Biradlat

Balogh Judit:

HATARFELULETEK ES SZENNYEZOK NANOSTRUKTURALT ANYAGOKBAN
c. akadémiai doktori értekezésérol

Napjainkban mind a hatérfeliilletek, mind a nanostrukturdlt anyagok vizsgélata kitiintetett
figyelemben részesiil, u.i. mindkét esetben a tombi tulajdonsagoktol eltérd, Uj sajatossagok is
jelentkezhetnek. Balogh Judit értkezésében ilyen anyagok vizsgélatat targyalja, jelentds részben
az °'Fe Mossbauer-spektroszképia médszerének alkalmazaséval kapott eredményekre alapozva.

Az értekezés eltéré mddszerekkel elddllitott nanostrukturdlt rendszerek vizsgalatarol, ezekben
is elsdsorban a benniik kialakul6 hatérfeliiletek tanulmanyozasarél szamol be. A tanulményozott
rendszerek hdarom nagyobb csoportba sorolhaték: az elsé az Orléssel eldallitott nanokristalyos
fémek, a masodik a kozvetlen szintézissel, vagy datkristdlyositassal elddllitott nanokristilyos
rendszerek, és a harmadik a vdkuumpdrologtatdssal eldallitott vékonyrétegek csoportja. Ez
utobbi, parologtatott mintdkndl meg kell emliteni, hogy a szerzd a vizsgalatokat vékonyrétegek
tobbszoros szekvencidibol kialakitott, a transzmisszés Mossbauer mérésekhez mar elegendd
mennyiségll vasat tartalmazé multirétegekbdl kialakitott mintdkon végezte.

Mindhirom mintatipusndl a szerz0 alapvetd torekvése volt, hogy a spektrumokban megtaldlja
és azonositsa kristdlyos mintdk néhany kiils6 atomrétegében, ill. a tobb fazisbdl 4ll6 mintdk
esetén a fazisok kozotti hatarrétegekben taldlhaté vasatomoktdl szarmazé spektrumjarulékot.

Az értekezés igen szinvonalas, jOl szerkesztett, ardnyos, j6l kovethetd, szerzdje tomoren €s
szabatosan fogalmazta mondanival6jat. A szerzd Mossbauer-spektroszképia médszerének igen jo
ismerdje és alkalmazdja, ahogy ezt a vonatkozdé spektrumok gondos, alapos és koriiltekintd
kiértékelései és értelmezései mutatjak.

Az értekezés elsO része az elsOsorban alkalmazott mérési technika, a MoOssbauer-
spektroszkopia mddszerének rovid ismertetése, olyan mértékben, amennyi Onmagaban is
elegend6 tovdbbiak megértéséhez. Az értekezés tovabbi része a konkrét szakmai munkat
ismerteti, alfejezetenként egy-egy tanulmanyozott anyagtipuson az elvégzett vizsgalatok hatterét
és eldzményeit irja le, majd a jelolt dltal elvégzett kisérletek ismertetése és a kapott eredmények
gondos és alapos értelmezése kovetkezik. Az eredmények a vizsgdlt anyagtipusonként Gsszesen
nyolc tézispontban vannak 0sszefoglalva. Az értekezés 0sszesen 93 oldal terjedelmd.

Az értekezés részletesebb ismertetését az egyes fejezetek sorrendjében teszem meg.

Az els6 nagyobb szakmai fejezet a mechanikai Orléssel elddllitott nanoszerkezetekkel
foglalkozik. Ebben az elsé alfejezet a tércentrdalt kobos vas mechanikai orlését targyalja,
melyben 40 mikrométer atmérdji fém vas szemcsék golyésmalomban 100-500 6ra tartamig
végzett mechnikai Orlése sordn keletkezd6 néhdny nanométeres szemcsék vizsgalataval
foglalkozik. A vizsgédlatok a szemcsék feliilletén kialakuld hatarréteg szerkezetének
tanulmanyozasat céloztdk, nevezetesen, hogy mennyire marad meg a fémes tércentrdlt kobos
szerkezet, ill. esetleg valamilyen més elrendezddés stabilizalodik. Az értekezés az eredményeket
azzal értelmezni, hogy a hosszui 6rlés soran az Orléshez hasznalt acélgolyd kromotvozoje épiilt be
a szemcsékbe, €s a szerzo ezt célzott kisérletekkel sikeresen ki is mutatta. A szerz6 szerint masok
altal publikdlt szdmos egyéb mérés eredménye is jol értelmezhetd hasonlé magyarédzattal.
Példaként egy madsok altal végzett rovidebb (nyolc 6rds) tartamd Orlés eredményeinek
szénbeépiilésen alapuld lehetséges tujraértelmezését mutatja be. A vizsgdlatokkal kapcsolatos
eredményeket az elso tézispont tartalmazza.

o

A fejezet masodik alfejezete az el6z6 részhez szorosan kapcsolddik, ebben a szerz6 a Fe-B
Jémkozi otvozetek mechanikai orlését és otvozését targyalja. A vizsgilt ,,szennyezd” elem ebben



a masodik esetben maga az Orlégoly6 f6 tomegét ad6 vas. Mds, elézetes mérések eredményeit is
jol lehet a vas 6rlés kozben bekovetkezd beépiilésével értelmezni. A jelolt sajat méréseit FegoBog
atlagos Osszetételli Fe,B + Fe ill. FeggBj, atlagos Osszetételti FeB+Fe porkeverékekkel végezte.
Kimutatta, hogy a vas szennyezd hozzdadasa eldsegiti mind a kristdlyos Fe,B és FeB fazisok
amorfizaléddsat, mind az amorf Fe-B 0Otvozet kristdlyosoddsat. Az Orldgolydbol torténd
vasbeépiilést a jelolt meggy6zden bizonyitotta acél ill. volfram-karbid anyagu tégelyekben és
golyokkal végzett Orlések eredményeinek Osszehasonlitasdval. Ezeket az eredményeket a
masodik tézispont tartalmazza.

A kovetkezd nagyobb fejezet szonokémiai eljardssal elidllitott két nanokristdlyos vegyiilet, a
Y-FesN és a CoFe,O4 készitését és azonositdsit mutatja be. A vegyliletek eldallitdsanak
Ujdonsdga a szonokémiai eljaras alkalmazasa. A y’-Fe4sN eldallitdsa két Iépcsdben tortént: eldszor
szonokémiai dton amorf vas nanoszemcséket éllitottak eld, majd ezeket kezelték 400 °C-on
ammonia €s hidrogén gaz keverékében — ekkor alakult ki a nanoszemcsés ¥’ -FesN, amelyben a
jelolt meghatdrozta az egyes kristdlytani pozicidkban helyet foglalé vasionokhoz tartozé
magneses hiperfinom teret, és igazolta, hogy a termék valéban y’-vas-nitrid. A kobalt-ferrit
elddllitisa hasonlé moddon, két 1€pcsOben tortént — a kobalt-nitrozil-trikarbonil komplex
szonokémiai bontasaval keletkezd (kevés szenet is tartalmazd) prekurzor 450, ill. 700 °C-on
levegdn torténd kezelésével alakult ki a végleges nanokristilyos kobalt-ferrit.

A tézispont kobalt-ferritre vonatkozé részének megfogalmazésa kissé precizebb lehetett volna
a vas-nitridnél alkalmazotthoz hasonl6 utaldssal, melybdl ebben a masodik esetben is kideriilne,
hogy szonokémiai Iépésben a nanokristdlyos vegyiilet prekurzoranak eldéllitdsa tortént, és a
végleges vegyiiletek kialakitdsahoz még egy tovabbi oxidalasos hokezelési 1épés is tartozott.
Ezzel egyiitt kétségtelen, hogy a szonokémiai 1épés elengedhetetlen ahhoz, hogy a keletkezd
vegylilet nanokristalyos legyen.

Ezzel a kis pontositdssal a vonatkoz6é harmadik tézispontban leirtakat is eredeti €s 1j
eredményként ismerem el.

A kovetkezd nagyobb fejezet a az amorf hozelésekkel kialakitott nanokompozitokrol szol. A
szerz0 altal elvégzett vizsgdlatok hokezeléssel kialakitott vegyes, kristalyos-amorf 1ldgymégneses
nanokompozit anyagok u.n. HITPERM o6tvozetek tanulmanyozasahoz kapcsolédnak. A szerzd
gyorshiitéssel eldallitott ilyen Otvozeteben a vas kobalttal torténd helyettesitésének hatésait
vizsgalta, u.i. az ezzel a helyettesitéssel anyagokban az alkalmazds szempontjabol elOnyos
lagymégneses tulajdonsiagok hOmérséklet tartomédnya novelhetd. A konkrét vizsgdlatok a (Fe;.
xC0ox)90Zr7B,Cu; Osszetételll 6tvozetek részleges atkristalyositdsa utdn torténtek (x értéke a 0 és
0,6 kozotti tartomanyban véltozott). A szerz0 a mintdk spektrumait a kobalttartalom
fliggvényében vizsgalva arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a részleges kristalyositaskor az eredeti
Fe:Co ardny a kialakul6 kristélyos, ill. a visszamarad6é amorf fazisban nem lesz egyforma, az
amorf fazis kobalttartalma az eredetihez képest n6, mig a kristalyos fazisban kevesebb a kobalt.

Ehhez a tézishez megjegyzésként hozzaflizom, hogy a tombi vas-kobalt otvozeteken a
Mossbauer spektrumok szobanforgd paraméterei hasonlé6 moddon fiiggenek a kobalt
koncentraciotél (Hamdeh, és mtsai, Phys. Rev. B, 39 (1989) 11233), mint ahogy az
atkristalyositott szemcséken is mutatkozott, azaz a szébanforgd vas-kobalt szételegyedés
val6szinlileg nem lehet nagy mértéki.

A vonatkoz6 eredmények a negyedik tézispontban taldlhatok.

A kovetkez0 nagy fejezet a rétegsorrend fiiggo hatdrrétegek multirétegekben cimet viseli. A
konkrét vizsgélatok kiilonbozd rétegsorrendii Fe-B-Ag multi-hdrmasrétegek tulajdonsagainak
megismerésére irdnyultak. U.i. nem biztos, hogy a vasra novesztett bor, illetve a bérra novesztett
vas rétegek kozott kialakulé hatarrétegek tulajdonsdgai azonosak lesznek. A szerzé a kérdés
megvalaszoldsdra a hatarrétegek tanulmdnyozdsanak tjszerli, eredeti moddszerét mutatja be.
Neveztesen, a kétféle sorrendben novesztett hatarrétegek megkiilonboztetését lehetové tevo otlet



az, hogy a Fe-B, ill. a B-Fe rétegeket egyik komponenssel sem elegyedd, eziist réteggel lehet
elvalasztani, és igy biztosithatd, hogy csak az egyik, vagy a masik fajta hatarréteg alakulhasson
ki. A vizsgdlatok rétegpdronként, kiillonbozd rétegvastagsdgokkal (2, ill. 1 nm névleges
vastagsdgi °'Fe-sal, ill. bérral) pdrologtatott, Snm Ag elvélaszté rétegekkel kialakitott
réteghdrmasokkal torténtek. A vizsgalatokat keresztmetszeti elektron mikroszképos felvételek is
segitették. A kiillonbozd rétegvastagsdgok és rétegsorrendek jol megkiilonboztethetd Mossbauer
spektrumokat adtak, melyekben a hatarréteghez rendelt komponensek is eltéréek voltak. A Fe/B
hatarrétegben nagyobb (~ 60 at %), mig a B/Fe hatarrétegben a kisebb boértartalom (~ 30 at %)
volt a jellemzd. A szerz6 tanulmanyozta az elvdlasztd eziist réteg vastagsdgdnak befolydsat is,
ugy taldlta, hogy mintegy Snm vastagsdgi elvdlaszté eziist réteg sziikkséges ahhoz, hogy
mindhdrom komponensbdl folytonos, Osszefiiggd réteg alakuljon ki. Ezzel a résszel a nyolcadik
tézispont kapcsolatos.

Az értekezés kovetkezd fejezete az ultravékony vasrétegek, pontosabban az egymassal nem
elegyedd, vas és eziist atomok pdrologtatdsaval kialakitott igen vékony, a vasatomokat mar nem
Osszefiigd rétegben tartalmazo, U.n. granuldris Fe-Ag multirétegek vizsgalataval foglalkozik. A
szerz0 0,2 nm vastagsagu vasrétegre parologtatott 2,6 ill. 5.4 nm vastagsagu eziist rétegparokbol
kialakitott multirétegek vizsgdlatdval kimutatta, hogy a vasszemcsék mérete nem csak a
nomindlis vas rétegvastagsag fligvénye, hanem az eziist réteg vastagsagdval is befolyasolhatd —
vékonyabb eziist elvalaszto réteggel nagyobb vasszemcsék tudnak kialakulni. Itt is elkiilonithetok
a szemcsék feliiletén, ill belsejében elhelyezkedd vasatomok jarulékai a Mossbauer
spektrumokban- a Fe/Ag hatarfeliileten a vasatomok hiperfinom magneses tere kisebb.

Vas-eziist multirétegekbdl készitett mintdk érdekes sajitossdgat is tanulmdnyozta a szerzo.
Nevezetesen, azt taldlta, hogy a minta sikjdban vezetett dram esetén mérhetd elektromos
ellendllds csokkent az alkalmazott kiils0 mdégneses tér novelésével, és a csokkenés mértéke
fiiggetlen volt att6l, hogy az alkalmazott kiilsé magneses tér irdnya az dram irdnyaval
parhuzamos, vagy arra merdleges volt. Ez a viselkedés az t.n. 6rids magneses ellendllast mutatd
anyagok sajatossdga. Ezen tulajdonsdg megjelenésében dontd szerepet tulajdonitott az eziist
rétegekbe keveredd, néhany atomnyi méretli vasklaszterek kialakuldsdnak. Els6sorban a
klasztereken és kismértékben a nagyobb méretli ferromagneses szemcséken egyiittesen torténd
elektronszords alakitja ki az Orids magneses ellendllast. Az emlitett eredményeket a hatodik és
hetedik tézispont tartalmazza.

Az értekezés utolso eldtti alfejezete a Fe-Al multirétegek vizsgalataval kapcsolatos. A vas és
aluminium keveredéshdje negativ, a két fém képez egymadssal otvozeteket (FeAl és FesAl). A
szerz8 [3 nm Al/ x nm *"Fe | (ahol x 0,3 és 2 kozott valtozott) rétegparok tanulmdnyozdisaval
vizsgalta, hogy hogyan alakulnak a vegyes réteg sajatossdgai a vas rétegvastagsdganal
novelésekor. Azt talélta, hogy a Fe- és Al rétegek kozotti keveredés egy nem magneses hatarréteg
kialakuldsat eredményezi. Tovdabb novelve a vasréteg vastagsdgit, a 0,7 — 0,8 nm nomindlis
rétegvastagsdgndl, ami 2-3 atomi vasrétegnek feleltethetd meg, a spektrumokban egy nagyobb
terl komponens jelent meg, amit a magneses vasréteg atomi rétegenként kialakul6 felépiilésével
magyardzott. Ugyanakkor ez a réteg is még tartalmazhat jelentds (mintegy 6 at %-nyi) Al
szennyezOt.

Az értekezés utolso, rovid alfejezete a FeAl nanokristdlyos otviozet cimet viseli. Tematikailag
a megel6zd, FeAl rendszerekhez kapcsolddik — a mintdk eldéllitasa tekintetében visszatéréssel az
értekezés legelsO részéhez, Orlést alkalmazva. Az Osszetevd fématomokat 1:1 ardnyban
tartalmaz6 FeAl 6tvozet Orlése sordn az eredetileg nem magneses szemcsék feliiletén magneses
szemcsehatarok alakulnak ki, az G.n. magneses habokhoz hasonlé tulajdonsdgokkal. A szerzd a
jelenséget antifazisi szemcsehatarok kialakuldsdval magyardzza, melyekben minden vasatomnak
van négy masik vas szomszédja is, és azzal, hogy ebben a kb. 2 atomi vastagsagui rétegben nagy
magneses anizotrépia is fellép.

A multiréteges €és a nanokristilyos FeAl rendszereken végzett vizsgilatok eredményeit
Osszevontan az 6todik tézispont tartalmazza.



Az értekezés a felsorolt témdkat ardnyosan, vildgosan és meggyO6zOen targyalja. Az
értekezésbol kideriil, hogy a szerzé a Mossbauer-spektroszképia moédszerében rejlod lehetdségeket
jol kihasznalva, esetenként ij megolddsokat is bevezetve, eredményesen alkalmazta kiilonb6zo
modszerekkel elddllitott nanostrukturdlt mintdkban kialakulé hatarfeliiletek tanulmanyozasara.

Az értekezésben targyalt valtozatos témadkkal kapcsolatban az aldbbi néhdny kérdés is

megfogalmazhato.

Az els6 két kérdés a mechanikai Orléssel eldallitott mintdkkal kapcsolatos:

- A szerz0 meggy0z0 bizonyitékkal szolgdl a vas beépiilésére FegsB; Otvozetek vizsgalatakor
azzal, hogy az acél anyagu goly6 és tégely hasznalataval késziilt mintat volframkabid goly6 és
tégely haszndlataval késziilt minta tulajdonsdgaival hasonlitja 0ssze. Kérdésem, hogy tortént-e
hasonl6 6sszehasonlitds a krom beépiilésére vontakoztatva tiszta vas Orlésekor?

- a Fe,B és a FeB Orlése soran kideriilt, hogy az acélgoly6bdl a vas beépiilhet az O6rolt Fe,B és
FeB otvozetekbe. Elképzelheto-e egy forditott irdnyd folyamat is, nevezetesen, hogy a bor épiil
be az acélgolyéba? (A kismennyiségli bor talan kimutathaté a prompt gamma aktivacios
analizis moddszerével, mivel igen nagy a bor neutron befogdsi hatdskeresztmetszete,€s a
moddszer a KFKI telephelyen rendelkezésre all.)

A CoFe,O4 mintdk szonokémiai 1€pést is tartalmazé eldallitasaval kapcsolatban:
- mennyire sztochiometrikus a keletkezett CoFe,O4 (nem csak a Co:Fe ardny, hanem a
(Co,Fe):oxigen ardny tekintetében is)?

A hatarrétegekkel kapcsolatban:
- a 3.3 és 5.3 dbrakon megjelenik a Fe/Ag hatarréteg, a Fe/B/Ag multirétegek analizisében viszont
mintha csak a Fe/B rétegek szerepelnének, a Fe/Ag hatarréteg figyelmen kiviil hagyasaval. Ha
igy van, mennyire elhanyagolhat6 Fe/Ag hatarréteg jaruléka a Fe/B vizsgalt jarulékaihoz képest ?

Végiil két altalanos jellegli kérdés:

- az értekezés 3.13 irodalmi hivatkozdsdban (Herr és mtsai., Appl. Phys. Lett., 50, (1987) 472)
taldlhaté egy becslés az amorf vas hatarrégekben a vas atomok Debye-hdmérsékletének
értékére (345 K — szemben a kristdlyos fémes vas 467 K-es értékével). A hatarrétegekben a
kristalyos fazisétdl eltér6 Debye homérsékletekkel eltérd rezonancia-abszorbcid valoszintiségek
(f-faktorok) jarnak egyiitt, ami befolydsolhatja hatarrégekben ill. a kristdlyos szemcsékben
taldlhat6 vasatomok mennyiségeinek meghatarozdsat. Mekkora hibat okozhat a kapcsolddo
mérések interpretdlasdban az f-faktorok kiilonbségeinek elhanyagoldsa?

- Virhat6-e, hogy a hatarrétegekben el6fordulé diszlokdcidk és vakancidk jelenléte is
megmutatkozik a Mossbauer spektrumokban (elsésorban az Orléssel eldallitott mintaknal)?

Végezetiil a birdlatot roviden 6sszefoglalva, az értekezést igen szinvonalasnak tartom, a szerzo
értekezésben és a tézisekben ismertetett erdeményeit eredeti €s jelentds eredményeknek vélem,
melyek alapjan a nyilvadnos vita kitlizését és az értekezés elfogaddsat javaslom.
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