások időtartama és a viszkozitás válto-
zása között (A = állandó, k = Boltzmann-állandó, 
T = abszolút hőmérséklet, λ és l = molekulaméretű 
távolságok, η = viszkozitás). 

Az atomi elmozdulások frekvenciája kb. 1013 Hz 
az olvadáspont környezetében, ezért két szomszé-
dos atom egymás melletti tartózkodási ideje 10-13 s 
az olvadáspont körüli hőmérsékleten. Ennek ér-
telmében az azonos és különböző atomok között 
nem létesül tartós kapcsolat az olvadásponthoz 
közeli hőmérsékleten, vagyis véletlenszerű atomi 
elrendeződésről beszélhetünk. 

A rövid távú rend az azonos és különböző ato-
mok között kb. ≈ 2/3Tm körüli hőmérsékleteken 
kezd kialakulni (angolul: jumming temperature) 
[9], és a képződő néhány atom tartós kapcsola-
tából álló atomcsoportosulás lokális összetétele 
fokozatosan közelít valamely intermetallikus ve-
gyület összetételéhez. Ez a jelenség azért megy 
végbe, mert az azonos és különböző atomok kö-
zötti kötéserősség nagyobb. A klasztereken belül 
tehát az átlagos atomi mozgékonyság kisebb (az 
ún. relaxációs idő tehát nagyobb), mint a klaszte-
reken kívüli olvadéktartományokban. 

A viszkozitás hőmérsékletfüggése, illetve ennek 
matematikai leírása követi a fent vázolt jelensége-
ket. Ennek megfelelően kétféle függvénytípussal 
írható le a hőmérsékletfüggés:

 – Arrhenius-típusú: 
η = A · exp[E/(T – T0)] (strong liquid),     (2) 
nagy üvegképző hajlamú olvadékok esetén,

 – Vogel–Fulcher-típusú: 
η = η0 · exp[B/(T – T0)]) (fragile liquid)     (3) 
kis üvegképző hajlamú olvadékok esetén.

Az Arrhenius-típusú összefüggés egyetlen akti-
válási energiát tételez fel a túlhűlés teljes hőmér-
séklet-tartományában. Ilyenek például a SiO2-tí-
pusú kovalens üvegek olvadékai, amelyekben 
egyetlen kötéstípus van; a teljes hőmérséklet-tar-
tományban tehát egyetlen kötéstípus hőmérsék-
letfüggésével kell számolni. Ezek az úgynevezett 
„strong” olvadékok. Ilyen típusú olvadékokból 
keletkeznek a tömbi formában előállított amorf 
ötvözetek.

Ezzel ellentétben a η(T) több, hőmérséklettől 
függő tartománnyal írható le, ha több, eltérő kö-
téserősségű atomi kapcsolatot tartalmaz az olva-
dék. Ezek az ún. fragile olvadékok (kis üvegképző 
hajlamú ötvözetek) (lásd 2. ábra).

A 3. ábra alapján kijelenthető, hogy a nagy 
üvegképző hajlamú olvadékok zöme többalkotó-
jú (sokalkotójú) ötvözet, amelyekben a tipikus, 
fémes kötések mellett kovalens (erős, irányított) 
kötéseket jelentő atomi kapcsolatok is vannak.

Ez azt is jelenti, hogy már kis hűtési sebesség al-
kalmazása esetén is amorf fázis keletkezik a meg-
szilárdulás során. Ilyen ötvözeteket tartalmaz a  
4. ábra. 

2. ábra. A viszkozitás hőmérsékletfüggésének (η(T)) 
összehasonlítása „strong” és „fragile” üveg-
képző olvadékokban [7]
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2.2. Klaszterképződési tendenciák az üveg-
képző olvadékokban 

Az előzőekben már ismertettük, hogy az üveg-
képző hajlam kapcsolatban áll a hűlési folyamat 
során megjelenő klaszterképződési tendenciák-
kal [10, 11]. Feltételezések szerint a kristályos 
csírák képződéséhez olyan atomi átrendeződések 
kellenek, amelyekben az AjBj klaszterekben részt 
vevő atomok is érintettek. Ezekben a flexibilis 
tartományokban a helyi kötőerők fékező hatása 
miatt lelassul a diffúziós folyamat. A klaszterek 
tehát kinetikai gátoltságot jelentenek a túlhű-
lő olvadékban a kristálycsírák kialakulásánál.  
A klaszterek képződésének termodinamikai leírá-
sa Predel nevéhez fűződik [12]. Eszerint a klasz-
terképző olvadékokban a teljes képződéshő a 

  (4)

kifejezéssel írható le, ahol ΔH a teljes keveredési 
entalpia, amely kalorimetrikusan mérhető meny-
nyiség. Ez két tagból áll: ΔHreg a reguláris oldat-
modellből származó tag,  pedig a néhány 
atom tartós kapcsolatából álló atomcsoportosu-
lásokat alkotó atomok közötti kölcsönhatásból 
származik, ami az olvadéknak extra stabilitást ad 
a reguláris oldatokhoz képest. 

A túlhűlő üvegképző oldatok szerkezete tehát a 
néhány atom tartós kapcsolatából álló atomcso-
portosulások folyamatosan változó együtteséből 
és az asszociációkon kívüli atomokból áll [13]. 
A néhány atom tartós kapcsolatából álló atom-
csoportosulások a ≈ 2/3Tm hőmérséklet körül 
kezdenek kialakulni, és számuk, ill. összetételük 
fokozatosan változik a túlhűlés előrehaladásával 
[14, 15]. A néhány atom tartós kapcsolatából álló 
atomcsoportosulásokban a kötések kovalens jel-
legűek, ill. lokális összetételük valamely interme-
tallikus vegyületéhez áll közel.

A nagy üvegképző hajlamú ötvözetek olvadékait 
tehát a fent leírt szerkezet jellemzi.

2.3. A nagy entrópiájú ötvözetek képződése 
és stabilitása 

A HEA-ötvözetek iránti fokozott érdeklődés oka 
azok ígéretes hőstabilitása és korróziós ellenál-
lása. Ellentétben a tömbi formában előállított 
amorf ötvözetekkel, elsősorban átmeneti fémeket 
tartalmaznak, metalloidok nélkül. Előnyük az is, 
hogy készítésük sem igényel különösebb öntési 
technikát, pl. gyorshűtést. Elnevezésük is onnan 
ered, hogy számos komponenst tartalmaznak, 
jellemzően legalább öt különböző, főként átme-
neti fémet. Ezek „főkomponensként”, többnyire 

3. ábra. A viszkozitás hőmérsékletfüggése különféle 
üvegképző hajlamú olvadékokban [8]

4. ábra. A kritikus hűlési sebesség (Rc) és a hozzá tar-
tozó elérhető maximális mintavastagság 
(tmax, Smax) számos nagy üvegképző hajlamú 
ötvözet esetén redukált üvegátalakulási hő-
mérséklet Tg/Tm (a) vagy túlhűtési tartomány 
ΔTx=Tx–Tg (b) függvényében [9]

a)

b)
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5–35%-ban vannak jelen az ötvözetben, de ada-
lékként egyéb fémeket is tartalmaznak, rendsze-
rint 5% alatti koncentrációban. Nagy stabilitásu-
kat a sok komponensből adódóan a nagy konfigu-
rációs entrópiának tulajdonítják, az 

  (5)

egyenletnek megfelelően (xi az i-edik komponens 
móltörtje). Eszerint ezen ötvözetek stabilitásában 
inkább a keveredési entrópia és nem az elegye-
déssel járó képződési entalpia játszik döntő sze-
repet.

A szabadenergia G = H – T · S, definíció egyenle-
tének megfelelően (G a Gibbs-féle szabadenergia, 
H az entalpiaváltozás, T az abszolút hőmérséklet) 
a teljes szabadenergia-változásban az entalpia- és 
entrópiaváltozás tagjai ellentétes módon stabi-
lizálhatják a szerkezetet: az entalpiaváltozás ki-
sebb, az entrópiatag nagyobb hőmérsékleten sta-
bilizálja a képződött ötvözetet. A Co-Cr-Fe-Mn-Ni 
ötvözetben (amelyik a legismertebb ezek közül) a 
Ni, Fe és Co főkomponensek a nagyobb hőmérsék-
leten stabil fcc szerkezetet stabilizálják, míg a Cr 
és a Mn a bcc szerkezet kialakulásának kedvez.  
Az entrópiastabilizáló szerepét azonban egyes 
szerzők túlhangsúlyozottnak találják [16]. 

Jelenleg további kutatások folynak a fázisvi-
szonyok pontosabb megértésére ezekben az öt-
vözetekben, főként az fcc jellegű egyfázisúság 
stabilitására vonatkozóan. Jelenleg aktivitás in-
dult a Hume-Rothery [17] által megfogalmazott 
oldékonysági kritériumok újragondolásáról, ill. 
elektronszerkezeti ismeretek alapján történő 
újraértelmezéséről. Elképzelhető, hogy ez a ku-

tatási célkitűzés a nagy entrópiájú ötvözetek sta-
bilitásának megértésére is hatással lehet. Ezek a 
vizsgálatok rámutatnak pl. a speciális elektron-
szerkezetre ezekben az ötvözetekben, nevezete-
sen a d-elektronok hangsúlyozott jelenlétére a fé-
mes kötésekben. Feltehetően ezt a kötésállapotot 
figyelembe kell venni a fázisok stabilitási viszo-
nyainak megítélésében.

Az elemek energiaszintjeinek összehasonlítása 
alapján (5. ábra) láthatjuk, hogy a d-elektronok 
ionizációs energiája – így kötési energiája is – na-
gyobb az s- és p-elektronokénál. Ez annyit jelent, 
hogy ezeknek az elektrontípusoknak a kötési 
energiája a sávban nagyobb a mag által kifejtett 
nagyobb vonzás miatt.

Ennek következtében tömörebb szerkezetek 
alakulnak ki az ötvözetekben, ha a d-elektronok 
részvétele domináns a kötések kialakításában. 
Ennek megnyilvánulását láthatjuk a nagy entró-
piájú ötvözetekben. Feltételezhetjük tehát, hogy 
az átmenetifém-kontrakció (6. ábra) lehet az 
elektronszerkezeti háttere az egyfázisú szerkezet 
stabilizálódásának, amelyet a „principális” Fe, Co, 
Ni elemek jelenléte biztosít a nagy entrópiájú öt-
vözetekben.

Feltételezhető az is, hogy mivel mindhárom 
principális komponens a legtömörebb fcc kris-
tályszerkezetben kristályosodik mint szilárd 
oldat, nem igényel nagy túlhűlést ennek a szer-
kezetnek a kialakulása sem, vagyis e szerkezet 
kialakulása a legkedvezőbb egy széles hőmérsék-
let-tartományban. 

Mivel a főkomponensek kémiai tulajdonságaik 
tekintetében közel állnak, elektronegativitásuk is 
közel azonos. Az átmeneti fémekre jellemző sűrű 

5. ábra. Az energiaszintek (ionizációs energia, E) ösz-
szehasonlítása s-, p- és d-elektronok esetében 
a rendszám (Z) függvényében [18]

6. ábra. Az atomsugár változása átmeneti fémekben a 
d-elektronok számának növekedésével [19]
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szerkezet (amely rendezetlen szilárd oldat) elle-
nére a szomszédos átmenetifém-atomok közötti 
kémiai kölcsönhatás nem kizárt. Ez a kölcsönha-
tás nem feltétlenül eredményezi az intermetalli-
kus összetétel kialakulását. Ez a különböző szom-
szédos atomok közötti, nettó helyi töltéseltoló-
dásként is megnyilvánulhat, amit a Miedema-féle 
formula fejez ki [20], ha két fémes komponens 
szilárd oldatot képez:

, (6)

ΔZa a töltéseltolódás két szomszédos atom kö-
zött, ami kifejezi az elegyedő atomok csekély mér-
tékű relatív méretváltozását is, ΔΦ az elektronki-
lépési munka különbsége, továbbá ca az a atom 
koncentrációja.

3. Következtetések
Két ötvözetrendszer, a tömbi formában előál-

lított amorf ötvözetek és az egyfázisú, nagy ent-
rópiájú ötvözetek képződési mechanizmusát és 
stabilitását hasonlítottuk össze.

Mindkét ötvözettípus többkomponensű olva-
dékból, egyetlen lépésben, megszilárdulással ke-
letkezik.

A komponensek közötti kémiai kötések termé-
szete nagymértékben különbözik: a tömbi for-
mában előállított amorf ötvözetekben a kötések 
kovalens jellege számottevő, ami miatt jelentős a 
klaszterképződés olvadék állapotban.

A klaszterképződés miatt az olvadék túlhűlés-
re hajlamos, és a megszilárdulás amorf állapotot 
eredményez.

A nagy entrópiájú ötvözetek olvadékai nem mu-
tatnak túlhűlést, emiatt az olvadékból egyfázisú, 
kristályos, rendezetlen fcc kristályrácsú szilárd 
oldatok keletkeznek. Az alkotó főkomponensek 
tömör illeszkedésének megfelelően nagy hőmér-
sékleten stabil, egyfázisú fcc szerkezetek alakul-
nak ki. A d-elektronok részvétele a fémes kötések-
ben az entrópiastabilizálás mellett további stabi-
lizáló tényezőt jelent.
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