Nagy Dénes Lajos kérdései

Megkoszonom Nagy Dénes Lajosnak, az MTA doktordnak disszertaciom gondos elolvasésat
¢és értékes, a konkrét tematikdn is tulmutatdé megjegyzéseit. Az alabbiakban a kérdéseire
valaszolok.

1. kérdés

A 4. oldalon olvashato, hogy ,,A kis részecskék magneses viselkedését az un. blokkolasi
homérseklet jellemzi (7g), amely alatt a részecskemomentum mozdulatlannak tlinik
(szaknyelven blokkolva van) a mérés id6skaldjan (). Ekkor 7, = 7, igy Ts = EJ/[ks In(zy, /
70)]”. A blokkoléasi hdmérséklet egy fenomenologikus, moédszerfiiggd paraméter. A kiillonb6zo
modszerek 1ddskaldja viszont egymadstol akar tiz nagysagrenddel is kiilonbozhet:
hagyomanyos (pl. vibraciés) magnetometria esetén perces nagysdgrendii, mig > Fe-
Mossbauer-spektroszkopiat alkalmazva a spontan magnesezettségii rendszerekben jellemzden
megfigyelhetd hiperfinom Larmor-precesszid idejének nagysagrendjébe, a 10-100 ns
iddtartomanyba esik. Kérem a jeldltet, fejtse ki, mennyiben lehet ezek utdn blokkolasi
homérsekletrdl, mint egy szuperparamagneses rendszerre jellemzd fizikai mennyiségrol
beszélni, illetve kezelhetdk-e, és ha igen, hogyan kezelheték azok az esetek, amikor a
spinatfordulas ideje éppen egy adott mddszer jellemzd 1d6skalajaval esik egybe. Ugyanez a
kérdésem a doktori mii 6. fejezetére is vonatkozik.

1. valasz

crer

kétszintli rendszert feltételezd, Néel altal kidolgozott elmélet, mely szerint

TN = Tonexp(0), (D

ahol o= KV/kgT, K az egytengelyli magneses anizotropia anizotropia-allandoja, V a részecske
térfogata, 7' a hdmérséklet, kg a Boltzmann-allandd, mn ~ 10°-10"s a Larmor-precesszio
allandénak feltételezett periddusideje, = a relaxacid periddusideje. Mivel a V
részecsketérfogat és a 7' hdmérséklet az exponencialis fiiggvény kitevdjében van, v értéke
erdsen fligg ezektdl a mennyiségektdl. Ezért zy kis valtozdsai nem eredményeznek nagy
valtozast ¥ megfelelé értékében. Igy oly médon definialhatunk egy V, fels6 hatart a
részecsketérfogatra, amelynél nagyobb térfogatii részecske szuperparamagneses viselkedést
mutat, hogy némileg 6nkényesen zy ~ 100 s id6t hagyunk a stabil egyensuly beallasara. Ez kb.
az az 1d6, ameddig egy magnesezettség-mérés tart. Ha torténetesen 7 ~ 1000 s id6t varnank,
az ennek megfeleld V;, érték csak egy kicsit lenne nagyobb. Ebbdl kovetkezik, hogy ny ~ 100
s esetén (tehat Un. kvézisztatikus mérés soran, amilyen pl. a rezgémintés, ill. SQUID-
magnetométeres mérés 1s) o ~ 25, tehat V, = 25 kgT/K. Ugyanigy egy allando méretii
részecskére m ~ 100 s esetén definialhatdé egy 7Ty = KV/25kg, un. blokkolasi hdmérséklet,

amely alatt a magnesezettség stabil lesz, folotte pedig a részecske szuperparamagnesesen
viselkedik.

Ha a mérési mddszer iddablaka kozeledik a Larmor-precesszid periddusidejéhez, a fenti
elmélet egyre kevésbé lesz alkalmazhato. Nagyon jo 0sszefoglaldjat adja az elmélet iddbeli
fejlodésének egy 2018-ban megjelent cikk a Mdssbauer-spektroszkopia egyik meghatarozo
egyénisége, Marup csoportjatdl: J. Magn. Magn. Mater. 445 (2018) 11. Mar Néel és késobb
az elméletet (a tobbszintli rendszer irdnydba) tovabbfejleszt6 Brown modelljébdl is
nyilvanvalo volt, hogy a fenti egyenlet csak egy kozelités. Sokkal jobb kozelitést ad a Néel- és
Brown-modellt egyiittesen tartalmazé kovetkezo kifejezés:



7= Co Y2exp(0), (2)

amely o > 2 esetén érvényes ¢s ahol C kiilonbozik a két modellben, de mindkét esetben csak
olyan mennyiségektdl (telitési magnesezettség, anizotrdpia-allandd) fiigg, melyek joval a
Curie-hédmérséklet alatt gyengén fliggenek a homérséklettdl. Tehat C jo kozelitéssel tényleg
allandonak tekinthetd, mig a hdmérséklet- és térfogatfiiggd o mennyiség az exponencidlison
kiviil is megjelenik.

Viszonylag nemrég, az ezredfordulo kornyékén Cofee ¢€és mtsai megadtak Brown
differencidlegyenletének egzakt (nem analitikus) és egy kozelitd analitikus megolddsat, mely
minden o-ra érvényes: J. Magn. Magn. Mater. 127 (1993) L254, Phys. Rev. E 49 (1994)
1869, J. Mol. Liq. 114 (2004) 97, J. Magn. Magn. Mater. 131 (1994) L301.

A kiilonb6z6 modellek eredményeit az alabbi abran hasonlithatjuk 6ssze:
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Itt TSy azt a legegyszeriibb esetet jelenti, amikor az (1) egyenletben zmn-et konstansnak
vessziik, amely kvazisztatikus kozelitésben igazolhato (folytonos kék gorbe). (R)' a Brown-
modellben (kétszintli rendszer esetén) a Néel-modell 7y mennyiségének felel meg, (RS)”
pedig azt az esetet jelenti, amikor (R)™ értéket konstansnak tekintjiik (pontozott piros gorbe).
A pontozott fekete gorbe a (2) egyenletet mutatja, amikor C allando. A folytonos fekete gorbe
az egzakt analitikus Osszefliggést abrazolja, ha C éallando, mig a folytonos piros gérbét akkor
kapjuk, ha az egzakt 6sszefiiggésben (R)" = (R®)" értékét vessziik allandonak. A folytonos és
pontozott fekete gorbék Osszehasonlitasabol jol latszik, hogy a (2) egyenlet valoban j6
kozelités o> 2-re.

Ahogy az abrabol latszik, konstans t$y, (folytonos kék gorbe) ill. (R)" (pontozott piros
gorbe) feltételezésével olyan értékeket kapunk ezekre a paraméterekre, amelyek o értéktol
fliggnek és eltérnek a korrekt C értékétdl (fekete gorbe). Konnyen levezethetd a kiilonbdzo
kozelitésekkel kapott paraméterek (7, s, 7, Kn, Kp, K) kozotti 0sszefiiggés o> 5-re:
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ahol ON/B = KN/B V/kBT.

Az ébra (b) része Osszehasonlitja az (3) (folytonos kék gorbe), (4) (pontozott piros gorbe) és
(5) (pontozott fekete gorbe) egyenletek alapjan a meredekségre szamolt kozelitéseket az
egzakt megoldasbol kapottakkal (folytonos fekete €s piros gorbék). Azt latjuk, hogy a (4) és
(5) egyenlet jol kozeliti az egzakt megoldast o> 5-re. Ami az anizotrdpiat illeti, Ky alul-, Kp
pedig feliil becstili K értékét. Nagy o értekekre Ky ¢és K K felé konvergal.

A tipikusan rovid megfigyelési idejii (idéablaki) mérésekben, mint pl. a Mdssbauer-
spektroszkopia, a relaxacios 1d6 mar kis o~ 2 értékeknél is kozel keriil a megfigyelési idéhoz,
amely a Larmor-precesszidé periodusidejének néhanyszorosa. Hosszii megfigyelési idejii
méréseknél, mint pl. a kvazisztatikus magneses mérések vagy a kis frekvenciaju
szuszceptibilitds-mérések, o~ 20-25 az a hatar, melynél kisebb értékeknél mar biztosan beall
az egyensuly.

A relaxacids id0 eloszldsa egy részecskerendszerben (a részecsketérfogat és az anizotrdopia-
allando6 eloszlasa miatt) Mossbauer-mérések esetén oda vezet, hogy egy adott hdmérsékleten a
nagyobb részecskék héanyadanak hosszabb lehet a relaxacids ideje, mint a Mdssbauer-
spektroszkopia iddskaldja (zmy ~ néhany ns), ami felhasadt szextettet eredményez, mig a
kisebb részecskék hanyadanak zy-nél kisebb lehet a relaxacids ideje, ami dublet- vagy
szingletkomponens megjelenését vonja maga utan. A relaxacids id6 €s a részecsketérfogat
kozelitdleg exponencialis hdmérsékletfiiggése miatt a két komponens teriiletaranya fiiggni fog
a homérséklettdl. A blokkolasi hémérsékletet (75) empirikusan ugy szoktak definidlni, mint
az a homérséklet, amelynél a két komponens teriiletaranya megegyezik. Vannak mas
definiciok is, mint pl. 75 az a hdmérséklet, amikor a momentum-atfordulas valoszintisége
eltlinik. Ezt a definiciot hasznélta J. van Lierop és D. H. Ryan Phys. Rev. B 63 (2001) 064406
cikkiikben Fe;O4 ferrofluid-mintdk 75 homérsékletének Mossbauer-spektroszkopiaval torténd
meghatarozasara, amelyet magneses szuszceptibilitds mérésével kapott Ty-értékekkel
hasonlitottak dssze. Ok szemcseméret-eloszlast és tobbszintli momentum-atfordulast vettek
figyelembe a relaxacios id6 olyan kozelitésével, amely o << 1, azaz magas hOmérséklet vagy
kis részecskeméret esetén is alkalmazhatd. Az eredményt az alabbi abra mutatja. Lathato,
hogy a mérési frekvencia fliggvényében folytonos az atmenet a magneses paraméterekben,
azaz nem jelent problémat, ha a relaxacios frekvencia megegyezik a mérési frekvenciaval.

Osszefoglalva, T meghatdrozasa kétségteleniil fenomenologikus és moédszerfiiggd. A
kiilonbozé modszerekkel mért kisérleti adatok Osszehasonlitasa, azaz Ty frekvenciafiiggése,
régota foglakoztatja a jelenséget vizsgalokat. Altalanos vélekedés, hogy a szemcseméret- és
anizotropiaenergia-eloszlas, valamint a részecskék kozotti kdlesonhatasok figyelembevétele is
szlikséges Ty frekvenciafiiggésének leirasahoz.
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2. kérdés

Kérdezem a jeloltet, hogy hogyan latja a szinkrotron-rontgendiffrakci6 ¢és a
szinkrotronsugarzas nukledris rezonanciaszorasan alapuldé moddszerek helyzetét elsdsorban
eurdpai szinkrotronokndl, illetve hogy véleménye szerint hoz-e ebben a vonatkozasban
lIényeges valtozast a grenoble-i ESRF leglijabb, még folyamatban 1évé fejlesztése, az ESRF-
EBS (Extremely Brilliant Source).

2. valasz

Szinkrotron-rontgendiffrakciét és  szinkrotronsugarzds nukledris rezonanciaszorasat
Eurdpaban két helyen lehet végezni: Grenoble-ban az ESRF-nél (European Synchrotron
Radiation Facility) és Hamburgban a DESY-nél (Deutsches Elektronen-Synchrotron). Az
utobbiban mértem ¢én is szinkrotron-rontgendiffrakciot Fe-Zr fémiivegeken, melynek
eredményeit felhasznaltam a disszertdciomban. A szinkrotronforrasok nagy eldnye a v-
sugarzas nagy intenzitasa, mely jelentésen lerdviditi a mérési id6t a hagyomanyos
modszerekkel szemben. Ebben a vonatkozasban az EBS megjelenése mindségi valtozast
ugyan nem hoz, de a sugérintenzitas novelése tovabb csokkenti a mérési id6t. A mérési id6
csokkenése nem csak dnmagéaban hasznos, hanem azért is, mert lehetévé teszi rovid 1d6 alatt
lezajlo folyamatok vizsgalatat. Az ilyen létesitményekhez ugyanis kiegészitd berendezések is
kapcsolddnak (pl. molekulasugaras epitaxias novesztd), amelyekkel folyamatdban lehet
kovetni a kialakul6 rétegeket, akar rontgendiffrakcioval, akar nukleéris rezonanciaszorassal.
A sugérintenzitas novelésének azonban hatart szab a vizsgalt minta sugarkarosodasa. Sokszor
hagyomdnyos Mossbauer-spektroszkopiaval ugyanazt az eredményt koltséghatékonyabban
megkaphatjuk, mint nukleéris rezonanciaszorassal. Utébbi mellett lehetdség van szinkrotron-
Mossbauer-forrds  haszndlatdra is. A nuklearis rezonanciaszords ugyanis 1-2 meV-ra
monokromatizalt szinkrotronsugar-nyaldbot hasznal, mely a minta rezonans atommagjait az
Osszes energian egyszerre gerjeszti. Ha ezt a nyalabot egy ujabb monokromatorral energidban
tovabb sziikitjiik a természetes vonalszélességig, szinkrotron-Mossbauer-forrashoz jutunk. Igy
a monokromator mozgatdsaval hagyomanyos Mdssbauer-spektrumokat vehetiink fel, de a
szokasos, radioaktiv forrasokat felhaszndlé Mdossbauer-spektroszkopiahoz képest sokkal
nagyobb sugérintenzitassal. Szinkrotron-Mossbauer-forrds mindkét eurdpai létesitményben
elérhetd.

Az inelasztikus, magneses €s rezonanciaszoras témakorében ezeknél a nagylétesitményeknél
manapsag a leggyakoribb alkalmazasi teriiletek a racsdinamika, a magnonok, kisérleti
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stadiumban 1év6 akkumulator-anyagok toltési €s kisiitési folyamatainak, proteinszerkezetek,
stb. vizsgalata.

3. kérdés

A doktori mii 17 oldal hosszasagu harmadik fejezete a Fe—korai atmeneti-fém—B(—Cu)
fémiivegek magnetokalorikus tulajdonsagaival foglalkozik, kiilon alfejezetekben targyalva a
magnetokalorikus effektust, a korai atmenetifém-6tvozok hatasat vasdis Fe-B oOtvozetek
magneses ¢és magnetokalo-rikus tulajdonsagaira, valamint az anomalis magnetokalorikus
viselkedést Fe- Zr,Cr,Mo-B(-Cu) fémiivegekben 12—15 at. % B-tartalom felett. Ehhez a
fejezethez kapcsolddnak a T1, T2, T3, T4 és TS5 téziscikkek, amelyek tartalméat 0j tudomanyos
eredménynek fogadom el. Koziiliik kiilon szeretném kiemelni annak felismerését, hogy a B-
¢és Zr-atomok kozotti nagy vonzo6 kolesonhatas megroviditi a B-Zr tavolsagot, ami megnoveli
a vasatomok atlagos atomi térfogatat és igy azok atlagos atomi momentumat is.

Az erre vonatkozd mérések olvadékbol gyorshiitéssel eldallitott 2030 um vastag amorf
szalagokon torténtek. Kérdezem, hogy varhaté-e ettdl eltérd viselkedés ennél Iényegesen
vékonyabb (kb. 10 nm vastagsagu) ,valodi” vékonyrétegek esetén, illetve hogy
elképzelhetonek tartand-e a jelolt ennek vizsgdlatat a szinkrotronsugéarzas surold beesésii
nukledris rezonanciaszorasa (,,szinkrotronos Mossbauer-reflektometria) segitségével.

3. valasz

Véleményem szerint a ,,valodi” vékonyrétegek még ,,amorfabbak”, mint az olvadékbol
gyorshiitéssel eléallitott amorf szalagok. Ezért azt varnam, hogy az anyag eldallitasa soran a
B- és Zr-atomoknak kevesebb idejiik lenne a koztiik 1évo erds kdlcsonhatés hatasara kdzelebb
keriilniiik egymashoz, mert a kinetikus gatlas kovetkeztében hamarabb befagyna a rendszer,
mint az amorf szalagok esetében. Fe-Zr-B Osszetételli vékonyrétegekben tehat a Fe atomi
momentumanak kevésbé markans novekedését varnam ndévekvd B-tartalommal a nagy B-
koncentracié tartomanyaban. Erdekességként megemlitem, hogy az uppsalai B. Hjorvarsson
csoportja vizsgalt parologtatott Fe-Zr filmeket. Egyik munkéjuk, J. Appl. Phys. 117 (2015)
143909, szorosan kapcsolodik a disszertacio 4. fejezetében targyalt vasban dus Fe-Zr
fémiivegek témdjahoz. Ebben a kutatasban amorf FegsZr; Osszetételii filmet implantaltak
konnyli elemekkel (H, He, B, C, N) és a Curie-hdmérséklet (7¢) jelentds novekedését
tapasztaltak az atlagos Fe-Fe tavolsag novekedésével.

Az eredeti 20-30 um vastag amorf szalagok feliilete nem elég sima (akar 1-2 um-es érdesség
is jellemezheti a feliiletet), ezért surold beesésii nuklearis rezonanciaszéoras segitségével valo
vizsgalatuk nem lehetséges. Ha kb. 10 nm vastag vékonyrétegként készitenénk el a Fe-Zr-B
alapu fémiivegeket, nuklearis rezonanciaszorassal a Mdssbauer-spektrumat vehetnénk fel. Bar
ezt hagyomanyos transzmisszios vagy konverzids elektronos Mossbauer-spektroszkopiaval
(CEMS) is megkaphatjuk, a szinkrotronsugarzas nagy intenzitdsa miatt sokkal révidebb 1d6
alatt jutnank eredményhez. Ez lehetdvé tenne pl. hdékezelés kozben, vagy nyomas
fliggvényében végzett méréseket is. A szinkrotron-rontgendiffrakcid alkalmazéasa viszont az
eredeti fémiivegszalag ¢és vékonyréteg-parja esetén is lehetdvé tenné a radidlis
eloszlasfiiggvény meghatarozasat, amelybdl kinyerhetnénk a koordinaciés szamokat az
Osszetétel fliggvényében. Utdbbi esetleg a B-Zr atomok kozott feltételezett kdlesonhatasra
szolgaltathatna bizonyitékot.

A dolgozatban vizsgalt anyagok koziil még a Fe-Ag multirétegek azok, amelyek surold
beesésti nuklearis rezonanciaszorassal tanulmanyozhatok. Ez a moddszer lehetdséget ad
mélységprofil meghatarozasara. Lényegében itt is a Mossbauer-spektrumot kaphatjuk meg
nagyon rovid 1d6 alatt, szemben a sokkal hosszabb mérési idot igényl6 CEMS-mérésekkel. A



spektrumokbdl kovetkeztetéseket lehet levonni a Fe-réteg atomi momentumainak térbeli
iranyultsagara vonatkozdan.
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