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1. Bevezetés

A néhany nanométeres méretli vagy a nanométeres skalaval jellemezhetd szerkezetli
anyagok eldallitasa és vizsgalata napjainkban a tudomdanyos ¢és technoldgia kutatasok
kozéppontjaban all, sok eredmény mar gyakorlati hasznositasra is keriilt. A nanostruktirdk az
egyszerl nanokristalyos fémektdl a bonyolult szerves nanoszerkezetekig sokféle anyagot 6lelnek
fel. A méretek kicsinységén kiviil ezek kozos jellemzdje, hogy a hatarfeliileteken elhelyezkedd
atomok szama megkozeliti, vagy esetleg meghaladja a szerkezeti egység belsejében levé atomok
szamat ¢és szamos alkalmazas szempontjabol a hatarfeliileti atomok tulajdonsagai dontd
fontossaguak (pl. katalizatorok, orvosi alkalmazédsok). Valdjdban nem is egy feliiletr6l, hanem
egy hatarfeliileti rétegrol kell beszélniink, ha mindazokat az atomokat tekintjiik, amelyeknek a
rovidtava (lokalis) kornyezete eltér a nanoszerkezet belsejében 1évo atomok lokalis
kornyezetétol. Ennek a hatarfeliileti rétegnek a szerkezete, kémiai Osszetétele és vastagsaga — az
adott OsszetevOk atomi tulajdonsagain tul — 4ltalaban fligg a nanoszerkezet eldallitdsanak
koriilményeitdl is. Szennyezd atomok jelenléte szinte minden mintaeldallitasi technologia esetén
felvetddik, de a hatarfeliileti réteg megndvekedett ardnya miatt azok beépiilése a szerkezetbe
sokkal nehezebben keriilhetd el, mint tdmbi anyagok esetén ¢és kimutatasuk vagy helyzetiik
meghatarozasa is nehezebb. A hatarfeliileti réteg ¢és az esetlegesen beépiildé szennyezd atomok
természetesen jelentdsen befolyédsoljak az anyag fizikai tulajdonséagait és fontos, hogy hatasukat
kiilonvalasszuk a méretcsokkenésbdl szarmazd valtozasoktol. Jelen munka targya a magnességet
mutatd egyszeri, egyfazisi nanokristadlyos anyagokban ¢és kiilonbozé nanométeres skalaji
kompozit anyagokban végzett ilyen irdnyt kutatasaim.

A folyadék allapotbol torténd lassu kristalyosodas sordn kialakuld szerkezet tobbnyire
polikristalyos, azaz a kiilonb6z0 orientacidju egykristaly-tartomanyokat szemcsehatar-
tartomanyok valasztjak el egymastol. Az olvadékbdl lassu hiitéssel eldallitott kristdlyos anyagok
tobbsége esetén az egykristaly-tartomanyok mérete a mikrométeres skalan jellemezhetd. A
nanokristalyos anyagok — azaz olyan polikristdlyos anyagok ahol az egykristaly-szemcsék a
nanométeres tartomanyba esnek — az 1980-as évek elején keriiltek az érdekldédés kozéppontjaba
mint igéretes 0j tipust anyagok. Ebben nem elhanyagolhaté szerepe volt a nem sokkal korabban
felfedezett amorf 6tvozetek, vagy mas néven fémiivegek, rohamosan boviild kutatdsanak, ahol a
mintaeldallitds sordn -a lehiitési sebességtdl fliggden- esetenként a nanokristalyos allapot volt
megfigyelhetd. A két anyagcsalad rokonsaga — a mind az eldéallitaisukhoz hasznélatos
modszerekben, mind pedig a vizsgalatukkal foglalkoz6 kutaté csoportokban tapasztalhatd

atfedéseken tul — abban is megnyilvanul, hogy a nanokristalyos szemcseméret csokkenésével az
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amorf és a nanokristalyos szerkezet a szerkezetvizsgélatra széles korben hasznalt diffrakcios
modszerekkel egyre kevésbé megkiilonboztethetd egymastol.

A kezdetben -eldallitott amorf Otvozetek fém- és metalloid-Osszetevoket egyarant
tartalmazé tobbkomponensii anyagok voltak és a kisérleti vizsgalatok nemsokara nyilvanvalova
tették, hogy ez hozzajarult mind az eldallithatosaghoz, mind a szobahOmérsékleten mutatott
évtizedes skalaju stabilitdshoz. Ennek ellenére sok kisérlet tortént tiszta fémek amorf formaban
torténd eldallitasara is, és talan nem meglepd, hogy a nanokristdlyos anyagok kutatdsa ezen a
terlileten indult meg eldszor. Nanokristalyos fémeket eldszor az ugynevezett hideg kondenzacios
modszerrel sikeriilt el6allitani, melynek sordn a fémet jo hévezetésii héliumgdz aramoltatasa
kozben parologtatjak ugy, hogy egy hitott felileten kondenzaldédjon. Az igy nyert
fémszemcséket Osszegyljtik ¢és tomoritik. Az ilyen tipusu anyagokon tortént kezdeti kutatasok
sokdig ranyomtdk bélyegiiket a nanokristalyos anyagok szerkezetérdl alkotott képre. A
nanokristalyos és a polikristalyos szemcsehatdr kozott kezdetben latni vélt jelentds
kiilonbségeket valdjaban az igy eldallitott mintdk nem tokéletes tomoritése €s az ennek
kovetkeztében megnodvekedett feliileten kotott oxigén hatdsa okozta. A nanokristalyos és a
kiilonb6zé nanostruktaralt kompozit anyagok eldallitisdnak moddszerei késébb rohamosan
boviiltek, és ezek nyoman vilagossa valt, hogy a szemcsehatarok szerkezetét az eldallitds modja
alapvetden befolyasolja.

A nanokristadlyos allapot 1étrehozasara egyszerli moddszer a polikristadlyos anyag
mechanikai Orlése, de eldallithatd sok mas eljarassal is, példaul amorf &llapotu anyag
hoékezelésével, kémiai eljarasokkal, vagy kiilonbozd, a vékonyrétegek eldallitasahoz hasznalt
technologiakkal.

A nanostrukturalt anyagok kiilonleges magneses tulajdonséagai a kutatasoknak egy jelentds
teriilete. A méretskala csokkenése hatdssal van az alapvetdé magneses jellemzdkre (példaul
magneses anizotropia, hémérsékleti viselkedés) és a tombi anyagokban nem tapasztalhatd
jelenségekre vezethet (példaul szuperparamagnesség, Orids magneses ellenallds). A méret
csOkkenésével azonban a feliilet vagy a hatdrrétegek anyagi tulajdonsagai is befolyéasoljak a
magneses viselkedést. Kutatdsaim célkitlizése az volt, hogy Fe-atomok lokélis kornyezetének
vizsgalatan keresztiil tanulmanyozzam nanokristalyos anyagok hatarrétegének szerkezetét és
szétvalasszam a szerkezeti jellemzok és a kémiai keveredés, illetve az esetleges szennyezd
atomok jelenlétének hatdsdt a madagneses tulajdonsdgokra. Ennek feltétele wvolt, hogy
meghatdrozzam a szemcseméret, a kémiai Osszetétel, és a hatarfeliileti viselkedés fliggését a
mintakészitési paraméterektdl. A vizsgalatokhoz az eldallitdsi modszerek széles korét

alkalmaztam, ¢és amikor ez lehetséges volt, 6sszehasonlitottam kiilonbozo eljarasokkal készitett
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hasonl6 tipusu anyagokat. Ez hozzajarult az egyes nanokristaly-eldallitasi technikdkra jellemzé
specialis tulajdonsdgok feltérképezéséhez is. Vizsgalataim fontos célja volt, hogy azonositsam
azokat a szerkezeti vondsokat, amelyek az egyes esetekben tapasztalt nem szokvanyos tombi
magneses viselkedés hatterében allnak.

Alapvetd moédszerként a *’'Fe-izotop hiperfinom paramétereinek laboratériumi, azaz *'Co
radioaktiv forrast alkalmazé Mossbauer-spektroszkopiai mérését alkalmaztam. A rovidtava
rendet tiikkr6z6 hiperfinom paraméterek értelmezéséhez esetenként felhasznaltam direkt
szerkezetvizsgalati modszerek eredményeit is: Gubicza Jend és Szabd Sandor rontgendiffrakcios
méréseit, valamint Kovacs Andras elektronmikroszkopos vizsgélatait. A Fe-atomok lokalis
magneses tulajdonsdgainak a hémérséklettdl és a kiilsé magneses tértdl valo fliggését a tombi
magneses ¢és esetenként magnesesellendllas-mérések eredményeivel kiegészitve magyardztam.
Ehhez Kiss Laszlo Ferenc magnesezettség, valamint Csontos Miklos, Kézsmarki Istvan és
Halbritter Andras magnetotranszport méréseit hasznaltam. A vizsgalatok tobbsége Bujdosd
Laszl6 altal készitett mintakon tortént. Kivétel ez alol a mechanikailag 6rolt vas minta, amit
Szabd Sandor készitett és néhany Fe-Ag multiréteg minta, ami a Leuveni Katolikus Egyetem
molekulasugaras epitaxia berendezésén késziilt Kristiaan Temst kozremiikodésével.

Az értekezésben el6szor a Mossbauer-spektroszkopidnak a dolgozat szempontjabol
legfontosabb tulajdonsagait foglalom 0ssze, majd az 0j eredményeket harom fejezetre bontva
targyalom. Eldszor a 3. fejezetben tobb kiilonbozd eldallitdsi modszert ismertetek és az
alkalmazésukkal eldallitott egyes anyagoknak a nanoszerkezetet jellemzd valamely tulajdonsagat
vizsgalom. A 4. fejezetben kiemelten foglakozom az alulrol épitkezd, atomi szinteken felépitett
nanoszerkezetekben, az ugynevezett multirétegekben 1étrejovo hatarrétegek vizsgalataval. Erre
egy Uj megkozelitést alkalmazok, kiilonb6zé rétegsorrendli harmasrétegekbdl felépitett
multirétegek vizsgalatat. Az 5. fejezetben két multirétegrendszer kiilonleges magneses
tulajdonsagait és azoknak a nanoszerkezeten alapuld értelmezését mutatom be. Végezetiil a 6.
fejezetben Osszefoglalom az 1) tudomanyos eredményeket. A hivatkozasok jegyzékét

fejezetenként adtam meg, olyan szdmozéssal, ami a fejezet szdmaval kezdddik.
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2. A Mossbauer-spektroszkopia és alkalmazasa nanofizikai
kutatasokban

A visszalokddés nélkiili magrezonancia-abszorpcid jelenségén alapuld, €s a jelenség
felfedez6jérdl elnevezett modszer, a felfedezés [2.1] ota eltelt tobb mint 50 év alatt alapvetd
szerepet jatszott az anyagok atomi szerkezetének megismerésében mind a szilardtestfizika, mind
a kémia teriiletén. Legfontosabb jellemzdje, hogy a magnivok hiperfinom felhasadasa révén, a
vizsgalt atom és az annak kozvetlen kornyezetében 1évé atomok elektronallapotait tiikrozi, azaz a

lokalis atomi kornyezetekre érzékeny modszer.

1
| |
| |
i oo [l 4=y (ot |
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L 1 Source !
1

1
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signal - signal i Absorber‘l
i |
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Multichannel .
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clock
control
A\l
Data output T
(display,
magnetic tape,
ete.)
v
2.1 &bra

Transzmisszios Mdossbauer-spektrum mérési vazlata [2.2].

A Mossbauer-effektus alapjait és kiilonb6zd alkalmazasait az irodalomban tobb konyv is
részletesen targyalja [2.2-2.4]. A leggyakrabban haszndlt transzmisszids elrendezés sematikus
felépitését a 2.1 dbra mutatja. A mag és az elektronok kozotti elektromos monopdl, magneses

dipol és elektromos kvadrupdl kodlesonhatasok altal okozott nivoeltolodasokat az alabbi képletek

irjak le:
2
E, :gﬂ'Zez|l//(0)|2<l’2> (2.1)
Ey, (ml ) == Iml =—gyByHm, (2.2)
eQsz 2 772
E,=———=—13m;, —I(I+1)[,]1+— 2.3
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amelyekben a magnivd I és m; spin- €s magneses kvantumszdma, a mag Ze toltése, r sugara,

gnpy mégneses momentuma és Q kvadrupol momentuma szerepel. Az elektrondllapotokat a mag
helyén mérhetd e|l//(0]2 toltésslirliség, a mag helyén keltett A magneses tér és a nem

gombszimmetrikus toltéseloszlast leird tenzor V.. és n=(V-V,,)/V.. fétengelyre transzformalt

komponensei jellemzik.

—-——

— F— ¥ :Ffmm abp(g)  akm(e)

o e T VYT

— e ;’ !'g' AEQ

2.2 abra
A "Fe-mag nivéinak az elektromos és mdgneses hiperfinom kélesénhatdsok hatdsdra
torténo lehetséges eltolodasa, illetve felhasadasa a mintaban, és az egyvonalas forras

esetén mérheté Mossbauer-spektrumok [2.3].

A Mossbauer-spektrumot a forrds és az abszorbens magnivoi kozotti kiilonbségek
hatarozzak meg. A 2.2 4bra a >'Fe mag esetében szemlélteti az egyvonalas forras alkalmazasaval
mérhetd spektrumokat az abszorbensben jelentkez6 harom alapvetd hiperfinom kdlcsonhatas
esetén. Az irodalomban 4ltalanossd valt gyakorlat szerint a monopdl kolcsénhatasok
kovetkeztében létrejovo, tgynevezett izomér eltolodast, mindig az ugyanazon forrassal mért
tércentralt kobos szerkezetli Fe (tck-Fe) folia szobahdmérsékleti spektruméanak kozéppontjahoz,
azaz izomér eltolodasahoz viszonyitva adjuk meg.

Altalanos esetben természetesen a harom kolcsonhatds egyiittesen hatarozza meg a
spektrumvonalak helyzetét. A magnivok eltolodasa egyiittes kvadrupol és a magneses
kolcsonhatds sordn akkor adhatd meg zart formdban, ha az elektromos térgradiens

tengelyszimmetrikus és a kvadrupol kolcsonhatds energidja kicsi a magneses kdlcsonhatés
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energidjahoz képest. A magnivok eltolodasat ekkor a magneses tér €s az elektromos térgradiens

altal bezart § sz0g az alabbi képlet szerint befolyasolja:

m |+ eQV..
Eyo(Lm,)=—gByHm, +(=1)" 2 T(3cos2 B-1) (2.4)

A tisztan magneses kdolcsonhatashoz viszonyitott nivoeltolodasokat a 2.3 abra szemlélteti.
Lathato, hogy a kvadrupol kolcsonhatds megbontja a magneses felhasadas révén létrejovo
hatvonalas spektrum kdzéppontos szimmetriajat (2.2 abra). A magnesesen felhasadt hatvonalas

spektrumokra a tovabbiakban roviden a ,,szextett” kifejezést hasznaljuk.

H#O, Vzz= 0 H#+O, Vz7 >06
32,4 312>
3; ? [3i2,+ 12>
4 L L |3 -12)
132,-312)

o)

<(%%M )db TT%S Tp;a_-ug)
r 2,0 02>

Magnetic Dipole Magn. Dipole Splitting
Splitting + El. Quadrupole
Perturbation

2.3 abra
A "Fe magnivok eltoléddsa a mdgneses kélesonhatds mellett jelentkezd
kis kvadrupol kélcsonhatas esetén [2.2].
A kiilonb6z6 magneses Fe-otvozetekben a Mossbauer-spektrum altalaban tobb spektrum-
komponens 0sszege, annak megfelelden, hogy adott kristalyszerkezet és dsszetétel mellett
milyen lokalis kdrnyezetek valosulhatnak meg. Kétkomponensii hig 6tvozetek és véletlenszerii
atomi eloszlasok esetén, a spektrumok altalaban jol leirhatoak azzal a feltételezéssel, hogy a
szomszédok hatasa additiv és csak a masodszomszéd kornyezetig terjed [2.5]. Igy az elsé, illetve
masodszomszéd kornyezetben n, illetve m szam, vastol kiillonbozé szomszéddal rendelkezd Fe-

atom H magneses felhasadasa €s IS izomér eltolodésa a kdvetkezd alakban irhato fel:

H(n,m)=H,+nAH, + mAH, , (2.5)
1S(n,m) = IS, + nAILS, + mAIS, , (2.6)
O(n,m) =Q, +nAQ, + mAQ, , (2.7)

ahol AH; ¢és AH,, AQ; és AQ., illetve AlS; és AIS; az els6- és a masodszomszéd kornyezetben
elhelyezkedd egyes szennyezd atomok 4ltal okozott valtozds a magneses ¢s kvadrupdl

felhasadasban, valamint az izomér eltolodasban. Hy ISy, Qpa csak Fe-szomszédokkal rendelkez6
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Fe-atomok paraméterei. A kiilonb6z6 n és m értékekhez tartoz6 komponensek relativ aranyat az
I(n,m)=P(n)P(m) eloszlas irja le, ahol P a ¢ koncentracidhoz és z koordinacidés szamhoz tartozo

binomialis eloszlas:
zZ
P(n) = ( j(l —c)"c". (2.8)
n

Bonyolultabb 6tvozetrendszerek, amorf vagy nanostruktiralt anyagok esetén gyakori eset,
hogy a lehetséges atomi kornyezetek szdma nagyon nagy és a hiperfinom paraméterek a
vonalszélesség nagysagrendjébe esd 1éptékkel valtoznak, azaz folytonos eloszlasként irhatok le.
Altalanos esetben a harom paraméter (izomér eltolodas, kvadrupol felhasadas és hiperfinom tér)
eloszlasa nem hatarozhaté meg egyértelmiien a mért spektrumbol, csak ha korrelaciot tételeziink
fel kozottiik. Miutan fémes magneses rendszerekben az izomér eltolddas és kvadrupol felhasadas
nagysaga altalaban két nagysagrenddel kisebb, mint a magneses felhasadas, elébbiek esetében
egy ecloszlasmentes érték vagy a magneses felhasadassal vald linearis korrelacid gyakran
feltételezhetd. A hiperfinomtér-eloszlasok meghatarozasa azonban még a fenti feltételek mellett
sem mindig oldhaté meg egyértelmiien. Tovabbi problémat jelent, hogy a magneses felhasadas
kovetkeztében megjelend szextett vonalainak intenzitdsaranyai fliggnek a y-sugarak irdnya és a
mag helyén érzékelhetd magneses tér iranya kozotti szogtél ($). A hat vonal intenzitasanak
aranya altalanos esetben 3:/,.5:1:1:15.5:3, ahol

I, s = ﬂ (2.9)
l+cos” 9

Az egyértelmii meghatarozashoz tobbnyire sziikséges, hogy ismerjilk a magneses momentumok
mintan beliili irdnyeloszlasat, ami fennallhat példaul a magneses momentumok kiilsé térrel
torténd orientdldsa esetén. A hiperfinomtér-eloszlasoknak a mért spektrumbodl torténd
meghatdrozasara kidolgozott eljarasoknak két alapvetéen kiillonbozd tipusa van: az eloszlasra
konkrét fiiggvényalakot feltételezé modszerek [2.6, 2.7], illetve az azt nem feltételezd eljarasok.
A masodik csoportba tartoznak a Lorentz-gérbét Fourier-transzformacié segitségével levalaszto
[2.8], és az eloszlast trigonometrikus [2.9] vagy lépcsofiiggvények bazisan [2.10] illesztd
modszerek. Utdbbi két eljards hatranya, hogy véges sebességtartomanyokra alkalmazva nem-
fizikai oszcillaciokat eredményezhet. A dolgozatban, ha masként nem emlitjiik, az eloszlas
alakjat binomialis eloszlassal kozelitd mddszert [2.6] alkalmaztuk. Ez esetben a 2.8 egyenletben
szerpld z €és ¢ paramétereknek nem tulajdonitunk fizikai jelentést, csak az eloszlas alakjat

hatarozzak meg.
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Kiils6 magneses tér alkalmazasa a mérés soran, a hiperfinomtér-eloszlas meghatarozasanak
probléméjan kiviil is, sok esetben felvetddik. Ilyenkor a mért magneses felhasaddsban (B,,) tobb

tényezot is figyelembe kell venni:

B, = E’hf +B,,+B,+B, +B (2.10)

dip »
ahol az egyes tagok rendre a hiperfinom kolcsonhatasbol szarmazo, az alkalmazott, a
lemagnesezési, a Lorentz és a dipdlus terek. Miutan a hiperfinom teret elsddlegesen a Fermi féle
kontakt kolcsonhatas hatarozza meg, azaz az s-elektronok spin-polarizacidja a mag helyén, a
hiperfinom tér irdnya mindig ellentétes az atomi magneses momentum irdnyaval. Ez abban
nyilvanul meg, hogy teljes ferromagneses rendezddés esetén az abszolut értékekre fennall a
kovetkezo egyenldség:

B =B, ,-B,_+8B,, 2.11
m hf ext d

ahol (2.10) két utolso, kisérletileg nem kiilonvalaszthat6 és altaldban nagyon kis jarulékot képezd
tagjat elhanyagoltuk. Antiferromagneses rend esetén a lemagnesezési tér nem 1ép fel, és ha a
kiilsé tér irdnya a megfeleld anizotropiatengely iranyaba mutat, a két magneses alracsnak
megfeleléen a spektrum két By, - By és Bjr+ B. komponensre hasad, de az atlagos B, nem
valtozik. Ha a kiilsé tér 6 szdget zar be a magneses momentumok irdnyaval, akkor a két
felhasadas kozti kiilonbség 2B..cosf ¢és ennek megfelelden egy polikristdlyos mintaban
valtozatlan atlagérték mellett vonalkiszélesedést, illetve hiperfinomtér-eloszlas megjelenését
tapasztalhatjuk. Ferromagnesesen csatolt, de nem kollinearis momentumok esetén ugyancsak
kiszélesedést varunk, de novekvd kiilsé térrel B, atlagértéke és a kiszélesedés mértéke is
csOkken. Utobbi a szogeloszlas koszinuszara atlagolt, B..[cosf]., , mértékben. A teljesen
kollinearis allapot elérését az [,.s=0 vagy 4 (attol fiiggden, hogy Em a minta sikjara merdleges
vagy parhuzamos) amplitidoaranyok és az alabbi egyenlettel definialt mennyiség,
B"=B, +B, (2.12)

(2.11) egyenlet szerinti konstans értéke jelzi.

A Mossbauer-spektrum, az atommagot jellemzd karakterisztikus idék altal megszabott
hatarok kozott, az elektronrendszerben bekovetkezd iddbeli valtozasokat is tiikrozi. Magneses
felhasadés akkor tapasztalhato, ha a mag magneses momentumanak precesszios ideje (Larmour
precesszio) alatt az elektronok altal a mag helyén keltett magneses tér allando. A °’Fe mag
esetében ez ~10™ szekundumos idéhatart jelent és tombi magneses anyagokban a kicserélédési
kolesonhatés altal csatolt magneses momentumok hdmérsékleti fluktuacidja ennél 1ényegesen
lassabb, még a magneses fazisatalakuldas hdmérsékletének kozelében is. Nanométeres szemcsék

esetében viszont az is lehetséges, hogy a termikus energia a csatolt momentumok Osszességének
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az iranyat valtoztatja meg és ilyenkor a hémérsékleti fluktuaciok iddskalajat a kicserélodési
kolesonhatasndl 1ényegesen kisebb magneses anizotropiaenergia, hatdrozza meg. Ez a magneses
adattarolds kapcsdn napjainkban gyakran emlegetett szuperparamagnesség jelensége. Ennek
révén a nanométeres szemcseméret tartomanyban mar megfigyelhetd a Mossbauer-spektrum

alakjanak valtozadsa ¢és a magneses felhasadas megsziinése a homérsékleti gerjesztések hatasara
[2.11].

jellemzd, ugynevezett relaxacios id6 fliggvényében. A tombi magneses mérésekhez hasonldan a
relaxacios id0, annak homérséklet, illetve kiils6é magneses tér fliggése informaciot hordoz a
magneses részecskék atlagos méreteloszlasardl [2.11]. Fontos kiilonbség viszont, hogy

Mossbauer-mérésekkel tobb fazisu rendszerek esetében az egyes komponensekrdl szelektiv
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Elméletileg szamitott Méssbauer-spektrumok két ellentétes irany kozott kiilonbozo

relaxacios idovel fluktuallo hiperfinom tér esetén [2.11].
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modon kaphatunk informécidt. Az ily modon torténd szemcseméret-meghatarozasban problémat
jelenthet még, hogy a relaxdcios id6t a részecskék kozotti magneses kolcsonhatdsok is
befolyasoljak. A statikus, azaz a Larmor-precessziohoz viszonyitva nagyon hosszu relaxacios
idej, Mossbauer-spektrum meghatarozdsa megoldhatja ezt a problémat, ha a feliileti réteghez
tartozo elkiilonithetd €s a felliletaranyabol kovetkeztethetiink a szemcse méretére.

A nanoszerkezetek vizsgéalata szempontjabol nagyon fontos, hogy a Mdssbauer-effektus
mérése nem csak a 2.1 dbran vazolt mddon torténhet. A y-sugarak mintaban torténd abszorpcidja
helyett, vizsgalhatjuk a forras altal gerjesztett minta atommagjainak emisszidjat is. Ez lehetséges
a szort y-sugarzas mérésével — ezt az eljarast alkalmaztak példaul a Mars-expediciok soran -, de
miutan a magok gerjesztettbdl alapallapotba torténé atmenete *'Fe esetén 91%-ban konverzios
elektronok keltésével torténik, feliileti rétegek esetében a konverzids-elektron Mdossbauer-
spektroszkopia (CEMS) az effektivebb moddszer. Az elektronok a mintan beliil joval erésebben
szoroddnak, mint a y-sugarak, igy szemben az utobbiak altal elérhetd mikronos tartomannyal, a
konverzios elektronok egy 100-200 nm vastag feliileti rétegbdl szallitanak informaciot. A
CEMS-mérések teriiletén jelentds metodikai fejlddés ment végbe az id6k soran. A
legfontosabbak a mélységszelektivitas [2.12, 2.13], és az alacsony hdémérsékletek [2.14]
hatékony elérését lehetové tevé mérési technikdk valamint a magnesezettség térbeli irdnyanak
meghatarozast lehetévé tevd CEMS-polarimetria kidolgozasa [2.15, 2.16].

Fontos még megemliteni, hogy a szinkrotronok fényességének nagymértékii novekedése
alapvetden uj lehetOségeket teremtett a Mossbauer-spektroszkopia szdmara is. Laboratoériumi
forrasok helyett szinkrotron sugarzassal torténd mérésre 1974-ben tortént javaslat [2.17], amelyet
eldszor 1985-ben sikeriilt megvaldsitani [2.18]. Az inkoherens emisszios ¢€s abszorpcios
folyamatokon nyugvo hagyomanyos modszerekhez viszonyitva alapvetd kiilonbség, hogy
koherens nuklearis szorast lehet 1étrehozni és ennek révén a hiperfinom kolcsonhatasokrol kapott
informaciot dssze lehet kapcsolni diffrakciobol szarmazo informacidkkal [2.19]. Ily moédon a
hiperfinom paraméterek altal jellemzett atomi kornyezetek nanométeres skaldju térbeli eloszlasa

is meghatarozhato.
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3. Nanoszemcsék mérete, osszetétele és a hatarréteg vastagsaga

A kiilonb6z6 modszerekkel eldallitott nanoszemcsék méretének meghatarozasara szamos
modszert alkalmazhatunk, mégsem konnylti feladat. A legkozvetlenebb eredményt az
elektronmikroszkopos vizsgélatok szolgaltatjak, ahol a valds térben lehet a szemcsék méretét
megfigyelni és az adott méretli szemcsék szdmat meghatidrozni. E moddszer alkalmazasanak -
azon kiviil, hogy nagyon munkaigényes és csak “nanoszkopikus” mennyiségli mintardl ad
informaciot - gyakran a minta megfeleld preparaldsanak nehézségei szabnak hatart. Sokszor
probléma, hogy a kapott eredmény mennyire jellemz6 a vizsgalt minta egészére és hogy hogyan
egyeztethetd 0ssze a makroszkopikus atlagoldst végzé mas mérések eredményével. Tobbfazisu
rendszerek esetén a kiilonboz6 fazisok megkiilonbdztethetdsége sem mindig teljesiil, amint majd
lathatunk erre példat a 4. és 5. fejezetben.

A leggyakrabban alkalmazott mddszer a rontgendiffrakcids vonalak kiszélesedésébol
torténd szemcseméret-meghatarozas. Itt az elsd alapvetd problémat az jelenti, hogy a kiilonb6z6
racshibak, igy példaul a szemcsékben fellépd mechanikai fesziiltségek hatasara keletkezd
racstorzulasok is kiszélesedést okoznak. Ennek figyelembevételéhez tobb diffrakcios vonal
kiszélesedését kell meghatarozni és bizonyos feltételezéseket kell alkalmazni. Tovabbi
problémat jelent a szemcseméret eloszlas figyelembevétele és a legtobb esetben csak egy atlagos
szemcseméret adhatd meg. A modszer amorf anyagok esetén nem hasznalhato és tobbfazisu
anyagok esetében is problémat jelenthet a diffrakcids vonalak egybeesése vagy atlapolasa.

Nanoszemcsés magneses anyagok esetén a szuperparamagnesség jelensége felhasznalhato
az atlagos szemcseméret, és egyszerli szemcseméreteloszlas-alakok fennéllasa esetén azok
paramétereinek, meghatarozasara. Erre tobbnyire tombi magneses mérést haszndlnak, de
tobbfazisti anyagok esetén sziikséges az egyes fazisok magneses tulajdonsagainak, példaul
Mossbauer-spektroszkopiaval torténd, szelektiv vizsgalata is. Erre lathatd példa a 3.2
alfejezetben, a szonokémiai eljarassal eldallitott anyagok vizsgélatanal.

A nanoszemcsék Osszetételének meghatdrozdsa vagy a benniik 1évé szennyezdk
mennyiségének kimutatdsa sem minden esetben konnyi feladat. A fazisanalizisnek is alapvetd
modszere a rontgendiffrakcid, de nanoszemcsék esetén a jelentds vonalkiszélesedések miatt a
fazisaranyok és a fazisosszetétel vizsgdlata tobbnyire nem lehetséges, illetve amorf anyagok
esetén egyaltalan nem lehetséges. Gyakran hasznalt mddszerek [3.1] a kémiai analizis, az
energiadiszperziv rontgenanalizis (EDX), a protonindukalt rontgenemisszié (PIXE), vagy a
Rutherford-visszaszoras (RBS). Egyfazisu rendszerek esetén ezek a moddszerek altalaban
alkalmazhatdk, de a nanométeres skalan valtozo Osszetételi anyagok vizsgalata mar mindegyik

modszer szdmara nem, vagy csak igen nagy hibdval megoldhato feladat. A Mdssbauer-



dc 214 11 13

spektroszkopia nanokompozit rendszerekben is alkalmas lehet az egyes fazisok szétvalasztasara,
azonositasara, mennyiségének és Osszetételének meghatarozasara. Erre lathatunk példat a 3.1.3
alfejezetben a mechanikailag 6rolt Fe-B otvozetek, a 3.2.1 alfejezetben a szonokémiailag
eléallitott y -FesN, és a 3.3.1 alfejezetben egy amorf Otvozetbdl hokezeléssel kialakitott
nanokompozit esetében.

A szennyezdk jelenlétének kimutatdsandl a Mossbauer-spektroszkdpia komoly elénye a
fenti modszerekkel szemben, hogy nem kozvetleniil a szennyezdket, hanem a szomszédos
rezonans atomokon bekovetkezd valtozast detektalja, igy a szomszédok szamatdl fiiggden a
detektaland6 jelet add atomok aranya tObbszordse a szennyezd atomok aranyanak. Ez az
érzékenység fel is veti a kérdést, hogy milyen modszerrel tudjuk a szennyezdk jelenlétét
egyértelmilen kizarni a Mossbauer-vizsgalatok soran. A vizsgélt fazisban oldédd szennyezdk
esetén altalanosan elfogadott feltételezés volt, hogy mivel a nanokristalyos szerkezet
termodinamikailag nem stabil allapot, a minta hokezelésével a szennyezd jelenléte egyszeriien
kimutathatdé. A hoékezelés hatasara a szemcsehatarok aranydnak csokkennie kell, de az oldott
szennyezd mennyisége valtozatlan marad. Mint a 3.1.2 alfejezetben a vasban oldott Cr
szennyezOk esetén latni fogjuk, ez nem feltétleniil igaz. A szemcsehatdr megnovekedett aranya
miatt egyes feliilleti kémiai folyamatok nagyobb szerepet kaphatnak, ami esetiinkben még
nagyvakuum korilmények kozott is a Cr feliileti oxidaciojat és a Fe-szemcsékbdl torténd
kitiriilését eredményezte.

A nanoszemcsék hatdrréteg vastagsaganak meghatiarozasanal kiemelten fontos szerepet
jatszik a Mossbauer-spektroszkopia. Korabbi Maossbauer-spektroszkopiai mérések hibas
értelmezése adott alapot annak a ma mar egyértelmiien tévesnek mondhato feltételezésnek, hogy
a nanokristalyos anyagok szemcsehataranak szerkezete a tombitdl 1ényegesen eltérd: sokkal tobb
atomi rétegre terjed ki és amorf jellegli a szerkezete. A 3.1.2 alfejezetben a nanokristalyos tck-Fe
esetén megmutatjuk, hogy egyes szennyezok mennyiségének téves meghatarozasa a hatarréteg

vastagsaganak jelentds feliilbecslését eredményezte.
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3.1 Mechanikai orléssel eloallitott nanoszerkezetek

A nanokristalyos allapot 1étrehozasanak egyik legegyszeriibb modja a mechanikai Orlés.
Ezt a mindennapi élet szamos teriiletén mar régdta alkalmazott modszert az 1960-as években
kezdték alkalmazni fémes elemet tartalmazé finom szemcsés kompozit anyagok 1étrehozéasara. A
kiilonb6z6 tipusu golydsmalmokban torténd megvaldsitds soran [3.2] egy lezart tégelyben
gyorsan mozgd golyok végzik a folyamatos Orlést, mikozben egymassal vagy a tégely falaval
itkdznek. Az itkozések soran a golyok vagy a golyok és a fal kozé keriild anyagban a
mechanikai 6rlés sordn két alapvetd folyamat zajlik. Egyrészt az {ités hatasara egy-egy
anyagszemcse kett¢hasadhat, masrészt az is eléfordulhat, hogy két szemcse Osszetapad. Kozben
a szemcséket alland6 deformdacios hatdsok is érik, aminek kdvetkeztében mechanikai fesziiltség
halmozodik fel benniik. Megfelel6 id6 elteltével ezek a folyamatok azt eredményezik, hogy az
Orolt por tipikusan néhanyszor 10 mikron méretii szemcséin beliil nanokristalyos szerkezet alakul
ki. Altalanos kisérleti tapasztalat, hogy a szemcseméret és a szemcsékben felhalmozodo
mechanikai fesziiltség egy kritikus értéket elérve tovabb mar nem valtozik. Fe és altalaban fémek
¢és otvozetek esetén, 10 és 20 nm koz¢ esik az elérhetd legkisebb atlagos szemeseméret [3.3]. Ez
mar az a tartomany, ahol a szemcsehatarokon elhelyezked6 atomok szdma nem elhanyagolhat6
¢s lényeges szerepet kaphatnak a fizikai vagy kémiai folyamatokban. A szemcsehatdrok
mennyisége, szerkezete és szennyezettsége példaul fontos tényezd a mdagneses doménfalak
mozgasaban ¢€s igy befolyasolja a ferromagneses anyagok koercitiv erejét.

A kezdeti elképzelések a nanokristdlyos anyagok szemcsehatar-tartomanyat az egykristaly-
szemcsék véletlenszerli elrendezésébdl kovetkezéen, a hagyomdnyos mikrokristalyos anyagok
szemcsehataranal 1ényegesen kiterjedtebbnek tételezték fel, ahol az atomok egy kis stirliségt,
kiilon fazist képezo, teljesen rendezetlen, még rovidtava rendet sem mutatd, ,,fagyott gaz” jellegi
szerkezetet alkotnak [3.4]. Az elsdként hideg kondenzacids eljarassal eléallitott nanokristalyos
mintdkon végzett mérések ezt sok esetben még alatdmasztani latszottak [3.5-3.8], de késdbb
mind rontgenabszorpcids spektroszkopiai  (XASF) [3.9, 3.10], mind transzmisszids
elektronmikroszképos (TEM) vizsgalatok [3.11, 3.12] azt mutattdk, hogy a nanokristalyos
szemcsehatarok nem rendelkeznek ilyen kiilonleges tulajdonsagokkal. A Mdssbauer-
spektroszkopia mint a rovidtdva rendre érzékeny modszer alapvetd szerepet kapott a
szemcsehatarrdl alkotott kép formalasdban. A hideg kondenzécios eljarassal eldallitott
nanokristalyos Fe mintak spektrumiban megjelend, alacsony hdmérsékleten a tombi értékhez
képest nagyobb hiperfinom teri, izomér eltolodast és vonalszélességli komponenst a
szemcsehatar-fazissal azonositottdk, amit aldtamasztani latszott az alacsonyabb Debye

hémérséklet és a hiperfinom tér eltérd homérsékletfiiggése is [3.13].
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Ha a mechanikai Orlésnek nem egy egyszerii fémet vetiink ald, hanem 0Osszetettebb
anyagokat, a nanokristalyosodas mellett mas érdekes jelenségek is bekdvetkezhetnek [3.2]. Az
Orlés hatdsara példaul a sztdochiometrikus, azaz kémiailag rendezett, fémkozi 6tvozetekben a
rendezettség mértéke csokkenhet, aminek gyakori forméja, hogy antifazisii szemcsehatarok
jonnek létre, de a nanokristadlyokban felhalmoz6édd mechanikai és kémiai tobbletenergia
fazisatalakuldsokhoz is vezethet [3.14]. A kémiai ¢s szerkezeti rendetlenedés hatasara amorf
allapot is létrejohet [3.15]. Még valtozatosabbak a lehetdségek, amikor tobb komponens
keverékébdl indulunk ki és az 6rlés hatdsara mechanikai 6tvozddés [3.16, 3.17] vagy kémiai
reakcio [3.18] kovetkezhet be. Kordbban nem ismert Osszetételli vagy szerkezetli, tobbnyire
termodinamikailag metastabil anyagok széles skalaja allithaté el6 ilyen moddon [3.2, 3.17]:
tultelitett szilard oldatok, amorf és kvazikristalyos 6tvozetek, vagy nagyon finom diszperzioja
kompozit anyagok, ugynevezett granularis Otvozetek. Még pozitiv keveredéshdjl, azaz
egyensulyi allapotban egymassal nem keveredd elemek is 6tvozhetéek bizonyos mértékig [3.19]
ezzel a modszerrel. A komponensek keveredésében gyakran fontos szerepet jatszik a
mechanikailag lagy 6sszetevok révén kialakulo réteges szerkezet és az ebben a multiréteg jellegii
szerkezetben, valamint a szemcsehatarok mentén torténd diffuzio. Termodinamikai szempontbol
a folyamatok alapvetden kiilonbozéek a mechanikai 6rlés (mechanical milling, roviden MM) és a
mechanikai 6tvozés (mechanical alloying, réviden MA) soran. MM esetében a szabadenergia-
minimumban [évé rendszerbe tobbletenergiat juttatunk, mig az MA esetében a negativ
keveredéshé termodinamikai hajtéereje is lehet a folyamatnak. Erdekes médon, ennek ellenére
sok fémkozi 6tvozet esetében a MM és MA ugyanazt a metastabil fazist eredményezi, ha a
kiindulo Osszetételek megegyezdek [3.14]. Az Orlés soran lejatszodd folyamatok Osszetettségét
jelzi, hogy ugyanakkor a gyorshiitéssel eldallitott amorf Otvozetek MM hatisara
kristalyosodhatnak, de leirtak ciklikus atalakulést is az amorf és kristalyos fazisok kozott [3.20].

Az altalunk vizsgalt, mechanikai 6rléssel eldallitott kiilonbdz6 nanokristdlyos mintdk
esetén azt allapitottuk meg, hogy a Mossbauer-spektrumban tapasztalt valtozasokat a bevitt
szennyezOk, vagy tobblet Fe-atomok is eredményezhetik, és azt kerestiik, hogy ezek hatasa

hogyan kiilonithetd el a szerkezeti valtozasoktol.

3.1.1 A mechanikai orléshez hasznalt Kkisérleti berendezés

A mintdk Orléséhez tobbnyire egy egyedi készitésli berendezést [3.21] hasznaltunk, ami
egy razoasztalbol és egy folyamatosan szivattytzhaté vakuumteri csOmalombol all. A
csémalomhoz csatlakoztatott turboszivattyt 10~ Pa vakuumérték fenntartasat tette lehetévé az
Orlés soran. Mas drlésre hasznalatos berendezések [3.2] 6rlési hatasfoka altalaban nagyobb, de az

elrendezés eldnye, hogy a minta melegedése ¢€s az oxidacié mértéke a lehetd legkisebb. Néhany
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esetben egy Fritsch gyartmanyu, “Pulverisette 77 tipusu, ugynevezett bolygémalmos berendezést

hasznaltunk és a mintakat szarazdobozban, Ar-atmoszféra alatt zartuk le hermetikusan.

3.1.2 Tércentralt kobos Fe mechanikai orlése

Goly6ésmalomban 06rdlt vas részletes Mossbauer-spektroszkopiai vizsgalatat Del Bianco és
munkatarsai kozolték [3.22], akik az O6rlési id6 fiiggvényében a szemcsehatar-hanyad
mennyiségének és a hiperfinom terek eloszlasanak folytonos valtozasat allapitottdk meg, még
abban az Orlési 1d0 tartomanyban is, ahol a rontgendiffrakcios mérések alapjan az atlagos
szemcseméret mar gyakorlatilag nem valtozott. Ezt azzal magyaraztak, hogy azonos
szemcseméretek mellett a szemcsehatar-tartomany valik rendezetlenebbé és jobban kiterjedtté. A
golydos malomban Orolt mintdk az ugynevezett visszatérd, angol kifejezéssel re-entrant,
spinlivegekhez hasonlé magneses viselkedést mutattak [3.23], amit a szemcsehatar topologiai
rendezetlenségével hoztak Osszefiiggésbe. A mintdk 570 és 670 K kozotti hokezelése soran
megjelend, keskeny vonalszélességii és kis hiperfinom terli (21 T) komponenst, a rendezetlen
szemcsehatarokon kialakulé Ick-Fe fazisként azonositottdk [3.24]. Annak a lehetdségét, hogy
ezek a megfigyelések a minta eldallitdsa soran bevitt szennyezdkkel lennének Osszefliggésben
energiadiszperziv rontgenanalizis (EDX) mérésekre alapozva elvetették [3.25, 3.26]. A golyos
malomban nanokristalyositott Fe mintak magas hdmérsékleten (970K) végzett hdkezelése utan a
Mossbauer-mérés [3.22] a kiindulo tombi allapot jellemz6it mutatta, ami aldtdmasztani latszott
az EDX mérések [3.25, 3.26] eredményét a szennyezdk 0.1 at% alatti mennyiségére vonatkozoan.

Munkank célkitlizése az volt, hogy megkiilonboztessik a nanokristalyos tck-Fe
Mossbauer-spektrumaban a szemcsehatar tombitdl eltérd rovidtava rendjébdl szdrmazo és az
esetlegesen eléforduld szennyezd atomoktol szarmazo jarulékokat. Ezt tobb irdnybdl is
megkozelitettiik, egyfeldl kiillonbozo idokig torténd mechanikai 6rléssel eldallitott nanokristalyos
Fe-mintdk Mossbauer-spektrumat vizsgaltuk az atlagos szemcseméret €és a szennyezo-
koncentraci6d valtozasanak figyelembevételével. Masfeldl vizsgaltuk, hogy mi torténik, ha az
Orlés eldtt kiillonbozé mennyiségben kromot adalékolunk a kiindulé Fe-porhoz, azaz a Fe és a Cr
mechanikai 6tvozodését. Végiil 0Osszehasonlitottuk a nanokristdlyos Fe-mintdkban mért
Mossbauer-paramétereket olyan nanoméretii Fe-klaszterek adataival, amelyek kiilonb6z6
nanokompozit mintakban taldlhatdak.

A mechanikai 6rléshez 99,99%-o0s tisztasagu, 44 um szemcseméret alatti Fe-porbol
indultunk ki. Az drléssel nyert pormintakban az egykristaly-szemcsék atlagos méretét eldszor a
rontgendiffrakcidos vonalak szélességébdl, a Debye-Scherrer formula alapjan, gomb alaka
szemcsék feltételezésével [3.27] hataroztuk meg. A 3.1 dbran feltiintetett eredményekbdl lathato,

hogy az igy kapott 4tlagos szemcseméret 100 ora Orlési iddig gyorsan valtozik €s eléri a 10 nm
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mérésekkel meghatarozott Cr-koncentraciok

a nyillal jelolt orlési idokre vonatkoznak.

korili értéket, de tovabb a mérés hibajan beliil 1ényegesen nem csokken. A mintak
elektronmikroszkopos vizsgélata viszont megmutatta, hogy a szemcsék nem gémb alaktiak és a
3.1 abran feltiintetett szemcseméretek a megnyult, és a hosszanti tengely mentén preferalt
orientacioval rendelkezd szemcsék atlagos vastagsagat tiikrozik. A 100 o6ras Orlési idon tal, kozel
allando vastagsag mellett, a szemcsék hosszanti méretének folyamatos csokkenése volt
megfigyelhetd, amibdl a szemcsehatar-tartomanyok aranyanak tovabbi novekedésére lehetett
kovetkeztetni. Az elektronmikroszkdépos eredmények alapjan a szemcsehatar-tartomanyok
aranya 10 és 25%-ra volt becsiilhetd a 160 és 470 ora Orlési idejii mintdkban. A szennyez6-
koncentraci6 meghatarozasa energiadiszperziv és fluoreszcens rontgenanalizis segitségével
tortént €s a 3.1 abran feltiintetett mennyiségi Cr szennyezok jelenlétét mutatta ki a mintadkban. A
Cr szennyezdk jelenléte, illetve mennyiségének ndvekedése nyilvanvaldo modon a hasznalt Cr-
tartalmtl acélszerszamoknak az 6rlés soran torténd folyamatos kopasabdl szarmazik.

A mintak szobahémérsékleten mért Mossbauer-spektrumai 300 h 6rlési id6ig jol leirhatoak
egy, a tck-Fe hiperfinom paramétereivel (B,=33T, I5=0, OS=0) rendelkez6 magnesesen
felhasadt spektrummal, kiilonbség csak a vonalszélességekben jelentkezik. 470 h 6rlési 1d6
esetén (lasd a 3.2 4bran) mar kis intenzitasi egyéb komponensek is sziikségesek a spektrum
leirasdhoz. A tck-Fe hat vonalat egy kozos vonalszélességgel leird illesztés eredményeként
kapott felérték-szélességek, az Orlési 1d6 fliggvényében folyamatosan novekednek, amint a 3.1
abran lathato. (Itt meg kell jegyezni, hogy a mérésekhez hasznalt mintdk vastagsiga minden
esetben 10mg/cm® volt, azaz mintavastagsagbol szarmazo vonalszélesség kiilonbség nem
1éphetett fel. A kiinduld Fe-por esetén a mért vonalszélesség 0.25 mm/s volt.)

A vonalszélesség novekedése a mérési hibakon beliil j61 magyarazhat6 pusztan a mért Cr-
koncentracioértékekkel, ha feltételezziik, hogy a Cr-atomok oldott szennyezdként vannak jelen.

Kis mennyiségli (1 at% alatti) szennyezd hatasa altaldban leirhat6 a vonalszélesség hasonlo
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nagysagrendii novekedésével. Nagyobb koncentracioknal a spektrumok jol leirhatoéak az elsd és
masodszomszéd szennyezd atomok hatasat figyelembe vevo binomidlis eloszlassal, amint a
470 h 6rlési idejii mintara a 3.2 (a) abran lathatd. Az illesztés paraméterei jol egyeznek a FeqsCr,
otvozetre kaphato értékekkel. Az illesztett és a mért gérbe kozott a statisztikus hibanal nagyobb
eltérés csak a spektrum kozepén jelentkezik, ahol egy kis mennyiségili, oxidfazisbol vagy nagy
Cr tartalmu 6tvozetbdl szarmazo, paramagneses komponens is megjelenik.

Az eddigiekbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a nanokristdlyos Mdssbauer-
spektrumaban a szemcsehatar-jarulék nem megkiilonboztethetdé kis mennyiségii Cr szennyezd
altal okozott valtozastol. Meg kell jegyezni, hogy a kiillonbozd tipusu acélokban eléfordulod
egyeb elemek (példaul C) a hiperfinom tér kromhoz hasonldé mértékii valtozasat okozzak hig
Otvozetekben [3.28]. A hdkezelt mintakrol kozolt adatok alapjan [3.24] példaul az L. Del Bianco
€s munkatarsai altal a szemcsehatarnak tulajdonitott komponensek [3.22, 3.24] C szennyezoktol
1s szarmazhattak. A Ick-Fe fazis kialakulasat a szemcsehatarokon, amivel a kiindulasi tombi
allapottdl jelentsen eltérd spektrumkomponens megjelenését a szerzOk magyardztak, sem
termodinamikai érvek, sem a Mossbauer- vagy az elektrondiffrakcidés adatok nem tdmasztottak
ald. A Mdssbauer-adatok alapjan ebben az esetben C-szennyezok Fe;C formajaban valtak ki a
hoékezelés hatasara.

Az altalunk vizsgalt mintak esetében a 970 K-en 10™ Pa vakuumban tortént hékezelések
hatasara a 3.1 abran feltiintetett vonalkiszélesedések eltiintek, ami ellentmondani latszott annak a
feltételezésnek, hogy az EDX mérések altal kimutatott Cr oldott szennyezd forméjaban van jelen.
Ez felvetette annak sziikségességét, hogy tanulmanyozzuk a Cr-szennyezdk valoban

beodtvozddnek-e az Orlés soran, illetve, hogy a nanokristalyos Fe-szemcsékben oldott Cr-atomok
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hogyan viselkednek a hokezelés hatasara. A Cr-szennyezok viselkedésének vizsgalatdhoz Fe- és
Cr-por 95:5 at% aranyt keverékét, illetve FeosCrs Gtvozetet 6roltiink azonos iddtartamig. Azt
tapasztaltuk, hogy a két minta Mdossbauer-spektruma 94 oOra Orlési id6 utan mar tokéletesen
egyez6 volt és jol illeszthetd az 5 at% Cr-hoz tartozd binomidlis eloszlassal. Az elemi
komponensekb6l mechanikai 6tvozéssel eldallitott minta mért, illetve binomidlis eloszlassal
illesztett spektruma a 3.2 (b) dbran lathat6. A mintdkat Ar-atmoszféra alatt (970K-en 20 orat,
hasonloan, mint [3.22]) és nagyvakuum kériilmények kozott is (107 Pa, 870K, 4 nap) hokezeltiik.
A mért Mossbauer-spektrumok (lasd példaként a 3.2 (c) abrat) mindkét hokezelési eljaras
hatdsara a Cr-tartalom latszolagos csokkenését (1, illetve 3at%-ra) mutatjdk. Ez csak tgy
értelmezhetd, hogy a Cr egy része a hokezelés hatasara kivalik a Fe-Cr 6tvozet fazisbol és a Fe-
atomokon torténd Mossbauer-mérésekkel mar nem detektidlhat6. Ezt az egyensulyi
fazisdiagramnak latszolag ellentmond6 jelenséget a vizsgélt mintdk nanokristalyos szerkezetével
¢s a feliileti atomok szamanak jelentds novekedésével magyaraztuk.

Kozismert, hogy a kromacél-6tvozetek nagymértékii korrézidallosagukat annak
koszonhetik, hogy a Cr oxigén irdnti affinitdsa lényegesen nagyobb, mint a Fe-atomoké és ennek
kovetkeztében egy kevés oxigén jelenlétében torténd hdkezeléssel a feliilleten egy Cr,Os
véddréteg alakithato ki [3.29]. Az alacsony oxigénnyomas alatt magas hémérsékleten (~10™ Pa,
800K) lejatszodd folyamat sordn egy tombi minta feliiletén megfigyelhetd a Cr szelektiv
oxidacidja és annak kovetkeztében a Cr kiliriilése a feliiletkozeli zonabol [3.30]. Az altalunk
vizsgalt, 6rolt pormintakban a feliiletek nagy aranya €s a nanokristalyos szerkezet vezethet a Cr
teljes vagy részleges kilirliléséhez a szemcsék belsejébdl. A Cr oxidacidja az altalunk
alkalmazott hokezelés hatdsara kimutathaté volt egy Fey¢;Cr, Osszetételi 6tvozet feliiletén
rontgenfotoelektron-spektroszkdpia [3.31] segitségével, ami alatdmasztotta a fenti magyarazatot.

Az eddigieket Osszefoglalva feltételezhetd, hogy a 160, illetve 470 6ra ideig Orolt Fe-
mintaban kimutatott 0.3, illetve 2.1 at% Cr tilnyomodrészt szintén oldott szennyezoként van jelen
a mintaban ¢és a Mossbauer-spektrumban tapasztalt valtozasokat alapvetden az oldott szennyezok
mennyiségének nodvekedése magyarazza. Azt a kovetkeztetést is levonhatjuk, hogy a
szemcsehatarokon elhelyezkedd Fe-atomok hiperfinom paramétereinek valtozasa nem nagyobb,
mint kevés Cr (vagy egyéb) oldott szennyezd okozta perturbaci6. Ez utobbi Aallitast az
irodalomban talalhatd kisérleti eredmények [3.22, 3.32-3.35] is alatamasztjak. Amorf jellegi
vagy a tombi értéknél 1ényegesen kisebb siirliségli szemcsehatar-szerkezet esetén a hiperfinom
paraméterek sokkal jelentdsebb valtozasat tapasztalnank [3.36]. A Mdssbauer-spektroszkdpiai
eredmények igy még a szemcsehatar-jarulék elkiilonitése nélkiil is, egyértelmiien cafoljak azt a

feltételezést, hogy a nanokristalyos szemcsehatar egy nagymértékben rendezetlen, sok atomi
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rétegre kiterjedo vagy kiilon fazisként viselkedo tartomany lenne. Ez a megallapitas 6sszhangban
van az elektronmikroszkopos vizsgalatokkal is, amelyek nem taldltak kiilonbséget a mikronos és
a nanométeres méretl szemcsék koOzotti szemcsehatarok szerkezetében [3.37, 3.38].
Rendezetlenség, illetve a szemcse belsejétdl eltéré atomtavolsagok mindkét esetben csak a
hatarfeliilet kozvetlen szomszédsagaban, 1-2 atomi réteg mélységig tapasztalhatok.

A szemcsehatarokon elhelyezkedd Fe-atomok hiperfinom terének pontosabb
meghatarozasdhoz olyan mintael6allitasi modszerre lenne sziikség, amely sordn a szennyezd
atomok mennyisége olyan alacsony marad, hogy hatasuk nem Osszemérheté a szemcsehatar-
atomok jarulékaval. Mechanikai Orléssel ez nem valosithaté meg, mivel mikdzben a szennyezo
atomok mennyisége az orlési 1d6 fiiggvényében folyamatosan ndvekszik, a szemcseméret nem
csOkkenthetd tetszOlegesen kicsire. A legtisztdbbnak tekinthetd mintakészitési eljarasokat a
vékony ¢és multirétegek készitése soran fejlesztették ki, mint példaul a nagyvadkuumban torténd
termikus parologtatas. A nagytisztasdgi anyagok vizhiitott tégelybdl torténd elektronsugaras
parologtatasa sordn a szennyezOk mennyisége altaldban nem haladja meg a 0.1 at% -ot. A Fe-
rétegeket tartalmazo nanométeres skaldju multirétegek, a specidlis mdédon ndvesztett epitaxialis
egykristaly-rétegektdl eltekintve, nanokristadlyos rétegekbdl all6 olyan kompozit anyagok,
amelyekben az egykristaly-szemcsék laterdlis dimenzidja 4ltaldban a rétegvastagsagok
nagysagrendjébe esik [3.39]. Még tizszeres lateralis szemcseméretet feltételezve is, 2-3 nm
vastagsagu rétegekben a szemcsehatdrokon elhelyezkedé atomok ardnya mar 10% kortili, ha 1
nm szemcsehatar-vastagsadgot tételeziink fel. Ilyen nagysagrendii komponens a Mdssbauer-
spektrumban kimutathato, ha a hiperfinom paraméterei jol megkiilonboztethetdek, figyelembe
véve a masik réteggel alkotott hatarfeliiletet €s a rétegek kozotti esetleges kémiai keveredést.
Ezért kiilondsen érdekesek a Fe szemcsehatar-jarulékanak meghatdrozdsa szempontjabol a
pozitiv keveredés hdvel bird, azaz a vassal nem keveredd, illetve a vasban csak igen kis
oldékonysagot mutaté elemekkel alkotott multirétegek, mivel ezek esetén csak elhanyagolhatd
mennyiségli szennyezo talalhatod a réteg belsejében. Két ilyen multiréteg alacsony homérsékleti
spektrumara lathatunk példat a 3.3 és 3.4 abrdkon. (A multiréteg a szogletes zardjelen beliili
szerkezeti egységnek, az also index altal jelzett szamu ismétlésével késziilt.) Az egymassal nem
keveredd Fe és Ag alkotta multiréteg esetén, a spektrumban a tombi Fe hiperfinom
paramétereivel rendelkezd szextett mellett egy nagyobb hiperfinom teri (35.6T) és izomér
eltolédasu (0.05 mm/s) komponens jelenik meg, amit a Fe/Ag hatarrétegnek tulajdonithatunk
[3.40]. A nagy hiperfinom térrel (50 T) és izomér eltolodassal (0.45 mm/s) jellemezhetd kis
mennyiségli (5%) komponens oxigén szennyezok jelenlétét mutatja. A Fe és B egymassal

olvadék allapotban keveredd, azaz negativ keveredéshdji elemek, de a tck fazisban a B
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oldékonysaga csak ezrelékes nagysagrendbe esik. A negativ keveredéshd kovetkeztében viszont
a multirétegek felépiilése soran hatarrétegként, a Fe-réteg mindkét oldaldn, egy 1 nm koriili
vastagsdgu amorf tartomany jon létre [3.41]. (A Fe-B amorf hatarréteg tulajdonsagait egy
késObbi fejezetben még részletesebben fogjuk vizsgalni.) Amikor a Fe rétegvastagsag 4 nm, ez a
spektrum koriilbeliil 50 %-at adja.

A Fe-Ag (3.3 4bra) és a Fe-B (3.4 abra) multirétegek spektrumdt Osszehasonlitva a
kovetkezdket allapithatjuk meg. Mindkét esetben van egy, a tck-Fe réteg belsejéhez rendelhetd
komponens, aminek hiperfinom paraméterei jO egyezést mutatnak a tombi értékkel. Ez
kiilondsen figyelemremélto a Fe/Ag multiréteg esetén, ahol ehhez a komponenshez a
teriiletaranyok alapjan 1 nm alatti rétegvastagsadg tartozik. A tombitdl eltéré spektrum-
komponensek kozott gyakorlatilag nincs atfedés. Ez azt jelenti, hogy a szemcsehatar-atomokhoz
csak a tombi komponenssel atfedd, attdl csak a vonalszélesség nagysagrendjébe esé mértékben
(~1T) kiilonb6z6 hiperfinom terti komponensek rendelheték. Meg kell jegyezni még, hogy nincs
tudomdsunk réla, hogy az irodalomban felvetddott volna barmely multiréteg-rendszer
Mossbauer-spektrumara  vonatkozéan egy megkiilonboztethetd szemcsehatar-komponens
jelenléte.

Osszefoglalva a mechanikai Orléssel eldallitott nanokristalyos vasra vonatkozo
eredményeinket egyértelmiien kijelenthetjiik, hogy a szemcsehatarokban elhelyezkedd atomok

hiperfinom paraméterei olyan kis mértékben kiilonboznek a tombi értéktdl, hogy a Mdssbauer-
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spektrumban csak a vonalak kiszélesedésében jelennek meg. Mas megjelend komponenseket a
megmunkalas soran bedtvozott szennyezdknek kell tulajdonitani. Nanokristdlyos pormintakban
szennyezOk kimutatdsa a Mossbauer-spektroszkopidhoz hasonld érzékenységgel nem egyszerii
feladat, ennek tulajdonithat6, hogy a Mdssbauer-spektroszkdpiai eredmények értelmezése ezen a
teriileten gyakran ellentmondésos. A szennyezOk ¢és a szemcsehatar-jarulék elkiilonitésére néha
egyszerli ¢és Onkonzisztens eljarast kindl annak vizsgédlata, hogy hdkezeléssel, azaz a
szemcseméret novelésével, a kiinduld allapot visszakaphatd-e. HOkezelt nanokristalyos Fe
mintak Mossbauer-spektrumat elemezve tudtuk megmutatni példaul, hogy a téma egyik gyakran
idézett cikkében [3.24] a kérdéses spektrumkomponensek C-szennyezoktél szarmazhatnak. Nem
szabad figyelmen kiviil hagyni azonban, hogy a hdkezelés soran feliileti kémiai reakciok is nem

elhanyagolhato6 szerephez juthatnak, amint azt Cr-szennyezok esetén lathattuk.

3.1.3 Fe-B fémkozi otvozetek mechanikai orlése és otvozése

A Fe-B rendszer olvadékbol gyorshiitéssel konnyen amorfizalhatd az eutektikus dsszetétel
kortili széles B koncentracid-tartomanyban (12-40%). Két stabil (FeB és Fe;B) és egy metastabil
(Fes;B) kristalyos fémkozi fazist ismeriink, és a szabadenergidkra vonatkoz6 szamitasok [3.42]
alapjan a 15-47 at%B koncentracid-tartomanyban varhaté amorfizaci6 MA vagy mas szilardtest-
amorfizdcidos folyamat hatdsdra. A multirétegekben torténd difftizids amorfizacid valdban
megfigyelhetd volt ebben a koncentracio-tartomanyban [3.41]. Amorf minta MA modszerrel
torténd elballitasarol tobben is beszamoltak, de az el6allithatd koncentracidkra vonatkozo
eredmények ellentmondasosak [3.43-3.47]. Az MM kisérletek soran a szemcseméret csokkenését
mindkét stabil fémkdzi 6tvozet esetén a Mdossbauer-spektrum vonalainak kiszélesedése kiséri,
majd a FeB esetében a spektrum paramétereinek jelentds valtozdsa mutatja a rontgendiffrakcios
mérések altal is jelzett f—a szerkezeti atalakulast [3.48]. Hosszabb 6rlési idok esetén azonban a
FeB esetében Fe ¢és Fe,B, a Fe,B esetében pedig Fe kristalyos fazisok megjelenését detektaltak
Mossbauer-spektroszkopiai és rontgendiffrakcios (XRD) mérésekkel [3.49-3.51]. Oxigén
jelenléte nyilvanvaléan hozzajarulhat a Fe,B fazis kémiai felbomldsdhoz [3.52]. Amorf
otvozetnek tulajdonithatd spektrumkomponensek megjelenésérdl is beszamoltak [3.52], de ezek
mennyisége nagymértékben fliggott az Orlés koriilményeitdl (eszkdzok anyaga, védogaz
hasznalata). MM hatasara torténd kémiai szétvalast mas rendszerekben is megfigyeltek, és azzal
magyaraztdk, hogy rendezetlenség, valamint mechanikai fesziiltségek formajaban olyan nagy
tobbletenergia (40-50 kJ/mol) tarolhatd egyes anyagokban, ami a keveredéshdvel 6sszemérhetd,
¢€s tobbfazisu, az amorf allapotnal is magasabb szabadenergiaju allapotok elérését teszi lehetové
[3.53]. Erdekes ugyanakkor, hogy a folyamat soran amorf fazis megjelenésérdl nem szamoltak

be.
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3.5 abra
A kiindulo Fe,B és FeB ontecseknek és a 48

illetve 24 ora mechanikai orlessel keszitett
mintaknak  szobahomeérsékleti  Mossbauer-

spektruma.

vimm/s]

Célkitlizéslink annak vizsgalata volt, hogy az acélszerszamok révén, az Orlés folyaman
elkertilhetetleniil bevitt Fe-szennyezok milyen, a kiinduld fazistdl eltérd fazisok megjelenéséhez
vezetnek. Ennek megvalaszolasdhoz a tck-Fe esetén kovetett modszerhez hasonléan
Osszehasonlitottuk a tiszta és a szennyezdvel adalékolt kiinduldé anyagban bekovetkezd
valtozasokat.

A tiszta kiindul6 anyagok esetén az 1-2 napos Orlések eredménye a 3.5 abran lathatd. A
Fe,B kiinduldé ontecsben az irodalmi adatokkal egyezden két magnesesen kiillonboz6 Fe-hely
talalhatd (H=24.1 T ¢és 23.2 T) egyforma izomér eltolodassal (0.11 mm/s) és kiilonb6zo
kvadrupdl (0.11 és 0.01 mm/s) felhasadassal. A 2 napos Orlés hatdsara a spektrum jellege nem
valtozik, de az abszorpcids vonalak jelentdsen kiszélesednek, amit egy hiperfinomtér-eloszlassal
(Hay =229 T, 0=2.4 T) irhatunk le. Hasonl6 valtozast tapasztaltak Rodriguez Torres és mtsai
[3.50] is az Orlési folyamat kezdetén és elsOsorban a kémiai és szerkezeti rendetlenedésnek
tulajdonitottdk. Az eloszlas szélessége alapjan amorf fazis kialakuldsa sem kizarhato, de amint
azt masutt megmutattuk [3.54], az eloszlas alakjat jelent6sen befolyasolja az Orléshez hasznalt
eszk0z anyaga, azaz a be6tvz0do szennyezOk. A FeB Ontecs daralasa soran a korabban is leirt
[3.48] p—a szerkezeti atalakulést figyelhetjiik meg.

Hosszabb 0Orlési idok esetében mindkét Osszetételnél tck-Fe megjelenése volt
megfigyelhetd, amint a 3.6 dbrdn, a 21 napig Ordlt Fe.B Mdssbauer-spektrumaban is lathato.
Ennek magyarazataul a Fe és B kémiai szétvalasa, amint az irodalomban tobben is feltételezték
[3.49-3.52], azért lenne meglep6, mert az ehhez sziikséges energia (35 kJ mol ™) nagysagrendjébe
esO energia felszabaduldsat nanokristalyos anyagok atkristadlyosoddsa sordn nem tapasztaltak

[3.48, 3.55]. Ugyanakkor a kromacél-szerszamok révén bejuttatott tobblet Fe-tartalomra utal,
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3.6 abra.

Mechanikailag orolt Fe,B szobahomérsékleti
Mossbauer-spektruma: 21 nap orlési  ido
utan (a) és az azt koveto 1200 K-en tortént
hokezelés utan (b). A tck-Fe (S1), Fe(Cr) hig
otvozet (S2), amorf FegB2y (S3), és Fe,B (54)

(b) ' fazisokhoz rendelhetoek, illetve azok

vonalhelyei az abra tetején vannak feltiintetve.

8 6 -4 2 0 2 4 6 8
velocity [mm/s]

hogy a tombi Fe spektrumat jellemz06 szextett (S1) mellett megjelenik egy kisebb terti (30.6 T)
komponens (S2), ami Cr-szennyezdk jelenlétét valdsziniisiti.

Figyelemre méltdé még, hogy a Fe(Cr) és a Fe,B (S4) vonalai mellett felfedezheté a
spektrumban egy nagy vonalszélességli, amorf 6tvozetre utald komponens (S3) is. Az atlagos
hiperfinom tér alapjan FeggB,¢ 0sszetételiinek becsiilhetd amorf jellegli komponens a spektrum
teriiletének mintegy 30%-4t adja. A kiindulo értéknél (67 at%) nagyobb Fe-arany (74 at%) és Cr-
szennyezd jelenléte (2 at%) atomabszorpcids spektroszkopia segitségével kimutathatdo volt a
mintdban. A minta hokezelése utan ezt Mdssbauer-mérésekkel is ala tudtuk tdmasztani. Az Ar-
atmoszféra alatt 20 K/s felfiitési sebességgel 1200 "C-ig tortént hkezelés eredményeként (3.6
(b) abra) az amorf komponens atkristalyosodik (FegoB,9 — Fe + Fe;B) és ennek kovetkeztében a
tck-Fe ardnya tovabb novekszik a mintaban. A Fe és a Fe,B fazisokhoz tartozoé teriiletaranyok
alapjan az atlagos Osszetétel FegsBis. A Cr-szennyezokre jellemzé komponens a hdkezelés utan
is lathato és a teriiletaranyokbdl 3 at% mennyiséglinek hatarozhaté meg. Ezen mérések, valamint
volframkarbid eszkozokkel végzett kisérleteink [3.54] alapjan egyértelmiien megallapithato volt,
hogy a tck-Fe fazis megjelenése az 6rlés sordn bevitt Fe-tobbletnek tulajdonithatd, nem pedig a
Fe,B fazis kémiai bomlasanak. Fennmarad még a kérdés, hogy az amorf Fe-B fazis megjelenése
Osszefiiggésbe hozhatd-e a tobblet Fe esetleges mechanikai 6tvozodésével.

A Fe ¢és a fémkozi Fe-B fazisok mechanikai 6tvozOodését FegoByg atlagos Osszetételll
Fe,B+Fe, illetve FeggBi, atlagos Osszetételti FeB+Fe porkeverék esetén vizsgaltuk. A 4 napos
Orlés utan kapott mintdk Mossbauer-spektruma a 3.7 abran lathat6. A Fe,B+Fe porkeverék
esetén a kiindul6 kristalyos fazisok mellett megjelend amorf komponens a spektrum teriiletének
40%-at adja és a hiperfinomtér-eloszlas 27 T koriili csucsa FeggBo kozeli 0sszetételt jelez [3.56].
Amint az elézéekben lattuk a hasonld koriilmények kozott 6rolt Fe,B-ban tobb mint 6tszords

Orlési id6 esetén is csak a Fe-atomok kisebb hanyada (30%) képez amorf 6tvozetet. A FeB+Fe
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porkeverék esetén kristalyos komponensként csak a tck-Fe volt azonosithaté és a hiperfinomtér-
eloszlassal leirt komponens aranya még nagyobb, 70% koriili, de nem kizarhat6, hogy a
téreloszlas 10 T korili kisebb csucsa még a kristalyos FeB fazishoz tartozik. Az egy
komponensbdl kiinduld orlési kisérletekkel Gsszehasonlitva a FeB és a Fe,B esetén egyarant
elmondhat6, hogy amorf 6tvozet rovidebb Orlési 1d6 utan képzddik, ha a kiinduld porban Fe is
taldlhat6. Ez arra utal, hogy a tobblet Fe mechanikai 6tvozédése révén Iétrejové nem-
sztochiometrikus 0sszetétel, azaz a kémiai rendetlenedés jatszik elsddlegesen szerepet az amorf
allapot kialakulasaban.

Az amorf 6tvozet mechanikai érlése esetében a Fe-szennyezok hatdsanak vizsgalatdhoz azt
az eljarast alkalmaztuk, hogy a kromacél-tégelyben torténd Orlést, egy vas Osszetevot nem

tartalmazo tégelyben torténd Orléssel hasonlitottuk 0ssze. Az 6sszehasonlitdshoz hasznalt tégely

kiindul6 szalag

3.8 &bra
Amorf Feg;B;7 6tvozet és az dbran jelzett
kiilonbozo anyagu tégelyekben volfram-

karbid golyokkal 1 napig orolt mintak

kromaceél tégely
A 2

szobahomérsékleti Mossbauer-spektruma.
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anyaga Co-matrixba agyazott volframkarbid (WC) volt, amely igen nagy keménységi és az
acélnal nagyobb fajsulyti kompozit anyag. Az dsszehasonlitdshoz fontos volt még, hogy mintak
hémérséklete az 6rlés soran egyforma legyen. Ezért egy tigynevezett bolygd-malmos berendezést
hasznaltunk, ahol a két tégely egy kozos tengelyen, illetve sajat tengelye koriil egyszerre forog.
Az oxidacid megakadalyozésara a tégelyeket szarazdobozban zartuk le hermetikusan, Ar-
atmoszféra alatt. Mivel az Orlés intenzitasat a golyok sulya és mérete egyarant meghatdrozza,
mindkét tégelyben egyforman WC-golyokat alkalmaztunk. Az 1 napos Orlés utan felvett, a
3.8 dbran lathatd, szobahOmérsékleti spektrumok jelentdés kiilonbséget mutatnak. Az
acéltégelyben Orolt mintaban az amorf 6tvozetre jellemzd mellett jelentés mennyiségli kristalyos
fazis , tck-Fe és Fe,;B, azonosithaté. A vasmentes eszkozokkel 6rélt minta spektruma is kissé
kiilonb6zé a kiindulé amorf szalag spektrumatol, de amorf jellegli, tck-Fe és Fe,B nem
mutathatd ki benne. Az atlagos hiperfinom tér kismértékii csokkenése (1 T) és az eloszlas
sz€lességének novekedés (0.7 T) mellett, a legfébb valtozas a szextettek 2. és 5. vonalainak
intenzitascsokkenése a poritds kovetkeztében bekovetkezd alaki anizotrdpiavaltozas miatt. Az
Orlés sordn a mintdba keriilt szennyezék mennyiségérdl itt is a mintdk kristalyositasaval
kaphatunk képet. A kaloriméteres mérések alapjan a 950 K-ig torténé hokezelés soran a
kristalyosodas mindkét mintaban lezajlik, hasonléan az eredeti amorf szalaghoz [3.56]. A
hokezelés utan a kiilonb6zé mintdkon mért szobahdémérsékleti spektrumok a 3.9 abran lathatok.
Az eredeti amorf szalagban tck-Fe és metastabil Fe;B [3.56], valamint kis mennyiségli Fe,B
talalhat6. Lathato modon mindkét 6rolt minta fazisosszetétele ettdl Iényegesen eltér. Ennek oka
lehet egyrészt a kristalyosodas kinetikajanak 1ényeges modosuldsa, amit a kaloriméteres mérések
mutattak, masrészt kiilonb6zé szennyezok, W, C, Co, Cr beépiilése az 6rlés hatasara. A Co
beépiilése tetten érhetd példaul a tck-Fe komponens hiperfinom terének kismértékii
megnovekedésében [3.28]. Ugyanakkor a kiinduld szalag és az acéltégelyben Ordlt minta
hékezelés utani spektrumat Osszehasonlitva, a Fe mennyiségének ndvekedése a kiértékelés
hib4jan beliil a kiilonb6zd fazisok teriiletardnyaibol nem kimutathatod, azaz csak néhany at%
nagysdgrendii lehet. Mindezek alapjan azt mondhatjuk, hogy az O&rlés hatdsara torténd
kristdlyosodast ebben a rendszerben a Fe-szennyezdk beépiilésének kell tulajdonitani, de a
kristalyosodas oka nem elsddlegesen az amorf 6tvozet Osszetételének megvaltozasa. Valdszind,
hogy a Fe-szennyezOok beépiilése noveli azon helyek szdmat, ahol a kristalyosodasi folyamat
megindulhat, azaz a kristalyos csirdk szdmat. Mas szennyezdk esetében ez nem 4all fenn, sét

esetenként novelhetik is az amorf allapot stabilitasat.
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Osszefoglalva az eredményeket megmutattuk, hogy a Fe-B fémkézi 6tvozetek mechanikai
Orléssel torténd nanokristalyositasa soran Fe-szennyezdk hozzaadasa eldsegiti mind a kristalyos
Fe-B fazisok (FeB és Fe,B) amorfizdlodasat, mind az amorf Fe-B 6tvozet kristalyosodasat a
mechanikai Orlés soran. Ezek a folyamatok, figyelembe véve az acélszerszamok hasznélata
kovetkeztében a mechanikai Orlés kozben folyamatosan ndvekvd Fe-koncentraciot, lehetséges
magyarazatat adjak annak az irodalomban leirt jelenségnek, hogy a FeB, illetve a Fe,B

nanokristalyositasa soran, az 6rlési idotol fiiggéen, mas kristalyos fazisok (Fe,B, illetve Fe)

4 6

3.9 abra

Feg3B 7 amorf szalag és a kiilonbozo anyagu
tegelyekben volframkarbid golyokkal 1 napig
orolt mintdk szobahdmérsékleti Mossbauer-
spektruma DSC kaloriméterben 950 K-ig

tortent hokezelés utan.

megjelenése €s amorf Fe-B 6tvozet kialakulasa is megfigyelhetd.
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3.2. Kémiai uton eloallitott nanokristalyos anyagok

Ferro- vagy ferrimagneses anyagok kolloid jellegli diszperzidjat, az tugynevezett
ferrofluidokat, eldszor az 1960-as években allitottak eld [3.57]. Az ehhez sziikséges kisméretii
magneses szemcsék eldallitasa kezdetben magnetit (Fe;O4) golydsmalomban valoé hosszu ideji
Orlésével tortént és a 10 nm koriili méreti szemcsék Osszetapadasdnak megakadalyozéséara
megfeleld folyadékokat alkalmaztak az Orlés soran. KésObb vas-sok kiilonb6z6 oldatokban
lejatszodo kémiai reakcidjat, pontosabban az ennek soran keletkezd nanoméreti reakcidtermék-
kivalasokat hasznaltak fel a kolloid eldallitdsahoz [3.58]. Nemsokara kémiai modszerrel fémes
Co-nanoszemcséket tartalmaz6 ferrofluidot 1is sikeriilt eldallitani dikobalt-oktakarbonil
(Coy(CO)g) vegyiiletbol kiindulva [3.59]. A vérakozassal ellentétben viszont vas-pentakarbonil
(Fe(CO)s) szerves oldatban tortént hevitése nem kristalyos Fe-szemcséket eredményezett, hanem
10 at% koriili C tartalma amorf 6tvozetet [3.60]. A nanométeres szemcseméretli magneses
anyagok kémiai eldallitdsdban jelentds eldrelépést jelentett és az ilyen irdnyu kutatdsok rohamos
novekedését inditotta el annak a korabbi felismerésnek [3.61] a kihaszndldsa, hogy a
folyadékban zajlé kémiai reakciok ultrahangos besugarzassal befolyasolhatok [3.62].

Ultrahang hatasara folyadékban az ugynevezett kavitacid jelensége 1¢ép fel, amit el0szor
hajocsavarok altal keltett rezgések formajaban észleltek és a tengerészet megbizasabol Rayleigh
kezdte el vizsgalni 1917-ben. A kavitaciot gyorsan valtoz6 nyomasviszonyok idézik eld, aminek
hatdsara a folyadékban géaz- és gézbuborékok keletkeznek, ndvekednek, és robbanasszeriien
Osszeomlanak. A kavitici6 a kémiai folyamatokat a valtozd nyomas ¢és hdomérsékleti
viszonyokon keresztiil befolyasolja. Becslések szerint a buborékok dsszeroppandsa soran fejlodo
h6 hatdsara a gaz homérséklete tobb ezer fokot is elérhet, amit alatdmaszt az ennek nyoman
gyakran tapasztalhato fénykibocsatas, az ugynevezett szonolumineszcencia [3.63] is. A kis
térfogatban fejlodd oriasi hét a kornyez6 nagy tomegii folyadék gyorsan elvezeti, ami igen nagy,
akar 10" Ks' koriili hiitési sebességet is jelenthet, és amorf anyagok kialakulasat
eredményezheti. Szilard feliiletek kozelében a buborék Osszeomlédsa altal keltett turbulencidk
roncsoljak a feliiletet vagy kis szemcsék esetén, azok széttoredezését és nanométeres
szemcseméret kialakulasat okozzak. A szonokémiai folyamatok elméleti leirasa nem konnyi
feladat, de kisérletileg sok paraméterrel befolyasolhato. Hat4ssal van a folyamatokra az ultrahang
frekvencidja és intenzitdsa, a folyadék Osszetétele és homérséklete, az oldott anyag mennyisége,
valamint a folyadékkal hatdros gdz nyomasa és Osszetétele.

A vas-pentakarbonil vegyiilet ultrahangos besugarzasaval [3.64, 3.65] a korabbi egyszerii
kémiai eljarashoz [3.60] hasonloan amorf anyag keletkezett, amit a legtobb cikkben amorf

vasként emlitenek, de a kimutatott 3 stly% (12 at%) C-szennyezd és a magneses tulajdonsagok
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valoszinlsitik, hogy ez esetben is egy metalloid altal eldsegitett amorfizaciordl van szo. A
szonokémiai eljarassal eldallitott amorf anyag, nanoszemcsés szerkezete révén, jol
hasznosithatonak bizonyult tovabbi kémiai reakcidk kiindulé anyagaként. A ferrofluidok
lehetséges magneses alkalmazasai szempontjabol fontos célkitlizés a minél nagyobb magneses
momentummal rendelkezé ¢és oxigén kornyezetben is stabil anyagok eldallitasa. A

kovetkezOkben két ilyen szempontbodl igéretes anyag vizsgalataval foglalkozunk.

3.2.1 Szonokémiai eljarassal eléallitott y’-Fe,N

A vas-nitridek mint a magneses alkalmazasok szempontjabol igéretes anyagok mar régdta
sz¢leskorli kutatasok targyat képezik [3.66, 3.67]. A y’-FesN kiilonosen érdekes, mert ebben a
400 C’-ig stabil fazisban az elméleti szamitasok szerint [3.68] a lapcentralt kobos racs sarkain
il6 Fe-atomok a tck-Fe momentuménal (2.2 pg) nagyobb magneses momentumot hordoznak. A
kiilonb6zé modokon eldallitott y’-FesN fazis magneses tulajdonsagaira vonatkozd kisérleti
eredmények még ma is ellentmondésosak [3.68-3.70], de altaldban 2.2 pg értéket meghalado egy
Fe-atomra jutd magnesezettséget jeleznek. A y’-FesN 3.10 abran lathatd kobos szerkezetében a
Fe-atomok két kristalytanilag kiilonbozo, Fel és Fell, helyet foglalnak el 1:3 aranyban, de a Fell
helyek magneses szempontbol tovabbi két osztilyba sorolhatok. Az A ¢és B helyeken 2:1
aranyban 1l6é Fe-atomok kiilonboznek a kocka lapjaira merdleges, tengelyszimmetrikus
elektromos térgradiens €s a kocka élei iranyaba mutatd konnylimagnesezési iranyok kozotti szog
tekintetében ¢€s igy a Fell-A és Fell-B helyeken a magneses és kvadrupol kdlcsonhatas egyiittes
hatdsa kiilonbozo lesz. A Mossbauer-spektrumban a kiilonb6z6 tipusu Fe-atomok jaruléka jol

elkiilonithetd ¢és tiikrozi az egyes helyek szdmaranyat, amint a 3.10 4bran egy epitaxidlisan

(a)

Fel 3.10 abra
& FellB (@) A y-FesN  kristdlyszerkezete,
! Fell-A

feltiintetve a harom kristalytanilag (Fel,
Fell) és magnesesen (Fell-A és Fell-B)

kiilonbozo Fe-helyeket.
(b) 36 nm y’-FeyN epitaxidlis vékonyréteg

konverzios elektron Mossbauer-

Relative yield (arb. units)

spektruma,  feltiintetve a  kiilonbézo

R g helyekhez tartozo szextettek
1 e ~ezc . L
Fell-B 1 1 1 1 1 1 ..
FellA L1+ 1+ 1 . vonalpozicioit.
Fel L ! 1 1 )
| | | | | 1 | vy s ,
8 4 o . . ( Ref. 3.71-bol atvéve.)

Velocity (mm/s)
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novesztett vékonyréteg CEMS-mérése [3.71] mutatja.

A 7y’-FesN eldallitasa legegyszeriibben tiszta vas ammonia (NH3) és hidrogén (H,) gdzok
aramoltatdsa mellett torténd hevitésével torténhet. Az igy nyert polikristalyos anyag tSbbnyire
tartalmaz visszamaradd tck-Fe frakciot is. A y’-FesN eléallithatd kiillonb6zé modszerekkel
epitaxialis vékonyréteg formajaban is, amit a magneses adattarolasban vald lehetséges
felhasznalds kapcsan kiterjedten vizsgaltak [3.68]. A ferrofluidokban vagy katalitikus célokra
torténd alkalmazasok kis szemcseméretli anyagot igényelnek, amit tiszta vas ammonia-
atmoszféraban torténd parologtatasaval probaltak elérni [3.72], de a kapott anyag tck-Fe €s Ick-
Fe komponenst is tartalmazott és széles szemcseméret eloszlast mutatott. Ugyszintén nem hozott
kielégitd eredményt a vas-pentakarbonil és ammonia Iézerrel indukalt pirolizise [3.73].

Vizsgéalataink célja egy kordbban nem alkalmazott szonokémiai eljarassal eléallitott anyag
fazisosszetételének és magneses viselkedésének meghatdrozasa volt. Az eldallitds a dekdnban
(CioHz2) oldott vas-pentakarbonil (Fe(CO)s) ultrahangos besugarzasaval kapott amorf anyag
[3.64], ammonia (NH3) és hidrogén (H,) gazok aramoltatasa mellett, 400 °C-on 4 6ra hosszat
tartd hokezelésével tortént. Az elektronmikroszkdpos és rontgendiffrakcios vizsgalatok szerint az
igy kapott anyag 30 ¢és 50 nm kozotti szemesékbdl allo y’-FesN volt. A szobahdmérsékleti
magneses mérések viszont azt mutattak, hogy a magnesezettség 1.5 T térben még nem telitédik
és lényegesen kisebb (160 emu g), mint az irodalom alapjan vart (190 emu g és 220 emu g
kozotti) érték [3.68].

A szoba- és nitrogén-hdmérsékleten mért Mdssbauer-spektrumokat a 3.11 abra mutatja és a
spektrumokra illesztett komponensek paramétereit a 3.1 tablazat tartalmazza. Megallapithato,
hogy a rontgendiffrakciés mérésekkel Osszhangban, a minta elsddlegesen y’-FesN fazist
tartalmaz, a hiperfinom paraméterek jol egyeznek az irodalomban taldlhatd értékekkel [3.68].
Ugyanakkor a Mdssbauer-mérések szerint a Fe-atomok tobb mint 10 %-a mas fazishoz tartozik.

Ez tobbségében amorf oxidként (Fe,O3) azonosithatd [3.78, 3.79], ami szobahdmérsékleten nem

3.11 abra
Szonokémiai uton elodllitott és rontgen

diffrakcioval y’-Fe,N fazisként azonositott

relative intensity

minta  kiilonbozo  homérsékleteken — meért

Mossbauer-spektruma.

velocity/mm s—1
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hémérseéklet hiperfinom tér  izomér eltolodds kvadrupdl felhasadés vonalszélesség relativ mennyiség fazis
[K] [T] [ mm/s ] [ mm/s ] [ mm/s ] [%]
78 36.8 0.38 0.03 0.37 18 Fe,N
239 0.41 —0.17 0.55 43
238 045 0.27 0.35 22
47.7 0.59 —0.20 118 13 amorf Fe,Oy
293 318 0.35 0.10 0.41 4 Fe,_. N,
339 022 0.01 0.31 18 Fe,N
219 0.29 —0.18 0.51 39
21.6 0.31 0.19 0.36 31
0 0.35 0.94 0.87 12 amorf Fe, 05

3.1 tablazat

Szonokémiailag eléallitott y’-FesN Mossbauer-spektrumaban azonositott fazisok paraméterei

magneses. A nem magneses fazis jelenléte magyardazza a szobahOmérsékleti magnesezettség
vartnal kisebb értékét, de ehhez a y’-FesN szemcsék méreteloszldsa is hozzdjarulhat. Az amorf
szerkezetnek és/vagy a kis szemcseméretnek tudhato be, hogy a Fe,Os; komponens a rontgen-
diffrakcios mérésekben nem volt kimutathaté. Az alacsonyhdmérsékleti Mdssbauer-mérés egy
tovabbi fazis kis mennyiségben valo (kb. 4 at%) jelenlétét is kimutatta, de kis mennyisége és
vonalainak a tobbi komponenssel vald atfedése miatt ez nem azonosithatd, feltehetéen egy mas

Osszetételll vas-nitrid fazis.

3.2.2 Szonokémiai eljarassal eloallitott CoFe,Oy

A kobalt-ferrit (CoFe,O4) mar régdta jol ismert, nagy magneses anizotrdpiaju,
keménymagneses anyag. A magnetithez hasonldan a ferrimagneses spinelek csalddjaba tartozik.
Az AB,O, éaltalanos képlettel megadhatd spinelek szerkezetének alapjat az oxigénatomok altal
alkotott szoros pakolast kobds racs alkotja, amiben a kétszeresen toltott A*" fémionok
tetraéderes, a haromszorosan toltott B** fémionok oktaéderes iiregeket foglalnak el rendezett
modon. A tetraéderes ¢és oktaéderes helyek alracsain beliil ferromagneses a csatolas, mig a két
alracs kozott az oxigénatomok antiferromagneses csatolast hoznak 1étre. Az Gigynevezett inverz
spinelekben az A*" ionok oktaéderes helyeken iilnek és a B>" ionok megoszlanak az oktaéderes
¢s a tetraéderes helyek kozott. A CoFe,O4inverz spinel, de nem tokéletesen, a tetraéderes €s az
oktaéderes helyeken iilé Fe’* ionok aranya, és ezzel egyiitt a ferrimagneses momentum nagysaga
az eléallitas koriilményeitdl fliggden valtozhat. A tombi anyag Mdossbauer-spektrumaban ennek
megfelelden valtozo lehet az oktaéderes €s a tetraéderes helyen il Fe-atomokhoz rendelhetd
alspektrumok ardnya és a kémiai rendezetlenség vonalkiszélesedésben is jelentkezik [3.74]. A
kiilonbozd alrdcsokhoz tartozd spektrumkomponensek kémiai eljarassal eldallitott nano-
szemcsés anyagokban is megfigyelhetok [3.75] és csak néhany nanométeres szemcseméret

esetén szélesednek ki olyan mértékben, hogy mar nem megkiilonboztethetdk [3.76]. A kémiai €s
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szerkezeti rendetlenedés mellett ehhez hozzajarul a szuperparamagneses viselkedésbol szarmazo
kiszélesedés €s az alacsony blokkoldsi hdmérséklet is [3.76].

A vizsgalatok célja ez esetben is egy korabban nem alkalmazott szonokémiai eljarassal
eléallitott anyag fazisosszetételének ¢és magneses viselkedésének meghatarozasa volt. Az
eldallitas dekalinban (CioH;g) oldott Fe(CO)s €s kobaltnitrozil-trikarbonil (Co(NO)(CO)s) tobb
orés ultrahangos besugarzasaval tortént 100-150 kPa nyomadsu oxigén-atmoszféra alatt. Ezt
tobbszori pentannal (CsHi,) torténd atmosas és centrifugalas kovette, majd vakuum alatti szaritas.
Az igy nyert minta kémiai dsszetétele energiadiszperziv rontgenanalizissel (EDX) tortént. Ez 2:1
aranyu Fe- és Co-mennyiséget és kis mennyiségli (< 3 at%) C-szennyezO6t mutatott. A
rontgendiffrakciés mérések a mintat teljes mértékben amorf szerkezetiinek mutattdk és ezt
elektronmikroszkdpos vizsgalatok is alatdmasztottdk. Vizsgéltuk a mintdk kristdlyosodasi
folyamatat is és a minta megfeleld kémiai Osszetételét a kialakuld kristalyos fazis is
alatimasztotta. A rontgen- és elektronmikroszkopos vizsgalatok alapjan, a 450 és 700 °C
homérsékleteken normdl atmoszféra alatt végzett hokezelések hatasara 5, illetve 10 nm koriili
atlagos szemcseméretii €s a spinel szerkezetli CoFe,O4 fazisként azonosithatd minta keletkezett.

A mintdk szobahdmérsékleti magnesezési gorbéi szuperparamagneses jellegiick. Az amorf
minta magnesezési gorbéje kozel linedrisan novekedett és még 1.5 T térben is csak 1 emu/g
értéket ért el. A 700 °C-on hékezelt minta mar mutatott hiszterézist, de a még 1.5 T térben sem
telitddd viselkedés és a tombi értéknél (72 emu/g) lényegesen kisebb érték (45 emu/g) kis
szemcseméretll frakcid jelenlétére utal.

A mért Mossbauer-spektrumok a 3.12 abran lathatok. A hdékezeletlen minta a magneses
méréssel 0sszhangban szoban nem magneses ¢és nagy izomér eltolodas (0.31 mm/s), valamint
kvadrupdl felhasadas (0.82 mm/s) jellemzi. Itt meg kell jegyezni, hogy ionsugaras porlasztassal
[3.80] készitett amorf vékonyréteg esetén kissé kiillonbozd izomér eltolodas (0.35 mm/s), és
kvadrupdl felhasadas (1.05 mm/s) volt megfigyelhetd. Kiilonbség van a magneses viselkedésben
is, mig a porlasztott mintaban paramagneses komponens 77 K-en mar nem volt kimutathato,
esetlinkben jelentdés paramagneses komponens (~20%) figyelhetd meg még 12 K-en is.
Val6szinli, hogy a szonokémiailag eldallitott amorf minta szemcsemérete Iényegesen kisebb. A
megjelené magneses komponens atlagos hiperfinom tere (~46 T) Iényegesen alacsonyabb, mint a
tombi vagy a 30-50 nm szemcseméret tartomanyban megfigyelhetd érték (~52 T) [3.75]. A
hiperfinom tér csokkenése és a spektrumvonalak kiszélesedése Osszefiigghet az amorf
szerkezettel, de lehet a szuperparamagneses relaxacié és az alacsony blokkoldsi homérséklet

kovetkezménye is.
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3.12 4bra

CoFe>O, minta szoba- és

hékezelés 1,

elott alacsonyhomérsékleti spektruma
szonokemiai eloallitas, illetve az
azt koveté hokezeles utan. A

spektrumok mellett a 0.5% rela-

450 °C-on
hékezelt 1y 293K 77 K tiv  transmisszionak megfelelé
40 5 0 5 10-10 -5 0 5 10  amplituddkat jeloltiik.

v [mm/s]

A hokezelt minta is szuperparamagneses viselkedést mutat, de a blokkolasi homérséklete
lényegesen magasabb, 77 K feletti. A 77 K-en mért spektrum paramagneses komponenst nem
tartalmaz, de a magneses felhasadas széles eloszlast mutat, aminek az atlagos értéke (49.4 T)
még alatta marad a tombi értéknek. A mért spektrumokat dsszehasonlitva kémiai iton eldallitott
nanokristalyos mintdkon végzett részletesebb vizsgalatokkal [3.76], a 450 °C-on hékezelt minta
szemcseméretét 3 ¢és S5Snm kozottinek becsiilhetjik. Ez j6 egyezésben van az
elektronmikroszkdpos vizsgalatok eredményével.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy a Mdossbauer-mérések nem utalnak a diffrakcios
mérések altal kimutatott CoFe,Os mellett mas fazis jelenlétére és a tombi anyagtol eltérd
magneses viselkedés egyértelmiien az amorf és a hokezelés soran kialakuld nanokristalyos fazis

néhdny nanométeres szemcseméretével hozhatod dsszefliggésbe.
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3.3 Amorf otvozetbol hokezeléssel kialakitott nanokompozitok

Nanokristalyos szemcsék az amorf allapotbdl kiindulva is létrehozhatok. Az eldallithato
amorf anyagok mindig két vagy tobbkomponensii 6tvozetek és mar a kezdeti kristalyosodasi
vizsgalatok soran kidertlt, hogy a kristdlyosodas tobbnyire valamelyik komponens kivalasaval
kezdddik. Példaul a kiterjedten vizsgalt Fe-B amorf 6tvozetekben 25 at%-nal kisebb B-tartalom
esetén a kristadlyosodas elsé 1épcséjében tck-Fe valik ki [3.56]. Ebben a kétkomponensii
anyagban azonban a Fe-szemcsék mérete a hokezelés soran igen gyorsan eléri a mikronos
tartomanyt ¢és a kristdlyosodas masodik 1épcsdje, amikor a visszamaradt amorf Otvozet is
kikristalyosodik, jelentdsen atfed az elsd folyamattal.

Az elsé anyagcsaladot, amelyben a kristdlyosodas két lépcséjének hémérséklete jol
elkiiloniil és az els6 Iépcsében a szemcsendvekedés folyamata megall a néhany nanométeres
méret elérése utan, 1988-ban fedezték fel [3.81]. Ezek a Fes(Si;4Bx) Osszetétel kornyékén
né¢hany szazalék Cu- és Nb-6tvozdvel adalékolt anyagok voltak. A Fe-Cu-Nb-B-Si amorf
otvozeteketbdl eldallitott kristdlyos-amorf nanokompozitok "FINEMET” fantazianéven valtak
ismertté €s a magneses tulajdonsagaik révén keltettek kiilonosen nagy érdeklodést. A
hokezeléssel torténd eldallithatésagnak két fontos feltétele, hogy nagyszamu kristalycsira
alakuljon ki és ezek ndvekedése gyorsan lealljon. A késdbbi vizsgalatok megmutattdk, hogy az
elso feltételt a Cu [3.82], mig a masodikat a Nb [3.83] dsszetevo biztositja. A késébbiekben tobb
mas nanokristalyosithatd amorf anyagcsalad keriilt felfedezésre [3.84] és ezek alapjan
megallapithat6, hogy a Nb jol helyettesithetd mas atmeneti fémekkel, de nagyszamu kristalycsira
képzddésének eldsegitésére a Cu bizonyult a legalkalmasabbnak [3.85]. Az igy eldallitott
kristalyos-amorf nanokompozitok a ma ismert anyagok korében a lehetd legjobb lagymagneses
tulajdonsagokkal rendelkeznek, azaz kis koercitiv erd és nagy magneses indukcid
kombinaciojaval. Ezekben 6tv6zOdni latszik az amorf anyagok kis magneses anizotrdpidja a
kristdlyos anyagok nagyobb telitési magnesezettségével. A magneses tulajdonsagok
magyarazatara kidolgozott modell [3.86] azon alapszik, hogy a kristalyos szemcsék mérete
sokkal kisebb, mint az anyagra jellemzé magneses doménméret, de az egyes szemcsék
magnesesen nem fiiggetlenek egymastol — a fiiggetlen szemcséket szuperparamagneses
viselkedés €s a blokkoldsi hdmérséklet alatt megnovekedett koercitiv erd jellemezné — hanem az
amorf szemcséken keresztiil egy kicserélddési kdlcsonhatas jellegli csatolassal kapcsolddnak
Ossze. A kolcsOnhatds erdssége jellemezhetd egy kritikus hosszsdggal, amelyen belill -
hasonloan a ferroméagneses doménekhez - a magneses momentumok azonos iranyba mutatnak.
Ha ez a hosszlisadg 1ényegesen nagyobb, mint a szemcsék mérete, akkor ezen a hosszon beliil a

magnetokristdlyos anizotropiatengelyek széles eloszldsa kovetkeztében a magneses
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anizotropiaenergia kiatlagolodik. Ez a modell magyardzza [3.86] azt a kisérleti tapasztalatot,

hogy a koercitiv eré a szemcseméret fliiggvényében maximummal rendelkezik a mikron alatti

tartomanyban.
3.13 &bra
Nanokristalyositott FessZr;B,Cu; amorf
p(B,) [102T]
8 otvozet 12 K-en meért Mossbauer-
6 spektruma és az amorf komponenst leiro

hiperfinomtér-eloszlas. A kristalyos és az
amorf alspektrumokat szaggatott, illetve

pontozott vonal jeloli. A kristalyos

T T RIS alspektrum tovabbi felbontasat fo és
8 6 4 2 0 2 4 6 8 0 10 20 30 40
velocity [mmis] BN szatellit komponensre a teli és a

pontozott-szaggatott vonal jeloli.

A mechanikailag 6rolt vashoz hasonldan (lasd a 3.1.2 fejezetben leirtakat), a hokezeléssel
nanokristalyositott anyagok esetében is felvetédott az a gondolat, hogy a nanokristalyos
szemcsék kiilonleges szemcsehatar-szerkezettel birnak [3.87, 3.88], amit ez esetben is a
Mossbauer-spektrum egy meghatarozott komponense jellemez. A kérdéses komponenst, amit a
FegsZr;B4Cu; 0Osszetételli, NANOPERM fantdzianevii anyag esetében az 3.13 4dbra mutat
(pontozott-szaggatott vonallal jelolt szextett), ez esetben a tck-Fe szemcsékben visszamarado kis
mennyiségli Zr-szennyezd (esetleg hozza kotddden B) jelenlétével magyaraztuk [3.89].

Az egyensulyi fazisdiagramok alapjan mind a Zr, mind a B csak igen kis mértékben
oldhat6 a tck-Fe fazisban, de nem-egyensulyi folyamatok soran a keveredés mégis létrejohet.
Példaul alacsony Zr tartalmu Fe-Zr ontecs gyorshiitésekor amorf 6tvozet nem képzddik, de az

oldott Zr-atomokhoz kdothetd kisebb terli komponens megjelenik. Az oldott szennyezdkkel

: . : 3.14 abra

............ Nanokristalyositott FegyZr;B;,Cu;

1.00{s e .
“m,‘ Modéssbauer-spektrumaban a  kristdalyos

L ]

¢« B /B ‘x. alspektrum fo és szatellit komponensének

0.65 Main  Fe . a
° BBuan . homeérsekletfiiggése relativ egységekben
o o o B\‘ megadva. A fo komponens hiperfinom

O
0905 < ol 7 . g .

° o ° o © tere (Buain) a tombi tck-Fe terével, a
o 200 400 600 szatellit komponens hiperfinom tere (Bsu)

TK a fo komponens terével van normalva.
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torténd magyardzatot tdmasztja ald a kristalyos alspektrum f0- és szatellitkomponensének
hémérséklet és kiilsd tér fliggése, amit az 3.14 és 3.15 dbrak mutatnak. Az 3.14 abran lathato,
hogy a nanokristalyos szemcsék hiperfinom tere Iényegesen gyorsabban csokken, mint a tombi
tck-Fe esetén és a szatellitkomponens széles tartomanyban a fékomponens hémérsékletfiiggését
koveti. A szatellitkomponens kiilsé térben is teljes mértékben kdveti a fékomponens valtozasat
¢s a 1.5 T koriili lemagnesezési tér felett mindkettd a kiilsd térrel parhuzamos irdnyba mutat. A
szatellitkomponens eredetének tisztazésa azért is fontos, mert jelentds mértékben befolyasolja a
kristalyos szemcsék mintan beliili aranyanak a Mossbauer-spektrumbol torténd megallapitasat,
ami tovabbi leszarmaztathaté mennyiségeket is érint, mint példaul az amorf matrix dsszetétele a

kompozitban, vagy a kristalyos szemcsék kozotti atlagos tavolsag.

36 B [T 3.15 4bra

[+

el
©

A kristalyos alspektrum fo (kor) és szatellit
34+ (négyszog)  komponensének  kiilsé  terrel
korrigalt magneses felhasaddsa (Bpus=By +

B.w) a minta sikjara merdleges kiilso ter

32 n g o o
L] ]
| /ﬂ/ fliggvenyében, FegpZr;B;Cu; és FegsZr:BsCu;
% Iaeﬂ,[T] (teli és iires szimbolumok) nanokristdlyositott
0 2 4 6 8

mintakra.

3.3.1 HITPERM otvozetek vizsgalata

A HITPERM fantazianevii [3.90], a NANOPERM anyagokban a Fe kobalttal t6ténd
helyettesitésével kapott Fe-Co-Zr-B-Cu 0szzetételli anyagcsaldd, a magashdmérsékleti
alkalmazédsok szempontjabol igéretes tulajdonsagi. A FINEMET ¢és a NANOPERM tipusu
anyagokban az amorf komponens Curie homérséklete 1ényegesen alcsonyabb, mint a kristalyos
szemcséké, ami a magneses csatolas és ezzel egyiitt a jo lagymagneses tulajdonsagok
megszlinését eredményezi magasabb hdmérsékleten [3.84]. A Co-Osszetevd a Curie hdmérséklet
novekedését eredményezi mind az amorf, mind a kristalyos anyagban [3.90] és a Fe-atomok
magneses momentumat is noveli a tck fazisban [3.91].

Vizsgalatainkkal arra kerestiink valaszt, hogy milyen hatasa van a Fe-atomok Co-
helyettesitésének a nanokristdlyos kompozit szerkezeti tulajdonsagaira. A vizsgalatokhoz olyan
mintasorozatot készitettiink, amelyben a tobbi komponens ardnya valtozatlan volt. A
(Fe1xCox)99Zr7B,Cu;  Osszetételi amorf Otvozetek Ar-atmoszféra alatt, olvadékbol, forgd
rézhengeren torténd gyorshitéssel késziiltek. A DSC (differencidlis pasztazd kaloriméter)

mérések 20 K/min felfiitési sebesség mellett két, hdmérsékletben jol elkiiloniild kristdlyosodasi
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csucsot mutattak, és a nanokristalyositas az els6 kristalyosodasi cstucs végéig valo felfiitéssel

tortént. Ez a vizsgalt x=0 és 0.6 kozotti koncentraciokra a 820 K és 870 K kozotti tartomanyban

3.16 abra

(Fe;Coy)opZr:B>Cu; (0<x<0.6) amorf
otvozetbol — mnanokristalyositott  mintdk
Moéssbauer-spektruma 12 K homérsékleten.
Az illesztett spektrumok (folytonos vonal)
mellett az amorf (szaggatott vonal)

alspektrumok is fel vannak tiintetve.

T — 7T T
-6 -4 -2 0 2 4 6

velocity [mm/s]

valtozott. A mintak rontgendiffrakcids vizsgalata tck szerkezetii kristdlyszemcsék megjelenését
mutatta, 20 nm ¢és 30 nm kozotti, koncentraciotdl fiiggetlen atlagos szemcsemérettel. Ez
alatdmasztja azt a korabbi megallapitast, hogy a kristdlyos szemcsék méretét és szamat az
atmenetifém-0sszetevd mennyisége hatarozza meg [3.92].

A nanokristalyositott mintdk 12 K-en mért Mossbauer-spektruma a 3.16 4bran lathat6. A
spektrumokat az 3.13 abran lathatd kiértékeléshez hasonldan, két alspektrumra lehet bontani, a
3.16 abran csak az amorf komponenst jellemz6 alspektrumokat (szaggatott vonal) tiintettiik fel
kiilon. A legszembedtlobb valtozas az amorf alspektrum teriiletaranyanak csokkenése a Co-
koncentracid novekedésével. Az illesztett spektrumkomponensek teriiletardnya alapjan, a
kristalyos szemcsékben talalhatd Fe-atomoknak az 6sszes Fe-atomra vonatkoztatott ardnyat (npcc)
a 3.17 (a) dbra mutatja. Itt fontos megjegyezni, hogy a kristdlyos hanyadot a f6- ¢és a szatellit-
komponens (lasd 3.13 &bra) 6sszegébdl szamitottuk. Az egyes komponensek hiperfinom terének
¢s a kristalyos fékomponens izomér eltolédasanak a koncentraciofiiggését a 3.17 (b) és 3.17 (¢)
abra mutatja. A kristdlyos komponens hiperfinom tere és izomér eltolédasa a tombi Fe-Co
otvozetekhez hasonldan ebben a koncentracio-tartomanyban nagyobb, mint a tiszta vasé [3.93,
3.94]. A kristalyos komponens fo- és szatellitvonalanak korrelalt valtozasa alatamasztja azt a
korabbi megallapitast, hogy ezek egy k6zos fazis kiilonb6zd kornyezetii helyeihez tartoznak.

A Mossbauer-vizsgalatok legérdekesebb eredménye az amorf komponens latszolag teljes

eltlinése a Co-koncentracio novekedésével. Ugyanakkor a DSC mérések egyértelmiien mutatnak
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egy masodik exoterm cstcsot a nanokristalyositasi hdmérséklet felett. Egy kisebb magneses
momentumu amorf komponens jelenlétét alatamasztjdk a mért tombi magnesezettségnek az
irodalom alapjan varhatonal [3.91] kisebb értékei is a teljes koncentracid-tartomanyban. Ezek
alapjan az amorf komponens ardnydnak csokkenését a Mdssbauer-spektrumban annak kell
tulajdonitanunk, hogy a Fe-Co arany a Co-koncentracié mértékétdl fiiggden kiillonbozé az amorf
¢s a kristalyos szemcsékben. Az amorf matrix Co-ban, mig a kristalyos szemcsék Fe-ban
dasabbak, mint a kiindulé amorf 6tvozet. Az x=0.6 Co-koncentracionil Fe-atomok csak a
kristalyos szemcsékben taldlhatok. A Co feldusuldsat az amorf szemcsékben annak tulajdonitjuk,
hogy a Co-B és Co-Zr kémiai kotések erdsebbek, mint a Fe-B és Fe-Zr kotések [3.95] és ezért a

hdkezelés sordn a diffuzié a Fe-dus kdrnyezetekben indul meg hamarabb.
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4. Rétegsorrendfiiggé hatarrétegek multirétegekben

A néhany nanométer vastag rétegekbdl felépitett multirétegekben szamos érdekes, a tombi
anyagok korében nem tapasztalhatd magneses jelenség 1ép fel. Ilyen jelenségek példaul a
magneses csatolas jellegének valtozasa a magneses rétegeket elvalaszto réteg vastagsagaval, az
orias magneses ellenallds vagy a ferromagneses ¢€s antiferromagneses rétegek kozott kialakulo
csatolas kovetkeztében torténd hiszterézishurok-eltolodas, angol kifejezéssel exchange-bias [4.1].
Ezek mindegyikét alapvetden befolydsolja a hatarrétegek felépitése. Az el6zé fejezetben
lathattuk, hogy a kiilonb6z6 moddszerekkel eldallitott mintak hatarrétegének szerkezete és kémia
Osszetétele kiillonbozo lehet. Atomsorok szekvencidlis lerakédsaval eléallitott multirétegek esetén
azzal a specidlis problémaval is szembesiilniink kell, hogy egy mintan belil is kiilonbség lehet a
hatarrétegek kozott, attol fliggden, hogy a novesztés iranyahoz viszonyitva az adott réteg aljan
vagy tetején talalhatok.

Multirétegekben a hatarréteg tulajdonsagait az GsszetevOk anyagi tulajdonsdgai mellett a
rétegnovekedés modja hatdrozza meg [4.2]. A rétegndvekedésnek harom alapvetd tipusat
kiilonboztethetjiik meg:

1) rétegrol rétegre torténd novekedés esetén egy 10j atomsor felépiilése csak akkor

kezdddik el, amikor az el6z6 atomi réteg kialakuldsa mar befejezddott,

il)  szigetes a novekedés, ha egyes helyeken tobb atomi réteg is egymasra rakodik miel6tt

az elsé atomi réteg felépiilne

ii1) ¢€s az un. Stranski-Krastanov tipust novekedésrdl beszéliink, ha a novekedési mod a

novesztés folyaman valtozik és a rétegrdl rétegre torténd novekedés szigetesbe megy
at.

Ha a ndvekedés csak egyensulyi folyamatok soran torténne, akkor az alkotdelemek feliileti
energidja ¢és a kozottiik 1évo hatarfeliilet energiaja szabnd meg a novekedés modjat. Ha annak a
rétegnek a feliileti energidja, amelyen a ndvekedés megindul, nagyobb mint a névekvd réteg
feliileti energidjanak és a hatarfeliileti energidnak az osszege, akkor a novekedés rétegrdl rétegre
torténik, mig ellenkezO esetben szigetes novekedést varunk. A fenti feltételek mellett a
multirétegben egy réteg alsd ¢és felsdé hatarrétege mindig kiilonb6z6 lenne, de miutan a
rétegnovekedés daltaldban nem egyensulyi allapotokon keresztiil torténik és a hatarrétegek
tulajdonsagait olyan technoldgiai paraméterek is meghatdrozzdk, mint példaul a minta
hémérséklete, a rétegnovesztés sebessége vagy a mintandvesztéshez hasznalt hordozé mindsége,
a hatarrétegek tulajdonsagai elméletileg nehezen megjosolhatok.

Az alsé ¢és fels6 hatarrétegek megkiilonboztetése nanométeres skalaji multirétegekben

kisérletileg nem konnyli feladat, miutdn az alkalmazhaté modszerek tobbsége egy
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makroszkopikus feliiletre kidtlagolt informdciot szolgaltat. Ebben a fejezetben egy 1j
megkozelitését adjuk a problémanak a rétegsorrend-permutalt, haromelemii, Fe-B-Ag
multirétegek vizsgalataval. A Fe/B és a B/Fe hatarrétegek a kdzbeiktatott, egyik elemmel sem
keveredd Ag-rétegek segitségével -elkiilonitetten vizsgalhatok a kiilonbozd rétegsorrendi
mintakban. Multi-harmasrétegek vizsgalata még csak elvétve taldlhato az irodalomban [4.3-4.6]
¢s az eddigiekben azt célozta, hogy egyes alkalmazdsok szempontjabol megfelelobb fizikai
tulajdonsagu anyagot allitsanak eld egy harmadik elem beépitésével. Az also ¢és felsod
hatarrétegek szerkezetének és elemeloszlasanak vizsgalata alapvetden fontos a tdmbi anyagok
korében nem tapasztalhatd magneses jelenségek megértéséhez, és egyre fontosabba valik a

kiilonb6zo technikai alkalmazasok szamara is [4.7-4.10].
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4.1  Also és felso hatarrétegek kisérleti vizsgalata

A feliiletek atomi érzékenységli letapogatasanak technikédja a pasztazd alagutmikroszkop
felfedezése ota rohamos 1éptékben fejlédott, de az eltemetett hatarfeliiletek kisérleti vizsgalata
nanométeres skalaji multirétegekben tovabbra sem egyszerli probléma. A mélységi elemeloszlas
vizsgalatara 4altaldban héliumionok visszaszorddasdnak mérését (Rutherford backscattering
spectroscopy, roviden RBS) [4.11] vagy a feliiletrél folyamatos porlasztassal eltavolitott atomok
kiilonb6zé modszerekkel torténd analizisét [4.12], mint példaul az Auger-elektron-
spektroszkopiat [4.13] szoktak haszndlni. A nanométeres rétegvastagsagu multirétegek esetén e
modszerek alkalmazasa mar szamos problémat felvet, példaul, hogy a mért makroszkopikus
nagysagu feliilet egyenetlenségei hogyan vehetdk figyelembe vagy maga a mérés mennyiben
befolyasolja a minta szerkezetét. A hatarréteg vastagsagardl a surlodobeeséses-rontgen-
reflektometriai mérések ugyancsak makroszkopikus méretre kidtlagolt informaciot szolgaltatnak.
Egyes esetekben, példaul aluminium-dtmenetifém kettds rétegekben, még igy is jelentds
kiilonbség volt kimutathatd a kiilonb6z6é rétegsorrendek esetén [4.14]. A keresztmetszeti
transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalatok mar az atomi méretskalan torténnek, de ennél a
modszernél gyakran a minta megfeleld vékonyitdsa jelent problémat. A Mdossbauer-
spektroszkopiai mérések szintén makroszkopikus mennyiségii mintardl tudnak csak informéciot
adni, viszont a kiilonb6zd kornyezetek jaruléka ebbdl gyakran jol kiilonvalaszthatdo és
kovetkeztetni enged mind a hatarréteg kémiai dsszetételére, mind annak vastagsagara.

Fe-rétegek also és felsd hatarrétegének kiilonbségével foglalkoz6 korabbi Mossbauer-
spektroszkopiai vizsgalatok [4.15, 4.16] a kiilonb6z0 tipusti hatarrétegek jarulékanak
megkiilonboztetésére azt a modszert alkalmaztak, hogy a természetes Fe-rétegen beliil *'Fe-
réteget helyeztek el kiilonb6z6 mélységben. Miutan a természetes Fe csak 2%-ban tartalmazza a
Mossbauer-effektus megfigyelésére alkalmas °’Fe-izotopot, ez lehetévé teszi az igy megjeldlt
réteg szelektiv vizsgélatit. E moddszer alkalmazdsdnak a Fe oOndiffizidja szab hatart, ami
lehetetlenné teszi példaul a hokezelések rétegszerkezetre gyakorolt hatdsdnak a vizsgalatat. A
rétegszerkezet elemei kozotti nagymértékii keveredés is szélesebbé teszi a ° Fe-atomok
mélységeloszlasat ¢s megakadalyozza a hatarréteg tulajdonsagainak kvantitativ elemzését.

Az értekezésben a probléma egy uj megkozelitését, kiillonbozo rétegsorrendii haromelemi
multirétegek 0sszehasonlitd vizsgalatat mutatjuk be. A tovdbbiakban a rétegsorrendet mindig a
hordozo6tol kiindulva, azaz a rétegek felépiilésének sorrendjében adjuk meg. Harom elem, A, B
és C esetén, két kiilonbozo rétegsorrend, A/B/C és A/C/B, lehetséges és a kiilonbozd
rétegsorrendli multi-hdrmasrétegekben mindegyik elemparra kiilonb6z6 a hatarréteg tipusa (pl.

A/B és B/A). (Ez konnyen lathato a 4.3 4dbran, ami az éltalunk tanulmanyozott Fe-, B- és Ag-
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rétegekbdl felépitett mintaparok vazlatos szerkezetét mutatja.) Mdssbauer-spektroszkopiaval a
hat kiilonb6zé hatarrétegbdl csak négyet vizsgéalhatunk, igy multi-harmasrétegek
tanulméanyozasanal mindig sziikség van arra, hogy mas mérési mddszereket is alkalmazzunk. A
vizsgalatok eredményességének fontos feltétele, hogy az Osszehasonlitott mintdkban valoban
csak a rétegsorrend kiilonbozzon, a megfeleld rétegek vastagsdga azonos maradjon. Ezt ugy
oldottuk meg, hogy a vizsgalt mintaparok egyiitt késziiltek, és két Osszetevd parologtatasa
egyszerre tortént. A parologtatdsi sorrend 4.3 4bran lathatdé megvalasztasaval és egyik vagy
masik minta 1d6kozonkénti kitakarasaval mindig biztosithatd hogy két kivélasztott dsszetevd
parologtatasa egyszerre torténjen. A Fe-B-Ag rendszerben erre a Fe- és a B-rétegeket
valasztottuk, miutan elsddleges célunk a koztik levo hatarréteg tanulmanyozdsa volt és a
harmadik Osszetevd vastagsagkiilonbségének esetleges hatasait kiilon vizsgéaltuk. A Mdossbauer-
vizsgélatok eredményességéhez sziikséges még az is, hogy a Fe-réteg mellett a masik két elem
olyan legyen, hogy az azokkal alkotott hatarrétegek spektrumai kozott ne legyen lényeges

atfedés.
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4.2 Mintakészités

A multirétegeket termikus parologtatassal készitettiik egy 107 Pa alapvakuumu parologtatd
berendezésben. Két elektronsugaras parologtatd forrast hasznaltunk vizhiitétt vorosréz
tégelyekkel és egy atfolyd arammal flitheté volframesonakot. A °'Fe parologtatisa mindig a
volframesonakbol tortént, a természetes vassal késziilt hAromkomponensii mintdk esetében pedig
az ezlist parologtatasara hasznaltuk. A parologtatott anyag mennyiségét kvarcoszcillatoros
tomegméréssel hataroztuk meg és a nomindlis rétegvastagsagokat ezekbdl a tombi slriiség-
értékekkel szamitottuk. A multiréteg-szerkezet leirdsahoz a [x nm A/ y nm B];, jel6lést hasznaljuk,
ahol a szdgletes zarojelen beliil adjuk meg az elemi rétegek vastagsagat €s sorrendjét, aminek z
szamu ismétlésével hozzuk létre a multiréteget. Hordozoként minden esetben Si (111)
egykristalyt hasznaltunk, ami a két réztégelyt6l 34 cm tavolsagra, a volframcsonaktol 28 cm
tavolsagra helyezkedett el. Ebbdl a geometriabdl adédoan a 2 inches Si-lapka két széle kozott a
rétegvastagsagok legfeljebb 5% mértékben kiilonbozhetnek. Kiilonbség adodik azonban abbdl is,
hogy a péarologtatd forrasok kozotti valtas ideje alatt a mintat kitakarjuk és a kitakard lemez
véges sebességgel mozog. Az ebbdl szdrmazo vastagsagkiilonbség a néhany tized nanométer
rétegvastagsagok esetén jelentds, akar 10% is lehet.

A Mossbauer-mérések effektivitdsdnak novelése érdekében a Fe-rétegek parologtatdsdhoz
*"Fe izotopot hasznaltunk. A transzmisszios Mossbauer-mérésekhez a mintékat eltavolitottuk a
hordozordl, majd 1 cm® koriili darabokra szeleteltiik és egymésra rétegeztik. A mintak
hordozorol vald levalasztasat segitette, hogy az els6 réteg mindig egy a sziliciumhoz rosszul
tapado, legaldbb 2 nm vastag Ag-réteg volt, valamint, hogy ha a vizsgdlando multiréteg-
szerkezet Osszvastagsdga nem érte el a 100-150 nm értéket, a mérést nem zavard vastag
fedoréteget is alkalmaztunk. Ily moédon tudtuk elérni, hogy ultravékony Fe-rétegekbdl allo
multiréteg-mintdk alacsony homérsékleti €s kiilsé magneses térben végzett Mossbauer-mérése is
megvalosithatd volt, ami az irodalomban még a szinkrotronos mérési lehetdségek kibodviilése

mellett sem gyakori.
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4.3 Fe-B, Fe-Ag és B-Ag multirétegek

A Fe-Ag és az Ag-B egyarant pozitiv keveredésii h6t mutaté elemparok, azaz egymasban
egyensulyi allapotban tokéletesen oldhatatlan elemek. Ezzel szemben a Fe-B keveredéshdje
negativ és a teljes koncentracio-tartomanyban képzddhetnek stabil vagy metastabil
Otvozetfazisok [4.17].

A keveredéshdk kiilonbozdsége megnyilvanul a hatarréteg-tulajdonsagokban is. Amint a
3.1.2 fejezetben mar lathattuk (1asd 3.3 abra) a Fe- és az Ag-rétegek kozott nagyon kismértéki a
keveredés ¢és a hatarréteg csak egy-két atomi réteg vastagsaghi. Ezzel szemben Fe-B

multirétegekben egy 1-2 nm kozotti vastagsagu, amorf jellegli hatarréteg figyelhetd meg

[3.41, 4.18].

4.1 abra

4.2 K-en mért Mossbauer-spektrumok

[4 nm>"Fe /2 nm B, és

[2 nm "Fe / 2 nm B]4 mintdkra,

a Fe-réteg belsejének (fekete vonal) és az
amorf Fe-B hatarrétegnek (piros vonal)
tulajdonitott komponensek feltiintetésével. A

betétek az amorf hatarréteg-komponenesek

0 1020 30 40 hiperfinomtér-eloszlasait mutatjik az x = 0 -

-5 0 5
v [mm/s]

40 T tartomanyon.

A hatarréteg vastagsagat a nominalis rétegvastagsagok és Mossbauer-spektrum megfeleld
komponenseinak aranyabol becsiilhetjiik meg, illetve a komponensek aranyanak modosulasabol
a rétegvastagsagok valtozasaval. A komponensek aranya természetesen csak a Fe-atomok
aranyat tiikkrozi és az ebbdl szamitott hatarréteg-vastagsag csak azt mutatja, hogy milyen vastag
Fe-rétegbdl képzdodik hatarréteg. A tovabbiakban a hatarréteg-vastagsagot ebben az értelemben
hasznaljuk. A tényleges hatarréteg-vastagsagot ebbdl csak becsiilni tudjuk a hatarréteg-6tvozet
B-tartalma alapjan. Erre vonatkozdan sajnos a kordbbi elektronmikroszkopos mérések sem adtak
informaciot, az amorf hatarréteg ¢€s a szintén amorf B-réteg kozott nem volt éles kontraszt [3.41].
Két kiillonbozoé Fe rétegvastagsagu Fe-B multiréteg spektruma lathato a 4.1 abran. A 4 nm Fe
rétegvastagsag esetén még jol megfigyelhetd a tck-Fe paramétereivel rendelkezé komponens a
sz¢les hiperfinomtér-eloszlast mutatdé amorf hatarréteg mellett és a két komponens teriiletaranya
50% koriili. (Megjegyezziik, hogy ebben a fejezetben a kiértékelések soran a 1épcséfiiggvények
bazisan illesztd modszert [2.10] alkalmaztuk a NORMOS program segitségével.) Ha a keveredés
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valoban egy Osszefiiggd hatarréteg-tartomanyt hoz 1étre, a teriiletaranyokbdl az adodik, hogy 2
nm a réteg vastagsaga ¢és az also és felsd hatarréteg egylittes vastagsaga is 2 nm. Ezt aldtdmasztja,
hogy a 2 nm Fe rétegvastagsag esetén mar csak az amorf komponens figyelhetd meg. (A kis
mennyiségli, zold szinnel jelolt, 50 T koriili komponens oxigénszennyezdknek tulajdonithato.)
Ezek az eredmények megegyeznek a kordbbi vizsgalatainkban kapott eredményekkel [3.41],
amelyeket nagyobb rétegszamu, természetes vasat tartalmazo mintakon végeztiink.

Az Ag- és B-rétegek vassal alkotott hatarrétegeinek kiterjedtsége kozotti kiilonbséget jol

N, ‘ Va =
; 4.2 abra
Szobahomérsékleti Mossbauer-spektrumok
B[T] ” ,
0 102030 4 [4nm "Fe/2 nm B], (felsé panel) és
T\ N [1.5 nm”"Fe/ 5.2 nm Ag] 19 (alsé panel) az
illesztett spektrumkomponensek feltiintetésével

A betét a piros szinnel jelolt amorf Fe-B

hatarréteg hiperfinomtér-eloszldsat mutatja.

e
0
v [mm/s]

'
&
o

szemlélteti az 4.2 abra, ahol az 4.1 dbran mutatott egyik Fe-B minta és egy Fe-Ag multiréteg
szobahdmérsékleti spektrumat hasonlitjuk 6ssze. Lathato, hogy a Fe-Ag esetén még 1.5 nm Fe
rétegvastagsagnal is két szextettel jol leirhatd a spektrum, ami megfeleltethetd a Fe-réteg
belsejében, illetve a feliiletén elhelyezkedd Fe-atomoknak. (A spektrum kozepén jelentkezd, kis
mennyiségli, szobahdmérsékleten paramagneses, zold szinnel jelolt komponens oxidfazisnak
tulajdonithato.) A hatarréteg-komponens ardnya itt 34% koriili, ami egy hatarrétegre atlagosan
0.26 nm vastagsagot jelent. Az is jol lathato az &brarol, hogy a Fe-B és Fe-Ag hatarrétegek
spektrumai kozott kicsi az atfedés. (Az 0Osszehasonlitds kedvéért itt a Fe-B multiréteg
spektrumanak kiértékelésénél a téreloszlast 30 T-ig engedtiik csak meg, a 30 T feletti tartomanyt
a Fe-Ag multiréteghez hasonloan két szextett irja le.)

Ag-B multirétegek készitésére az irodalomban mar tortént kisérlet [4.19], de az eldallitott
mintdkban a rétegek feliileti durvasdga nagyon nagy volt, esetenként meghaladta a
rétegvastagsagot. Megallapitasuk szerint ennek oka az Ag erételjesen szigetes ndvekedése a B-
rétegen. A rontgenfotoelektron-spektroszkopiaval (XPS) végzett mérésekben a szigetek
Osszendvését 2.5 nm Ag-vastagsagnal tapasztaltak, ezért a kezdeti vizsgélatainkban az Ag

rétegvastagsadgnak az 5 nm értéket valasztottuk. Késobbi vizsgalataink megmutattak, hogy ez a
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rétegvastagsag sziikséges a Fe-rétegen novekvd Ag-réteg esetén is ahhoz, hogy tokéletesen zart
legyen, ¢és teljes mértékben megakadélyozza az alatta, illetve felette elhelyezkedd Fe-, illetve B-
rétegek kozotti keveredést. Az 5 nm Ag rétegvastagsag tehat mindenképpen sziikséges ahhoz,
hogy az egyes mintdkban a Fe/B ¢és B/Fe hatarrétegeket elkiilonitsiik.

Az eddigiek alapjan megallapithatjuk, hogy a Fe-B-Ag multi-harmasrétegek vizsgalata a
kiilonb6zé tipusi  Fe-B  hatarrétegek tulajdonsidgainak tanulmanyozéisara alkalmas. A
hatarrétegek vastagsaga mellett kiilonosen érdekes azok kémiai Osszetétele. Az amorf Fe-B
Otvozetek hiperfinom paramétereinek széles koncentracio-tartomanyban megmért [4.20, 4.21],
karakterisztikus valtozasa jo alapot szolgaltat a koncentrdci6 meghatarozdshoz. A Fe-B
multirétegekben a hatarrétegnek tulajdonitott, jellegzetesen kétcsucsu hiperfinomtér-eloszlasok

[3.41] mar felvetették a gyanut, hogy a két cstcs a kiilonb6zd tipusu hatarrétegektdl szdrmazik.
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4.4 Kilonbozo rétegsorrendi Fe-B-Ag multi-harmasrétegek

4.3 abra
Capping A tanulmanyozott azonos dsszetételii, de
layers  kiilonbozd rétegsorrendii Fe-B-Ag multiréteg
mintaparok felépitésének vazlata. Az elso réteg
minden esetben 5nm Ag volt, a fedo réteg
pedig 50 nm Ag és 100 nm B. A mintaparokban
a fekete (illetve sziirke) vonallal dsszekotott Fe
(illetve B) rétegek parologtatisa egyszerre
B tortént, mig az 5 nm-es Ag rétegek és két B

réteg mintankénti pdrologtatasat megfelelo

kitakaras biztositotta.

A vizsgalatokhoz 2 mintapart készitettiink (A1-B1 ¢és A2-B2) a 4.3 4bran vazolt modon,

amelyek pontos felépitése a kovetkezd volt:

Si/[5 nm Ag /2 nm “"Fe / 2 nm Bls/ feds réteg, (A1)
Si/[5nm Ag /2 nm B /2 nm “"Fely/ fedd réteg, (B1)
Si/[5 nm Ag/ 1 nm *’Fe / 1 nm B]s/ feds réteg, (A2)
Si/[Snm Ag/ 1 nm B/ 1 nm “"Fely/ fedd réteg, (B2)

ahol a feddréteg 50 nm Ag és 100 nm B volt. A Mssbauer-mérésekhez a mintékat eltavolitottuk
a hordozordl és tobb részre vagva tovabb rétegeltiik. Miutan a fenti mintdkon a keresztmetszeti
vékonyitas sikertelen volt (feltehetden a Si és az Ag kozotti rossz tapadas, valamint a vastag
fedoréteg miatt), az elektronmikroszkdpos vizsgalatokhoz az Al és B1 mintdkat az alabbi, a
harmasrétegek szerkezetét nem érintd formaban készitettiik el:
Si /2nmB/[2nmB/5nm Ag/2nm Fels/5nm Ag, (Al-e)
Si/2nmB/[2nmFe/5nmAg/2nmB]s/5nm Ag. (Bl-e)

A fenti két minta transzmisszids elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalatanak eredményét
mutatja be a 4.4 dbra. A vildgos latoterli képeken mindkét minta esetén jol beazonosithato a
rétegszerkezet, a sotétebb kontraszt Ag-rétegek és kozottiik keskenyebb vildgos kontraszta
rétegek. Az Al-e mintaban a rétegek hulldmossaga lényegesen nagyobb, amit az Ag szigetes
novekedésének [4.19] tulajdonithatunk a B-rétegen torténd novekedéskor. A Bl-e mintdban
viszont lathat6d, hogy a B novekedése az Ag-rétegen sokkal simabb, a rétegek hulldmossaga

Osszemérhetd a Fe-Ag (lasd az 5.1 fejezetben) és Fe-B [3.41] mutirétegekben tapasztalttal.
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4.4 abra

Vilagos latoterii  [(a) és (b)]és
nagyfelbontasu [(c) és (d)]
transzmisszios  elektronmikroszkopos
felvételek az Al-e (bal oldalon) és
Bl-e (jobb oldalon) mintikon. A

B/Ag/Fe  a) Fe/Ag/B b

kiilonbozé  kontrasztu  rétegek a
nagyfelbontasu képen mint Ag, B és Fe
vannak feltiintetve, de a két kiilonbozo
kontrasztu keskenyebb réteg valojaban
B-dus és Fe-dus tartomanykent
azonosithato.

Az Al-e mintaban a rétegek hullamossaga helyenként 6sszemérhetd az Ag-réteg
vastagsagaval, de fontos megallapitanunk, hogy ennek ellenére az egyes rétegek tobbnyire
Osszefiiggdnek latszanak. Ezt az egyes elemekre részletesebben is vizsgaltuk és elektron-
energiaveszteségi spektroszkdpia (EELS) segitségével is alatamasztottuk.

A nagyfelbontéasu felvételeken - 4.4 abra (c) és (d) - az Ag-rétegek kozott mindkét minta
esetén két atlagosan egyforma vastagsagu réteg kiilonboztethetd meg. A nomindlis szerkezet
alapjan ezt megfeleltethetnénk a Fe- és B-rétegeknek, de miutan a Mossbauer-mérésekbdl tudjuk,
hogy egy legalabb 1 nm-es kémiailag keveredett hatarréteg van kozottiik, azt kell mondjuk, hogy
a TEM képen a hatarréteg nem megkiilonboztethetd sem az amorf B-rétegtdl, sem a
nanokristalyos Fe-rétegtol és a kontraszt a Fe-dus és B-dus tartoméanyok hataran valtozik. A
szerkezet tovabbi részleteit a diffrakcios felvételekkel, illetve az abban megjelend amorf gytirtire
lesziikitett sotét latotert kép készitésével sem sikeriilt feltarni.

Osszefoglalva, a TEM mérések legfontosabb megallapitdsanak azt tekinthetjiik, hogy
Iényeges morfologiai kiilonbségek vannak a rétegsorrendtdl fliggden, de az Ag-rétegek mindkét
mintaban Osszefiiggéek és a Fe-, illetve B-rétegek kovetik az Ag-réteg altal meghatarozott
hullamossagot.

A Mossbauer-mérés céljara készitett mintaparok szobahdmérsékleti spektruma és a
hozzajuk illesztett hiperfinomtér-eloszlasok a 4.5 abran lathatok. Mindkét mintapar esetén jol
lathato kiilonbség van a spektrumok kozott. Az A1-B1 mintapér esetében a téreloszlas 33 T-ig
terjed, azaz a tiszta tck-Fe jellemz6 értékéig és mindkét minta esetén a teljes tartomanyt lefedi.
(A kiértékelések soran mindkét minta esetén az [, s=4 amplituddarany adta a legjobb eredményt,

azaz a magnesezettség a minta sikjaval parhuzamos.) A legszembetlin6bb kiilonbség a két minta
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4.5 abra
Az Al-Bl és A2-B2 szekvencia-permutalt
M M mintaparok szobahomérsékleti Mossbauer-
0 20 40 SR spektruma. A  normalt  hiperfinomtér-
//f | eloszlasokat a  betétek  mutatjiak az
: x=0-40 T és y=(0-16)*107 T"' skdlin. Az A2
:]&'_2'0_'_4‘0 | 30&120;—4‘0 minta esetén az y skadla egy nagysdagrenddel
\\
0

T T nagyobb és a spektrumra illesztheto két
v[mm/s]

fiiggetlen vonal is fel van tiintetve.

kozott a 30 T koriili és a 3 T koriili csicsok aranydnak valtozasa. A 3 T koriili csucsrol el kell
mondani, hogy nem valodi méagneses komponensekhez tartozik. Amint a 2. fejezetben leirtuk, a
kiértékelési eljarasok csak a kvadrupdl felhasaddsnak a hiperfinom térrel korrelalt valtozasat
engedik meg, ezért a teljes spektrumot egy téreloszlassal irtuk le €s a magneses felhasadas
mellett kvadrupo6l felhasadast nem, vagy csak kis mértékiit engedélyeztiink az illesztésnél. Ennek
kovetkeztében a nagy kvadrupol felhasadassal rendelkezd paramagneses komponensek kis
hiperfinom terli csticsként jelennek meg a téreloszlasban. Ezt szemlélteti a 4.5 dbran az A2 minta
spektruma, ahol a téreloszlasban csak a 3 T koriili csucs lathatd, és a két fiiggetlen vonallal
torténd kiértékelésbol 1S= 0.22 mm/s izomér eltolodas és Q= 0.64 mm/s kvadrupol felhasadas
Fe-B o6tvozeteken mért adatokkal [4.20, 4.21]. Figyelemre mélté még, hogy az A2-B2 mintapar
esetén a tck-Fe réteg jaruléka, a 33 T komponens, teljes mértékben hidnyzik. Ez azt mutatja,
hogy mind a Fe/B, mind a B/Fe hatarréteg legalabb 1 nm vastag. Az A1-B1 mintapar 33 T koriili
¢s az alatti komponenseit tekintve a hatarréteg vastagsagara 1, illetve 0.8 nm adodik.

A hémérséklet csokkenésével tapasztalhatod valtozasokat az A2-B2 mintapar esetében a 4.6
abra mutatja. Lathato, hogy alacsony homérsékleten az A2 mintdban is megjelenik magneses
felhasadas és a paramégneses komponens ardnya mindkét mintdban fokozatosan csokken a
homérseklet csokkenésével. Az A1-B1 mintapar esetén az amorf komponens hasonlo jellegli
valtozast mutat, mikozben a tck-Fe komponenshez viszonyitott aranya a meghatarozasok hibajan
beliil (+£5%) alland6 marad. Annak lehetdségét, hogy a paramagneses komponens nem magneses
matrixban (pl. Ag) elhelyezkedd kisméreti magneses szemcsék szuperparamagneses
viselkedésébol szarmazna 150 K-en kiils6 magneses térben tortént mérésekkel kizartuk. A 12 K-
en mért széles hiperfinomtér-eloszldsokat, valamint a paramagneses komponens ardnydnak

hémérsékletfiiggését egyarant az amorf hatarrétegben taldlhat6é koncentracio-eloszlas okozza.
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4.6 abra

Az A2-B2 mintapar szobahomérséklet
alatti Mossbauer-spektrumai. A betétek a
normalt hiperfinomtér-eloszlasokat

mutatjak az

x=0-40 T és y=(0-16)*107 T" skdlan.

v [mm/s]

Az alacsony hémérsékleti hiperfinomtér-eloszlasok €és az amorf Fe-B 6tvozetre vonatkozo
irodalmi adatok [4.21, 4.22] alapjan a koncentracid-eloszlasrol a kovetkezoket tudjuk
megallapitani. A kister(i csucs jelenléte 12 K-en, ami a Fe/B/Ag rétegsorrendii mintadkban (Al,
A2) meghatarozo jarulék, 60 at% feletti B-koncentraciot jelez, ahol az 6tvozet nem-magnesessé
valik. (Az izomér eltolodés és a kvadrupol felhasadds nem valtoznak olyan mértékben ebben a
kisterli cstics ardnyanak homérsékletfiiggése szobahOmérséklet alatti Curie homérsékletii
tartomanyokat jelez, ami az 50-60 at% B-tartomanyra jellemz6é. A 25 T koriili széles csucs
atlagosan 30 at% koriili B-tartalmat jelez, de ennek a cstcsnak a szélessége nagyobb, mint a
gyorshiitott 6tvozetekben tapasztalhato, igy ezen érték kortl is egy szélesebb eloszlas talalhato.
Az atlagos hiperfinom terek alapjan a Fe/B és a B/Fe hatarrétegekben az atlagos koncentracid
FesoB4j, illetve FeqsBs; Osszetételnek felel meg. Kristdlyos Fe-B o6tvozet jelenlétére utald
komponenst nem tudtunk elkiiloniteni és az elektronmikroszkopia sem tudott kimutatni.

Az eddigieket 0sszefoglalva, a vizsgalt mintdkban lényeges kiilonbséget tudtunk kimutatni
a Fe/B ¢és B/Fe hatarrétegek kozott. Mind a két hatarréteg tipusban egy nagyon széles,
valdsziniisithetden a teljes koncentracio-tartomanyra kiterjedd atomi eloszlast tapasztaltunk, de a
Fe/B hatarrétegben a 60 at% B koriili, mig a B/Fe hatarrétegben a 30 at% B koriili tartoméanyok a
meghatarozoak. Az atlagos hiperfinom terek alapjan az atlagos koncentraciok kiilonbsége
12 at%-ra tehetd. A vizsgalt kiillonbozd rétegsorrendi mintdknak az elektronmikroszkopia altal
kimutatott kiilonb6z6 morfologidja azonban felveti a kérdést, hogy a kiilonbség nem
tulajdonithaté-e a rétegek rétegsorrendfiiggd hullamossaganak. Erre a kérdésre azok a
vizsgalatok adtak meg a valaszt, amelyekben a kisebb hullamossagu, B/Fe/Ag rétegsorrendi

mintdkban az Ag rétegvastagsagat valtoztattuk.



dc 214 11 55

p(B,) [10°TT]

1 4.7 abra
x=0
“] A [2nm B/2nm” Fe/x nm Ag],; minta-
0 4+——
41 sorozat nehany kivdlasztott elemének
x=1 | 2 12 K-en mért Mossbauer-spektruma az
. 0 T/ T T/ ’ r . ’
4- amorf Fe-B hatarréteghez (piros) és a
A B réteghez (fekete) tartoto alspektrumok
0] feltiintetésével. Az amorf komponensre
’ 21 meghatarozott  hiperfinomtér-eloszlasok
x=10
T T %310 20 30 40 az abra jobb oldalan vannak feltiintetve.
v [mm/s] B, [T]
1004 > R
- r . 4.8 abra
— 90 — 16 1 //.
X E \ & e Szobahomérsékleti (négyszog) és 13 K-es
i © 14+
E 80 \ =] _,l*' (kor) Mossbauer-mérésekben az amorf
_® 124, , .. ., ,
70+ ‘-'\ - komponens aranya (iires szimbolum) és
60- NS 2 c? [r?m] 8 1 atlagos hiperfinom tere (teli szimboélum)
Ag
504 . . a [2nm B/2nm "Fe /x nm Agls minta-
|

o 2 4 6 8 10 sorozatra.
Ag rétegvastagsag [nm]

Az Ag-vastagsag valtozasanak a hatasat az alabbi mintasorozaton vizsgaltuk:
Si/5nmAg/[2nmB/2nm>'Fe/x nm Agls / feddréteg,

amelyben az Ag x=0.2, 0.4, 1, 2, 4, 5, és 10 értékek szerint valtozott. A mintasorozat két-két
elemét itt is egyiitt készitettiik, azzal a kiilonbséggel, hogy az egyik mintaban az Ag-réteg mindig
tovabb lett ndvesztve, mikozben a masik minta kitakards mogott volt. A 12 K-en mért
spektrumokra és az azokbol meghatarozott hiperfinomtér-eloszlasokra a 4.7 abran lathatunk
néhany példat. Az amorf hanyad teriiletaranyanak ¢&s atlagos hiperfinom terének
szobahdmérsékleti és 13 K-es értékeit a 4.8 4bran tiintettiik fel.

Lathato, hogy 5 nm Ag vastagsag alatt jelentds valtozas van az amorf hatarrétegi 6tvozet
aranyaban és hiperfinomtér-eloszlasaban. A valtozasokat egy a 4.9 abran vazolt egyszeri kép
alapjan konnyen megérthetjiik. Ez azon a feltételezésen alapul, hogy 5 nm vastagsag alatt az Ag-
réteg nem tokéletesen Osszefiiggd. Tokéletesen Osszefliggd Ag-réteg esetén, a Fe-réteg nem

keveredhet a felette levd B-réteggel, azaz csak B/Fe hatarrétegek vannak a mintdban. Ha az Ag-
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0<x<5

4.9 dbra
Az Ag-vastagsag valtozasaval, a

hatarrétegi  keveredés  folyaman

I7-7

létrejovo szerkezet sematikus felépitése

a [2nm B/2nm  Fe/x nm Ag] 4

mintakban.

Ag

x=>5

Fe

i

B

réteg teljes mértékben hidnyzik (x=0), a Fe-réteg mindkét oldalan torténik keveredés €s amint
kordbban megallapitottuk [3.41] és a 4.1 4bran is lathatd, a 2 nm Fe-réteget teljes mértékben
érinti. E kozott a két véglet kozott kiillonbozé méretii Ag szigetek talalhatok a mintaban, amelyek
az alattuk fekvé Fe-rétegbe a B feliilrdl torténd keveredését megakadalyozzak. Az Ag altal fedett
teriiletek aranya nyilvanvaléan ndvekszik az Ag vastagsag novelésével. A lefedett teriiletek
aranyanak novekedésével folyamatosan csokkennie kell az amorf komponens aranyéanak ¢€s ez a
csOkkenés a felsd, azaz Fe/B hatarréteg ardnyanak csokkenésébdl szarmazik. Az 4.7 dbran
lathatd hiperfinomtér-eloszlasok, illetve az atlagértékek 4.8 abran lathatd valtozasa tehat
ugyszintén a Fe/B és B/Fe hatarrétegek kiillonb6zdségét bizonyitja. Az atlagos hiperfinom tér
mintegy 3 T novekedése az Ag-zaréréteg kozbeiktatdsanak hatasara a Fe-koncentracio kortilbeliil
6 at% atlagos novekedésnek feleltethetd meg [4.21], azaz a B/Fe hatarréteg Fe-koncentracioja
ennyivel nagyobb a két hatarréteg Osszességére vett atlagnal. Figyelembe véve a két
hatarrétegben 1évo Fe-atomok szamanak kozel azonos mennyiségét, ebbdl a B/Fe és a Fe/B
hatarrétegek kozott 12 at% korili atlagos koncentracio-kiilonbséget becsiilhetiink. Ez jol egyezik
az 5 nm Ag rétegvastagsag mellett nodvesztett kiilonbozd rétegsorrendii mintak
Osszehasonlitasabol kapott értékkel alatdmasztva azt az elektronmikroszkdpos megallapitast,
hogy az 5 nm vastag Ag-réteg mar a Fe/B/Ag rétegsorrendii mintaban is folytonos réteget képez.

A hatarrétegek atlagos koncentraciéjabol a B/Fe ¢és a Fe/B hatarrétegek tényleges
vastagsagat is meg tudjuk becsiilni. Az eddigiekben, amint a 4.3 fejezetben leszdgeztiik,

hatarréteg-vastagsagon csak azt értettiik, hogy milyen vastag Fe-rétegbdl képzodik hatarréteg. Ez
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az also ¢€s a felsO hatarréteg esetén egyarant 1 nm koriili értéknek adddott. Ha kiszamitjuk, hogy
milyen vastag B-réteg sziikséges ahhoz, hogy a hatarrétegekre meghatarozott atlagos FesoBaj,
illetve Fe47Bs3 koncentracié kialakuljon, 0.5 nm és 0.7 nm értékeket kapunk. Ezek alapjan a 4.4
abran lathato két minta esetén az Ag-rétegek kozott az alabbi rétegek vannak:

1 nm Fe /1.7 nm Fe47Bs3; / 1.3 nm B (Al-e)

1.5nm B/ 1.5 nm FesoB4; / 1 nm Fe (B1-e).
Ezek szerint a 4.4 abran az Ag-rétegek kozotti tartoméanyban jelentkezd, a kontrasztok alapjan
egy viszonylag éles hatarvonallal szétvalo, de egyardnt amorf jellegi tartomanyokat mint amorf
Fe-B 06tvozet és amorf B azonosithatjuk. Az 1nm koriili vastagsagu Fe-rétegek nem
megkiilonboztethetdek, vagy a nagyon kis szemcseméret vagy az Ag és a Fe kozotti epitaxia
miatt.

Felvetédhet még a kérdés, hogy a mindkét hatarréteg esetében tapasztalt széles
hiperfinomtér-eloszlas nem lehet-e lateralis inhomogenitasok kovetkezménye. Ezt a tapasztalt
valtozasok konzisztens rétegvastagsag-fiiggése (lasd a 4.1, 4.5 és 4.8 abrakat) valosziniitlenné
teszi. A hiperfinomtér-eloszlasok elsddlegesen a Fe-atomok kornyezeteinek a ndvesztés irdnya
mentén torténd valtozasat tiikkrozik. A borréteg hataran elhelyezkedd, ezért tobb B-szomszéddal
rendelkezé Fe-atomok a kis hiperfinom terii, vagy nem magneses komponensekhez, mig a Fe-
réteg hataran elhelyezkedd atomok a nagy hiperfinom terli komponensekhez adnak inkdabb
jérulékot.

Osszefoglaléan tehat elmondhatjuk, hogy a Fe-B-Ag multirétegek vizsgalata megmutatta,
hogy a multi-harmasrétegek szerkezeti tulajdonsagai erételjesen fiigghetnek a rétegsorrendtdl. A
Fe/B/Ag multirétegekben a rétegek hullamossaga sokkal nagyobb, mint a B/Fe/Ag sorrendi
multirétegekben és ez a kiillonbség megneheziti az also és felsd, azaz esetiinkben a B/Fe és Fe/B
hatarrétegek Osszehasonlitdsat. Megmutattuk viszont, hogy egyfajta rétegsorrendet vizsgalva is
megallapithatd egy réteg also és felsd hatarrétegének kiilonbozdsége, ha az elvalasztd rétegként
hasznalt harmadik elem a masik két elemmel nem keveredik. B/Fe/Ag rétegsorrendii mintakban
az Ag vastagsag valtoztatdsaval egyértelmilen kimutattuk a két fajta hatarréteg atlagos
Osszetételének a kiilonbségét. Megmutattuk, hogy a Fe/B hatarréteg B dusabb, mint a B/Fe
hatarréteg. Az atlagos koncentracié-kiilonbséget 12 at%-ra becsiiljiik koriilbeliil azonos, 1.7 nm

¢és 1.5 nm hatarréteg-vastagsag mellett.
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5. Ultravékony vasrétegek

Amikor egy elemi réteg vastagsaga megkozeliti az atomi tavolsagokat kiilon hatarréteg
mar nem kiilonboztethetd meg, a réteg maga egy kvazi kétdimenzios hatarfeliilet lesz. A
kétdimenzids magneses rendszerek tulajdonsdgai mar régota intenziv kutatasok targya. Az
elméleti modellszamitasok [5.1, 5.2] alapjan, egyetértés taldlhat6 abban, hogy egy egyatomos
réteg csak nem elhanyagolhatd magneses anizotropia esetében lehet ferromagneses. A tombi
viselkedésbol a kétdimenzids viselkedésbe vald 4atmenet sordn, azaz a rétegvastagsag
csokkenésével, elméletileg ¢és kisérletileg egyarant az alabbi jellegzetes valtozasok figyelhetdk
meg [5.3, 5.4]:

1)  csokken a Curie hémérséklet

i1)  aredukalt magnesezési gorbe ( M(T)/M(0) versus 7/T. ) alatta marad a tdmbinek,

i11) a réteg sikjara merdleges feliileti magneses anizotropiajarulék esetenként
meghaladja az alaki anizotropiét.

A kisérleti eredmények értelmezésénél altalanos problémaként vetddik fel, hogy milyen
szerepet jatszanak a megfigyelt valtozdsokban a rétegek kiillonbozo jellegi tokéletlenségei
(Iépcsok, feliileti durvasag, véges laterdlis kiterjedés, stb.) és a szennyezdk, illetve a
rétegnovekedés sordn fellépd atomi keveredés. Ennek egyik jo példdja, a ,,magnesesen halott”
rétegek immar tobb mint 40 éves problémaja. Nemesfémhordozora (Cu, Ag, Au) elektrolitikusan
novesztett Fe- és Ni-réteg magnesezettségét mérve a mintandvesztés kozben, a magneses jelleg
csak harom atomi réteg vastagsag elérése utan jelent meg a makroszkdpikus mérésben [5.5].
Ugyanakkor példaul kiilonb6zé hordozokra ultravakuum koriilmények kozott epitaxidlisan
novesztett vékony Fe-rétegek in situ Mossbauer-vizsgalata nem tamasztotta ezt ala [5.3]. Késdbb,
Ni esetén is bebizonyosodott, hogy az elektrolitikus eléallitas miiterméke a jelenség [5.6].
Nyilvanval6, hogy a hordozéd és a réteg kozotti keveredésnek ¢és a feliileti durvasagnak a
jelenségben jatszott szerepét nem konnyli elkiiloniteni ¢és véges hdmérsékleteken a
szuperparamagnesség lehetdsége is fennall. Mindezek ellenére a szupravezetd és ferromagneses
rétegek kozotti kolcsonhatas vizsgalata kapcsan ez a kérdés mas hordozokra, példaul Pb,
vonatkozdan ismételten felvetodott [5.7].

A vakuummal vagy a nem-magneses eziisttel hataros Fe feliileten az elméleti szamitasok a
magneses momentum tombihez viszonyitott novekedését (=20%) josoltdk [5.8, 5.9, 5.10].
Ugyanakkor a hiperfinom tér értékére, a feliileti atomok altal érzékelt kisebb vezetésielektron-
polarizacios jarulék miatt, a tombi értéknél kisebb értéket adtak. Ez ellentmond azoknak a
kisérleti eredményeknek [5.3, 5.11, 5.12, 5.13], amelyek mindegyike az alacsonyhdémérsékleti

mérésekben egy 35 T és 36 T kozotti magneses felhasadasu, szélesebb komponenst megjelenését
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latta a Fe-réteg belsejének megfeleltetett 34 T koriili komponens mellett. A gyorsabb
hémérsékleti csokkenés miatt ugyanakkor a feliileti komponens maégneses felhasadadsa
szobahdmérsékleten kisebb a tombi értéknél. Az egyes komponenseknek a réteg belsejéhez,
illetve a hatarréteghez rendelése azonban csak a nominalis szerkezeten alapult. T6bb komponens
megjelenése esetén a spektrumok értelmezése kiilonb6zo hibahelyek, példaul atomi 1épcsok ad
hoc feltételezésével tortént [5.14].

Vizsgalataink soran a Fe-Ag mutirétegek esetén azt tapasztaltuk, hogy ugyan a rétegek
kozott nines jelentds keveredés, de 1 nm vastagsag alatt a Fe-rétegek nem 6sszefiiggdek és a Fe-
szigetek morfologidja elektronmikroszkopiaval sem hatarozhatdo meg. Az alacsony homérsékleti
¢s kiils0 magneses térben végzett Mossbauer-mérések, a szuperparamagneses tulajdonsagok
vizsgalatan keresztiil lehetdvé tették, hogy azonositsuk a szemcsék atlagos méretét é&s
megmutassuk, hogy a szemcsék feliiletén elhelyezkedd, Ag-szomszédokkal rendelkezd Fe-
atomok hiperfinom tere alacsony hémérsékleten is kisebb, mint a szemcse belsejében 1évé Fe-
atomoké. A szuperparamagneses tulajdonsagokkal 6sszefliggésben vizsgaltuk a nagy magneses
terekben sem telitédd magneses ellenallds okat. Megmutattuk, hogy azt az atlagos méretii
szuperparamagneses szemcsék és a magneses vagy Mossbauer-mérésekkel nem kimutathato
mennyiségli, néhany atombol allo kis klasztereken torténd egyiittes szoras magyarazza. igy a
magnesesellendllas-mérések kiegészitik a masik két modszerrel torténd szemcseméret-
meghatarozast. A granuldris tulajdonsagok ellenére a vizsgélt mintak magneses tulajdonsagai
kozott megjelent az Ag-rétegre epitaxidlisan novesztett ultravékony feliileti Fe-rétegek esetében
is tapasztalt [5.13], mer6leges magneses anizotropia. Ezt az epitaxialis ndvekedésbdl szarmazo
fesziiltségekkel magyaraztuk.

A néhany atomi sikbol all6 Fe-rétegek magneses tulajdonsdgainak vizsgalatdra a Fe-Al
rendszer bizonyult alkalmasabbnak, bar multirétegek esetén nagymértékii keveredés torténik a
hatérfeliileten [5.15-5.18]. Elektronmikroszkopos vizsgalataink szerint egy nem-magneses FeAl
hatarréteg képzodik, €s ezen épiil fel a tck-Fe réteg. A tck-Fe rétegek tényleges vastagsagat
Mossbauer-mérésekbdl tudtuk meghatarozni, a tck-Fe rétegben Al-szomszédokkal rendelkezd
Fe-atomok szama alapjan. Ezt a lokalis kornyezeteknek és a hiperfimom tereknek az 6tvozet
fazisokbdl ismert viszonya tette lehetové. A vizsgalatokat kiterjesztettilk mechanikailag 6rolt
sztochiometrikus, és vastobbletes FeAl 6tvozetekre is. Ezekben az 6rlés hatdsara a B2 tipusu
rendezettség megsziinik és antifazisu szemcsehatarok keletkeznek. Hokezeléssel a szemcséken
beliil a B2 tipust rendezettség helyreallithatd €s a nanoszemcsék feliiletén a Fe-koncentraciojatol
fliggd vastagsagi Fe-vékonyréteg hozhato 1étre. A multirétegekben és az O6rolt mintdkban a Fe

rétegvastagsag fiiggvényében a kovetkezoket figyeltilk meg:
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Két atomsik vastagsagi Fe-rétegek ferromagnesesek, ¢és a multirétegek esetén
szokatlanul nagy, a rétegek sikjaban fekvd mégneses anizotropia figyelhetd meg. Az
6rolt mintdkban a néhany nanométeres sugaru gorbiilt feliilet még nagyobb magneses
anizotropidt eredményez. A ferromdgneses viselkedést a homérséklet novelésével
részben elfedi a szuperparamagnesség megjelenése.

Héarom vagy tobb atomsik vastagsdgl rétegek megjelenése a magneses anizotropia
jelentds  csokkenését eredményezi ¢és a  magnesezettség tombi  jellegli
hémérsékletfiiggése figyelheté meg. Az extrapolalt Curie hdmérséklet a tombi értéknél
alacsonyabbnak adddott, ami azonban a Fe-rétegbe keveredett Al-szennyezdoknek is

tulajdonithato.
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5.1 Fe-Ag granularis multirétegek

A mintdkat termikus parologtatdssal készitettiik, részben a 4.2 fejezetben leirt
berendezésben, részben egy Knudsen-cellakkal felszerelt molekulasugaras epitaxia (MBE)
berendezésben, amelynek az alapvakuuma 10® Pa volt. A kiilonbdz8 berendezésben késziilt
azonos nominalis Osszetételi mintdk ko6zott nem taldltunk kiilonbséget. Az eldforduld kis
mennyiségli (=5%) oxidfazis elsésorban a minta utééletének (hordozordl torténd eltavolitas,
normal atmoszféra alatti mintakezelés, stb.) tudhato be.

Kiilonb6z6 rétegvastagsagu mintdkat vizsgalva azt tapasztaltuk, hogy 1 nm alatti Fe
rétegvastagsagok esetén a mintak szuperparamagneses tulajdonsagokat mutatnak [5.19], ami arra
utal, hogy a rétegek makroszkdpikusan nem Osszefiiggéek. Az ilyen nem keveredd elemekbdl
allo és nem Osszefiiggd rétegeket is tartalmazo szerkezetre az irodalomban gyakran a granularis
multiréteg elnevezést hasznaljak. A Fe-Ag granularis multirétegek szerkezeti vizsgalatat neheziti,
hogy a tck-Fe diffrakciés vonalai szinte teljesen egybeesnek az Ick-Ag vonalaival, ezért
diffrakcids jellegli mérésbdl a szemcsék méretére és szerkezeti tulajdonsdgaira nem tudunk
kovetkeztetni. A szemcseméretet —megkiséreltik elektronmikroszkdpos — vizsgalatokkal
meghatarozni. A Fe-Ag multirétegek esetén a keresztmetszeti vizsgalatokhoz torténd
mintakészitést neheziti, hogy az Ag diffizidja és a szemcseméret novekedése mar 100-200 °C
hémérsékleten megkezdddik és ezért specialis vékonyitasi eljaras sziikséges. Ennek sordn egy
folyékony nitrogénnel hiitétt mintatartoban tortént a kis energiaju és kis beesési szogi Ar -
ionokkal torténd maratds. A kiilonb6z0 rétegvastagsagu mintdk Osszehasonlitdsanal a
mintavékonyitasbol esetlegesen adodo kiilonbségeket kizartuk azzal, hogy egy olyan mintan

tortént a vizsgalat, amiben kiillonb6z6 rétegvastagsagl tartomanyok voltak, amint az 5.1 mutatja.

5.1 abra

Si/2.6 nm Ag/[2.6 nm Ag/1.5 nm Fe],s/

[2.6 nm Ag/0.2 nm Fe]5/2.6 nm Ag minta TEM
kepe.

(a) a teljes minta vilagos latoterii képe mutatja

a kiilonbozo periodicitasu also és  felso

S| Si

(B s F e, Fou Ag, tartomanyokat. A betét a diffrakcios gyiiriiket
mutatja, kiemelve a 200 texturat mutato vondast.
(b) a [2.6 nm Ag/1.5 nm Fe] s tartomany
nagyfelbontasu képe

(c) a [2.6 nm Ag/0.2 nm Fe];s tartomany

nagyfelbontasu képe
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Az 5.1 (a) abran lathat6, hogy a minta polikristalyos és jol megfigyelheté benne az oszlopos
novekedésbdl szdrmazd szerkezet, valamint egy kis mértékii texturaltsdg. Az 5.1 (b)
nagyfelbontasu képen latszik, hogy az 1.5 nm vastag Fe-rétegek az oszlopos szerkezeten beliil
epitaxialisan nének az Ag-rétegekre az (100)Fe|(100)Ag, [010]Fe||[011]Ag orientaciéval. A
granularis tartomanyban viszont az 5.1 (¢) nagyfelbontasi képen sem kiilonithetdk el tck-Fe
tartomdnyok ¢és a Fe-szemcsék jelenlétére csak a nagyszamu diszlokéacio utalhat. A TEM
mérésekkel tehat a szuperparamagneses mérettartomanyban nem tudtunk képet kapni a szemcsék
méretérél és alakjarol és felvetddott annak a lehetdsége, hogy a Fe-szemcsék nem tck
szerkezetliek. A nagyfelbontasu képek lapcentralt kobos (Ick), vagy esetleg tetragonalisan torzult
(Ict) szerkezetet valdsziniisitenek a kisméretli szemcsék esetén.

A szuperparamdgneses anyagokban a magnesezettség homérsékletfiiggésébdl és kiilsd
tértdl valo fiiggésébdl lehet a méagneses szemcseméretre kovetkeztetni. A Néel-Brown modell

alapjan a szuperparamagneses blokkolasi homérséklet [2.11]:

T, ~ Ili_j (5.1)
ahol kz a Boltzmann éllandd, K az anizotrépiaenergia, és V' a szuperparamagneses szemcse
térfogata. A magnesezettség homérsékletfiiggését kiils térben az L(7, B) Langevin-fiiggvény
irja le az alabbiak szerint:
M(T,B)= M (T)L(T,B)
L(T,B)= coth%f - % (5.2)
ahol M(T) a telitési magnesezettség, B a kiils6 magneses tér, ug a szemcse magneses
momentuma, g a Bohr magneton.
A szuperparamagneses tulajdonsagok részletesebb vizsgalatara két mintat valasztottunk:
(A) [0.2 nm *"Fe/ 2.6 nm Ag]ys
(B) [0.2 nm *"Fe/ 5.4 nm Ag]ys.
A mintdk tombi magnesezettségének mérése 40 K és 12 K szuperparamagneses blokkolasi
hémérsekletet mutatott. A magnesezettség hdmérséklet- és kiilsétér-fiiggésébol (5.2) alapjan 267
¢s 90 Fe-atombdl allo6 szemcseméret adodott [5.20], ami (5.1) alapjan 6sszhangban van a kapott
Tp értékekkel és 0.25 nm atomi tavolsdgokkal szdmolva 1.8, illetve 1.2 nm atlagos
szemcseméretnek feleltethetd meg.
A szuperparamagneses tulajdonsagok tehat arra engedtek kovetkeztetni, hogy a granuléris
multirétegekben kialakuld Fe-szemcsék méretét az Ag rétegvastagsag is befolyasolja. Nagyobb

Fe rétegvastagsagi Ag/Fe kettOsrétegeken tortént vizsgalat azt mutatta, hogy az Ag-réteg

vastagsaga befolydsolja a Fe-rétegek hullamossagat és feliileti durvasagat [5.21]. Ez alapjan
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5.2 abra
(4) [0.2 nm "Fe/ 2.6 nm Ag];s  és
(B) [0.2 nm “"Fe/ 5.4 nm Ag] 5

granularis  multirétegek  szobahomérsékleti

spektruma.

-2 0 2
v [mm/s]

elképzelhetd, hogy kiilonb6zé hullamossagin Ag-feliileteken a Fe-szemcsék novekedése
kiilonb6z6, ami kisebb rétegvastagsagoknal a szemcseméret kiillonbozdségében jelentkezik. A
szemcseméret magneses mérésekbdl tortént fenti meghatarozasanak azonban még hidnyossaga,
hogy azon a feltevésen alapszik, hogy az egyes szemcsék kozott nincs magneses kdlesonhatés.

A szemcseméret Mdssbauer-spektroszkopiai méréssel is meghatarozhaté. A mintak 5.2
abran lathat6 szobahOmérsékleti spektruma az alacsony 73-nek megfeleléen paramagneses. A
kvadrupdl felhasadas nagysdga (0.42 mm/s) és a nagy izomér eltolodas (0.24 mm/s) egyarant
arra utal, hogy a Fe-atomok tobbsége nem tck kornyezetben van. Mint lattuk a TEM eredmények
is valésziniisitik, hogy a kisméretii szemcsék nem tck szerkezetiiek, hanem Ick vagy esetleg Ict.

A két minta 4.2 K-en mért, valamint a minta sikjara merdlegesen alkalmazott kiilsd
terekben mért spektrumai az 5.3 dbran lathatéak. Az els6é fontos megallapitds az, hogy a
vonalintenzitdsok (/>.5<1) a magnesezettségnek a minta normdliséhoz kozeli irdnyat mutatjak,
hasonloan az epitaxidlisan ndvesztett multirétegekhez [5.13]. Ha a nominalis Fe rétegvastagsagot
noveljiik, a magnesezettség fokozatosan valtozva 1 nm érték koriil mar a minta sikjaba mutat
[5.19]. A merdlegeshez kozeli magneseszettségi irdny tehdt a nemfolytonos rétegekhez kothetd.

Ez val6szintitlenné teszi, hogy a feliileti anizotropia magyardzza a magneses anizotropia sikbol

-
YT

5.3 dbra
(4) [0.2 nm *"Fe/ 2.6 nm Ag] s és
(B) [0.2 nm ""Fe/ 5.4 nm Ag] 75

granularis multirétegek spektruma

és hiperfinomtér-eloszlasa 4.2 K-en,

ot

az abran feltiintetett kiilso térben. Az

illesztett spektrumok és a teljes

tereloszlasok (fekete) mellett

feltiintettiik a szemcse belsejéehez

(piros) és a hatarfeliilethez (kék)

_5 O 5 _5 O 5 6 1‘0 2‘0 3‘04‘0 5‘06 1‘0 2‘0 3‘0 4‘0 50

v [mm/s] Bnr [T] rendelt komponensét is.
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kimutat6 irdnyat. Nagyobb rétegvastagsag esetén a TEM mérésben (5.1 abra) lathato volt, hogy a
Fe- és Ag-rétegek ugyan polikristalyosak, de a ndvekedési oszlopokon beliil fenndll az
epitaxialis viszony a Fe és az Ag kozott. Valoszintsithetd, hogy az epitaxidlis ndvekedésbol
szarmazo fesziiltség okozza a merdleges anizotropiat, ami a réteg tovabbi ndvekedése soran
diszlokaciok képzddése révén feloldodhat.

Az 5.3 abrén lathato spektrumok mindkét minta esetében széles, de jol lathatéan strukturalt
vonalakat mutatnak, amelyek két komponensre bonthatok. A kiszélesedett vonalak a
hiperfinomtér-eloszlassal torténd leirast teszik sziikségessé, amelyhez a binomidlis eloszlasok
modszerét [2.6] alkalmaztuk. A spektrumok szembetind vondsa, hogy a két szélsé vonal
intenzitdsa és szélessége nagyon kiilonbozé. Ezt az izomér eltolédasok és a magneses
felhasadasok ko6zotti korrelacio okozza, amit a binomialis eloszlasok modszerével tortént
kiértékelésben (2.5) és (2.6) szerint linedris 0sszefiiggéssel kozelitiink. A kvadrupdl felhasadas
jelenléte, ami a szobahdmérsékleti spektrumok alapjan nyilvanvalo, abban mutatkozik meg, hogy
a 2. és 5. vonalak nem mutatjak a két sz€lsé vonal aszimmetriajat. (Itt meg kell jegyezni, hogy a
magneses felhasadds mellett jelentkezd kvadrupdl felhasadds (2.4) szerint kisebb, mint a
paramagneses allapotban mérhetd.) Az 5.4 "(a) dbra a meghatarozott hiperfinomtér-eloszlasok és
az azokban megkiilonboztetett két komponens atlagértéke alapjan szamitott B =<B,>+B..,
mennyiséget mutatja. Megallapithato, hogy mind az /,_5 vonalintenzitdsok nullava valasa, mind a
B" mennyiség nagy terekben konstans értéke mindkét mintdban a magneses momentumoknak a
tér iranyaval parhuzamos rendezédését mutatja. Ebbdl az kovetkezik, hogy a hiperfinomtér-
eloszlasokat mar nem befolyasolhatja a szuperparamagneses viselkedés, ami - amint a 2.
fejezetben bemutattuk - lassi relaxacid esetén a magneses felhasadds csokkenését és a

spektrumvonalak kiszélesedését eredményezi. A magneses térben végzett mérések bizonyitjak,

<Bm>+ Bext [ T]

%8 %8 5.4 abra
% > 5.3 abran lathato eloszlasok (fek
a) az J.> abran lathato eloszlaso ekete),
(a)34 o—0—o 34 ( ) 0‘ )
32 32 valamint nagy (piros )és kisteri (kék)
A , . o .
30 4+———— 304 komponensének dtlagértekeébol szamitott B"
0 2 4
Bext [ T] értékek a kiilso tér fiiggvényében a két mintdra.
I(Bobs-Bext)I [ T ] (b) Az A minta (kor) 150K és a B minta
357 :“'\ (négyszog) 50K  homérsekleten — mért
30 o -~
(b)25_- - ~> spektrumainak nagyterii (piros) és kisterii (kék)
20 o komponensébdl meghatarozott By, értékek a
15 )

00 05 10 15 kiilso tér reciprok értékének fiiggvényében.
1/Bext [1/T]
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hogy a két minta spektrumaban, illetve az abbdol meghatarozott hiperfinomtér-eloszlasokban
jelentkezd kiilonbségek a lokalis kornyezetek kiillonbozdségét tikrozik. A lokalis
kornyezetekben a legnagyobb kiilonbség egy szemcse feliiletén és annak belsejében levé Fe-
atomok kozott van. (Egyes nagyobb szemcsék tck szerkezete, vagy egy kevés Ag-szennyezd
jelenléte a szemcse belsejében csak kisebb ardnyu valtozast eredményezne.) Ha a magneses
mérések alapjan azt feltételezziik, hogy a B minta atlagos szemcsemérete kisebb, tigy a két
komponens aranyanak valtozdsa alapjan a kisterli komponenst kell a szemcsehatarhoz, a
nagyterlt pedig a szemcse belsejéhez rendelni. A szemcsehatar-komponens aranyabol ( 53% és
70% az A, illetve B mintara) megbecsiilhetjiik a szemcseméretet. Gomb alaku szemcséket és 0.2

nm vastag (azaz kb. 1 atomi réteg) hatarréteget feltételezve 1.8 nm €s 1.2 nm szemcseatmérot

5.5 abra

A [0.2 nm 'Fe/ 5.4 nm Ag];s multiréteg,
(B minta) 50 K-en mért spektruma az abran
jelolt kiils6 magneses terekben, a spektrumokra

illesztett két komponens feltiintetésével.

v [mm/s]

kapunk. Ez megegyezik a magnesezettség mérésbol szamithato értékkel.

A magneses mérésben meghatirozott Tg homérséklet koérnyékén a Mdossbauer-
spektrumban a 2.4 abran szemléltetett valtozasok kovetkeznek be és elegendéen magas
hémérsékleten a magneses felhasadds megsziinik. Ezt mutatja a B minta esetén az 5.5 4bran
lathato 50 K-es mérés. Kiils6 magneses tér alkalmazasa esetén a relaxacio lelassul és a magneses
felhasadas ismét megjelenik, amint az 5.5 abran lathato. A mégnesesen felhasadt spektrumoknak
lényegesen szélesebbek a vonalai, mint 4.2 K-en, de a két komponenst jelzd struktiraltsag
felfedezhetd benniik. A felhasadas térfliggésébdl a magneses mérésekhez hasonldan az atlagos
szemcseméret meghatarozhat6. Elegendden nagy tér (uB..>>ksT, ahol u a szemcse magneses
momentuma) esetén alkalmazhaté a Langevin fliggvény linearis kozelitése [5.22], ami az alabbi

Osszefliggésre vezet:
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;Bhf[l— kgT J (5.3)
/'l ext

B. —-B

obs ext

A fenti mennyiséget az [, s amplitadok figyelembevételével, a mért hiperfinom tér és a kiilsé tér
altal bezart szdgre vonatkozd (2.9) Osszefiiggés segitségével szamitottuk ki és a kiilsd tér
reciprok értékének fliggvényében az 5.4 (b) adbran mutatjuk. A szemcse belsejéhez rendelt
nagyteri komponens térfiiggésére illesztett egyenesek BjkzT/u meredekségébdl és By

tengelymetszetébdl meghatarozott paramétereket az 5.1 tdblazatban Osszegezziik a két mintara.

minta Bhf' [T] U [MB]

(A) 343 1121

(B) 37.0 420
5.1 tablazat

Az 5.4(b) dbra alapjan a nagyterii komponensbdl meghatdrozott By és u paraméterek az

(A) és (B) mintara.

Megallapithato, hogy a (B) minta esetében a By jOl egyezik az 5.4 abran lathato 4.2 K-es
értékkel. Az (A) minta esetén kevéssel alatta marad, amit a magasabb mérési homérsékletnek
(150 K) tulajdonithatunk. A meghatarozott u értékekbdl az (A) és (B) minta atlagos
szemcsemérete 2.2 nm, illetve 1.6 nm, 2.2 ug atlagos Fe momentumot feltételezve. Az 5.4 (b)
abran lathato, hogy a kisteri komponens magnesestér-fiiggése jol koveti a nagyterii komponensét.
Ez alatdmasztja, hogy a spektrumban megfigyelhetd két komponenst a szemcse belsejéhez,
illetve a hatarfeliiletéhez rendeljiik, és nem kiilonb6zé méretli vagy szerkezetli szemcsékhez
tartozoknak feltételezziik. A kisteri komponensbdl az 5.4 (b) abra alapjan 1.9 nm és 1.4 nm
szemcseméret adodik az (A), illetve (B) minta esetén. A kiillonb6zé komponensekbdl szamitott
szemcseméretek kiilonbsége, illetve a magneses mérésekben kapott értékektdl valo eltérés nem
haladja meg a rontgendiffrakcidos vagy elektronmikroszképos modszerekkel —torténd
szemcseméret-meghatarozas hibajat.

Osszefoglalva az  eddigieket, a  Mossbauer-mérések  aldtdmasztjak azt az
elektronmikroszkopos vizsgéalatokban felvetodott lehetoséget, hogy a granularis Fe-Ag
multirétegekben 1évé Fe-szemcsék nem tck szerkezetiiek. Az alacsonyhdmérsékleti mérések két
jol elkiilonithetd komponenst tartak fel, amelyek a feliileten és a szemcse belsejében talalhatod
Fe-atomokhoz rendelheték. A felilleti komponens aranyabol gomb alaku szemcsék

feltételezésével szamitott szemcseméret jO egyezésben van a szuperparamagneses viselkedésbol
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magnesezettség ¢és Mossbauer-mérésekkel meghatdrozott szemcsemérettel. Ezekbdl az
onkonzisztens eredményekbdl két tovabbi kovetkeztetés adodik:

1) A Fe-Ag granularis multirétegekben a Fe-szemcsék mérete nem csak a nominalis
Fe rétegvastagsag fliggvénye, az Ag-réteg vastagsagaval is befolyasolhato.

11) A Fe/Ag hatarfeliileten elhelyezkedé Fe-atomok hiperfinom tere kisebb, mint a
szemcse belsejében Ag-szomszéddal nem rendelkezd Fe-atomoké. Ez felveti azt a
lehetdséget, hogy egyes mérésekben [5.3, 5.12] a Fe/Ag hatarfeliilethez tartozo
komponens azonositasa hibas volt.

Miutan a magneses szemcseméretet két kiilonb6zé modszerrel, tdmbi magneses méréssel
€s Mossbauer-spektroszkdpidval is meghataroztuk ¢€s jol egyezonek talaltuk, megmutatjuk, hogy
a magnesesellenallas-mérések alkalmasak a masik két modszer szamara nem hozzaférhetd
szemcseméret-tartomany, a néhany atombol 4ll6 klaszterek feltérképezésére.

A magnesesellenallas-mérések az (A) mintdval nomindlisan egyezd Osszetételld, de
természetes Fe felhasznalasaval készitett mintan torténetek, négypontos modszerrel, a minta
sikjaban foly6 aram alkalmazésaval. A mégneses tér irdnya szintén a minta sikjaba mutatott. Az
aram iranyaval parhuzamosan vagy arra merdlegesen alkalmazott magneses térben mért
ellendllasok megegyezdk voltak, ami a tér hatdsara torténd nagy ellenallas csokkenés mellett az
ugynevezett orids magneses ellenallas, az irodalomban hasznélatos roviditéssel GMR jellemzd

ismérve [5.23, 5.24]. Tombi Fe-minta esetén az ugynevezett merdleges ( H L 1) és parhuzamos

(H ||I) magneses ellenallas eldjelben is kiilonb6zo. A tér nélkiil mért értékkel normalt, kiilonbozo
hémérsékleteken mért ellendllas-valtozasokat az 5.6 dbra mutatja. A nagy magneses terekben is
valtoz6 magneses ellendllas az Gn. granuldris 6tvozeteket jellemzi, amelyek néhdny nanométeres,
fémes jellegli magneses és nem magneses szemcsékbdl épiilnek fel [5.25, 5.26]. Azonos méretii

szemcsékbdl allo szuperparamagneses rendszerre egyszeriien megmutathato, hogy a kiilonb6z6

0.00
-0.05 |

5.6 abra
A [0.2 nm "'Fe/ 2.6 nm Ag],s granuldris

-0.10

-0.15 |
I multiréteg minta kiilonbozo homérsékleteken

(p(B)-p(0))/p(0)

-0.20 mért magneses ellendlldsa.

-0.25 :

-12 -8 -4 0 4 8 12
Magneses tér [T]
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magnesezési iranyt klasztereken rugalmasan szorodod elektronoktdl szadrmazd magneses
ellenallas a minta magnesezettségének négyzetével aranyos [5.25].

Annak érdekében, hogy a magneses ellenallas és a magnesezettség kapcsolatat vizsgalni
tudjuk a magnesezettség-méréseket ki kellett terjeszteni nagy magneses terekre. A korabbiakban
mutatott magnesezettség mérések szupravezetd kvantuminterferencia eszkdz (SQUID)
segitégével torténtek, aminek a nagy érzékenysége lehetové tette a vékony multiréteg-mintdk
magnesezettségének nagypontossagi mérését, de ez csak az 5 T tér értékig alkalmazhatd. Az
anomalis Hall-effektus (AHE) mérésével [5.27] a magnesezettség valtozdsa nagy terekben is
meghatarozhatd, de a magnesezettség abszolut érté¢két nem tudjuk beléle meghatarozni. Amint az
5.7 abran lathatdé, az 5 T-ig terjed6 tartomanyban a SQUID ¢és az AHE mérések jol
Osszeskalazhatok, igy az AHE mérések alapjan a nagyterli magnesezettség értékek is

extrapolalhatok.

5.7 dbra

T T T T 11— 4 minta magnesezettsége a kiilsé
tér fiiggvényében SQUID (iires
200 | kor) és anomalis Hall-effektus
' méreésbol (piros pont). A vonalak

az (5.2) szerint illesztett gorbét

100 mutatjak. A betétben a mert

Hall-ellenallas (fekete), a

Magnesezettség [emu/g]

linearis Lorentz-jarulék (kék) és

az anomalis Hall-jarulék (piros)

BIT]

lathato.

A magneses ellenallast a magnesezettség négyzetének fliggvényében az 5.6 és 5.7 abrak
alapjan a szobahdémérsékleti adatokra az 5.8 4bra mutatja. A 4 T alatti terekben az aranyossag jol
teljesiil, mig nagyobb terekben az eltérés egyre novekszik. Az M-tel aranyos viselkedéstdl valo
eltérést mas rendszerekben is tapasztaltak [5.28] €s azzal magyaraztak, hogy a mintdban egy
sz¢élesebb szemcseméret-eloszlds van, és a magneses ellendllasban a kisméreti szemcsék
nagyobb stllyal szerepelnek, mint a magnesezettség-mérésben. Ennek oka egyrészt a kisebb
méretli szemcsék nagyobb szdrasi amplitaddja [5.29], masrészt az, hogy az ellenallasban a szord
centrumok szdma is megjelenik. Erre tekintettel, a magnesesellenallas-gorbék leirdsanal két
atlagos szemcseméretet hasznalunk, a magneses mérésbdl meghatarozott néhany nanométeres

szemcsék mellett, néhany atombol allo magneses klasztereket is figyelembe vesziink.
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A szamitasban két nagyon kiilonb6zé méretet tételeztiink fel, ezért a kisméretli, néhany
atombol allo paramdgneses klaszterek magnesezettségét a Brillouin-fiigvénnyel, mig a nagyobb
szemcsék magnesezettségét a Langevin-fliggvénnyel irtuk le. A magnesesellenallas-gorbét a
szemcsérdl szemcsére, a szemesérdl klaszterre (vagy forditva), valamint a klaszterrdl klaszterre
torténd szoérasi folyamatok hatdrozzak meg. Ennek megfelelden a maégneses ellenallast a

kovetkez6 alakban irtuk fel:

Ap HB HB
o -’ (ﬁ) - sz(ﬁ)Bs (B,T)-b,Bi(B.T) (5.4)
Ahol L(x) az (5.2) szerinti Langevin fliggvény, Bs(x) az S spinhez tartoz6 Brillouin fliggvény:
S—i—l cothM+lcothM (5.5)
2 2kT 2 2kT

Tovabba B a kiilso tér, u és S a szemcsék, illetve klaszterek magneses momentuma, b;, b,, és b;
pedig a kiilonbozé tipustt szoérasi  folyamatok relativ  sulya. A nagy szemcsék
magnesezettségének a tombi magneses mérésekbdl (5.7 dbra) meghatarozott atlagértéket vettiik,
1=500 pp. A kis szemcsék nagysaga a térben ¢és tér nélkiil mért ellenallas hdmérsékletfiiggésébol
becsiilheté meg [5.30], amibdl az S=17 pg érték adodott. Igy az 5.6 abran lathato, kiilonbozo
hémérsékleteken mért magnesesellenallas-gorbékre az (5.4) 0sszefliggést illesztettiik, =500 pp
és S=17 pp rogzitett értékek mellett. Az 5.9 dbra néhany homérséklet esetén mutatja az illesztés
eredményét. Az illesztett b;, b, és b; paraméterekrdl minden esetben megallapithatd, hogy a b,
paraméter értéke a legnagyobb, a b3 paraméter pedig a masik kett6hoz képest elhanyagolhat6. Ez
tikrozi a klaszterek kozotti szorasi folyamatoknak a klaszterek kis szdmabol adodd kis
valosziniiségét. A magneses €s Mossbauer-mérések alapjan a kis klaszterekben 1évo atomok

szdma kevesebb, mint az 0Osszes Fe-atom egy szazaléka. A magneses ellenallasban mégis
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5.9 abra
A feltiintetett homérsékleteken mért magneses ellenallasokra az (5.2) dsszefiiggés szerint
illesztett gorbék. A szaggatott és a szaggatott-pontozott vonal a szemcsék kézotti és a

szemcsék és a kis klaszterek kozotti szordasbol ered. (Lasd a széveget.)

szamitasba kell venni a kis klasztereket is a szemcsék és a klaszterek kozotti szordsi folyamatok
miatt.

A fenti leirasban két, nagysagrendileg kiilonb6zé szemcsemérettel szamoltunk és
felvetddik a kérdés, hogy indokolt-e ilyen erdteljesen kétpdlusii szemcseméret-eloszlast
feltételezni, tovabba elképzelhetd-e, hogy a ferromagnesesen rendez6dd nagy szemcsék mellett a
kis klaszterek magnesesen fiiggetlen viselkedést mutassanak. Erre a kérdésre a vastagabb Fe-
rétegli mintak vizsgalatabol kaptunk valaszt. Az 5.10 dbra egy 8 nm Ag/25 nm/8 nm Ag
harmasréteg magneses ellendllasat mutatja harom kiilonb6zé mérési geometridban. A minta
sikjaban alkalmazott két magnesestér-irany mellett fel van tiintetve a minta sikjara merdleges

térben tortént mérés is, ennél azonban figyelembe kell azt is venni, hogy a minta belsejében a

'8nmA'g/25nimFe/8'nmAg'
i perp 1
The— A

i
@ | 5.104bra
/ ! Magneses ellenallasok kiilonboz6 magnesestér-
1

0.0

-0.

N

-0.

S

iranyok mellett 4.2 K homérsékleten mérve:

> 0.2nmFe/2.6nmA
% of : A Ol (a) 25 nm-es Fe-réteg az abran jelzett Ag-
A rétegek kozott

10}

(b) (b) granularis multiréteg az abran jelzett
perp] multiréteg szerkezettel.
N
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leméagnesezési tér miatt kisebb a tényleges méagneses tér. Osszehasonlitasképpen az eddigiekben
mutatott granuldris multirétegen tortént mérést is mutatjuk. Lathatd, hogy a magnesesellenallés-
valtozas nagysagaban kisebb, de a granuldris multiréteghez hasonléan még 12 T-ban sem
telitodik a gorbe. A tombi Fe esetében fellépd anizotrop magnesesellenallas-jarulék miatt a minta
sikjdban alkalmazott kiilonb6z6 tériranyokban mért gorbék nem esnek egybe. Az anizotrép
magneses ellenéllas azonban csak kis (0.01 T alatti terekben) okoz eltérést, nagy terekben a két
gorbe kozti kiilonbség mar nem valtozik. A két gorbe kozotti eltolodas mértéke konzisztens a
vékony Fe-rétegek esetében mért anizotropiaval [5.31]. Miutdn a 25 nm vastag Fe-réteg tombi
jelleglh magneses viselkedést mutat és néhany mT magneses térben mar magnesesen telitddik, a
nagy terekben sem telitddo ellenallasjarulékot a granularis multirétegekhez hasonléan a néhany
atombol 4allo klasztereken torténd szorasnak kell tulajdonitani. Ez azt mutatja, hogy a
mintandvesztés sordn zajlé nem-egyensulyi folyamatokban még a pozitiv keveredési hét mutatod
elemek esetén is létrejohet kismértékii keveredés. A mintandvesztés kozben tortént in situ
alagitmikroszkopos mérések [5.32] példaul azt mutattak, hogy az Ag a Fe-réteg parologtatasa
soran megjelenik a novekvo Fe-réteg feliiletén.

Osszefoglalva a magnesesellenallas-mérések eredményét, megéllapithatd, hogy egyrészrol
ezek is alatamasztjdk a magneses és Mossbauer-mérések segitségével tortént szemcseméret-
meghatarozast ¢és ugyanakkor kiegészitik azt a néhany atom méretli magneses klaszterek

jelenlétének kimutatasaval.
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5.2  Fe-Al multirétegek

A Fe-Ag rendszer esetén, amint az el6zOkben lattuk, a hatarfeliileten 1évo, tehat legalabb 4
Ag-szomszéddal rendelkezé Fe-atomok hiperfinom tere csak 3 T kortli értékkel kiilonbozik egy
a szemcse belsejében levo Fe-atom hiperfinom terétél. Nem keveredd elemek 1évén mas
informdcioval nem rendelkeziink a lokalis kornyezetek és a hiperfinom terek kapcsolatarol. A
Fe-Al rendszer esetén viszont a kiillonb6zd 6tvozetfazisok tanulmanyozésa jo alapot adott ennek

a kapcsolatnak a feltérképezéséhez.

5.11 abra
Wre [nB] %ﬁ 1] A Fe-atomok magneses momentumanak (a)
2+ 30 fiiggése az elsoszomszéd-kornyezetekben
14 fg Im léevo  Al-atomok szamatol és az ezekhez
L e
0 I N N . . rendelheté hdrom hiperfinomtér-tartomany
C 2 4 6 8 0 2 4 6 ,
(a) NAl by A (b) tck  szerkezeten  alapulo  Fe-Al

otvozetekben.

A Fe-Al rendszer fazisdiagramja a Fe-dus oldalon két kémiailag rendezett fazist tartalmaz,
a CsCl tipustt B2 szerkezetben rendez6dd FeAl-ot és a DOj; szerkezetli FesAl-ot. Ezek tgy
képzelhetok el, mint két egyszerii kobos alracs egyiittese, amelyek egymashoz képest a testatlo
mentén vannak elcsusztatva. A rendezett FeAl-ban a két alracsot csak Fe-, illetve csak Al-
atomok épitik fel, mig a FesAl-ban az egyik alracs csak Fe-atomokat, a masik pedig rendezett
modon és egyenld aranyban Fe- és Al-atomokat tartalmaz. A tombi Otvozetek 50 at% Fe-
tartalom felett mutatnak magneses jelenségeket, amit a teljes magneses tartomanyt lefedd
egyszerl tck alapt szerkezet miatt kiterjedten tanulmanyoztak, hogy a kémiai rendezetlenség ¢€s
a lokalis kornyezetek valtozasanak a magneses tulajdonsdgokra gyakorolt hatdsat vizsgaljak. A
Fe-atomok magneses momentumanak és a hiperfinom terének valtozasat az elsészomszéd-
kornyezetekben 1€vé Al-atomok szamaval az 5.11 ébra foglalja 6ssze. A Fe-atomok magneses
momentumat elsddlegesen az elsdszomszéd-kornyezetekben talalhatdé Fe-atomok szama
hatarozza meg [5.33, 5.34], de a hiperfinom terekben az atom sajat magneses momentuma altal
meghatéarozott jarulék mellett a szomszédos atomok hatasa is megjelenik a vezetési elektronok
polarizaciojan keresztiil [2.5]. Ez magyardzza, hogy a négynél tobb Al-szomszéddal rendelkezd
Fe-atomokon is mérhetd magneses felhasadas, illetve, hogy a magneses Fe-atomok hiperfinom
terét az Al-szomszédszam nem hatdrozza meg egyértelmiien. Amikor az Al-szomszédok szama
na>5, és ezért a Fe-atomnak nincs sajat magneses momentuma, a hiperfinom terét az hatarozza

meg, hogy a szomszédos Fe-atomokon milyen a magneses momentumok eloszlasa és ettdl
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fliggden 0 és 10 T kozott valtozhat a hiperfinom tér azonos Al-szomszédszam mellett. Az ny =4
esetben mar 1.8 pg sajait momentummal rendelkezik egy Fe-atom, ezért a szomszédos Fe-atomok
momentumatdl fiiggden a 15 T és 26 T kozotti tartomanyban valtozhat a hiperfinom tere. Végiil
n4<3 esetén a sajat momentum mar fliggetlen az Al-szomszédok szamatoél, de a szomszédos Fe-
atomok momentumanak nagysagatol fiiggden a hiperfinom tér még valtozhat a 25 T és 33 T
kozotti tartomanyban.

A kristalyos otvozeteknél érdemes még megjegyezni, hogy a ferromagneses viselkedést
30 at% Al-tartalom felett bonyolultabb, spiniiveg jellegli viselkedés valtja fel [5.35, 5.36, 5.37],
miel6tt az 6tvozet a FeAl Osszetételnél, teljes rendezettség esetén, nem magnesessé valik [5.38].
Mar régota ismert a Fe-Al o6tvozeteknek az az érdekes tulajdonsaga is, hogy a mechanikai
megmunkalas lényegesen befolydsolja a magneses tulajdonsagokat [5.39]. Ezt elsddlegesen az
antifazisi szemcsehatarok szamanak novekedésén keresztiil a Fe-atomok lokalis kdrnyezetének
valtozasa okozza. Példaul a FeAl Osszetétel esetén, ahol a normal racshelyen iil6, nem-magneses
Fe-atomnak 8 Al-els0szomszédja van, az antifidzisii szemcsehatarok mentén a 4 Fe- ¢és 4 Al-
elsdszomszéddal rendelkezd Fe-atomok mér jelentds (1.8 pg) magneses momentummal
rendelkeznek. Mas Osszetételii mintdk esetén a folyamatot még a szemcsehatdrok menti
szegregacid is felerdsitheti [5.40]. Az igy lérejove Fe-klaszterek nagy egytengelyli magneses
anizotropiat mutatnak és mérettdl fiiggden szuperparamagnesek is lehetnek [5.41]. A magneses
tulajdonsagok valtozasat golydos malomban torténd Orlés soran is megfigyelték és a
racstavolsagok valtozasa mellett [5.42-5.44] elsOdlegesen a kémiai rendetlenedésnek és
antifazisi szemcsehatarok megjelenésének tulajdonitottak [5.45-5.48]. A kisérletek tobbsége a
30 -40 at% Al tartoméanyban tortént.

A vizsgélatokhoz készitett mintasorozat dsszetétele a kovetkezd volt:
[3 nmAl/xnm57Fe]y, ahol 03<x<2, ¢é 15>y>6.

Mindegyik minta esetén 10 nm Ag puffer réteget és 200 nm Al-feddréteget alkalmaztunk a Si-
hordozérol torténd eltavolithatosdg érdekében és az oxidacid megakadalyozasara. Néhany
tipikus szobahdmérsékleti és 4.2 K-en mért spektrumot az 5.12 dbra mutat. Szobahdmérsékleten
a spektrumokat egy jol meghatarozott paramagneses dublett domindlja, magnesesen felhasadt
komponens csak x > 0.8 nm esetén mutathat6 ki. Az x=0.3 nm mintédban 4.2 K-en sem észlelhetd
magneses komponens. A magneses térben tortént mérések — 5.13 dbra - azt igazoljak, hogy ezek
a Fe-atomok nem hordoznak magneses momentumot, még 7 T kiilsé térben is csak a kiils6 tér
nagysagaval megegyezd felhasadéas lathatd. A paramdgneses dublett szobahdmérsékleti izomér
eltoloddsa (0.22 mm/s) és kvadrupol felhasadasa (0.47 mm/s) jol egyezik az AlsFe, fazis

irodalomban talalhato értékével [5.49]. A mintak elektronmikroszkdpos vizsgalata megmutatta,
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5.12 abra

Szobahomérsékleten és 4.2 K-en mért
Mossbauer-spektrumok [3 nm Al / x nm “"Fe]
egysegekbol felépitett multirétegekre,
kiilonbozo, az dabran jelolt nominalis Fe
vastagsagok esetén. A pontozott vonallal
mutatott paramdgneses dublett komponens az

Al réteggel torténd keveredés kovetkezménye.

5.13 abra

[3 nm Al / 0.3 nm ”'Fe] ;s multiréteg 4.2 K-en
kiilonbozo  kiilsé  térben mért Mossbauer-
spektruma. A kiilso ter nagysaganak megfelelo
felhasadast a két oOsszekotott vastag vonal

mutatja.

5.14 4bra

5.15 abra

metszeti kepe.

75

A [3 nm Al / 0.4 nm ’'Fe];s multiréteg
elektronmikroszkopos keresztmetszeti vila-
gos latoterii képe (a) és ugyanazon teriilet

energiafilterrel kimutathato Al-eloszlasa (b).

A [3 nm Al /0.3 nm °"Fe] ;5 multiréteg nagy-

felbontasu elektronmikroszkopos kereszt-
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hogy a keveredés nem a teljes Al-réteget érinti, €s amint 5.14 abran lathaté a keveredés ellenére
a multiréteg-szerkezet fennmarad. A nem madagneses fazis kristalyszerkezetének azonositasa
viszont nem volt lehetséges. A nagyfelbontasi képek, mint példaul az 5.15 abran lathato, a
kristalyos Al-rétegek mellett egy inkdbb amorf jellegli tartomanyt mutatnak. A vilagos és
sOtétebb kontraszt tartomanyok teriiletaranya mindazonaltal alatdmasztja az AlsFe, Osszetételt.
Ez az Osszekeveredett réteg az alacsony hémérsékleti Mdssbauer-mérések alapjan mindegyik

mintdban jelen van és a teriiletardnyok, valamint a Fe rétegvastagsdgok nominalis értékébol

f t, [nm] 5.16 abra
0.4
0.9 N — °l 0.3 A 4.2 K-en mért Mossbauer-spektrumokban a
o ’ , . .

0.6 1 % L 0.2 paramadgneses dublett teriiletaranya (f,) a
034 —° - 0.1 nomindlis Fe rétegvastagsag (twom) fiigg-

0 0 Of5 11 0 1f5 2i 0 0 vényében és a  szamitott  hatarréteg-

tnom [nm] vastagsagok, tp=fytnom

szamitva, amint az 5.16 abra mutatja, a teljes mintasorozatra 0.3 nm koriili vastagsagu.

Az x > 0.4 nm esetén a mintdkban megjelend magneses komponens 4.2 K-en is egy széles
eloszlassal irhat6 le, amit az 5.17 dbra mutat. Jol lathato, hogy x=0.7 és 0.8 nm kozott 1ényeges
valtozas van az eloszlas alakjaban, amit elsésorban egy nagyobb terti komponens megjelenése
jellemez. Az ugrasszerii valtozast az eloszlas atlagértéke is mutatja, akar a teljes eloszlasra
(5.18a), akar az eloszlasokban jelzett nagyterli komponensre szamitjuk (5.18b). Ezt az ugrésszerii
valtozast a magneses vasréteg atomi rétegenként torténd felépiilésével magyarazzuk.

Ha a Fe-rétegek tokéletes atomi sikokat alkotnanak, az 1, 2 és 3 monoréteg vastag rétegek
Mossbauer-spektruma jol megkiilonboztethetd lenne, amint arra a kobos szerkezetii rendezett Fe-
Al otvozetek adataibol kovetkeztethetiink [5.39]. A rendezett FeAl O6tvozeten végzett

0P 0T

0.4 nm

.

5.17 abra
A [3 nm Al / x nm 57Fe]y mintdk 4.2 K-en mért

0.6 nm

0.7 nm Mossbauer-spektrumaban taldlhato magneses

b

P komponensre illesztett hiperfinomtér-eloszlasok

a feltiintetett nominalis Fe rétegvastagsagok

1.0 , . s 7. , w
" mellett . A ket binomialis eloszlassal tortént

20 illesztés nagyterii komponensét csikozassal
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35

0{B>M 5.18 abra

= Az 517 dbrdn  lathaté  hiperfinomtér-
oy o (a) $ eloszlasokra szamitott atlagértékek a nomindlis
301<B,> M / ° Fe rétegvastagsag fiiggvényében:

jz_ o,oo/O/o (b) (a) teljes eloszlas

0 05 10 Sy (b) nagyterti komponens

'nom

vizsgalatokbdl tudjuk, hogy az egy atomsik altal alkotott Fe-réteg az Al-rétegek kozott nem
magneses ¢€s a kobos szimmetria miatt kvadrupdl felhasaddsnak sincs kitéve, tehat a spektrumhoz
egy kis izomér eltolédast vonallal jarulna hozza. (Ilyen komponenst nem mutattunk ki, de a
hatarréteg-komponenssel valo atfedése miatt nem teljesen kizarhat6 a jelenléte.) Két monoréteg
Fe esetén mar minden Fe-atomnak 4 Fe- és 4 Al-szomszédja van, tehat mindegyik atom
egyforman magneses lenne és 20 T koriili hiperfinom térrel rendelkezne (1asd az 5.11 é4brat). Ez
némiképp kisebb, mint a Fe;Al hasonlo els6szomszéd kornyezetli helyén (23.4 T), ami azzal
magyarazhato, hogy a Fe;Al 6tvozetben 8 Fe-szomszéddal rendelkezd, nagyobb momentumu Fe-
helyek is vannak, ezért ott a vezetésielektron-jarulék nagyobb. Harom atomi rétegnél a kozépsod
rétegben minden Fe-atom 8 Fe-szomszéddal rendelkezik, igy a hiperfinom tere 33 T kozeli lenne
¢s a spektrum 1:2 ardnyban tartalmazna nagy ¢és kisterli komponenst. A kisérletileg tapasztalt
atmenet kevésbé éles, mivel a rétegszerkezet egyenetlenségei és a nem tokéletesen rétegenkénti
novekedés a szomszédok szamdnak a fent leirtnal szélesebb eloszlasat okozzak. A hiperfinom
terek eloszlasdhoz hozzédjarul még a tavolabbi kornyezetek hatasa is a vezetésielektron-
polarizacios jarulékon keresztiil. A kisérleti adatokban lathato ugrasszerli valtozas, ha tekintetbe
vessziik a nemmagneses hatarrétegben 1év6 Fe-atomok szadmat az 5.16 dbra alapjan, 0.4 és 0.5
nm effektiv magneses rétegvastagsagok (t=t.om-tp) kOzOtt kovetkezik be. Ez a tck-Fe
racsallandojat (0.29 nm) figyelembe véve, atlagosan a 2 ¢és 3 atomi réteg kozotti hatarnak
feleltethetd meg.

Lathato, hogy a magneses komponens még x=2 nm (z,=1.7 nm) esetén is széles, kétcstcst
eloszlast mutat, ami alatta marad a tck-Fe 33.8 T alacsonyhémérsékleti hiperfinom terének (5.17
¢és 5.18 abrak). Fe-Ag ¢s Fe-B multirétegek esetében hasonlo effektiv rétegvastagsagok mellett
(azaz a kémiailag keveredett hatirréteg vastagsdgat levonva) mar megfigyelheté a 33.8 T
nagysagi komponens. (Lasd a 4.3 fejezetet) Igy a szélesebb eloszlast és az alacsonyabb
hiperfinom teret a Fe-rétegbe keveredett Al-szennyezdknek kell tulajdonitani, ami figyelembe

véve az Al nagymértékii oldhatosagat a tck-Fe fazisban (= 20 at%) konnyen elképzelheto.
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Az atlagosan 2, illetve 3 monorétegnek megfeleltethetd effektiv magneses rétegvastagsagti
mintdk a magneses momentumok hdmérsékletfiiggését és a kiilsd magneses tér hatasat tekintve
is nagyon kiilonbozéek. Miutan a hiperfinomtér-eloszlas kisteri cstucsa elsdsorban a sajat
magneses momentummal nem rendelkezd Fe-atomokhoz rendelhetd, a magnesezettség
homérsékletfiiggése a nagyterti csucs atlagértékének valtozéasaval irhatd le, amint az az 5.19

abran lathato.

c 19 e F— 5.19 abra
91 o=<By(T)>/<Bu(4.2 K)> a hémérséklet fiiggvényében
*%1 () (a) 3 monorétegnyi
o7 0 100 200 T IK] (b) 2 monorétegnyi
;:Z | A effektiv vastagsagu magneses Fe rétegekben. A csillag,
08 ©) tires kor, teli kor, teli négyszog, haromszog és otagu
07 . . csillag rendre az x= 2, 1, 0.8, 0.7, 0.6 és 0.4 nm

0 10 20 30 e e
T K] mintakat jeloli

A 0=<By(T)>/<By(4.2 K)> értékek a harom monoréteg vagy azt meghaladé magneses Fe-
rétegekre jol illesztheték egy o = 1- b7 jellegli hémérsékletfiiggéssel, amint az 5.19 (a) dbran
lathato folytonos vonalak mutatjdk. Az illesztésbol kapott b paraméter minden esetben nagyobb
(x=0.8 nm esetén egy nagysagrenddel), mint a tombi érték. A szobahOmérsékleti o értékbol
extrapolalhatd Curie hémérséklet fligg a rétegvastagsagtol, de mindegyik esetben lényegesen
alatta marad a tck-Fe Curie hdmérsékletének. A FesAl Curie hdmérsékletét tekintve (710 K), az
x=2 nm minta esetében mar azt meghalado értéket extrapolalhatunk.

A két monoréteg effektiv vastagsaggal jellemzett mintdk szobahdmérsékleten nem
mutatnak magneses felhasadast. A hiperfinom tér gyors, linedris csokkenése ndvekvo
homérséklettel, amit az 5.19 (b) dbra mutat, szuperparamagneses viselkedésre utal. Ezt igazolta
az is, hogy a paramagneses allapotban 1 T kiilsd teret alkalmazva a magneses felhasadas ismét
megjelent, valamint, hogy a paramdgneses komponens teriiletardnya a hdomérséklet
novekedésével folyamatosan novekszik. A szuperparamagneses viselkedés azt mutatja, hogy a
Fe-rétegek makroszkopikusan még nem Osszefliggoek. Ezt eredményezheti a hordozé és a puffer
réteg feliiletének durvasaga, de a rétegek szigetes novekedésre valo hajlama is.

A 2, illetve 3 monoréteges tartomanyok a kiilsd magneses tér hatasat tekintve is nagyon
kiilonbozden viselkednek. A 4.2 K-en kiilonb6z6 nagysagu kiilsé terekben mért spektrumokat az
5.20, 5.21 és 5.22 abrak mutatjak. A spektrumokban két k6zos vonas fedezhetd fel. Az egyik,
hogy nem taldlunk arra utal6 jelet, hogy a magneses felhasadasok koziil valamelyik a kiilsd tér

hatasara novekedne, azaz antiferromagneses csatolds (lasd (2.11)) egyik minta esetén sem
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mutathatd ki. A masik k6z0s vonas, hogy a nemmagneses Fe-atomokon a kiilsé tér
nagysdgrendjébe esd magneses felhasadés jelenik meg, ami a kis sebességii tartomanyokban
okoz jelentds valtozast, hasonloan az 5.13 abran latotthoz. Ez nagy magneses terekben mar atfed
a kiilsé tér nélkiili felhasadasokkal, kiilondsen, hogy azok viszont a ferromagneses csatolas miatt
a kiilsé térrel csokennek. Ezen atlapolds miatt a 3 T feletti kiils6 térben mért spektrumok
kiértékelése mar nagyon bizonytalan. Az 5.20, 5.21 és 5.22 abrdkon 3 T kiilsé tér értékig
tiintettiik fel az illesztett eloszlasok nagyterii komponensének atlagértékéhez tartozod szextett 2.

¢s 5. vonalanak helyét.

0.4nm Fe 0.6 nm Fe 0.7 nm Fe 0.8 nm Fe 1.0nm Fe

4 0 4 4 0 4 4 0 4 4 0 4 4 0 4
velocity [mm/s] velocity [mm/s]
5.20 abra 5.21 abra

Keét monoréteges tartomanyokkal jellemez-  Hirom monoréteges tartomdnyokkal jelle-
hetd, az abran feltiintetett nomindlis réteg- mezhets, az dabran feltiintetett nomindlis
vastagsagu  mintak  Mossbauer-spektruma  yétegvastagsagii mintak Mossbauer-
4.2 K-en, kiilonbozé  nagysagu, merdleges spektruma 4.2 K-en, kiilonbézé nagysdgi,
mdgneses terekben. A nyilak a <ByT)> merdleges mdgneses terekben. A nyilak a

értekhez tartozo szextett 2. és 5. vonaldnak <B,(T)> értékhez tartozé szextett 2. és 5.

crer

Amint az 5.22 &bran lathat6 a #,,,= 2 nm minta a ferromagneses vékonyrétegekre jellemzo
viselkedést mutatja. Kiils6 tér nélkiil a magneses momentumok a minta sikjadban vannak, amit az
I,.5= 4 amplitidéarany mutat. A lemagnesezési tér felett (2.2 T a tck-Fe esetén a minta sikjara
merdleges térben) a magneses momentum a kiils6 tér irdnydba mutat, azaz I,s= 0. Kisebb
rétegvastagsagoknal a szélesebb eloszlasok miatt a valtozasok kevésbé szembeotloek és az

amplitidéaranyok meghatarozasanak hibdja is nagyobb, de a #,,,> 0.8 nm mintak esetén is jol
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5.22 abra

A twom=2 nm minta 4.2 K-en mért Mossbauer-
spektruma, kiilonbozo nagysagu, meroleges
magneses terekben. A nyilak a <Bp(T)>

értekhez tartozo szextett 2. és 5. vonalanak

crer

-8 -4 0 4 8
velocity [mm/s]

lathatd, hogy mar 1 T tér hatdsara is jelentésen csokken az I,5. A kordbbiak alapjan két
monoréteg vastag szuperparamagneses lapkakként jellemezhetd #,,, < 0.7 nm mintak spektruma
ezzel szemben szinte semmi valtozast nem mutat még 3 T térben sem. Ez 6nmagéaban a tapasztalt
szuperparamagneses viselkedéssel még nem magyarazhatdo. Amint az 5.1 fejezetben a Fe-Ag
multirétegek esetén lattuk, hasonld szuperparamagneses blokkolasi hdmérsékletli Fe-szemcsék
4.2 K-en, 3 T térben mar teljes mértékben orientdlhatdak voltak a kiils6 tér irdnyaba. Miutdn az
antiferromagneses viselkedés is kizarhatd, a magneses anizotropia szokatlanul nagy értéke marad
az egyedil lehetséges magyarazat. Hasonld viselkedést az 6rolt FeAl mintak esetén talaltunk,
ami a hiperfinom terek alapjan szintén a két atomi sik altal alkotott Fe-rétegek megjelenéséhez
kapcsolhato.

Osszefoglalva tehat elmondhatjuk, hogy a Fe-Al multirétegekben nyomon kovettiik a
magneses Fe-réteg novekedésének kiilonbozo fazisait €s jellemeztiik ezek magneses sajatsagait.
A Fe- és az Al-rétegek kozotti keveredés egyrészt egy nem magneses hatarréteg kialakuldsat
eredményezi, masrészt hatdsara a magneses réteg is tartalmaz jelentds (=6 at%) mennyiségii Al-
szennyezOot. A magneses Fe-réteg novekedése nem tokéletesen rétegrol rétegre torténik, de az
atlagosan 2, illetve 3 monoréteg vastagsdgok kozott a magneses tulajdonsagok ugrasszeriien
valtoznak. A 2 atomi sik alkotta Fe-rétegeket nagy, a minta sikjaba mutaté magneses anizotropia
jellemzi, ami tovabbi atomi rétegek megjelenésével gyorsan csokken. Ezt a vékony magneses
rétegek esetén szokatlan viselkedést a rendezett B2-tipusi FeAl Otvozet antifazist
szemcsehatarainak viselkedéséhez hasonlithatjuk, de kiilonbség, hogy a multirétegekben a
magneses Fe sikokat elvalasztd nem-magneses kozeg Al és a Fe,Als 6tvozet, nem pedig FeAl

Antifazisii szemcsehatarokat a FeAl otvozetben mechanikai drléssel is 1étrehozhatunk és
érdekes kérdés, hogy milyen viselkedést mutatnak a varhatéan szabalytalanabb alak, nem
sikszerli Fe-rétegek. A Fe-rétegek vastagsdganak novelését ez esetben a Fe-koncentracio

novelésével érhetjiik el.
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5.3 FeAl nanokristalyos otvozet

Az Orléshez hasznalt kiinduld Ontecs rontgendiffrakcios és Mossbauer-mérések alapjan
rendezett, B2 szerkezetli, alacsony homérsékleten sem magneses FeAl otvozet volt. A
csémalomban tortént 1, 10 €s 100 oras Orlési 1dok utan rontgendiffrakcioval megallapithatéd volt
az egykristaly-szemcseméret csokkenése (21, 13 és 8 nm), és a kémiai rendezettség megsziinése.
Kimutathaté volt az is, hogy az 6r6lt mintdk kaloriméterben, Ar-géz alatti, 700 K-ig torténd
hokezelése visszaallitotta a B2-tipusu rendezett allapotot. Szobahémérsékleten mindegyik minta
a FeAl otvozetre jellemzd paramagneses spektrummal rendelkezik, de a hdémérséklet
csokkenésével az 6rolt mintdk vonalszélessége (5.23 abra) novekedést mutat, ami magneses rend
kialakulasat jelzi. A 700 K-en hékezelt minta jol reprodukalta az dntecs viselkedését (5.23 dbra),

ami az Orlés soran bevitt Fe-szennyezok elhanyagolhatd mértékét mutatja.

2T [mm/s]
] *¥ ontecs 5.23 &bra
1.5 O 100h,720K ,
] e 1h A paramdgneses vonalra illesztett Lorentz-
¢ 10h
m  100h gorbe  félerték-szélessegének — homérséklet-

fiiggése a FeAl ontecs, a kiilonbozo idokig orolt

és az orles utan 700 K-en hokezelt minta

0.0 . . — esetén.

T T
0 100 2007 (k300

A mintak 4.2 K-en mért Mdssbauer-spektruma az 5.24 4bran lathat6. Mar 1 h 6rlési id6
esetén is megjelenik egy magneses komponens, aminek az aranya az Orlési idovel novekszik. A
magneses felhasadasra illesztett téreloszlasok jol leirhatok két komponens valtozo aranyt
Osszegeként. A nagyterii komponens, amit a racsos kitdltés jelol, megfeleltethetd olyan Fe-
atomoknak, amelyek 4 Fe-els6szomszéddal rendelkeznek, és igy magneses momentummal
birnak. Ennek a komponensnek az atlagos hiperfinom tere 15-20%-al kisebb, mint a Fes;Al
hasonl6 szomszédszamu helyeinek. Ez azzal magyardzhatd, hogy a Fe;Al otvozetben 8 Fe-
szomszéddal rendelkezd, nagyobb momentumu Fe-helyek is vannak, ezért ott a vezetésielektron-
jarulék nagyobb. A novekvd szadml €s momentumi mdagneses Fe-atom vezetésielektron-
jarulékaval magyarazhatjuk azt is, hogy a nagyterli komponens atlagértéke az Orlési iddvel
novekszik. A kisteri komponenst a nemmagneses, tobb mint 4 Al-elsészomszéddal rendelkez6
Fe-helyekhez rendelhetjiik, amelyek esetében a magneses felhasadast a magneses szomszédok
vezetésielektron-jaruléka adja.

A 4 Fe-szomszéddal rendelkezd magneses Fe-atomok megjelenésének legkézenfekvobb és

mar kordbban masok altal is felvetett magyardzata [5.43, 5.46, 5.48], hogy a mechanikai
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5.24 dbra
(102711

Orolt FeAl mintdk 4.2 K-en mért Mossbauer-spektruma.

] @ Az 1 és 10 ora orlési idokhoz tartozo spektrumokban a

(2)_' kék és zold vonal kiilon mutatjia a mdgneses és nem

4l magneses komponenseket. A mdgneses komponensekre

2] ﬂ& illesztett  hiperfinomtér-eloszlasokban a racsozassal

0 jelolt komponens a magneses momentummal rendelkezo

4': Fe-atomoknak tulajdonithato. A nyil a 4 Al- és 4 Fe-

[ . ]100h 27 elsoszomszéddal rendelkezo Fe-atomok hiperfinom terét

° ] jeloli a Fe;Al otvozetben. A 100 oras minta esetében a

| ]12-?-h 2: /& minta sikjara merdleges 5 T térben mért spektrum is

! 0 AN lathato és mindkét spektrum esetén nyil jeloli az eloszlas
420 2 4 0 20 40

v (mm/s) B(T) maximumdhoz tartozo szextett 2. és 5. vonalanak a

helyét.

megmunkalas hatdsara, a tombi anyaghoz hasonldéan [5.39], antifizisi szemcsehatarok
keletkeznek. Felvetodik a kérdés, megkiilonboztethetdéek-e ezek a szemcsehatarok az egyszeri
kémiai rendetlenedéstdl, illetve a nanokristalyos szemcsehatdrokban milyen ardnyban vannak
jelen. Az 5.25 é4bra a magneses Fe-atomoknak az 0sszes Fe-atomhoz viszonyitott aranyat (pay)
mutatja a rontgenméréssel meghatarozott atlagos szemcseméret inverzének fiiggvényében. A
mérési hibakon beliil a pontok jol illeszkednek egy nullabol induld egyenesre, azaz a py aranyos
egy olyan feliileti réteg térfogataval, amelynek a szélességét (d) az egyenes meredekségébol
hatdrozhatjuk meg a szemcsealak ismeretében. Kocka alakili szemcséket feltételezve a
meredekség 6d, amibdl esetliinkben 0.8 nm adddik a szemcsehatarréteg vastagsdgara. Ez redlis
értéknek tekinthetd, ami mutatja, hogy a magneses Fe-atomok fdleg a szemcsehatarokon
helyezkednek el és a magneses szemcsehatarok adjak a szemcsehatarok tobbségét.

Az antifazist szemcsehatarok meghatdroz6 szerepét aldtdmasztja az is, hogy 450 K-es

hokezeléssel a B2 tipust rend a rontgenmérések tantsaga szerint helyreéllithaté a szemcse

5.25 abra
Py
064 A magneses Fe-atomok ardnya (5.24 dabra
0.4 - hiperfinomtér-eloszlasa alapjan) az atlagos
02 szemcseméret inverzének fiiggvenyében. Az
origon dtmeno egyenes illesztését, amelybol a
0.0 o 50 100 150 hatarréteg vastagsagra kovetkeztethetiink, a
D" (10%nm)

folytonos vonal mutatja.
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belsejében, mikdzben a szemcseméret és a magneses tulajdonsagok, amit még a tovabbiakban
targyalunk, csak keveset valtoznak. Ezt a kiilonleges szerkezetet, amiben néhany nanométeres
méretll nem magneses szemcséket magneses szemcsehatdrok vesznek koriil, a magneses
folyadékokbdl 1étrehozhatdé magneses habokkal [5.50] hozhatjuk anal6gidba.

A tombi magnesezettség mérések a spiniivegekhez hasonlo jellegli tulajdonsagokat
mutattak: nagy terekben alacsony homérsékleten (5 K, 5 T) sem telitédé magnesezettséget és a
lehiités modjatol fiiggd szuszeeptibilitast. Ugyanakkor meghatarozhatod spiniiveg-atalakulasi
hémérséklet nem volt megfigyelhetd. Az 5.24 4bran lathaté 4.2 K-en 5 T kiilsé térben tortént
Mossbauer-mérés is azt mutatja, hogy a magnesezettség iranya még jelentdsen eltér a kiilso tér
iranyatol, 1,.5#0. A spektrum kiilsé tértdl vald fliggését vizsgalva viszont ferromagneses jellegii
viselkedést latunk. Ha a Mdssbauer-spektrumbol az I, s paraméter alapjan meghatarozzuk a
magnesezettség ¢s a kiilso tér altal bezart 6 szoget, majd (2.10) alapjan ezt figyelembe vessziik,
az atlagos B, =B,+B..cos0 értékekre az 5.26 abran lathatdé médon konstans érték adodik.
Ugyancsak ferromagneses jellegli viselkedésre utal a hiperfinomtér-eloszlasok szélességének
kiils¢ tér hatasara bekovetkezd csokkenése. (Példaul az 5.24 abran lathaté hiperfinomtér-
eloszlasok esetében a nagyterii cstics szélessége 4.2 T és 3.4 T kiilsé tér nélkil, illetve 5 T
térben.) A tombi Otvozetek esetén felvetett lehetdséget, hogy a spiniiveg jellegii viselkedést az
Al-atomokon keresztiil torténd szuperkicserélddés [5.51], és az ennek kovetkeztében a Fe-
atomok kozott 1étrejovo antiferromagneses csatolds [5.52] hozza 1étre, nem tadmasztjak ald a
méréseink. A  Mossbauer-mérésekbdl meghatarozott 6 ¢és py paraméterek, valamint a

magnesezettség mérésekbdl kapott 77, atlagos magnesezettség értékekbOl meghatarozhatjuk a
mégneses Fe-atomok ur. momentumat is a 7z, = u, p, cos@ Osszefiiggés alapjan. Az 1, illetve

100 6ras mintara ebbdl 1.73 pp, illetve 1.78 pp adddik, ami Gsszhangban van azzal, hogy a

5.26 abra
100h 10h A hiperfinomtér-eloszlas nagyterti

T
(1), komponensének homérsékletfiiggése 0 és 5 T

154 B_ (0T) ] 5° OT) kiilsé térben, a 10 és 100 orat 6rolt

1 [T B* 1 ., ,
10 Z[O{NFU—\@‘::? i mintdkra. B, a nagyterii komponens
] B ]
54 54— 1+ | 1 atlagertéke, B, =B, +BaucosO a kiilsé térrel
' 0 2 4B (M| 1

T T T T T LA DL
0 20 40 60 80 100 0 20 40
(a) T((K) (b) minta esetéen a betét a kiilsé ter

0

korrigalt magneses felhasadas. A 100 oras

fiiggvényében  mutatia a  paraméterek

4.2 K—es eérteket.
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nagyterli csucsot a 4 Al-szomszéddal rendelkezd Fe-atomoknak feleltettiik meg.

A migneses Fe-atomok hiperfinom tere a ferromagneses jellegli csatolds mellett
szuperparamagneses viselkedésre utald linearis homérsékletfiiggést mutat, amint az 5.26 dbran
lathat6. Jol meghatarozott magneses atalakulasi hdmérsékletet azonban a Mossbauer-spektrumok
sem mutatnak. Figyelemre mélté még, hogy a magneses ¢és a Mdssbauer-mérésekbol
extrapolalva a kollinearis magneses rend kialakuldsa csak joval 10 T feletti terekben varhato.
Mindezek alapjan azt mondhatjuk, hogy a szuperparamégneses leirashoz [2.11], a tck-Fe vagy a
Fe;Al esetén tapasztalhatd magnesesanizotropia-értékek mellett, nagyon kis szemcseméretek
nagyon széles eloszlasat kellene feltételezni. Figyelembe véve, hogy a 100 orat 6rolt minta
esetén az Osszes Fe-atom tobb mint 60%-a magneses, ez nehezen elképzelhetd. Sokkal
valészinlibb, hogy a nem szokvanyos magneses viselkedés hatterében egy nagyon nagy
magneses anizotropia all és ez az antifazisi szemcsehatarok esetében tapasztalt nagy magneses
anizotropiaval [5.41], valamint azzal fligg Ossze, hogy a magneses atomok nanométeres
szemcsek feliiletén helyezkednek el. Az antifazisu szemcsehatarokban két atomi réteget képezd

alatamasztottak, amint azt az el6z6ekben bemutattuk.

25 5.27 abra
l2s i v ¢ 100 orat orélt, majd 450 K-en hdkezelt

FespAlsp.. mintak 4.2 K-en, a minta sikjara

merdleges 1 T kiilsé térben mért Mdossbauer-

Ol""l"'.-'-.'_‘

0 5 y 10 spektrumanak I,_s vonalintenzitdsai.

Ugyancsak a nagy magneses anizotropian alapulé magyardzatot tdmasztja ala a nem-
sztochiometrikus mintak vizsgéalata. Az 5.27 abra 4.2 K-en 1 T kiilsd térben — ami gédmb alaku
szemecsék és 1.8 up magneses momentum esetén mar a lemagnesezési tér felett van —
vastObbletes mintakon mért Mossbauer-spektrumok 7, s vonalintenzitasait mutatja. Lathatéan a
koncentracio fiiggvényében ¢les hatarvonal htuzhaté a nem-kollinearis és a kollinearis
ferromdgneses tartomanyok kozott, ami egy széles szemcseméret-eloszlason alapuld
szuperparamagneses modell esetén nem varhato. Ezzel szemben a méagneses anizotropia jelentds
valtozasat varjuk, amint a szemcsehataron feldisuld Fe-szennyezdk elérik egy harmadik atomi
réteg felépliléséhez sziikséges mennyiséget. Ezt alatdmasztjak Fe-Al multirétegeken tortént
hasonl6é méréseink is, ahol a 0.4-0.7 nm Fe rétegvastagsagok esetében megfigyelt nagy magneses

anizotropia is a rétegvastagsag novekedésével gyors csokkenést mutat.
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6. OSSZEFOGLALAS

UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Vizsgaltam a tck-Fe mechanikai Orléssel torténd nanokristalyositasi folyamatat és kritikusan
elemeztem az irodalomban kiterjedten feltételezett, nem-szokvanyos szemcsehatar-szerkezet
lehetdségét. Megmutattam, hogy a mechanikai 6rléssel eldallitott nanokristalyos, tércentralt
kobos szerkezetii Fe (tovabbiakban tck-Fe) tombi értéktdl eltérd hiperfinomtér-komponensei
dontden a megmunkalds sordn bedtvozddd Cr-szennyezOk hatdsdval magyarazhatok.
Megmutattam, hogy ezen komponensek aranyanak hékezelés hatasara torténd csokkenése a
nanokristalyos szerkezet kovetkezménye. A feliileti atomok megnovekedett hanyada és a
még nagyvakuum koriilmények kozott is bizonyos mértékig jelenlévd oxigén, a Cr-
szennyezOk oxidaciojat és a mechanikai 0tvozéssel létrehozott Fe-Cr 6tvozetbdl torténd
kivalasat eredményezik a hdkezelés soran. Ezek az eredmények ravilagitottak egyes, a
kiilonleges szemcsehatar-szerkezetre vonatkozo irodalmi allitasok tarthatatlansagara.
Ramutattam tovabba, hogy az -elektronmikroszkopos ¢és Mdssbauer-spektroszkopiai
eredmények téves értelmezésén alapult az a feltevés, amely szerint magnesesen rendezett
lapcentralt kobos Fe johet létre nanokristalyos tck-Fe hdkezelése soran; a Mossbauer-

spektrum C-szennyezok jelenlétét valdszintisitette a mintaban. [5, 6, 7, 8]

A Fe-B fémkozi 6tvozetek mechanikai oOrléssel torténd nanokristalyositasi folyamatanak
vizsgélata soran kimutattam, hogy Fe-szennyezdk hozzdadasa eldsegiti mind a kristalyos
Fe-B fazisok (FeB ¢s Fe,B) amorfizalodéasat, mind az amorf Fe-B 6tvozet kristdlyosodasat a
mechanikai 6rlés soran. Ezek a folyamatok, figyelembe véve az acélszerszamok hasznalata
kovetkeztében a mechanikai 6rlés kozben folyamatosan novekvO Fe-koncentraciot, egy
lehetséges magyarazatat adjak annak az irodalomban leirt jelenségnek, hogy a FeB, illetve a
Fe,B nanokristalyositdsa sordn, az orlési 1d6tdl fiiggden, mas kristalyos fazisok (Fe,B,
illetve Fe) megjelenése ¢és amorf Fe-B oOtvozet kialakuldsa is megfigyelheto.

[1,3]

Mossbauer-spektroszkopia alkalmazasaval vizsgéaltam a szonokémiai eljarast alkalmazo
modszer hatékonysdgat nanokristalyos anyagok eldallitasara. A szonokémiai tton eldallitott
nanoszemcsés vasbol aramlé NH; és H, gaz keverékében hdkezeléssel eldallitott
nanokristalyos mintar6él kimutattam, hogy tobbségében FesN 0Osszetételli, amit rontgen-
diffrakcios mérés is aldtamasztott. A tobbségi fazis mellett a rontgendiffrakcios mérésekkel

nem kimutathaté kis mennyiségli egyéb fazis - fOleg amorf Fe,O; - jelenlétét is
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bizonyitottam. Az Fe(CO)s és Co(NO)(CO); kiindulé anyagokbol szonokémiai uton
eléallitott minta esetén a rontgendiffrakcios méréssel egyezden csak CoFe O, fézist
azonositottam a mintdban. A minta szuperparamagneses viselkedését vizsgalva igazoltam az
anyag nanoszemcsés szerkezetét. A paramagneses hanyad hoémérsékletfiiggése alapjan
becsiilt néhany nanométeres szemcseméretet transzmisszids elektronmikroszkdpos mérések

is igazoltak. [2, 4]

Gyorshiitott (Fe,xCox)eoZr7B,Cu; amorf szalagbdl hokezeléssel eldallitott nanokristalyos-
amorf kompozit mintdkban vizsgaltam a vas kobalttal torténd helyettesitésének hatasat a
nanokompozit szerkezetére. Az atmenetifém- és a metalloid-Osszetevok allandd aranyéval
magyardzhatéan, a nanokristalyos szemcsék atlagos mérete és szama nem valtozott, de
Mossbauer-spektroszkopiai mérésekkel kimutattam, hogy a Fe- és Co-atomok nem az
Osszetételnek megfeleld aranyban valnak ki az amorf matrixb6l a hdékezelés soran. A
kiindulé amorf 6tvozetben a Co mennyiségét novelve, a hokezelés utan visszamarad6 amorf
otvozet egyre Fe-szegényebb, mig a nanokristalyos szemcsék egyre Fe-dusabbak lesznek.
Ezt a Co-B ¢és Co-Zr rendszerekben tapasztalhatd, a Fe-B és Fe-Zr rendszerekhez

viszonyitva erdsebb kémiai kdlcsonhatassal magyaraztam. [8, 9]

A nem magneses, rendezett B2 szerkezetii FeAl 6tvozetb6l mechanikai Orléssel és azt
kovetd hokezeléssel olyan kémiailag tovabbra is rendezett nanokristalyos FeAl 6tvozetet
allitottam eld, ami magneses viselkedést mutat. A magneses Fe-atomok megjelenése
els6sorban a mechanikai megmunkalas soran létrejové antifazisi szemcsehatdroknak
tulajdonithatd, amelyekben minden Fe-atomnak 4 Fe-szomszédja is van. A Maossbauer-
spektroszkopiai ¢és a rontgendiffrakcidos eredmények Osszevetésével megmutattam, hogy
ezek elsdsorban a néhidny nanométeres szemcsék feliiletén helyezkednek el. Ez a feliileti
vasban dus réteg spiniiveg jellegli magneses viselkedést mutat, a magneses momentumok
kozott kimutathatd ferromagneses jellegli csatolds ellenére. A nem szokvanyos magneses
viselkedést a néhany nanométeres szemcsék feliiletén 1évo, atlagosan 2 atomi réteg
Hasonléan nem szokvanyos magneses viselkedést mutattam ki Fe-Al multirétegek esetén
azon Fe rétegvastagsag tartomanyban, ahol egy, feltehetéen AlsFe, Osszetételi, nem
magneses hatarréteg kialakuldsa mellett mar a tck-Fe réteg felépiilése is elkezdddik. A mért
hiperfinom terek alapjan a szokatlanul nagy magneses anizotrdpia ez esetben is a 4 Fe és 4

Al-szomszéddal rendelkezé Fe-atomokkal hozhat6 6sszefiiggésbe. [11, 13, 15]
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Vakuum péarologtatassal eldallitott Fe-Ag granularis multirétegekben kimutattam, hogy az
Ag rétegvastagsag novelése csokkenti az Ag-rétegek kozott kialakuld Fe-szemcsék méretét.
Az atlagos szemcseméretet a szuperparamagneses viselkedés alapjan, a hiperfinom térnek a
kiils6 magneses tért6l valo fiiggésébdl hataroztam meg és aldtdmasztottam a statikus,
magneses relaxacid €s magneses kolcsonhatasok altal nem befolyasolt, hiperfinomtér-
eloszlasok meghatarozasaval is. A statikus hiperfinomtér-eloszlasokbdl egy egyszerii modell
- ami gomb alaki szemcséket, éles Fe-Ag hatarfeliileteket és a hiperfinom térben csak
els6szomszéd-hatasokat tételez fel - alapjan meghatarozott atlagos szemcseméretek jol
egyeztek a hiperfinom terek, illetve a magnesezettség homérséklet és magneses tér
fliggésébdl meghatarozott atlagos szemcseméret értékekkel. Ezekkel a vizsgélatokkal
egyuttal egyértelmil kisérleti bizonyitékat adtam annak, hogy korédbbi allitdsokkal szemben,
az Ag-réteg, hasonloan mas nem magneses rétegekhez, csokkenti a vele hataros Fe-atomok

hiperfinom terét. [14]

Egységes magyarazatot adtam az Ag/Fe/Ag harmasréteg és kiilonbozo rétegvastagsagu
Fe/Ag multirétegek orias magneses ellendllds jellegli viselkedésére. A 12T magneses térben
sem telitdédd és a minta sikjaban alkalmazott térben az dram ehhez viszonyitott irdnyatol
fliggetlen magneses ellenallast az Ag-rétegbe keveredett, néhany atomnyi méretli Fe-
klaszterek jelenlétével magyardztam. Mdssbauer-spektroszkopiai mérésekkel megmutattam,
hogy az ilyen kis klaszterekben taldlhatdo Fe-atomok szdma még az ultravékony Fe-
rétegekbdl felépiild, un. granuldris mutirétegekben is csak 1% alattinak becsiilhet. Ezek
hatdsa a néhany atom méretli magneses klasztereken és a nagyobb ferromagneses
szemcséken egylittesen torténd elektronszorasi folyamatokon keresztiil valik kimutathatova

a magneses ellenallasban. [10, 12]

Uj, az eddig alkalmazott moédszereknél hatékonyabb megkozelitést javasoltam annak
vizsgalatara, hogy multirétegek esetén az egyes rétegeknek a novesztési irany
szempontjabol also, illetve fels6 hatarrétegei miben kiilonboznek egymastol. Hairom-elemi
vizsgalataval, az irodalomban els6ként mutattam meg, hogy a Fe/B és a B/Fe hatarrétegek
kiilonbozéek. A rétegndvekedés soran torténd diffuizid hatasara a Fe/B hatarrétegben, azaz
amikor a B réteg a mar kialakult Fe-rétegen nd, egy bor dusabb, mig a B/Fe hatarrétegben,
azaz amikor a Fe-réteg né a B-rétegen, egy borban szegényebb, de mindkét esetben egy

széles koncentracid-eloszlast lefedé amorf 6tvozetbdl 4llo hatarréteg jon 1étre. [16]
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