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I. BEVEZETES — CELKITUZES

A fémes anyagok termodinamikai egyensulyi dallapota valamilyen kristalyos fazis. Ezen
fazisok tulajdonsdgainak moddositasa Otvozéssel és egyes mikroszerkezeti sajatsdgok (pl.
textlra) kialakitasdval hosszl ideig kielégitette az alkalmazasok altal tdmasztott igényeket.

A jelenlegi magas technikai fejlettség altal megkdvetelt kiilonleges anyagtulajdonsagok
elérése azonban mar csak teljesen ujfajta anyagokkal, példaul a termodinamikai egyensulytol
igen tavoli allapotban 1évd (Gn. nemegyensulyi) rendszerek létrehozasaval lehetséges. Ilyen
nemegyensulyi fazisok eldallitasahoz az sziikséges, hogy a fémes anyagot a termodinamikai
egyensulyi allapotdhoz képest magasabb energidju allapotba hozzuk oly moddon, hogy ott
elegendden hosszu ideig meg is tudjon maradni eldirt koriilmények kozott. Az aldbbiakban
felsorolunk néhany példat a fémes rendszerekben eldfordulé nemegyensulyi fazisokra:

a.) mind szerkezeti (topoldgiai), mind kémiai rendezetlenség jelen van: amorf otvézetek
vagy fémiivegek;

b.) fémek és 6tvozetek a termodinamikai egyensulyi allapottol eltérd kristalyszerkezettel,

c.) kristadlyos fémeknél az egyensulyi oldékonysdgnal nagyobb mennyiségli G6tvozot
tartalmazo, Un. tultelitett szilard oldatok;

d.) kristdlyos fémkozi vegyliletek esetén a kémiailag rendezetlen allapot vagy a
sztochiometrikus osszeteteltol valo eltérés;

e.) kristalyos fazis nagy mennyiségli racshibaval; pl. nanokristilyos anyag, ha sok a
szemcsehatar, azaz elegendden kicsi a szemcseméret.

A nemegyenstlyi fémes rendszerek koziil kezdetben foleg a rend-rendezetlen atalakulast
mutatd kristalyos Otvozeteket vizsgaltak, mivel ezeket viszonylag egyszerlien elé lehetett
allitani a magashdmérsékleti allapot befagyasztasaval (pl. vizben torténd hiitéssel). Az elmult
évtizedekben azonban szdmos olyan eljarast dolgoztak ki, amelyekkel tovabbi, példaul a fent
felsorolt nemegyensulyi fazisokat is eld lehetett llitani — eldszor laboratoriumi, majd egyes
esetekben ipari méretekben is. Ilyen eljaras a kozvetleniil az olvadékbdl torténd gyorshiités
(pl. a "melt-spinning" modszer, amelynél egy gyorsan forgd fémhenger palastjan torténik a
hiités), az atomonkénti réteglevalasztas hordozora (parologtatassal, porlasztassal, kémiai
redukcioval vagy elektrolizalassal), a mechanikai 6rlés és 6tvozés, amorf 6tvozetek teljes vagy
részleges atkristalyositasa, a hidrogénezés. Ezen eljarasok bevezetésének eredményeképpen
sz¢leskorli kutatds bontakozott ki eldszor az amorf 6tvozetek (fémiivegek vagy livegfémek)
vizsgalatara, az utobbi idoben pedig a nanokristalyos anyagok teriiletén.

Az 1960-as évek oOta az amorf 6tvozetek terén erdteljesen folyd kutatdsok nyomén ismert,
hogy a d-mezd elemeinek, az Uin. dtmeneti fémeknek egymassal, illetve az sp-mezd elemeivel
(az un. metalloidokkal) alkotott 6tvozetei bizonyos Osszetételeknél viszonylag konnyen
eldallithatok tivegszerli (amorf) allapotban. Kiilondsen igaz ez példaul a d-mezd elején allo,
un. korai atmeneti fémek (pl. Y, Ti, Zr vagy Hf) és a d-mezd végén taldlhatd, Gin. késoi
atmeneti fémek (pl. Fe, Co, Ni vagy Pd) egymassal alkotott 6tvozeteire. Az livegfémek (vagy
fémiivegek) madsik kiterjedten vizsgalt csaladjat a késdi ameneti fémeknek egyes
metalloidokkal (pl. B, P, C vagy Si) alkotott amorf 6tvozetei képezik. A fém-fém tipust
fémiivegesalad jellegzetes képviseldiként a Cu-Ti, Ni-Zr vagy Fe-Zr amorf O6tvozeteket
emlithetjiik, mig a fém-metalloid fémiivegek tipikus példai a Fe-B, Ni-P vagy Pd-Si amorf
otvozetek. Természetesen az 6tvozet akar a fém, akar a metalloid komponensbdl tobb fajtat is
tartalmazhat, s6t a komponensek szdmanak novelésével az livegképz6 hajlam altaldban javul.
Erre példaként emlithetok a néha 5-10 komponenst is tartalmazo, gyorshiitéssel akar tobb
milliméteres vastagsagban is eldallithatd Un. tombi amorf 6tvozetek, amelyek kutatdsa az
elmult években egyre fokozodik a lehetséges alkalmazasok miatt.
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Nemegyensulyi Otvozetfazisok esetén altaldban nem kizardlag egyes meghatarozott
Osszetételeknél, hanem egy bizonyos 0Osszetételtartomanyban allithatunk elé folytonosan
otvozeteket. Igy lehetdség nyilik nemcsak arra, hogy szerkezeti rendezetlenséget hozzunk
1étre, hanem arra is, hogy olyan 6tvozeteket kapjunk, amelyek egyensulyi formaban egyaltalan
nem is 4allithatok el6. A szerkezeti rendezetlenség és/vagy nem szokvanyos Osszetétel
kovetkeztében a nemegyensulyi rendszereken altaldban az egyensulyi fazisokhoz képest eltérd
anyagtulajdonsagokat figyelhetiink meg és ezek az uGjfajta anyagok egyes tulajdonsagok
tekintetében 1ényegesen jobb paraméterekkel rendelkeznek. Hogy az alkalmazasok
szempontjabol igéretes anyagjellemzdket jobban kihasznalhassuk, sziikséges az egyensilyi és
nemegyensulyi rendszerek tulajdonsagai kozotti eltérések okainak szilardtestfizikai
alapokon nyugvo mélyebb megértése, mert ezaltal tudjuk megfelelden kivalasztani az adott
célra alkalmas anyagtipust és hatékonyan befolyasolni a Iétrehozott nemegyensulyi rendszer
fizikai tulajdonsdgait. Ez azt jelenti, hogy egy adott rendszer esetén ismerniink kell, hogy
miképpen befolyasolja pl. a kémiai Osszetétel ¢és/vagy az atomi elrendezddés az
elektronszerkezetet™, ugyanis az elektronszerkezet ismeretében a legtobb makroszkopikus
anyagtulajdonsag mar meghatarozhato.

Ezért {6 célkitlizésiinknek azt tekintettiikk, hogy a vizsgalatunk targyaul vdlasztott
nemegyensulyi 6tvozeteknél megallapitsuk egyes elektronszerkezeti jellemzdk, kiilonds
tekintettel a Fermi-nivonal vett N(Ey) elektronallapot-siirliség valtozasat a kémiai osszetétellel
¢s az atomi elrendezddéssel. Ebbdl a célbol szdmos Ni alapii nemegyensulyi Otvozetet
allitottunk elé — ahol lehetséges volt, tobbféle modszerrel, — és elektronszerkezetre érzékeny
makroszkopikus mennyiségeket (alacsonyhOmérsékleti fajhd és madagnesezettség) mértiink
rajtuk, illetve az irodalombdl 6sszegytijtottiink és kiértékeltiink relevans adatokat.

Ni-metalloid rendszereknél az olvadékbol torténd gyorshiités esetén az amorf allapot
befagyasztasa altalaban 15 -25 at.% (egyes Otvozeteknél 15 -40 at.%) metalloidtartalom
kozott érhetd el, mig a Ni-t tartalmaz6 fém-fém tipusu amorf 6tvozeteknél ez az dsszetétel-
tartomany egyrészt 20 - 70 at.% Ni kozott van, masrészt a 90 at.% Ni-tartalomnal 1évo
eutektikum kornyékére korlatozodik. A Ni-P rendszer esetében pl. elektrolitikus tton is
eldallithatok nemegyensulyi Ni(P) kristalyos szilard oldatok és amorf 6tvozetek 25 at.% P-
tartalom alatt.

Nikkel  oOtvozetek esetén a  legtobb  nemmadégneses 0tvozd elemre a
paramagneses-ferromagneses (PM-FM) atmenet kritikus 0Osszetétele 10-20 at.% koriili
otvozokoncentraciondl van. Ilyen magas 6tvozotartalmak ugyanakkor mar az amorf allapotot
is képesek stabilizalni. Ezért szamos Ni alapu otvozetben a PM-FM atmenet kritikus
Osszetétele az livegképzédési tartomanyba esik. Igy pl. a Ni-P fémiivegek esetében lehetdség
van arra, hogy egy szerkezetileg rendezetlen rendszerben tanulmanyozhassuk a PM-FM
atmenetet az Gsszetétel fiiggvényében.

Az értekezésben Osszefoglalt kutatasi eredmények nagyrészt fémiivegekre vonatkoznak,
de szerepelnek benne tultelitett kristalyos szilard oldatokon, ill. nanokristalyos 6tvézeten elért
eredmények is.

Az 1991-ben megvédett kandidatusi értekezésemben! a Ni-metalloid tipusu fémiivegek
rovidtava  rendjével ¢és ezen rendszerek PM  Osszetételtartomanyanak magneses
tulajdonséagaival foglalkoztam. A jelen értekezés tilmegy ezen mind a vizsgalt anyagok, mind
a vizsgalt tulajdonsadgok vonatkozasaban: targyalja a Ni-metalloid 6tvozetek FM tartomanyat,

* Elektronszerkezeten a jelen értekezésben a vezetési elektronok energiasavijaira vonatkozd azon ismereteket
értjik, amelyeket az elektronok N(E) dllapotsiiriiség fiiggvényével jellemezhetiink (1d. II1. fejezet).

! Bakonyi Imre: Nikkel-metalloid fémiivegek mdgneses tulajdonsdgai és rovidtavii rendje. Kandidatusi értekezés,
Budapest, 1989.



Ni-Zr és Ni-Hf amorf és nemegyenstlyi kristdlyos PM ¢és FM otvozeteket, valamint a
megfigyelt magneses tulajdonsadgok értelmezését a vizsgalt rendezetlen otvozetek
elektronszerkezete alapjan.

Kutatasaim sordn kétféle Ni alapti nemegyensulyi 6tvozetrendszer (Ni-metalloid, ill.
Ni-Zr tipusu 6tvozetek) elektronszerkezetét és magneses tulajdonsagait tanulmanyoztam a
PM-FM atmenet mindkét oldaldn. Az értekezésben Osszefoglalt kutatasok kezdetén fobb
célkitlizéseim az alabbiak voltak.

(a) A fém-metalloid rendszereknél addig 4altalanosan hasznalt “merev sav feltoltédési
modell” nem tudott szdmot adni arrdl, hogy a Ni-metalloid fémiivegeknél a telitési
magnesezettséggel egylitt a Cuire hdmérséklet is csokken a metalloidok hozzaadasaval.
Ezért elkezdtiik a Ni-metalloid amorf 6tvozetek elektronszerkezetének szisztematikus
vizsgalatat az elektronfajhd mérésével, mivel akkor még kozvetlen elektron-savszerkezet
szdmoléasi eredmények nem alltak rendelkezésre szerkezetileg rendezetlen fémes
rendszerekre. A magneses tulajdonsagok tanulméanyozasara is sziikség volt széles
hémérsékleti és magneses tér tartomanyban mind a PM, mind az FM fazisban, hogy az
altaldban valamilyen mértékben mindig jelenlevé magneses inhomogenitdsok hatdsat
levéalasztva meghatdrozhassuk a homogén matrix valdodi magneses tulajdonsagait,
hogy Ni-metalloid rendszerekben — mint azt kordbban javasoltdk — a PM-FM &atmenet
valoban perkolacios jellegii-e, vagy ez a kovetkeztetés valojaban csak a kémiailag nem
eléggé homogén Osszetétellli amorf mintdk nem megfelelden végzett magneses
analizisének az eredménye.

(b) A Ni-Zr amorf Otvozeteken mért, ndvekvd Ni-tartalommal (azaz a magneses
elemkomponens novekvd koncentracojaval) csokkend magneses szuszceptibilitas és az
amorf Osszetételtartomanybol a tiszta Zr fémre torténd extrapolalassal kapott
szuszceptibilitas olyan kérdéseket vetett fel, amelyeknek a megvalaszolasa sziikségessé
tette az elektronszerkezet részletes kisérleti és elméleti tanulmanyozasat a (Ti,Zr)-(Ni,Cu)
tipust fémiivegekben ¢és a Ti és Zr fémek kiilonb6z6 kristalytani mdodosulataiban. Ezért
elkezdtik az ezen Otvozetrendszereken az elektronfajhdre ¢és a magneses
szuszceptibilitasra rendelkezésre allo szakirodalmi adatok részletes analizisét ¢&s
kezdeményeztiik elméleti szamolasok végzését, hogy az egyes alkotod elemek jarulékait
N(Ep)-hez, illetve a magneses szuszceptibilitds kiilonb6z6é komponenseit meg-
hatarozhassuk. A szakirodalmi siiriségadatokbol nyert atomtérfogatok Osszetétel-
fliggésének szisztematikus analizise pedig hasznosnak tlint az amorf O6tvozetek atomi
elrendezddésének tanulmanyozasa szempontjabol. A Ni-Zr rendszerre rendelkezésre allo
korabbi szakirodalmi méagneses adatok azt mutattak, hogy 90 at.% Ni-tartalom kornyékén
FM allapot 1ép fel. Ugyanakkor a kozolt adatokbdl az tiint ki, hogy a FM Ni-Zr
otvozetekben még a Ni-P rendszerhez képest is joval nagyobb ellentmondés van abban a
tekintetben, hogy nagyon eltér6 modon csokken le a telitési magnesezettség és a Curie-
pont a tiszta Ni megfeleld értékeihez képest. Ezért tobb amorf és kristalyos
nemegyensulyi ferromagneses Ni-Zr 6tvozetet készitettiink és tanulmanyoztunk, hogy fel-

crer

A kandidatusi értekezés és az MTA doktora értekezés téziseinek jol elkiilonithetd volta
miatt a jelen értekezésben felhasznalok szamos olyan eredményt is, amelyeket joval a
kandidatusi fokozat megszerzése eldtt publikaltam, illetve a kandidatusi értekezésemben
szerepld egyik publikaciomra itt is fogok tdmaszkodni olyan eredménnyel, ami a kandidatusi
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téziseimben nem kertiilt felhasznalasra.

Az értekezés 1. fejezete a vizsgalt anyagokat €s a vizsgalati mdodszereket ismerteti. A IIL
fejezet Osszefoglalja a fémes rendszerek altalanos elektronszerkezeti jellemzdit, illetve az
ehhez sziikséges szilardtestelméleti alapokat, valamint az elektronszerkezet ¢és a
targyalasunkhoz sziikséges makroszkopikusan mérhetd anyagjellemzok kozotti kapesolatokat.
A 1V. fejezetben attekintjiik a targyaland6 nikkel alapi Otvozetek elektronszerkezeti
sajatsagait ¢és magneses tulajdonsdgait a korabbi irodalmi adatok alapjan, illetve
megfogalmazzuk a kutatasi célkitlizéseinket motivalo problémakat. Az V. fejezet tartalmazza
a sajat eredményeket kiilon-kiilon a Ni-metalloid (V.A alfejezet) és a Ni-Zr (V.B alfejezet)
tipusu otvozetekre. A VI. fejezetben az eredmények tézisszerli 6sszegzése talalhato. A tézisek
alapjaul szolgal6 sajat publikacidkat a két anyagesaladra vonatkozd csoportositasban (A1, A2,

. ¢s Bl, B2, ... forméaban) a VII. fejezetben soroljuk fel, és ezeket a II.-VI. fejezetekben
ilyen formaban is idézziik [ ]-ben. Ezzel szemben az egész értekezésben a szakirodalmi
hivatkozasokat — beleértve a sajat korabbi, de a jelen értekezés téziseihez fel nem hasznalt
publikacidinkat is — mindeniitt labjegyzetek formdajaban szerepeltetjiik az egyértelmiibb
elkiilonités érdekében.

II. ANYAGOK ES MODSZEREK

A Ni alapt nemegyensulyi 6tvozetek koziil két rendszert vélasztottam kutatdsaim
targyaul.

A. Ni-metalloid amorf 6tvozetek:
Ni(-Cu)-P, Ni-B, Ni-P-B, Ni(-Cu)-B-Si, Ni-(3d dtmeneti fém)-P.

Ezeket tarszszerzOim allitottdk eld egyrészt olvadékbol torténd gyorshiitéssel — a
"melt-spinning" eljarassal — az MTA SZFKI-ban, az Allied Signal (U.S.A.) cégnél
¢s a Nagoyai Egyetemen (Japan), masrészt vizes oldatbol elektrokémiai
levalasztassal az MTA SZFKI-ban.

B. Ni-Zr tipusu amorf és nemegyensulyi kristalyos otvozetek:
Ni-Zr, Ni-Hf, Ni-Zr-P.

A kb. 90at.% Ni-tartalmii Ni-Zr és Ni-Hf 0Otvozeteket magam készitettem
gyorshiitéssel (a "melt-spinning" eljarassal) a stuttgarti Max Planck Fémkutatési
Intézetben, a Ni-Zr-P amorf otvozeteket az MTA SZFKI-ban készitette tarsszerzom
ugyanezzel a modszerrel.

A Ni-metalloid fémiivegeken az alacsonyhdémérsékleti fajhOméréseket nemzetkdzi
egylittmiikodés keretében tarsszerzOim végezték el (Strasbourg, Franciaorszag és Nagoya,
Japan), mig a Ni-Zr tipust fémiivegeknél feldolgozott hasonld fajhdadatokat és szupravezetési
paramétereket a szakirodalombol gylijtottem Ossze. Az elektronfajhd-adatokbol mindkét
tipust 6tvozetrendszernél kiszamitottam a Fermi-nivora vonatkozé allapotsiiriiséget.

A magneses tulajdonsagokat a magnesezettség homérséklettdl és magneses tértdl vald
fliggésének mérésével tanulmanyoztam mind Ni-metalloid rendszereken, mind Ni-Zr tipusu
otvozeteken. A magnesezettség méréseket, amelyek Faraday-féle magneses mérleggel, Foner
tipust ¢és SQUID-magnetométerrel, valamint valtéarami kezdOpermeabilitds mérdvel
torténtek, nagyobb részben magam végeztem a Strasbourgi Egyetemen és a Miincheni
Egyetemen, kisebb részben belfoldi és kiilfoldi kooperald tarsszerzéim végezték.
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A vizsgalt 6tvozetek atomi térfogatira vonatkozd adatokat a szakirodalombol éltalam
Osszegylijtott stirliségértékekbdl nyertem, felhasznéalva egy tarsszerzokkel kozosen publikalt
sajat munka eredményeit is. Munkdm sordn felhasznédltam kooperdld hazai és kiilfoldi
tarsszerzOim altal végzett, kozosen publikdlt transzmisszidos elektronmikroszkopos ¢€s
rontgendiffrakcios vizsgéalatok eredményeit is.

Megjegyzendd még, hogy a Ni-Zr fémiivegekkel egyiitt célszeriinek taldltam targyalni az
értekezésben a Ni-Ti, Cu-Zr és Cu-Ti amorf 6tvozeteket is. Ennek az az oka, hogy 60-70 at.%
Ni-, ill. Cu-tartalom alatt a négy 6tvozetrendszer egyarant paramagneses ¢és jellegében nagyon
hasonlo elektron-savszerkezettel rendelkezik, ugyanakkor a szakirodalomban nagy
mennyiségl kisérleti adat is rendelkezésre all ezen 6tvozetekre.

A jelen ¢értekezésben Osszefoglalt kutatomunka alapvetden kisérleti jellegli. Az
elektronszerkezetre vonatkoz6 adatok megfeleld mélységli analizise azonban elkeriilhetetleniil
sziikségessé tett Osszehasonlitast elméleti savszerkezet-szdmolasok eredményeivel. Ehhez
mind a fém-metalloid, mind a fém-fém tipusi Otvozetrendszernél felhasznaltam a
szakirodalomban kozolt, elméletileg szdmolt N(E) elektronallapot-stiriség fiiggvényeket, mig
korai atmeneti fémeknél és korai-késdi atmeneti fém Otvozeteknél a Miincheni Egyetemen
dolgoz6 tarsszerzOim altal végzett szdmoldsok eredményeit is. Mivel ezen elméleti
szdmolasok elvégzésében én magam kozvetleniil nem vettem részt, az ilyen jellegli szamolasi
modszerek ismertetését teljesen melléztem az értekezésben és itt csak roviden felsorolom a
felhasznalt elméleti modszereket.

A Ti, Zr és Hf fémek kiilonb6zd kristalytani modosulataira végzett, 1993-ban publikalt
savszerkezet szamolasok [B4] skalar-relativisztikus "linear-muffin-tin-orbital" (LMTO)
modszerrel torténtek, figyelembe véve az Un. kombinalt korrekcids tagokat is. Ezen
hagyomanyos modszer ismertetése megtaldlhaté a III. fejezet elsd labjegyzetében felsorolt
szilardtestfizikai alapmiivekben.

A (Ni,Cu)-(Ti,Zr) tipust Otvozetek szuszceptibilitisara vonatkozo, jelenleg még
publikalas el6tt allo elméleti szdmoldsok az elmult néhany évben a nagyrészt a miincheni
tarsszerzOim (H. Ebert és munkatarsai) altal kifejlesztett "lineéris valasz formalizmus" keretei
kozott Green-fliggvényes technikdval torténtek. Ezen modszernél elsé 1épésben egy
alkalmazott kiils6 magneses tér altal indukalt elektronaram siirliségét hatdrozzdk meg, majd
ebbdl szadrmaztathatok le a kiilonféle valaszfiiggvények, pl. az egyes szuszceptibilitds-
jarulékok. A vizsgalt otvozet alapéllapotanak (H = 0) elektronszerkezetét leir6 Green-
fliggvény kiszamitasa a relativisztikus Korringa-Kohn-Rostocker (KKR) savszerkezet-
szdmolasi modszerrel tortént a koherens potencial kozelités (CPA) keretében. Mindezen
szamolasi modszerek részletesebb ismertetésére vonatkozolag ld. példaul: H. Ebert, S.
Mankovsky, H. Freyer and M. Deng: Magnetic static response functions. J. Phys.: Condens.
Matter 15, S617-S630 (2003).



III. FEMEK ALTALANOS ELEKTRONSZERKEZETI JELLEMZESE

Fémes elemek atomjaibol szilardtestet alkotva, a fématomok legkiilsd, un.
vegyértékelektronjaikat elveszitik, amelyek az igy 1étrejové fémes anyag k6zos (kollektiv)
elektronjaiva valnak. Ennek megfelelden a fémek tulajdonsagainak leirasandl abbol a képbdl
indulhatunk ki, hogy egy fémes anyag adott toltésii €s térbeli elrendezésli ionok halmazabol
all, a kollektivizalt elektronok pedig az ionok kozotti térben helyezkednek el.

A fémek kollektivizalt vagy masnéven — mivel az elektromos vezetés toltéshordozoi is —
vezetési elektronjait tigy tekinthetjiik, mint egy 72 spinli részecskékbdl 4lld rendszert, melyben
az energiaeloszlast a Fermi-Dirac-statisztika irja le. Ezen helyhez nem kotott (delokalizalt)
vagy bolyong6 (itinerans) elektronok mozgasat és viselkedését jelentdsen befolydsolja az
iontorzsekkel és az egymassal vald kolcsonhatasuk.

Mig a fémek tulajdonségainak értelmezéséhez a vezetési elektronokat sok esetben gy
tekinthetjiik mint egymastol fiiggetlen részecskéket (ez az un. “egy-elektron” kozelités), addig
pl. a ferromagnesség targyalasanadl mar semmiképpen nem hanyagolhatok el az elektron-
elektron kolcsonhatasok sem. Mivel az értekezésben mind paramagneses, mind ferromagneses
otvozetek szerepelnek, ezért a kovetkezokben ennek figyelembevételével tekintjiik at a fémek
elektronsav-elméletét? és az atmeneti fém otvozetek elektronszerkezetét, kitérve a (kémiai és
szerkezeti) rendezetlenség hatdsara is, majd ismertetjiik az altalunk targyalando kisérletileg
meghatarozhatdé mennyiségek kapcsolatat az elektronszerkezeti jellemzdkkel.

A. Vezetési elektron energiasavok kialakulasa periodikus potencialtérben

Fémes kristdlyokban az iontdrzsek egy szabdlyos, térbeli racsot alkotnak. Ennek
megfelelden az elektronok mozgasanak leirdsahoz figyelembe kell venni azt a tényt, hogy az
iontdrzsek pozitiv toltése kovetkeztében a delokalizalt elektronok egy periodikus
potencialtérben mozognak. Az elektronok és az iontdrzsek kozotti kdlesonhatast egy effektiv
U(r) egy-elektron potenciallal vessziik figyelembe, ami tiikrozi a kristalyracs transzlacios
szimmetridjat (periodicitdsat). Ha nincs az elektronok kozott kolesonhatds, akkor
viselkedésiiket a helyfliggd Vi (r) egy-elektron sajatallapot hullamfliggvényekkel irhatjuk le,
amit a kinetikus energiat és az U(r) potencialt tartalmazé Schrodinger egyenlet megoldasaval
hatarozhatunk meg. Ez a W, (r) hullamfliggvény egy sikhullam kifejezés és egy, a kristalyracs
periodicitasaval rendelkezd fiiggvény szorzataként all eld. A sikhullam kifejezésben szerepld
k a hulldmszadmvektor, az n index (egész szam) pedig azt jelenti, hogy minden k értékhez tobb
megoldas tartozik. Adott n esetén az elektron E, i energia sajatértékei egy folytonos E (k)
figgvényt alkotnak, ¢és ezt hivjuk az n-edik “energiasavnak”. A k hullamszdmvektor
meghatarozott értékeinél (az Gn. Brillouin zéna hatarokndl) bizonyos energiaértékek nem
megengedettek (tiltott energiasdv), majd ezutdn a megengedett energiaértékek ujabb savja
kovetkezik, amelyhez tartozo energiaszinteket az elektronok elfoglalhatjak. Ezen megengedett
¢és tiltott elektron energiasavok alapjan értelmezhetd, hogy mely elemek mutatnak fémes,
félvezetd vagy szigeteld tulajdonsagot.

Makroszkopikus testekben az atomok nagyon nagy szama miatt a megengedett
energiaszintek igen slirlin helyezkednek el egymashoz képest. Célszerli ezért bevezetni az egy-
elektron energiaszint slirliségfiiggvényt ugy, hogy N(E)dE legyen a megengedett egy-elektron

> A fémek elektronsav-elméletét sszefoglald hasznos munkak: N.W. Ashcroft and N.D. Mermin, Solid State
Physics (Saunders College, Philadelphia, 1976); Ch. Kittel: Introduction to Solid State Physics, 6™ edition.
(Wiley, New York, 1986); U. Mizutani: Introduction to the Electron Theory of Metals (Cambridge University
Press, Cambridge, U.K., 2001). Sélyom Jend: 4 modern szilardtestfizika alapjai I-1I-11] (ELTE Eo6tvos Kiado,
Budapest, 2003).



energiaszintek szdma térfogategységenként az E és E + dE kozotti energiatartomanyban. A
tovabbiakban az elektronok 4ltal betdlthetd energiaszinteket “elektronallapotoknak™ fogjuk
nevezni.

A fentiek értelmében az N(E) fliggvény 1ényegében az elektronok allapotsiiriisége (angol
neve: density of states, roviditése: DOS). Amennyiben az N(E) egy-elektron allapotsiirliség
fliggvény ismert egy adott fémre, akkor ismerjiik az adott sdvban a betdlthetd (megengedett)
energiaszintek szdmat. A Fermi-Dirac-statisztika szerint eldszor a legalacsonyabb
energiaszintekre, majd az egyre magasabb energidju szintekre helyezziik el a rendelkezésre
allo vezetési elektronokat, figyelembe véve ekdzben a Pauli-féle kizéarasi elvet, miszerint egy
adott energiaszintre két, kiilonb6zdé spinti (T vagy |) elektront tehetiink. A legmagasabb
energiaju szintet Fermi-energianak (Eg) vagy Fermi-nivonak nevezziik. Bevezethetd egy
effektiv Tp Fermi-homérséklet az Ep = kg Ty Osszefiiggés révén, ahol kg a Boltzmann-
allando. A Fermi-energia tipikusan 1 eV és 10 eV kozotti érték, amibdl kovetkezik, hogy a
Fermi-hémérséklet 104 — 105 K nagysagrendii, igy példaul termikus gerjesztések esetén a
szobahdmérséklet (300 K) vagy ez alatti hdmérsékletek igen kis elektronenergia valtozast
jelentenek csak.

Az elméleti szilardtestfizika egyik kozponti feladata az N(E) allapotsiirliség fiiggvény
meghatarozasa. Az N(E) fiiggvényt az effektiv egy-elektron potencidl hatirozza meg, ami
viszont az iontdrzsek térbeli elrendezddésétdl (kristalyszerkezet, kristdlyszimmetria), az
iontorzsek toltésétdl (rendszdm), Stvozetek esetén az alkotd elemkomponenseknek az egyes
racshelyeken vald eloszlasatol fiigg. Egy adott alaki N(E) fiiggvény esetén a savbeli
elektronok szdma szabja meg, hogy meddig lesz betdltve a sav, vagyis hol helyezkedik el a
Fermi-nivdé. A fémes rendszerek fontos jellemzdje, hogy a vezetési elektron sdv csak
részlegesen betdltott, vagyis Ep a vezetési sav belsejében helyezkedik el.

A savszerkezet szamitdsdnal az alkalmas U(r) potencidlfiiggvény meghatarozasa
kulcskérdés. A legegyszerlibb periodikus fliggvényt az U(r) = 0 forméban irhatjuk fel, ami a
Sommerfeld féle szabadelektron modellnek felel meg, de ez valdjdban csak nagyon
korlatozottan hasznéalhaté a fémes tulajdonsagok leirdsdnal. Amennyiben az U(r) potencial
nem zérus, de csak relative kis periodikus perturbaciot jelent a kinetikus energidhoz képest,
akkor ez mar jol szdmot tud adni olyan fémek szdmos tulajdonsagéar6l, amelyekben a
nemesgdz konfigurdcion kiviil csak s- és p-elektronok vannak (ide tartoznak a peridodusos
rendszer L-IV. csoportjdban taldlhaté fémek, mint példaul az alkali fémek vagy a rézcsoport
elemei). llyen esetben Un. kézel szabadelektron modellrol beszéliink. A szdmunkra érdekes, le
nem zart d-héjakkal rendelkezd atmeneti fémek és Otvozeteik esetében azonban mar ez a
kozelités sem alkalmazhatd. Ma mar megfeleld szilardtestelméleti modszerek allnak
rendelkezésre, amelyekkel meglehetdsen nagy pontosaggal szamolhatok ki az egyes elemi
fémekre és Gtvozeteikre az N(E) allapotsiiriség fiiggvények (ezen modszerek ismertetése a
korabban megadott szakkonyvekben? taldlhatd). Az igy meghatirozott N(E) fiiggvények
megbizhatdsagat a kisérleti eredményekkel valo 6sszevetések messzemenden alatamasztjak.

A fizikai tulajdonsagok szempontjabol tobbnyire csak a Fermi-nivohoz kdozeli
allapotokban 1évo elektronok vesznek részt a folyamatokban, mert csak ezek tudnak a veliik
kozolt energia hatasara (pl. kgT energidji termikus gerjesztések révén) még betoltetlen
allapotokba keriilni. Ezért szamos makroszkopikus fizikai tulajdonsdg esetén az
allapotstirliség Fermi-energiandl vett értéke, az N(Ep) mennyiség a meghatarozo jelentdségi,
mert ettd] fligg szdmos, kisérletileg mérhetd paraméter értéke, mint azt majd alabb targyaljuk
az értekezés szempontjabol fontos elektronfajhd és Pauli-szuszceptibilitds esetén.

A jelen munkaban olyan jelenségekkel és mennyiségekkel foglalkozunk, melyek az N(E)
fliggvény ismeretében targyalhatok, illetve értelmezhetdk és elektronszerkezeten az N(E)
elektronéllapot-siirliség  fliggvény révén a megengedett elektronenergia szintekre



(elektronallapotokra) vonatkoz6 ismeretek 0sszességét értjiik.

A szabadelektron modellben N(E) alakja egy parabolikus kifejezés, azaz N(E) ~El/2 a
0 < E < Ep energiatartomanyban, amely viselkedés a fémek s tipusu™ vezetési elektronjaira
jellemzd. A d tipusi vezetési elektronokkal rendelkezé &tmeneti fémekben a d-sav
allapotsiirisége nem ennyire kiterjedt, ami jorészt a d tipusu elektronok kevésbé delokalizalt
jellegébdl ered.

Az atmeneti fémekben Ep mindig a d savba esik, emiatt a d-sdvok csak részben
betoltottek. Mivel altaldban Ny(E) >> Ng(E), a Fermi-nivon vett allapotsiirliség rendszerint
joval nagyobb az atmeneti fémekben, mint a betdltott d héjjal rendelkezdé fémeknél (pl. Cu,
Ag, Au), amelyeknél fOleg s-elektron allapotok vannak a Fermi-nivonal (bar egy igen kicsi d-
sav jarulék altaldban még itt is van). Ezért atmeneti fémekre N(Eg) = Ny(Eg), mig a rézcsoport
elemeire N(Ep) =~ Ng(Ep). A vezetési elektronok energiasavjait és a Fermi-nivo helyzetét
mutatja az 1. dbra sematikusan két olyan paraméagneses fém (Pd és Ag) esetén, amelyek
azonos kristalyszerkezetlieck €s szomszédosak a periddusos rendszerben, mig elméletileg
szamitott N(E) fiiggvényeik a 2. &dbran lathatok a szakirodalombol. A parabolikus jellegi,
kozel szabadelektron s-savhoz szinte mint alapvonalhoz hozzaaddédnak mindkét fémnél a d-
elektronokra jellemzd, strukturdlt szerkezetli sdvok, melyek csiucsai mindkét fémnél a
lapcentralt kobos (fcc) kristalyszerkezet szimmetridit tiikrozik.

N(E)

1/2

Er(Pd)  Er(Ag)

1. abra Pd és Ag fém N(E) allapotsiiriisége sematikusan. Az s és d savok nagyon
hasonlbéak a ket fémre, de a Fermi-energia (EF) Ag esetén magasabban, a betéltétt d-sav
csucsa folétt van a Pd-hez képest eggyel tobb vezetési elektron miatt. A valésagban a d-
csucs alakja er6sen strukturalt és a d-allapotsiiriiség értéke joval nagyobb, mint az s-savé
(Id. 2. abra)

* A tovabbi targyalds soran a rovidség kedvéért csak s tipusu elektronoknak fogjuk nevezni a teljesen
delokalizaltnak tekinthet6 vezetési elektronokat, beleértve a p tipusuakat is.
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2. abra Lapcentrélt kébds szerkezeti (fcc) Pd és Ag fém elméletileg széamolt3 N(E)
allapotstiriisége (folytonos vonal, jobboldali skala ’allapot/eV-atom” egységekben). Az
energiaskala zéruspontia a Fermi-energianal (Ef) van. A pontozott vonal az integralt
allapotsliriiséget mutatja (baloldali skéla).

A d-sav finomszerkezete az adott fém kristdlyszimmetriait tiikrozi, ezért az atomi
szerkezetre jellemzd. A 3. dbra Ti fém esetén mutatja be a szamolt N(E) allapotsiiriséget egy
sajat publikacionk alapjan [B4] négy kiilonboz6 kristalyszerkezetre. A Ti-nal izoelektronos Zr
¢s Hf fémekre egy adott kristalyszerkezet esetén nagyon hasonldé N(E) alakja, csak a nagyobb
rendszdmok felé haladva a d-sav egyre szélesedik [B4].
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3. dabra Ti fém elméletileg szamolt N(E) allapotsiriisége [B4] négy kiilbnféle kristalytani
modosulatra: (a) hex: hexagonalis (w); (b) hcp: szoros illeszkedésii hexagonalis (a); (c) bcc:
tércentralt kbbos (p); (d) fcc: lapcentralt kbbds (hipotetikus szerkezet).

3 V.L. Moruzzi, I.F. Janak and A.R. Williams: Calculated Electronic Properties of Metals (Pergamon Press, New
York, 1978)

“A [ ]-ben szereplé hivatkozasok a tézisek alapjaul szolgalo sajat publikacidinkat jelolik, melyek felsorolasa a
VII. fejezetben talalhato.



B. Rendezetlen rendszerek elektronszerkezete

Az altalunk vizsgélt amorf és kristdlyos nemegyensulyi 6tvozetek topologiailag és/vagy
kémiailag rendezetlen rendszerek. A térbeli rendezetlenség {6 hatasa az N(E) allapotsiiriiségre
az, hogy “elkeni” az éles csticsokat/volgyeket, mert ezek éppen az idedlis kristaly valamilyen
szimmetriatulajdonsagat tiikkrozik, amelyek azutén eltlinnek a rendezetlenség kovetkeztében.

A hosszutavu kristalytani rend hidnya miatt persze a topologiailag és/vagy kémiailag
rendezetlen 6tvozetek esetén nem magétol értetddd, hogy egyaltalan atvihetdk-e a kristalyos
fémekre kidolgozott fogalmak az amorf 6tvozetekre. Nyilvanvald, hogy — mivel a transzlacios
szimmetria itt nem teljesiil — nem definidlhatunk Bloch-féle elektronallapotokat (a k
hullimszam nem lesz tobbé j6 kvantum szdm). Madelung?# szerint azonban, ha a rendezetlen
anyagokban is definialhatunk egy-elektron allapotokat — és nem tartja kétségesnek, hogy ez jo
kozelitéssel megtehetd, — akkor bevezethetjiik az (egy-elektron) allapotok stirliségének
fogalmat itt is. A kisérleti tapasztalat valoban az, hogy — a kristalyos tiszta fémekhez ¢és
kémiailag rendezett 6tvozetekhez (az un. fémkozi vegyiiletekhez) hasonléan — a kémiailag
rendezetlen kristdlyos és amorf Otvozetekben, valamint fémolvadékokban is léteznek
delokalizalt allapotokbdl allo elektronenergia savok. Ezt szemlélteti az amorf NipyZrye
Otvozet ultraibolya fotoelektron-spektroszkopiai  (angolul: ultraviolet photoelectron
spektroscopy, roviditve: UPS) spektruma? a 4. dbra legfelsd diagramjan. A 4. abra als6 harom
diagramja a megfeleld rendezett kristalyos otvozetre (NiZrs) szamolt N(E) fliggvényeket
mutatja®. Lathatd, hogy a teljes allapotstirliséget a Fermi-nivoé alatt a Ni 3d-sav dominélja, mig
a Fermi-nivé kornyékén és afelett inkdbb Zr 4d-allapotok taldlhatok [ez jorészt annak a
kovetkezménye, hogy a korai atmeneti fémek (pl. Zr) atomi d-nivéi a kiilsé héjakban kevésbé
negativ energiaknal helyezkednek el, mint a kés6i atmeneti fémek (pl. Ni) esetén®]. A kozel
azonos Osszetételii amorf 6tvozet UPS spektruma ezt a viselkedést szintén jol visszatiikrozi
(4a. abra).

A szerkezeti rendezetlenségnek az allapotstiriségre gyakorolt hatdsat szemlélteti az 5.
abra a kristalyos NisZr fémkozi vegyiilet (Ni-tartalom: 83.3 at.%) és az amorf NigsZr s
otvozet esetére’: mig a f6 Ni és Zr csucsok helye nagyjabol azonos energianal van mindkét
szerkezeti modosulatra, a kristalyos szerkezetre jellemzd éles, tiiskeszer(i csticsok hianyoznak
az amorf allapot N(E) gorbéjén és az utobbi lényegében a kristalybeli N(E) allapotsiirliség
“simitott” valtozatanak felel meg.

* 0. Madelung: Introduction to Solid-State Theory (Springer-Verlag, Berlin, 1978), p. 443.

3 V.L. Moruzzi, P. Oelhafen, A.R. Williams, R. Lapka, H.-J. Giintherodt and J. Kiibler, Phys. Rev. B 27, 2049
(1983)

% F. Herman and S. Skillman: Atomic Structure Calculations (Prentice-Hall, Englewood Cliffs, N.J., USA, 1963)

"I. Turek, Ch. Becker and J. Hafner, J. Phys.: Cond. Matter 4, 7257 (1992)
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4. abra  (a) Amorf Niy,Zr;¢ Otvézet valencia
tetszbleges egységekben abrazolva); szamolt

sav spektruma® (UPS) (az intenzitas
elektronallapot-stiriiség  fiiggvények®

(“allapot/eV-elemi cella” egységekben) az AuCus kristalyszerkezetiinek feltételezett NiZrs
fémkézi vegyiiletre: (b) telies allapotstriiség, (c) Ni parcidlis allapotsiiriiség és (d) Zr

parcialis allapotsdriiség.

kristalyos

]
5
4

E-E, {eV]

amorf

E-E (eV)

5. abra  Kristalyos NisZr féemkézi vegylletre és amorf NigsZris Otvdzetre elméletileg
szamolt N(E) éllapotstiriiség fiiggvények’ (“allapot/eV-atom” eqgységekben).
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Ez a jelenség jO megfigyelhetd tiszta fémek kristalyos és olvadék allapotaira szamolt
N(E) allapotsiiriiségek esetében is. A 6. dbra mutatja a szamolt N(E) fliggvényeket Ni olvadék
és fce-Ni esetére8, valamint Zr fémolvadékra8, illetve a hipotetikus fce-Zr fémre [B4]. Mind a
korai (Zr), mind a késéi (Ni) atmeneti fém esetén megallapithatd, hogy a szerkezetileg
rendezetlen olvadékallapot allapotstirisége lényegében az fcc szerkezetre kapott N(E)
fliggvény simitott valtozatanak tekinthetd (ugyanez van fcc-Cu és Cu fémolvadék esetén? is).
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Ni olvadék Lal g Lul
T e 1
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f\ (_g; L "-\.\,‘tﬂl."l; !
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% 0.4 I| l"ldk._/":-
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6. gl i | e e o ) | ‘
. oo T T T T T n T T L aad T T 1
=40 _5 'u = - -B -4 =2 [u] é +
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6. abra Baloldalt: Ni olvadék és (paramagneses) fcc-Ni elméletileg szamolt N(E)
allapotstiriisége8 (“allapot/eV-atom” egységekben). Jobboldalt: olvadék Zr8 és fcc-Zr [B4]
elméletileg szamolt N(E) allapotsiiriisége (“allapot/eV-atom” egységekben).

A 7. abran mutatjuk be az amorf NigyZrsy és CuspZrsy 0tvozetre elméletileg szamolt
N(E) éllapotstirtiség fiiggvényeket!0, amelyekbdl itt is hidnyoznak a finom részletek. Jol
megfigyelhetd a 3d- és 4d-allapotok felhasadasa két elkiiloniild csucsra, a Zr 4d-allapotok
dominancidjaval a Fermi-nivo kdrnyezetében. Fontos megemliteni még, hogy a Cu 3d-cstcs
mélyebben van a Fermi-nivo alatt, mint a Ni 3d-cstcs (a kristalyos sztochiometrikus NiZrs és
CuZry otvozetekre végzett savszerkezet-szamolas eredménye> ezzel jo 6sszhangban van). Ez
azt is jelenti, hogy a Cu 3d-allapotok kisebb mértékben fednek at (hibridizalnak) a Zr
4d-allapotokkal, mint a Ni 3d-allapotok. Ennek kdvetkeztében eltérd lesz a Ni-Zr és Cu-Zr
atomparok kozotti kotési energia is, ami a két amorf 6tvozet kémiai rovidtava rendjének
(chemical short-range order: CSRO) kiilonbzdségében is megnyilvanul.10

8 W. Jank, Ch. Hausleitner and J. Hafner, J. Phys.: Cond. Matter 3, 4477 (1991); fcc-Ni és Ni olvadék esetére 1d.
még: R. Arnold and H. Sobrig, J. Non-Cryst. Sol. 189, 129 (1995)

?A. Pasquarello, K. Laasonen, R. Car, C. Lee and D. Vanderbilt, Phys. Rev. Lett. 69, 1982 (1992)

' D. Nguyen Manh, D. Mayou, F. Cyrot-Lackmann and A. Pasturel, J. Phys. F: Met. Phys. 17, 1309 (1987)
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7.dbra  Amorf NisgZrsg és CusoZrs 6tvézetek N(E) éllapotsdirtiségeiO.

Az eddig targyalt, korai (pl. Zr) és késdi (pl. Ni) atmeneti fémekbdl allo otvozetek,
valamint az ezutan ismertetendd, a késoi atmeneti fémek és az un. metalloidok (pl. P és B)
altal alkotott 6tvozetek elektronszerkezeti sajatsdgainak sematikus képét a 8. dbran mutatjuk
be Hausleitner és Hafner munkaja!l nyoman.

Az atmeneti fém — dtmeneti fém rendszerekben (8a. abra) a kétféle fém d-savja némileg
elkiiloniilten jelenik meg; az ilyen tipusu elektronszerkezetet nevezziik "felhasadt d-
savoknak". A kés6i atmeneti fém komponens (TM1) d-savja nagyrészt joval Ep alatt, mig a
korai atmeneti fém komponens (TM2) d-savja Eg koriil helyezkedik el. Az s-tipusu vezetési
elektronok (TM-s) allapotai egy kozos, kozel szabadelektron viselkedésii, parabolikus savot
alkotnak (a valdsagban az 4brazoltnal aranyaiban joval kisebb allapotstiriiséggel). A Fermi-
nivo pontos helyzetét és N(Ep) tényleges értékét a kémiai Osszetétel szabja meg.

Ezel szemben az atmeneti fém — metalloid rendszerekben (8b. abra) az atmeneti fém
(TM) d-savja a Fermi-nivé koriil lokalizalodik, mig s-allapotai egy kiterjedt, kozel
szabadelektron savot alkotnak. A metalloid (M) komponens s-dllapotai mélyen a Fermi-szint
alatt lokalizéltak, a p-elektronjaik pedig kotd és nem kotd allapotokba (bonding-antibonding
states) rendezddnek a Fermi-szint alatt, illetve f6l16tt, mikdzben Ep koriil az allapotstiriségiik
erdsen lecsokken.

"' Ch. Hausleitner and J. Hafner, Phys. Rev. B 47, 5689 (1993)
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8. abra Sematikus allapotsiiriiség fliggvények (a) késbi(TM1)-korai(TM2) atmeneti
fémekbdl és (b) késdi atmeneti fémbdbl (TM) és metalloidbol (M) allé amorf 6tvézetekre
Hausleitner és Hafner munkala’? nyoman.

Az  atmeneti fém — metalloid fémiivegek ezen targyalt jellegzetességeit jol
megfigyelhetjiik a 9. dbrdn, amelyen az elméletileg szamolt N(E) allapotsiiriiség fliggvényeket
mutatjuk be (a) a NizB vegyiiletfazisral2, (b) az azonos Osszetételli amorf és kristalyos
Ni;sB,5 dtvozetrel3 és (c) az amorf Nij5Pys Stvozetrel4. Lathato, hogy a Fermi-nivo koriili
allapotstiriséget a Ni 3d-allapotok uraljdk, a csak s- és p-tipusu vegyértékelektronokkal
rendelkezd metalloid elemek szamottevd, de a Ni 3d-elektronokndl még igy is joval kisebb
N(E) jarulékot Iényegében csak mélyen a Fermi-nivo alatt adnak. A kristalyos és amorf Ni-
metalloid otvozeteken végzett fotoelektron-spektroszkopiai vizsgalatok!S ezt a képet
messzemenden megerdsitik. Az is megallapithatd, hogy — ugyantigy, mint a tiszta fémeknél és
a korai-kés6i atmeneti fém Otvozeteknél — az N(E) allapotstiriiség fliggvények nagyon
hasonloak a szerkezetileg rendezett ¢s rendezetlen azonos Osszetételli fazisokra a fém-
metalloid o6tvozetek esetében is, €s a rendezetlenség f6 hatdsa az allapotsiiriiség fiiggvény
“kisimuléasa”.

2 AM. Bratkovsky, S.N. Rashkeev and. G. Wendin, Phys. Rev. B 48, 6260 (1993)

1> A.M. Bratkovsky, S.N. Rashkeev, A.V. Smirnov and. G. Wendin, Europhys. Lett. 26, 43 (1994)

148.S. Jaswal, Phys. Rev. B 34, 8937 (1986)

'> A. Amamou, D. Aliaga Guerra, P. Panissod, G. Krill and R. Kuentzler, J. Phys. (Paris) 41, C8-396 (1980)
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9. abra Amorf és kristalyos Ni-metalloid &6tvozetek elméletileg szamolt N(E)
allapotsiiriség fiiggvényei: (a) kristalyos NisB vegyiletfazis'? (kilén feltintetve az
allapotslriiségeket az s-, p- és d-savokra, mind a Ni, mind a B atomokra; Ni(1) és Ni(2) a
Ni3B szerkezetben el6fordulo kétféle koordinacioju Ni atomot jelbli); (b) a kristalyos NisB
vegyliletfazis (szaggatott vonal) és az amorf Ni;sBys 6tvézet (folytonos vonal)
allapotsiiriiségeinek ésszehasonlitasa’3; (c) az amorf Ni;5Po5 Gtvézet teljes (felsé abra),
valamint Ni és P szerinti parciélis (alsé &bra) allapots(irisége4.
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C. Elektron-elektron kolcsonhatasok, a ferromagnesség saivmodellje

A TILA fejezetben az egymassal nem kolcsonhatd vezetési elektronok egy-részecske
allapotainak hulldmfiiggvényeit és sajatenergidit targyaltuk. A kristalyracs periodikus
potencialterét az U(r) egy-részecske potenciallal vettiik figyelembe, mig a tobbi elektron
hatasat teljesen elhanyagoltuk.

A fémek elektronszerkezeti tulajdonsédgainak pontosabb leirdsahoz azonban a fém Osszes
N elektronjat leird, a térbeli koordinata (r) mellett a spinallapotrol (s) is szdmot ad6 ¥(rysy,
IS0, , Tasp) un. Mfrészecske hullamfiiggvényre vonatkozd Schrodinger egyenletet kell
megoldani, amiben a kinetikus energia tag és az iontdrzsek hatasat leird potencidl mellett az
elektronok egymadssal valo kolcsonhatdsat leird tagot is figyelembe kell venni. Az elektronok
kolesonhatéasat tartalmazo tag két részbdl all: az egyik az Gn."direkt" tag, amelyik leirja az
elektrontdltések kozotti taszitdé Coulomb-kdlcsonhatast (elektron-elektron korrelacid), mig az
un. "kicserélddési" tag ad szamot az elektronspinek kozotti kdlcsonhatasrol (kicserélddési
kolesonhatés). Mivel ez utdbbi tag egy integral operator kifejezés, kicserélddési integralnak (I)
is szoktdk nevezni és végsd soron ez felel a ferroméagnesség (spontdn magnesezettség)
megjelenéséért. Azért 1ép fel ez a tag, mert a Pauli-féle kizéarasi elv megkdveteli, hogy az
M-részecske rendszer hullamfiiggvénye antiszimmetrikus legyen, azaz eldjelet véltson, ha
argumentumaban két tetszéleges elektront felcseréliink, azaz “kicseréljiik” dket és innen ered
a “kicserélddési” tag elnevezés.

Stoner!6 mar elég koran felvetette, hogy a "kicserélédési energia" tag alapjan a sivmodell
keretei kozott értelmezni lehet a spontan magnesezettség felléptét. Nevezetesen, feltételezte,
hogy a d-elektronok N(E) allapotsiiriisége két alsavbol all: N4+(E) a T-spinii és N (E) a | -spinii
elektronokra. Megmutatta, hogy bizonyos feltételek teljesiilése esetén az elektronrendszer
energiaja csokkenhet, ha az Ny(E) és N (E) d-elektron alsavok egymashoz képest eltolodnak
(megallapodas szerint az No(E) alsav a csokkend, az N (E) alsav a ndvekvd energidk felé).
Ezt az eltolodast az energisavok "felhasadasanak" nevezziik ¢és a felhasadas értékét A-val
jeloljik. A felhasadas kovetkeztében megvaltozik mind az elektronok kinetikus energidja,
mind az egyes alsavok relativ betoltottsége, mivel az N (E) alsavbol elektronoknak kell
atmenni az N4+(E) alsavba, hogy a kiegyenlitddés utdn a Fermi-szint azonos legyen mindkét
alsavban. Ez a d-alsdvok kozotti elektronatrendezddés viszont megvaltoztatja a kicserélodési
energia tagot. Stoner!6 azt talalta, hogy ha az I'N(Ep) > 1feltétel teljesiil, ahol N(Ep) az eredeti
teljes allapotstiriiség a Fermi-nivonal, akkor az elektronrendszer 0sszenergidja csokken a két
d-alsav véges A felhasadasaval. Ez egyuttal azt jelenti, hogy mivel a felhasadas utan a két d-
alsavban talalhat6 elektronok szama (M és M) nem lesz tobbé azonos, igy lesz eredd spontan
magnesezettség, azaz M = pg (M — N,) zérustol kiilonbozd lesz (itt pg a Bohr magneton
jele). Ezt a képet hivjak a ferromagnesség Stoner-féle sdvmodelljének, vagy mivel ebben a
képben a ferroméagnességet a delokalizalt (itinerans = bolyongd) elektronok kozotti
kolesonhatasbol szarmaztatjuk, a ferromagnesség itinerans modelljének is nevezik.

Ma mar megfeleld szilardtestelméleti modszerek? allnak rendelkezésre, amelyekkel az
N(E) allapotsiiriséget megbizhatéan meg lehet hatarozni az elektron-elektron kolcsonhatasok
pontos figyelembevételével, igy egzakt modon targyalhato a spontdn magnesezettség
megjelenése is.

'® E.C. Stoner, Proc. Roy. Soc. (London) A165, 372 (1938)
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A 10. dbra mutatja a felhasadt sdvszerkezetet fcc-Ni esetén az Un. "spin-polarizécio"
(vagyis kicserélédési kolcsonhatas) figyelembevételével elvégzett elméleti szamolas!?
alapjan. Ebben az esetben a felhasadas olyan, hogy az N4+(E) sav teljesen betdltott és a Fermi-
nivé az N(E) alsdvban helyezkedik el. Az I kicserélddési integral és a ferromagneses fém
vagy Otvozet allapotsiiriiség fliggvényének aktudlis alakja szabja meg, hogy a A felhasadas
milyen mértékl lesz és hogy a ferromagneses allapotban hol lesz a Fermi-szint. Mindezek
pedig megszabjak a két d-alsav betoltottségét, amelyek kiilonbsége adja a magnesezettséget:

M= pg (M~ N)).

| | { 1 | | b

| spin-down band

|

N4(E)

N{g) {states/eV+atom)
<

2 + spin-up band

| 1 I i ] | {

3 7 fF il 15
Energy {eV)

10. dbra  Spin-polarizalt &llapotsiiriiség szamolés eredménye fcc-Ni fémre7.

A 11. abra sematikusan mutatja azokat a lehetdségeket, ahogyan a két d-alsév felhasadhat
¢s a Fermi-nivo elhelyezkedhet az alsdvokhoz képest.

Paramagneses fémben (T, = 0) értelemszertien nincs felhasadas, azaz A = 0. Felhasadas
hianyaban viszont a T és ¥ d-alsavok N(E) allapotsiiriiségei azonosak, igy a betdltottségeik is
egyformdk, azaz M = ug (M — N|) = 0 lesz. Paramagneses fémre azt kapjuk tehat, hogy A =0
és M = 0, Osszhangban az elvarasainkkal. Egy ferromagneses anyag Curie-pontja (T,) az a
hémérséklet, ahol a spontdn magnesezettség megsziinik. A sdvmodellben gondolkodva ez
annak felel meg, hogy a Curie-pontnak megfeleld termikus energia, azaz kgT_ egyenld lesz a
kicserélddési felhasadassal, azaz kgT, = A. Az elméleti sdvszerkezet szadmolasokbdl adodo A

'"D.A. Papaconstantopoulos: Handbook of the Band Structure of Elemental Solids (Plenum Press, New York,
1986).
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értékek altalaban valoban jol skalaznak a T.-vel, de a szamolt T, értékek altaldban nagyobbak
a kisérletileg meghatarozott Curie-hOmérsékleteknél. Meg kell azt is jegyezni, hogy a
savmodell alapjan azt varnank, hogy a Curie-hdmérseklet felett, ahol megsziinik a felhasadas,
magneses momentumok sem lesznek, mert M = 0 lesz., Ezzel szemben a kisérletek szerint
egyértelmiien léteznek lokalizalt magneses momentumok T > T, esetén is. Ez utobbi tényt
spin-fluktuéciok feltételezésével szokték értelmezni (1d. példaul Mizutani kdnyvét?).

SIF Er(Ni) WIE Eg(Fe)
. A
< :
A N, / !
A(Ni) | \ A(Fe)
e TeMNi) __ Te(Fe) __
PPM Er(Pd) : VWIF [\ Ep(ZrZn,)
/ A=0 k/ A << A(Ni,Fe)
Te=0 Te << T¢(Ni,Fe)

11. dbra  Sematikus d-allapotsiiriiség fiiggvények a T és | d-alsdvok Stoner-féle
savmodellben lehetséges elrendezddéseinek szemléltetésére. Jelblések: SIF (=strong
itinerant ferromagnet): "erés" itinerans ferromagnes; WIF (= weak itinerant ferromagnet):
"gyenge" itinerans ferromagnes; VWIF (= very weak itinerant ferromagnet): "nagyon gyenge"
itinerans ferromagnes; PPM: Pauli-paramagneses fém. Az "erds ferromagnesség” elnevezés
arra utal, hogy a kicserélédési kblcsbnhatas elegendéen erés ahhoz. hogy a felhasadas
kévetkeztében a tobbségi spinli (megallapodas szerint: T ) d-alsévot teljesen lehtizza a
Fermi-szint ala. Ennek megfeleléen a "gyenge ferromagnesség” azt fejezi ki, hogy az adott
esetben a kicserélédési kblcsbnhatas ehhez nem elég "erés". Ebben a terminolégiaban az
fce-Ni és fce/hep-Co fém ferromagnessége "erds”, mig a bec-Fe fém "gyenge" ferromagnes.
Lathatjuk, hogy ez a terminolégia nem a momentumok vagy a Curie-hémérséklet nagysaga,
hanem az elektron-savszerkezet szerint osztalyozza a ferromagneses anyagokat. A "nagyon
gyenge ferromagnesséqg” arra utal, amikor a kicserélédési kblcsbnhatas tényleg nagyon
kicsi, igy a felhasadas valéban gyenge. llyen allapot csak 6tvézetek esetén johet létre, mint
azt majd a sajat eredményeknél ismertetjiik késébb.
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D. Elektronszerkezet és makroszkopikus anyagtulajdonsagok kapcsolata
1. Elektronfajho

Az elektrongaz ¢ fajhdje a kovetkezd kifejezéssel irhato le2-18:
cel = (13/3) kg2 T N(Ep). (1)

Nem ferromagneses fémekben a linearis elektronfajhé mellett jelentés még a fononok T3-
os jaruléka (Debye-fajhd), igy alacsony hdmérsékleteken (tipikusan az 1 — 10 K
tartomdnyban) a teljes fajhd a

c=yT+BT3 (2)
alakban irhato fell8, ahol

v = (n%/3) kg? N(Ep) 3)
az elektronfajhd egyiitthatdja és

B =(12/5) =4 R (T/®p)3 4)

a fonon tag egyiitthatdja, R az univerzalis gazallando, Op pedig a Debye-hdmérséklet. A y és
B egyiitthatok a kisérleti fajh6adatokbdl nyerhetdk a (2) kifejezés alapjan.
Ha az elektron-fonon és elektron-elektron kdlesonhatasok nem hanyagolhatok el, akkor

Y= (@3/3) kp? (1 +hep + Asp) N(Ep) ()

ahol a Ag, €s Agr egyiitthatok az elektron-fonon kolcsonhatas, illetve az elektron-elektron
kolesonhatasbol eredd spin-fluktuaciok miatt fellépd fajhderdsitési tényezok.

Az altalunk az elektronfajhd-jarulékkal kapcsolatban vizsgalt rendszerekben
(Ni-metalloid amorf 6tvozetekben és (Ni,Cu)-(Ti,Zr) fémiivegekben) a Pauli-paramagnesség
nem tal erds, ezért a Ay spin-fluktudcidos paraméter jo kozelitéssel elhanyagolhato.
Megemlitjiik, hogy egy részletes elemzés szerint!® A< 0.01 a Cu-Zr rendszerben és Ag < 0.1
a Ni-Zr rendszerben, az utobbi esetben legalabbis 70 at.% Ni alatti koncentraciokig.

Szupravezetést mutatd anyagokban a Ag, elektron-fonon erésitesi teényezé a T,
szupravezetési kritikus homérséklet és a Debye-hOmérséklet ismeretében az 4altaldnosan
hasznalt McMillan-formula29 segitségével becsiilhetd meg, amennyiben hep < 1, ami a
vizsgalt rendszerekben teljesiilt. A szakirodalomban a (Ni,Cu)-(Ti,Zr) fémiivegekre publikalt
T¢r ¢s ©p adatok felhasznalasaval meghataroztam [B5] ezen Gtvozetekben A, értéket az
Osszetétel fliggvényében a McMillan formula alapjan és ennek a segitségével leszarmaztattam
a kisérletileg mért fajhdadatokbol a Fermi-nivon vett allapotstiriséget. A Ni-metalloid
rendszerek nem mutatnak szupravezetést és ezekre az Otvozetekre a kep paraméter
elhanyagolhat6.

Az elektronfajhd egy fliggetlen becslése nyerhetd a szupravezetés kritikus terének T,
kozelében mért hémérsékletfiiggésébol2! is. A szakirodalomban a Ni-(Ti,Zr) fémiivegekre
publikalt ilyen adatokat is kiértékeltem [B5] és azt talaltam, hogy nagyon jo egyezésben
vannak a kozvetlen fajhdmérésekbdl kapott elektronfajhd értekekkel.

18 T B. Massalski and U. Mizutani, Progr. Mater. Sci. 22, 151 (1978); U. Mizutani, Progr. Mater. Sci. 28, 97
(1983)

' E. Batalla, Z. Altounian and J.O. Strom-Olsen, Phys. Rev. B 31, 577 (1985

2'W.L. McMillan, Phys. Rev. 167, 331 (1968)

21 7. Altounian and J.O. Strom-Olsen, Phys. Rev. B 27, 4149 (1983)
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2. Magneses szuszceptibilitas

Spontan magnesezettséggel nem rendelkez6 fémekben a teljes szuszceptibilitas (o) két
tagbol tevddik Ossze:

Xtot = Xspin T Xorb- (6)
Az els tag ()spin) @ vezetesi elektronok spinjétdl szarmazo Pauli-paramagnességrél (PPM) ad

szamot, a masodik tag (y) pedig az elektronok orbitalis mozgasabol adddo jarulék.
A vezetési elektronok spinszuszceptibilitisat szabadelektron kozelitésben? a

xp = up? N(Ep) (7)

Pauli-szuszceptibilitds adja. Ez a mennyiség elsd kozelitésben altaldban hémérséklettol
fiiggetlen, illetve nem tul magas hémérsékleteken egy (1 + A T2) alakt hdmérsékletfiiggéssel
jellemezhetd.

Ha az elektronok kozotti kicserélddési kolcsonhatas jelentds, akkor a szuszceptibilitas
felerdsddik a Pauli-szuszceptibilitashoz képest. Ezt az Uin. “Stoner-erdsitésti” szuszceptibilitast
a

%ps = S xp = up? N(Ep)/[1 — IN(Ep)] (8)
kifejezés adja meg, ahol
S=1/[1 -IN(Ep)] 9)

a Stoner-féle erdsitési tényezd, I pedig az elektron-elektron kolcsonhatast jellemzo
kicserélddési integral.

A ferromagnesség itinerans elektron modelljében a Stoner-tényezd divergalasa
(végtelenhez tartasa) jellemzi a spontan magnesezettség felléptét. Ez akkor kovetkezik be, ha
I N(Eg) > 1. Ez a Stoner-féle feltétel teljesiil a Fe, Co és Ni atmeneti fémekre. Ha I N(Eg) <1,
de elegendden nagy, akkor a Stoner-erdsitési tényezd igen jelentds lehet. Példaul a “majdnem
ferromagneses” Pd fémre S = 4,46 az elméleti savszerkezet szamolasok szerint3.

Az orbitalis szuszceptibilitast az alabbi harom tag Gsszegeként szokds hagyomanyosan
felirni22:

Xorb = Avv T XL T Adia- (10)
Ezek a tagok sorban megfelelnek a Van Vleck-féle paramégnesség (yyy), a vezetési
elektronoktdl ered6 Landau-féle magnesség (y;) és a Langevin-féle diamagnesség (ygia)
altalanositott kifejezéseinek. Ezen szuszceptibilitas jarulékok koziil az elsére €s a harmadikra
mindig teljesiil, hogy yyv > 0, illetve y4;y < 0. Ezzel szemben atmeneti fémekben22 y; értéke
akar pozitiv, akar negativ is lehet, és nagysaga 6sszemérhetd lehet a y4;, tagéval (a Landau-
féle eredmény?23, miszerint y; = —1/3 yp, valojaban csak a szabadelektron gézra vonatkozik).
Tovébba azt is megallapitottdk?2, hogy mivel a y4;, tag kiszamitasanal a Wigner-Seitz-cellan
beliilli Osszes betoltott elektronallapotot figyelembe kell venni, igy nem csak a
torzselektronoknak lesz jaruleka (Y gia core) €hhez a taghoz, hanem a vegyértékelektronoknak
(valence electrons) i (X dia valence)> 18y @z eredd altalanositott diamagneses szuszceptibilitas
alakja a kovetkez0 lesz:

Xdia = Xdia,core T Xdia,valence- (11)

22 J. Benkowitsch and H. Winter, J. Phys F 13,991 (1983)
# L.D. Landau, Z. Phys. 64, 629 (1930)
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A 49-ig terjedd rendszamu tiszta fémekre Banhart és munkatérsai24 szamoltak ki y4;, értékét.
Az igy kapott y4;, €értékek a szabad atom és a szabad ion diamagneses szuszceptibilitas értékei
kozé esnek, és az ezektdl valo eltérés egyes fémeknél akar 20-10-6 emu/mol is lehet.

Paramagneses fémekben a vezetési s-elektronok kiilsd magneses tér altali spin-
polarizacidja a Fermi-féle hiperfinom (vagy kontakt) kolcsonhatas révén megjelenik az
atommag helyén!-2, ezért a paramagneses fémben elhelyezkedd atommagokon mérhetd mag
magneses rezonancia (NMR) jel rezonanciafeltétele el fog térni a nemfémes anyagban
talalhatdo atommag rezonanciafeltételétdl. Ez a kiilonbség az tn. Knight-eltolodas (K), ami az
elézéek alapjan aranyos a vezetési elektronok yp Pauli-szuszceptibilitdsaval, igy a Knight-
eltolodast szokas felirni az alabbi alakban is:

K=o xp, (12)

ahol a az Un. hiperfinom csatolasi alland6. Mivel a (7) kifejezés alapjan yp fiigg az N(Ef)
mennyiségtol, a (12) kifejezés szerint a Knight-eltolédas is hordoz elektronszerkezeti
informéciot, amit majd ki fogunk hasznalni egy esetben a késObbi targyalas soran.

2% J. Banhart, H. Ebert, J. Voitlinder and H. Winter, J. Magn. Magn. Mater. 61, 221 (19986)
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IV. IRODALMI ATTEKINTES: NIKKEL ALAPU OTVOZETEK
ELEKTRONSZERKEZETE ES MAGNESES TULAJDONSAGAI

A. Ni-metalloid 6tvozetek
1. Merev sav modell: d-savok feltéltédése a metalloid sp-elektronokkal

Mint azt a IILLA fejezetben targyaltuk, adott kristdlyszerkezet esetén az N(E)
elektronallapot-siirliség fliggvény alakja igen hasonld az egyes atmeneti fémekre, kiilondsen
ha a periddusos rendszerben szomszédos elemeket hasonlitunk ssze egymassal (1d. a 2. abran
a Pd és Ag fémek esetét). A Fermi-nivo természetesen mashol lesz az eltérd rendszamu
fémekre az eltéré vegyértékelektronszam miatt. Ezek a felismerések tulajdonképpen mér az
1930-as években megsziilettek — tehat joval azeldtt, hogy megbizhatd N(E) szdmolasokat
lehetett volna végezni — és ez jelentette az alapjat az atmeneti fémek un. “merev sav”
modelljének (a merev sdv modell korabbi irodalmara vonatkozolag Hoare2S, valamint
Malozemoff és munkatarsai26-27 kdzleményeire utalunk). A merev sdv modell szerint egy
adott atmeneti fém sorban (3d, 4d vagy 5d) a mért elektronfajhdt, ami N(Ep)-fel aranyos (1d.
(1) egyenlet), az elektron/atom (e/a) arany fiiggvényében abrazolva a kapott gorbére azt
mondhatjuk, hogy az az N(E) elektronallapot-siiriiség fliggvényt reprezentélja. Példaul az fcc
Rh-Pd és Pd-Ag otvozetekre vagy a bee Ti-V és V-Cr 6tvozetekre az 1960-as években igy
megéllapitott  gorbék2S  jol irjdk le mai ismereteink szerint is N(Ep)-nek az
otvozokoncentracioval valo valtozasat ezen rendszerekben.

A fémiivegek kutatasaban az 1970-es években fdleg az atmeneti fém — metalloid tipusu
amorf Otvozetek voltak el6térben és az igéretes lagymagneses alkalmazdsok miatt igen
kiterjedten vizsgalték a telitési magnesezettség (M) valtozasat a metalloidtartalommal?8. Azt
talaltdk, hogy M, kozel linedrisan csokken a metalloidtartalom novelésével és elég magas
metalloid koncentracional a ferromagnesség meg is sziinhet. Mivel ekkor elektronszerkezet
szamitasokat még nem lehetett végezni a szerkezetileg rendezetlen rendszerekre, a telitési
magnesezettség megfigyelt valtozasat az atmeneti fém — metalloid rendszerek esetén is
ugyanabban a merev sav képben magyaraztdk, ami kordbban az atmeneti fémek mind
egymassal, mind nem atmeneti fémekkel alkotott Otvozeteinek magneses viselkedésére
korabban hasznalhatonak bizonyult2. Feltételezték, hogy a merevnek tekintett 4tmeneti fém
d-savokban 1évd betoltetlen allapotokat egyszertien feltoltik a bedtvozott metalloid atomok
kiils6, sp-tipusu vegyértékelektronjai és ekdzben a Fermi-nivd egyre feljebb tolodik a
metalloidtartalom novelésével. A d-allapotok betoltddésével csokken a kompenzalatlan
elektronspinek szama, igy csokken az egy atomra jutd magneses momentum. A telitési
magnesezettségnek az atmeneti fém — metalloid fémiivegekben megfigyelt Osszetételfiiggését
Osszevetve a kristalyos ameneti fém Otvozetekre kordbbrol mar jol ismert Slater-Pauling-
gorbével azt a kovetkeztetést lehetett levonni a merev savok feltdltddésének modellje alapjan,
hogy a B atomok 1,6, a P atomok 2,4 elektront “adnak at" a fématomokhoz.28 Ez az eredmény
a toltésavitelre (charge transfer) a két metalloid Osszehasonlitidsaban kvalitativan megfelel
elvarasainknak, minthogy a B esetén a kiilsd elektronkonfiguraci6 s2p!, mig a P esetén s2p3.

» F.E. Hoare, in: P.A. Beck (ed.), Electronic Structure and Alloy Chemistry of the Transition Elements (Wiley,
New York, USA, 1963), p. 29

2 AR. Williams, V.L. Moruzzi, A.P. Malozemoff and K. Terakura, I[EEE Trans. Magn. 19, 1983 (1983)

7 A.P. Malozemoff, A.R. Williams, V.L. Moruzzi, Phys. Rev. B 29, 1620 (1984)

¥ R.C. O’Handley, in: F.E. Luborsky (ed.), Amorphous Metallic Alloys (Butterworths, London, 1983), p. 257

#J. Crangle, in: P.A. Beck (ed.), Electronic Structure and Alloy Chemistry of the Transition Elements (Wiley,
New York, USA, 1963), p. 51
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Ezen megfelelés ellenére a merev sav modell ilyen formaban val6 alkalmazasat illetéen
maér nagyon koran komoly kritikik meriiltek fel26-28.30, Alben és munkatérsai30 példaul azt
javasoltak, hogy a magneses momentum csokkenése nem a toltésatvitel miatt van, hanem
annak a kovetkezménye, hogy valdjaban kovalens kémiai kotések alakulnak ki az atmeneti
fém d-allapotok és a metalloidok (elsésorban p-tipust) allapotai kozott (ez az un. p-d
hibridizacid) és emiatt a magnességért felelds atmeneti fém elektronok d-jellege csokken.
Ilyen kotések kialakuldsat és a mdagneses momentum csokkenését Fe,Ni, és Fe,Nip)B
atomklaszterekre végzett szamolasok is igazoltak3!.

Ez volt a helyzet az 1970-es évek végén és az 1980-as évek elején, amikor elkezdtiink
foglalkozni a Ni-metalloid fémiivegekkel. Akkori célkitlizésiink a paramagneses Ni-metalloid
otvozetek mag magneses rezonancia (nuclear magnetic resonance = NMR) vizsgalata volt! és
ehhez oOhatatlanul sziikséges volt ezen anyagok madagneses tulajdonsdgainak ismerete. Ez
egyrészt azért volt hasznos, mert az NMR-rel mérhetd paraméterek koziil a Knight-eltolodas
¢s a spin-racs relaxacios id6 hasonld elektronszerkezeti jellemzoktdl fiigg, mint a Pauli-
szuszceptibilitds. Ugyanakkorr mar korabbrol ismert volt, hogy — a kristalyos Ni alapu
otvozetekhez hasonléan32 — a PM-FM atmenet kornyékén az amorf Ni-metalloid
rendszerekben is erés magneses inhomogenitasok (5-10 ug nagysagu, tin. “6rias” momentumu
Ni-dis paramagneses klaszterek) fordulhatnak el833, amelyek nagy szort mégneses tere
viszont az NMR jel pontos megfigyelését zavarhatja vagy akar lehetetlenné is teheti.

Ezen kutatdsok soran olyan problemdk meriiltek fel a Ni-metalloid rendszereken
korabbrol ismert, illetve altalunk Ujonnan elért kisérleti eredmények kapcsan, amelyek
semmiképpen nem voltak értelmezhetéek a merev sav feltoltddési modell keretében.
Ugyanakkor a szilardtestelméleti modszerek €s a szamitastechnikai lehetdségek akkori
allapota még nem tette lehetévé ezen kérdések megvalaszolasat sem a kovalens kotéseken
alapulé modell keretében, sem kozvetlen savszerkezet szamolasok révén.

2. Motivacio: a merev sav modell korlatai és a PM-FM atmenet Ni-metalloid rendszerekben

A Ni-metalloid oOtvozetek azért voltak jelentdsek a merev sdv modell korlatainak
felismerése szempontjabol, mert a Ni ferromagnességét a metalloidok kisebb
otvozdkoncentracional képesek kioltani, mint a Fe és Co fémek esetében ¢€s igy elérhetd volt a
paramagneses allapot homogén Ni-metalloid rendszerekben. Ez egyuttal lehetové tette azt is,
hogy egy szerkezetileg rendezetlen 6tvozetben tanulmanyozhassuk a PM-FM &4tmenetet az
Osszetétel fiiggvényében.

Mindezek alapjan hiarom {6 problémakoér volt, ami a kutatdsainkat a Ni-metalloid
otvozetek elektronszerkezetével és magneses tulajdonsagaival kapcsolatban motivalta.

OR, Alben, J.I. Budnick and G.S. Cargill, I1l, in: J.J. Gilman and H.J. Leamy (eds.), Metallic Glasses (American
Society for Metals, Metals Park, Ohio, USA, 1978), p. 304

3! R.P. Messmer, Phys. Rev. B 23, 1616 (1981)

32 A. Amamou, F. Gautier and B. Loegel, J. Phys. F'5, 1342 (1975)

3 A. Amamou and J. Durand, Commun. Phys. 1, 191 (1976)

-23.



a) A merev sav modell nem tud szamot adni a Curie-hémérséklet csokkenésérol

A toltésavitelre a P és B esetén kapott, realisnak tiing értékek ellenére nyilvanvalo volt
szdmunkra, hogy a merev sav modell elvileg is hibas, mivel nem képes szdmot adni arrdl a jol
ismert tényrdl, hogy a metalloidok hatdsara nemcsak M, de a Curie-hOmérséklet (T,) is
csOkken a legtobb esetben. Erre példanak hozhatjuk fel a Ni-P 6tvozetekre vonatkozd régi
eredményt34, ami a 12. dbran lathatd. A merev sdv modell szerint a feltoltédés a d-sav
betoltetlen allapotait érinti és ez magyarazna Mg csokkenését. A T, csokkenése ugyanakkor a
ferroméagnesség savmodellje keretében azt jelenti, hogy a T és | d-alsavok felhasadasa
csokken a metalloidtartalom ndvelésével. Mai ismereteink szerint egy metalloid elemet
Otvozve egy ferromagneses fémhez, az torténik, hogy a metalloid atomok bevitele miatt a fém
matrix elektron-savszerkezete mddosul és az adott 6tvozet N(E) fliggvényének alakja és az
Osszelektron szam szabja meg, hogy hol lesz a Fermi-nivo és milyen mértékben hasad fel a d-
sav T és { spinli alsavokra, mindezek pedig meghatirozzak, hogy mekkora lesz az eredd
magneses momentum, illetve Curie-hOmérséklet. Az értekezés téziseinek kifejtése kapcsan
(I1d. V.A fejezet) ezen gondolatkdrre és az azota elért, jorészt sajat kisérleti eredményekre
alapozva ismertetjik majd, hogy miképpen képzelhetjiik el vézlatosan a Ni-metalloid
rendszerekben az elektronszerkezet Osszetétellel vald valtozasat, ami megmagyarazza a
kisérleti eredményeket és Osszhangban van az idokdzben a szakirodalomban megjelent
savszerkezet szamolasok eredményeivel.

Mint a sajat eredmények késObbi ismertetésénél latni fogjuk, Mg és T, kiilonbozd
mértéki relativ csokkenése a tiszta fcc-Ni esetén mért értékekhez képest (1d. a 12. abrat) kiilon
ellentmondast jelent, ami viszont a mintdk kémiai homogenitasaval kapcsolatos: a lassabban
csokkend T, arra utal, hogy a mintdban sok olyan tartoméany van jelen, ahol a Ni-tartalom
magasabb a matrix atlagos kémiai dsszetételénél.
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12. abra Torzult fcc szerkezetii Ni-P 6tvézeteken mért telitési magnesezettség (o) és
Curie-hémérséklet (T,) fliggése a P-tartalomtél Albert és munkatarsail4 nyoman. (A
Szaggatott vonallal jel6lt elméleti gbrbét itt nem targyaljuk.)

3 P.A. Albert, Z. Kovac, H.R. Lilienthal, T.R. McGuire and Y. Nakamura, J. Appl. Phys. 38, 1258 (1967)
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b) A merev sav modell szerint paramagneses 6tvozetben Ny(Eg) =0

A merev sdv modell keretében az atmeneti fém d-sdvok véltozatlanok maradnak a
metalloid hozzdadasara, és a metalloid sp-elektronok atmennek a tiszta fémben betdltetlen d-
allapotokba. Elegendé szamu elektron atvitele esetén mind a két d-alsav (T és { spinii)
teljesen betoltott lesz, nincs eredd magneses momentum, az Otvozet Pauli-paramagneses
viselkedést mutat. A fentiekbdl kdvetkezik, hogy a paramégneses allapot elérése utan a Fermi-
nivondl az allapotsiirliségnek nem vérhato d-sav jaruléka, azaz NgNEg) = Ny (Ep) = 0 lesz.

A Ni-P tipust fémiivegeken végzett elsé 31P NMR méréseink3S azt jelezték (13. dbra),
hogy a Knight-eltolodas jelentésen lecsokken, ha a Ni atomok egy részét Cu atomokra
cseréljiik. Ezt csak ugy lehetett értelmezni, hogy a Ni-P fémiivegekben a 3P NMR Knight-
eltolodasnak nem csak s-komponense van, hanem d-savoktdl eredd jaruléka is. Ebbol az
kovetkezett, hogy a Fermi-nivonal az allapotstiriség nem lehet zérus, sét Ny(Ep)
Osszemérhetd lehet az N (Ep) mennyiséggel. Késébbi részletes NMR ¢és magneses
szuszceptibilitds vizsgalataink36 szamos Ni-P és Ni-Cu-P fémiivegen és kristalyos
vegyiiletfazison ezeket az eredményeket ¢és kovetkeztetéseket messzemenden megerdsitették.
Ugyanilyen vizsgalatok alapjan hasonlé kovetkeztetésre jutottak Hines és munkatérsai3” Ni-
(Pd,Pt)-P fémiivegeken is.
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13.abra A 31P NMR Knight-eltolodas (Knight shift) fliiggése amorf Nigo-xPx 6tvozetekben

a P-tartalomtél (x), Osszehasonlitva egy gyorshiitott CuggNiooP1g fémiivegben mért
értékkel35.

33 1. Bakonyi, K. Tompa, E. Téth-Kadar and A. Lovas, in: Magnetic Resonance and Related Phenomena. Proc.
XXth Congress AMPERE (Tallinn, 1978). Eds. E. Kundla, E. Lippmaa and T. Saluvere (Springer-Verlag,
Berlin, 1979), p. 437.

367, Bakonyi, I. Kovacs, L. Varga, T. Bagi, A. Lovas, E. Toth-Kéadar and K. Tompa,, in: Proc. Conf. on Metallic
Glasses: Science and Technology (Budapest, 1980). Eds. C. Hargitai, I. Bakonyi and T. Kemény (Central
Research Institute for Physics, Budapest, 1981), Vol. 1, p. 165; 1. Bakonyi, I. Kovacs, A. Lovas, L. Takacs, K.
Tompa and L. Varga, ibid., Vol. 1, p. 261; 1. Bakonyi, H.E. Schone, L.K. Varga, K. Tompa and A. Lovas:
Phys. Rev. B 33, 5030 (1986); 1. Bakonyi, H. Ebert, W. Socher, J. Voitldnder, I. Furd, P. Banki, A. Lovas and
U. Mizutani, Mater. Sci. Eng. 99, 301-304 (1988)

TW.A. Hines, K. Glover, W.G. Clark, L.T. Kabacoff, C.U. Modzelewski, R. Hasegawa and P. Duwez, Phys.
Rev B 21, 3771 (1980)
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A Ni-metalloid amorf és kristalyos 6tvozetek elektronszerkezetének elsé kozvetlen
vizsgalatat fotoelektron-spektroszkopiai moddszerekkel nagyjabol ugyanebben az iddben
végezték ell5-38. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a 20-25 at.% metalloidot (P és B)
tartalmaz6 6tvozetek d-savja a Fermi-nivo kornyékén hasonlo az fce-Ni d-savjahoz és hogy az
allapotstiriiség Ep-nél még mindig tartalmaz jelentds d-jarulékot is, annak ellenére, hogy a
néhany rendelkezésre allo elektronfajhd-adat szerint!S a PM 6tvozetekben N(Ep) 1ényegesen
lecsokken az fce-Ni-hez képest.

Ezen elézmények nyoman kezdeményeztilk az 1980-as évek elején az elektronfajhd
szisztematikus vizsgalatat kiilonféle Ni-(Cu)-metalloid 6tvozetekre és ezeknek a sajat, illetve
a szakirodalomban talalhaté tovabbi elektronfajh6-adatoknak az analizisével jobb elképzelést
tudtunk kialakitani ezen rendszerek elektronallapot-siiriiség fiiggvényérél, amit majd az
alabbiakban ismertetiink.

¢) A PM-FM atmenet jellege Ni-metalloid 6tvozetekben

Emlitettiik fentebb, hogy a Fe-metalloid és Co-metalloid rendszerekben — legalabbis a
kezdeti id6kben — az amorf allapotot nem lehetett eldallitani olyan magas metalloid-
tartalmaknal, hogy a ferromagnesség megszlinjon. Ezért pl. paramégneses Ni-metalloid
fémiivegekhez Fe atomokat adalékolva vizsgaltdk3® a FM éllapot megjelenését. Az volt a
tapasztalat, hogy a Fe bevitelének hatdsira mar kis koncentracidknal lokalizalt momentummal
rendelkezd tartomanyok (6rids momentumt klaszterek) alakulnak ki, majd a Fe-tartalom
tovabbi novelésével ezen tartomdnyok Osszefiiggdveé valdsa (un. perkoldcidja) révén 1ép fel a
FM allapot (kozbiilsé Fe-tartalmakndl tobbnyire egy spin-iiveg allapot kozbeiktatasaval). Az
FM éllapot elszigetelt momentumok perkoldcidja révén torténd megjelenését inhomogén
jellegli PM-FM éatmenetnek nevezziik.

Régota ismert volt ugyanakkor, hogy elektrokémiai levalasztassal?0 Ni-P o6tvozetek
eldallithatok 20 at.% feletti P-tartalmakig. A 12. dbra alapjan lathato, hogy a PM-FM atmenet
a Ni-P rendszerben 15 at.% P-tartalom koriil varhatd. Mivel ebben az Osszetételtartomanyban
az elektrolizissel eldallitott Ni-P 6tvozetek mar amorf szerkezetiek?0, igy a Ni-P rendszer
lehetdséget nytjt a PM-FM atmenet tanulmanyozasara szerkezetileg rendezetlen 6tvozeteknél
a fém/metalloid arany fiiggvényében. Az elvégzett elsd ilyen vizsgalatok#!1:42 alapjan ugy tiint,
hogy a Ni-tartalom ndvelésével orids magneses momentummal rendelkezd Ni-das klaszterek
jelennek meg eldszor, majd ezek perkolacidja eredményeként alakul ki a hosszatdva FM rend
— ahhoz hasonldéan, mint azt fentebb lattuk a Ni-Fe-metalloid rendszerek esetében a Fe
hozziad4sanak hatdsara. Hasonl6 kdvetkeztetésre jutottak gyorshiitétt Ni-P-B fémiivegeken32
végzett magneses mérések alapjan is és mindez természetesnek tiint, mert korabban kristalyos
Ni-Cu és Ni-V dtvozeteken is hasonld eredmény adédott33. Ezért a Ni-metalloid 6tvozeteket
is Gigy tekintették39, hogy a FM megjelenése inhomogén jellegti.

* E. Belin, C. Bonnelle, J. Fléchon and F. Machizaud, J. Non-Cryst. Sol. 41, 219 (1980)

3% J. Durand, in: R. Hasegawa (ed.), Glassy Metals: Magnetic, Chemical and Structural Properties. (CRC Press,
Boca Raton, Florida, USA, 1983), p. 109; J. Durand, in: H. Beck and H.-J. Giintherodt (eds.): Glassy Metals
1I. Topics in Appl. Phys., Vol. 53 (Springer-Verlag, Berlin, 1983), p. 343

0 A. Brenner, D.E. Couch and E.K. Williams, J. Res. NBS 44, 109 (1950)

D, Pan and D. Turnbull, AIP Conf. Proc. No. 18 (AIP, New York, 1974), p. 646

*2 A. Berrada, MLF. Lapierre, B. Loegel, P. Panissod and C. Robert, J. Phys. F' 8, 845 (1978)
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Az 4ltalunk elektrolitikusan el8allitott Ni-P fémiivegeken végzett magneses és 31P NMR
mérések eredményeit Osszevetve a korabbi hasonld vizsgalatokkal32-41:42 ugy latszott
szdmunkra, hogy az elézbleg tanulméanyozott Ni-metalloid 6tvozetek magneses szempontbol
sokkal inhomogénebbek voltak a mieinknél. Ezért szisztematikus vizsgéalatokba kezdtiink arra
vonatkozolag, hogy az eldallitdsi koriilmények miképpen befolyasoljak a magneses
inhomogenitasok (Ni-dis tartomanyok) kialakuldsat. Ennek nyoman kideriilt!, hogy az
altalunk elektrolizissel készitett Ni-P oOtvozetek magneses szempontbol Iényegesen
homogénebbek, amit a 14. abran a Curie-hdmérsékletek (T.) Osszehasonlitasaval [A7]
szemléltetiink: adott Osszetételnél minél kisebb a T., annidl homogénebbnek tekinthetd
magneses (és kémiai) szempontbol az 6tvozet. Ezek az anyagmintdk lehetové tették annak
megallapitasat, hogy bar a PM-FM atmenet kozelében valoban erds a hajlam a magneses
inhomogenitdsok (Ni-dus tartomédnyok) képzddésére, de a FM felléptét a homogén matrixban
a Ni-tartalom novelésével egyre nagyobba valo Stoner-erdsités idézi eld, azaz a FM allapot az
egyes Ni atomokon homogén moédon Iétrejové magneses momentumok megjelenésén
keresztiil 1ép fel, ellentétben a korabbi kutatdsok32:39:41,42 soran lesziirt kovetkeztetésekkel a
FM 4tmenet inhomogén jellegérdl. Ezen vizsgalatokat kiterjesztettiik gyorshiitétt Ni-P,
Ni-P-B, Ni-B-Si és Ni-B 6tvozetekre is, amelyek hasonlé eredményre vezettek.
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14. abra A Curie-h6mérséklet (T.) fiiggése a P-tartalomtdl (x) elektrolitikusan elballitott
(ED) amorf NijgoxPx O6tvozetekben. Jelmagyarazat: @ (sajat eredmény [A7]; OO (Pan és

Turnbull41); A\ (Berrada és munkatérsai4?; \/ (sajat becslésiink a Cote és munkatérsai43
altal k6zolt magnesezettség-adatok alapjan).

# P.J. Cote, G.P. Capsimalis and G.L. Salinger, in: R.A. Levy and R. Hasegawa (eds.), Amorphous Magnetism II
(Plenum Press, New York, 1977), p. 499
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B. Ni-Zr tipusu otvozetek
1. "Felhasadt d-savok" és ferromdagnesség Ni-Zr otvozetekben

A korai-kés6i ameneti fémek Otvozetei régdta ismertek voltak hidrogénelnyeld
képességiikrol. 1985 koriil kezdtink el foglalkozni ezen rendszerek koziil a Ni-Zr
fémiivegekkel és hidridjeikkel. Kordbbi adatok44:45 alapjan kideriilt, hogy 20 és 70 at.%
Ni-tartalom kozott, ahol pl. gyorshiitéssel eldallithatok amorf allapotban, ezek a otvozetek
Pauli-paraméagnesesek, igy benniik az !H NMR jel révén a bevitt hidrogén tanulményozhato,
kiilondsen ami az amorf matrixban elfoglalt helyét és diffuzidjat illeti. A Ni-metalloid
rendszerekhez hasonld modon itt is hasznos volt a mégneses tulajdonsagok egyideji
tanulményozasa, kiildndsen amiatt, hogy — mint az kés6bbi vizsgalatainkbol kitint#6 — a
hidrogénbevitel hatasara erételjes Ni-szegregacio mehet végbe, ami nagy magneses
momentummal rendelkezd szuperparamagneses tartomanyok kialakuldsdhoz vezethet ¢és
zavarhatja az NMR jel megfigyelését.

A Ni-Zr 6tvozetek elektronszerkezetére vonatkozolag ekkor mar rendelkezésre alltak
fotoelektron-spektroszkopiai  adatok#7-48:49,  valamint elektron-savszerkezet szamoldsi
eredmények?,10,50,51,52,53,54,55,56 Mint azt a IIL.B fejezetben mar targyaltuk, ezen kisérleti és
elméleti vizsgélatok alapjan az a kép alakult ki, hogy mig a Ni d-allapotok f6leg a Fermi-nivo
alatt helyezkednek el, addig a Fermi-nivo koérnyékén és afolott a Zr d-allapotok dominéljak az
allapotstiriségfiiggvényt (Id. 7. é4bra). Ez a viselkedés, amit a késobbi szamoldsok is
megerdsitettek>7-38:59, mintegy 70 at.% Ni-tartalomig megmarad és valojaban jellemzd az
Osszes korai és késéi dtmeneti fémbdl allo o6tvozetrendszerre mind amorf allapotban, mind a
sztochiometrikus vegyiiletfazisokban. Ennek megfeleléen a Zr d-allapotainak Fermi-nivo
koriili dominancidjat jelezték az elméleti savszerkezet szamolasi eredmények Cu-Zr
otvozetekbend,10,51,53,54,60,61,62,63,64,65,66,67,68  yalamint a Ti d-allapotaira vonatkozdan

* E. Babic, R. Ristic, M. Miljak, M.G. Scott and G. Gregan, Solid State Commun. 39, 139 (1981)

# 7. Altounian and J.O. Strom-Olsen, Phys. Rev. B 27, 4149 (1983)

1. Nagy, I. Bakonyi, A. Lovas, E. Téth-Kadar, K. Tompa, M. Hoss6, A. Czirdki and B. Fogarassy,
J. Less-Comm. Met. 167, 283 (1991)

*7P. Oclhafen, E. Hauser and H.-J. Giintherodt, Solid State Commun. 35, 1017 (1980)

* A. Amamou, Solid State Commun. 33, 1029 (1980)

¥ A. Amamou, Solid State Commun. 37,7 (1980)

R, Visnov, F. Ducastelle and G. Treglia, J. Phys. F 12,441 (1982)

°!' R. Fairlie, W.M. Temmermann and B.L. Gyorffy, J. Phys. F 12, 1641 (1982)

52.8.S. Jaswal, J. Non-Cryst. Sol. 75, 373 (1985)

>3'S. Frota-Pessoa, J. Phys. F 15, 287 (1985)

P Xanthakis, R.L. Jacobs and E. Babic, J. Phys. F' 16, 323 (1986)

> A. Pasturel and J. Hafner, Phys. Rev. B 34, 8357 (1986)

°% J. Duarte, Jr. and S. Frota-Pessoa, Z. Phys. Chem. N.F. 157, 503 (1988)

STW. Jank, Ch. Hausleitner and J. Hafner, Europhys. Lett. 16, 473 (1991)

*¥ Ch. Hausleitner and J. Hafner, Phys. Rev. B 45, 128 (1992)

¥ S K. Bose, J. Kudrnovsky, F.S. Razavi and O.K. Andersen, Phys. Rev. B 43, 110 (1991)

69 5. Kiibler, K.H. Bennemann, R. Lapka, F. Rosel, P. Oeclhafen and H.-J. Giintherodt, Phys. Rev. B 23, 5176
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19 S. Jaswal, W.Y. Ching, D.J. Sellmyer and P. Edwardson, Solid State Commun. 42, 247 (1982)

%2T. Fujiwara, J. Phys. F 12, L251 (1982)

% T. Fujiwara, J. Non-Cryst. Sol. 61-62, 1039 (1984)
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% D. Nguyen Manh, D. Pavuna, F. Cyrot-Lackmann, D. Mayou and A. Pasturel, Phys. Rev. B 33, 5920 (1986)
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Ni-Ti35,58,69,70,71,72,73,74,75,76 &5 Cu-Ti’1,77 dtvdzetekben.

Szamos elméleti munkéaban10,51,53,55.56,58,59 foglalkoztak azzal a kérdéssel is, hogy mi a
hatdsa a kémiai rovidtdva rendnek (CSRO = chemical short-range order) az
elektronszerkezetre. Azt mondjuk, hogy a CSRO zérus, ha barmely kivalasztott atom
els6szomszéd kornyezetének kémiai Osszetétele statisztikusan megfelel az atlagos (tombi)
Osszetételnek. Egy A-B 6tvozetben ez akkor fordul eld, ha nincs 1ényeges kiilonbség az egyes
alkotoelemek kozotti kotéstipusok erdsségében (A-A, A-B és B-B). Amennyiben pl. az A-B
tipust kotések energetikailag joval kedvezobbek, mint az A-A és B-B kotések, akkor egy
kivalasztott atomra azt talaljuk, hogy az ellentétes tipusu atomok jelenléte preferalt lesz az
elsdszomszéd kornyezetben, igy annak Osszetétele el fog térni az atlagos (tombi) 0sszetételtol.
Példaul Ni-metalloid fémiivegekben 20 at.% metalloidtartalom koérnyékén, ahol nincsenek
metalloid els6 szomszéd parok, minden metalloid csak Ni atomokkal van kériilvével.

A CSRO vizsgalatabol kideriilt példaull9, hogy a Cu-Zr fémiivegekben 35, 50 és 65 at.%
Cu-tartalom esetén a minimalis energidji atomkonfiguracié az, amikor a CSRO zérus
(véletlen kémiai atomeloszlas), mig a Ni-Zr fémiiveg rendszerben ugyanilyen Osszetételeket
vizsgélva az deriilt ki, hogy 35 at.% Ni esetén hasonldan zérus a CSRO, de a Ni-tartalom
novelésével a CSRO paraméter fokozatosan nd, azaz az ellentétes atompar elsdszomszédok
eléfordulasi valdsziniisége egyre nagyobb lesz. Megemlitjiik, hogy az atomelrendezddések
szerepének tisztdzdsa felvetette ezen Otvozettipusok szerkezetének jobb megértését is és az
elektronszerkezeti paraméterek (elektronfajhd ¢€s spinszuszceptibilitds), valamint a
stirliségadatokbdl leszdrmaztatott atlagos atomtérfogatok Osszetételfliggésének szisztematikus
vizsgalata fontos megallapitasok elérését tette lehetdvé ezzel kapcsolatban.

A hasonlo elektronszerkezeti jellemzOk miatt egyiitt fogjuk targyalni a Ni-Zr, Cu-Zr,
Ni-Ti és Cu-Ti otvozetek ilyen viselkedését a kb. 20 és 70 at% Ni, ill. Cu
Osszetételtartomanyban. Ezek az 6tvozetek mind Pauli-paramagneses viselkedést mutatnak a
fenti Osszetételekre, ugyanakkor Kaul’8, valamint Morel és munkatarsai’? mérései nyoman
ismert volt, hogy 90 at.% Ni esetén az amorf Ni-Zr dtvozetek ferroméagnesesek. A Kaul’8 4ltal
kozolt adatokbdl kitlint, hogy a Nig;Zrg 6tvozet esetén még a Ni-P rendszerhez képest is
nagyobb ellentmondés van abban a tekintetben, hogy M és T, értékének a tiszta fcc-Ni-hez
képest mért relativ csdkkenése nagyon eltért egymastol. Ez a tény azt jelezte szamunkra, hogy
a Ni-Zr rendszernél is bizonyara fontos szerepiik lehet a kémiai inhomogenitdsoknak, amiket
viszont az eldallitdsi paraméterek erdsen befolyasolhatnak. Ezért kutatasaink soran ezen
eutektikus dsszetétel (91 at.% Ni) kornyékén gyorshiitéssel amorf 6tvozeteket allitottunk eld,
valamint sikeriilt bee szerkezetii Ni-Zr otvozetet is eldallitanunk. Igy a PM-FM &tmenet
tisztazasanak vizsgalatdn tilmenden felmeriilt a lehetéség az azonos Osszetételi, de eltérd
atomelrendezddéssel bird 6tvozetek magneses tulajdonsigainak az §sszehasonlitasara is.
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2. Motivadcio: a magneses szuszceptibilitas osszetételfiiggése, rovidtavi rend
és a PM-FM atmenet Ni-Zr otvozetekben

A korabbi szuszceptibilitas-adatok elektronszerkezeti értelmezésével, illetve a
ferromagnesség megjelenésével kapcsolatos meggondoldsok sordn az aldbbi problémak
megértését, illetve tisztazdsat fogalmaztuk meg magunknak a Ni-Zr tipust
otvozetrendszerekre vonatkozolag.

a) Paramagneses Ni-Zr 6tvozetek szuszceptibilitasa csokken novekvo Ni-tartalommal

Kutatasaink megkezdésekor mar ismert volt4445, hogy a paramagneses Ni-Zr dtvozetek
magneses szuszceptibilitasa csokken a “magneses” komponens (Ni) koncentracidjanak
novekedésével kb. 60-70 at.% Ni-tartalomig (15. abra). Ennek a latszolag meglepd ténynek a
megmagyardzasara kezdtiink el foglalkozni a Ni-Zr tipusu 6tvozetek elektronszerkezetének
megértésével, amihez valdjaban a sziikséges elektronszerkezeti ismeretek mar részben
rendelkezésre alltak a szakirodalomban, mint azt fentebb a IV.B.1 szakaszban targyaltuk.
Nyilvanvalé volt, hogy a 15. 4abran lathatd tények magyarazata legaldbb részben
elektronszerkezeti okokra vezethetd vissza (amiatt, hogy a spinszuszceptibilitas fligg az N(Ep)
mennyiségtol), ezért analizaltuk részletesen az elektronfajhdre rendelkezésre 4llé adatokat és
Osszehasonlitottuk az elméleti savszerkezet szamolasok eredményeivel. Ugyanakkor az is
kozismert, hogy a korai 4tmeneti fémek félignél kevésbé betoltott d-sdvja miatt ezen elemekre
jelentds lehet a Van Vleck-féle orbitalis szuszceptibilitds; ennek értéke, mint latni fogjuk
késdbb, valojaban még a spinszuszceptibilitasndl is nagyobb ezekben az Gtvozetekben. Ez
sziikségessé tette, hogy megvizsgaljuk a szuszceptibilitas egyes komponenseinek
Osszetételfliggését is.
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15. abra Kisérletileg mért szobahémérsékleti szuszceptibilitas ( Xexp. ) Osszetételfiiggése
Ni-Zr amorf 6tvézetekben4445 (o). A szaggatott vonal az adatoknak zérus Ni-tartalomra
tortént extrapolalasat jelenti, ami megfelel a hipotetikus amorf Zr fém (“a™Zr) esetének.
Feltlintettlik a hcp-Zr fém atlagos szuszceptibilitas értékét is (az adat forrasara vonatkozolag
ld. [B4]).
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b) Az “amorf” Zr fém magneses szuszceptibilitisa joval nagyobb, mint az egyensulyi
hep-Zr fazisé

A 15. 4bran lathatjuk, hogy az amorf Ni-Zr 6tvozetek magneses szuszceptibilitdsa jo
kozelitéssel linearisan valtozik az Osszetétellel. Zérus Ni-tartalomra extrapolalva a kisérleti
adatokat, megkapjuk a hipotetikus amorf Zr fém (“a”-Zr) mégneses szuszceptibilitasat.
Meglepdé moddon, ennek értéke 1ényegesen nagyobb, mint az dbrdn szintén bejeldlt kisérleti
adat a szobahdmérsékleti egyensulyi hep-Zr fazisra. Mint majd latni fogjuk késébb, a Cu-Zr
adatokbol hasonl6 kovetkeztetés vonhat6 le, és Cu-Ti és Ni-Ti adatok ugyanezt a viselkedést
eredményezik az “a”-Ti és hep-Ti fazisok dsszehasonlitdsaban.

Ezzel kapcsolatban felmeriilt az atomi szerkezet ¢s az elektron-savszerkezet kozotti
kapcsolat tisztazasanak sziikségessége. Ennek érdekében elméleti savszerkezet szamolasokat
végeztiink a Ti, Zr és Hf fémek kiilonbozd kristalytani modosulataira, beleértve a hipotetikus
fcc fazist is, majd ezeket Osszehasonlitottuk az amorf o6tvozetek elektronfajhd-adataibol a
hipotetikus amorf Ti, Zr és Hf fémekre extrapolalt N(Eg) adatokkal. Mindezek alapjan fontos
kovetkeztetéseket tudtunk tenni a (Ti,Zr,Hf)-(Ni,Cu) tipusit amorf o6tvozetek topologiai
atomelrendezddésére vonatkozolag. Ugyanezen Otvozetrendszerek atlagos atomi téfogatanak
szisztematikus analizise tovabbi megerdsitését jelentette a topologiai rendre vonatkozo fenti
megallapitdsoknak.

¢) A PM-FM atmenet Ni-Zr 6tvozetekben

Mint azt fentebb tdgyaltuk, a magneses szuszceptibilitds és az elektronfajhd csokkend
tendenciat mutatott az amorf Ni-Zr 6tvozetekre a Ni-tartalom novekedésével egészen kb. 70
at.%-ig. Ezzel szemben a kristdlyos Ni-Zr vegyiiletfazisokra vonatkozé ilyen adatok!S
jelezték, hogy magasabb Ni-tartalmaknal mind a magneses szuszceptibilitds, mind N(Ef)
jelentdsen megnd, 90 at.% Ni kornyékén pedig ferromagneses viselkedésrél szdmoltak
be78:79. A mért telitési magnesezettségre és Curie-hdmérsékletekre vonatkozo adatok alapjan
— a Ni-metalloid fémiivegekhez hasonloan — itt is szamolni lehetett Ni-dus szegregaciok
kialakuldséval, amelyek jelenléte befolyasolhatja a PM-FM atmenet jellegét.

Ezért kontrollalt kortilmények kozott gyorshiitéssel amorf NiggZrjg €és NigyZrg
otvozeteket allitottunk el680, amelyeken részletes szerkezetvizsgalatokat végeztiink80-81 ¢és
més modszerekkel, pl. elektromos transzport tulajdonsiagok mérésével82 is ellendriztiik a
homogenitasukat. Hasonl6 modszerrel készitettiink bec szerkezetii Nig|Zrg 6tvozeteket és egy
NigoHf]; 0Osszetételli nanokristalyos oOtvozetet is, amelyeket ugyanilyen vizsgalatoknak
vetettiink ala.

Mindezeken a Ni alapll nemegyensulyi fazisokon igen részletes méagneses méréseket
végeztiink el, hogy megallapitsuk a kémiai inhomogenitisok esetleges hatdsat, illetve

crer

matrixokban.
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V. EREDMENYEK
A. Ni-metalloid otvozetek

1. Ni-metalloid otvizetek elektronszerkezetének felderitése elektronfajh-adatok alapjan
(1. tézispont)

A TILD fejezetben targyaltuk, hogy alacsonyhdémérsékleti fajhdmérések segitségével
meghatarozhatd az elektronfajhd, amibdl viszont informaciot kaphatunk N(Eg)-rél. Ezért
alacsonyhOmérsékleti fajhdméréseket végeztink Ni-P-B, Ni-Cu-P ¢és Ni-Cu-B-Si
fémiivegeken [A2,A3].

Pauli-paramégneses fémekre a (2) egyenlet irja le a fajhd hémérsékletfiiggését. A
mérések kiértékélését megkonnyitendd, szokdsos ezt a kifejezést atirni a

c/T=y+p T2 (13)

alakba. Ennek alapjan a ¢/T mennyiséget T2 fiiggvényében abrazolva egyenest kapunk,
amelynek tengelymetszete éppen a keresett elektronfajh6t szolgéltatja. A 16. dbran l4that6 az
alacsonyhémérsekleti fajhdmerések eredmenye a Nigy sBjgs ¢€s Nigy sPg 5 fémiivegeken
[A2]. A Nigj sPg 5 Otvozet viselkedése megfelel a (13) kifejezesnek, de a Nigy sBjg s
otvozeté nem. Ennek az az oka, hogy az altalunk vizsgélt Ni alapa 6tvozetekben — a PM-FM
atmenethez kozeli Osszetételek miatt — varhat6, hogy lokalizalt magneses momentummal
rendelkezé tartominyok (Orids momentumli paramégneses klaszterek!,32,33  és/vagy
szuperparamagneses viselkedésii kis FM tartoméanyok!) is el6fordulnak. Korabbi méagneses és
1B NMR vizsgalatainkkal®3 megmutattuk, hogy a Nig; sBjg 5 6tvozet ilyen viselkedésii és
ezt tovabbi magneses méréseink is alatamasztottak [A8,A9]. Hahn és Wohlfarth munkéja84
nyomdn ismeretes, hogy az ilyen paramagneses inhomogenitdsok egy hdmérsékletfiiggetlen,
magneses ¢, jarulékot adnak a fajhéhoz. Ezt figyelembe véve, a teljes fajhdben a (13)
kifejezés szerinti abrazolasban fel fog lépni egy c, /T tipusi tag, ami éppen a 16. abran a
Nig sBjg 5 fémiivegen tapasztalt viselkedésnek felel meg (T — 0 esetén ¢/T elkezd n6ni).

Mind az altalunk [A2,A3], mind a szakirodalomban (Id. az [A2] és [A3] munkaink
irodalomjegyzekét) vizsgalt Ni-metalloid és Ni-Cu-metalloid fémiivegek tobbségében
fellépett ez a ¢, magneses fajhdjarulék, annak megfelelden, hogy ezen 6tvozetek magneses
szusceptibilitisdban is tobbnyire megfigyelhetd volt egy Curie-Weiss-tipusu tagl.
Megemlitjilk még, hogy a fajhdadatok kiértékelésénél [A2,A3] altaldban figyelembe kellett
venni egy ¢ =0 T alaka tagot is a racsrezgések jarulékanak pontosabb leirasahoz!8.

A kisérletekb6l meghatarozott y elektronfajhd paraméterbol a (3) egyenlet alapjan
kaphatjuk meg az N(Ep) mennyiséget. Az ebben a kifejezésben szerepld elektron-fonon
kolcsonhatasi  erdsitési  tényezd szupravezetést nem mutatd anyagokra altaldban
elhanyagolhat6, a Pauli-szuszceptibilitds adatok! alapjan pedig megbecsiilhetjiik, hogy ezek a
paramagneses fémiivegek még messze vannak a PM-FM atmenettdl, igy az elektron-elektron
kolcsonhatasbol  eredé fajhderOsitési  tényezé sem jelentés. Ezen feltételezésekkel
leszarmaztattuk a mért y elektronfajhd paraméterekbdl a Fermi-nivon vett elektronallapot-
stiriséget.

1. Bakonyi, P. Panissod and R. Hasegawa, J. Appl. Phys. 53, 7771 (1982)
¥ A. Hahn and E.P. Wohlfarth, Helv. Phys. Acta 41, 857 (1968)
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16. abra Kisérletileg mért fajhbadatok [A2] gyorshiitéssel elballitott amorf Nigs 5sP1g5 €s
Nig1 5B1g 5 Otvozetekre a (13) kifejezés szerinti (c/T — T2) abrazolasban. A Nigs5B1g 5
fémiivegen a c/T értékek T — 0 esetén megfigyelheté névekedése a jelentés mennyiségli
mégneses kivalas™ fajhGjarulékétol ered.

Annak érdekében, hogy a kiilonboz6é vegyértékii metalloidokat tartalmazd 6tvozetekre
vonatkozo adatokat 0sszehasonlithassuk, az N(Ep) adatokat az atlagos elektronkoncentraciod
fiiggvényében abrazoltuk [A2,A3]. Egy Ni;_ M, Otvozetre az atlagos elektronkoncentracio
értéke xZyy, ahol Zy; az M metalloid kémiai valencidja (Zg = 3, Zs; = 4, Zp = 5). Az igy
definidlt elektronkoncentracié — egy eldjeltdl eltekintve — megegyezik a Malozemoft és
munkatarsai26-27 altal bevezetett Z,, atlagos méagneses valenciaval (ebben a képben a Ni és Cu
fém elektronkoncentracidja: Zy; = 0, ill. Zp, = 1). Az elsé fajhdmérésekbdl kapott
elektronfajhd-adatok alapjan ily modon a 17. abran lathaté diagramot kaptuk [A2]. Az
allapotsuriiség-adatok meglepden jol illeszkedtek egy kozos trendbe, amit a kovetkezoképpen
értelmeztiink.

A 17. é&bran szereplé otvozetekrdl ismert! volt, hogy Pauli-paramégneses (PPM)
viselkedést mutatnak. Ennek megfelelden N|(Eg) = Ny(Ef) és ugyanez érvényes a tiszta fce-
Cu fémre is. A tiszta fcc-Ni fém ferromagneses, igy Ngp(Eg) = 0. Mivel fce-Ni esetén Ny(Er)
>> N¢(Ep) (1d. 6. abra), igy a mért elektronfajhdbdl leszarmaztatott eletronallapot stirliséget a
Fermi-nivonal gyakorlatilag a d-sav jarulekanak tulajdonithatjuk, azaz Ny (Ep) ~ N(Ep). A
PPM éllapot eléréséhez sziikséges mennyiségii metalloid 6tvozd elem bevitele esetén N(Ey)
lathatoan erésen lecsokken a tiszta fcc-Ni fémhez képest, ugyanakkor még mindig joval
nagyobb a tiszta fcc-Cu fémhez képest. A vizsgalt 0sszetétel (vagy elektronkoncentracio)
tartomanyban a kisérleti N(Ep) adatok atlaga jol koveti egy részlegesen lokalizalt
d-allapotokkal és delokalizalt s-allapotokkal rendelkezd fém allapotstiriiségének valtozasat az
energia fliggvényében. Ezen analdgia alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a vizsgalt
Osszetételtartomanyban a 17. dbra gorbéje megfelel a Ni-metalloid 6tvozetek allapotsiiriség
figgvényének, ami azt jelenti, hogy az Otvozotartalom novekedésével a Fermi-nivo egyre
feljebb keriil, mig N(Eg) egyre csokken. Ez valdjaban egy merev sav modell a kovetkezd
feltételezéssel: a PPM allapot eléréséhez sziikséges metalloid 6tvozé bevitele ugyan
drasztikusan megvaltoztatja a Ni elektron-savszerkezetét, amennyiben pl. a d-alsdvok
felhasadasa teljesen megsziinik, de a PPM tartomanyban a savszerkezet mar csak
elhanyagolhaté mértékben valtozik az dsszetétel valtoztatasaval.
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17. abra Kisérletileg mért fajhb6adatokbdl leszarmaztatott N¢(E,:) értékek az xZ,, atlagos
elektronkoncentracié fliggvényében paramagneses Ni-metalloid fémiivegekre [A2]. A
grafikon szakirodalmi adatokat is tartalmaz tovabbi fémiivegekre és kristalyos
vegyliletfazisokra, valamint fcc-Ni és fcc-Cu fémekre (az adatok forrasara vonatkozolag Id.

[A2]).

A 18. abra [A9] tartalmazza az azdta elvégzett tovabbi sajat [A3] és szakirodalmi (I1d. az
[A3] munkank irodalomjegyzékét) fajhdmérésekbdl kapott adatokat is €és bar a 17. és 18. dbra
kissé eltér egymadstol, az alapvetd jellegzetességek €s igy a levonhatd f6 kovetekeztetések is
azonosak. Arrol van sz6 ugyanis, hogy bar a metalloid bevitel hatdsara a Ni ferroméagnessége
megszlint, nem tal nagy metalloidtartalmakig (N(Efg) konstanssa valasaig, kb. az xZy; = 1,0-
1,2 atlagos elektronkoncentracidig) a Fermi-nivonal az allapotsiirliség még biztosan tartalmaz
egy jelentds, N(Ep)-fel 6sszemérhetd, vagy akar azt meghaladd N4(Eg) jarulékot is.

Az amorf és kristadlyos Ni-metalloid 6tvézetekre kapott elektronfajhd adatoknak a 17.
kozleményiink [A2] 1985-ben jelent meg. Mint emlitettiik kordbban (IV.A.2b szakasz), ezt
megel6zden sajat3d36 és szakirodalmi3” 31P NMR adatok és fotoelektron-spektroszkopiai
vizsgalatok!5:38 mar jelezték, hogy paramégneses Ni-metalloid 6tvozetekben a d-siav még
jelentds jarulékot adhat a Fermi-nivon vett A4llapotsiiriséghez. Infravords optikai
spektroszkopiai mérések alapjan McKnight és Ibrahim85 1984-ben szamolt be arr6l a
kovetkeztetésérdl, hogy 15 és 25 at.% P kozott N(Eg) csokken a P-tartalom ndvekedésével és
17 at.% P esetén még jelentds d-sav jarulék van a Fermi-nivonal. Ugyanekkor jelentek meg
olyan munkdk3¢ is, amelyekben a rontgenabszorpcids vonalél finomszerkezete (XANES)
alapjan szintén megallapitottdk, hogy Ni(-Pt)-P fémiivegekben vannak betdltetlen d-allapotok.

% 'S.W.McKnight and A.K. Ibrahim, J. Non-Cryst. Sol. 61-62, 1301 (1984); ibidem., Phys. Rev. B 29, 6570
(1984)

% D.M. Pease, G.H. Hayes, M. Choi, J.I. Budnick, W.A. Hines, R. Hasegawa and S.M. Heald, J. Non-Cryst. Sol.
61-62, 1359 (1984); M. Choi, D.M. Pease, W.A: Hines, G.H. Hayes, J.I. Budnick, S.M. Heald, R. Hasegawa
and H.E. Schone, Phys. Rev. B 32, 7670 (1985)
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A fajhOmérésekbdl altalunk leszarmaztatott allapotsiiriiség fliggvényalak [A2,A3] fontos
kiegészité megerdsitése volt a mas modszerekkel kapott kisérleti eredményeknek.

16 trendline
Y e am.Ni-P-B [41]
i o am.Ni-P-B [42]
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18. abra Kisérletileg mért fajhbadatokbol leszarmaztatott N(Eg) = Nf(EF) + N¢(EF) értékek
az atlagos elektronkoncentracio, xZ,, fliggvényében paramagneses Ni-metalloid
fémliivegekre [A9]. A grafikon szakirodalmi adatokat is tartalmaz tovabbi fémiivegekre és
kristalyos vegyliletfazisokra (az adatok forrasara vonatkozolag Id. [A9]).

1985-t61 kezdve jelentek meg elméleti savszerkezet szdmoldsok Ni-metalloid
fémﬁvegekenl1,13,14,87,88,89,90,91,92,93,94,95,96 és kristélyos Vegyﬁletfézisokonlz’13:88,97:98.
Ezek megerdsitették a kisérleti eredmények alapjan leszlirt kovetkeztetéseket az
allapotsuriség fliggvény alakjardl a Fermi-nivo kornyékén, illetve az elektronfajh6-adatokbol
az N(Eg)-re altalunk meghatarozott értékeket. JOl szemlélteti ezt a 18. dbra dsszehasonlitasa a
9c. abraval, amely utobbin az amorf Ni;sP,s 6tvozet elméletileg szamolt!4 allapotsiirtisége
lathat6 (25 at.% P esetén az atlagos elektronkoncentracié értéke 1,25).

A Ni-metalloid rendszereken koribban emlitett >'P NMR vizsgalatokon35-37 tal a

7' S.N. Khanna, A.K.Ibrahim, S.W.McKnight and A. Bansil, Solid State Commun. 55,223 (1985)

¥ W.Y. Ching, J. Non-Cryst. Sol. 75, 379 (1985)

¥ A. Chowdhary, D.M. Nicholson and L.M. Schwartz, J. Non-Cryst. Sol. 76, 147 (1985)

% W.Y. Ching, Phys. Rev. B 34, 2080 (1986)

’' M.R. Press, S.N. Khanna and P. Jena, Phys. Rev. B 36, 5446 (1987)

2 H. Yang, J.C. Swihart, D.M. Nicholson and R.H. Brown, Phys. Rev. B 47, 107 (1993)

% A.M. Bratkovsky and A.V. Smirnov, J. Phys. Cond. Matter 5, 3203 (1993)

% R. Arnold and H. Sobrig, J. Non-Cryst. Sol. 189, 129 (1995)

% M. Liebs and M. Fahnle, J. Phys. Cond. Matter 8, 3207 (1996)

%J.C. Swihart, D.M.C. Nicholson, G.M. Stocks, Y. Wang, W.A. Shelton and H. Yang, J. Non-Cryst. Sol. 205-
207, 841 (1996)

TWY. Ching, Solid State Commun. 57, 385 (1986)

% A.M. Bratkovsky and A.V. Smirnov, J. Non-Cryst. Sol. 117-118, 211 (1990)
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szakirodalomban id6kdzben a NiysTMsP,( fémiivegeken (TM = Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu) kozolt eredmények?%:100 tovabbi lehetdséget kindltak a Fermi-nivonal jelenlévé d-sav
jarulékkal kapcsolatos meggondoldsokra. Ezen az Otvozetsoron ugyanis azt talaltdk®9100,
hogy mind a H = 18,5 kOe-nél mért magnesezettség, mind a 3'p NMR Knight-eltolodas
maximumot mutat a Ti fémtdl a Cu fémig haladva a 3d 6tvozdével. A Ni alapu 6tvozetekben
ismert,1-32,33 hogy tobbféle magneses jarulék lehet jelen, ezért részletes magneses méréseket
végeztiink ugyanezeken az anyagmintdkon [A4] és meghatdroztuk a nemmadagneses amorf
matrix hémérsékletfiiggetlen y,, szuszceptibilitisat (TM = Fe esetén ezt csak 1 at.%
Otvozotartalom esetén lehetett megtenni). Fém-metalloid amorf Otvozetekre az orbitélis
szuszceptibilitasjarulékok kozil a Van Vleck- ¢és a Landau-féle tagok altalaban
elhanyagolhatok!, és igy a diamagneses korrekciot elvégezve megkapjuk a vezetési elektronok
Ycond SZuszceptibilitasat, ami gyakorlatilag a spinszuszceptibilitas jarulékkal azonosithatd. A
Ycond adatok felhasznéalasaval a

XT™ = [Xcond(NigoxTMxP20) — Xcond(NigoP20)] / x (14)

kifejezés segitségével meghataroztuk, hogy mekkora valtozast okoz egységnyi mennyiségii
TM fém hozzaotvozése a NigyP,o matrixhoz a Ni-tartalom rovasara. Ez a y 1) mennyiség
lathaté a 19. abrdn, ahogy végighaladunk a TM o6tvozdvel a 3d-soron. Ezt a gorbét mar
onmagaban tekinthetjilk az allapotsiiriség fliggvény leképezésének, merthogy ez a ytpm
szuszceptibilitasjarulék a (7) kifejezésen keresztil éppen N(Eg) valtozasat tiikrozi a

......

abran lathat6 adatokbol N(E) alakjara leszlirt kovetkeztetésekkel Ni-metalloid rendszerekben.

XM
[ - Bemu
10 ol
- - 2000
4 - |
L L 1000
2 -
0 - -
_2 -
—=-1000
~f - B
- =2 000

L] L] L] 1 L] Ll T T

Ti % Cr Mn Fe Co Ni Cu

19. abra A normalt y1)\s Szuszceptibilitas és I’ Knight-eltolodas jarulek valtozasa a
3d-6tvozéelemmel amorf Nigp_x TMyPog 6tvézetekben [A4].

% L. Varga, K. Tompa, in: Proc. 4th Int. Conf. on Rapidly Quenched Metals (Sendai, 1981). Eds. K. Suzuki and
T. Masumoto (The Japan. Inst. Metals, Sendai, 1982), Vol. II, p. 1299
197, Varga, K. Tompa, Nucl. Instr. Meth. 199, 241 (1982)
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A vezetési elektron szuszceptibilitashoz hasonléan normaltuk a szakirodalomban kozolt
31P NMR Knight-eltolodas (K) adatokat®9:100 is a

I' = [K(Nigg_xTMP»() — K(NigoP,)] / [x-K(NigoP] (15)

kifejezés segitségével. A I' mennyiség azt fejezi ki, hogy a bevitt 3d-6tvozé mennyivel
valtoztatja meg a Knight-eltolodast a NigyP, matrixhoz képest. Mivel a Knight-eltolodas a
Pauli-szuszceptibilitason keresztiil a Fermi-nivon vett allapotsiiriséggel ardnyos a (12)
kifejezés szerint, ennek megfelelden I' valtozdsa nagyon hasonlonak adodik, mint a ¥
alatdmasztja az Al-atmeneti-fém olvadékokon kapott eredményekkel!0l val hasonloség.

A magneses szuszceptibilitds és Knight-eltolodds adatok kombinalasaval tovabbi
kvantitativ analizist végeztiink [A4], felhasznalva a (12) kifejezést. Egy szokdsos "két-sav
modell" keretében3’ feltételeztiik, hogy a Knight-eltolodas és a Pauli-szuszceptibilitas
egyarant egy s-savbeli €s egy d-savbeli jarulékbol tevodik Ossze, azaz

K=K+ Kg=o04 %+ 0q %d» (16)

ahol oy és a4 a hiperfinom csatolasi dllandok a megfeleld Knight-eltolodas és szuszceptibilitas
jarulékok kozott. Metalloid atommagok NMR-je esetén a K jarulék a vezetési s-elektronoktol
ered, amelyek kiilsé tér Aaltali polarizacidja (y) a Fermi-féle kontakt (hiperfinom)
kolcsonhatas révén jelenik meg a rezondns mag helyén, minthogy az s-elektronok
hulldmfiiggvénye zérustdl kiilonbdzd az atommagnal. Tovabba az dtmeneti fémek d-savjadban
levd elektronokat a kiilsé tér polarizalja (y4) és ezek a d-elektronok egy "s-d csatolas" (a
hulldmfiiggvények atlapolasa, hibridizacioja) révén polarizaljak a vezetési s-elektronokat,
amelyeknek ez a tobbletpolarizacidja jelenik meg a 3lp mag helyén egy K tag formdjaban.

A 19. dbra azt sugallja, hogy a szuszceptibilitas és a Knight-eltolodas valtozasa a 3d-
soron keresztiil féleg az 4tmeneti fémek d-savjatol ered, elsd kozelitésben az s-jarulékok
(xs Kg) 4llandénak tekintheték. fgy a vizsgalt 6tvozetekre a Knight-eltolodast a vezetési
elektron szuszceptibilitas fiiggvényében adbrazolva a (16) képlet alapjan egy egyenest varunk,
melynek meredeksége a4. Az adatok a 20. abran lathatok a Nigg.xTMyPy¢ Otvozetsorra a
(Nig 5Pdo 5)100-Py fémiiveg sorozatra vonatkozé szakirodalmi eredményekkel!02 egyiitt.

Az adatok mindkét 6tvozetsorra elég jol kovetik a vart trendet, és a két csatolasi allando
is j6 egyezést mutat. Ez alatdmasztja azt a feltevést, hogy a megfigyelt y és K valtozasok a
d-sdvnak az 0Otvozés hatasara bekovetkezd valtozasabol erednek, jbol megerdsitve egy
jelentds Ny(Ep) jarulék jelenlétét.

A két 6tvozetrendszer adatai kozott észlelhetd eltérés (a 20. abran a parhuzamosan eltolt
egyenesek) kiilonb6zd nagysagu K jarulékoktol eredhet. A NizsCusPyg és NigoPoo fémiivegek
esetén kapott adatok pedig azt jelzik, hogy erre a két 6tvozetre a K jarulék nagyobb, mint a
Nigo.xTMxP; sorozat tobbi tagjara.

1% C.P. Flynn, D.A. Rigney and J.A. Gardner, Philos. Mag. 15, 1255 (1967)
192 W _A. Hines, C.U. Modezelewski, R.N. Paolino and R. Hasegawa, Solid State Commun. 39, 699 (1981)
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20.abra A °'P NMR Knight-eltolodas (K) és a vezetési elektron szuszceptibilitas (¥cond)
k6zotti korrelacido amorf Nigo.xTMyPoo 6tvézetekben (o) [A4], ahol feltiintettiik az amorf
(Nig,5Pdo,5) 100-yPy Gtvbzetekre vonatkozo szakirodalmi eredményeket02 js (V).

A 18. éabran lathato Aallapotsiirliség-adatok alapjan meghatdrozhatdé a (8) képlet
segitségével a Stoner-erdsitésii yps szuszceptibilitds, ha ismerjiik az I kicserélédési integralt.
Bose és munkatarsai®® szerint egy A-B 6tvozet esetén ezt az atlagos <I>,_p mennyiséget az
egyes elemkomponensek kicserélddési integraljainak (I, és Ig) Osszetétellel (cp + cg = 1)
sulyozott atlagabol kaphatjuk meg az alabbi modon:

<I>5.B = ca [NA(ER)/N(ER)]? I + cg [Ng(Ep)/N(Ep)]? Ip, (17)
ahol N(Ey) a parcialis allapotstiriségek stlyozott atlagabol adodik:
N(EF) = cp NA(Ep) + cg Np(Ep). (18)

Metalloid atomokra I értéke gyakorlatilag zérusnak tekinthetd, valamint a parcidlis N(Ep)
jarulékuk is elhanyagolhat6. Felhasznalva, hogy Moruzzi és munkatérsai® szdmol4sai szerint
I(fcc-Ni) = 0,498 eV (és figyelembe véve, hogy egy adott fémre I 1ényegében nem fiigg az
atomelrendezéstdl [B4]), kiszamitottuk [A9] a ypg szuszceptibilitast a Ni-B otvozetekre, és jo
egyezést kaptunk a kisérletileg mért vezetési elektron szuszceptibilitassal (21. dbra).
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21. abra Amorf (@ jel, T <300 K), kristalyos (/\ jel, T <300 K) és olvadékallapotu (O jel,
T = 1400 K) Ni-B otvézetek mért vezetési elektron szuszceptibilitasa [A9] a B-tartalom
fliggvényében. A X jellel megadott eredmények a 300 K-ra extrapolalt olvadékadatokat
jJeldlik. A pontozott és folytonos egyenes vonalak a kisérleti adatok trendjét jelzik 25 at.% B

alatt, ill. folétt. A vastag gbrbevonal az elektronfajhG-adatok alapjan szamolt ypg
szuszceptibilitas [A9].

2. Ni-metalloid olvadékok magneses szuszceptibilitasanak homérsékletfiiggése
(2. tézispont)

A vizsgalt Ni-metalloid rendszerek koziil lehetdségiink volt Ni-P, Ni-P-B és Ni-B
otvozetek szuszceptibilitasanak mérésére az olvadékallapotban [AS5,A7,A9]. Azt talaltuk,
hogy az olvadékallapotban mért szuszceptibilitas, ami a kis diaméagneses korrekciotol
eltekintve a vezetési elektron (Pauli) szuszceptibilitassal azonos, linedrisan valtozott a
homérséklettel. Ez a viselkedés az olvadasponttol a mérdberendezésben maximalisan elérhetd
hémérsékletig (1500-1600 K-ig) mintegy 400-500 K széles tartoméanyban (beleértve a tobb
otvozetnél 100 K-nél is szélesebb tulhiitott olvadékallapotot is) megfigyelhetd volt. Mint azt a
21. abran a Ni-B rendszerre lattuk, az olvadékallapot szuszcepibilitisat alacsony
hémérsekletekre extrapoldlva [AS5,A7,A9] minden esetben j6 egyezés adodott az amorf
otvozetekre kapott Pauli-szuszceptibilitas adatokkal. !

Az olvadékban egy rogzitett hémérsékleten mért szuszceptibilitas nagysaga (y¢) €s

héfoktényezdje (dy¢/dT) kozott szoros korrelaciot tapasztaltunk ezen Gtvozetekre
[AS5,A7,A9]. Ez lathat6é a 22. abran pl. a Ni-P-B 6tvozetekre [AS]. Megtfigyelhetjiik, hogy
nagy 7y értékeknél dy /dT eldjelet is valt. A megfigyelt korrelaciora a magyardzatot az
allapotsuiriség gorbealak (17. és 18. abra) alapjan tudtuk megadni [A6,A9].

-390 .



; Nigy 5PxB1g.5-«

H-'T\-\l;_' D|-. d:)i:'
= . Al
i]EJ 1E oo - —d% {T=14G0 X
2
w x{T=0 K)
o ' o
T .
— u
&=
—2- 11
n 50 160 . 150 T
21711
xy {1078 )
\ mal

22. abra Az olvadékallapot szusceptibilitasanak nagysaga és héfoktényezbje kozotti
korrelacié Ni-P-B étvézetekre [A5].

Ehhez a Stoner-modell keretében megmutattuk [A6], hogy a Pauli-szuszceptibilitas
hémérsékletfiiggése két jarulékbol tevodik dssze. Az egyik jarulék abbol ered, hogy a Fermi-
figgvénynek van egy explicit homérsékletfiiggése, ugyanakkor viszont a Pauli-
szuszceptibilitds maga is fiigg a Fermi-fiiggvénytdl az alabbi formaban?:

Ap ~ j [6f(E)/6E] N(E) dE. (19)

A yp szuszceptibilitds hdmérsékletfiiggéséhez a masik jarulék a térfogati hétagulasbol ered
amiatt, hogy N(Ep) fiigg a V térfogattol, altaldban ardnyos VP-nel (szabadelektronokra?
n=2/3, mig Aatmeneti fémek d-savjairal®® n=~5/3). gy a Pauli-szuszceptibilits
hémérsékletfiiggésére az alabbi kifejezést irhatjuk fel [A6]:

dinyp/dInT=noy T+OInyp/0InT. (20)

Itt ay = (1/V) dV/AT a térfogati hdtagulas egyiitthatoja. Megmutattuk [A6] azt is, hogy a
Pauli-szuszceptibilitas hoéfoktényezdje éppen az S Stoner-tényezdvel (Id. (8) kifejezés)
er6sodik fel.

A 17. ¢és 18. abran lathat6 N(Eg) allapotsiiriség csokkenést az atlagos
elektronkoncentracié novekedésével ugy értelmeztiik, hogy az 1ényegében megfelel egy d-sav
alakjanak. Ilyen csokkend N(E) figgvényt feltételezve a Ni-P-B fémolvadékra megmutattuk
[A6], hogy mindekdzben a d In yp/ d In T mennyiség egy hasonld, de ndvekvo fiiggvényként
viselkedik az E energia vagy az atlagos elektronkoncentracié fiiggvényében, amint a P/B
arany valtozik és ez éppen a 22. abran lathato korrelaciot szolgéltatja. Mivel felirhatjuk, hogy

dinyp/dInT=(T/x)dy/dT =T ay, (21)
ahol ay = (1/x)d x /d T a szuszceptibilitds hémérsékleti egyiitthatdja, a (20) kifejezésnek a

19V Heine, in: The Physics of Metals, Vol. 1. Ed. .M. Ziman (Cambridge University Press, London, 1968), p.
1; O.K. Andersen, W. Klose and H. Nohl, Phys. Rev. B 17, 1209 (1978)
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kisérletekkel vald jobb Osszehasonlithatosaga érdekében célszeriibb, ha a Toy mennyiséget
abrazoljuk az atlagos elektronkoncentracio fiiggvényében. Ez lathatd az Osszes Ni-metalloid
Otvozetre kapott adataink felhasznéaldsaval a 23. dbran. Megallapithatjuk, hogy a 18. dbrdn a
novekvd atlagos elektronkoncentracidoval csokkend N(E) allapotsiiriiség-adatoknak itt a vart
modon ndvekvd szuszceptibilitds héfoktényezd-adatok felelnek meg. Az ismert hdtagulasi

adatok alapjan megbecsiiltiik [A9], hogy a hétagulasbol adodd nay T jarulék joval kisebb,
mint a kisérletileg mért Ta., adatok €s gyakorlatilag ugyanakkora az 6sszes vizsgalt 6tvozetre.

fgy megallapithaté volt, hogy a Ni-metalloid fémolvadékok szuszceptibilitdsanak megfigyelt
hoéfoktényez6jét a Fermi-fiiggvény explicit homérsékletfiiggésébdl adodo jarulék dominalja.

1.2
i X X
1 4
0.8 -
X
] g
F 06 - . .
- R X x
04 « o o Ni-B
] © o " = Ni-P
02 - A X * Ni-P-B.
| R a Ni-B-Si
0 - & liquid Ni-metalloid alloys
1 (T = 1400 K)
_02 T T T T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

atlagos elektronkoncentracio, xZy,

23.abra A (21) kifejezés szerint Tay mennyiség valtozasa az atlagos elektron-
koncentracioval olvadékallapotu Ni-metalloid 6tvézetekre [A9].
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3. PM-FM-atmenet Ni-metalloid rendszerekben
(3. tézispont)

Mir vizsgilataink megkezdése el6tt is ismert volt, hogy mind kristalyos32, mind
amorf33:41.42 Ni alapt 6tvozetekben a PM-FM 4tmenet kornyékén a Ni-atomok hajlamosak
szegregaciora, ami tobbféle magneses jarulék felléptére vezet. Ezek szétvalasztasdra az
altalunk tanulméanyozott fémiivegeken széles homérséklet- és magneses tér tartomanyban
végeztiink magneses méréseket, hogy feltarhassuk a PM-FM dtmenet sajatsdgait ezen
rendszerekben. A PM fazisra vonatkozé eredményeinket korabban részletesen targyaltuk!,
ezért itt most csak a FM fazis magneses viselkedésével foglalkozunk, és az ezzel kapcsolatos
eredményeket a nagyon gyenge itinerans ferromagnesség (VWIF) Stoner-Edwards-Wohlfarth
(SEW) modellje!6,104 keretében targyaljuk [A7].

Ha egy VWIF viselkedésti ferromagnesben a magnesezettség térbeli eloszlasa homogén,
akkor a magnesezettség tér- ¢s hdmérsékletfiiggését a

[6(H,T)]2 = [c(0,0)]2 [1 — (T/T,)2 + 2 %(0,0) H/c(H,T)] (22)

kifejezés104 irja le a T << Tf tartoméanyban, ahol Ty az effektiv degeneracios hémérséklet
(teljesiil az is, hogy T, << Tf). A (22) kifejezésben %(0,0) = [0c(H,T)/0H]g=g1=0 a T =0 és
H = 0 esetén vett differencialis szuszceptibilitds. A VWIF anyagok mégnes’es izotermai a
SEW-modell szerint nagyon nagy magneses terekig nemlinearisak és nem mutatnak telitddést.

A (22) kifejezésbdl latszik, hogy ha 62-et H/c fliggvényében abrazoljuk (Arrott-diagram),
akkor T << Ty esetén parhuzamos egyeneseket kapunk, amelyek metszete a 62 tengelyen H =
0-nal a kdvetkezd Osszefiiggésnek tesz eleget:

[0(0,T)]? = [0(0,0)]? [1- (T/T¢)?]. (23)

Ebbdl az is latszik, hogy az a homérséklet, amelyre az Arrott-diagramon az egyenes atmegy az
origoén, éppen a T, Curie-pontot adja.

Az egy-részecske gerjesztés képben érvényes SEW-modelll04 keretében kapott (22)
kifejezést mar korabban is levezették!105 T, koriili érvényességgel a fazisatalakulasok Landau-
féle elmélete alapjan és sikeresen alkalmaztdk is erdsen nemlinedris magneses izotermakkal
rendelkez6 anyagok analizisére. Mathon!06 megmutatta, hogy nagyon kicsi magnesezettség,
azaz éppen VWIF viselkedés és térben homogén magnesezettség esetén a Landau-elmélet a
joval szélesebb 0 < T < 2T, hdmérséklettartomanyban is érvényes.

Az altalunk vizsgalt Ni-P otvozetek jol kovették a (22) kifejezésnek megfeleld
viselkedést, mint azt a 24. dbra Arrott-diagramjai is mutatjak. A 25. abrabdl kittinik, hogy mig
a 62 — T2 4brazolas a Nigg sP1; 5 otvozetre még kozelitdleg a (23) kifejezés szerinti egyenest
adja, ez a viselkedés mar nem teljesiil a Nigy4 sP;5 5 6tvozetre. Ennek az az oka, hogy mig a
nagyobb Ni-tartalom esetén teljesiil a térben homogén magnesezettség feltétele, addig a kisebb
Ni-tartalomnal mar kozel vagyunk a PM-FM atmenethez, ahol erdsek a kémiai és igy
magneses fluktuaciok, tehat nem teljesiilnek a (22) kifejezés levezetésekor tett feltevések. Ez
a kiilonbség mar az Arrott-diagramokon is kitlinik, mert a Nigy sP15 5 6tvozetre (24b abra) a
kisérleti adatok kis térnél nem kovetik a nagy tereknél meglévd lineéris viselkedést.

1% M Edwards and E.P. Wohlfarth, Proc. Roy. Soc. (London) 4 303, 127 (1968)

105 K P. Belov and A.N. Goryaga, Fiz. Met. Metalloved. 2, 3 (1956); A. Arrott, Phys. Rev. 108, 1394 (1957); J.S.
Kouvel, General Electric Res. Lab. Rep. 57-RL-1799

19 3. Mathon, Proc. Roy. Soc.( London) A 306, 355 (1968)
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24. abra Két elektrolitikusan el6allitott (ED) Ni-P o6tvézet magnesezettség-adatainak
Arrott-diagramja (o® a H/o fliggvényében) a Curie-pont kérnyékén [A7].
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25. abra  Elektrolitikusan elGallitott (ED) Nijgo.xPy Otvbzetek magnesezettség-adatainak
02(0,T) -T2 diagramja a (23) kifejezésnek megfeleléen [A7].

A SEW-modell keretében Mathonl06 megmutatta tovéabbd, hogy a ©2(0,0) és T2
Mathon-diagramok!06,107 Jathatok a 26. dbran a Ni-P otvozetekre elérhetd Osszes adat
felhasznalasaval. Lathato, hogy az adatok tobbnyire jol kovetik a vart viselkedést. A sajat
mintaink [A7] adatainak extrapoladlasa adja a legnagyobb Ni-koncentraciot a PM-FM
azt kaptuk [A7], hogy cni = 85,7 at.%, mégpedig mind a telitési magnesezettség, mind a T,
adatok alapjan. Bar az altalunk vizsgdlt 6tvozetek lathatéan jo homogenitast mutattak, a
valddi kritikus Ni koncentracié valosziniileg még ennél is magasabb lehet. A kordbban
vizsgalt Ni-P 6tvozetek kémiai inhomogenitdsa az eltérd eldallitdsi koriilmények miatt
lényegesen nagyobb volt, ami megnyilvanult mind a mégneses izotermdk, mind az Arrott-
diagramok erdsen nemlinedris jellegében, tovabbd az wugyanolyan atlagdsszetételnél
hatarozottan nagyobb mért magnesezettség és Curie-pont értékekben.

"7 H.L. Alberts, J. Beille, D. Bloch and E.P. Wohlfarth, Phys. Rev. B9, 2233 (1974)
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26. abra  Elektrolitikusan elballitott (ED) Niqgo.xPy 6tvézetek magneses adatainak Mathon-
diagramjai sajat [A7] és szakirodalmi adatok alapjan (sajat adatainkat a kérok jeldlik; a
Szakirodalmi adatok forrasara vonatkozolag Id. [A7]).

Az Acker és Huguenin!08 4ltal javasolt modszer szerint részletesen analizaltuk [A7] a
magneses inhomogenitasok hatasat a Curie-pontra. Azt talaltuk, hogy magnesesen heterogén
anyagokban az Arrott-féle abrdzolason alapuld kiértékelés lényegesen tulbecsiilheti a

homogén matrix valodi T.-jét: az eltérés a 100 K-t is elérheti és akar Pauli-paramagneses
matrix esetén is T, > 0-ra kovetkeztethetiink az adatokbdl. Ugyanilyen viselkedést
tapasztaltunk amorf Nig; 5.<FexBig 5 6tvozeteken (x =0, 1, 2 és 3) [A8], valamint a Ni-dus Ni-
Zr otvozetekben [B10], amely utobbiak targyalasara az V.B.3 szakaszban keriil majd sor.

A Ni-B rendszerben el6allithatdo nikkelben legdusabb amorf otvozet a Nigy sBigs
Osszetételll fémiiveg, melyre — ellentétben a korabbi szakirodalmi eredménnyel!0° miszerint
ez az 6tvozet VWIF viselkedésii — azt kaptuk, hogy a matrixa Pauli-paramagneses [A8,A9],
egyezésben korabbi eredményiinkkel83. Bzt a kovetkeztetést tAmasztja ala az a becslésiink is
ami szerint ezen Otvdzet Stoner-erdsitési tényezéje S = 2,6 [A9]. Moruzzi és munkatarsai3
szamitasai szerint ugyanakkor S(Pd) = 4,46, tehat majdnem kétszer akkora és kozismert, hogy
a Pd fém sem ferromagneses, hanem Pauli-paramégneses viselkedést mutat. A NigygB,o amorf
otvozeten végzett elméleti sdvszerkezet szamolas! 10 Pauli-paramagnességet eredményezett.

Mivel az altalunk vizsgalt amorf Nig; sB1g s 6tvozetek [A8,A9] is tartalmaztak néhany
szazalék Ni-dus kivalast, ami miatt az amorf matrix Osszetétele kb. Nig;Bjg9 volt, a Ni-B
rendszer PM-FM é&tmenetével kapcsolatban azt mondhatjuk a kritikus Ni koncentraciéra, hogy
cni = 81 at.%.

1% £ Acker and R. Huguenin, J. Magn. Magn. Mater. 12, 58 (1979)
19 S N. Kaul and M. Rosenberg, Phys. Rev. B 25, 5863 (1982)
"9 M. Liebs and M. Fihnle, J. Phys.: Cond. Matter 8, 3207 (1996)
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A Ni-P ¢és Ni-B 6tvozetrendszereken végzett magneses vizsgalataink szerint [A7-A9] és
az elektronfajhdbdl megallapitott allapotsiiriség gorbe (17. és 18. 4bra) alapjan arra lehetett
kovetkeztetni, hogy a PM fézisban a Ni-tartalom ndvekedésével a Pauli-szuszceptibilitas €s
annak Stoner-erdsitése egyre nagyobb lesz, mig a kritikus Ni-koncentracion tul felléepd FM
fazisra a VWIF viselkedés a jellemzd.

Ebbdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy noha az éltalunk vizsgalt Ni-metalloid 6tvozetekben
is fellépnek erésen magneses inhomogenitdsok a ferromagnesség kritikus koncentracidja
kornyékén, a PM-FM atmenet mégis homogén jellegli. Ez azt jelenti, hogy a hosszatava
magneses rend nem magneses momentummal rendelkezd tartomanyok perkoldcioja révén,
hanem a Pauli-szuszceptibiltas divergalasaval az egész matrixban homogén mddon alakul ki.

Mindezek alapjan az alabbi képet javasoltuk [A1l] annak leirdsara, hogy a Stoner-féle
sdvmodell keretében miképpen valtozik a magneses allapot és az elektronszerkezet annak
hatasara, hogy a ferroméagneses Ni fémhez metalloidokat otvoziink egyre nagyobb
mennyiségben (az egyszerlibb targyalds kedvéért a Ni-P rendszerre korlatozodunk, 1d. 27.
abra).

Hivatkozassal a 11. dbréra, a tiszta fcc-Ni fém SIF viselkedésii, azaz a df-alsav (tobbségi
spinek savja) teljesen betoltott (27a. abra). A P atomok bevitele hatsara a szerkezet némileg
rendezetlenné valik, az ellenallas nd, bizonyos mértékii elektronlokalizacié kdvetkezik be, ami
a d-sav keskenyedéséhez vezet. Ezzel egyidejlileg a bevitt P atomok miatt a Ni atomok kozti
kicserélddési kolcsonhatas lecsokken, azaz csokken a két alsav kozotti felhasadas, igy T, is. A
P-tartalom novelésével valtozik a vegyértéksavbeli elektronkoncentracié és kismértékben a d-
sav alakja és a két alsav felhasadasa is. Mindezek ereddjeként az aktudlis Osszetétel, azaz
elektronkoncentracid6 megszabja a Fermi-szint helyzetét, ez a tény pedig az egyes d-alsavok
tényleges betoltottségét, ezek kiilonbsége pedig meghatarozza a magneses momentumot.

A magneses mérések alapjan a NigyP;( Osszetétel kornyékén a WIF allapot 1ép fel (27b.
abra), ahol a Fermi-nivd mindkét d-alsdvot atmetszi. A P-tartalom tovabbi novelésével
folytatddik a felhasadéds csokkenése és a Fermi-szint is feljebb tolodik. Ezaltal csokken a d-
alsavok betoltottségei kozotti kiilonbség, vagyis csokken a magneses momentum. Igy a WIF
allapot fokozatosan a VWIF dallapotba (27c. abra) megy at, amire a nagyon kis magneses
momentum ¢€s nagyon alacsony T, jellemz6. Ha a P-tartalom 14 at.% f6l¢ megy, megsziinik a
ferromagneses rend, eltiinik a felhasadas és bekovetkezik a PPM allapot, amelynél Ny(Eg) =
Ny, (Ep), de meég Ny(Ef) > 0, majd 25 at.% P-tartalom koril Ng(Eg) = 0 lesz (Id. 27d. abra).

Ezzel a hagyomanyos merev sav modellt korrigaltuk [A1] oly modon, hogy figyelembe
vettik a d-alsavok felhasadasanak csokkenését is a metalloidtartalom novelésével,
megengedve emellett azt is, hogy a d-sav alakja véltozzon. A PPM allapot elérése utan tovabb
novelve a metalloidkoncentraciot, a d-sav alakjanak tovabbi modosuldasa mar nem jelentds, itt
ismét jo kozelitéssel alkalmazhaté az eredeti merev sav modell az elektronfajhd-adatok
értelmezésére, ahogy azt az 1. tézispont targyalasanal lattuk.
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27. dbra  Sematikus d-allapotstiriiség fiiggvények annak szemléltetésére, hogy a T és  d-
alsavok a Stoner-féle savmodellben hogyan valtoznak akézben, hogy ferromagneses Ni
fémhez fokozatosan tébb és t6bb P-t adunk egészen a paramagneses allapot eléréséig [A1].
Jelolések (Id. 11. abra): SIF (=strong itinerant ferromagnet): "erés" itinerans ferromagnes;
WIF (= weak itinerant ferromagnet): "gyenge" itinerans ferromagnes; VWIF (= very weak
itinerant ferromagnet): "nagyon gyenge" itinerans ferromagnes; PPM: Pauli-paramagneses
fém.

/ Er(Niz5P25)

- 46 -



B. Ni-Zr tipusu otvozetek

1. Ni-Zr tipusu fémiivegek elektronszerkezete és révidtavu atomi rendje
(4. tézispont)

Az elektronszerkezetre vonatkozo adatokat elsOsorban a szakirodalomban a (Ti,Zr)-
(N1,Cu) fémiivegekre k6zolt elektronfajhd paraméterek (y) segitségével nyertiik, amelyek a 28.
abran lathatok [B5]. A Ti alapu 6tvozetek adatai jol egyiitt futnak, mig a Zr 6tvozetekre
vonatkozo6 nagyszamu adat erés szorast mutat. E16szor a Ti-Ni és Ti-Cu adatokat értékeltiik ki
azzal a feltevéssel, hogy vy lineérisan fiigg az 0sszetételtdl és azonos a két késdi dtmeneti fém
(Ni és Cu) otvozore. Ennek a fittelésnek az eredménye a felsé folytonos vonal Ti-(Ni,Cu)
megjeloléssel. Lathatd, hogy ez a feltevés nagyon jo leirja a kisérleti adatokat a Ti alapt
otvozetekre. Mindez Osszhangban van azzal a kordbban mar ismertetett ténnyel, hogy a Fermi
nivo kornyékén az elektronéllapot-siirliséget a korai 4tmeneti fém atomok jaruléka domindlja
¢és igy N(Ep) értéke nem nagyon fiigg attol, hogy Ni vagy Cu az 6tvozd elem. A Zr alapt
otvozetekre vonatkoz6 adatok kiértékelése részletesebb analizist igényelt [B5], melynek soran
— felhaszndlva az ugyanezen fémiivegek szupravezetési kritikus terének homérsékletfiiggésére
kozolt adatokat is — megéllapitottuk, hogy mely adatok mutatnak egymadssal konzisztens
viselkedést és melyek hagyhatok figyelmen kiviil (ez kiilondsen a még szobahdmérsékleten is
bizonyos meértékig kristalyosodd Zr-Cu fémiivegekre vonatkozik). Az ezen meggondolasok
utan megmaradt adatokra tortént fittelés eredménye a 28. dbra alsé egyenese Zr-(Ni,Cu)
megjeldléssel, ismét feltéve, hogy a két Zr alapu rendszerre y gyakorlatilag azonosnak vehetd
x = () esetén (azaz a hipotetikus amorf Zr fémre).
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28. abra Kisérletileg mért elektronfajhé y egyditthatdjanak Osszetételfiiggése gyorshlitott
(MQ) amorf (Ti,Zr)-(Ni,Cu) 6tvézetekben (Ti-Ni: A\; Ti-Cu: A; Zr-Ni: O; Zr-Cu: @, B és #).
Az adatok forrasara vonatkozoélag Id. a [B5] munkankat. A két folytonos vonal az adatokhoz
illesztett egyeneseket jeléli.
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Az elektronfajhd-adatokbol a III.C.1 szakasz alapjan megkaphatjuk az N(Ep)
mennyiséget, de ehhez meg ismerni kell a A, elektron-fonon kdlesdnhatasi paraméter ertekét,
mivel ezekre a szupravezetd Otvozetekre ez jelentds lehet, mig a Agp spin-fluktudcios
paraméter elhanyagolhato. A szakirodalomban k6zolt megfeleld szupravezetési és fajhdadatok
részletes analizisevel meghataroztuk a Ao, parameéter Osszetételfiggeset a (Ti,Zr)-(N1,Cu)
amorf Otvozetekben és ebbdl leszarmaztattuk a Fermi-nivon vett elektronéllapot-siirliség
értékét ezen rendszerekben [B5], ami a 29. abran lathato™.
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29. abra  Kisérletileg mért elektronfajhé és szupravezetési adatokbol leszarmaztatott N(Eg)
elektron allapotsiiriiség a Fermi-nivon (folytonos vonalak) amorf TE-TL 6tvézetekben, ahol
TE = Ti vagy Zr és TL = Ni vagy Cu [B5]. A vastag szaggatott vonalak egy kézel linearis
extrapolaciot jelentenek a zérus Cu-, ill. Ni-tartalomhoz. A vékony szaggatott vonalak a nagy
Cu- és Ni-tartalmaknal arra utalnak, hogy itt az elektron-fonon kbélcsénhatasi paraméter
nehéz becsllhetésége [B5] miatt az N(Eg) értékek bizonytalanok. Az ordinata tengelyen
nyilakkal jeleztiik N(Eg) értékét a Ti es Zr fémek kiilbnbdz6 szerkezeti modosulatataira (a
THE megjeldlés az elméletileg szamolt értékekre [B4] utal, mig a “bcc” megjelblés azt jelenti,
hogy a bcc fazis alacsonyh6mérsékleti adatait alkalmas egyensulyi bcc fazisokra kézolt
szakirodalmi adatokbdl extrapolaltuk [B4] a tiszta bce-Ti és bee-Zr fémekre).

) Megjegyezziik, hogy a 29. abrat a [B5] munkankban szerepld eredeti 8. abrahoz képest két ponton
modositottuk: 1. A [B4] munkankban szerepld, sdvszerkezet szamolasbol az fec-Zr fémre kapott N(Eg) = 1,34
allapot/eV-atom adatot korrigaltuk 1,55 allapot/eV-atom értékre. Erre azért volt sziikség, mert [B4]-ben a
hipotetikus fcc fazisra a racsparamétert Gigy valasztottuk meg, hogy az elemi cella térfogata azonos legyen a bce
fazis kisérletileg meghatarozott térfogataval. A valésagban azonban a pakolasi sirliség a hep és fce fazisokra
azonos, igy a hep fazis kisérletileg meghatarozott térfogatahoz célszeriibb illeszteni az fcc fazis térfogatat. Az
atskalazast az allapotstiriségnek a 103. labjegyzettel kapcsolatban idézett térfogatfiiggése alapjan elvégezve
kaptuk az 1j N(Ef) értéket fcc-Zr esetén (a Ti és Hf fémekre ez a korrekcio elhanyagolhato); 2. Az eredeti dbran
a Zr-Ni és Zr-Cu adatokat egy gorbiilt szaggatott vonallal extrapolaltuk a tiszta “amorf” Zr fémhez. A fenti 29.
abran lathato, hogy egy linearis extrapolacio is ugyanolyan jol illeszkedik a folytonos vonalakhoz és raadasul — a
Ti-(Ni,Cu) rendszerhez hasonléan — ez az egyenes az fcc-Zr fazisra szamolt értékhez extrapolal.
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Az egyes Otvozetrendszerekre kiilon-kiilon 0Osszehasonlitottuk a kisérletileg igy
meghatarozott N(Eg) értékeket az elméleti elektron-savszerkezet szamolasok eredményeivel
[B5], mint az a 30. abran lathatd a Zr-Ni 6tvozetek esetén. Ugyan az elméleti értékek némi
szorast mutatnak a 29. dbran folytonos vonallal feltiintetett kisérleti adatok koriil, egy adott
modszerrel végzett szdmoléas esetén azonban nagyon jol kovetik a kisérletek alalpjan kapott
trendet, sOt egyes esetekben a szdmszerli egyezés is rendkiviil jo.

15 - L
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30. abra N(Eg) elektronallapot-stiriiség a Fermi-nivon amorf Zr-Ni btvozetekre. Kisérleti
adatok (a 29. abrardl): vastag vonal; savszerkezet-szamolasi eredmények: O (Nguyen Manh
et al.70), O (Pasturel et al.5%), @ (Jank et al.”-57).

A 29. abran linaris extrapolacioval meghataroztuk az N(Eg) mennyiséget a hipotetikus
amorf Ti és Zr fémekre. Az ordinita tengelyen feltiintettiik az ezen két fém kiilonféle
szerkezeti modosulataira kapott N(Eg) értékeket is. A hep fazisra kapott mind elméleti, mind
kisérleti adatok joval alulmuljak az amorf allapotra extrapoldlt értékeket, mig a bce fazisra
altalaban feliilmuljak azokat. Ezzel szemben az fcc fazisra szdmolt N(Ep) értékek meglepden
jO egyezést mutatnak a megfeleld korai dtmeneti fém "amorf" fazisara extrapolalt értékekkel.
Ez a tény azt a viselkedést tiikrozi, amit a 6. abran mar bemutattunk, nevezetesen, hogy a
szerkezetileg rendezetlen (olvadék) allapotban az elektronok allapotsiiriiség fliggvénye az fcc
allapotéra hasonlit, természetesen a kristdlyszimmetriat tiikr6zé éles csucsok és volgyek
nélkiil. Mivel ezen rendszerekben a Ti, ill. Zr fémek domindljék az éallapotsiiriiséget a Fermi-
nivon, a 6b. dbra azt sugallja, hogy az amorf 6tvozet szerkezete erdsen emlékeztet egy fcc
kristalyra. Ennek alapjan azt javasoltuk [BS5], hogy a (Ti,Zr)-(Ni,Cu) tipusu fémiivegek
rovidtavu topoldgiai rendjét jol kozelithetjiikk azzal, hogy a korai atmeneti fém (Ti, Zr)
némileg torzult fcc racsaban az egyes racspontokba egyre tobb és tobb késdi atmeneti fém
atomot helyettesitiink. Ez a helyettesités Cu esetén teljesen véletlenszerti (nincs CSRO), mig a
Ni esetén kezdetben szintén véletlenszerli, de nagyobb Ni-tartalmaknal az egyre erds6do
CSRO-nak megfeleléen! az ellentétes elsészomszédok preferenciaja fokozodik.

A korai-késoi atmeneti fém amorf 6tvozetek siirliségadatai alapjan végzett atomtérfogat
analizisiink [B6,B9] eredményei messzemenden alatamasztjak ezt a kovetkeztetést és ezen
felil még a CSRO-ra vonatkozé elméleti meggondolasokkall® is teljesen Osszhangban
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vannak. A 31. dbra mutatja az atlagos atomtérfogatokat a Ti-Cu, Zr-Cu és Zr-Ni fémiivegekre
[BY]. A Cu alapt 6tvozeteknél az adatok jol illeszthetOk azzal a feltevéssel, hogy az alkotd
atomokhoz rendelhetd atlagos térfogat az amorf fazisban egyenld az egyes elemek szoros
pakolasu egyensulyi fazisanak megfelel6 atomtérfogattal. A Cu esetében ez az fcc szerkezet,
mig a Ti és Zr fém esetén a hcp szerkezet. Ez utdbbi tény nincs ellentmondasban az amorf és
fcc szerkezetek hasonlosagara vonatkozd fentebbi kijelentéseinkkel, ugyanis ezen amorf
otvozetek diffrakcidos szerkezetvizsgalatabol!ll ismert, hogy az étlagos els6szomszéd
koordinacié (10,4-13,7) kozel esik az fcc szerkezet 12-es koordinacidjahoz. A magas
koordinacié és az fcc szerkezet nagyon rovid tdvon izotroppa valo jellege miatt ez a szoros
illeszkedésti szerkezet nyilvan sokkal inkabb tekinthetd az amorf allapot elsé kozelitésének,
mint az erdsen anizotrop hep szerkezet. Az adatok azt mutatjak tovabba [B9], hogy a Co fém
esetén az fcc és hep fazisok atlagos atomtérfogata gyakorlatilag azonos (11,14 A3atom, ill.
11,08 A3Atom). Mindezek alapjan ugy tekinthetjiik, hogy a 31. 4bra atomtérfogat-adatai
alatamasztjak kovetkeztetéseinket az amorf allapot fcc-szerii lokalis topologiajarol.

Az a tény, hogy a 31a. dbra szerint a Ti-Cu és Zr-Cu fémiivegek jol kovetik a Vegard-
szabalyt!12, azt jelenti [B9], hogy idedlis szilard oldatot alkotnak, amiben a CSRO zérus,
Osszhangban az elméleti kovetkeztetésekkel!0. Ezzel szemben a 31b. 4bra szerint eltérés van a
Vegard szabalytol a Zr-Ni Otvozetekre, azaz ez a rendszer nem idedlis szildrd oldatként
viselkedik, ismét Osszhangban az elméleti vizsgalatok eredményeivell0. De a fentiek
értelmében ebben a rendszerben is érvényes az fcc-szerkezethez vald hasonlosdg a Zr felé
kozelitve. A Ni alapu és Cu alapu 6tvozetek viselkedése kozotti eltérést arra vezettiik vissza
[B9], hogy a Cu teljesen betoltott d-sdvjai mélyebben fekszenek, mint a Ni betoltetlen d-savjai
¢s igy a korai atmeneti fémek (Ti és Zr) d-sévjaival valo hibridizaco (kotéserdsség) eltérd lesz
Ni és Cu esetén, ami aztan végiil is eltérd pakoldsi stirliségre vezet.

Megjegyezziik, hogy az fcc és amorf szerkezet hasonlosdgat a pakolasi slirliségre és a
koorodindcoszamra hivatkozva maér korabban is felvetették!13, de igy gondoljuk, hogy az
elektronszerkezetre és az atomtérfogatokra vonatkozo adataink mélyebb megalapozasat adjak
ezen hasonlosag feltételezésének. Két tovabbi szakirodalmi adalékot is emlithetiink még
ebben a tekintetben. Gyorshttott Zr-Rh és Zr-Pd o6tvozetek esetén az iivegképzodési
Osszetételtartoméany hatéran (80 at.% Zr kornyékén) azt talaltak!!4, hogy amennyiben nem
amorf allapot jott 1étre, akkor fcc szerkezetli fazisok keletkeztek. Amorf Zrg7Nij3 6tvozeteken
végzett nagysebességli rontgendiffrakcios vizsgalatok!!S pedig azt jelezték, hogy az elsd
kristalyosodasi termék nem az egyensulyi tércentralt kobos (bet) ZryNi féazis, hanem az
egyensulyi fazisdiagramban nem szerepld, nemegyensulyi fcc Zr,Ni fazis.

A [B5] munkankban hasznalt analizis modszert ujabban mésok is atvették''® és a
miénkhez hasonld kovetkeztetésekre jutottak. A tiszta amorf fémekre ily médon kapott adatok
érdekesek lehetnek a jovoben, mert a legutobbi kisérletek szerint eld tudtak allitani pl. amorf

Zr fémet'!’.
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31. abra Az atlagos atomtérfogat valtozasa (a) a Cu-tartalommal amorf Ti-Cu és Zr-Cu
Otvézetekben és (b) a Ni-tartalommal amorf Zr-Ni 6tvézetekben [B9]. Az lres és tele
négyszogekkel jelblt adatok a kristalyos vegyliletfazisokra vonatkoznak. Az adatokon at
huzott vékony pontozott és pont-vonal egyenesek a Vegard szabalynak felelnek meg a
szoros illeszkedésli tiszta fém fazisok k6zott. A (b) abran a vékony folytonos vonal a kisérleti
adatokra illesztett egyenes azzal a feltevéssel, hogy az amorf Zr atomtérfogata megegyezik
a hcp-Zr faziséval. Az abrak jelmagyarazataban a szégletes zarbjelben [ ] szereplé szamok
az eredeti kisérleti adatok forrasara utalnak a [B9] munkankban.
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2. Ni-Zr tipusu fémiivegek szuszceptibilitas jarulékai
(5. tézispont)

Mégneses szuszceptibilitds mérések segitségével amorf (Zr( 50Nig 50)100-xPx (0 <x<7)
otvozetekre azt talaltuk [B1], hogy jollehet — a Ni-metalloid fémiivegekhez [A7,A9]
hasonloan — itt is kimutathatd kis mennyiségli ferromagneses kivalds €és "6Orids" magneses
momentumu klaszter jelenléte a Pauli-paramagneses matrixban, ezek mennyisége és magneses
jéruléka azonban olyan kicsi, hogy emellett jol ki tudtuk mérni a matrix szuszceptibilitdsanak
hémeérsékletfliggését. Ramutattunk [B3] arra, hogy a Zr-Ni ¢és Zr-Cu fémiivegekben
hidrogénezés hatdsdra megfigyelt! 18 Curie-Weiss-tipusi szuszceptibilitds jarulék eredete
megmagyarazhatd kis mennyiségli Fe, Co és/vagy Ni szennyez6 jelenlétével, mivel — a Zr-hez
képest joval kisbb méretiik miatt ezek az amorf métrixban nagyon mozgékony atomok —
magneses kivalasokat képezhetnek a hidrogénezés soran. Megallapitottuk [B1], hogy — mig a
Pauli-szuszceptibilitds fémekre altaldban (1 + AT?2) alaki hémérsékletfiiggést kovet? — ezen
fémiivegekre (1 + AT) alaku hémérsékletfiiggés jellemzo, egyezésben a Pd-Zr és Rh-Zr
fémiivegekre kapott szakirodalmi eredményekkel!19. Az A héfoktényezd értéke hasonlonak
adodott a harom Zr alapt rendszerre €és viszonylag kozel volt a tiszta Zr fém megfeleld
értékéhez, amibdl arra kovetkeztettiink, hogy a korai 4tmeneti fémekre jellemzd Van Vleck-
féle orbitalis szuszceptibilitas (yyy) dominalja a mért szuszceptibilitast [B1,B2,B4].

A (Ti,Zr)-(N1,Cu) fémiivegekre — az elektronfajh6h6z hasonldéan — a mért szakirodalmi
magneses szuszceptibilitds-adatokat is részletesen analizaltuk. Az 0Osszegyjtott kisérleti
adatok, beleértve egy sajat mérés eredményét is [B1l], a 32. 4bran lathatok. Az adatok
kiértekelésénél feltételeztilk a linearis Osszetételfiiggést, valamint azt, hogy adott korai
atmeneti fém (Ti vagy Zr) esetén a Cu- és Ni-tartalmi Otvozetek adatai ugyanahhoz az
értékhez extrapolalnak. A 32. dbran behuzott egyenesek jelzik, hogy ezekkel a feltételekkel jol
leirhatok voltak a kisérleti adatok.

A Fermi-nivonal vett N(Eg) allapotstirliséggel Osszhangban (1d. 29. 4bra) a kisérleti
szuszceptibilitas-adatok (32, 4bra) is azt mutatjak, hogy a hipotetikus amorf Ti és Zr fémekre
az amorf 6tvozetekbdl extrapolalt szuszceptibilitas értékek joval meghaladjak az egyenstlyi
hcp Ti és Zr fazisokra ismert kisérleti adatokat [B4]. Mivel az orbitélis szuszceptibilitas-
jarulékok 1ényegében nem filiggnek a kristalyszerkezettdl [B4], ez a kiilonbség hasonlé médon
itt is elektronszerkezeti okokra, azaz a spinszuszceptibilitas kiilonbségére vezethetd vissza,
igy a szuszceptibilitas-adatok is alatdmasztjak azt az V.B.1 fejezetben levont kovetkeztetést,
miszerint az amorf Ti és Zr fazisok, illetve ezen fémeknek a Ni és Cu fémekkel alkotott amorf
Otvozetei esetén a rovidtava topologiai rend erdsen emlékeztet egy fcc-szerli szerkezetre.

Az egyes szuszceptibilitds-jarulékok (Id. II.D.2 szakasz) szétvalasztdsidra elméleti
szdmolasokat  végeztiink!20 a  kiilonboz8  orbitalis  szuszceptibilitas-jarulékokra a
(Ti,Zr)-(Ni,Cu) rendszerekre véletlen atomelrendezésti fcc szerkezetet feltételezésével. A y4ia
jarulékra az Osszetevé fémekre kordbban kozolt24 értékeket kaptuk: yg4in(Ti) = -23-10-6
emu/mol, yg4ia(Zr) = -36:10¢ emu/mol, y4;;(Ni) = -19-10-6 emu/mol, yg4;,(Cu) = -19-10-6
emu/mol. Szamitdsaink megerdsitették az eredd diamagneses szuszceptibilitds linearis
Osszetételfiiggését?4 is kétalkotds Stvozetek esetén.

s Kokanovi¢, B. Leonti¢ and J. Lukatella, Phys. Rev. B 41, 958 (1990)
" E L. Venturini, R.C. Bowman, Jr. and J.S. Cantrell, J. Appl. Phys. 57, 3542 (1985)
120§ Mankovsky, I. Bakonyi és H. Ebert (publikaci6 el6késziiletben)
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32. dbra  Kisérleti magneses szuszceptibilitas-adatok (yey,) amorf Ti-Ni'21, Ti-Cul??,
Zr-Ni123,124,125,126 ¢s Zr-Cy124,127,128,129,130,131 tyézetekben. Az adatokon &t huzott
egyenesek linearis fittelésnek felelnek meg. (Megjegyzés: a 125. labjegyzet sajat adat [B4].)

A Landau-féle szuszceptibilitas-jarulékra () eddig nem lehetett megbizhatd becslést
tenni (kivéve a szabadelektron kozelitésre vonatkoz6 y; = —1/3 yp eredményt, amit a IV.D.2
fejezetben emlitettiink), most a szamolasaink!20 eredménye a 33. d4bran lathato.
Megallapithatd, hogy mig a tiszta Ti és Zr fémekre x| értéke igen nagy lehet (és akar pozitiv
is), addig az amorf 6tvozetek tartomanyaban (20 at.% Ni vagy Cu f6l6tt) ez a jarulék a késoi
atmeneti fém koncentracidjanak novelésével egyre kisebbé valik, de teljesen elhanyagolni
csak kb. 50 at.% Ni és Cu folott lehet.

A 34. 4bra mutatja a négy Otvozetrendszerre elméletileg szamolt!20  yyy
szuszceptibilitast az dsszetétel fliggvényében. A Ti és Zr fémekre kapott mostani eredmény!20
jol egyezik a kordbban végzett szadmolasainkkal [B4], a Ti és Zr atomok yyy jarulékara pedig
azt kaptuk, hogy ezekben az 6tvozetekben 10 %-nal nem nagyobb mértékben valtozik az
osszetétellel. A Ni és Cu fémekre a szakirodalomban Place és Rhodes becslését!32 szoktak
hasznélni: yyy(Cu) = 0 és yyy(Ni) = 50-100 emu/mol. A mostani szdmolasaink!20
megmutattak, hogy yyv(Cu) értéke 20-10-¢ emu/mol koriil véltozik (mintegy 10 %-ot) az

12I'S Kanemaki, M. Suzuki, Y. Yamada and U. Mizutani, J. Phys. F 18, 105 (1988)

122 U. Mizutani, N. Akutsu and T. Mizoguchi, J. Phys. F 13,2127 (1983)
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124 7 Altounian and J.O. Strom-Olsen, Phys. Rev. B 27, 4149 (1983)

1257, Bakonyi, H. Ebert, J. Voitlinder, K. Tompa, A. Lovas, G. Konczos, P. Banki and H.E. Schone, J. Appl.
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amorf 6tvozetek Osszetételtartomanyaban mind a Ti-Cu, mind a Zr-Cu rendszerben és igy nem
elhanyagolhatd. A Ni atomok y vy jaruléka viszont akar kétszerese is lehet a hagyomanyos
becslésben hasznalt értéknek és mintegy 30 %-os csokkenést mutat 20 at.% Ni-tdl 70 at.% Ni-
ig. Mindezen sajatsagok eredményeként lathatdé a 34. 4bran, hogy a Ti-Cu és Zr-Cu
otvozetekben yyy csokken novekvé Cu-tartalommal, mig egy enyhe maximumot mutat az
Osszetételtartomany kozepén a Ni alapu 6tvozetekben. A 32. és 34. abrak dsszevetésébdl az is
kitlinik, hogy a yyy tag valdban a dominans jarulék ezen otvozetek szuszceptibilitasdban,
egyezésben a fentebb mar ismertetett kovetkeztetéseinkkel [B1,B2,B4].

®0Z:-Cu 7
GO Ti-Cu
31 Zr-Ni
¢ @ Ti-Ni

W
=3

xLunduu (1040 emu/lnol)

[
=

Cu- vagy Ni-tartalom (at.%)

33. abra Elméletileg szamolt Landau-szuszceptibilitas adatok (yangan) amorf (TiZr)-
(Ni,Cu) 6tvézetekre’20, Az adatokon at huzott vonalak csak az egyes pontok ésszekétésére
szolgalnak.

100 T I T I é- é- -é I T I T I T
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z | @@ ZNi 1
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34. abra Elméletileg szamolt Van Vleck-féle szuszceptibilitas-adatok (y,) amorf
(Ti,Zr)-(Ni,Cu) &tvézetekre’20. Az adatokon &t huzott vonalak csak az egyes pontok
Osszekotésére szolgalnak.
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A kovetkezdkben a Zr-Ni rendszerre vizsgaljuk meg részletesen a teljes szuszceptibilitas
(Xtot) €s jarulekai Osszetetelfliggését és Osszehasonlitjuk a spinszuszeeptibilitasra (ygpin) a
kiserleti adatokbol (yexp) becstilheté jarulékot az allapotsiirtisegbdl leszarmaztathaté Stoner-
erdsitésti Pauli-szuszceptibilitdssal (yxpg). A IV.D.2 fejezetben ismertetett Osszefiiggések
alapjan €s a y o = Yexp Osszefuiggés felhasznalasaval azt kapjuk, hogy

Xspin ~ Xexp — Xdia XL — XVV - (24)
A Ygia Jérulékot az elemkomponensekre fent ismertetett szamolt értékek oOsszetétellel
stlyozott atlagaval kapjuk, mig yp és yyv értékei a 33, illetve 34. abran lathatoak.

A paramégneses Zr-Ni Otvozetekre a 35. abra mutatja a kiilonbozoképpen nyert
szuszceeptibilitasok Osszetételfliggesét. A vastag vonal megfelel a mert ertekeknek (yexp) a 32.
abrardl, mig az ezekbdl a kisérleti adatokbol az orbitalis tagok korrekcigjaval a (24) kifejezés
alapjan kapott jypi, crtekeket a szaggatott vonal jelzi. A vékony egyenes vonal az
elektronfajh6-adatok alapjan leszdrmaztatott N(Ep) értékekbdl (1d. 29. abra) kapott ypg
szuszceptibilitas. Ezen utébbi mennyiség kiszamitdsdhoz a (8) Osszefliggést hasznaltuk fel,
amihez N(Ep)-en kiviil szlikség volt az I kicserélddési integral ismeretére.

150

- am. Zr-Ni (EXP)
- - - - am. Zr-Ni (SPIN/JEXP)
am. Zr-Ni (PS)

-
o
o

o)
o

« (10° emujmol)

0 T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
X (at.% Ni)

35. abra Paramagneses Zr-Ni amorf Otvézetek kiilébnb6z6 szuszceptibilitasai: kisérleti
adatok atlaga a 32. abrardl (vastag folytonos vonal), a (24) kifejezés alapjan az orbitalis
jarulékok korrekciéjaval a kisérleti adatokbol kapott spinszuszceptibilitas (szaggatott vonal)
és a 29. abra N(Eg) adataibol szamitott Stoner-erGsitésl Pauli-szuszceptibilitas (vékony
folytonos vonal).
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Moruzzi és munkatérsai szamolésai szerint3 Iy; = 0.498 eV, mig egy sajat munkankban
[B4] ismertetett szamolasok alapjan I,. = 0.3 eV vehetd. A (17) kifejezés értelmében Zr-Ni
otvozetekre az atlagos kicserélddési integral dsszetételfiiggése a kovetkezdképpen irhato fel:

<I>z.Ni = ¢z [NZ(Ep)/N(Ep)]? Iz, + cni [NNi(ER)/N(ER)]? Iy (25)

ahol cy;; a Ni-koncentraci6 €s felhasznaltuk, hogy ¢, = 1 — cy;.

Az atlagos <I>y,N; mennyiség kiszamitdsdhoz ismerni kellene a teljes N(Ep)
allapotsiiriiséget és a parcialis Ny (Ep) és Ny;(Ep) allapotsiirliségeket. Ennek hidnyaban az
alabbi meggondoldsokkal becsiilhetjiik <I>,. n; Osszetételfiiggését. Tudjuk, hogy a vizsgalt
Osszetételtartomanyban a Zr d-allapotok domindlnak a Fermi-nivonal, ezért az N, (Eg)/N(Eg)
ariny kozel van 1-hez, bar novekvé Ni-tartalommal nyilvan csokken kissé. Igy
végeredményben a (25) kifejezésben az elsd tag a linearisnal valamivel erésebben csokken cy;
novekedésével. Ugyanakkor bar Ny;(Ep)/N(Eg) joval 1 alatt marad mindvégig, viszont
lényegesen nd 20 és 70 at.% Ni kozott. Mivel Iy; nagyobb, mint I, (In; = 5/3 1), ez részben
kompenzalhatja a kisebb Ni parcialis allapotsiirliséget és ezért a (25) kifejezés mésodik tagja
erételjesebben novekszik és véltozasa Osszemérhetd lehet az elsd taggal. Igy az Zr-Ni
Otvozetekre egy linedris interpolalds az I, és Iy; mennyiségek kozott bizonyara egy jo
kozelités <I>y,N; Osszetételfliggésére. Ezen feltevés felhasznéaldsdval kaptuk a 35. 4bra
vékony vonallal jelzett szuszceptibilitds-adatait (ypg).

Lathato, hogy a kisérleti adatok megfeleld korrekcidjaval kapott spinszuszceptibilitds és
az elektronfajhd-adatokbdl nyert allapotsiirliség felhasznalasaval kapott ypg értékek elég kozel
esnek egymashoz és nagyon hasonld dsszetétetfiiggést mutatnak (a kvantitativ eltérés részben
nyilvan éppen <I>,, ; fenti kozelitésének hibajabol eredhet).

A 35. abra alapjan mindenesetre megallapithatd, hogy a 70 at.% Ni-tartalom alatti
Osszetételtartomdnyban a kisérleti szuszceptibilitdis megfigyelt csokkenése novekvd
Ni-tartalommal szinte teljes egészében a spinszuszceptibilitas dsszetételfiiggésébdl ered.

A 36. abra mutatja 20 és 90 at.% Ni-tartalom kozott a kiilonbozéképpen meghatarozott
szuszceptibilitasokat az amorf Zr-Ni 6tvozetekre (l1d. 32. abra) és a megfeleld kristalyos
Zr Ni, intermetallikus fazisokra!33, valamint a Hf};Nigg Osszetételii nanokristalyos HfNis
otvozetre [B10]. Megallapithatd, hogy nem tul nagy Ni-tartalmakig (< 70 at.% Ni) az amorf és
kristalyos fazisokra mind a mért, mind a ypg szuceptibilitds hasonlo jellegii csokkenést mutat
a Ni-tartalom ndvelésével. Ugyanakkor 70 at.% Ni-tartalom felett a szuszceptibilitas-adatok
egyontetlien egy erdteljes novekedést mutatnak annak kovetkeztében, hogy a Stoner-erdsités
itt hirtelen elkezd ndni az egyre nagyobb N(Ef) allapotsiirliség miatt (vegyiik figyelembe,
hogy I csak nagyon lassan valtozik az dsszetétellel). Az is latszik a 36. abran, hogy a magas
Ni-tartalm amorf Zr-Ni &tvozetekre elméletileg szamolt allapotsiiriiségekbd17-57 (1d. 30.
abra) kapott ypg szuszceptibilitds-adatok is megerdsiti az elobbi trendeket. A szuszceptibilitas
30. abran lathato erételjes novekedése a nagy Ni-tartalmak felé mar jelzi a kozeledést a PM-
FM atmenethez, ami 90 at.% Ni kornyékén kovetkezik be, mint azt a kdvetkezo fejezetben
targyaljuk.

133 A. Amamou, R. Kuentzler, Y. Dossmann, P. Forey, J.L. Glimois and J.L. Feron, J. Phys. F 12,2509 (1982)
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36. abra  Kisérletileg mért szuszceptibilitas (yexp) €s a Fermi-nivon vett allapotstiriiségbdl
leszarmaztatott Stoner-erésitésii Pauli-szuszceptibilitas (y, ps) Osszetetelfiiggése a Zr-Ni
rendszerben. Az egyes szuszceptibilitas-adatok magyarazata: (a) atlagos kisérleti ygy,
adatok amorf Zr-Ni btvézetekre a 32. abrardl (folytonos vastag vonal); (b) yps a 29. abra
N(Ef) adatai alapjan amorf Zr-Ni Otvozetekre (vékony folytonos vonal); (c) kisérleti yey,
adatok?33 a sztéchiometrikus Zr,,Ni, vegyiletfazisokra (B); (d) yps a kisérletileg
meghatarozott N(Eg) adatok’33 alapjan a sztéchiometrikus Zr,,Ni,, vegyiletfazisokra (C); (e)
kisérleti ey, adat [B10] a mintegy 6 at.% Ni tobbletet mutatoé nanokristalyos HfNi5 fazisra
(O); () xps elméletileg szamolt N(Eg) adatok”.57 alapjan amorf Zr-Ni étvézetekre (O).
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3. PM-FM atmenet Ni-(Zr,Hf) 6tvozetekben
(6. tézispont)

A Zr-Ni rendszerben 70 at.% felett a fazisdiagram tulajdonsagai miatt gyorshiitéssel nem
allithato eld amorf allapot, kivéve a 91 at.% Ni-nél talalhato eutektikus dsszetétel kdrnyékén.
Korabbi magneses vizsgalatok ferromagnességet jeleztek a gyorshiitott Zr;oNig
fémiivegre’8:134  ¢&s  ferromagnességre kovetkeztettek Hall-effektus mérések alapjan”9
porlasztott amorf Zr-Ni vékonyrétegekre is ebben az dsszetételtartomanyban.

Hélium atmoszféraban végzett gyorshiitéssel sikeriilt eléallitanunk80-81 amorf Zr;gNig
és ZgNig; amorf Otvozeteket és a ZgNig Osszetételnél egy bce szerkezetli nemegyensulyi
Ni(Zr) 6tvozetet. A Ni-metalloid 6tvozetekhez hasonléan széles hdmérséklet- és magneses tér
tartomanyban részletesen vizsgaltuk [B7,B10] ezen 6tvozetek magnesezettségét €s ezeket a
vizsgalatokat kiterjesztettilk egy hasonl6 koriilmények kozott eldallitott és HfNig szerkezetli
nanokristalyos Hf| {Nigg 6tvozetre is [B8,B10].

Elsé Iépésben Kkisterii magnesezettség- ¢és valtdaramt kezddpermeabilitdas (yac)
méréseket végeztink 5K és 300K kozott a magneses atalakuldsi homérsékletek
megallapitasara. Ezen vizsgalatok eredménye a Zr-Ni otvozetekre a 37. abran lathatd. A
kisteri magnesezettség mérés 10 Oe-es magneses térben tortént 5 K-tol 300 K-ig valtoztatva a
hémérsékletet, miutan a mintat vagy nulla kiils6 mégneses térben (ZFC = zero field cooling)
vagy 10 Oe-es kiilsd magneses térben (FC = field cooling) lehtitottiik 300 K-rél 5 K-re. A yac
mérésnél a valtdéaramu kezdOpermeabilitds valos részét rogzitettiik — altalaban csokkend
hémérséklet mellett — ugyanebben a hdmérséklettartomamyban 6 kHz-es frekvenciat és H,,,x
=20 mOe-es gerjeszto teret alkalmazva.

A 37a. abran lathato, hogy a kisterli magnesezettség/y o mérések jol meghatarozott PM-
FM fazisatalakulast jeleznek a két amorf 6tvozetre, a Curie-hdmérsékletek értéke pedig T, =
41 K/42 K (ZryNig) és 66 K/69 K (ZrgNig;). Az a tény, hogy egy adott 6tvozetnél az FC és
ZFC modszerrel kapott magnesezettség értékek kozott csak kicsit térnek el egymastol a T,
alatt, azt jelzi, hogy mindkét 6tvozet matrixa magneses szempontbol homogén. A T, értékek
kiilonbsége a két dtvozetre a Ni-tartalmak kiillonbségét tiikrozi, a varakozasnak megfelelden
magasabb Ni-tartalom esetén magasabb a Curie-pont is.

A 37b. abra azt mutatja, hogy a ZrgNig; 0tvozetbdl késziilt két bee szerkezeti gyorshiitott
szalag (#62 ¢és #63) matrixanak Curie-pontja 70 K koriili, ami nagyon kozel van az amorf
ZrgNig Otvozetéhez (1d. 37a. dbra). A #62 szalagon végzett FC és ZFC mérések eredményei
kozotti kiillonbség azonban arra utal, hogy a bee matrixtdl eltérd viselkedésti (eltéré kémiai
Osszetételll) tartomanyok is vannak jelen ebben a szalagban. Részletesebb vizsgalatok
[B7,B10] a bce-ZrgNig; szalagokon megmutattdk, hogy a matrix 70 K koriili Curie-pontja
mellett azonositani lehet 30 K és 150 K koriili méagneses atalakulasi hdmérsékleteket is, s6t az
amorf ZrgNig; szalagban igen kis mennyiségben olyan tartomanyok is el6fordulnak,
amelyekre ez a hdmérséklet 200 K és 250 K kozé esik.

Az amorf és bee Zr-Ni 6tvozetek magneses viselkedése kozotti hasonldsagok és eltérések
megfigyelhetok a magneses izotermak Arrott-diagram szerinti (Id. (22) egyenlet)
kiértékelésénél is. Mint azt az V.A.3 fejezetben a Ni-P 6tvozetek kapcsan targyaltuk, a minta
egész térfogatdban homogén telitési magnesezettségli Otvozeteknél az Arrott-diagramok
egymassal parhuzamos egyenesekbdl allnak, mig ettdl a viselkedéstdl erds -eltérések
tapasztalhatok, ha a mintaban a telitési magnesezettség térbelileg inhomogén.

B, Ohnuma, K. Shirakawa, M. Nose and T. Masumoto, /EEE Trans. Magn. 16, 910 (1980)
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37. abra Kisterii FC és ZFC magnesezettség (o) és valtbaramu kezdépermeabilitas (yac)
hémersekletfiiggése (a) amorf és (b) bce Zr-Ni 6tvdzetekre [B10]. A yac adatokat énkényes
egységekben abrazoltuk (az adatokban megfigyelheté lépcsbs jellegli valtozasok a kézi
hémeérsékletvezérlés miatt fordulnak el6). Az amorf ZrqgNigg minta y,c adataihoz huzott
egyenes extrapolalasa az abszciszahoz mutatja a Curie-pont meghatarozasanak maodjat.
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Mig az amorf Zr-Ni Otvozetekre az Arrott-diagramok — a ZFC/FC mérésekkel
Osszhangban — térbelileg homogén magneses viselkedést jeleztek, addig a bcc-ZrgNig;
Otvozetre az Arrott-diagram erds eltérést jelzett a homogén magneses allapottol [B10]. Ezt jol
szemlélteti tovabba a 38. dbra is, ahol a (23) egyenlet szerinti 62 — T2 &brazolas lathato az
amorf és bee Zr-Ni mintdinkra. Ezen a diagramon a 2(0,T) = 0 allapot definialja a Curie-
pontot, ami jol meghatarozott a két amorf 6tvozetre és az igy kapott T, értéke is jol egyezik a
37a. abrardl ugyanezen Otvozetekre leolvashatd Curie-hdmérsékletekkel. Ezzel szemben a
bee-ZrgNigy dtvdzetre a 62 — T2 4dbrazolas pontjai nem adnak egyenest, mialtal az ebbdl
kapott T értéke sem olyan jol definiélt, rdadasul ez a 96 K koriili érték joval nagyobb, mint a
40b. abra szerinti szerinti 70 K koriili Curie-pont. Mindezek egyértelmiien jelzik, hogy a bcc
fazis matrixdban jelentés mennyiségli, a matrixétdl eltérd viselkedést mutatd szegregaciok
vannak. Ezek mennyisége az eldallitasi koriilményektdl erdsen fiigg, mint azt a Ni-P és Ni-B
otvozeteknél is lattuk (V.A.3 fejezet). JOl szemlélteti ezt a tényt az is, hogy a
szakirodalomban’8 egy gyorshiitétt amorf Zrj(Nigy Otvozetre 235 K-t hatdroztak meg az
Arrott-diagram alapjan.

60
---o--- bcc-ZroNi91 (#62)
40 1 —a— a-ZrINi91 (#267)
. —a— a-Zr10Ni90 (#268)
20 A

52(0,T) (emu/g)?

20 =]
T2 (10*K?)
38. abra A telitési magnesezettség o(0,T) hémérsékletfiiggésének abrazolasa egy
62(0,T) = T2 diagramon az a-ZrqgNigg, a-ZrgNigy és bcc-ZrgNigq Otvozetekre [B10]. A
02(0, T) adatokat az Arrott-diagramok ordinatametszeteibél kaptuk H = 0-ra végzett

extrapolalassal. A Curie-h6mérsékletet egy adott 6tvézetre a 02(0, T) = 0 feltétel definialja. A
vonalak csak a kisérleti adatpontok 6sszekébtésére szolgalnak.

Méréseink szerint [B8,B10] a HfNi5 szerkezetli nanokristalyos Hf} | Nigg 6tvozet matrixa
Pauli-paramégneses marad egészen 5 K-ig, bar nagyon kis mennyiségben eléfordulnak benne
olyan inhomogenitdsok, amelyek még szobahdmérsékleten is magnesesek.

A fenti méagneses adatok alapjan most mar meghatarozhatjuk a (Zr,Hf)-Ni 6tvozetekre a
diagramok106,107 segitségével, amelyek a 39. abran lathatok. A folytonos egyenes vonalak
alapjan, amelyek fitteléséhez csak a sajat adatainkat vettiik figyelembe, mind a Curie-pont,
mind a telitési magnesezettség esetében cy; = 89,5 at.% koriili érték adodik a kritikus Ni
koncentraciora. A korabban amorf Zr-Ni Otvozetekre kozolt, azonos Ni-tartalomnal a mi
mintainkhoz képest joval nagyobb Curie-hdmérsékletek az ezen korabbi mintdkban nyilvan
nagyobb mennyiségben jelenlevd magneses inhomogenitdsoknak tulajdonithatok, amelyek
hatdsdra az Arrott-diagram magasabb Curie-hOmérsékletet jelez, mint a homogén matrix
tényleges Curie-pontja, amint azt a Ni-metalloid rendszereknél is lattuk.
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39. abra  Mathon-diagramok a (Zr,Hf)-Ni étvézetrendszerre: (a) TC2 és (b) 02(0,0) a

Ni-tartalom fiiggvényében [B10]. A "this work" megjelblés(i adatok a sajat eredmények, és
feltiintettiik a szakirodalomban taldlhatd megfelel6 adatokat is (az ezekre vonatkozd
hivatkozasszamok a [B10] munkank irodalomjegyzékére utalnak). A folytonos vonalak a fittelt
Mathon-egyeneseket jelentik a sajat adatainkra, de figyelmen Kiviil hagyva a bcc-ZrgNigq

szalag Arrott-diagrambdl kapott T.-jet (R jel).
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V1. AZ UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK TEZISEI
A. Nikkel-metalloid otvozetek

1. Ni-metalloid otvozetek elektronszerkezetének felderitése elektronfajhé-adatok alapjan

Paramagneses Ni(-Cu)-metalloid amorf otvozetekre és kristalyos vegyiiletfazisokra
meghataroztam az N(E) elektronallapot-slirliség fliggvény oOtvozéssel vald valtozasat
elektronfajhdé-adatok alapjan [A2,A3,A9]. Megallapitottam, hogy a PM éllapot ellenére a 3d-
sav. még nem teljesen betoltott ezen Otvozetekben, igy a Fermi-nivonal vett N(Ep)
allapotsiiriségnek jelentds d-sav jaruléka van [A2,A3,A4,A9]. Ezeket a kovetkeztetéseket
késébb a szakirodalmi elméleti savszerkezet szdmolasok kvantitativan is alatdmasztottak. A
Ni-B otvozetrendszer esetén [A9] a kisérleti N(Ep) adatokbdl meghataroztam a vezetési
elektronok spin szuszceptibilitasat, ami jO egyezést mutatott a megfeleld kisérleti
értékeimmel.

2. Ni-metalloid olvadékok magneses szuszceptibilitasanak homérsékletfiiggése

Paramagneses Ni-metalloid 6tvozetek esetén kisérletekb6l megéllapitottam, hogy az
olvadék allapot magneses szuszceptibilitasa linearisan valtozik a hdmérséklettel és korrelacio
van a szuszceptibilitas nagysadga és hofoktényezéje kozott [AS,A7,A9]. Az N(E)
elektronallapot-siriség fliggvény alakja alapjan megmagyaraztam [A6,A9] a szuszceptibilitas
¢s annak hoéfoktényezdje kozotti korrelaciot. Megallapitottam [A6,A9], hogy a vizsgalt
rendszerekben a Fermi-fliggvény kozvetlen homérsékletfiiggésébdl eredd jarulék dominal a
Pauli-szuszceptibilitas megfigyelt hdmérsékletfiiggésében.

3. PM-FM atmenet Ni-metalloid otvozetekben

Figyelembe véve, hogy nikkel-metalloid 6tvozetekben a metalloidtartalom novelésével a
telitési magnesezettség mellett a Curie-hdmérséklet is csokken [A7], a kordbban a PM-FM
atmenet leirasara altaldnosan hasznalt “merev sdv feltoltédési modell” olyan moddositasat
javasoltam [A1], miszerint a Ni d¢ és d| alsdvjai kozotti kicserélddési felhasadas is csokken a
metalloidok bedtvozésével és a Ni d-alsavok felhasadasanak megsziinése joval a d-sav teljes
betoltddése elott bekovetkezik, Osszhangban az 1. tézisponttal. Kémiailag elegendden
homogén amorf Ni-P 0Otvozeteken végzett kisérletekkel megmutattam [A7], hogy ilyen
rendszerekben a PM-FM 4tmenet a matrix Stoner-féle erdsitési tényezdjének fokozatos
novekedésével megy végbe, nem pedig kis magneses tartomanyok (klaszterek)
ferromagneses Ni-P 6tvozetek viselkedése a PM-FM 4tmenet kozelében a "nagyon gyenge
itinerans ferromagnesség" (VWIF) modelljével irhat6 le. A Ni-P rendszeren végzett mérések
alapjan megallapitottam, hogy a PM-FM atmenet kritikus koncentracidja 86 at.% Ni koriil van
[A7], mig a Ni-B rendszer esetén — metallurgiai problémék miatt — csak egy alsd becslést
(81 at.% Ni) tudtam adni [A1,AS5,A8,A9]. Ramutattam, hogy a PM-FM atmenet
tanulmanyozéasara altalanosan hasznalt Arrott-diagramok talbecsiilik a Curie-hdmérsékletet
magnesesen heterogén VWIF tipusu anyagok esetén [A7,A8,A9].

B. Ni-Zr tipusu 6tvozetek
4. Ni-Zr tipusu féemiivegek elektronszerkezete és rovidtavu atomi rendje

Amorf (Ti,Zr)-(N1,Cu) oOtvozetekre a 20 és 70 at.% Ni- és Cu-tartalom kozotti
Osszetételtartomdnyban a szakirodalmi kisérleti elektronfajhd-adatok alapjan azt talaltam
[B5], hogy a Fermi-nivonal az elektrondallapot-siirliséghez a Ti, ill. Zr d-sav adja a dontd
jérulékot, 0Osszhangban a szakirodalmi fotoelektron-spektroszkopiai mérésekkel ¢és
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sdvszerkezet-szamoldsi eredményekkel. Az elektronfajhd értékekbdl ezen rendszerekre
meghataroztam [B5] N(Eg) értékeit az sszetétel fligvényében, amelyek jo egyezést mutattak a
szakirodalmi elméleti savszerkezet-szamoldsok eredményeivel. A hipotetikus amorf Ti és Zr
fémekre extrapolalt kisérleti N(Ep) értékeket Osszehasonlitva a szakirodalmi adatokbodl
leszarmaztatott, illetve elméletileg kiszamolt [B4] értékekkel arra kovetkeztettem [B5], hogy
ezen amorf 6tvozetek rovidtava topoldgiai rendje erésen emlékeztet a lapcentralt kobos (fec)
kristalybeli atomelrendezddésre. Ezt a megallapitast a szakirodalmi kisérleti atomtérfogat-
adatokra széles 0sszetételtartomanyban végzett analizisem [B6,B9] is megerdsitette.
5. Ni-Zr tipusu fémiivegek szuszceptibilitds jarulékai

Amorf (Zr 50Nig 50)100-xPx (0 <x<7) Otvozetekre kisérletileg megallapitottam [B1],
hogy — mig a Pauli-szuszceptibilitds fémekre éltaldban (1 + AT2) alaki hémérsékletfiiggést
kovet — ezen fémiivegek matrixara (1 + AT) alakti hdmérsékletfiiggés jellemzd, egyezésben a
Pd-Zr és Rh-Zr fémiivegekre kapott szakirodalmi eredményekkel. Az ilyen tipusi amorf
otvozetek szuszceptibilitasanak egyes jarulékait elemezve megallapitottam (B1,B2, B4 és
publikalatlan eredmények), hogy a korai atmeneti fémekre jellemz6 Van Vleck-féle orbitalis
szuszceptibilitds (yyy) dominal a mért szuszceptibilitasban. A (Ti,Zr)-(Ni,Cu) rendszerek
magneses szuszceptibilitdsanak novekvd Ni-, ill. Cu-tartalommal megfigyelt csokkenését a
Pauli-szuszceptibilitas jarulék csokkenésével magyaraztam. A Ni-Zr rendszerben 70 at.% Ni
felett a kisérleti szuszceptibilitas-adatokban megfigyelt ndvekedést azzal magyaraztam, hogy
megnd a Stoner-féle erdsitésitési tényezo, jelezve a PM-FM atmenethez torténd kozeledést. A
Zr-Ni és Zr-Cu fémiivegekben hidrogénezés hatdsara a szakirodalomban megfigyelt Curie-
Weiss tipusu szuszceptibilitas jarulék eredetét megmagyaraztam [B3] a H atomok hatasara az
igen erdteljes késo6i atmeneti fématom mozgékonysag miatt fellépd szegregacioval, ha jelen
van kis mennyiségii Fe, Co és/vagy Ni szennyezo.

6. PM-FM atmenet Ni-(Zr,Hf) otvizetekben

A 90 at.% koriili Ni-tartalmi Ni-Zr amorf Otvozetekre kisérletileg megallapitottam
[B7,B10], hogy a homogén matrix Curie-hdmérséklete 1ényegesen kisebb a kordbban kozolt
értekeknél és jol egyezik az eddig mégneses szempontbdl egyaltalan nem vizsgalt hasonlo
Osszetételll, bee-szerkezetli Ni(Zr) nemegyensulyi faziséval. Megéllapitottam [B7,B10], hogy
ezek a Ni-dis Ni-Zr Otvozetek is nagyon gyenge itinerans ferromagnesek (VWIF).
Ramutattam [B10], hogy az Arrott-diagramon alapul6 kiértékelési modszer — a Ni-metalloid
rendszerekhez hasonléan — itt is talbecsiili a T .-t magnesesen heterogén rendszerekre. A
NisHf szerkezettel rendelkezd, NiggHf}; 0Osszetételli nanokristdlyos Otvozet matrixara
kisérletileg megallapitottam [B8,B10], hogy paramagneses (vagy legalabbis T, <5K). A

crer

kaptam [B7,B10], hogy 90 at.% Ni koriil van.

XXXXXX
A bemutatott kutatasi eredmények alapkutatas jellegiick. A kivalasztott Ni alapu 6tvozeteken
sajat és irodalmi eredmények analizisebdl leszurt kovetkeztetések egyrészt 1j informaciokat
nyujtanak ezen specialis anyagcsalad atomi szerkezete és elektronszerkezete 6sszefiiggéseirdl,
masrészt 6sszhangban vannak a mas modszerekkel nyert eredményekkel, kiilonds tekintettel
az elméleti savszerkezet szamolasokkal. Igy hozzajarultak ezen elméleti modszerek ilyen
rendezetlen rendszerekre torténd megbizhat6 alkalmazhatosaganak kisérleti igazolasahoz és
ezaltal a gyakorlati életben egyre fontosabb szerepet jatszd nemegyensulyi 6tvozetek
tulajdonsagainak szilardtestfizikai alapokon nyugvo mélyebb megértéséhez.
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VIL. A TEZISEK ALAPJAUL SZOLGALO SAJAT PUBLIKACIOK
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