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Osszefoglalis

A cikk a fémek oxidacigjat targyalja, kiilonds tekintettel a nagy hémérsékletre szant nagy-
entropiaju 6tvozetek (RHEAs — refractory high-entropy alloys) oxidacios viselkedésére. Az elsé
részben a nagy hémérsékletli oxidacio termodinamikai és kinetikai alapjait mutatja be, kitérve a
védd és nem védd oxidrétegek tulajdonsagaira és az oxidaciot meghatarozo tényezdkre. A
masodik rész az RHEA-k alapjait ismerteti, beleértve azok Osszetételét, tulajdonsagait és
alkalmazasi teriileteit. Végiil, a RHEA-k oxidacidjanak vizsgalatat részletezi a legfrissebb
kutatasok ¢és publikaciok alapjan, kiemelve az oxidacioval szembeni ellenallasuk
mechanizmusait és a jovébeni fejlesztési lehetségeket. Az iras célja, hogy atfogd képet adjon a
témarol.

Kulcsszavak: oxidacio, nagy-entropiaju 6tvozetek, nagy homérséklet

Abstract

This article discusses the oxidation of metals, with particular emphasis on the oxidation
behaviour of refractory high entropy alloys (RHEAS). The first part presents the thermodynamic
and kinetic fundamentals of high-temperature oxidation, including the properties of protective
and non-protective oxide layers and the factors that control oxidation. The second part describes
the basics of RHEAs, including their composition, properties and applications. Finally, the
oxidation of RHEAs is examined in detail, based on recent research and publications,
highlighting the mechanisms of their resistance to oxidation and future development
opportunities. The paper aims to provide a comprehensive overview of the subject.

Keywords: oxidation, high-entropy alloys, high temperature

1. A nagy homérsékletii oxidacio termodinamikai és Kinetikai alapjai

ey

kovetkezik be, amikor az fémeket vagy otvozeteket levegdnek vagy oxigénnek teszik ki. Az
oxidacio mas kozegekben is el6fordul, mint példaul a kén-dioxid és a szén-dioxid, viszont ezek
alacsonyabb oxidacios potenciallal rendelkeznek. Az oxidacio folyamata egy 10j réteg 1étrejottével
valdsul meg, mely az alapfém Osszetétele alapjan valamilyen oxidréteg. Ha a képzddott oxidréteg
vékony, lassan novekvo és tomar, akkor megvédi az alapfémet a tovabbi oxidaciotol. Ha azonban a
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keletkezett rétegben anyaghibak talalhatok, akkor az alapfém tovabb tud oxidalodni [1 -3].

A nagy hémérsékletii oxidacio vizsgalata kulcsfontossagu, mivel meghatarozza a fémek és
Otvozetek korrozioval szembeni ellenallasat €s hosszi tava élettartamat ipari alkalmazasokban,
példaul gazturbindkban, hécserélokben €s vegyipari reaktorokban. Az oxidacid soran kialakuld
oxidrétegek jelentds szerepet jatszanak: védorétegek esetén az oxidacid lelassul, mig nem védo
rétegek gyakran gyors anyagvesztést &s a fém id6 el6tti tonkremenetelét eredményezik. A kiilonb6z6
oxidacios mechanizmusok megértése elengedhetetlen az 1j anyagok fejlesztéséhez, amelyek
képesek ellenallni az extrém kornyezeti hatasoknak [2].

1.1 A fém oxidaciéjanak kritériumai

Termodinamikailag oxid képzddik a fém felilletén, ha a kornyezetben az oxigénpotencial
nagyobb, mint az oxiddal egyensulyban 1év6 oxigén parcialis nyomasa. Az egyensulyi

crer

Osszefliggés ir le (1).

AG = —RT Ininp <“F°2 p(02)> (1)

afF

ahol: g, és ar a fém és az oxid aktivitasa, p(0,) az oxigén parcidlis nyomasa.

Ha a fém ¢és az oxid aktivitasat egységnyinek vessziik, akkor az oxigén parcidlis nyomasat az
(1) dsszefiiggésbal a kdvetkezdképpen kapjuk meg (2).

p(0,) = exp (32) 2

Az oxidok képzodésének standard szabad energidit a homérséklet fiiggvényében
Ellingham/Richardson diagramok néven ismerjiik, amelyek segitségével informaciot szerezhetiink
az oxigén parcidlis nyomasardl, amely ahhoz sziikséges, hogy barmely fém oxidot képezzen
barmilyen hémérsékleten. Az Ellingham-diagramok egyik korlatja, hogy nem veszik figyelembe a
reakci6 kinetikajat.

1.2 Az oxidacid kinetikaja

Az egyensilyi Ellingham-diagramokbdl csak ahhoz az informacidohoz jutunk, hogy a
hémérséklet és az oxigén részleges nyomasanak bizonyos feltételei mellett lehetséges-e¢ az
oxidképzddés. Elofordulhat, hogy a folyamatok kinetikaja olyan lassu, hogy bar termodinamikailag
lehetséges lenne a reakcid bekovetkezése, annak kialakulasa rendkiviil hosszi id6ét vehet igénybe.
fgy ugy tiinik, hogy az oxidacids reakcié nem kovetkezett be, ezért fontos ismerni az oxidacios
reakciok kinetikajat. Tovabba, ha egynél tobb oxid képzddése lehetséges, a diagramok nem tudjak
eleve megmondani, hogy az adott kdrnyezetben melyik oxid fog kialakulni. A termodinamikai és
kinetikai informaciék kombindcidja jobb képet adhat az oxid viselkedésérél. Ezenfelill a
reakcidsebesség ismerete fontos alap az oxidacid mechanizmusok megértéséhez. A reakciok
sebessége és a megfeleld ardnyos egyenletek a vegyiiletek oxidacidjara vonatkozdéan szdmos
tényezotol fliggenek. A legfontosabb a hdmérséklet, az oxigénnyomas, a feliilet elokészitése €s a
fém eldkezelése. Gyakran talalkozunk kiilonb6z6 tipusu sebességtorvényekkel: linedris,
parabolikus, logaritmikus és ezek kombinécioi, mint példaul a paralinearis (lineéris és parabolikus
kombinacioja) stb. A legtdbb fém és miiszaki 6tvozet nagy hémérsékleten parabolikus kinetikat
kovet. Az oxidnovekedési folyamatot rendszerint az ionok vagy elektronok diffuzidja iranyitja a
kezdetben kialakult oxid rétegen keresztiil. A parabolikus torvényt elészor Wagner vezette le,
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fémek, amelyeknél az oxidacié mértéke az idé mulasaval alland6 marad, €s nem fligg a reakcioban
korabban felhasznalt gdz vagy fém mennyiségétdl. Az ilyen reakciok altalaban feliileti vagy
fazishatar reakciokkal mennek végbe [1 - 3].

1.3 A hibaszerkezet és a diffizié szerepe az oxidacié soran

srcr

torténik. Ez az oxidacid soran altalaban szilard halmazallapotban torténik, amely fiigg a
kristalyhibaktol. Az oxidok legjellemzébb kristalyhibai a vakanciak, az interszticios atomok és a
szennyezOk. Ezek kristalyracs vagy térfogati hibak, amelyeknek nagy aktivacids energiara van
sziikségiik ahhoz, hogy diffuzié torténjen. A nagy aktivacios energia miatt nagy homérséklet
sziikséges a diffuziohoz. A diffuzié mértéke a szemcsehatarokon és a szabad feliileteken sokkal
kedvezobb, mivel kis aktivacios energia is elég a diffuzidhoz, amely igy alacsony hdmérsékleten is
végbemehet. Az oxidok hibaszerkezetiik alapjan n- vagy p-tipust oxidokba sorolhatok. Az n-tipusu
oxidok tobbségi toltéshordozoi az elektronok, mig a p-tipusuakban a lyukak domindlnak. Az n-
tipusu oxidokban oxigénvakancidk és/vagy fémion-tobblet talalhatd, mig a p-tipusti oxidokban a
fémionok helyét lyukak foglaljak el. Ha idegen ion keriil az oxidba, az megvaltoztatja annak
oxidacios viselkedését [1]. Az n-tipusi oxidok esetében az oxidacid sebessége lassul, ha nagy
vegyértékil kationok keriilnek az oxidba, mivel ezek csdkkentik az oxigénvakancidk szamat vagy
novelik az interszticidos fém ionok szamat az oxidban. Ezzel szemben az oxidacié gyorsul, ha kis
vegyértéki kationok keriilnek az oxidba, mivel ezek novelik az oxigénvakanciak szamat. A p-tipusu
oxidok oxidacidjat a nagy vegyértékii kationok gyorsitjak a kristalyhibak szamanak novelésével,
mig a kis vegyértéki kationok lassitjak azok csokkentésével [3].

A ZrO; egy n-tipust oxid, amely gyorsabban oxidalodik levegén, mint tiszta oxigénben. Ennek
oka, hogy nitrogénionok helyettesithetik az oxigénionokat az oxidban, ami ndveli az
oxigénvakanciak szamat, és ezaltal az oxidacio sebességét. A vas oxidacioja soran kialakulhat FeO,
amely egy p-tipus oxid. Ha ebbe az oxidba kis mennyiségben Cr keriil, az noveli a vakanciak
szamat, amely gyorsitja az oxidaciot. A Cr csak akkor lassitja a vas oxidaciojat, ha mar tobb keriil a
vasba, mint amennyit oldani tud [1]. Fontos, hogy az ember tisztdban legyen a kialakulé oxid
elsddleges toltéshordozojaval, mivel befolyasolja az oxidacido mechanizmusat. A 1. tablazat példakat
mutat be n- és p-tipusu oxidokra.

1. tablazat Példa n- és p- tipusu oxidokra [1]
n—tipus TiOz, V205, ZI‘Oz, M0205, Ta205, MOO3, WO3, F6203, A1203
p-tipus Cr,03, WO,, FeCr,04, NiO,FeO, MnO,

1.4 Az dtvozetek oxidacioja

A gyakorlatban a nagy homérsékleti tartomanyban oOtvozeteket hasznalnak és nem tiszta
fémeket. Bar az 6tvozetek oxidacidja ugyanazt az altalanos jelenséget koveti, mint a tiszta fémek
esetében, viszont az Otvozetben egynél tobb elem jelenléte miatt szamos tovabbi tényezot kell
figyelembe venni az 6tvozet oxidacidos viselkedésének leirasahoz. Ez az otvozetek oxidacios
mechanizmusat viszonylag Osszetetté teszi a tiszta fémekéhez képest. Ilyenek példaul az 6tvozo
elem jellege, oldhatdsaga az alapfémben, oxigén-affinitasa és oxidjanak termodinamikai stabilitasa,
a fém mobilitasa vagy diffuzidja az oxidfazisban. Ezektdl fiiggden az 6tvozeten kialakulo oxidréteg
lehet: kiilonboz6 6tvozdelemekbdl képzddott oxidok keveréke, egy adott 6tvozdelembdl képzodott
egyetlen oxidréteg vagy egyetlen kiilsé oxidréteg, amely alatt bizonyos elemek belsé oxidjai vagy
azok keverékével képzddik tovabbi réteg [1, 2].

Az elsd eset az altalanos oxidacié esete, amelyben a kezdeti szakaszban (atmeneti oxidacio)
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valamennyi elem oxidjai képzddhetnek, majd a legstabilabb oxid kialakulasa kovetkezik be. A
masodik esetben az 6tvozet egy adott alkotdelemének szelektiv oxidacidjahoz sziikséges feltételek
alakulnanak ki. Bar ez megvédi az 6tvozetet a tovabbi oxidaciotdl, a szelektiv oxidacio az adott elem
kimeriilését eredményezheti az alapul szolgaldé fémbol, ami barmilyen rétegsériilés (repedés vagy
levalas) esetén tulzott mértékii oxidnovekedést eredményezhet. Ez kdnnyen okozhatja az oxidréteg
levalasat az alapfémrdl, ami tonkremenetelhez vezethet. A harmadik esetben bizonyos elemek
nagyon magas aktivitasa miatt az oxigén befelé iranyul6 diffuzidja oxidok kivalasat okozhatja a
matrixon beliil, joval a kiils6 oxidréteg alatt az 6tvozetben. Ez a fajta belsd oxid bizonyos esetekben
elényos lehet. Példaul erdsithetik az alapotvozetet, és ha az Gtvozetben a szemcsehatarokon
képzddnek, korlatozhatjdk a szemcsehatdrok cstiszasat. A nagy mennyiségli bels6é oxid azonban
karos az 6tvozetre, mert az oxidalt anyaggal teljesen kortilvett szemcsék meglazulhatnak, és végiil
elmozdulhatnak. Az 6tvozet elemszamanak novekedésével a keletkezd oxidréteg tipusanak és az
Otvozetben talalhatdo elemek szerepének megjosolasa egyre nehezebbé valik. Az Ni-Cr-Al
haromalkotos 6tvozetrendszer soran az 1. abran lathaté oxidtérképet lehet abrazolni [1].
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1. abra Az Ni-Cr-Al haromalkotos 6tvozetrendszer oxidtérkepe [1]

Amennyiben elegendd termodinamikai és kinetikai adat all rendelkezésre, akkor az egyik
moédszer az Otvozeten kialakuld oxidrétegek elérejelzésére a haromalkotos fazisdiagram
felrajzolasa. Egy ilyen diagram megmutatja a kiilonb6z6é tipust oxidrétegek kialakulasanak
Osszetételi tartomanyait, és lehetévé teszi az 6tvozeten jelen 1€vo oxidfazisok eldrejelzését [1, 3, 4].

A nagy hémérsékletre szant 6tvozetek altalaban szamos egyéb elemet tartalmaznak, amelyeket
vagy szandékosan adnak hozza az oxidacié csokkentése érdekében, vagy mas okokbdl vannak jelen.
A ritkafoldfémek kis koncentracioban torténd hozzaadasa nem csak az oxidacios ellenallast javitja,
hanem fokozza a kialakult oxidréteg tapadasat. Vannak bizonyos egyéb elemek, példaul Mn, Mo,
V, Ta stb., amelyek szamos magas homérséklere szant 6tvozetben jelen vannak, hogy javitsak
mechanikai tulajdonsagaikat. Ezek azonban karos hatassal lehetnek az 6tvozet oxidacios ellenallasa
szempontjabol. Amennyiben az Stvozetben nagy mennyiségben van jelen Mo és V, akkor karos
hatast, mivel alacsony olvadaspontu oxidokat (MoO; és V20s) képezhetnek, és katasztrofalis
oxidaciohoz vezethetnek. A W 1150 °C felett WOs-at képez, amely gyorsan elparolog és az alapfém
tovabbi oxidaciojahoz vezet [4].
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2. A nagy homérsékletre szant nagy-entropiaju otvozetek oxidacioja

A nagy hdmérsékletre szant hagyomanyos 6tvozetek nagy olvadaspontu elemeket tartalmaznak,
mint példéul a Nb és Ta. [gy nagy szilardsaggal rendelkeznek nagy hémérsékleten is, viszont rosszul
alakithatok, nagy a siiriiségiik és gyenge az oxidacios ellenallasuk. A hagyomanyos &tvozetek
gyenge oxidacids ellenallasanak oka, hogy az eldnyds oxidréteg kialakuldsa az alapfém
otvozdelemeinek elszegényesedését, az oxigén oldhatéosaganak novekedését és végiil a belsd
oxidaci6 kialakulasat okozza [1, 4].

A nagy hémérsékletre szant nagy-entropiaju otvozetek legalabb 5 elembdl allnak, melyek
tobbnyire nagy olvadaspontiiak, mint példaul a Nb, Mo, Ta, W, Re és Ta [5]. A hagyomanyos
otvozetekkel szemben a nagy homérsékletre szant nagy-entropiaju 6tvozetek oxidacios sebessége
jelentdsen csokkenhet a komplex oxid kialakulasi mechanizmusaik miatt. Ilyen komplex
oxidrétegek példaul a TiNb,O7, Nb»ZrsO17, CrTaOs stb. Ezek a komplex oxidrétegek csokkentik az
oxigén oldhatosagat, tovabba a nagy-entropiaju 6tvozetek esetében a diffiizié lassti az ingadozo racs
otvozeteknek, hogy nagy Al és Cr tartalmat lehet elérni, amely miatt A1,O;3 és Cr,03 védo oxidréteg
tud kialakulni a felsziniikon. Az Al és Cr oxidjai lassitjak az oxidacié sebességét ¢s megvédik az
Otvozetben talalhato elemeket a nagy hémérsékleten torténd elparolgasuktol. Vannak olyan elemek,
amelyek akadalyozzak vagy rontjadk a Cr,O3 és a AlO; rétegek kialakulasat. A Nb rontja az
egybefiiggé Cr,Os kialakulasat, mivel az Nb,Os és a Cr,Os kozel azonos szabad energiaval
rendelkezik. A Ti olyan nagy-entropidjii 6tvozetek oxidacios ellenallasat rontja, melyek Al-t
tartalmaznak, mivel az Al,O3 és a TiO; hasonld termodinamikai stabilitassal rendelkeznek és az
oxidjuk keveréke meglehetdsen inhomogén és porozus. A W az AlO; és a WO3 kozotti reakcid
aluminium-volframat Al,(WOs4)s képzddését eredményezi, ami csokkenti a folyamatos és védo
AL O3 réteg kialakulasanak valoszintiségét [4].

Xuhui Pei és tarsai [6] irodalomkutatasuk alapjan Osszefoglaltak, hogy mely elemek
jelenthetnek problémat a nagy hoémérsékletre szant nagy-entropiaju otvozetekben. Altalanos
probléma, hogy ezen 6tvozetek felszinén nem képes tartds védo oxidréteg kialakulni. Ennek oka,
hogy a periddusos rendszer IV. csoportjaba tartozé nagy olvadaspontu elemek, a Ti és a Hf nagy
hémérsékleten nagy termodinamikai aktivitast mutatnak az oxigénnel szemben, ami sulyos belsé
oxidaciot eredményez, és lokalizalt mikrorepedéseket indit el a réteg oxigénben gazdag régidiban.
Ezenkiviil az V. és VI. csoportba tartozo nagy olvadaspontt elemek koziil a V, Nb és Ta hajlamos
lenne kdzepes homérsékleten illékony oxidok (V20s, Nb,Os és TaxOs) képzodésére, mig a Mo és W
stilyos oxidacioban szenvedne, és 850 °C felett illékony MoOj3 és WO; képzédne. Altalaban ezek az
illékony oxidok ronthatjak az oxidréteg tapadasat, ami repedéshez és végiil levalashoz vezet.

Jelenleg a nagy-entropiaju Stvozetek oxidacid ellenalld képességének javitasara iranyuld
stratégiak altalaban a hagyomanyos nagy hémérsékletre szant 6tvozetek néhany sikeres esetére
hivatkoznak. Példaul a TiAl-Nb, Cr és TiCrAly bevonatok koriilbeliil 50%-os Al-tartalommal jobb
oxidacios tulajdonsagokat mutattak 1000 °C-on. A j6 oxidacio ellenallast nagy-entropiaju 6tvozetek
tervezésének fo stratégiai a Cr, Al és Si hozzdadasara tdmaszkodnak Cr.Os;, Al,O; vagy SiO»
mert kelléen tomorek. A jelenleg készitett 6tvozetek esetében a Cr hozzdadasa tdmogatja a Cr,03
védoréteg kialakulasat, de 950 °C felett tovabb indukalhatja az illékony CrO3 képzddését. Ezenfeliil
varatlanul felfedezték a CrTaO4 oxid kivalod oxidacios ellenallasat, de csak bizonyos elemeket
tartalmaz6 6tvozetekben. S. Schellert és kutato tarsai [7] Ta-Mo-Cr-Ti-Al nagy hdmérsékletre szant
nagy-entropiaju dtvozetet készitettek valtozo Ta tartalommal és vizsgaltak az oxidacios viselkedést.
Kutatasuk alapjan 1200 °C-on levegdben javitani tudjak az oxidacios ellenallast a Ta novelésével.
A legjobb 0Osszetétel az egyenld atomszazalékban 1étrehozott Ta-Mo-Cr-Ti-Al 6tvozet. Ennél az
Osszetételnél folytonossagi hibaval rendelkezé TiO,, ALOs és Cr,Os oxidrétegek alakultak ki,
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viszont ezen rétegek alatt egy CrTaO4 védoréteg jott 1étre. A stirti CrTaO4 réteg az oxigén befelé

crrr

s

kompozit réteget AISI H13 alaplemezre és vizsgaltak a nagy hémérsékletii oxidaciojat. Kutatasuk
alapjan egy kopasalld és jo oxidacids ellenallast réteget tudtak létrehozni. Ez a TiC-nak és a

srer

lehetéséget kindlnak a nagy hémérsékletnek kitett alkatrészek tervezésére [9].

3. Kovetkeztetés

Az Otvozetek nagy homérsékletli oxidacidjanak ismerete fontos kutatdsi teriilet, mivel a
kialakul¢ réteg befolyasolja az anyagok élettartamat. Emiatt az 6tvozetek tervezése soran térekedni
kell, hogy megfelel6 kémiai Osszetételii Otvozeteket hozzunk létre, amelyek felszinén nagy
hémérsékletii igénybevétel soran tartds, tomor védd oxidréteg alakul ki. Az egyik lehet6ség a nagy
hémérsékletre szant nagy-entropiaji 6tvozetek alkalmazéasa, melyek jobb oxidacids ellenallassal
birhatnak, mint a hagyomanyos 6tvozetek. Ez a komplex oxidrétegek kialakulasanak, a diffuzios
folyamatok lassusaganak és a védo oxidrétegek (pl. AlOs, Cry0s3) képzddésének kdszonhetd.
Azonban bizonyos elemek, mint példaul a Nb, Ti és W, negativan befolyasolhatjak ezt a
tulajdonsagot. A RHEA-k oxidacidjanak mélyebb megértése és az Otvozetek optimalis
Osszetételének tervezése kulcsfontossdgu a kovetkezd generacids, nagy homérsékletre szant
anyagok fejlesztéséhez. A védo oxidrétegek kialakuldsat eldsegité elemek (Cr, Al, Si) szerepe
kiilonosen kiemelkedd a tovabbi kutatasokban.

4. Hivatkozasok

[1] A. S. Khanna:(2016) High temperature corrosion, New Jersey : World Scientific,. ISBN :
981-4675-23-7

[2] N Birks, G H. Meier, F S. Pettit (2006) Introduction to the high-temperature oxidation of
metals, Cambridge University Press, ISBN  978-0-511-16089-9  101-162
doi.org/10.1017/CB0O9781139163903

[3] D J.Young (2016): High Temperature Oxidation and Corrosion of Metals, Elsevier Ltd.,.
ISBN: 978-0-08-100101-1

[4] J Chen, X Zhou, W Wang, B Liu, Y Lv, W Yang, D Xu, Y Liu, (2018) A review on
fundamental of high entropy alloys with promising high—temperature properties, Journal of
Alloys and Compounds, Volume 760, Pages 15-30, ISSN 0925-8388,
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.05.067

[5] B.S. Murty, JW Yeh,. S Ranganathan,. (2014). High-Entropy Alloys. Elsevier, ISBN: 978-
0-12-800251-3

[6] XPei, Y Du, HWang, T Li, M Hu, H Wang, W Liu, (2023) Effects of Al/Si on the oxidation
behavior of a TiZrV0.5Nb0.5 refractory high entropy alloy at 1000 °C, Corrosion Science,
Volume 224, 111527, ISSN 0010-938X, doi: 10.1016/j.corsci.2023.111527

[7] S. Schellert, B. Gorr, S. Laube, A. Kauffmann, M. Heilmaier, H.J. Christ (2021) Oxidation
mechanism of refractory high entropy alloys Ta-Mo-Cr-Ti-Al with varying Ta content,
Corrosion Science, Volume 192, , 109861, ISSN 0010-938X,

244


https://doi.org/10.1017/CBO9781139163903
http://dx.doi.org/10.1016/j.corsci.2023.111527

(8]

(9]

Juhdsz Gergely, Hareancz Ferenc, Fabidn Eniké Réka, Vida Addm — (ESB 2024)

D. Sun, Y. Cai, L. Zhu, F. Gao, M. Shan, S. M. Manladan, K.Geng, J. Han, Zh. Jiang (2022)
High-temperature oxidation and wear properties of TiC-reinforced CrMnFeCoNi high
entropy alloy composite coatings produced by laser cladding, Surface and Coatings
Technology, Volume 438, 128407, ISSN 0257-8972,
doi.org/10.1016/j.surfcoat.2022.128407

S I Moussaoui, P Pinke, J Dusza (2023): High Entropy Ceramics: A Brief Introduction,
ESB 2023, Obudai Egyetem, ISBN 978-963-449-359-4

245


https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2022.128407

