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A kutatas és az ipar is Uj szerkezeti anyagok irant ér-
deklédik, amelyek fGleg az energiaipar és a kozleke-
dés terlletén (beleértve a repullés- és Urtechnikat)
terjeszthetik ki az alkalmazasok korét. Ezen alkalma-
zasok magas szilardsagi mutatok mellett egyidejileg
igénylik a magas hdmérsékleti alkalmazas lehets-
ségét és a kis fajsulya (konnyd) szerkezeti anyago-
kat. Az ilyen alkalmazasokban jelenleg elterjedten
hasznalt fém alapa 6tvozetanyagok (Al-, Ti- vagy Ni-
alapt otvozetek) mind egy vagy két f6komponens-
sel rendelkeznek, ami jelentGsen lecsokkenti a
szoba jove otvozettipusok szamat, ezzel is korlatot
allitva a fejlesztések és tulajdonsagkombinacidk sok-
szinlsége elé.

Az Ujdonsagnak szamitd, nagy entropiaval jelle-
mezhetS (High Entropy Alloys, HEA) 6tvozetanyagok
[1, 2] minimum Ot Osszetevébdl allnak, amelyek
mennyisége az Otvozetben 5-35 at% kozott van. Az
anyagra jellemz& nagy keveredési entropia biztositja a
rendszer stabilitdsat és viszonylag egyszerd kristaly-
szerkezeteket is eredményez. A HEA-anyagok kutata-
sanak legfontosabb motivicidja, hogy ezek olyan,
osszetételikben komplex 6tvozetek, amelyek korab-
ban nem kertltek a kutatdsok latokorébe. Ebben ben-
ne foglaltatik a lehetséges 6tvozetek Oridsi szima, ami
sok Gjdonsagot igér mind a tudomanyos kutatasok,
mind a gyakorlati alkalmazasok szamara. Tobb f6
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komponens alkalmazidsa esetén azonban hianyzik a
kell6 hattértudas: példaul gyakran nem all rendelke-
zésre megfelelS fazisdiagram, és a kialakul6, sokszor
a nanométeres méretskalan is bonyolult szerkezeteket
sem konnyd értelmezni. Kérdéseket vet fel a rétegek
szerkezeti és tulajdonsagbeli stabilitdsa is.

A tombi HEA-6tvozetek fontosabb jellemz&i kozil
emlitésre mélto a kivalo szilardsagi mutatok megdrzése
az olvadaspont 60%-ig, egyes esetekben akar 1000 °C-
ig. Jellemz§ a j6 deformalhatosag és torési szilardsag
(szobahémérsékleten), a kornyezeti hatasokkal — kii-
l6nodsen a korrozioval (oxidicioval) — szembeni ellen-
allo képesség, a hosszu tava szerkezeti stabilitis és
ezzel egyltitt a tartds ellenallas a kuszasi és faradasi
igénybevételek esetében. Az egyfazisu szerkezetek
kulon elénye, hogy nem kell bonyolult technologiai
folyamatokkal bedllitani a tulajdonsigokat hordozo,
bonyolultabb tobbfizist szerkezeteket, és ez a tech-
nologiak koltségeiben is elényosen mutatkozhat.
Ugyanakkor a szilard oldatok jelenlétébdl eredS ke-
ménységnovekedés akar tizszerese is lehet a kétfazisa
otvozetekben tapasztaltnak.

A HEA-6tvozetek vékonyrétegformaban is igérete-
sek. KiemelkedS mechanikai tulajdonsagaik és korro-
ziGallosaguk révén kemény és kopasilld bevonatok
forméjaban alkalmazhaték. Ezen talmenden A HEA-
szerkezetekben a diffaziés mozgékonysag erdsen
korlatozott, igy akdr diffazids barrierként is szoba
johetnek.
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1. abra. A CoCrFeNiCu nagyentropids Otvozetréteg vilagos latoterd képe a), sotét latdterd képe b), elektrondiffrakcidja ¢) és EDS-spektruma d).

Kisérleti feltételek

Az 6t-, illetve hatkomponensi Nb,-(CoCrFeNiCu), x =
0-25 at% rétegeket a genti egyetem (Belgium) mun-
katarsaival egytttmikodésben, egyenirami magnet-
ronporlasztassal allitottuk el& ~5x 107 mbar nyomasu
hattérvakuumban. Forrdsként fémporok keverékébdl
préselt targeteket hasznaltunk. Porlasztogazként Ar-t
alkalmaztunk ugy, hogy a vakuumkamriban nagy
tisztasagl Ar beengedésével 2x 107> mbar-ra emeltiik
a nyomast. Ebben a nyomastartomanyban a forrasra
kapcsolt mintegy =500 V fesziltség hatasara beindul a
gazkisiilés, és a keletkezs Ar* ionok becsapodnak a
forrasként hasznalt céltargy (target) feltletébe, onnan
fématomokat és ionokat 16kve ki (porlasztva). Ezek a
kiporlasztott atomok a vikuumtérben az Ar-atomok-
kal és maradékgiaz-molekuldkkal (f6leg O, és N,) valo
tobbszori ttkdzés utin kondenzilddnak a hordozo-
nak hasznalt oxidalt Si-szelet feltletén. A hordozot
szobah&mérsékleten tartottuk a nodvesztés sordn és
0,5-1 um vastag rétegeket novesztettiink.

A rétegeket transzmisszios elektronmikroszkopia-
val (TEM) vizsgaltuk. Ehhez a mintakbol vékony, ma-
ximum 100 nm vastagsagi metszeteket készitettink
ugy, hogy a metszet sikja merdleges volt a réteg sik-
jara. A szerkezeti jellemzésre tobbféle a transzmisz-
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szids elektronmikroszkopokkal elérhetS leképezési
modszert haszndltunk, mint példaul diffrakcios kont-
rasztot (CM20 elektronmikroszkép, 200 kV), nagy
feloldast és faziskontrasztot (JEOL 3010 300 kV és
JEOL ARM 200 kV). Elemi Osszetételanalizist végez-
tink energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDS)
és fazisanalizist elektrondiffrakcidé modszerével is.

Eredmények

Els¢ként 6tkomponensd, szobahémérsékleten novesz-
tett CoCrFeNiCu-rétegeket vizsgaltunk (7. dabra). A
réteg aljan, az als6 50 nm vastagsigdban egy nano-
szemcsés szerkezet jon létre, és a szemcseméret a
réteg vastagsigaval novekedik amint ez a sotét (1.a
abra) és a vilagos kontrasztot ado szemcsék (1.5 ab-
ra) méretébdl latszik. Megallapithato, hogy a szem-
cseméret nem haladja meg a 10 nm-t. A diffrakcios kép
egyetlen, egy lapcentralt kobos (FCC) raccsal rendel-
kez6 fazist mutat (1.c abra), amelynek racsparamétere
0,356+0,005 nm [3]. Az EDS-analizis (1.d dbra) szerint
a minta Osszetétele megfelel a nagyentropids Otvoze-
tek feltételeinek, minden komponens jelentés mennyi-
ségben (1. tablazat) van jelen a mintaban.

Azon eredményt, hogy a sok komponensti HEA-
otvozet egy fazisban kristilyosodik érdemes tovabb-
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1. tablazar| 1asat. Az egyfazisq, polikristalyos

A CoCrFeNiCu nagyentropias otvozetréteg osszetétele az EDS mérés alapjan rétegek novekedésének egyik /leg—
fontosabb alapelve, hogy — amig a

elem rontgenvonal koncentracié koncentriciohiba | réteg novekedését biztositd fluxus

‘ ) . (1 0) (tdmeg%) fennall — csak a hordozon keletke-
jele | rendszama (tdbmeg%) (atom%) oy N .
zett kristilyok tudnak novekedni.

Cr 24 K-sorozat 14,69 16,51 0,47 Ezen kristalyok a novekedés soran
Fe 2% K-sorozat 16.04 16.78 051 egymas rovasara lateralisan kiszéle-
sedhetnek, egymast kiszorithatjak,

co ol Kosorozat 19,14 1897 0,60 igy a réteg keresztmetszetében a
Ni 28 K-sorozat 21,89 21,79 0,69 kristalyok szama csokkenhet, de Gj,
Cu 2 K-sorozat 28.24 25.96 0,88 nem a hordozorél induld  kristaly
mir nem keletkezhet [5]. Ezt az elvet

gondolni. Egy fazison beliil a kristalyracs elemi celldi-
nak (eltekintve a kristalyhibak kornyezetétSl) azono-
saknak kell lenniiik. A Nb-ot nem tartalmazé HEA-
mintiban 6t komponens atomja talilhato egy egysé-
ges FCC-racsban elrendezve, amelynek elemi celldja
négy atomot tartalmaz. Azaz otféle atom biztosan nem
lesz egyetlen elemi celldban sem. Azt sem lehet kizar-
ni, hogy egy-egy elemi cellaban csak ketts- vagy ha-
romféle atom lesz az 6tbdl. Tehat az elemi cellak nem
lesznek egyformak.

Az FCC-racs elemi celldja a 2.a abran lathato. Az
elemi cellihoz tartozd négy (egyforma) atomot egy
tetraéder négy sarkaban képzelhetjiik el, a tobbi atom
mar a szomszédos cellakhoz tartozik. Ha ugyanezt a
tetraédert az oOtvozetinkre abrizoljuk, akkor a 2.b
abrat kapjuk, és lathatjuk, hogy a rendszerben 1évé 6t
kiilonbdz6 atom nem fér egy celliba. Ot atombdl, a
sorrendet is figyelembe, véve 625 kiilonbozé elemi
cella rakhato ki (hat atom esetében 1296). Képzeljiink
el egy olyan szerkezetet, amelyikben mindegyik elemi
cella mas és mads, azaz 625 (1296) cellabol all. Egy
ilyen szemcse (kocka) mérete 6253 (1296'3) azaz
~8,6 (~10,5) cella, koriilbeliil 3 nm (4 nm). Ehhez ké-
pest a réteginket (1. dbra) 10 nm atmérdjd, oszlop
alaka szemcsék alkotjak, amelyek hossza a kereszt-
metszet 1-4-szerese. Ha elméletben létre tudunk hoz-
ni egy 3-4 nm-es szemcsét, amelyikben mindegyik
elemi cella kilonbozd, akkor belathato, hogy a valos
(10 nm-es) szemcsék szerkezete makroszkopikus
skalan statisztikusan homogén lesz, kristalyos fazis-
ként fog viselkedni.

Miutdn az atomi szerkezet jellegét megallapitottuk,
probaljuk megérteni a réteg morfoldgidjanak kialaku-

2. dbra. FCC elemi cella a) egyatomos szerkezetben és b) tobbkom-
ponenst rendszerben.

a vékonyrétegek novekedési morfo-
logiait Osszefoglalod szerkezeti zonadiagramokban —
amelyek keresztmetszetben mutatjdk a szemcsék
alakjat — szoktak bemutatni (3. dbra). Az olvadas-
pontra normalt novesztési hémérséklet fliggvényében
hirom kilonboz6 novekedési morfologia jelenik
meg, az ezeknek megfelel6 hémérséklet-tartomanyo-
kat zondknak nevezzik. Mindharom zéndban a réte-
get alkotd Osszes kristalyszemcese a hordozorol indul-
va novekedik.

Az altalunk vizsgalt a HEA-Otvozet esetében az
olvadaspontra normalt novesztési hémérséklet 0,1
korili, tehat az 1. és a T z6na hataran novekedd szer-
kezetet, azaz a hordozotol a réteg tetejéig nyuld, osz-
lop alaka kristalyokat kellett volna kapnunk (3. ab-
ra). Az 1. abratanGsaga szerint viszont szerkezetiink
ennek nem felel meg. A kristilyok novekedése abba-
marad, a feluletikon Gj kristdlyok képz&dnek és no-
vekednek, majd ezek novekedése is megszakad, és a
folyamat megismétlédik. Ezt a jelenséget ismétléds
magképzddésnek nevezziik [5].

Korabbi egy- és kétkomponenst rendszereken
végzett vizsgalataink azt mutattik, hogy az ismétls-
d6é magképzddés megjelenésének feltétele, hogy a
novekedési feliletet egy idegen fazis rétege lezarja,
amely akar nagyon vékony, egy atomnyi vastag is le-
het. E zaroréteg tetején Gj kristalyok tudnak képzéd-
ni és novekedni, mig ezek novekedése is meg nem
all egy Gjabb zaroréteg kialakulasa miatt. Mi képez-
heti a zaroréteget a HEA-Otvozet rétegekben? E vizs-
galatok még tartanak, de tudva, hogy az oxigén és
nitrogén parcidlis nyomisa a névekedés soran 107
mbar tartomdnyban van, feltételezhetjik, hogy a za-
roréteg oxid, hiszen az oxigénnel nagy affinitast
mutatod fémek — azaz az 6sszes komponens — oxid
zaroréteget képezhetnek. A 107° mbar parcidlisnyo-
3. dbra. A vékonyréteg-novekedés szerkezetizona-diagramja, amely

a réteg keresztmetszetében mutatja a szemcesék alakjat a 7), olvadas-
pontra normalt 7 novesztési hdmérséklet fliggvényében [5].

A

1 1 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
/Ty

L. zOna T zO6na II. zO6na
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mas-tartomanyban a feltletre
érkez6 O,-molekuldk meny-
nyisége ~1 atomréteg/s. Ez
lényegében megegyezik a
beérkezé fématomok fluxu-
saval [3], igy az oxidképzs-
dés lehetGsége adott. Korab-
bi tapasztalatok (példaul Cu
esetében [6]) és ezen meg-
gondolasok alapjan elfogad-
juk, hogy rétegeink noveke-
dése oxid zaroréteg kialaku-
lasaval, ismétl6dé magkép-
zGdéssel megy végbe.

A tovidbbiakban a Nb-ada-
lékolas rétegek szerkezetére
gyakorolt hatasat vizsgaltuk.
A Nb-koncentricié6 noveke-
désével a  szemcseméret
csoOkken, és 15 at% Nb-tarta-
lom folott a rétegek szerkeze-
te pedig amorf lesz. Egy amorf szerkezetd (24 at%
Nb-tartalmt) réteg elektronmikroszkopos és diffrak-
cios képe a 4. dbrdn lathato.

A 0-15 at% Nb-tartomdnyban a kristalyméret a Nb-
tartalom novekedésével csokken. Mivel a kis krista-
lyok gyakorlatilag hibamentesek, a rontgendiffrakcio-
bol szamolt kristalyméretek lényegében megegyez-
nek a mikroszkopos vizsgalatok eredményével (5.
abra) [4].

A 6. dbrdan az 5% Nb-tartalma réteg nagy feloldasa
elektronmikroszkopos képe lathat. A 6.a abran az
egyes szemcsékben megjelenik a kristalyracs, ezaltal
a kristalyos szemcsék kozott 1évs amorf fazis jol meg-
kiilonboztethets. Igy ez a szerkezet nem egyfazist, a
kristalyokat amorf réteg valasztja el egymastol. A kép
pontfelbontasa 0,1 nm koril van. A minta szélénél
megjelend vilagos pontok egy-egy atom, illetve az
elektronsugarral parhuzamos atomoszlop képei. A
kristalyok kozott az amorf tartomany szélessége 1 nm
korili. A Nb-tartalommal csokkend kristalyméret mel-
lett az amorf fazis mennyisége novekedik.

5. dbra. A kristalyméret viltozdsa a Nb-tartalom figgvényében. Az
amorf szerkezetben a kristalyméretet nullanak tekintettik. A mérési
pontok rontgendiffrakcidos (XRD) és elektronmikroszképos (TEM)
mérésekbdl szarmaznak.

124 -©- XRD
-+ TEM
g
\g 64
g
g 3
0_
T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Nb-tartalom (at%)
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4. dbra. A 24 at% Nb-tartalmu réteg amorf szerkezetd. A diffrakcid belsé gytrdjével készlt sotét
latotertd képben nincsenek vildgos szemcsék, azaz kristalyok.

6. dbra. Az 5,4 at% Nb-tartalmt minta keresztmetszeti nagy felolda-
st TEM-képe. Jol lathatok a ~5 nm méretd kristalyok és a kozottik
lévé amorf matrix (a). A (b) Fourier-szirt képben csak az amorf
matrix lathato [4].

a)

b)
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7. abra. A szerkezetizona-diagram modosulasa a feliileti zaroréte-
gek kialakulasa esetén. A morfologia valtozasa mellett médosulhat-
nak az egyes zondk hémérséklet-tartomanyai is [5].

A 6.b abran csak — a hattérnél kicsit vilagosabb
kontraszttal — az amorf matrix szerkezete lathat6. A
kristalyok volt helye a hattérrel azonos kontrasztot ad.
A 6.b abrdtagy allitottuk eld, hogy a 6.a dbrdn muta-
tott a kép Fourier-transzformaltjabol (diffrakcios ké-
pébdD kisztrtik a kristalyos reflexiokat (Fourier-szu-
rés). A visszatranszformacioban csak a diffrakcioban
jelolt kozponti fehér korong és a fehér gytrd kozotti,
az amorf szerkezetnek megfelels reflexiok (6.6 abra)
vettek részt.

Kisérletet tettlink az amorf matrix és a kristdlyos
szemcsék kozotti dsszetételbeli kiillonbségek megha-
tarozasara, de a mérés ilyen kilonbséget nem muta-
tott ki. Igy egyel6re abban tudunk gondolkodni,
hogy a Nb megjelenésével a ricsban a mechanikai
fesziltségek novekednek, és egy meghatarozott mér-
téknél a szerkezet amorfra valt. E folyamatban a jelen
lévs oxigén hatisa sem zarhato ki. Tehat a Nb-mal
adalékolt rétegben kimutathaté az amorf zar6 réteg
kialakulasa a novekedd kristilyok feliiletén, és az
ezen végbemend ismétléds magképzddés és noveke-
dés. A szerkezetizona-diagram az adalék Nb (és a
szennyezd oxigén) hatasara modosul [5], és a 7. db-

ran lathatd szerkezetek kialakuldsat josolja. A 7.
abra jelzi a zonahatdrok modosuldsinak lehetGségét
a beépiils szennyezdk vagy adalékok hatasara. Az al-
talunk vizsgalt HEA-6tvozet vékonyrétegek morfol6-
gidjat tovabbra is a 0,1 Ty/T,, normalt hémérséklet
kozelében olvashatjuk le. A szerkezet (6. dabra) egy
amorf matrixbol és kristdlyos szemcsékbdl 4116 nano-
kompozitnak tekinthetd.

A szerkezetkialakulds a Nb,-CoCrCuFeNi vékony-
rétegekben méretbeli és/vagy kémiai paraméterek
valtozasaval magyarazhat6. A Nb, (CrCoFeNiCu) rend-
szerben a mérethatds van talsalyban. A Nb-atomok
mérete a tobbi komponensnél nagyobb, igy az x Nb-
koncentracié novekedésével folyamatosan né a racs-
deformaciok mértéke [2]. Kis Nb-koncentriacioknil az
FCC-szerkezet metastabil, de kinetikailag a kompo-
nensek nem tudnak szétvalni. 15 at% Nb-tartalom fo-
lott a rendszer a szintén metastabil amorf fazisba valt,
amelyben a belsé deformiciokat konnyebben toleral-
ja. Az atmeneti Osszetétel-tartomanyban egy kétfazisa,
nanokompozit-szerkezet és -morfologia alakul ki,
amelynek tipikus mérete 1-5 nm.
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