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1. Bevezetés

crer

intenziv kutatdsa csak a XIX. szazad masodik felében indult el. Elsé elvekbdl kovetkezd
leirasat, kiilondsen fémes rendszerek esetén, csak a kvantummechanika térvényszertiségeinek
megismerése tette lehetdvé. A gyakorlatban azonban mar a kezdetektdl hasznaltak méagneses
anyagokat és ma is a minket koriilvevd elektromos ¢és elektronikus eszkozok szinte
mindegyike tartalmaz ilyeneket. Attol fliggéen, hogy mely tulajdonsdgaikat optimalizaljak,
két csoportjukat kiilonboztethetjiik meg: lagymagneses anyagok (nagy telitési magnesezettség
¢s permeabilitds) és keménymdagneses anyagok (nagy koercitiv tér). Az optimalizalashoz
minél tobb magneses anyag kisérleti adatainak ismeretére van sziikség. Sokszor azonban az
optimalis tulajdonsagokat ad6 Osszetétellel bird oOtvozetek nem 1éteznek egyensulyi
allapotban. Az elmult évtizedekben szdmos eljards valt ismertté, mellyel nemegyenstlyi
fazisokat lehet eldallitani. Ilyenek a fémolvadékbdl torténd gyorshiités (ennek egyik fajtaja az
un. ,,melt-spinning”, amelynél egy gyorsan forgd fémhenger palastjan torténik a hiités), a
gyorshiitéssel eldallitott amorf Otvozetek teljes vagy részleges atkristalyositasa, az
atomonkeénti réteglevalasztas hordozora (parologtatassal, porlasztassal, kémiai redukcioval

vagy elektrolizissel), a mechanikai 6rlés és 6tvozés.
Kutatasi elozmények

A doktori értekezésben azt vizsgdlom, hogyan befolydsolja a fémes anyagok
nemegyensulyi allapota magneses tulajdonsagaikat. Kozottiik vannak gyorshiitéssel eldallitott
amorf Otvozetek (fémiivegek), melyek egyenstlyi rendszerekre is jellemzd ferromagneses
(FM)-paramagneses (PM) fazisdtmenetet mutatnak. Ennek természete régota kutatas targya,
de az atmenet hdémérsékletén, a Curie-hOmérsékleten (7¢) létrejové magneses
entropiavaltozas jelent0sége napjainkban felértékelddott. Ez az alapja ugyanis az 1n.
magnetokalorikus effektusnak, mely az anyag homérsékletének hirtelen (adiabatikus)
magnesestér-ugrads hatasara bekovetkezd valtozasat jelenti. Ez az effektus a FM-PM
atalakulds homérsékletén a legnagyobb ¢és lehetdvé teszi magneses elven miikodo
hiutéberendezés megvalositdsat, mely felvalthatja a hagyomanyos, iiveghdzhatdst fokozo
anyagokat tartalmazd, géaz-folyadék atalakuldson alapuld hiitérendszereket. A gyakorlati

hasznosithatdshoz olyan anyagokra van sziikség, melyek egyrészt nagy entropiavaltozast
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mutatnak, masrészt a FM-PM fazisatmenet hOmérséklete szobahdmérséklet kozelébe esik. Itt
jut nagy szerep a nemegyensulyi anyagoknak, melyek tulajdonsdgai (pl. 7¢) folyamatosan
valtoztathatok az Osszetétel fliggvényében. A disszertacioban elsésorban amorf 6tvozetek
Osszetételének ¢€s entropiavaltozasanak kapcsolatat €s az e mogott rejléo  fizikai
Osszefliggéseket vizsgalom.

A nemegyensulyi rendszerekben a fenti szokvanyos magneses viselkedés mellett
anomalis magneses jelenségekkel is taldlkozunk. A doktori értekezésben harom
nemegyensulyi anyagcsalad anomalis méagneses tulajdonsagaival foglalkozom. Az kapcsolja
Oket Ossze, hogy mindegyikben magneses inhomogenitasok jelennek meg, melyek hasonld
magneses viselkedést eredményeznek. Az egyes rendszerek az inhomogenitds térbeli
kiterjedésében (skalajaban) kiilonboznek egymastol.

A hosszutava kristalytani rend nélkiili, in. amorf 6tvozetek (més néven fémiivegek
vagy uivegfémek) anyagcsaladjan beliil a vas-korai atmenetifém (pl. Fe-Zr, Fe-Y) rendszerek
magneses inhomogenitasdnak méretskaldja atomi szintli. Az utobbi csoportba tartoz6 Fe-Zr
Osszetételll fémiivegek hiperfinomtér-eloszlasanak Osszetétel- €s homérsékletfiiggésébol az a
kovetkeztetés vonhato le, hogy a vasatomok domindnsan kétféle kornyezetben fordulnak elo.
Vannak kis atomi térfogatd, kis magneses momentumul, csak Fe-szomszédu vasatomok 1-1,5
up korili atomi magneses momentummal ¢és nagyobb atomi térfogata, Zr-szomszédu
vasatomok, melyek momentuma tipikusan 2 pg. Felmeriil a kérdés, hogy a két kiilonbozd
kornyezettel rendelkezd vasatom jelenléte kapcsolatban Iehet-e a vasban das Fe-Zr
fémiivegekben szobahOmérséklet alatt megfigyelhetd anomalis magneses viselkedéssel. Az
anomalia egyrészt szuperparamagneses- (SPM) jellegli viselkedésben mutatkozik meg a T,
spiniiveg-atalakuldsi homérséklet, ill. a 7¢ Curie-hOmérséklet folott, masrészt a dc-
szuszceptibilitds erdteljes csokkenésében Ty, ill. Ty, az Un. reentrdns spiniiveg-atalakulasi
(spinbefagyasi) homérséklet alatt. Tovabbi anomalia, hogy a koercitiv tér meredeken nd T,
ill. 7% alatt és ebben a hdomérséklet-tartomanyban magneses relaxacido (a minta adott
hémérsékleten és magneses térben mért magnesezettségének idofiiggése) figyelheté meg. A
magneses relaxacid fiigg a minta magneses elééletétdl. A magneses anomalidkat az irodalom
eleinte antiferromagneses kolcsonhatasok jelenlétével magyarazta, de erre a mi vizsgalataink
nem utaltak. Ehelyett a kétféle vasmomentum altal indukalt méagneses inhomogenitasokkal
magyaraztam a jelenséget.

A részleges kristalyositds révén eldallitott Gn. nanokristalyos 6tvozetekben atominal
nagyobb méretli magneses inhomogenitasok jelennek meg. Ezek is nemegyensulyi anyagok,

akarcsak az amorf 6tvozetek, de itt az atomi szerkezet szempontjabol két jol elkiilonithetd
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fazisrol van szd. A dolgozat egyrészt un. Finemet-tipusu 6tvozetekkel foglalkozik, melyek
dominans komponense (t6bb mint 60 at.% vas) mellett kis mennyiségli atmenetifém adalék
(esetiinkben Mo, Cr) van és ezen kiviil a tovabbi 6sszetevdi: Si, B, Nb és Cu. Masrészt un.
Nanoperm-tipustt 6tvozeteket is vizsgaltunk, melyek nem tartalmaznak Si-ot. A két jol
elkiilonithetd fazis egyike a kezdeti amorf Otvozet részleges kristdlyosoddsanak els6
1épcsdjében kivald, 10 nm nagysagrendi Fe-Si Osszetételii (Finemet) ill. csaknem tiszta
vasbol allo (Nanoperm) szemcsékbdl all, melyek a masik fazist képezd, visszamaradd amorf
matrixba vannak bedgyazva. Mindkét 6tvozetesalad az amorf matrix Curie-hdmérséklete alatt
nagy permeabilitast, kis koercitiv terli anyagként viselkednek, aminek oka a ferromégneses
amorf matrix altal a magneses szemcsék kozott 1étrehozott csatolasban keresendd. Az amorf
matrix Curie-pontja felett azonban a szemcsék szétcsatolodnak é€s szuperparamagneses
rendszerként kezdenek viselkedni.

A néhdny nanométeres vastagsdgu rétegeket tartalmazd, nagyvakuumban torténd
parologtatassal eldallitott (pl. Fe-Ag) multirétegekben is 1étrejohet atominal nagyobb skalaju
magneses inhomogenitds. Mivel a vas és az eziist egyensulyi allapotban nem keverednek,
érdekes kérdés volt, hogy a nemegyensulyi fazisok eldallitdsara alkalmas parologtatassal
milyen szerkezetek jonnek létre. Hamar kideriilt, hogy kis nomindlis vasréteg-vastagsagnal
(tipikusan ~10 A alatt) a Fe-rétegek nem folytonosak az Ag-rétegek kozott, hanem magneses
vasklaszterek jonnek létre, melyeket eziistmatrix vesz korbe. Ismét szuperparamagneses
viselkedést mutatdé fémes rendszer allt eld, melynek a magneses tulajdonsagai alapvetden a
harom 0 eldallitdsi paramétertdl (nomindlis vas-, ill. eziistréteg-vastagsag €és a rétegparok
szdma) fliggnek. A tovabbiakban az egyszeriiség kedvéért a multirétegekkel kapcsolatban
vastagsag (pl. vasvastagsag, Fe-vastagsag, stb.) alatt minden esetben rétegvastagsag értendo.

A fenti anyagcsaladokban kozos, hogy mindeniitt megjelennek nanométeres vagy
néhanyszor 10 nanométeres magneses inhomogenitasok (klaszterek), melyek a kis
részecskékre jellemzd szuperparamagneses-jellegii viselkedést mutatnak. Néel 1949-ben
megjelent Uttéré munkai ota a kis részecskék magneses tulajdonsagait egyre novekvo
érdeklédés 6vezi mind tudomanyos, mind technoldgiai szempontbol (pl. magneses elven
miik6doé informaciotarolas). Ebben az esetben a magneses klaszter in. egydomén-allapotban
van, melyhez az atomi magneses momentumoknal nagysagrendekkel nagyobb (~ 1000 pg)
momentum (szuperspin) rendelhetd. Mivel a ferromdagneses nanorészecske mindig
rendelkezik valamilyen mégneses anizotropidval (pl. kristaly- vagy alakanizotropia), amit az
egyszeriiség kedvéért egytengelylinek tekintiink, ezért elegendden alacsony hdmérsékleten,

azaz amikor a termikus gerjesztések energidja elegendden kicsi, a részecske magnesezettsége

3
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a konnyl irdnya tengely két iranydnak valamelyikébe mutat. Egy ilyen ferromégneses
nanorészecske akkor viselkedik szuperparamagnesesen, ha a mérés homérsékletének
megfeleld termikus energia (kg7, ahol kg a Boltzmann-allandé és 7 a hdmérséklet)
Osszemérhetd vagy nagyobb, mint a magnesezettsége megforditdsdhoz sziikséges energiagat
(EB). llyenkor a szuperspin iranya egy karakterisztikus relaxacios idével fluktudl (t), melyet a
Néel-Brown-kifejezés ad meg: 7= 5 exp (Ep/kT), ahol 7 = 10°-10"° s az un. probalkozasi
frekvencia inverze. Amennyiben egy részecske momentuma un. koherens rotacioval fordul
meg (azaz az atomi spinek fordulds kozben egymadssal parhuzamosan maradnak), az
energiagatat a részecske magneses anizotropiaja hozza létre (£, = KV, ahol K az anizotropia-
alland6 és V a részecske térfogata). Mas atmagnesezési mechanizmus esetén az energiagatat
mas fizikai folyamat hatdrozza meg (pl. az un. curling-tipusu atmagnesezési modnal az
anizotropia a kicserélddési kdolcsonhatasbol szarmazik). A kis részecskék magneses
viselkedését az in. blokkolasi hdmérséklet jellemzi (7s), amely alatt a részecskemomentum
mozdulatlannak tiinik (szaknyelven blokkolva van) a mérés idéskaldjan (z,). Ekkor 7, = 7,
igy T = Eo/[ ks In(7/ )].

Az elébb vazolt szuperparamagneses viselkedés a nem kolcsonhatd magneses
részecskék tulajdonsaga, ami azt jelenti, hogy az egyes részecskék momentumainak iranyai
kizarolag a sajat energiagatja hatdrozza meg. A részecskék kozotti kdlcsonhatds (pl. a
leggyakoribb dipdlus-dipdlus kdlcsonhatds) modositja az egyes részecskék energiagatjait, igy
azok mar nem lesznek tobbé fliggetlenek egymastol. Ha a kolcsonhatas nem til nagy a
energiagatja szabja meg, melyet csak kiss¢ modosit a kolcsonhatas), a rendszer tovabbra is
leirhatd modositott energiagatl, kdlcsonhatas nélkiili szuperparamagneses (SPM) klaszterek
egyiitteseként (atlagtérelmélet). A kolcsonhatas novekedésével azonban a véletlen
iranyitottsagu  szuperspinekbdl egy spiniivegszeri allapot, az Un. szuperspiniiveg-allapot
(superspin-glass state) alakul ki. A kollektiv allapot kialakulasat egyértelmiien jelzi az un.

magneses memoriaeffektus megjelenése.
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2. Célkitiizeés és vizsgalati modszerek
Célkitiizések

A magnetokalorikus effektus gyakorlati hiitésre vald felhasznaldsdhoz olyan anyagra
van sziikség, melynek Curie-hOmérséklete szobahdmérséklet kornyékére esik €s nagy a
telitési magnesezettsége (azaz a fazisdtmenet nagy magnesezettség-valtozassal jar). Ezért
természetesnek tlint, hogy alkalmas anyagot keresvén a csoportunkban kordbban vizsgalt
vasdus (12-20 at.% B-tartalmu) Fe-B fémiivegekbdl induljunk ki. Ezen anyagokban a vas
atomi magneses momentuma monoton csdkken a B-tartalom ndvekedésével, mig a
szobahOmérséklet feletti tartomanyba esd Curie-pont ezzel ellentétesen viselkedik, azaz
un. korai atmenetifémekkel (ETM = pl. Zr, Mn, Mo) viszont szobahémérséklet kozelébe
viheti le a Curie-hdmérsékletet, a nemegyensulyi amorf szerkezet pedig lehetévé teszi T¢
finomhangolasat az Osszetétel valtoztatasaval. Ezért célunk a Fe-ETM-B 0sszetételi
fémiivegek magneses entropiavaltozasanak tanulmanyozasa volt az ETM- és a B-tartalom
figgvényében. Az eredményeket a disszertacio 3. fejezetében targyalom.

A vasdus amorf Fe-Zr otvozetek vizsgédlata soran az volt a f6 kérdés, hogyan
egyeztethetd Ossze a kétfajta vaskornyezethez kapcsolhaté nagy, ill. kis vasmomentum,
valamint az antiferroméagneses kolcsonhatds hianya a szobahOmérséklet alatt kisérletileg
megfigyelheté anomalis magneses tulajdonsagokkal. Ezen jelenségek megmagyardzasahoz
nem csak a tombi magnesezettséget mértem a hdmérséklet és a magneses tér fliggvényében,
hanem célul tlztem ki a magneses relaxdcid tanulmanyozasat is a magneses viszkozitas
mérésével, valamint az alacsony-hémérsékleti anomalidk nyomasfiiggésének vizsgalatat.
Utobbit annak felismerése motivalta, hogy a szakirodalom alapjan Fe esetén a magneses
viselkedés egyik legfontosabb paramétere az atomi térfogat, melynek befolydsoldsira a
(hidrosztatikus) nyomas valtoztatasa ad lehetdséget. A magneses méréseken tul nemzetkdzi
egyiittmiikodés révén szinkrotron-rontgendiffrakcid alkalmazasaval széles
nyomadstartomanyban valt elérhetévé az atomi térfogat ellenérzése. Ezaltal mod nyilt a
magneses tulajdonsagok ¢és az atomtérfogat Osszekapcsoldsdra. Az eredményeket a
disszertacio 4. fejezetében ¢€s az 1. Fliggelékben ismertetem.

A Fe-Cr alapti Finemet-tipusu nanokristalyos 6tvozetek esetében a cél a ~10 nm

méretli, szuperparamagneses (Fe,Si) részecskék hiszterézisgdrbéinek leirasa volt az amorf
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matrix Curie-hémérséklete felett, amikor a magneses klaszterek kozotti kicserélddési
kolesonhatds megsziinik ugyan, de a dipolus-dipolus kolesonhatds tovabbra is megmarad
kozottiik. Egy adott Osszetételli kiinduldsi amorf 6tvozetben kiilonb6z6 homérsékleteken
végzett részleges kristalyositassal valtoztattuk a kivalt részecskék méretét, a homérséklet
valtoztatasaval pedig modositottuk a termikus energia és a dipolus-dipdlus kolcsonhatasi
energia viszonyat. Az 0sszetétel megfeleld valtoztatdsaval novelni tudtuk azt a hémérséklet-
tartomanyt, ahol a magneses részecskék szuperparamagneses viselkedését tanulmanyozni
lehetett. Mindez azt a célt szolgalta, hogy a hiszterézisgoérbék leirdsara hasznalt modellt széles
részecskeméret- €s homérséklet-tartomanyban tesztelni lehessen. Az eredményeket a
disszertacio 5. fejezetében taglalom.

A kiilonbozd vas- (tr), 1ll. eziistvastagsaggal (tao) €s rétegparszammal (n) eldallitott
Fe-Ag multirétegek valtozatos magneses tulajdonsdgokat mutatnak: megfigyelhetiink
szuperparamagneses (SPM), SPM + ferromagneses (FM) ¢és FM-viselkedést is.
Szisztematikusan valtoztatva a fenti harom paramétert, torvényszertiségeket figyelhettiink
meg a kialakult magneses tulajdonsagokban. Kezdetben sem az irodalom, sem mi nem
tulajdonitottunk jelentdséget a rétegparszamtdl vald fiiggésnek. Azt gondoltuk, hogy n
novelése csak a magneses jelet sokszorozza meg, de a minta kvalitativ viselkedését nem
valtoztatja meg. Amikor felismertiik, hogy ez nem feltétleniil van igy, szisztematikus
multiréteg-sorozatokat készitettliink, hogy tisztazzuk ezt a kérdést. Felmertiilt az a kérdés is,
hogyan lehetne kozvetlen kisérleti modszerrel kimutatni a magneses vasklaszterek kozotti
kolcsonhatast. Erre alkalmas az un. magneses memoriaeffektus. Az eredményeket a

disszertacio 6. fejezetében és a 1. Fiiggelékben részletezem.
Vizsgalati modszerek

A tombi magneses mérések egy részét egy 10 emu érzékenységli, Foner-tipusu
rezgdmintds magnetométerrel végeztem, melyhez a magneses teret egy 18 kOe maximalis
teri elektromagnes szolgaltatja. A minta hdmérsékletét 15-300 K kozott tudtam valtoztatni.
Késébb beszereztiink egy Quantum Design-gyartmanyua, 10®-107 emu érzékenységii SQUID-
magnetométert (Superconducting Quantum Interference Device), melynek szupravezetd
magnese 50 kOe maximalis magneses teret képes létrehozni. Alapkiépitésben 1,8-400 K
kozott lehet valtoztatni a hdmérsékletet, de egy magas-hdmérsékleti kalyhabetéttel 300-800 K

kozott is dolgozhatunk. Tovabba ac-szuszceptibilitast is lehet mérni 0,01-1000 Hz frekvencia-
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tartomanyban. A SQUID-magnetométerbe behelyezhetd egy Cu-Be o06tvozetbdl késziilt
nyomascella, mellyel kb. 1 GPa (10 kbar) értékig tudunk hidrosztatikai nyomads ald helyezni
szilard halmazallapoti mintdkat olaj kozvetitd kozeg segitségével. A SQUID-
magnetométerrel sokkal pontosabban tudtunk magnesezettséget mérni tombi mintakon, a
nagyon kicsi magneses momentumu multiréteg-mintdk magneses vizsgalatat pedig csak ez a
berendezés tette lehetdvé. A nanokristdlyos anyagok méréseinek egy részét a sevillai
egyetemmel folytatott egyiittmiikodés keretében spanyol kollégak végezték egy Lake Shore-
gyartmanyu rezgdmintas magnetométerrel.

Az amorf és multiréteg-mintdkat munkatarsaim allitottdk eld a sajat csoportunkon
beliil. Az amorf mintak fémolvadékbol forgd rézhengerre torténd gyorshiitéssel (~10° K/s)
vakuumban, mig a multiréteg-mintdk nagyvakuumban végzett parologtatassal késziiltek. A
(részben) nanokristdlyos mintdk kiinduldé amorf otvozeteit Sevilldban spanyol kollégak
allitottak eld és a hokezelések is ott torténtek halogén-lampas kalyhaval, ill. differencialis
pasztazo kaloriméterrel (DSC).

Nemzetkozi egyiittmiikodéssel a DESY-ben (Deutsches Elektronen-Synchrotron,
Hamburg) szinkrotron-rontgendiffrakciés méréseket végeztem 35 GPa maximalis nyomasig

vasdus Fe-Zr fémiivegek atomtérfogatai nyomasfiiggésének meghatarozasa céljabol.
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3. Fe-ETM-B(-Cu) fémiivegek magnetokalorikus tulajdonsagai

3.1 A magnetokalorikus effektus

A vasdus Fe-B alapt fémiivegek legtobbje magneses viselkedést mutat. Legnagyobb
részilk ferromagneses (FM) egy bizonyos homérséklet alatt (ezt hivjuk 7¢ Curie-
homérsekletnek vagy Curie-pontnak), folotte paramagneses (PM) és a FM-PM magneses
fazisatalakulds masodrendii. Utdbbi azt jelenti, hogy a méagneses rend megsziinése nem jar
héfelszabaduldssal. A fazisdtmenet természete régdta kutatds targya, de a Curie-
homérsekleten 1étrejové magneses entropiavaltozas jelentdésége napjainkban felértékelddott.
Ez az alapja ugyanis az un. magnetokalorikus effektusnak (MCE), mely a FM-PM 4atalakulés
hémérsékletén a legnagyobb ¢és lehetdvé teszi magneses elven miikodé hiitdberendezés
megvalositasat. Ennek elénye a hagyomanyos gaz-folyadék 4talakuldson alapuld
hiitérendszerekhez képest, tobbek kozott, az energetikai hatékonysag javuldsaban és az
o0zongyilkos, valamint az liveghazhatast fokoz6 anyagokat tartalmaz6 gazok hasznalatanak
elkeriilhetdségében mutatkozik meg [1].

Az MCE azt a jelenséget takarja, melynek sordn adiabatikus feltételek mellett kiilsé
magneses tér megvaltozasanak (AH) hatasdra a ferromagneses anyag hdomérséklete
reverzibilisen megvaltozik (AT,q). Allandé nyomason (p), ami a szilard allapoti magneses
anyagokat alkalmazo, hagyomanyos mégneses hiitési eszkdzokben szokasos, a (0T /0H)s,
termodinamikai egyiitthatd szabja meg a homérséklet (7) valtozasat a kiilsé tér
megvaltozasanak hatasara, ahol S a magneses szilard anyag teljes entropidja. S definicio
Osszege [2]. Tekintettel arra, hogy S allandd6 marad zart rendszerekben egy adiabatikus
folyamat soran, ekkor amennyiben a magneses szabadsagi fokokkal kapcsolatos entropia
csokken (ndvekszik), a nem magnesesekhez tartozé entropiajarulék ndvekszik (csokken). Mas
szoval, a magneses anyag a fent emlitett adiabatikus hémérséklet-valtozassal (AT,q) valaszol a
magneses tér megvaltozasara(AH) azért, hogy a teljes entrdpia (S) konstans maradjon. Mivel
az entropia allapotfiiggvény, valamint Sy és Sg nem fligg a magneses tértdl [2], az anyag
egy izoterm (allandé hdmérsékleten végbemend) folyamat soran igy irhato:

Hg laM(T, H)

oT ’

ASy(T, AH) = f
H

Hj
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ahol AH = Hy — H; a kisérletben megvalositott térvaltozas, H; és Hy a kezdeti és végso
magneses tér és M(T,H) a magneses anyag magnesezettsége. Az MCE-t jellemezhetjiik ATy
kozvetlen [3] mérésével vagy kozvetve [4] a fenti egyenlet numerikus kozelitésével,
megmérve a magnesezettség homérséklet- és térfiiggését. A doktori értekezésben csak az
utobbi modszert hasznaljuk ASy szamolasara.

Az MCE nagysagat AT,y helyett az alkalmazott termodinamikai korfolyamatban a
meleg (Tmeleg hOmérsékletii) és a hideg (Thigeg hOmérsékletil) hotartaly kozott atvitt hdvel is
jellemezhetjiikk, mivel ez az MCE intrinszik (belsd) tulajdonsiga. Ezt a mennyiséget
hiitékapacitasnak nevezziik (RC, az ,refrigerant capacity” angol kifejezés nyoman) és ASu-

bdl a kovetkezOképpen szamolhatjuk ki:

Tmeleg
RC(4AH) = f ASy(T,AH)AT

Thideg
Ebbdl a kifejezésbdl elvileg a hiszterézis-veszteséget le kell vonni [5]. Az altalunk vizsgalt

fémiivegekben ez a veszteség elhanyagolhat6. A gyakorlatban RC fenti kifejezését
tobbféleképpen szoktadk kozeliteni. Mint késobb latni fogjuk, ASy a FM-PM fazisatalakulas
hémérsékletéhez kozel (T7) csicsot mutat (ASPS), ezért RC gyakori kozelitése ASE és a
csucs feélértékén vett homérsékletkiilonbség (félértékszélesség, ATrwnm) szorzata: RCewpm =
ASISIk x ATrpwnom. A masik, talan leggyakrabban alkalmazott kozelités Wood és Potter
definicioja [6], amelynél ASIEIk helyett a korfolyamat meleg- és hidegpontjanak hdmérsékletén
mért magneses entropiavaltozast (AS&) hasznaljuk: RCyp = AS]& X (Tmeleg — Thideg)- Végiil a
ASv — T gorbe alatti teriilettel is kozelithetjilk a hiitékapacitdst (RCarpa) a csucs
félértékszélessége altal kijelolt homérsékleteket véve integracios hataroknak. Késobb
mindhdrom a definiciét alkalmazni fogjuk.

Tehat két paraméter mérésével jellemezhetjiik, hogy mennyire jol hasznalhatok a
magneses anyagok magneses hiitésre: a magneses entropiavaltozas csticsértéke (ASﬁk) és a
httékapacitas (RC). A kettd kozotti kompromisszum donti el mennyire alkalmas egy fémiiveg
magneses hiitdanyagként. A fémiivegekben ASlslk altalaban kisebb, mint a kristalyos, Gd-alapa
magnetokalorikus anyagokban, RC ennek ellenére 6sszemérhetd lehet a két anyagcsaladban,
mivel az eldbbi esetben szélesebb hdomérséklet-tartomanyban zajlik le a fazisatalakulds. A

fémiivegeknek egyéb eldnyei is vannak: kis mégneses és termikus hiszterézis (utobbi arra

vonatkozik, hogy mennyire mds a fazisatalakulas hdémérséklete a melegitésben vagy
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hiitésben), nagy elektromos ellendllas, j6 mechanikai tulajdonsagok és korrézidval szembeni

ellenalloképesség [7].

3.2 Korai atmenetifém-otvozok hatasa vasdus Fe-B otvozetek

magneses és magnetokalorikus tulajdonsagaira

Két korai atmenetifém (Cr, Mo), ill. ezek kombinécidja bedtvozésének hatasat

vizsgaltuk Fe-B alapt fémiivegek magneses és magnetokalorikus tulajdonsagaira. Kb. 5 mm

széles, 20-30 pum vastag amorf szalagot Aallitottunk elé olvadékbol vald gyorshiités

az utobbi fémiiveg

segitségével a kovetkezd 0sszetétellel: Fe;¢CrgCu;Bys, Fe;sCrsMosCu;B;s €s Fe;sMogCuBis.

Ugyancsak megvizsgaltuk a B-tartalom valtozasdnak hatéasat

Osszetételének modositasaval: FeqxMogCuBx (x = 15, 17, 20). Az 1. dbran a Fe;4CrgCu;B;s

¢és Fe76CrsMosCu B s 0sszetételii mintdk magneses entropiavaltozdsanak hdmérsékletfliiggése

lathato AH = 15 kOe maximalis térvaltozasra. A Fe;sMogCu;B;s minta ugyanezen gorbéjét a

2. dbra mutatja.

1. abra. A vizsgalt 6tvozetek magneses entropia-
valtozasanak hémérsékletfiiggése AH = 15 kOe
maximalis térvaltozasra

2. dbra. A magneses entropiavaltozas homér-
sékletfiiggése AH = 15 kOe maximalis térval-
tozasra a Feg (MogCu;B, (x = 15, 17, 20)

fémiivegekben.
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Mindhérom gorbe hasonloan viselkedik: a Curie-hémérséklet koriil maximumot ad,
folotte a paramagneses, ill. alatta a ferromagneses tartomanyban nulldhoz tart, ami megfelel
annak, hogy a magneses entropiavaltozas a FM-PM atmenet soran a legnagyobb. A gorbék
két 16 jellemzdjének szisztematikus valtozasat figyelhetjik meg. A krom helyettesitése
molibdénnel szobahdmérséklet fel¢ tolja (csokkenti) a madagneses entropiavaltozas

csticshomérsekletét a Curie-pont csokkenésének koszonhetden [8]. Ezzel egyidejlileg |ASI€[k|

szintén csokken. |AS]€[k| meért értékei 15 kOe-es maximalis térvaltozasra rendre 0,922, 1,07, ill.

1,21 Jkg'lK'1 a Mo-, a MoCr-tartalmu, ill. a Mo-mentes 6tvozetre.

100
80 -
~ 60f 3. abra. A hiit6kapacitas fiiggése a korfolyamat
' 2 hideg hdtartalyanak homérsékletétdl a vizsgalt
o 40f otvozetekben AH = 15 kOe maximalis térvalto-
&) zasra.
o
20 -
—&— Fez,CrgCu;Bys
—e— Fe,Mo,Cr,Cu;B;s : ot
0OFr ° u
100 200 300 400
Thigeg (K)

A 3. dbra az utobbi két 6tvozet hiitbkapacitasat mutatja a korfolyamat hideg hétartalya
hasznaljuk (RCwp), amelyben Tieee = ™ ~ T c ¢s a hideg hotartdly ehhez tartozd
homérsékletét (Tmeieg) Uy valasztjuk meg, hogy ASvi (Tmeled) = ASM (Thigeg) legyen. (A
hokapacitas fenti definicioja szerint RC = 0, ha a hideg hétartaly hdmérséklete Thige, = ]pk.)
Ahogy Thidgeg tavolodik 7" “_t6l, az anyag hiitékapacitisa novekszik, maximumot ad, majd
csokken. fgy mindkét anyagra kapunk egy optimalis hiitékorfolyamatot, melyet RC
maximuma jelez. AH = 15 kOe maximélis térvaltozasra a hiitkapacitas rendre 82, ill. 86 Jkg™'
a MoCr-tartalmu, ill. a Mo-mentes 6tvozetre. RC térfliggését linearisnak véve, extrapolacioval
rendre RC = 273, ill. 287 Jkg' értékeket kapunk AH = 50 kOe maximalis térvéltozasra,
melyek 0sszemérhetoek a GdsGe; oSiFeg kristdlyos anyagra az irodalomban kozolt értékkel
(RC = 240 Jkg'1 AH = 50 kOe maximalis térvaltozasra) [9]. A hoétartalyok kozotti
homérsékletkiilonbség AT = Teieg — Thidgee ® 250 K sokkal nagyobb a két amorf 6tvozetre,
mint a GdsGe; ¢SirFeg; esetében (AT = 90 K). Azonban ha csak 90 K-re korlatozzuk a
hémérsékletkiilonbséget, a Mo-tartalmii 6tvozetre RC = 187 Jkg' értéket mériink 50 kOe-es

térvaltozasra, ami még mindig 6sszemérhetd a Gd-alapu anyagéval. Figyelembe véve, hogy a

11
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lagymagneses amorf 6tvozet 15-szor olcsobb a ritkafoldfém-tartalma kristdlyos anyagnal,
igéretes jelolt lehet magnetokalorikus anyagként.

A 2. dbra a B-tartalom valtozasadnak hatasat mutatja a Feq;xMogCu;Bx (x = 15, 17, 20)
Osszetételll fémiivegsorozat magneses entropiavaltozdsanak homérsékletfiiggésére. A B-
tartalmat novelve az entropiavaltozas csucshémérséklete (77 D) magasabb hdmérsékletek felé
tolodik. Ez a valtozas az 6tvozetek Curie-hémérsékletének novekedését tiikrozi novekvd B-
tartalommal. (A Curie-hdmérséklet legegyszeribben a kis magneses térben mért
magnesezettség homérsékletfliggésébdl allapithatdo meg. A T¢ koriil hirtelen nullara esé
magnesezettség inflexiojadhoz tartozd hdomérsékletet szoktak Curie-pontnak tekinteni, de
vannak mas definiciok is, pl. olyan, amely a fazisatalakulas kritikus viselkedésébdl illesztéssel

szdrmaztatja le a Curie-pontot az M ~ (1 — T/T¢)’ kifejezés szerint, ahol Tc és S szabad

paraméterek.) A leginkabb feltiind jelenség az dbran, hogy |A51€[k| nem valtozik a B-tartalom

fliggvényében 7% eltolodasa ellenére sem. Pedig, ahogy az 1. 4bran is lattuk, 7--csokkenést
okoz6 dsszetétel-valtozasok egy adott Gsszetétel-sorozatban rendszerint |ASI€[k| csokkenésével
jarnak [10]. |A51€[k| konstans értéke azzal magyardzhato, hogy a Fe-atomok atlagos jaruléka
| ASP¥|-hez (melyet a 4. abran |AS]8[k|Fe-Vel jeloliink) novekszik novekvd B-tartalommal és ezt

a novekedést a Fe-tartalom csokkenése az Otvozetek a B-tartalmanak ndvekedésével
kiegyensulyozza. A 4. dbran T¢ és T Osszetételfiiggése is lathato: mindketté novekszik a B

crcr

alapt fémiivegek szokdsos tulajdonsaga, amelyrdl a kovetkezd fejezetben részletesebben sz6
lesz [11].

6 T v T T T T

L L

2 B |ASulre ™

7. o129F | x T, 1380

@© + TCurie
¢ 4. dbra. A Fe-atomok |A5f4k|—hez vald
"o 1261 1360 §6 atlagos  jarulékdnak, a madgneses
=< = | § entropiavaltozas csticshomérsékletének
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|AS]8[ |Fe novekedését a B-koncentracié novekedésével annak tulajdonitjuk, hogy az

egy Fe-atomra jutd atlagos magneses momentum (<up.>) ugyanilyen fliggést mutat, amit

12
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kisérletileg is igazoltunk (5. abra). <upe> értékét nulla térre vald linedris extrapolacidval
hataroztuk meg az 7 = 5 K-en felvett magnesezési gorbébdl. Az egy Fe-atomra jutd atlagos
magneses momentum ndvekedése novekvd B-tartalommal anomalis jelenség ¢és altalanos
jellemzdje a Fe-ETM-B (ETM = Zr, Mo, stb.) amorf 6tvozeteknek ~15 at.% B-tartalom felett
[12]. Ennek magyarazataval részletesen a kovetkezd fejezetben foglalkozunk. A hiitékapacitas
a hideg hétartdly homérsékletének fliggvényében ebben a harom mintaban is maximumot
mutat, de a maximumhoz tartozdé hémérséklet csak a legnagyobb B-tartalmu mintanal esik a
gyakorlati felhasznéalas szempontjabol hasznos hémérséklet-tartomanyba (az 6tvézet magas
Curie-hémérséklete miatt). Ebben az esetben AH = 15 kOe maximalis térvaltozasra RC = 54
Jkg. Bér ez az érték kicsit kisebb, mint egy Mo-tartalmi Finemet-tipust fémiivegre [13], a
most targyalt legnagyobb B-tartalmii minta Curie-pontja ~85 K-nel kozelebb van a
szobahOmérséklethez, ami elénydsebb a felhaszndlds szempontjabol. RC linedris térfiiggését
felhasznalva extrapolacioval RC = 180 Jkg' értéket kapunk 50 kOe-es maximalis
térvaltozasra, ami ugyanaz a nagysagrend, mint a mar idézett GdsGe;oSioFey; kristalyos

anyagra (RC = 240 Jkg™' AH = 50 kOe-re) [9].

144} y

2 142p 5. ébra. A Fe alacsony-hémérsékleti atlagos

magneses momentumanak osszetételfiiggése.

<pre> (1

1.38 -

15 17 19 21
at. % B

A korai atmenetifém hatasat a Fe-B alapu fémiivegek magneses és magnetokalorikus
tulajdonsagaira szisztematikusan a FegoxMnByy (x = 10, 15, 18, 20 ¢és 24) amorf
Otvozetrendszerben vizsgaltuk, melyet olvadékbol vald gyorshiitéssel allitottunk elé (1 mm
széles és ~12 pum vastag szalagok). A kis magneses térben (H = 10 Oe) mért DC-
magnesezettség homérsékletfliiggése a 6. abran lathatd az Otvozetsorozatra. Mindegyik
vizsgalt fémiiveg ferromdgneses: 7¢ monoton csdkken a Mn-koncentracié ndvelésével. A
Curie-hdmérsékleteket a mért magnesezési gorbék inflexidos pontjahoz tartozod értékkel
definidltuk, ezeket a pontokat az abran keresztekkel jeloltiik. Hirom minta esetében (x = 18,

20 és 24) AC-szuszceptibilitds mérésével is meghataroztuk a Curie-pontot, jo egyezést kapva

13



kiss.laszlo.5 63 23

az elébbi eredményekkel. T csokkenése ndvekvé Mn-tartalommal a Fe-Mn és a Mn-Mn

atomparok kozotti antiferromageses kolcsonhatas  feltételezésével kvantitativan  is

30F wH=10"T]
I x=10|1
25+ x=15 7
r x=18]1
__20F x=2014 6. abra. A vizsgilt Feg, Mn,B,y (x =10, 15, 18,
R x=24\1 20 és 24) amorf Gtvozetsorozat magnesezettsé-
:ES 151 7 gének hdmérsékletfiiggése H = 10 Oe magneses
Qo I 1 térben. Keresztek jelzik a mintak Curie-hdmér-
= 10+ 1 sékleteit.
5 1 -
or 4
100 200 300 400 500

T (K)
értelmezheté [T4] koherenspotencial-kozelitésben (CPA) [14], de ez nem targya e
disszertacionak. JO egyezést a kisérleti 7Tc-értékekkel akkor kapunk, ha a Fe-Fe atomparra
normalt (jrere = 1) kicserélddési integralok értékeire a Mn-Mn, ill. Fe-Mn atomparok esetében

Jvnvin = —0.25, 111, jpe-vin = —0.1-et vesziink.

A magnesezettség 5 K-en mért térfliggését a 7. abra mutatja a vizsgalt
Otvozetsorozatra (kivéve x = 18-ra). A Mn-tartalom novekedésével egyre nagyobb tereknél
telitddik a magnesezettség, ami bizonyara Osszefliggésben van az antiferromagneses
kolesonhatas novekvo jelenlétével. A T =5 K-en mért magnesezési gorbe H = 0 térre torténd
extrapolalasaval kapott telitési magnesezettség csaknem linearisan csokken novekvé Mn-
tartalommal. Az x = 0-ra (FegoByo) extrapolalt telitési magnesezettség egyezik az irodalmi

értékkel [15].

140 i T T T T T T T T T T T
120 -
100 | -
S sof 1 7. abra. A Fego MnBs (x =10, 15, 20 és 24)
2 I Srrprbbrbbrpbbbbsbsbsbrbpbrrbrbrs | amorf Otvizetsorozat magnesezettségének tér-
Q‘Ei 60 i o padl fiiggése 7= 5 K-en.
40 - T=5K ||
= L —0—x=10 |]
20 —A—x=15 |
L —»—x=20 |]
ol -~ x=24 ||
0 10 20 30 40 50

H (kOe)
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ASv hémérsékletfiiggését a kiilsd magneses tér H = 0-r6l 15 kOe-re torténd
megvaltozasa esetén a 8. abran lathatjuk a Fe-Mn-B fémiivegsorozatra (x = 10, 15, 20 és 24).

A magneses entropia valtozasanak maximum értéke ndvekszik csokkend Mn-koncentracioval,

J4

novekvd Curie-ponttal (6. abra) és novekvo telitési magnesezettséggel (7. abra). ASﬁk és a
telitési magnesezettség linearis kapcsolatat kozvetleniil mutatja a 9. dbra AH = 15 és 50 kOe
maximalis térvaltozasra egyarant. Ahogy a FeqxMosCuiBx (x = 15, 17, 20) amorf
Otvozetsorozat esetében korabban lattuk, a magneses entropia valtozasa itt is az egy
atmenetifém-atomra jutd atlagos magneses momentummal ardnyos. A hiitékapacitast, amelyet
a 3.1 fejezetben megadott mindhadrom definicié alapjan kiszamoltunk (RCpwpm, RCwep,
RCagrea), a 10. abran abrazoltuk AH = 15 kOe maximalis térvaltozasra a Mn-tartalom
fliggvényében. RC is linedrisan csokken a Mn-koncentraciot novelve. A fenti eredmények

szerint a FegoxMnsB,y fémiivegrendszerben a Curie-hémérséklet (7¢), a magneses

entropiavaltozas csucsértéke (ASISIk) ¢s a htitékapacitds (RCrwim) csaknem lineédrisan fligg a
Mn-tartalomtél rendre —20 K/at.% Mn, -0,04 Jkg’lK'l/at.% Mn ¢és -3.5 Jkg’l/at.% Mn

meredekséggel.
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3.3 Anomalis magnetokalorikus viselkedés Fe- Zr,Cr,Mo-B(-Cu)
fémiivegekben 12-15 at.% B-tartalom felett

Az elézd fejezetben lattuk (5. abra), hogy a Feg;MogCuBx (x = 15, 17, 20)

Otvozetsorozatban a Fe-atomok atlagos jaruléka a magneses entropiavaltozas csticsértékéhez

(|AS£[k|Fe) novekszik a B-tartalommal novekvd egy Fe-atomra jutd atlagos magneses

momentummal, de a formulaegységre vonatkoz6 maégneses entropiavaltozas (|AS1€[ |) nem

valtozik a B-tartalom fliggvényében. Ezt azzal magyaraztuk, hogy a Fe-atomok |A5181k|-hez

valo atlagos jarulékanak novekedését kompenzalja a Fe-tartalom csokkenése az otvozetek a
B-tartalmanak novekedésével. A kompenzacié mértéke azonban fiigg az dsszetételtdl, amit a
Feg,xCrgBx (x = 12, 15) amorf oOtvozetsorozat példaja bizonyit. Olvadékbol torténd
gyorshiitéssel késziiltek az ~1 mm széles és 10-20 pm vastag amorf szalagok. A 11. 4bra
mutatja a két fémiiveg magneses entropiavaltozdsanak hémérsekletfiiggését 15 kOe-es
maximalis térvaltozasra. Lathatd az dbran, hogy ASIEIk novekszik novekvd B-koncentracioval:
|AS]€[k| = 1,07 (x = 12), ill. 1.11 Jkg'K™" (x = 15), és ugyanigy viselkedik az egy Fe-atomra
jutd atlagos magneses momentum is: <up> = 1,41 (x = 12), ill. 1,64 pug (x = 15). A Mo-
tartalmu Otvozetsorozat esetében (5. abra) <up> = 1,43 (Fe;sMosCuiBy7), ill. 1,45 pp

(Fe71MogCuiBy) atlagos momentumhoz rendre |A51€[k = 0,93, ill. 0,92 Jkg'lK'1

entropiavaltozas (2. abra) tartozik (AH = 15 kOe). Bar a Cr-tartalma 6tvézetekben |A51€[k|
novekszik <upc>-gal, utdobbi nem lehet az egyetlen relevans paraméter, mely |AS£[k|-t

meghatarozza. Ha ugyanis igy lenne, |ASI€[k| értéke az x = 12 mintara kisebb lenne, mint a
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Mo-tartalmu két minta¢, de nem ez a helyzet. Azok a paraméterek, amelyek <up.> mellett
befolyasolhatjak |A51€[k| értekét, a magnesezettségnek a fazisatalakulds dtmeneti hdmérséklete
kozelében valdé menetével fliggenek Ossze, ami Osszetételfliggd lehet. Ez a viselkedés a
ferromagneses anyag un. Arrott-Noakes-féle fenomenologikus allapotegyenletével [16] irhato
le, amely a kritikus exponenseken kiviil két anyagi paramétert tartalmaz. Kimutattuk, hogy a
Cr-tartalmu két mintdban (x = 12, 15) ezek az anyagi paraméterek tényleg kiilonboznek [T3]
¢€s ez magyarazza a két eltérd Osszetétellti 6tvozetsorozat mért <upe> €s |A51€[k| értékei kozotti

ellentmondast. Az FM-PM atmenet leirdsa az Arrott-Noakes-féle allapotegyenlettel nem

targya jelen disszertacionak.

11. abra. Szimbolumok: VSM-, ill. SQUID-
magnetométerben mért magnesezettség-adatok-
bol (AH = 15 kOe) szamolt magneses entropia-
valtozas kisérleti értékei a hdmérséklet fiiggve-
nyében a Feq, (CrgB, (x =12, 15) amorf 6tvozet-
sorozatra. Folytonos vonalak: az Arrott-Noakes

ASu (J kg K"

-08F | o B12saup (AN) allapotegyenlethez illesztett magnesezett-
10 B ggsgam ség-gorbékbol szamoldssal megjosolt magneses
o v B15VSM entropiavaltozas gorbéi.

I |[—B12AN
12} |[—B15AN
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Az elobbiekben lattuk, hogy a FegxMogCuBxy ¢és FegpxCrsBx amorf
Otvozetsorozatokban nagyobb B-tartalmaknal (x > 12-15) az egy Fe-atomra jutd atlagos
magneses momentum ¢és a magneses entropiavaltozas csucsértéke aranyos a B-
koncentracioval. Ezt az anomalisnak tekintheto viselkedést részletesen a Fegp Zr7BCu;
amorf 6tvozetsorozatban vizsgaltuk meg a B-tartalom széles tartomanyaban (x = 0-23). Az
irodalomban korabban a FegoxZroBx (x = 5-20) és Fegs<Zr;Bx (x = 0-13) amorf 6tvozetek
magneses ¢s magnetokalorikus tulajdonsagairdl jelentek meg kozlemények [17], [18], [19]. A
magneses entropiavaltozds mindkét Gtvozetsorozatra ndvekszik novekvé B-tartalommal és
maximumat rendre x = 5-10, ill. 9 B-tartalomnal éri el a 10, ill. 7 at.% Zr-tartalmu 6tvozetek
esetében. Ugyanilyen fliggést mutatott az egy Fe-atomra jutd atlagos momentum is. Az
altalunk tanulmanyozott 6tvézetsorozat nagyon hasonld dsszetételli, mint a fenti 7 at.% Zr-ot
tartalmazé mintacsalad, de a vizsgalatokat nagyobb B-koncentraciokra terjesztettiik ki.
Kidertilt, hogy a B-koncentracié fliggvényében ASy egy kezdeti maximum utan (mely
megegyezik az irodalomban leirt, fent emlitett maximummal) tovabb novekszik 15 at.% B-

tartalom felett. Az egy Fe-atomra jutd atlagos telitési magneses momentum is ugyanezt a
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fliggést mutatja. A ASu és <up.> mennyiségek 15 at.% B-tartalom felett megfigyelt

viselkedése tekinthetd anomalisnak és ennek magyarazatat kerestiik.

0.0 Feq,.Zr;B,.Cu, g 1
L '\\ ...‘:? << :’::w 1
LETIS U T AR
g L \ v\v\v ) °y 4 o/ 1 . . foe o , 0o s
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Az 12. abran a teljes Fegy.xZr7BxCu; amorf 6tvozetsorozat (x = 2, 4, 6, 8, 10, 15, 21 ¢és
23) magneses entropiavaltozasanak hoémérsékletfiiggése lathatdé 0-15 kOe kozotti
térvaltozasra. Hasonld gorbéket kozoltek az irodalomban [17],[18],[19] a fent emlitett, a

miénkkel nagyon hasonld Gsszetételli két 6tvozetsorozat esetében a 0-20 at.% B-koncentracid

tartomanyaban. Itt kezdeti novekedés utan ASlslk telitodik vagy sekély maximumot mutat a B-
koncentracid novekedésével. A sajat és az irodalmi eredmények kozti csekély eltérést az
otvozetek Osszetételének kis kiilonbségei okozhatjdk. Azonban ha tovabb ndveljiik a B-
tartalmat, a magneses entropiavaltozas maximuma ismét novekedni kezd x = 23 B-
koncentracioig. A hiitékapacitds (RCpwpnv) B-tartalomtol vald fiiggését a 13. dbra mutatja.
RCrwpm novekedése nyilvanvald 15 at.% B-koncentracid folott. A FegxZr;BxCu; amorf
Otvozetsorozat Curie-hOmérséklete x = 6 folott linedrisan ndvekszik a B-tartalommal €s jo

korrelacidot mutat a magneses entropiavaltozas csticshdmérsékletével, ahogy az a 14. dbran

lathat6. A két gorbe csaknem egybeesik, tiikrozve a Tc és TP kozotti linedris Ssszefiiggést. A
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15. abran ASﬁk-t rajzoltuk fel 7°* és a B-koncentracid (x) fiiggvényében. Az &bran
egyértelmilen latszik a magneses entropiavaltozds varatlan megnovekedése 15 at.% B-

tartalom felett.

.
500 |- Fegz_xzr7BXCU1 % 4500 14. 4dbra. Bal tengely: A magneses
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Ahhoz, hogy megmagyarazzuk az MCE megnovekedését a FegyZr;BxCu; amorf
Otvozetsorozat B-ban dus oldalan, meghataroztuk az egy Fe-atomra jutd telitési magneses
momentum (ur.) B-koncentraciotol valo fiiggését (16. abra). Hasonld gorbék az irodalomban
is fellelhetok x = 20 alatt [17],[18],[19]. FexZr;Bos« és FexZr;Bo;x amorf 6tvozetekre (79 <
x < 89) léteznek adatok a telitési magnesezettség szobahdmérsékleten mért értékeire, melyek
ugyanezt a trendet mutatjak [20]. A sajat és az irodalmi eredmények kozti kis kiilonbségek itt
is részben a vizsgalt 6tvozetek kissé kiilonbozo Osszetételeire vezethetok vissza. Masrészt az
is oka lehet a kiilonbségeknek, hogy mi a telitési magneses momentumot 5 K-en hataroztuk

meg, mig a tobbi idézett munkaban az adatok 200-300 K-en végzett mérésekbdl szarmaznak.
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A 16. abra szerint az egy Fe-atomra es6 magneses momentum kezdetben gyorsan nd
x = 4-6 B-koncentracidig, amelynél maximumot mutat, majd csokkenni kezd x = 15 B-
tartalomig. Tovabb ndvelve a borkoncentraciot, a Fe magneses momentuma ismét
novekedésnek indul. Mivel a magneses entropia valtozdsa ardanyos a magneses
momentummal, ahogy azt az eléz6 fejezetben lattuk, megallapithatjuk, hogy ASwm

megnovekedése a B-ban das oldalon a Fe magneses momentuma ndvekedésének

tulajdonithatd. A 17. abran jol latszik az a két Gsszetétel-tartomany, ahol AS]f,’Ik €s ure kozott
kozelitd aranyossag all fenn.

Amikor a vas kis részét helyettesitjiik borral, a Fe magneses momentuménak kezdeti
novekedését az okozza, hogy az OtvOzetsorozat spiniiveg-jellegli viselkedése fokozatosan
megsziinik. Az 6tvozetsorozat hipotetikus Osszetétele x = 0 esetén, Feg,Zr;Cu;, kozel van
Feo3Zr;-hez, ami egyértelmii spin-liveg atmenetet mutat [T5]. Tipikus reentrans spiniiveg-
viselkedés figyelhetd meg a 2 at.% B-t tartalmaz6 6tvozetben, ahogy az a 18. abrdn lathato: a
kis térben mért (H = 10 Oe) magnesezettség homérsékletfiiggése jellegzetesen szétvalik attol
fiiggden, hogy tér nélkiil (ZFC) vagy a mérétérben (FC) hiitottiik-e le a mintat a mérés eldtt.
A kis B-tartalmu Fe-B alapu amorf 6tvozetek spiniiveg-szerli természetéhez kapcsolodod
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masik jellegzetesség a jelentds nagyterti szuszceptibilitds. Ugyanakkor a 8 at.%-ndl nagyobb
B-tartalmu 6tvozetek (x > 8) ladgy ferromagnesként viselkednek, melyek nagyter
szuszceptibilitasa kicsi. A kis B-koncentracio esetén mért, egy Fe-atomra jutd kisebb
magneses momentum (16. dbra) annak a kovetkezménye, hogy ezeket az otvozeteket az
altalunk elérhetd legnagyobb, 50 kOe-es magneses térben sem lehet teliteni. A jelenség
mogott az all, hogy a bor hozzdadasaval egyrészt csokkentjiik azon kis momentumu Fe-
atomok szamat, melyeknek csak Fe legkozelebbi szomszédjuk van (kis egy Fe-atomra esd
atomi térfogat, 6sszenyomott tartomanyok), masrészt a bor adagolasa a Fe-atomok kozotti
tavolsdgok novekedéséhez vezet. Mindkét jelenség a Fe magneses momentumanak
novekedését eredményezi. A Fe-Zr fémiivegekben atomi szinten megjelend magneses

inhomogenitasrol részletesen a 4. fejezetben lesz szo.

18. abra. Magnesezettség a hémérséklet fligg-
vényében H = 10 Oe-ben mérve nulla térben
(ZFC) ¢és térben (H =10 Oe) valé (FC) hiités
utan a FegyZr;B,Cu; amorf 6tvozetre.

sy
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Az egy Fe-atomra jut6 telitési magneses momentum csokken 6 és 13 at.% B-tartalom
kozott (16. abra). Ez a fiiggés tekinthetd normalisnak a vasdis Fe-B amorf 6tvozetekben, pl.
ez figyelhetd meg a biner Fe-B fémiivegekben a 13-25 at.% B-koncentraci6 tartomanyaban
[21], [22]. Kordabban novekvO B-tartalommal novekvd Fe-atomi magneses momentumot is
publikaltak az utobbi 6tvozetekre [23], azonban kideriilt, hogy ezt a nem teljes magneses
telitddés okozta [24]. Az egy Fe-atomra jut6 momentummal szemben a Curie-hdmérséklet B-
tartalomtol valé fliggése anomalis mind a Feg, Zr;B4Cu; (13. dbra), mind a biner Fe-B amorf
otvozetekben: T novekszik a B-koncentracio ugyanezen tartomanyaban. Ezekben az itinerans
ferromagnesekben a Curie-pontot az elektronszerkezet részletei szabjak meg ¢és Tc
novekedése a B-tartalommal az atomi térfogat és magneses momentum hatidsanak kényes
egyensulyat tiikrozi.

A tovabbiakban a Fe-ra es6 magneses momentum 15 at.% B-tartalom feletti anomalis

novekedésére dsszpontositunk (16. abra). E nem vart viselkedés megértéséhez készitettiink
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néhany Fe,(Bi,ETM,) Osszetételi amorf otvozetsorozatot, amelyben a Fe-tartalom nem
valtozik, a bort viszont korai atmenetifémekkel (ETM = Zr, Nb, Ti és V) helyettesitjiik. A 19.
abra az egy Fe-atomra jutd telitési magneses momentumot mutatja az ETM-tartalom
fliggvényében ezekre az 6tvozetsorozatokra. A B helyettesitése ETM-mel nyilvanvaloan a Fe-
ra esé magneses momentum ndvekedését okozza az ETM-tartalom 0,1-0,25 atomi aranyaig az
ETM-atom tipusatol fiiggden. A 19. abran az ETM = Zr-ra vonatkoz6 adatokat egy korabbi
cikkiinkbdl [25] vettiilk, amelyben megmutattuk a Fe-ra es6 magneses momentum ¢és a Fe
atlagos hiperfinom terének aranyossagat. A rendelkezésre all6 irodalmi adatok fényében ez a
kezdeti novekedés egészen szokatlan. A szobahdmérsékleti telitési magnesezettség monoton
csOkkenést mutat névekvO Zr-tartalommal FegoZriBoox €és FersZryBos« amorf 6tvozetekre
[26], [27] és hasonl6 trendet figyeltek meg FeggETMB,o.x (ETM = Cr, V, Nb, Mo, Ta, W)
fémiivegekre [28] 1is. Az alacsony homérsékleti telitési momentum szisztematikus
Osszetételfliggése konstans vastartalmu FeZrB(Cu) 6tvozetekre nem all rendelkezésiinkre.
Egy maésik munka [29] az Otvozetek alacsony hdomérsékleti telitési momentumanak
kozelitdleg 10-20%-os csokkenését mutatja az ETM egy nagyon keskeny (4-6 at.%)

koncentracio-tartomanyaban, ami ellentétben van a mi eredményeinkkel.
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. Fey(B1,ETM,) |

20 ] .
19. ébra. Egy Fe-atomra juté telitési magneses
’E 18 . 17 momentum a Fey(B,yETMy) amorf &tvozetek
= f ] korai atmenetifém-tartalmanak (ETM) fliggvé-
:._.;'3- 16 Y nyében. A Zr-ra vonatkozd adatok Ref. [25]-
aal \ Zr T bél, a tobbiek Ref. [T5]-bél valok. A vonalak a

= 1 szem vezetésére szolgalnak.

1.4; \ .
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Ezek utan megéllapithatjuk, hogy az egy Fe-atomra esd telitési magneses momentum
szokatlan megndvekedése a bor ETM-re torténd lecserélésével kétség kiviil megfigyelhetd
mind a nagy B-tartalmi Feg,..Zr7B<Cu;, mind a Fe (B, ETM,) amorf 6tvozetsorozatban az
ETM-adalékok széles korére. Ezt a jelenséget a B-ETM parok nagyon negativ kotési
energiajanak tulajdonitjuk. Ez az erds kolcsonhatds varhatéan megroviditi a B-ETM
tavolsagot, ezaltal megndvelve a Fe atomi térfogatat €s ezzel magneses momentumat is.
Fontos megjegyezni, hogy ez a mechanizmus csak akkor hatdsos, ha a B-tartalom elég nagy

ahhoz, hogy kelléen nagy hanyadban keletkezzenek B-ETM parok. Ezért ugyanezzel a
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mechanizmussal magyarazzuk a nagy B-tartalmt Feg,Zr;BxCu; amorf 6tvozetek egy Fe-
atomra juté magneses momentumanak novekedését 15 at.% B-koncentracio felett (x > 15).

A nagy B-tartalom dominéns szerepét az livegképzddésben és az ehhez kapcsolodd
szerkezeti és magneses tulajdonsdgokban megerdsiti a szorosan ide tartozé Fe-B-Y amorf
Otvozetrendszer ab initio molekuladinamikai (AIMD) szimulacidja [30]. Azt talaltdk, hogy a
Fe7,5Y35Bo4 0tvozetnek nagyobb a Y-B és B-Y parokra vonatkoz6 kémiai rovidtavi rendje
(CRSO), mint a Fe7, Y By, 6tvozetnek. Eppen ez az a szerkezeti modosulas, ami esetiinkben a
Fe-ra es6 magneses momentum novekedését eredményezi. Az AIMD-vizsgalat vitathatatlan
eredménye a B- és Y-atomok kozotti erds affinitds kimutatdsa, ami az altalunk detektalt
valtozas valodi hajtdereje. Bar kvantitativ értékeket nem idéznek a kozleményben, a publikalt
szamok a Fe atomi térfogatanak novekedésére, a teljes koordinacidés szam csokkenésére és
gyakorlatilag konstans Fe-Fe koordinaciéra utalnak névekvd B-tartalommal ebben a nagy B-
magneses momentumat. Nagyon ésszerli tehat feltételezni, hogy ez az effektus relevans
minden Fe-ETM-B amorf 6tvozetre. A kis B-tartalmt 6tvozetben a Fe-momentumot a korai
atmenetifémek altal okozott d—d hibridizaci6é csokkenti. Ha a B-tartalom novekszik, az erds
B-ETM vonzas noveli a B-ETM parok hanyadat és csokkenti hatasukat a Fe magneses
momentumara, amely ennek megfeleléen novekszik.

Végezetiil a 20. dbran megmutatjuk a magneses entropiavaltozas homérsékletfiiggését
a Fey(B1,ETMy) amorf 6tvozetsorozatokra (ETM = Nb, Ti és V) 0-15 kO-es térvaltozas
esetén. ASy valtozasa Ti és V esetén ugyanazt a csokkend trendet kdveti novekvé ETM-

tartalomra, mint a telitési magneses momentum (19. abra).
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v, % 20. abra. A Fey(B;,ETM,) amorf 6tvozetek
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s Yy =0.25 \V4 W iratok mutatjdk. A vonalak a szem vezetésére
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T (K)
Ebben a fejezetben komplex Osszefliggéseket tartunk fel atmenetifémekkel adalékolt

Fe-B alapu fémiivegek magnessége ¢és elektronszerkezete kozott. Ugyanakkor az eredmények
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gyakorlati szempontbdl is hasznosak a magnetokalorikus effektuson alapuld hiitérendszerek
tervezéséhez. Itt kozvetleniil 6sszekapcsolodik az alapkutatas-jellegli tevékenység a gyakorlati

alkalmazassal.
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4. Vasban dus Fe-Zr fémiivegek alacsony-homérsékleti magneses
tulajdonsagai

4.1 Az irodalom kritikai attekintése

A vasban dus Fe-atmenetifém (TM) 0sszetételii fémiivegek (TM = Zr, Ti, Hf, Nd, Sc,
La, Ce) alacsonyhdmérsékleti kiilonleges magneses tulajdonsagainak eredete évtizedek ota
izgalmas kérdés [31], [32], [33], [34], [35], [36], [37], [38], [39], [40], [41]. Ezek koziil talan
a legtobbet tanulmanyozott rendszer az amorf Fe-Zr 6tvozetcsaldd, mivel egy nagyon keskeny
Osszetétel-tartomanyban (FejgoxZrx, ahol 7 < x < 12) harom kiilonbozd tipusi magneses
viselkedés figyelhetd meg. (1) FeggZr;, PM-FM 4atalakulast mutat a Curie-hdmérsékleten €s
egészen 4,2 K-ig FM-allapotban marad. (2) A mégneses viselkedés Un. reentrans spiniiveg-
tipusuva (RSG) valtozik x = 8 és 11 kozott: Csokkend homérséklettel a PM-FM atalakulast
egy FM-spiniiveg (SG) atalakuléds koveti az un. spinbefagyasi hdémérsékleten (7%). (3) FegsZr;
hiitéskor PM-bdl kozvetleniil SG-allapotba megy at az un. spiniiveg-atalakulasi
homérsékleten (7). Tovabbi magneses anomalia ezekben a rendszerekben a magneses
keménység nagyon gyors ndvekedése hiités, ill. csokkend Zr- tartalom hataséara [35], amelyet
a koercitiv erd mérése mutat. Ezen kiviil irreverzibilis magnesezettség-valtozasok is
megfigyelhetdk Tt és T, alatt. A vasdus amorf Fe-Zr 6tvozetrendszer magneses fazisdiagramja
a 21. abran lathatd. Tr esetében az egymastdl jelentdsen eltérd irodalmi értékek az eltérd

definicidbdl szarmaznak.

300 T T T T T T
|:e100-xzr
® T [T6]
200 ~ v T,[414 21. abra Az amorf FejgxZry Otvizetrendszer
2 } [ggl magneses fazisdiagramja. PM: paramagnes, FM:
— o T [[38]] | ferromagnes, SG: spiniiveg, Tc: Curie-hdmér-
3 o T; 6] | séklet, T,: spiniiveg-atalakulasi hdmérséklet, Ty
= A T,[321 | spinbefagyasi hémérséklet. Az adatok forrashe-
1004 T i $ {28}— lyeit felirat jeloli. A vonalak a szem vezetésére
A TZ [32] szolgélnak.
L 2
A
0 T T
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X (at.%)
Bér szamos magyarazat napvildgot latott ennek a komplex magneses viselkedésnek a

magyarazatara, konszenzus nem alakult ki. A modellek egy csoportja ferromagneses ¢és
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antiferromagneses (AFM) kicserélddési kolcsonhatasok egyidejii jelenlétét tételezi fel a
vasdis amorf Fe-Zr o6tvozetekben, mely kicserélddési frusztraciot okoz [42]. Ennek a
feltevésnek az az alapja, hogy ismert moédon a Fe-Fe tavolsag ezekben a rendszerekben
fluktual egy kritikus Fe-Fe tavolsaghoz kozeli érték koriil (dp. = 2,55 A), melynél a Fe-
atomok kozotti kdzvetlen kicserélddési integral eldjelet valt és erdsen csokken a Fe-tavolsag
csokkenésével [43], [44], [45], [46]. Ebben az un. vandortengelyli ferromagnes nevezetii
(wandering-axis ferromagnet) modellben megkérddjelezik az FM-matrix kollineéris voltat
[37], [47] és azt feltételezik, hogy a spinszerkezet csak lokalisan FM a szomszédos
spiniranyok kis valtozasat megengedve, azonban a lokalis FM-tengely 25 A kériili
tavolsdgonként irdnyt valt. A spinbefagyasi hdmérsékleten bekdvetkezd atmenetet (6k 7p-et
Tyy-nak nevezik) egy un. aszperomagneses allapotba torténé homogén fazisatalakuldsnak
képzelik el, melynek soran hiités hatasara a fluktudlo (a lokalis FM-tengelyekre merdlegesen
allo) transzverzalis spinkomponensek 7x,-on befagynak (transzverzélis spinbefagyas),
hasonloan a Gabay és Toulouse elméleti modelljében megjosolt viselkedéshez [48].

A modellek maésik csoportjdban atomi szinten inhomogén magneses szerkezetet
tételeznek fel. Ez esetben FM-matrixba agyazott AFM- [33], [49], [50], [51], nemmagneses
[52] vagy FM-klaszterek [53] felel6sek a mégneses anomalidkért. E gondolatmenetet kdvetve
talan két alcsoport korvonalazodik az irodalmi modellekben. Az egyikben antiferromagneses
kicserélodési kolcsonhatasokat ugyanugy feltételeznek, mint a fent emlitett homogén
modellekben. Itt azonban az AFM-kolcsonhatdsoknak az a szerepe, hogy a klasztereket
elkiilonitse az FM-matrixtol. Saito és mtsai a modelljiikben [49] azt feltételezik, hogy az SG-
allapot 7 alatt FM-matrixba bedgyazott, antiferromégneses Fe-spinekbdl allo, frusztralt
spinklaszterek befagyasanak koszonhetd. Kaul és mtsai abbol indulnak ki, hogy az amorf
FejpoxZrx (x = 8-10) otvozetek egy FM-matrixbol (végtelen klaszter) és véges FM-
klaszterekbdl allnak, melyeket frusztracidés zondk valasztanak el és egyben magnesesen el is
szigetelnek egymastol [53], [54], [55], [56]. Ezt a képet tombi mdagneses [53] ¢és
ferromagneses-rezonancia- (FMR) mérési adatok [54] is alatdmasztjdk €s tovabb erdsiti az
elképzelést az izoterm hokezelés amorf Fe-Zr 6tvozetek magneses viselkedésére gyakorolt
hatasanak FMR-technikaval torténd mérése [55], [56].

Az inhomogén modellek masik alcsoportjdban a vasdis amorf Fe-Zr otvozetek
anomalis alacsonyhdmérsékleti magneses tulajdonsagainak nincs koze a spinbefagyashoz.
Ryan ¢és mtsai, ill. Moyo modelljében [35], [50], [51], [52] azon van a f6 hangsuly, hogy
kvantitativan megmagyarazzak a magneses keménység ¢éles  homérséklet-  ¢€s

Osszetételfliggését. A modell korai valtozataban [35], [50], [51] FM-matrixban szétosztott
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AFM-klaszterek jelenlétét tételezték fel, és a magneses keménységet a doménfalak ezen, a
Néel-hdmérsékletiik alatt nemmagneses zarvanyoknak tekinthetd klasztereken torténd
megtapadasanak (pinning) tulajdonitottak. Igy a koercitiv eré aranyos az AFM-klaszterek
térfogati hanyadaval. Ebben a modellben a Tren megfigyelhetd atmenetet egyszeriien az
okozza, hogy az un. letdrésipont-6sszefiiggés (kink-point relation) (yine = M/Hine >> 1/N, ahol
N a minta lemagnesezési tényezdje €és Hiy a belsd magneses tér) nem teljesiil yine csokkend
homérséklettel vald gyors csokkenése miatt, ami a ndvekvO magneses keménység
tiikkr6z valodi fizikai fazisdtmenetet.

E modell modositott verzidjaban [52] azt feltételezik, hogy azok a tartomanyok,
amelyek egy kritikus értéknél nagyobb vasstirtiségliek (Fe-ban dus klaszterek) 0,5 pg kortli
momentumu, azaz kis spinti allapotban (LS) 1évd Fe-atomokat tartalmaznak. A kisebb
vasslriiségli, maradék FM-matrixrdl azt feltételezik, hogy az 2.8 pp koriili momentumu, azaz
nagy spinl allapotban (HS) 1évé Fe-atomokbodl all. Ezek utan az az elképzelésiik, hogy a
doménfal-megtapadas a nagysiiriségli Fe-ban dus klasztereken torténik, amelyek kis
momentumuk miatt nemmagneses zarvanyoknak tekintheték. Ahhoz, hogy az 0j verzidban a
koercitiv eré hdmérsékletfliiggését értelmezzEk, 1 koncepcidt kellett bevezetniiik: a hétagulas
miatt a rdcsparaméter ndvekszik novekvé homérséklettel, csokkentve a Fe-ban dus klaszterek
méretét. A Fe-ban dus amorf Fe-Zr o6tvozetek hidrogénnel torténd adalékolasa nagyon
gyorsan csokkenti a koercitiv erdt, amit hasonléan az igy bevitt racstorzulassal magyaraznak
[57]. A modell mindkét valtozata a koercitiv erd exponencialis novekedését adja csokkend
homérséklettel, amit a Fe-tavolsagokra feltételezett Gauss-eloszlas felsé vége hatiroz meg
[35].

Bar szamos elméleti munka [58], [59], [60] feltételezi versengd FM- és AFM-
kolesonhatasok jelenlétét amorf Fe-Zr rendszerekben, néhany kisérleti eredmény komoly
kétségeket ¢Ebreszt antiferromagneses kicserélddési kolcsonhatas vasdis amorf Fe-Zr
otvozetekbeli 1étezését illetden [61], [62]. Erds kisérleti bizonyiték az AFM-rendezddés ellen
a kicserélddési anizotropia ezen Otvozetekben megfigyelhetd hianya [T7, T9]. Az erre
vonatkozo kisérleti eredményeket a 4.2 fejezetben mutatom be. Van azonban egy kozds
pontja csaknem az 0Osszes, fent emlitett modellnek: mind abbol indulnak ki, hogy a
szomszédos Fe-atomok kozotti tdvolsagok egy kritikus érték koriil fluktualnak. Két Fe-atom
tavolsaganak kritikus érték ald csokkenése drasztikusan csokkenti a Fe atomi magneses

momentumat. A kritikus Fe-Fe tavolsaghoz az a kritikus térfogat, Ve, = 11,7 A3, rendelheto,
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mely a lapcentralt kobos (fcc) vas un. kis spinii (LS) és nagy spinti (HS) allapotait valasztja el,
¢s ehhez az értékhez meglehetdsen kozel van a vasban dis Fe-Zr fémiivegek egy Fe-atomra
esé atlagos atomi térfogata [63]. Utdbbi konkluzié a Fe-ban dus Fe-TM fémiivegek
stiriségméréseinek alapos analizisén alapul [64]. A vasdus Fe-Zr fémiivegek hiperfinom
paraméterei Osszetételfiiggésének gondos tanulmanyozasa alapjan [65] két kiilonboz6 lokalis
vaskornyezet 1étezését lehetett bizonyitani. Az egyik a kizarolag Fe-koordinalt, 6sszenyomott
Fe-atomokkal, a masik a részben Zr-koordinalt, atlagos térfogatu Fe-atomokkal azonosithato.
E kisérleti eredmények felhasznaldsaval Un. klaszteriiveg-modellt (cluster-glass model)
alkottam [T6] az amorf FejgoxZrx rendszerre (7 < x < 12), amelyben abbol a feltételezésbol
indultam ki, hogy a Feg3Zr; magneses klaszterek egyiittesébdl 4all, melyek blokkolési
homérsekletei (7B) eloszlast mutatnak. A magneses klaszterek kozott €s a nagyobb Zr-
tartalmu 6tvozetekben a klaszterek és egy végtelen klaszter (az FM-matrix) kozott gyenge
csatolast feltételeztem. Ezt a modellt részletesen a 4.4 fejezet elején targyalom. E modell
felhasznalasadval a magneses viszkozitas szisztematikus mérése alapjan arra kdvetkeztettem
[T8], hogy a klaszterek 4atmagnesezddési mechanizmusa curling-tipusu, mellyel
megmagyarazhatd a koercitiv erd hoémérséklet- ¢és Osszetételfliggése. A  magneses
inhomogenitasok HS-allapoti Fe-atomokat tartalmazé tartomanyokkal azonosithatok,
melyeket LS-allapotu Fe-atomokbdl 4ll6 tartoméanyok vesznek koriil. A magneses viszkozitas
mérésébol levonhatd kovetkeztetéseket a 4.3 fejezetben targyalom. Polarizalt-neutron-
szorasos mérések [66], [67], [68] azt mutattdk, hogy Feg,Zrs és FegoZr)y fémiivegekben a
magneses momentumok tilnyoméd része a nemkollineédris rend valamilyen allapotaban
talalhato, és a nemkollinearis magneses szerkezet olyan tartomanyokbol all, melyek térben
korreldlnak tovabbi véletlenszerlien korrelalt nemkolline4dris momentumokkal. Ez a kép
kompatibilis a klaszter-tipusi modellel ¢és a vandortengelyi FM-modell bizonyos
valtozataival. Mivel a nemkollinedris momentumok szobahOmérséklet alatt az egész
hémérséklet-tartomanyban térben korreldltak anélkiil, hogy drasztikus valtozas torténne a
véletlenszerlien korrelalt nemkollinearis momentumokkal 7y, alatt és folott, a transzverzalis
spinbefagyas T,-on nem tiikr6zddik a polarizalt-neutron-szorasos kisérletekben.

A vasdis Fe-Zr fémiivegek magneses tulajdonsdgainak hidrosztatikus nyomas
fliggvényében torténd vizsgalata [T9] lehetdvé tette a korabbi klaszteriiveg-modell nyitott
kérdéseinek tisztazasat. Az egyik az volt, hogy mi hatdrozza meg a blokkolasi hdmérsékletet
(Ts) a curling-tipust atmagnesezési mechanizmussal operald modellben, amelyben 75 a
kisérletekben megfigyelt T,, ill. Tr hdmérsékleteknek felel meg. A masik cél modelliink (és

gyakorlatilag az 0Osszes fent emlitett modell) egyik legfobb eldfeltevésének kozvetlen
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megerdsitése volt, mely szerint 1étezik egy kritikus atomi vastérfogat, amely elvalasztja
egymastol a kis spinli LS-allapotot (a kritikusnal kisebb térfogatok esetén) a nagy spinti HS-
allapottol (a kritikusnal nagyobb térfogatok esetén). A nyomas fiiggvényében végzett
magneses mérések eredményei alapjan kibdvitett modellt a 4.4. fejezet masodik felében
targyalom, amelyben az amorf vasdus Fe-Zr 06tvozetek anomadlis alacsonyhdmérsékleti
magneses tulajdonsagainak atfogé magyardzatat adom.

A Curie-pont nyomasfiiggését az amorf FegoxZrx (x = 7, 10, 12, 15, 20, 25 és 40)
Otvozetrendszerben mar viszonylag koran megvizsgaltak [69], [70], T¢ csokkenését figyelve
meg ndvekvd nyomassal. Ez a munka csak az FM-matrix magneses tulajdonsagainak
targyalasara Osszpontositott és arra kovetkeztetésre jutott, hogy ez az Otvozetrendszer
magnesesen inhomogén. Ezeket az adatokat is felhasznaltdk egy amorf Fe-alapt 6tvozetek
nagy nyomas alatti magneses viselkedésérdl szold6 még atfogodbb tanulmanyban [71]. Bar
Shirakawa és mtsai [69] vizsgéltdk a kritikus Osszetételli 6tvozetet (Feg3Zry), annak kister(i
magnesezettségét a hdmérséklet fiiggvényében tévesen ugy értelmezték, mintha az Curie-
pontot mutatna (azaz mintha az 6tvozet ferromagneses lenne). Ugyanezen adatokat hasznalva
magyarazza meg Moyo a Fe-ban dus Fe-Zr fémiivegek koercitiv erejének nyomasfiiggését
modelljének modositott valtozataban [52], amelyben a vasdus klaszterek térfogata ndvekszik
nyomads hatésara.

A hidrosztatikus nyomas alkalmazasa mellett a Fe-ban dus Fe-Zr amorf 6tvozetek
harmadik elemmel valé adalékoldsa a masik modszer annak megmutatdsara, hogy a magneses
tulajdonsagok (pl. 7¢) valtozasai dominansan térfogati hatdsra vezethetk vissza. Zamani és
mtsai [72], [73], valamint Moubah és mtsai [74], [75] konnyl ionok (H, He, B, C és N)
implantaciéjanak hatasadt tanulmanyoztdk amorf Feg3Zr; film Curie-hdmérsékletére,
kiegészitve ezt kiterjesztett rontgenabszorpcios finomszerkezeti (EXAFS) vizsgalatokkal. Azt
figyelték meg, hogy T¢ ndvekedése aranyos az atlagos Fe-Fe tavolsag novekedésével, ami
arra engedett kovetkeztetni, hogy az amorf Fey3Zr; Curie-pontjanak adalékolés hatasara
bekovetkezd novekedését dominansan térfogati hatas okozza. Hasonlo effektusokat taldltak
gyorshiitéssel késziilt amorf FegoxBxZr;; (x = 0-10) o6tvozetekben, amelyekben a Curie-
homérseklet és a szobahdmérsékleten mért telitési magnesezettség csaknem lineédrisan né a B
hozzaadasaval [76]. Szintén az FM-jelleg er6sodését figyelték meg Fe-ban dus amorf Fe-Zr
szalagokban hidrogén-abszorpcio hatdsara [77], [78].

Hasonl6 anomalis magneses viselkedést figyeltek meg alacsony hdémérsékleten
nyomads hatdsara amorf Fe-TM 6tvozetekben, ahol TM = Ti [79], Hf [80], Nd [81], Sc [82],
La [83] és Ce [84].
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4.2 A Kicserélodési anizotropia hianya

A kicserélddési (vagy egyiranyu) anizotrdpia kis részecskék rendszerében megfigyelt
effektus, melyet 1956-ban fedeztek fel [85, Meiklejohn és Bean, Phys. Rev. 105 (1957) 904].
Egy doménbdl allo Co-részecskék részleges oxidacidjaval olyan kompakt részecskerendszert
hoztak létre, melyben minden ferromdgneses Co-részecskét antiferromagneses CoO-réteg
vesz koriil. (A CoO Néel-pontja 7y = 20 °C.) Ha ezt a rendszert nagy pozitiv magneses térben
(H = +10 kOe) Ty ald hiitjikk (T = 77 K), ezen a hdmérsékleten mérve negativ irdnyban
eltolodott hiszterézisgorbét kapunk. Nulla térben hiitve a hiszterézis H = 0-ra szimmetrikus
lesz. A jelenség az FM-AFM hatarfeliileten 1év6 spinek kozotti kicserélodési kdlcsonhatas
kovetkezménye [86]. Létrejottének harom feltétele van: (1) térben valo hiités Ty ald, (2) atomi
kontaktus az FM- és AFM-tartomanyok kozott Gigy, hogy kicserélddési kdlesonhatas johessen
1étre a hatarfeliileten €s (3) erds anizotropia az AFM-tartomdnyokban. Kés6bb kidertilt, hogy
a kicserélddési anizotropia kialakuldsdhoz nincs sziikség kétfazisu rendszerre (pl. Co-CoO),
hanem olyan egyfazisu szilard oldatokban is 1étrejohet (pl. rendezetlen Ni-Mn 6tvozetekben a
NizMn 6sszetétel koriil), melyek valamiféle inhomogenitéssal jellemezhetdk [87].

Ilyen rendszereknek tekinthetdk az un. kanonikus (kristalyos) spiniivegek, pl. CuMn,
AgMn, CoMn, stb., melyek anomalis alacsonyhdmérsékleti magneses tulajdonsagait szintén
vegyes (FM- és AFM-) kolcsonhatasok egyidejii jelenlétével magyarazzak. Ismert tovabba,
hogy a klasszikus spiniivegek egy részében ferroméagneses klaszterek is talalhatok, pl. CuMn,
AgMn, AuFe, stb. A magneses szerkezet mindkét Osszetevdje jelen van a legtipikusabb
spiniivegben, a CuMn-ban: (1) erés FM-spinkorrelaciot mutaté magneses klaszterek, melyek
nagyon nagy momentumot hoznak létre, és (2) antiferromagneses, rovidtava (esetenként akar
hosszitavi) spinrendezettségli matrix [88]. Az elképzelés szerint ezek alakitjdk ki a
spiniivegekre tipikus tulajdonsagok teljes skaldjat: a hiszterézishurok eltolodasat és az
egyiranyu  remanenciat  (kicserélédési  anizotropiat) 7,/30  nagysagrendjébe  es6
homérsékletekig, magneses térben torténd hiités hatasara (7, a spiniiveg-atalakukasi
hémérséklet); a magneses eldélettdl fiiggd termomagneses effektusokat és az idofliggd
jelenségeket T/3 koriil és a tobbé-kevésbé éles kisterli AC-szuszceptibilitast 7,-nél.

Az egyik szélsOséges esetet a CuMn Otvozet alkotja, melyrdl kimutattdk, hogy
nagyfoku antiferromagneses rovidtavi rend jellemzi, de csak nagyon kicsi €és kevés magneses
(FM-) klasztert tartalmaz [89]. Ezekben az Otvozetekben a magneses eldélettdl fiiggd

termomagneses effektus ¢és a szuszceptibilitds-maximum kezd eltinni, mikézben a
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hiszterézisgorbe eltolodésa térben vald hiités hatdsara nagyon nagy lehet. A masik szélsdséget
az AuFe oOtvozetek alkotjdk, melyekben az atomi momentumok nagy hanyada mégneses
klaszterekben van elosztva és nagyon kevés az AFM-matrix (ha van egyaltalan) [89], [90]. Itt
a szuszceptibilitds-maximum valdban nagy és az eléélettdl fiiggd termomagneses effektusok
is szembedtloek, de hiszteréziseltolddas és egyiranyl remanencia gyakorlatilag nincs vagy
csak extrém alacsony hdmérsékleten jelentkezik.

Ahogy azt az el6z6 fejezetben emlitettiik, erds kisérleti érvek vannak az ellen, hogy
AFM-jellegti kicserélodési kolesonhatasok 1éteznek amorf Fe-Zr 6tvozetekben [61], [62]. A
fenti, kanonikus spiniivegekre vonatkozé megfontolasok egyszerli modszert kinalnak annak
megerdsitésére vagy elvetésére, hogy vannak-e AFM-jellegli kicserélddési kolcsonhatasok a
Fe-Zr témiivegekben. Ha lennének ilyenek ezekben az 6tvozetekben, meg kellene figyelni a
hiszterézishurok eltolodasat 7,/30 nagysagrendjébe eso, térben végzett hiités hatasara. Néhany
ilyen mérést publikaltak az irodalomban Feg,Zrg [31] és FegZrjo [91] fémiivegekre. Mindkét
munka megfigyeli a hiszterézishurok eltolodasat 4,2 K-re torténd térhiités hatasara, az el6bbi
a koercitiv er6hoz viszonyitva 28%-kal. Mivel T, = 60 K (FegyZrg), ill. 15 K (FegoZry), az
szerzOk altal hasznalt mérési hdmérséklet (4,2 K) sokkal nagyobb, mint 7,/30. (Korabban
ezen Osszetételek esetén 7, helyett a Tt jelolést hasznéltuk a spinbefagyasi hdmérsékletre.)
Térben vald hiitéssel létrehozott magneses anizotropia kialakuldsdt Feg,Zrg-ban mas
publikacidkban is dokumentaltak [92], [93]. Ezek utdn sokkal erdsebb térhiitési hatas varhatd
amorf Feg3Zrs-re (melynek spiniiveg-atalakulasi hdmérséklete, 7, = 105 K) 7,/30-hoz kozeli
mérési homérsékleteken. A hipotézis ellendrzésére megmértiik az amorf Feg3Zr; Stvozet
hiszterézisgorbéjét, miutdn a mintat nulla térben, valamint A = 20 kOe-ben 7 ~ 6 K-re
hitottiik le [T7].

A 22. 4bra a Feg3Zr; fémiiveg két hiszterézisgorbéjét mutatja. Az egyiket (korok) gy
kaptuk, hogy a mintat nulla térben szobahdmérsékletrdl 5,5 K-re hiitottiik le. A masik gorbét
(haromszogek) akkor mértiik, amikor a mintat 20 kOe-es magneses térben hiitottiik le 135 K-
16l (tehat 7, f616tti hdmérsékletrdl) 6,1 K-ig. A magnesezettség nulla térnél megfigyelhetd kis
leesését a magnesezettségnek a szupravezeté magnes polaritasvaltasdhoz sziikséges 1d6 alatti
valtozasa okozza. Nem lathaté jelentds eltolodas a tértengely mentén, igazolva, hogy
kicserélddési anizotropidnak tulajdonithatd egyirdnyl anizotrépia nem alakul ki térhiités
hatasara az 6tvozetben. Ez azt valoszinisiti, hogy az amorf Feg3Zr; 6tvozet nagyon kis része
képez AFM-matrix-ot, ha van ilyen egyaltalan. Mivel szuszceptibilitds-maximuma nagy [T6]
¢és termomagneses effektusok is ismertek az amorf Fe-Zr 6tvozetekben [31], ugy tiinik, hogy e

rendszernek hasonlé magneses szerkezete van, mint a kristalyos AuFe 6tvozeteknek.
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22. é4bra. FeosZr; fémiivegen mért hiszterézis-
hurkok nulla térben (ZFC) 5,5 K-ig torténd (ko-
rok), ill. 20 kOe-es térben (FC) 6,1 K-ig torténd
(haromszogek) hiités utan.

M (emu/qg)

00 05
H (10 x kQOe)

Az el6z6 méréseket egy hazi készitésti mérési Osszeallitassal kaptuk, mellyel nem volt
modunk alacsonyabb homérsékleteket elérni. Késobb megismételtiik a méréseket [T9]
SQUID-magnetométerrel, amellyel a hiszterézisgérbéket az eldbbinél joval alacsonyabb
hémérsékleten (1,8 K) tudtuk felvenni. A 23. abran a FegsZr; fémiiveg két hiszterézisgdrbéje
lathatd 7= 1,8 K hémérsékleten, az egyik nulla térben, a masik H = 50 kOe-ben valo hiités
utan. Itt sem figyelhetd meg a hiszterézisgorbe jelentds eltolodéasa térhiités hatdsara, ami nem

tamogatja antiferromagnesesen rendezett momentumok létezését Feg3Zr;-ben.

100

FegsZr;
504 T=18K
- ‘ 23. abra. Feg;Zr; fémiivegen = 50 kOe kozott
0 T mért hiszterézishurkok nulla térben (ZFC) torté-
. I nd (fekete négyzetek), ill. 50 kOe-es térben (FC)
-50 [ .
¥ |

torténd (piros korok) hiités utan.
, % —@— Hoo = 50 kOe

71007 ,,,,,,,,,,,,7”7; ";;;;j:;:iiiii;,

M (emu/g)

-20 -10 0 10 20

4.3 Atmagnesezési mechanizmus

Read ¢s mtsai [35], [50], [51], valamint Moyo [52] modelljében (ahogy ezt mar a 4.1
fejezetben targyaltuk) a vasdis Fe-Zr fémiivegek koercitiv ereje (H.) exponencialisan

novekszik csokkend homérséklettel: H, ~ exp(—fT), ahol [ szabad, Osszetételtél fliggd
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paraméter. Az exponensben 1évé homérsékleti egyiitthato, £, mikroszkopikus eredete azonban
nem vildgos. Masrészt, legalabbis a modell elsé¢ valtozata FM-matrixba agyazott AFM-
klaszterek jelenlétét tételezi fel. Lattuk az elébb, hogy ezekben az Gtvozetekben stlyos
kételyek meriiltek fel AFM-jellegi kicserélodési kolcsonhatasok létezésével kapcsolatban.
Mivel a koercitiv er6t a klaszterek atmagnesezési mechanizmusa nagymértékben befolyasolja,
az utdbbit kisérletileg meghatdrozva Osszefiiggést kaphatunk H, homérséklet- ¢&s
Osszetételfliggésére AFM-kolcsonhatasok feltételezése nélkiil is. Ezeket fliggéseket pedig
Osszevethetjilk a kisérleti eredményekkel. Az atmagnesezési mechanizmus kisérleti
meghatarozasara szolgal a magneses viszkozitas mérése [T8].

A magneses viszkozitds a magnesezettség 1dofiiggését jelenti allandd vagy nulla
alkalmazott magneses térben, ami tipikus jellemvonasa pl. a spiniivegeknek. A vizsgalt
FejpoxZrx (7 < x < 12) amorf 6tvozeteket olvadékbol vald gyorshiitéssel szalag formdjaban
(1 mm x 12 pm) Aallitottuk elé Ar-atmoszférdban. A magneses viszkozitdst az x = 7-9
Osszetételll 6tvozetekben mértiik a hiszterézishurok sziizgdrbe oldalan, miutan a mintat nulla
térben a kivant homérsékletre hiitottik 7, vagy Tt folotti homérsékletekrél. A 24. dbra a
magnesezettséget mutatja az alkalmazott tér fliggvényében FegsZrs-re T = 23,7 K-en, melyet
kvézisztatikusan vettiink fel 100 Oe/min allandé sebességgel, 6t térértéknél megallva kb. 5
min idétartamra. Minden térértéknél a magnesezettség M(t) = My + S In ¢ szerint valtozik elég
hosszu idokre, ahol S a viszkozitas-allando és M, 1d6tdl fiiggetlen magnesezettség, ahogy a
24. abra betétdbraja H = 404 Oe-re mutatja. Fontos megjegyezni, hogy a magnesezettség
relativ valtozasa akdr a 10%-ot is meghaladhatja egy 6t perces iddtartam alatt. Ha a teret
csokkentjiik, majd ismét noveljiik, a magnesezettség majdnem reverzibilis modon valtozik. A
magnesezeési gorbek a tér csokkend és novekvo dgaban nem pontosan fedik egymast, ami azt
mutatja, hogy kis irreverzibilis relaxdcidé a mérétérnél kisebb terekben is végbemegy.
Azonban ez a relaxacié elhanyagolhaté a mérétérben megfigyelthez képest. igy a 24. abran
lathaté modon az M—H gorbe megfeleld meredekségeibdl meghataroztuk a teljes (yior) €s a
reverzibilis (yey) szuszceptibilitasokat. Hasonld méréseket végeztiink a teljes amorf Fe-Zr
Otvozetsorozatra szamos hOmérsékleten 7, vagy Tt alatt, melyek a magnesezettség hasonlo
1d6ben logaritmikus valtozasat eredményezték minden Osszetételre, hOmérsékletre és térre.

Azt talaltuk, hogy a viszkozitas-allando, S, aranyos az irreverzibilis szuszceptibilitas-
sal (yir), amelyet a Jir = Jiot — JYrev Osszefiiggésbdl szamolunk, minden Osszetételre a
mérésekkel lefedett teljes hdmérséklet- €s tértartomanyban. Ezt az aranyossagot illusztraljuk a

25. abran FegsZrs-re 23,7 K-en a méagneses tér fiiggvényében. igy S az S = H, g jol ismert
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[94] alakban fejezhetd ki, ahol H, a homérséklettdl és az Gsszetételtdl fiiggd viszkozitastér.
Meéréseink szerint H, fliggetlen a magneses tértdl, amit a 25. dbra betétabraja mutat FeosZrs-re
a teljes vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban. A mérések korlatozott pontossaga miatt a zaj és a
pontok szorasa komoly probléma. Azért, hogy egy hatirozott trendet megallapithassunk, a
méréseket tobbszor megismételtiik bizonyos dsszetételekre bizonyos homérsékleteken. Ez az

oka annak, hogy egy homérséklethez és egy alkalmazott térhez tobb pont tartozik a 25. dbran.

24. abra. Magnesezettség a kiils6 magneses tér
fiiggvényében, melyet a szlizgdrbén allando se-
bességgel (100 Oe/min) vettiink fel 6t térérték-
nél kb. 5 min id6tartamra megallva Feq;Zr; fém-
ivegen T = 23,7 K-en. Betétabra: Méagnesezett-
ség az id0 fiiggvényében H = 404 Oe-ben. S,
rev €8 JYior @ megfeleld gorbék meredekségeként
van definidlva (részletek a szovegben).

-0.07
. -0.06
. | N
~10 A 0.0 58 25. abra. Viszkozitas-dllando (lires
o ) O» kordk) és irreverzibilis szuszcepti-
> i bilits (telt korok) a kiilsé magneses
- 1 0.04 5 tér fiiggvényében FeosZr; fémiivegen
j)/ . r E T = 23,7 K-en. Betétabra: Viszkozi-
4 —0,038 tastér a magneses tér fiiggvényében
2 0.5 L néhany jelzett hdmérsékleten A vo-
i L0.02 £ nalak a szem vezetésére szolgalnak.
- - ‘ ><
. -0.01
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A magnesezettség egy adott térben, H,, létrejovo, idobeli irreverzibilis valtozasa
sordn, ami egy magnesesviszkozitds-mérésben torténik, a magnesezettségre egy koriilhatarolt
térfogatban hato termikus energia olyan He = Hy + AH alaku effektiv térrel fejezheto ki,

melynek ugyanolyan hatasa lenne a magnesezettségre [95]. Itt AH a H, koriili térfluktuaciok-
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kal hozhato Osszefliggésbe és a korabban bevezetett viszkozitastérhez (H,) rendelhetd a
AH = H, In (1+#/ 7)) 0sszefliggés szerint, ahol 7 a 10" s nagysagrendll termikus fluktuaciok
iddskaldja. Hosszt id6kre (¢ >> ) AH = H, In ¢ fiiggést kapunk. A V, aktivacios térfogatnak
nevezett koriilhatarolt térfogat annak a tartomanynak felel meg, amelyben a termikus
fluktuaciok elinditjak a méagnesezettség valtozasat. Ennek megfelelden V, a V, = kgT/M; H,
Osszefliggés alapjan szamolhato, ahol kg a Boltzmann-allando6 és M a telitési magnesezettség.
Ha magnesezettség valtozasat nukleacid inditja el, akkor V, megegyezik a mag (nukleusz)
térfogataval és fliggetlen a kiilsé magneses tért6l. Ebben az esetben H, is fliggetlen a magnes
eloéletétdl €s a kiilso tértdl. Masrészt, ha a magneses keménységet a doménfalak megtapadasa
okozza (pinning), V,-nak és H,-nak nem szabadna fliggetlennek lennie a méagneses tértdl [96].

Az a tény, hogy a Fe-ban dis amorf Fe-Zr 6tvozetekben H, homérsékletfiiggd anyagi
paraméternek bizonyult, amely fiiggetlen az alkalmazott magneses tértél (25. abra), arra
enged kovetkeztetni, hogy az izoterm hdkezelés soran létrej0v0é magnesezettség-valtozas T,
vagy Tr alatt nukledcioval és nem doménfal-megtapadassal valosul meg. A 26. abra H,
homérsékletfliggését mutatja. A mérések alapjan a viszkozitdstér igen jo kozelitéssel
mindhdrom  vizsgalt otvozetre (1/7)**% szerint valtozik. A H, koercitiv tér
homérsékletfiiggése, mely a 26. dbra betétabrajan lathaté a harom otvozetre, hasonlo a
viszkozitastéréhez. Az elérhetd sziikk hémérséklet-tartomdny nem teszi lehetdvé, hogy
egyértelmiien dontsiink H. kordbban megfigyelt [35] homérséklettel vald exponencialis
csokkenése vagy inverz hatvanyfiiggvény szerinti viselkedése kozott, de ugy tinik, hogy a

korabbi leiras ad jobb eredményt.

26. abra. Viszkozitastér a hémérséklet fiiggvé-
nyében Feg3Zr,, FegyZrg és FegZry fémiivegekre.
A folytonos vonalak H, ~ (1/T)" alakra illesztett
gorbék, ahol rendre n = 1,96, 2,14 és 2,29.
Betétabra: Koercitiv eré a hémérséklet fliggvé-
nyében Feg3Zr,, FegyZrg és FeogZry fémiivegekre.
A folytonos vonalak a Ref. [35]-ben hasznalt ex-
ponencialis illesztési gorbék.
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Mivel a H, viszkozitastér forditottan aranyos a V, aktivacios térfogattal a vasdus Fe-Zr
amorf Otvozetek koercitiv ereje Osszefliggésben van az aktivacios térfogattal, azaz a
magnesezettségét megforditd mag méretével. Ahhoz, hogy ezt az dsszefiiggést kvantitativen
megkapjuk, a H,-bdl szamolt V, hdmérsékletfiiggését kell meghataroznunk. V, szamolasahoz
figyelembe vessziikk M csekély hémérsékletfiiggését az oOtvozetek telitési momentummal
kozelitdleg aranyos hiperfinom terének hémérsékletfiiggése alapjan [97]. Ahogy a 27. abra

3,0+0,3

mutatja, azt kaptuk, hogy V, jo kozelitéssel minden 6tvozetre T szerint né novekvd

homérséklettel. A karakterisztikus magméretet jol jellemezhetjiik az atmérdjével, D,. Azt

£ . v
7% szerint) nd

talaltuk, hogy D, igen jo kozelitéssel mindharom Otvozetre linearisan (
novekvd homérséklettel, ahogy az a 27. dbra betétabrajan lathatd. D, egy adott, T, vagy Tt
alatti homérsékleten ndvekszik a Zr-koncentracioval: ez az Osszetételfliggés ugyanazt a
trendet kdveti, mint azoknak a magneses klasztereknek a mérete, amelyeket a méagnesezettség
térfliggésének T¢ felett mért szuperparamagneses jellegii viselkedése leirdsara vezettiink be
ugyanezen OtvOzetekre vonatkozoan [T6]. Ez utdbbirdl részletesebben a 4.4 fejezet elsod
részében lesz sz6. Ezek alapjan azt allitjuk, hogy a magneses klaszterek jatsszék az aktivacios
térfogat szerepét, azaz ezek azok a magok, amelyekben a magnesezettség megforduldsa (az
atmagnesez¢s) megtorténik a vasdus Fe-Zr amorf 6tvozetekben. Tehat mind a magnesezettség
[T6], mind a magneses viszkozitas mérése, egymastol fliggetleniil és igen kiilonb6zo

hémérséklet- és magnesestér-tartomanyokban, azt jelzi, hogy ezen &tvozetek magneses

szerkezete inhomogén.

E Du(nm) FegaZrg o
60004 ?° FegoZrs
] Feg1Zry
1 10l )j FessZrs 27. 4bra. Aktivaciés térfogat a hOmérséklet
fiiggvényében Fey;Zr;, Feg,Zrg és Feq Zry fém-
iivegekre. A folytonos vonalak V, ~ T" alakra il-
lesztett gorbék, ahol rendre n = 3,15, 3,28 és

3,35. Betétabra: Az aktivacios térfogat atmérdje
(magméret) a homérséklet filiggvényében
F€93Zr7, Fegzzfg és Feglzrg fémﬁvegekre. A fOly-
tonos vonalak D, ~ T" alakra illesztett gorbék,
ahol rendre n = 1,05, 1,09 és 1,12.
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(t\:J 28. abra. Redukalt koercitiv er6 a magméret
N fiiggvényében Feg;Zr;, Feg,Zrg és Feq Zry fém-
IU 0.02 iivegekre. A folytonos vonalak A, ~ (1/D,)" alak-
ra illesztett gorbék, ahol rendre n = 2,22, 1,88 és
Il j 2,13.
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A magneses kis részecskék elmélete alapjan az dtmagnesezési mechanizmus specialis
esetekben a koercitiv erének a granularis rendszer karakterisztikus méretétdl vald fiiggésébdl
kikovetkeztethetd. Ismert, hogy a curling olyan atmagnesezési mechanizmus, melyet a
koercitiv erd markans méretfiiggése jellemez, ellentétben a homogén forgéssal és a fanning-
gel, amelyeknél a koercitiv erd fliggetlen a mérettdl [98]. Mivel azt talaltuk, hogy a vasdus
Fe-Zr amorf oOtvozetekben a H. koercitiv erd fiigg az aktivacids térfogat atmérdjétol, a
koercitiv er6t meghatdroz6 mechanizmus gyanithatéan a curling. Ezért a curling elméletében
hasznalt redukalt koercitiv erét, h. = H/2n M, a 28. abran folrajzoltuk a harom vizsgalt
otvozetre D, fliggvényében. Azt kaptuk, hogy a 4. redukalt koercitiv erd igen jo kozelitéssel
(1/D,)**%? szerint csdkken novekvé magmérettel, ami pontosan a curlingre elméletileg
varhatd méretfiiggés. A h—D, gorbék Feo3Zr; és FeqyZrg esetén gyakorlatilag egybeesnek, ami
azt mutatja, hogy #h.-t dominansan a magméret hatdrozza meg (az Osszetételtdl és a
hémérséklettdl fliggetleniil). A FeqZry fémiiveg h—D, gorbéje szintén a mestergdrbe
(univerzalis gorbe) kozelében taldlhatd, de pontosan nem esik ra, valdszinilileg azért, mert a
magneses mennyiségek szisztematikus hibai ennél az sszetételnél a legnagyobbak.

Ismert, hogy a curling-tipusti &tmégnesezési mechanizmus egy bizonyos, a klaszter
alakjatol és anizotropidjatol fliggd értéknél nagyobb D,-méretekre valosul meg [98]. Ezen
érték alatt homogén forgas torténik. D, homérsékletfiiggését tekintve (27. dbra betétabraja),
egészen alacsony homérsékleteken nem lehet curling az dtmagnesez6dés mechanizmusa. A
Fe-ban dus Fe-Zr amorf 6tvozetek esetében ezt a hatart szemmel lathatéan nem értiik el.
Azonban Hiroyoshi és mtsai publikaltak a koercitiv erd hémérsékletfiiggését egy Feo, sHf7 s
amorf 6tvozetre (amely a Fe-Zr amorf 6tvozetekhez nagyon hasonloan viselkedik) és ez azt
mutatja, hogy a koercitiv erd konstanshoz kozelit 7 — 0 esetében [99]. A koercitiv erd
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viselkedésének erdsbol gyenge fliggésbe torténd valtasa csokkend homérséklettel az

atmagnesez¢ési mechanizmus eldbb targyalt valtozasat tiikrozheti.

4.4 Az anomalis viselkedés atfogé magyarazata

4.4.1 A magnesezettség homeérséklet- és térfiiggése

A 29. dbra az FejgoxZrx fémiivegrendszer kisterli magnesezettségét mutatja Heyx =
10 Oe kiils6 méagneses térben a homérséklet fliggvényében az x = 7 és 8 Otvozetekre
(szobahdmérsékletrdl torténd) nulla térben (ZFC) €s He = 10 Oe térben (FC) végzett hiités
utan. FegsZry, ill. FegyZrg rendre tipikus spintivegszerli (7,-nél egy cstccesal), ill. reentrans
spiniiveg- (RSG) viselkedéssel (az abran definialt 7% dtmeneti hdmérséklettel és T¢ Curie-
hémérséklettel) jellemezhetd, az irodalmi adatokkal 6sszhangban [31], [35], [37], [100],
[101]. Hasonl6 RSG-jellegli az M—T gorbe az x = 9 ¢és 10 otvozetekre és minddssze latszolag
normalis, FM-viselkedést figyelhetiink meg FegsZrio-re. A vizsgalt amorf Fe-Zr 6tvozetek T,
Ty és Tc értékeit az 1. tablazat tartalmazza. (7, és Tr értékei kissé fliggnek a kiils6 magneses

tértdl; az 1. tdblazat a He = 10 Oe-ben mért értékeket mutatja.)

10
- Fe 1 OO_XZ rx
T Fe 1 x=8
]
—~ J TL’ -7 T
{’ ) : 29. dbra. Magnesezettség a homérséklet fliggvé-
35 T ‘{’ . nyében H,, = 10 Oe kiilsé magneses térben mér-
£ 54 H.=10 O ] ve az amorf FegoZry OtvOzetsorozat x = 7 és 8
9 2FC ¢ oxt™ € ) Osszetételll tagjaira. ZFC = nulla térben valo hi-
! ' tés; FC = térben (Hijes = Hexe = 10 Oe) val6 hi-
= N . tés.

x (at%) T, (K) T; (K) T¢ (K)
- 105 — ~ 1. tablazat. Magneses atalakulasi hémérsékle-
tek (7,, spiniiveg-atalakukasi hémérséklet; Tt
8 B ol 174 (reentrans) spinbefagyasi hémérséklet; T,
9 - 31 205 Curie-hémérséklet H,; = 10 Oe térben mérve
1(2) - 20 52? az amorf Fe ., Zr, 6tvOzetsorozatban.
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A 29. abra ¢és Beck megfontolasai [102] alapjan a Fe-ban dus Fe-Zr fémiivegekben a
kritikus koncentracid kozelében (x = 7, 8, 9, 10 és 12) a bels6 szuszceptibilitas (¥ine = M/Hiy)
nagysagrendben megegyezik a kiils6 szuszceptibilitdssal (yext = M/Hext) €S Yexe Nem
lemagnesezés-kontrollalt, szemben egy valodi ferromagnessel. Ez arra enged kovetkeztetni,
hogy ezek az 6tvozetek nem konvencionalis ferromagnesek még a 77 < T < T¢ hémérséklet-
tartomanyban sem. Tovabba ebbdl az is kdvetkezik, hogy yint = yext @ kiilsé szuszceptibilitas
Yext = 0,4-0,5 emu g'IOe'l-nél kisebb értékeire, azaz FeqsZr; mért M—T gorbéjének teljes

homérséklet-tartomanyara, valamint a 7 < Ty és T > T¢ hémérsékletekre a tobbi Gsszetételek

esetében.
A magnesezettség a kiilso tér fiiggvényében szamos, kivalasztott hdmérsékleten a 30.

(a), (b) és (c) abran lathato az x = 7, 8 és 12 otvozetekre. Ezek a gorbék is Osszhangban

vannak a korabbi kisérleti eredményekkel [31], [35], [37], [100], [101].

100+ Fet00-xZ T« #® 5y K 100
102 K
7 121 K
| R .. g 141 K
~ | e o o 162 K —~
o ] T T o o
N 1 s T <
3 3
£ £
<L 504 &7, (a) £ 50
E A a° y 2
E}, x=7
g
B
o
3
0 LA AL S S R B LA S B SV B B B SR 6]
0.0 0.5 1.0 15 2.0 0.
HOHext (T) p’OHext (T)

218 K

goo 238 K

o 259 K
= 5267 K

30. abra. Magnesezettség a kiils6é magneses tér
figgvényében az amorf Fe gy.xZry Otvozetsorozat

(c) x=71(a), 8 (b)és 12 (c) dsszetételli tagjaira valo-
gatott hdmérsékleteken, melyeket minden egyes
gorbén felirat jeldl.

oo

o 05 10 5 2.0
M()Hext (T)
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4.4.1.1 Nem kolcsonhato klasztermomentumok

Hiutéskor egy adott klaszter magneses momentumat a magneses anizotropidja termiku-
san csapdaba ejti egy bizonyos homérsékleten (ezt nevezziik 7 blokkolasi hdmérsékletnek),
amely folott a klaszterek egyiittese szuperparamagneses viselkedést mutat [103]. A blokkolasi
homérsekletet a T = KV/25kg kifejezés adja meg [103], [104], ahol K és V rendre az
(egyelore egyforménak feltételezett) klaszterek egytengelyli anizotropia-allandéja és
térfogata, a 25-6s szamtényezd pedig a v = 107 1/s mérési frekvencianak megfeleld
(kvazi)sztatikus mérések iddablakabol vezethetd le, a probalkozasi frekvenciara (Larmor-
frekvencia) a v = 10° Hz értéket hasznalva [105].

Ahhoz, hogy a 29. 4dbran lathato, kisérletileg megfigyelt szuszceptibilitas-hdmérséklet
gorbét értelmezni tudjuk, a klasztertérfogatra és ezzel a blokkoldsi hémérsékletre, f(Tp),
eloszlast tételeziink fel. A szuszceptibilitas ZFC-gorbéknél lathatd meredek ndvekedése
novekvo homérséklettel 7, vagy T; alatt ugy értelmezhetd, hogy a klaszterek blokkolasa
fokozatosan sziinik meg az adott klaszterhez tartozé egyedi 7g-hémérsékletnél, az
eloszlasfliiggvénynek, f{Tg), megfelelden.

Az M(H,T) mégnesezettség fliggése a magneses tértdl (Hiy = Hexy = H) €s a
hoémérseklettdl nagy terekre (mH >> kgT, ahol m a klaszter magneses momentuma), Ref.
[102]-hoz hasonldan, igy adhaté meg:

kaT

T [oe)
M(H,T) = M, f f(TB)L< )dTB+Ms ] FTdTy + 4 H . (1)
0 T

ahol L(a) = coth a — 1/a jeldli a Langevin-fiiggvényt, f{(Ts) a blokkolasi hdmérséklet eloszlasa,
mely kielégiti a fooo f(Tg)dTg = 1 feltételt, m(Tg) = MV(Tg) = 50kgTp/Hx egy Ha = 2K/Mj
anizotropiateri klaszter magneses momentuma ¢€s M; a telitési magnesezettség. Az (1)
egyenlet els@ tagja azoknak a klasztereknek a szuperparamdgneses viselkedését irja le,
amelyek blokkokasi hdmérsékletei kisebbek, mint az aktudlis hdmérséklet, 7. A masodik tag a
blokkolt (befagyott) klaszterek méagnesezettségét adja meg, melyek 7p-je nagyobb T-nél és
amelyek momentumai a klaszterek anizotrépia-terét meghalado tér iranyaban allnak. Az (1)
egyenlet harmadik tagja veszi figyelembe az ezekben az otvozetekben megfigyelt yur igen
nagy nagyterii szuszceptibilitast [30. (a)-(c) abra]. A magnesezettség 200 kOe-es térben sem
telitodik [37], [106], ezért a ynr -t létrehozd tényezOk nem okozhatjdk az amorf Fe-Zr
Otvozetek alacsonyhdmérsékleti anomalidit, melyek néhany szdz Oe-es térben megsziinnek

[31], [35], [37], [100], [101].
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A fent leirt modell keretében a kezdd szuszceptibilitas (H —0) igy fejezheto ki:

r c(T
A = [

ahol C(Tg) = n(Tg) m*(Ts)/3ks = Ms m(Tg)/3kg a Curie-allando és n(Ts) jeloli a klaszterek 1

dTB + th ’ (2)

tomegegységre jutd szamat. A (2) egyenlet elsé tagja azon szabad (szuperparamagneses)
klaszterek szuszceptibilitas-jarulékat adja meg, melyek 7Tg-je a T aktualis hdmérséklet alatt
van. A blokkolt klaszterek y(7)-hez valo jarulékat elhanyagolhatjuk [107].

Ahhoz, hogy a paramétereket illesztéssel meghatarozhassuk, f{7p)-r6l feltételezésekkel

kell éInilink. Elméletileg f{7) a (2) egyenletbdl levezethetd:

F) =T/ im (T2
de a 7T-fiiggd Curie-allando ¢és a FegsZr; fémiiveg pontjainak nagy szoérdsa miatt kvantitativ
eredmény f(7Tg)-re nem kaphat6. Tovabbi problémat okoz a FegZrg fémiiveg f(7p)-jének
kiszamolasaban az, hogy ebben az 6tvizetben a klaszterek mellett egyidejiileg FM-hanyad is
van. Ezért latva, hogy a d/dT (Ty) fliiggvény linearisan né6 7 = 90 K (Feg3Zry), ill. 60 K
(FegaZrg) alatt, a két 6tvozet blokkolasi hdmérsékletei eloszlasfiiggvényeire, f(7s), a 31. abran
lathato fiiggvényeket tételezziik fel. Azokat a hdmérsékleteket, amelyeknél f{75) maximumot
mutat, T, (FeosZr7), ill. T¢ (FeoaZrg) kozelében valasztottuk meg. A Feg3Zr; fémiivegben a
maximalis blokkolasi homérsékletet, Tg"**, amely felett f(75) nulla, Tg™* = 120 K-re vettiik,
mert az ugyanezen Otvozeten végzett Mossbauer-mérések [108] egyértelmiien paraméagneses
viselkedést mutatnak 7= 115 K felett. [lyen becslés nem lehetséges Feg,Zrg-ra az dtvozetben

1évé FM-hanyad miatt, ezért ebben az esetben a Tg'®* = 80 K értéket valasztjuk (a Feg3Zr;

crer

0.03

//‘
h / \\Fegzzra
0.02 A S
. / \ 31. abra. A blokkolasi hémérséklet feltételezett
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Az (1) ¢és (2) kifejezések egyidejiileg illeszthetOk a mért M(H) és y(T) gorbékhez a 31.
abran lathat6 f(Tg) hasznalataval, valtoztatva a harom illesztési paramétert: Mg, Ha €s ynr. Az
illesztési paraméterekbdl leszarmaztathatdé mennyiségek a kovetkezOk: (1) a szabad
(szuperparamagneses) klaszterek atlagos magneses momentuma, m—g, (2) a Fe-spinek atlagos
szama egy klaszterben, NO és (3) a klaszterek atlagos szama tOmegegységre vonatkoztatva,
n%. Mivel FegsZr;; nem mutat reentrans spiniiveg-atalakulasi homérsékletet, f{7g) nem
posztulalhatd az Otvozetre. Ebben az esetben az (1) egyenlet masodik tagja nulla és az
egyenlet elsd tagjat az MSL(m—SH/kBT) kifejezéssel helyettesitjiik anélkiil, hogy a teljes
hémérséklet-tartomanyban f{(7g)-re integralnank. Hasonlo valtoztatdsokat kell végrehajtani a
(2) egyenletnél. Igy FegsZr)» esetében m_g veszi fel Ha szerepét mint az egyik illesztési
paraméter. Az illesztési eljaras csak akkor ad helyes eredményt, ha yin(7) ismert, ami (amint
azt korabban targyaltuk) FeosZr;-re a teljes vizsgalt homérséklet-tartomanyban és a tobbi
amorf Fe-Zr 6tvozetre a T < T¢ és T > Tc homérséklet-intervallumokban teljesiil.

Azt talaltuk, hogy N0 ~ 22 000 FegsZry-re T, alatt, ill. N0~ 32 000 Feg,Zrg-ra T} alatt
¢s gyorsan csokken ndvekvo hémérséklettel 7¢ felett mindharom Otvozetre. yuwr az 0sszes
illesztésnél 0,9-1,3 x 10~ emu g'Oe™ koz¢ esik, mig Ha néhany ezer Oe-es értéket vesz fel
FegsZrs-re és FegyZrsg-ra. Az illesztés a paraméterek koziil kettdre nem érzékeny, Mg-re és yur -
re, ami azt jelenti, hogy Ha (m9) nagy valtozasa kis hatassal van rajuk, és hasonlo értékeket
kapnank Ms-re és yur -re, ha az M(H) gorbe nagyterii részére egyszeriien egyenest huznank.
Az illesztés meglehetdsen rossz koztes magneses terekre (H = 1-15 kOe). Késobb
megmutatjuk, hogy az illesztés jelentésen javithatd, ha figyelembe vesszik a
klasztermomentumok ko6zotti kdlesonhatést.

Kolcsonhatas nélkiili szuperparaméagneses részecskék rendszerére M vs. H/T
univerzalis fliggvény, mely fliggetlen a hdmérséklettdl és a részecskék anizotropiajatol [109].
Az M vs. H gorbéket korrigalni kell Mg homérsekletfiiggése [110] és a yur -bdl eredd
magnesezettség-jarulék miatt is. A korrigalt adatok ([M(H) — yns H|/Ms vs. Mg H/T) minden
vizsgalt Otvozetre egy univerzalis gorbéhez kozelitenek a 7 > T, és T > Tc hOmérséklet-
tartomanyban, ahol minden magneses klaszter szabadon forog. Ezek a kvazi univerzalis
gorbék lehetévé teszik az m; és N mennyiségeknek az el6zd illesztési eljarastol fiiggetlen
meghatarozasat (csak a két nem érzékeny illesztési paraméter, M és yur, hasznalataval). Néel
szuperparamagneses részecskékre vonatkozé modellje szerint [111] (M — ynr H)/M relative

nagy terekre (mH >> kgT) igy kozelitheto:
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M-y H T
Az 1 — 7ikg
M, M.H

Az M(H) gdrbe nagyterti részébdl szamolt m, = M /n és N sokkal kisebbek és sokkal

3)

enyhébb a homérsékletfiiggésiik (7, vagy Tt folott), mint a 1ényegében a szuszceptibilitashoz
vald kisterl illesztésbdl korabban meghatarozott ugyanezen mennyiségek (ezért utdbbiakat

korabban 0 fels6 indexszel jeloltiik).
4.4.1.2 A klasztermomentumok kozotti kolesonhatas

Atlagtér-kozelitésben H-t a H + A M’ kifejezéssel helyettesitjiik, ahol M'(H) = M(H) —
ahe H és A a molekularis tér allanddja; ezzel az (1) egyenletbdl H — 0 esetén (amikor L(a) —
a/3) azt kapjuk, hogy:

my(H + AM")

M(H) = M, 3T

+ 1 - 4)

ms-t a mért szuszceptibilitassal, y = M/H, kifejezve, a kovetkezd 6sszefliggéshez jutunk:
__m
1+ 2x—2y)

ahol m_g = 3kBT(;(— th) /M a kdlcsonhatas nélkiilli magneses momentum (A = 0). Fontos

ms

©)

megjegyezni, hogy mg és A egyértelmilien nem hatarozhaté meg a mért y-bdl (azaz akkor, ha
csak kisterli adatokat hasznélunk).

Nagyobb terekre a kdvetkezd két egyenletet kell megoldani:

M’ kg mH
— = — (a’ - ) ; (6)
M, T AM, kT
M = L(a’) 7
MS - a D) ( )

ahol a' =mg(H + AM")/kgT. A (6) egyenletet utdbbi kifejezés algebrai atalakitasaval
kaptuk. Az mgH /kgT = a, ill. az mgAM,/kgT = b mennyiségek rendre a magneses tér, ill. a
kolcsonhatas dimenziotlan paraméterei. A 32. (a)-(c) abra egyebek kozott az elméleti M'/M;
gorbéket abrazolja az a paraméter fiiggvényében a b paraméter szdmos értéke mellett,
valamint mutatja a nem kolcsonhatd esetet jelentd Langevin-fiiggvényt is. A kolcsonhatas
bevezetése viszonylag nagy hatast gyakorol a kezdd szuszceptibilitasra, de a gorbék
egybevagosagara nagy térben csak kicsit van befolyassal.

Feltételezve, hogy az elsd, kistert illesztésbol kapott, latszolag nagy atlagos magneses
momentumok (m_g) az elhanyagolt kolcsonhatds kovetkezményei és a masodik, nagytert
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illesztésbdl szarmazoé realisztikusabb értékeket (M) hasznalva, a molekularis tér allandoja, A,
az (5) egyenletbdl kiszamolhatd. A dimenziotlan kdlcsonhatasi paraméter, b, definicid szerint
kozvetleniil A-bol kaphaté meg.

Ismerve a klaszter-paramétereket 7, vagy Tc folott, a mért M(H) gorbék dimenzidtlan
mestergorbékké transzforméalhatok: (M — th)/Ms vs. a = mgH /kgT. Azonban az elsd
illesztési eljards soran meghatarozott M-t néhany szazalékkal szisztematikusan alabecsiiltiik,
mivel mesterségesen nagy momentumokat kellett hasznalni a Langevin-fliggvény
argumentumaban a szuszceptibilitas illesztéséhez. Minél nagyobb a momentum, annal
gyorsabban (azaz kisebb tereknél) telitddik a Langevin-fiiggvény. Korrigalva M-t erre az
effektusra (M;) az (M — yur H)/M; kifejezésben és az a paramétert valtozatlanul hagyva,
rendre a 32. (a)-(c) abran lathatdé mestergorbéket kapjuk a FegsZr;, FegyZrg és FegsZr),
fémiivegekre. Osszehasonlitdsképpen az elméleti M’ vs. a gdrbéket is folrajzoltuk a b
paraméter néhany értékére. Az illesztési paraméterekbdl leszarmaztatott mennyiségek a fenti
korrekcié hatasara csak csekély meértékben (és szisztematikusan) valtoznanak, ezért a
diszkusszidban az eredeti értékeket fogjuk hasznalni. A mért gorbék a b = 1,7-2,7 kozotti
kolcsonhatasi paraméterrel szamolt elméleti gorbék savjaba esnek. A mért gorbék
egybevagdsaga a kolcsonhatd kis részecskék elméleti gdrbéivel szembedtld és arra utal, hogy
a Fe-ban dus FejgxZrx amorf oOtvozetek szuperparamagneses viselkedést mutatnak a
spiniiveg-atalakulasi homérséklet, 7, (x = 7) és a Curie-hOmérséklet, Tc (x = 8-12) alatt.
Egyediill a gorbék vallanal (@ =~ 2-6 érték koriil) figyelhetd meg eltérés, ami annak
tulajdonithatd, hogy a momentumok eloszlasat nem vettiik figyelembe az elméleti gdrbék
szdmoléasanal.

A 33. abra a A és b kolcsOnhatasi paraméter hdmérséklet- és koncentraciofliggését
mutatja Feg3Zry, FeoyZrg €s FegsZryo-re kritikus hémérsékletiik (7, vagy Tc) felett. b, azaz a
kolcsonhatasi és a termikus energia ardnya tekinthetd a klasztermomentumok kozotti
kolesonhatéas valddi mértékének (szemben A-val). b csokken a hdmérséklettel és novekszik a
koncentracioval (adott hdmérsékleten). Az utobbi egybevag azzal a kisérleti ténnyel, hogy a
vasdus FejgoxZrx amorf Otvozetrendszer magneses viselkedése a normal ferromagneséhez
kozeledik, amint a koncentréacié x = 7-t6l 12-ig novekszik.

A molekularis tér allanddja (1) novekszik a hdmérséklettel mindharom otvozetre. A
hasonlo T-fiiggését mutatta ki Beck [102] kristalyos Aug,Fejs M(H) gorbéinek kiilonbozo
homérsekleteken torténd illesztésével. Azok a gorbék leirhatok annak feltételezésével, hogy

az Otvozet véges szuperparamagneses klaszterekbdl all. FegoZr;p fémiivegen végzett
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crer

1.0 1.0
. i "E,,.
S S
T 4 T
= 15 7 ‘ Q0000 b = 1
= AAAAA 2 = i goooo 1.5
' 00000 25 ' ) assas 2
= - — — Langevin function 50_5 myg Q0000 2.5
= 0.5 g g .
..... 121 K — — — Langevin function
. ceres 141 K (@) I IS 184 K (b)
o cosoo 162 K e +++++ 200 K
< =
S S
> FegsZry s FegoZrg
. T T T T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T T T
003 5 10 15 20 0 5 10 15 20
a Q
1.0
‘2'" T 32. abra. Univerzalis fiiggvény [M(H) — ;(th] /M.
~ a = myH [kgT fuggvényében Feg;Zr;-re T=121 K
IE ] (x), 141 K (+) és 162 (o) (a); FegpZrg-ra T =184 K
T< : . (x) és 200 K (+) (b), ill. FeggZrio-re T =259 K (x)
s 00000 25 és 267 K (+) (c) homérsékleteken, tovabba kol-
S5 — — — Langevin function | (¢) csonhato kis részecskek elméleti gorbéi M' /M
s renssoer K a =m;H/kyT fiiggvényében b = mAM,/ksT =
o 1; 1,5; 2 és 2,5 kolcsonhatasi paraméterckkel, vala-
E mint a kdlcsonhatdsmentes modell Langevin-fiigg-
s Fegslriz vénye.
0.0 0 LSS (O S B LI S BN BB S T '2|O' T
a
100
=) : Feggz P
£ J
{ -
o 50 Fegslrs /
) j
[5)) ]
2
< | FegaZrg 33. abra. A 1 és b = m AM/kgT kolcsonhatasi
0 ——— 7T paraméterek homérséklet- és koncentraciofiiggése
3 0 100 200 300 Feo3Zr;, Feg,Zrg és FegsZr|, fémiivegekre. A folyto-
‘\Q nos vonalak a szem vezetésére szolgéalnak.
] FegsZr;
2 Fesslriz
0 ]
11 Fegzz s
o+ ——
0 100 200 300
T (K)

45



kiss.laszlo.5 63 23

10000
Feggz T2
1 F 34, abra. Az egy klaszterben 1évé Fe-spinek
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gekre. A folytonos vonalak a szem vezetésére
szolgalnak.
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Az egy klaszterben 1évé Fe-spinek atlagos szdmanak (N) homérséklet- és
koncentraciofiiggése a 34. abran lathatd a harom otvozetre T, vagy Tc folott. N gyakorlatilag
allando (Feg3Zr;) vagy csdkken a hémérséklettel (a masik két otvozetre). N ndvekedése
csokkend homérséklettel legalabb két mechanizmussal hozhaté 0Osszefliggésbe. (1) A
klaszterek polarizaljak a kornyezetiikben 1€évé spineket, amit M; lassu novekedése is segit, és
(2) két vagy tobb kis klaszter egy naggya olvad Ossze. Azok a nagy sztatikus momentumok,
amelyek még kb. 60 K (FeysZr7), 25 K (FegyZrs) vagy 10 K (FegsZr;,) fokkal a megfeleld
kritikus hémérsékletek (7, vagy T¢) felett is jelen vannak, anomalisaknak tekinthetfk a
normal ferromagnesek Tc koriili magneses viselkedéséhez viszonyitva (pl. Ni[114]). Ugy
gondoljak, hogy a spinek dinamikus klaszteresedése utobbi esetben is hasonldé anomalidkat
okoz, de a Tc folotti sokkal keskenyebb hdmérséklet-tartomanyban [e= (T — T¢)/Tc < 0,04]. N
novekedése a Zr-tartalommal a fent emlitett koOlcsOnhatas Osszetétel-valtozas okozta
novekedését tiikrozi. Az itt vizsgalttal azonos mintan végzett Mossbauer-mérések [108]
megerdsitik véges, kb. 2000 Fe-atomot tartalmazd magneses klaszterek létezését a Feg3Zr;

fémiivegben Ty, felett, mely méret hasonl6 ahhoz, amit itt kaptunk N értékére.

4.4.2 A magnesezettség nyomdsfiiggeése

A Feg3Zr; fémiiveg kiilonb6z6 hidrosztatikai nyomdason mért termomagneses gorbéi a
35. abran lathatok. A ZFC- és FC-gorbéket rendre tomor, ill. lires szimbolumokkal jeldljiik. A
betétabra a két legkisebb nyomason kapott gorbét mutatja (0 az atmoszférikus nyomast

jelenti: po = 0,0001 GPa; a tobbi nyomast a feliratok GPa-ban adjdk meg). A cstcsszeriit M-T
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gorbébdl kovetkezden ez az amorf Otvozet spiniivegként viselkedik, melyet a gorbe
maximumanak hémérséklete, a 7, spiniiveg-atalakulasi homérséklet jellemez. 7, novekvo
nyomassal —75,3 K/GPa rataval csokken kb. 0,4 GPa-ig, € nyomason tul a telitddés iranyaba
mutat, ahogy ez a 36. abran és a 2. tdblazatban is latszik. A kisterii magnesezettség jelentdsen

csokken a novekvd nyomdssal. A kisteri magnesezettség—hOmérséklet gorbe hasonld

127 Feg3zr7 6 0 1]
1.0 ~4 4
2 ; 0.032 . . . W s .
; E e {1 35. abra. Méagnesezettség a homérséklet fligg-
5,2_ ﬁq%,,,,}, 714 vényében FeopsZr; fémiivegre H = 10 Oe-ben
S = ey 1 MErve nulla térben vald (ZFC, telt szimbolum-
2 3 : 11 ok) és 10 Oe-es térben valo (FC, iires szimbo-
2 y ", 2T 0 200 aoo] lumok) hiités utén kiilonbdzd nyomésokon. A

v T(K) 7 nyomasértékeket GPa-ban felirattal jeloljiik (0

1 . 1 légkdri nyomast jelent = 0,0001 GPa).
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90 4 | 36. abra. Spiniiveg-atalakulasi hémérséklet (Ty)
a nyomds fiiggvényében FeysZr; fémiivegre. T,
kis nyomasoknal —75,3 K/GPa rataval csokken.
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nyomasfiiggését kaptdk Shirakawa és mtsai [69] egy nomindlisan ugyanilyen Osszetételd
amorf Fe-Zr otvozetre. Ok azonban nem SG-homérsékletként (7, ¢) azonositjak a
csucshomérsékletet; ehelyett a ndvekvd homérséklettel csokkend magnesezettséget Curie-
homérséklettel (7¢) jellemzett FM-PM atmenetként értelmezik. 7, hasonléan csokkend
trendjét figyelték meg novekvd nyomassal amorf Fe-La [83] és Fe-Ce [84] 6tvozetekre. A 37.
abra a magnesezettség térfliggését mutatja 7 = 5 K-en felirattal jelzett kiilonbozo
nyomasokon. Itt érdemes megjegyezni, hogy a magnesezettség nagymértékben csokken
novekvd nyomassal barmely magneses térnél. A jelentds nagyterti szuszceptibilitds miatt,
mely az Osszes vasdis Fe-Zr fémiiveget jellemzi, a magnesezettség valodi telitddését nem

lehet elérni. A legegyszerlibb ¢s modellfiiggetlen modszer szerint a telitési magnesezettség
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mértékeként az 50 kOe-ben (5 T) és 5 K-en vett magnesezettség-értéket (Msk st) vesszik.

Mind Msk st, mind In Msg st linearisan csokken ndvekvdé nyomadssal a 2. tdblazatban felsorolt

rataval.
T T T T
120 4 0032 _pwes®®
n =
g " 0.35
[ g vvyv?y
100 | 50" v 0771
1 v?Y v PR |
os v’ PR R . . , . e ,
809 g v’ 4i<43see** 085 1 37 abra. Magnesezettscg a magneses tér fliggve-
g v’ ise sben FeosZry fémiivegre T =35 K-en mérve kii-
g .y EERE nyében FegyZr; fémiivegre en mérve ki
§ 604» v 4% s - 16nbozd, felirattal GPa-ban megadott nyomaso-
= { v,<%° 1 kon. (0 légkdri nyomast jelent = 0,0001 GPa).
L]
404 : Feg3zr7 -
;
v T=5K
204 , 4
L |
0 T T T T T
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T T T
620 | I
FegsZr; ]
600{ T=10K 4
o 38. abra. Koercitiv eré6 a nyomas fiiggvényében
600 |- . o _ .
__ 5804 | FegsZr; fémivegre T = 10 K-en mérve.
3 Betétabra: Koercitiv erd a hémérséklet fliggve-
- 400 - g B nyében Feg;Zr; fémiivegre kiilonbo6zo, felirattal
560 1 e 1 GPa-ban megadott nyomasokon.
200 4
540 - .
0
0
520 . . . . . . :
0.0 02 0.4 06 0.8
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A koercitiv tér (H.) nyomas- és homérsékletfliggését FeosZrs-re 10 és 30 K kozott
mértik meg néhany kivélasztott nyomason, ahogy azt a 38. 4bra mutatja. H. enyhén
novekszik novekvé nyomassal, 10 K-en telitddé jelleggel. Azonban magasabb
hémérsékleteken a nyomasfiiggés sokkal gyengébb (Id. a 38. &bra betétabrajat). Mindkét
nyomasra a koercitiv tér gyorsan csokken a hdmérséklettel a varakozasoknak megfelelden.

A 39. ébran a FegZry fémiiveg kiilonbozdé hidrosztatikai nyomason, ZFC- és FC-
modban mért termomagneses gorbéi lathatok. Ez az oOtvozet tipikus reentrans SG-ként
viselkedik, melynek 7 spinbefagyasi hOmérsékletét a  magnesezettség-gorbe
alacsonyhdmeérsékleti kezdeti ndvekvd szakaszanak inflexios pontjaként definialjuk, mig a 7¢
Curie-hémérsékletet ugyanigy hatarozzuk meg a gorbe gyorsan csokkend részén. Ellentétben
azzal, hogy T, novekvd nyomassal csokken Feg3Zrs-re, T novekszik novekvdé nyomadssal

Feg1Zro-re, kezdetben 45,5 K/GPa rataval 0,4 GPa-ig. Még nagyobb rata figyelheté meg ennél
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nagyobb nyomasokon, ahogy azt a 40. dbra mutatja €s a 2. tdblazat is folsorolja. Tc novekvo
nyomassal linearisan csokken —100 K/GPa rataval (2. tablazat). Feq Zro-re d7¢/dp = -30
K/GPa értéket kozoltek kozvetett, Young—modulusz-mérésekbdl [115], mig FegpZro-re

2. tablazat. Curie-hdmérséklet (7¢), telitési magnesezettség (Msk st, Mop) és tombi modulusz (B,) nyomasfiiggése.
[Megjegyzés: Tc-t 10 Oe-ben mérjiik (1d. széveg); Msk st, M, telitési magnesezettség: elébbit 5 K-en és 50 kOe-
ban mérjilk, utdbbit nulla térre térténd extrapolacioval hatarozzuk meg (1d. szoveg); x kompresszibilitds; B,
tombi modulusz nulla nyomason; /"= dln Msgsr/dln V = —(1/x) dln Msg st/dp Griineisen-paraméter és a, a
Bridgman-féle allapotegyenlet négyzetes tagjanak egyiitthatoja (1d. széveg).]

Feg:Zry Feg Zrg FegsZr)» Cog,Zry
Tc(K) — 205 + 3* 261 + 3* 1200°
dT¢/dp(KGPa™") — —100£5 —58.7 + 3.1 n.af
dInT¢/dp(GPa™) — —0.60 + 0.05 —0.26 £ 0.02 n.af
T,. T/(K) 110 £ 3° 16 £1° — —
tng‘ i/dp(KGPa™") —-753+40 455+04 — —
dInTy ¢/dp(GPa™) —0.769 £ 0.015 1.85 £ 0.06 — —
Msg stemug™") 1255+ 12 1383+ 1* 1365+ 1* 1256 £ 1*
Msk st(jtg/Fe) 1.41° 1.61* 1.67* 1.53
Moemug™) 1034 £ 1* 1279 £ 1* 1329+ 1* 1256 £ 1*
dInMsy, sg /dp(GPa™") —0.49 £ 0.03 —0.34 £ 0.01 -0.23 £ 0.01 —0.0078 £ 0.0007
k(1073 GPa™") n.a.‘ 6.64 £0.12 nat 6.57 £ 0.08
By(GPa) n.a.‘ 151 £2.6 n.a.‘t 152+2
r 74¢ S1.1 34¢ 1.18
a>(1073 GPa™2) n.a‘ —6.26 £ 0.46 nat —8.72403

’p =1 bar

bM(T)-géjrbéb('jl extrapolalva, mivel a kristalyosodas kezd6homérséklete 7, = 800 K (Ref. [116]); irodalmi adat
CogoZrp-re: Tc =998 K (Ref. [117]), 1615 K (Ref. [100]) és 1400 K (Ref. [120]).

‘n.a. = nincs adat

Feq  Zro-re mért x-értékkel szamolva (Ref. [T9]): k= 6,64 x 10~ GPa™

T T T T T T T T T T T
0.0075 M (emu/g)
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zids, v 0§ vényében Feg Zry fémiivegre H = 10 Oe-ben
S 0.75°, 0 100 200 300 mérve nulla térben valé (ZFC, telt szimbolum-
2 : T(K) { ok) és 10 Oe-es térben valo (FC, iires szimbo-
L . v 4 lumok) hiités utan kiilonbdzé nyomasokon. A
= ¢ 1 H=100e nyomasértékeket GPa-ban felirattal jeldljik (0O
g Ao | légkori nyomast jelent = 0,0001 GPa).
8
g . Vvv 44
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0 50 100 150 200 250 300
TK)

dTc/dp = =38 [118], [119], [120], —60 [69] és —64 [121] K/GPa értékeket szarmaztattak le 7¢
megfigyelt nyomasfiiggésébél. Feo Zro-re dln Tc/dp = —0,15 GPa™ értéket hatiroztak meg
kozvetett Gton kényszeritett térfogati (forced-volume) magnetostrikcidos mérésekbdl [122]. T
novekedése és T¢ csokkenése novekvd nyomdssal a FegZrg fémiiveg termomagneses
gorbéjének alakjat a Feg,Zrg Osszetétel iranyaba tolja el, azaz mintha a Zr-tartalom csokkenne.

A kisteri magnesezettség csokken novekvé nyomaéssal. T¢ novekedésének ¢és T¢
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csOkkenésének hasonlo trendje figyelheté meg ndvekvd nyoméssal amorf Fe-La [83] és Fe-Ce
[84] otvozetekre. A magnesezettség 5 K-en mért térfliggése a 41. abran lathatd kiillonb6zo
nyomasokon. A magnesezettség novekvd nyomadssal jelentds mértékben (bar a Feg3Zr;
fémiivegénél kisebb rataval) csokken barmely magneses térnél. Mind Msk st, mind In Msk st

linedrisan csokken novekvd nyomassal, utobbi ratajat a 2. tdblazat tartalmazza.

70 T T T T T T

60 e

s  dT,/dp =455 KIGPa ]

40 . 4 40. abra. Spinbefagyasi hémérséklet (77) a nyo-

3 e 1 mas figgvényében FeqZry fémiivegre. Ty kis
= 30+ 1 nyomasoknal 45,5 K/GPa rataval novekszik a
1 " 1 nyomas ndvekedésével.
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A magneses tulajdonsagoknak az atomi vastavolsdgok valtozdsdnak hatdsara
bekovetkezd megvaltozasat hidrogén-adagolassal mar korabban tanulméanyoztuk ugyanezen a
Fey1Zry amorf szalagon [78]. Azt talaltuk, hogy a hidrogénezés mind 7¢-t, mind 7% -et olyan
iranyban valtoztatta meg, mint a Zr-koncentracié novekedése, azaz T¢ novekszik, mig T
csokken novekvd hidrogéntartalommal. Ez ugyanaz az effektus, melyet a hidrosztatikai
nyomads alkalmazasakor megfigyeltiink (39. dbra). A hidrogénatomok megnovelik a Fe atomi
térfogatat, azaz negativ nyomasként hatnak.

A FegsZr, fémiiveg ferromagnesként viselkedik, melynek csak egy méagneses atalaku-
lasi hémérséklete van, a T Curie-hdmérséklet, ahogy azt a 42. dbran lathatd, nyomasfiiggd,

ZFC- és FC-modban mért termomdagneses gorbék mutatjadk. Novekvé nyomassal nagyon
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gyenge spinbefagyds nyomai jelennek meg alacsony homérsékleteken, de ennek kvantitativ

kiértékelése nem lehetséges. T¢ linearisan csokken novekvd nyomassal —58,7 K/GPa rataval

16

T T T
12 Lees99994_0.0075 ]
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2 szﬁv | ok) és 10 Oe-es térben vald (FC, lires szimbo-
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(2. tablazat). A kisteri magnesezettség csokken novekvé nyomdssal. A 43. 4bra a
magnesezettség 5 K-en mért térfliggését mutatja kiilonbozo, felirattal megjeldlt nyomasokon.
A magnesezettség novekvd nyomassal csokken (de a FegZrg fémiivegénél még kisebb
rataval) barmely magneses térnél. Mind Msk st, mind In Msg st linedrisan csokken novekvo
nyomassal, utobbi ratajat a 2. tablazat tartalmazza.

Végiil megmértiik a Cog1Zry fémiiveg telitési magnesezettségének nyomasfiiggését
(abrat nem mutatunk). Ennek az 6tvozetnek nagyon magas a Curie-hOmérséklete, messze
szobahOmérséklet folott (1d. a 2. tdblazatot); ami alatt nem mutat magneses atmenetet. Idealis
ferromagnesként viselkedik, melynél a magnesezettség viszonylag kis terekben (kb. 2 kOe-
ben) telitddik. Bar Msk st €s In Msk st linedrisan csokken novekvd nyomadssal, a ratak csaknem
két nagysagrenddel kisebbek, mint Feg3;Zrs-re (In Msk st ratajat CogiZro-re a 2. tablazat
tartalmazza). Bar T valtozdsat nyomds hatdsara kozvetleniil nem lehet megmérni (a

kristalyosodas kezdé homérséklete alacsonyabb, mint 7¢; 1d. a 2. tablazatot), egy kozvetett
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mérés azt mutatta, hogy CogZr;y amorf 6tvozetekben a nyomas hatdsa Tc-re csaknem a
nullahoz kozelit [123].

A relativ térfogatvaltozas, dV/V,, nyomasfiiggését a Bridgman-féle allapotegyenlethez
illesztettiik. Bridgman [124] az 0Osszenyomott szilardtestek allapotegyenletét a
kovetkezéképpen adta meg: ~AV/Vo=a, p + a» p> + ..., ahol a; (> 0) and a5 (< 0) allandok. A
tombi modulusz nulla nyomason a By = —Vo(dp/dV),-o kifejezésbdl szdmolhatéan By = 1/a;,
ahol a; = x a kompresszibilitas. —AV/V, a nyomas fiiggvényében a 44. abran lathatd Feg,Zro-
re, ill. CogZro-re, melyek tombi moduluszaira az illesztésbdl rendre By = 151, ill. 152 GPa
adodik (1d. 2. tablazatot). Az illesztésbdl szarmazd x és a, értékeit is feltiintettik a 2.
tablazatban. By, x és a, értékei nagyon kozel vannak azokhoz, amelyeket a Fe-Mn-B

fémiivegekben talaltunk [125].

0.15 4
FegZrg
o’ )
Bl
010 .® e i 44. abra. A relativ térfogatvaltozas, AV/V,, nyo-
< . ~® CogiZrq masfiiggése FegZry és CogiZry fémiivegekre
> o * ] szobahdmérsékleten. A vonalak a Bridgman-
' egyenlethez val¢ illesztések (1d. szoveg).
0.05 ¥ 4
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4.4.2.1 Nem kolcsonhato klaszter—FM-matrix

A Fe-ban dis amorf Fe-Zr 6tvozetek klaszteriiveg-modelljében [T6], [T8] a magneses
klaszterek egy végtelen FM-matrixba vannak bedgyazva, ¢€s a klaszterek gyengén csatolddnak
a matrixhoz. A 4.4.1 fejezetben ezt a modellt ismertettiik, de ott a klaszter—FM-matrix
csatolast elhanyagolva a klaszterek kozotti kolesonhatést targyaltuk (ennek leirdsara vezettiik
be a molekularis tér allanddjat, A-t). A kritikus Zr-koncentracional (FeysZr;) a csatolas amugy
is megsziinik a végtelen FM-matrix hidnyaban. A Feg3Zr; fémiiveg e modelljében a 7, SG-
homérsekletet teljes egészében a klaszterek 7y blokkolasi hdmérséklete hatarozza meg (7g-
nek valojaban eloszldsa van, de az egyszeriiség kedvéért most egyetlen klasztert vagy egy
monodiszperz rendszert vizsgalunk). A klaszterek kozotti kolcsonhatast valgjaban nem lehet
elhanyagolni Feg3Zr7-ben sem, ahogyan azt T, frekvenciafliggése mutatja, melyet j6l le lehet

irni egy Ty = 100 K kolcsonhatasi paraméterti, fenomenologikus-jellegii Vogel-Fulcher-féle
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Osszefliggéssel [126]. Az egyszerliség kedvéért mégis elhanyagoljuk ezt, mert most az FM-
matrixnak a spinbefagyasi tulajdonsdgokra gyakorolt hatasat akarjuk modellezni. Ezt a hatast
atlagtér-elmélettel vessziik figyelembe ¢€s részletesen a 4.4.2.2 fejezetben targyaljuk. Bar egy
ilyen modell nem alkalmas a klaszterek kozotti kolcsonhatasok leirasara, azt feltételezziik,
hogy a kétfajta kolcsonhatas kiilon kezelendd és kezelhetd. A tankdnyvekben megtalalhatod
szokésos targyalas szerint [127], T3 az a hdmérséklet, amelynél a termikus energia (kgTs)
meghaladja a klaszter anizotropiaja altal meghatarozott energiagatat (KV). Az anizotrdpia
eredete kristaly-, alak- vagy fesziiltséganizotropia lehet. Azonban esetiinkben nehéz
értelmezni az anizotrépia mibenlétét. Erdemes megemliteni, hogy az elébb kérvonalazott
blokkolas szokdsos értelmezése homogén forgast tételez fel a magneses klaszterek
magnesezettségének atmagnesezési modjara. A vasdus Fe-Zr fémiivegeken végzett
magnesesviszkozitas-mérések [T8] azonban a magnesezettség curling-tipusu atmagnesezési
modjara utaltak, mellyel meg lehetett magyardzni a koercitiv eré hdomérséklet- ¢és
Osszetételfliggését (részletesen 1d. a 4.3 fejezetben). Az a feladat tehat, hogy kifejezést
talaljunk a curling-mdd energiagatjara, mely a homogén forgéasra érvényes KV formulat
helyettesitheti.

Curling-modban a spinek a kicserélddési energia kéarara fordulnak meg és nem az
anizotropia-energia ellenében, azaz a szomszédos spinek egymassal szoget fognak bezéarni az
atfordulas soran [128]. Az idedlis eset egy henger (az orsoszferoid specialis esete), amelyben
az atfordulds soran minden spin érintéleges a henger oldalfeliiletére, lenullazva ezéltal a szort
tér energidjat. Ebben az esetben az atfordulds folyamatat a kicserélddési energia és a kiilsd
térrel vald kolcsonhatasi energia (térenergia) egyensulya szabja meg. Ezen egyensuly alapjan
a curling-moédot jellemzo koercitiv erét mar régebben kiszamoltak [129], [130] orsoszferoidra
¢és azt kaptdk, hogy az forditva aranyos a mérete négyzetével (a méretet a forgastengelyre
merdleges sugarral vagy atmérdvel meghatarozva). A koercitiv erd markdns méretfiiggése
curling-moéd esetében teljes egészében eltér a homogén forgésra jellemzd fiiggéstdl, utdobbinal
a koercitiv eré méretfiiggetlen.

A curling energiagatjanak részletes szdmolasa a Fiiggelék I-ben taladlhatd. Eldszor

megkaptuk a koercitiv erd méretfiiggését:
2A 2M;
Ty 7 s (8)
R?Ms  (R/Ro)

ahol A4 a kicserélddési allandod, R a részecske (henger vagy gomb) sugara és a masodik

kifejezésben bevezettiik az Ry = A"/M, jelolést. Ez ugyanaz a formula a koercitiv erd curling-

modbeli méretfiiggésére, mint amelyet korabban orsoszferoidra szamoltak [129], [130].
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Masodszor, meghataroztuk egy R sugaru részecske energiagatjat (AE) curling-modban ¢és azt
talaltuk, hogy az ardnyos az AE o« AR mennyiséggel, mely Osszefliggés a homogén forgasra

érvényes AE = KV kifejezés helyére 1ép.
4.4.2.2. Klaszter—FM-matrix kolcsonhatasa

A klaszterek ¢és a végtelen (FM-)matrix csatolasat atlagtér-modell keretében
targyaljuk. E modell mogott az a fizikai kép van, hogy az FM-matrix atlagtere (mely annak
szort terét képviseli) segit a termikus energianak (kg7) a klaszterek magnesezettségének
megforditasdban. A szamolédsok részleteit a Fiiggelék I-ben mutatjuk be. Curling-modban egy
R sugaru részecske energiagatjara tér nélkiil az alabbi kifejezést kapjuk:

R%’Mf)z

)

AE = AR 1 -
( 24

ahol A’ a csatolési allando. A’ a klaszterek és az FM-matrix kolcsOnhatasat veszi figyelembe;
azért jeloljik vesszével, hogy megkiilonboztessik a 4.4.1.2 fejezetben bevezetett A
molekuléristér-allandotol, mely a klaszterek kozotti kdlcsonhatést irja le. A Ty blokkolasi

hémérsékletet a AE = 25kgT feltétel hatarozza meg:

AR< R%’M&)z AR< ms/l'Ms>2 AEO( E. \2

_ _ 1— ) . (10)
25k 24 24R 25k 2AED

~ 25kg

Ty

ahol a masodik kifejezésben bevezettiik a klasztermomentumot, mg = R3MS, és a harmadik
kifejezésben a AE® = AR és E. = mA'M; jeloléseket alkalmaztuk. Itt AE® a csatolas nélkiili

curling-mdd energiagatja, €és E; a csatolasi energia.

4.4.2.3 Az eredmények diszkusszioja

A fent korvonalazott egyszerti modell azonnal megmagyardzza a T, SG-hémérséklet
csokkend trendjét novekvd nyomassal FegsZr;-re (35. és 36. abra). A nyomascelldban
alkalmazott hidrosztatikai nyomas leroviditi a Fe-atomok kozotti tdvolsagot, ezaltal novelve a
kis momentumot hordozo Fe-atomok szamat. Ez egyrészt a klaszterméret, R, csokkenésé¢hez
vezet (mivel még tobb klaszter kiiloniil el az alacsony momentumt Fe-atomok altal ujonnan
kialakitott hatarfeliiletek mentén), masrészt 4 is kisebb lesz (mivel J csokken a Bethe-Slater
gorbén). Feltételezésiink szerint a Feg3Zr; fémiiveg csak klaszterekbdl all FM-matrix nélkiil (a

klaszterek kozotti koOlcsonhatast is elhanyagolva); ezért a 4.4.2.1 fejezetben targyalt
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csatolasmentes modell vonatkozik ra. Igy az energiagat (és ezaltal T3), mely AR-rel ardnyos,
csokkenni fog névekvd nyoméssal, csokkentve To-t.

Fey1Zro-re a T spinbefagyasi hdmérséklet az ellenkezd iranyban valtozik a nyomassal,
mint Feg3Zr;-ben, azaz Tt novekszik novekvé nyomassal. Modelliink szerint a kritikus Zr-
koncentracio (x. = 7) felett a klaszterek egyre inkdbb hozzacsatolodnak az FM-matrixhoz;
ezért a Feg Zry fémiivegre a 4.4.2.2. fejezetben targyalt csatoldsos modell vonatkozik.
Természetesen a nyomads hatdsa ugyanaz Feg;Zro-re, mint FegsZrs-re: R és A csokken novekvo
nyomassal. Ez csokkentené Tr-et, ha nem volna kdlcsonhatds a klaszterek és a matrix kozott.
Azonban a A'-vel jellemzett csatolas szintén csokken ndvekvO nyomassal, amely a (10)-es
egyenlet szerint 7t novekedéséhez vezet. E két ellentétes hatds egyenlege a spinbefagyasi
hémérséklet eredd novekedése.

A klaszterek és a matrix kozotti csatolas hidnya a Feg3;Zr; fémiivegben lehetéveé teszi
az A kicserélodési allanddé durva megbecslését. A magneses viszkozitdas mérésekor [T8] a
magnesezettség valtozasat az id6 fliggvényeben vettiik fel egy adott hdémérsékleten. Ebben az
esetben csak a mérési homérséklettel megegyezd Tp-jli klaszterek jarulnak hozza a
magnesezettség megvaltozdsdhoz, mivel a kisebb klaszterek momentumai még a mérés
megkezdése elott atfordulnak, a nagyobb klaszterekéi pedig blokkolva maradnak a mérés
1doskalajan beliil. Ezért ezekbdl a mérésekbdl meg lehet kapni a blokkolasi homérséklet
méretfiiggését. Az eredmény az volt (Id. a 27. abra betétabrajat), hogy a klaszterméret
linedrisan valtozik Tg-vel az amorf FejgxZrx (7 < x < 9) rendszerben [T8]. Mostani
modelliink éppen ugyanezt a fliggést josolja, tehat a magnesesviszkozitas-mérések kisérletileg
tamogatjak a modell érvényességét. E mérések szerint FegsZrs-re egy R = 3,5 nm sugara
klaszter blokkolasi hdmérséklete 7g = 24 K. A Feg3Zr; fémiivegre becsiilhetd kicserélddési
allando 4 = 25kgTs/R = 2,3><10'7 erg/cm. Ez a modszer nem alkalmazhaté 4 megbecslésére
Feg,Zrg, Feo1Zrg és FeggZr> esetében, mivel a csatolasi allando, A', nem ismert. Azonban azt
tudjuk, hogy A4 aranyos a kicserélddési integrallal, J, és ezaltal a Curie-hdmérséklettel, 7¢
[131], ami skalazassal lehetévé teszi 4 megbecslését a FeogyZrs, FeqZrg €és FeggZry,
fémiivegekre (1d. 3. tablazat). Amennyiben A4 ismert, az energiagat AE” = AR kiszamolhato, az
E. csatolasi energia pedig a kovetkezo kifejezéssel becsiilhetd meg az amorf Feg,Zrg, Feg;Zrg

¢és FeggZr, Otvozetekre:

25ksTs
AEO |

E.=2AE°(1-

55



kiss.laszlo.5 63 23

melyet a (10)-es egyenlet atrendezésével kaptunk. Az 6tvozetekre vonatkoz6 adatokat (R, Tg)
a viszkozitas-mérésekbol vessziik [27. abra, T8], és E. értékei a 3. tablazatban talalhatok. A
csatolasi energia, E., a kovetkezOképpen is felirhato: E. = mA'Ms = mg Hy,, ahol Hy, = A'M; az
effektiv csatolési tér. A klasztermomentumot és a telitési magnesezettséget a magnesezettség-
mérésekbdl [T6, 4.4.1 fejezet] megbecsiilve, az effektiv csatoldsi térre néhany szdz Oe

nagysagrendil érték szamolhato (1d. 3. tablazat).

3. tablazat. A klaszteriiveg-modell paraméterei a

FegZry Feg,Zrg FenZry  Fe o Zry (x =7, 8, 9) fémiivegekre. T, a spin-
T,. Te (K) 110 174 [T6] 205  lveg-atalakukasi hémérséklet, 7 a Curie-ho-
A(10~ ergem™") 2.3 3.6 43 mérséklet, 4 a kicserélédési allando, AE® a ter-
AE°(10~ " erg) 0.81 1.62 4.3 mikus blokkolas energiagatja, E. a klaszterek és
E (1073 ero) 0 0.94 257 az FM-matrix kozotti csatoldsi energia, N az
Ne [T6] 20000 30000 70000 egy klaszterben levé atomok szama, u az egy
u(pp/Fe) 1.4 1.5 1.6

Fe-atomra jutd magneses momentum és H,, az

HnfOe) o a5 247 effektiv csatolési tér (magyarazatért 1d. szoveg).

Az altalunk tanulmanyozott 6tvozetek kicserélddési allanddjara valoszerli értékeket
kaptunk: 4 ~ 2-4x107 erg/em. Kristalyos a-Fe-ra A4 értéke 10° erg/cm nagysagrendiinek
becsiilhetd [132]; ezért a mi 6tvézeteinknek , melyek Curie-pontjai az a-Fe-énak kb. a tizedét
teszik ki, varhatoan egy nagysagenddel kisebb A4 értékei lesznek. Csak kevés adat van az iro-
dalomban a Fe-Zr fémiivegek spinhullam-feszességi (spin-wave stiffness) allanddjara, Dy, (4-
t rendszerint D-b6l szamoljak). Feq1Zrg [133], ill. FegpZrio-re [133], [134] a spinhullam-fe-
szességi allando rendre a Dy = 29, ill. 31 meVA? értékeket veszi fel. Mashol Dy, = 37 meVA?
értéket adnak meg FeqoZrjo-re [135]. Az a-Fe Dy-értékei 280 és 311 meVA? kériil szérnak
[136], tiikrozve a Curie-pontokban megfigyelhetd tizszeres kiilonbséget.

Ahhoz, hogy a vasban dus amorf Fe-Zr oOtvozetekben alacsony hdémérsékleten
megfigyelt, komplex magneses viselkedését megértsiik, ugyanazon modell keretében kell
megmagyaraznunk a szuszceptibilitas (4lland6 térben mért magnesezettség) és a koercitiv erd
homérséklet- és koncentraciofiiggését. A ZFC- és FC-magnesezettség spinbefagyasnak
tulajdonithatd szétvalasa (bifurkacid) csokkend homérseklettel (Id. 35., 39. és 42. abrak)
konnyen értelmezhetd pusztan a blokkolasi hdmérséklet eloszlasanak, f(7s), feltételezésével
[T6]. Az atmagnesezés tipusa ebben az esetben kozombos: a klaszterek térfogateloszlasara tett
valoszerli feltevés megfelel f(Tg) jelenlétének. Az egyetlen kiilonbség az, hogy curling-
modban 7p a klaszterek sugaraval (dtmérdjével) aranyos, Tg o« AR (ahogy azt a 4.4.2.1 és
4.4.2.2 fejezetekben megmutattuk), mig homogén forgas esetén a blokkolasi hdmérséklet a
klasztertérfogattal aranyos, 7 o« KV.

A masodik megmagyardzandé pont a T spinbefagyasi homérséklet 6sszetételfliggése,

azaz miért csokken 7t ndvekvd Zr-tartalommal (x). Itt a meghataroz6 tényezd a klaszterek és
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az FM-matrix kozotti csatolas: az FM-viselkedés iranyaba haladva A’ novekszik x-szel, és a
(10)-es egyenlet szerint ez Ty csokkenéséhez vezet. Curling-médban e csokkenésnek
kompenzélnia kell 7g-nek az R klaszterméret x-szel valé nodvekedésébdl szarmazo
novekedését; utobbit a magnesesviszkozitas-mérésekbol vezettiik le [T8]. Ugyanezen
magyarazat igaz a homogén forgasra azzal a kivétellel, hogy itt 7g a V' klasztertérfogattal
novekszik novekvo x-szel. Kovetkezésképpen az dtmagnesezés tipusat nem lehet eldonteni 7t
Osszetételfliggésébol.

A harmadik értelmezendd pont a koercitiv erd Osszetételfiiggése, azaz a névekvo
magneses keménység csokkend Zr-tartalommal. Modelliink egyszeri magyardzatot kinal erre
a fiiggésre: ahogy a magnesesviszkozitds-mérésekbdl levezettiik [T8], a klaszterméret, R,
csokken csokkend x-szel, ami a (8)-as egyenlet szerint H, novekedéséhez vezet. Mivel a (8)-
as egyenletben mind 4, mind M; csdkken csokkend x-szel, aranyuk Osszetétel-fliggetlennek
tekinthetd. Ezzel szemben homogén forgas esetén H, fliggetlen a klasztermérettdl és csak
azok anizotropia-allanddjatol (K) és telitési magnesezettségétol (M) figg (H. = 2K/M). Ezt
az atmagnesezési modot feltételezve, a csokkend x-szel novekvd magneses keménység K
csokkend x-szel valé novekedésével és/vagy M csokkend x hatdsdra bekovetkezd
csokkenésével magyardzhatd. Az utdbbi kisérleti tény; ez a fiiggés azonban nem olyan erds,
hogy H,. csokkend x-re megfigyelt csaknem exponencialis novekedésérdl szamot adjon. A K
mennyiség x-t6l valé filiggése nem ismert; amorf rendszerekben még egy klaszter
ebben az esetben nehéz értelmezni az Gsszetételfiiggését). Ez az érv inkabb a curling-médot
tamogatja, de nem donto.

A negyedik pont a koercitiv erd homérsékletfliggésének a magyarazata.
Kiindulopontként vizsgaljuk eldszor a monodiszperz modellrendszert, amelyben csak egy
blokkolasi hdmérséklet van. H. homérsékletfliggését a curling-modra vonatkozo, térfiiggd
energiagat [levezetését 1d. Fiiggelék I, (F3)-as egyenlet] és a termikus energia egyensulya

hatarozza meg:

AR(1 REHCM; )’ = 25kgT
24 ) — B
Ebbdl H -t kifejezve, a kdvetkezd Osszefiiggéshez jutunk curling-mod esetén:

24 25kgT\ /2
He = ray [1_< AR ) ’ (h
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ahol a H? = 2A/(R*M,) eléfaktor a koercitiv erdét adja meg T << Tz hémérsékleteken, melyet

a (8)-as egyenletben mar megkaptunk. A homogén forgésra vonatkozoé analog kifejezés [137]:

2K (25kBT>1/Zl

H, (12)

M, KV

Bar H, fenti homérsékletfiiggése latszolag hasonlo a kisérletileg megfigyelthez, ennek
valosagtartalma megkérddjelezhetd, mivel a rendszer nem monodiszperz, azaz Tp-nek
eloszlasa van, és ez jelentdsen modositja a fiiggést. Egy adott 7 homérsékleten csak a 75 > T
feltételt teljesitd klaszterek jarulnak hozzéd a koercitiv er6hdz, mivel ezek vannak blokkolva
(befagyva). Ezek a klaszterek nagyon durvan egy atlagos blokkolasi hdmérséklettel
jellemezheték, Ty = AR (> T) curling-méddra vagy Tz = KV homogén forgésra, ily médon
meghatarozva H.-t. Csokkend hémérséklettel egyre kisebb klaszterek egyre kisebb Tg-vel
jarulnak hozzd H.-hez, ami azt eredményezi, hogy T o Tg. Ezért H. explicit
homérsekletfiiggése, melyet a (11)-es €s a (12)-es egyenlet (szogletes) zardjelen beliili része
mutat, csaknem kikiiszobolodik, és H.-t dominansan az eléfaktorok fogjak meghatarozni. A
csokkené hémérséklettel csokkend R a koercitiv erd meredek emelkedését okozza, mivel
curling-modban H, forditott négyzetes aranyban fiigg R-t61 [1d. HO a (11)-es egyenletben]. M
kicsit novekszik csokkend homérséklettel a szoban forgd keskeny hdmérséklet-tartomanyban
(5-60 K), valosziniileg A4-val egyiitt, ezaltal aranyuk hémérséklet-fliggetlennek tekinthetd.
Homogén forgés esetén az egyetlen magyarazat H. csokkend homérséklettel valé meredek
emelkedésére az a feltételezés lenne, hogy a klaszteranizotrdpia, K, hirtelen névekedni kezd
csokkené hoémérséklettel [ld. (12)-es egyenlet]; azonban egy ilyen feltételezést nehéz
megindokolni. Ezért H, fiiggése 7-t01 dontden a curling-féle atmagnesezési modot timogatja.

Figyelemre méltd, hogy a Feg3Zr; fémiivegben a koercitiv erd csak gyengén fligg az
alkalmazott nyomastol, bar H, ugyanolyan hirtelen névekedést mutat csokkend hémérséklettel
kiilonboz6 allandé nyomasokon, mint ahogyan 1égkori nyomas (1 bar) mellett viselkedik (38.
abra). 0-1 GPa tartomanyban nyomast alkalmazva, a klaszterméretnek, R, csokkennie kell, de
ennek a hatasnak sokkal kisebbnek kell lennie, mint az az effektus, amit a Zr-tartalom
csokkenése okoz. A (8)-as egyenlet szerint H.-nek mérsékelten novekednie kellene a
nyomassal, ahogyan ez meg is figyelhetd Fegs3Zr;-re T = 10 K-en (38. dbra foabraja). Mivel
varhatoan a (8)-as egyenletben mind A4, mind M; csokken a nyoméssal, aranyuk csak gyengén
marad homérsékletfliggd, ami megjosolhatatlanna teszi H, pontos nyomasfiiggését. Valoban,
ahogy a 38. abra betétdbrajan lathatdo, H. csokkenhet is a nyomadssal magasabb

hémérsékleteken, de nyomasfiiggése minden esetben gyenge marad.
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Végiil azt targyaljuk, hogy a Fe-ban dis Fe-TM fémiivegeken, 1égkdri nyomason
végzett sliriségmérések alapjan posztulalt [63], [64] kritikus atomi vastérfogat hogyan
tikkr6zodik az amorf FejgoxZrx (x = 7, 9, 12) 6tvozeteken végzett nyomasfiiggd magneses
méréseinkben. Osszehasonlitasul a telitési magnesezettség nyomasfiiggését a CogiZry
fémiivegben is megmértiik, mivel ebben az esetben nem varhaté drasztikus valtozas a
kicserélddési integralban, J, ha az atomok kozotti tdvolsdgot nyomds alkalmazéséaval
csokkentjiik. Valoban, M; logaritmikus csokkenése a nyomassal kb. 50-szer kisebb Cog;Zr9-
re, mint a Fe-Zr fémiivegekre (2. tdblazat). M nyomastényezdje a Fe-Zr fémiivegekre néhany-
szor nagyobb még a FegoMnyBag és FessMnayBoy fémiivegekénél is (dln Msk st/dp = —0,15,
ill. -0,13 GPa™) [125]. Ugyanez igaz (2. tiblazat) a Tc Curie-hémérséklet nyomastényezsjére
i1s, amely d7¢/dp = 31, ill. —-32 K/GPa rendre a FegMnyoByo, ill. FessMnyaByo amorf
Otvozetekre. A magnesezetts€ég (magneses momentum) térfogatvaltozasra valo
érzékenységének legjobb mértéke a Griineisen-paraméter (/"= din My/dIn V). I"a Fe-ban dus
amorf Fe-Zr 6tvozetekre nagysagrendekkel nagyobb, mint Cog;Zro-re ("= 74, 51 és 34 rendre
FeysZr;, Feg1Zry és FessZrip-re, mig CogiZro-re /" = 1,18; 1d. 2. tablazat). Ezek a Fe-Zr
fémiivegekre kapott /-értékek még a Fe-Mn-B fémiivegekben talaltaknal is sokkal nagyobbak
(/"= 20). A vasdus Fe-Zr fémiivegek magneses tulajdonsagainak extrém nyomasérzékenysége
kisérletileg tamasztja ald azt a széles korben elfogadott elképzelést (1d. 4.1 fejezet
hivatkozésai), mely szerint ezekben az amorf Otvézetekben az atlagos atomi vastérfogat
meglehetdsen kozel van a kritikus térfogathoz, Vi = 11,7 A3, ami az fcc-Fe un. LS- és HS-

allapotat valasztja el egymastol [44], [63].
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5. Fe-Cr alapu Finemet-tipusi amorf-nanokristalyos kompozitok
magneses tulajdonsagai

5.1 Finemet-tipusu kompozitok

Mikroszerkezetiiket tekintve ezek az anyagok a nanométer tartomdnyaba esé
ferromagneses kristalyos részecskékbdl allnak, melyek ferromagneses amorf matrixba vannak
bedgyazva. Olvadékbol torténd gyorshiitéssel készitett amorf elddtvozet részleges
kristalyositasaval keletkeznek. Osszetételiik szerint harom csoportba sorolhatok: (1) Finemet-
tipusu (FeSiBNbCu) [138], (2) Nanoperm-tipusu (FeMB és FeMBCu, ahol M = Nb, Zr, Hf,
stb.) [139], [140] és Hitperm-tipusu (FeCoMBCu) [141] kompozitok. Ez a csoportositas
elsésorban gyakorlati, alkalmazasi szempontokat tiikréz, de egyben mikroszerkezeti
kiilonbségeket is jelez, melyek kiilonb6z6 magneses tulajdonsdgokban nyilvanulnak meg. A
Finemet-tipusti Gtvozeteket nagy permeabilitdst, a Nanoperm-tipusuakat nagy telitési
magnesezettséget igényld alkalmazasokra fejlesztették ki, mig a Hitperm-tipustiak magas
hémérsékleteken is szamottevd permeabilitasuk miatt lehetnek érdekesek a felhasznalok
szamara. A Finemet-tipusii O6tvozetek Si-ot tartalmaznak, ami részleges kristalyositassal
(Fe,Si) nanokristalyok megjelenéséhez vezet, mig a Nanoperm-tipusi kompozitokban nincs
Fe-ban 0ld6do elem, igy csaknem tiszta bcc-Fe-bol alld6 nanokristdlyok keletkeznek. Ez
megnoveli a Nanoperm-kompozitok telitési magnesezettségét a Finemet-ekéhez képest. A
Hitperm-tipusu 6tvézetekben a Fe egy részét Co helyettesiti, ami megemeli a kristdlyosodas
utdn marad6é amorf matrix Curie-hOmérsékletét és ezaltal magasabb homérsékleteken is jo
lagymagneses tulajdonsagok érhetdk el.

Elészor részletesen a Finemet-tipusu kompozitok magneses tulajdonsagait vizsgaltak.
(A kompozit sz6 helyett az irodalomban tulnyomoérészt a nanokristalyos 6tvozet elnevezést
hasznaljak. Az utobbi kifejezés nem pontos, mert nanoméretli szemcsékbdl allo egyfazisu, sot
akdr egykomponensii anyagot is jelenthet. Fontos megjegyezni, hogy a mi esetiinkben két
egymastol térben és Osszetételben elkiiloniild fazisrol van szo). A Finemet-tipusu kompozitok
extrém lagymagneses jellege tobbfazisu szerkezetiikon alapszik, amelyben 10 nm
nagysagrendbe esé atlagos szemcseméreti (Fe,Si) nanokristdlyok vannak beagyazodva a
nanokristalyositas utdn visszamaradd amorf matrixba. Optimalis kristalyostérfogat-hanyad
esetén a részecskék kozotti, a matrix altal kozvetitett kdlcsonhatds megakadalyozza, hogy
minden egyes egydomén-részecske magnesezettsége a lokalis anizotropiatengely iranyaban
alljon. fgy a magnetokristalyos anizotropia kozel nullara atlagolodik ki, ahogy azt a véletlen-
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anizotropia-modell [142] kétfazist rendszerre kiterjesztett valtozata [143], [144] josolja. Ez a
mechanizmus minden nanokristalyos 6tvozet esetén mitkddik, azonban a Finemet-tipusuaknal
a magnetoelasztikus anizotropia is kicsi lesz, mivel a két kiilonboz6é fazis (visszamarado
amorf matrix ¢és nanokristalyok) magnetostrikcios allandoja ellenkezd eléjeli [145]. A
magnetokristalyos ¢és magnetoelasztikus anizotropia egylittes kiatlagoloddsa okozza a
Finemet-tipust nanokristalyos anyagok extrém magneses lagysagat.

Az a tény, hogy ezek az Otvozetek ferromagneses vagy paramagneses matrixba
agyazott ferromagneses nanokristalyokbol allnak, lehetévé teszi a nanorészecskék matrix altal
kozvetitett csatolasdnak tanulmanyozaséat. Ez a csatolds, mely az anyag mégneses lagysagért
felel, kiilonb6zé modokon szabalyozhatd: egyrészt a nanoszemcsék kozotti atlagos tavolsag
megfeleld hokezelésekkel vald valtoztatdsaval, masrészt a matrix Curie-hOmérsékletének
azaltal torténé modositasaval, hogy az eldotvozetbe mas elemeket (pl. Cr vagy Mo) 6tvoziink
[146], [147], [148], [149], [150], [151]. Elég magas hémérsékleteken — a visszamaradd matrix
FM-PM atmenetéhez kozelitve — a koercitiv erd ndvekedni kezd, jelezvén, hogy a matrix nem
képes a részecskék kozotti kolcsonhatast kozvetiteni [152]. Magasabb hémérsékleteken a
részecskék (magnesesen) teljesen elszigeteltek és kis méretiik miatt szuperparamagneses
viselkedést mutatnak [153]. Ennek els6 kisérleti bizonyitékat egy 8 at.% Cr-tartalma Finemet-
tipust Otvozetben figyelték meg [146]; késébb mas ugyanilyen tipusu Cr- és Mo-tartalmu
otvozetekben is hasonlo viselkedést tapasztaltak [154].

Fees3 5CrioNbsSi3sBoCu;  Osszetételli  Finemet-tipust  nanokristalyos 6tvozetben
vizsgaltuk, hogy milyen szerepet jatszik a nanokristalyos részecskék kozotti kolcsonhatas a
koercitiv er6 nanokristalyos hanyadtol és hdmérséklettdl valo fiiggésében [T11], [T12], [T13].
Az eredményeket Osszevetettiilk egy Cr-ot nem tartalmazoé, a szokasos Finemet-Osszetételhez
kozeli nanokristalyos o6tvozet (Fe;sNbsSijosBosCu;) viselkedésével [T10]. Az amorf
eléotvozetek olvadékbol vald gyorshiitéssel késziiltek ~10 mm széles és 25 pum vastag szalag
formajaban. A mintakat halogénlampas kalyhaban kiilonb6zé hémérsékleteken izokron (1 h)
hokezeléseknek vetettiik ald Ar-atmoszféraban.

A 45. ébra a két otvozet koercitiv erejének (H.) hékezelési hdmérséklettdl (7;) valo
fliggését mutatja. T, természetesen aranyos a kristalyos térfogat hdnyaddval. A nanokristalyo-
sodés kezdetekor a Cr-mentes minta koercitiv ereje novekszik a relaxalt (7, = 675 K) amorf
otvozetnek megfeleld értékhez képest. A koercitiv erdnek az anizotropia kiatlagolodasaval
kapcsolatos csokkenését csak a kristdlyosodas nagyobb fokanal (7, = 825 K) észleljiik. Még

magasabb hodkezelési homérsékleteknél az amorf matrix kikristdlyosodésa soran keletkezd
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borid-tipusti fazisok hirtelen méagneses keményedést okoznak. A Cr-tartalmu mintanal H.
viselkedése T, fliggvényében jelentdsen modosul. Megfigyelhetd, hogy a szerkezeti relaxaciod
itt is a koercitiv eré csokkenését eredményezi, ahogyan a szokdsos Finemet-tipusu 6tvozetben
lattuk. A nanokristdlyosodas folyamatanak legelején a szemcsék kozotti tokéletlen
csatolasnak koszonhetden a koercitiv eré novekszik, de ellentétben a szokasos viselkedéssel,
H. nem csokken a kristalyostérfogat-hanyad novekedésével. A koercitiv erének a
nanokristalyosodas soran megfigyelt folyamatos novekedése a Cr-ban feldusult amorf matrix
Curie-hémérsékletének lecsokkent értékével magyardzhatd, mely szobahdmérséklet alatti
értekeket is felvehet [148]. Ezért az a tény, hogy a Cr-tartalm{i mintdban a matrix (alkalmas
kristalyostérfogat-hanyad esetén) szobahdmérsékleten paramagneses lehet, tovabbd a
nanokristalyosodas kezdeti hdmérséklete is megnovekszik, idealissa teszi ezt a rendszert a
nanokristalyok szétcsatolodasanak, azaz FM-bol SPM-tartomanyba valé atmenetének
vizsgalatara. Ily moddon az a homérséklet-tartomany, melyben szuperparamagnesség
figyelheté meg, Cr hozzdadasara szélesedik, 1évén az als6 hatarhémérséklet a matrix Curie-
homérseklete, mig a felsdé hatart az a homérséklet szabja meg, amelynél (mikro)szerkezeti

atalakulas torténik.

125 K T T T T ]
100 + -
75+ 4 45. abra. A koercitiv eré filiggése a hdkezelési
50 1 hoémérséklettdl Cr-mentes lh-ig T,-n hdkezelt
° o5 Finemet-tipusa (FesNb;SijgsBgsCu;) 6tvozetre
8 1 (csillagok, Ref. [T10]); 20 K/min sebességgel
< 7 T,-ig hevitett (négyzetek) és 1h-ig 7,-n hdkezelt
1 (korok) Fe(,3,5Cr10Nb3Si13,5B9Cu1 Otvozetre (Ref
0.1 1 [T11].
0.0 .
600 700 800 900 1000
Ta (K)

Kolcsonhatas nélkiili szuperparamagneses viselkedést csak a Cr-ot nem tartalmazo
nanokristalyos Finemet-6tvozetben €és csak viszonylag magas homérsékleteken tudtunk
kimutatni [T10]. E viselkedés igazolasdhoz a magnesezési gorbéknek két feltételt kell
teljesiteniiik: (1) magneses hiszterézis hidnya és (2) kiilonb6zé homérsékleteken felvett, H/T
fliggvényében abrazolt magnesezettség-gorbék egy univerzalis gorbére esése [153]. Ahhoz,
hogy a nanokristalyok kozotti, amorf matrix altal kozvetitett kolcsonhatdas minél kisebb
legyen, a kozel optimalis hokezelés az elsd (nano)kristalyosodasi 1épcsé elején lenne, mely a
szobahOmérsékleti koercitiv er6t csak kissé noveli. Ez ugyanis a nanokristalyok kozotti
gyengébb kolcsOnhatasra utal. Az itt vizsgalt 6tvozetre az optimalis hokezelés 725 K/1 h (45.
abra).
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A 46. abra a magnesezési gorbébol szamolt inverz kezddszuszceptibilitas
hémérsékletfliggését mutatja az optimalisan hdkezelt mintara. A minta lemagnesezd tere altal
meghatdrozott allando értékbdl linearis fliggésbe torténd atmenet vilagosan jelzi, hogy elértiik
a (tisztan) szuperparamagneses viselkedés tartomanyat.

Ahhoz, hogy a magneses tér fliggvényében, kiilonb6z6é homérsékleteken felvett
magnesezettség-gorbék egy univerzalis gorbére essenek, a nanokristalyok magneses
momentumainak hdmérsékletfliggését is figyelembe kell venni. Ezért a 47. dbran a telitési
magnesezettséggel (M) normalt relativ magnesezettséget, M/M,, abrazoltuk M H/T
fliggvényében. Az univerzalis gorbére esé pontok tipikus szuperparamagneses viselkedésrol
taniskodnak a 7 = 615-687 K homérséklet-tartomanyban. Mig korabban Finemet-tipust
nanokristalyos otvozetekben csak magas atmenetifém-tartalmi dsszetételeknél, mint pl. Cr
[146] vagy Cr/Mo [154], igazoltdk a szuperparamagneses relaxaciot, megmutattuk, hogy a
szuperparamagneses viselkedés a Finemet-tipusu (akar atmenetifém-adalék nélkiili) magneses
nanokompozit anyagok 4&ltalanos tulajdonsaga, feltéve, ha optimalis kristalyostérfogat-
hanyadot ¢€s mérési homérsékleteket valasztunk. A goérbék Langevin-fliggvényhez vald
illesztésébdl megkaphatjuk a nanorészecskék atlagos magneses momentumat, amelybdl

megbecsiilhetjiik atlagos méretiiket. A szdmolasbol ~10 nm adodik a nanorészecskék atlagos
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méretére, mely jO egyezésben van a nagyon kozeli dsszetételli 6tvozeteken, transzmisszids
elektronmikroszkoppal megfigyelt értékekkel [147].

Bar az illesztési paraméterek mutatnak némi hémérsékletfiiggést, pl. a részecskék
atlagos magneses momentuma kicsit csokken novekvé homérséklettel, ennek befolydsa a
becsiilt szemcseméretre elhanyagolhatd. Ugyanakkor a magneses részecskék szama a
mintaban a széles hibahataron beliil 4llandé marad.

A kristalyostérfogat-hanyad magasabb hoémérsékleteken végzett hokezelésekkel
torténd novelésének kettds hatdsa van: nem csak a szemcsék kozotti atlagos tavolsag csokken,
ami a nanokristalyok kozotti kolesonhatast erdsiti, hanem a visszamaradd amorf fazis Curie-
hémérséklete is folyamatosan nd (ellentétben az adalékolt Finemet-tipusi nanokristalyos
otvozeteknél tapasztaltakkal). A két hatds kombinacidja nem teszi lehetdvé a
szuperparamagneses relaxacidé megbizhatd tanulmanyozasat, mivel ehhez olyan
hémérsékleteket  kellene  elérni, melyeken  szerkezeti  valtozasok  torténnének
(szemcsendvekedés vagy a kristalyostérfogat-hdnyad novekedése itjan).

Az FM-SPM atmenet koercitiv erére gyakorolt hatasat a Cr-tartalml nanokristalyos
Finemet-6tvozetben (Fegs sCrioNbsSijzsBoCuy) vizsgaltuk. A vas krommal vald részleges
helyettesitése modositja az amorf eléotvozet kristdlyosodasi folyamatat [147]. A
kristalyosodas két 1épcsdben megy végbe. Az elsé a (Fe,Si) nanokristadlyok megjelenésének
felel meg, melyek beagyazodnak a visszamaraddé amorf matrixba, mig a masodik 1épcsében
borid-tipust fazisok keletkeznek és rekrisztallizacio is torténik. A Cr hozzaadasa noveli az
amorf eléotvozet (kezdd) kristdlyosodasi homérsékletét. Az elsd kristalyosoddsi exoterm
lépcsé cstcshdmérséklete ~5 K/at%. Cr ratdval novekszik. A maésodik kristdlyosodasi
folyamatban azonban semmilyen szabalyossagot nem taldltunk. Rontgendiffrakcios ¢és
Mossbauer-spektroszkopiai mérések [T11] kimutattak, hogy a nanokristdlyokban nincs
¢észlelhetdé mennyiségli Cr, ezért a Cr az amorf matrixban marad az elsé kristalyosodasi 1€pcs6
soran. A végsO kristalyosodasi folyamatban a Cr beépiil a borid-tipusu fazisokba. Korabbi
transzmisszios elektronmikroszkdpos vizsgalatok azt jelezték, hogy a (Fe,Si) kristalyok
mérete kiss¢ csokken, amint az eléotvozet Cr-tartalma megnovekszik [155]. A 10 at%. Cr-
tartalmi Finemet-6tvozetben (Fegs sCrioNbsSij3sBoCu;) harom részlegesen kristalyositott
mintat vizsgaltunk, melyeket 800, 820 és 825 K hdémérsékleteken 1 h hosszan hékezeltiink.
Az ezeknek megfeleld nanokristalyos térfogat hanyada rendre 7, 16 és 20% volt a mintakban,
melyek 9, 11 és 12 nm részecskeméretnek feleltek meg a rontgendiffrakcios és TEM-

vizsgalatok szerint [T11], [155].
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5.1.1 Hiszterézishurkok kristalyostérfogat-hanyad- és

homeérsékletfiiggese (kiserleti eredmények)

A Cr-tartalmt Finemet-6tvozet szobahdmérsékleten mért koercitiv ereje a 45. dbran
lathato a hokezelési hdmérséklet fiiggvényében. Ezt a viselkedést mar kordbban elemeztiik, itt
csak annyit emeliink ki, hogy a Cr-tartalmi mintaban a nanokristalyosodds megindulasaval
megemelkedd H. a Cr-mentes mintatol eltéréen nem csokken le Gjra a kristalyostérfogat-
hanyad tovabbi novelésével. Ezt azzal magyaraztuk, hogy a szemcsék kozotti csatolas

lecsokkent a matrix szobahdmérsékleten paramagneses jellege miatt.

50 | B
40 -
30l | 48. abra. A koercitiv er§ hémérsékletfiiggése a
o 7% (négyzetek), 16% (korok) és 20% (harom-
<) 20l | szdgek) kristalyostérfogat-hanyada mintdkra. A
T vonalak a szem vezetésére szolgalnak.
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A 48. 4bra a koercitiv eré homérsékletfiiggését mutatja a kiilonb6z6 kristalyostérfogat-
hanyadi harom mintara (7, 16 ¢és 20%). H. értékeit a mért homérsékletfiiggd
hiszterézishurkokbdl hataroztuk meg, melyekbdl egy példat a 49. abran lathatunk.
Mindegyikre (48. d&bra) harom kiilonb6zéd hémérsékleti viselkedést figyelhetiink meg.
Alacsony homérsékleteken a koercitiv erd lecsokkent értékei a kétfazisu rendszerekre

kiterjesztett véletlenanizotropia-modell segitségével magyarazhatok [144]: a nanokristalyok
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magneses momentumai — melyek egymadssal a ferromagneses amorf matrixon keresztiil
csatolodnak — nem tudjdk kovetni a lokalis (méagnesesen) konnyii tengelyeket és a
magnetokristalyos anizotropia kidtlagolodik. Amint magasabb hdomérsékleteken a matrix
paramagnesess¢ valik, tobbé mar nem tudja ezt a hatast kifejteni és igy a koercitiv erd
folyamatosan ndvekszik [156]. A még magasabb homérsékletek tartoméanydban a koercitiv
erd6 lecsokken, ami az enyhén csatolt részecskéknek a (kolcsonhatds nélkiili)
szuperparamagneses tartomanyba val6 atmenetének tulajdonithat6.

A 48. abra arra utal, hogy a koervitiv er6 maximumanak hémérséklete folyamatosan
csokken novekvd kristalyostérfogat-hdnyaddal. Ez latszdlag ellentmondasban van a Cr-ot nem
tartalmaz6 Finemet-tipusu G6tvozetben megfigyelt viselkedéssel [156], amelynél ellenkezd
trend lathat6. Az utdbbi esetben azonban a visszamaradé amorf fazis Curie-hdmérséklete
novekszik a kristalyostérfogat-hanyaddal, mig a Cr-mal adalékolt Finemet-tipusu 6tvozetben
a visszamarad6 amorf fazis T.-je csokken (amit nyilvanvaldva tesz annak a hémérsékletnek a
kristalyostérfogat-hanyadtdl vald csokkenése, amelynél a koercitiv erd ndvekedni kezd,
valamint ez a fliggés korabbi eredményekbdl is latszik [T1]). Ezért a H. csucshdmérséklete és
a visszamarad6 amorf fazis Curie-hOmérséklete kozotti kiilonbség nodvekszik a
kristalyostérfogat-hanyaddal, egyezésben a Cr-mentes Finemet-tipusii 6tvozetnél talalt

viselkedéssel.
5.1.2 Hiszterezishurkok modellezese

A hiszterézishurkok kristalyostérfogat-hanyadtol és homérséklettdl valo fliiggését egy
irodalmi modell tovéabbfejlesztésével értelmeztiik. Az irodalmi modell egy atlagtérmodell,
mely dip6lus-dipdlus  kolcsonhatassal  kdlcsonhatd — szuperparamagneses —részecskék
hiszterézisgorbéit irja le és eredetileg Cu-Co granularis magneses rendszerekre alkalmaztak
[157], [158]. Ennek a modellnek értelmezni kellene barmilyen dipolus-dipdlus
kolcsonhatéssal kolcsonhatd, nemmadagneses matrixba beagyazott szuperparamagneses
részecskék magneses hiszterézisét. Ezért ezt a modellt alkalmaztuk a nanokristilyos Cr-
tartalmi  Finemet-tipusi  6tvozetre (Fegs sCrigNbsSij3sBoCuy) és  H. maximumdnak
homérseklete folott a hiszterézisgorbék homérsékletfiiggését elemeztiik kiilonbozo
kristalyostérfogat-hanyadok esetén.

Allia és mtsai elészor fenomenologikus atlagtérmodellt alkottak a granularis Cu-Co

otvozetekben 1évé Co-részecskék joval szuperparamagneses blokkolasi hdmérsékletiik felett

66



kiss.laszlo.5 63 23

mért magneses hiszterézisének magyardzatara [157]. Az 6tvozetek hiszterézisgorbéit ugy
tudtak kielégitden értelmezni, hogy a nem kolcsdnhato részecskerendszer magnesezettségének
leirdsdhoz hasznalt Langevin-fiiggvény argumentumahoz hozzaadtak egy memoriatagot. A
megfigyelt hiszterézisért felelés memoriatagot a nanoméretli részecskék kozotti dipdlus-
dip6lus kolcsonhatdssal hoztak kapcsolatba és egyetlen, effektiv kolesonhatasi térnek (Hp)
nevezett, illeszthetd paraméterrel jellemezték.

Késobb a hiszterézismentes (anhysteretic) magnesezési gorbék homérsékletfiiggését
ugyanezen Otvozetekben kvantitativan hasonld atlagtér-kozelitéssel irtdk le [158]. (A
hiszterézismentes magnesezési gorbét a hiszterézishurok két dganak félosszegeként kapjuk
meg.) Ebben az esetben a Langevin-fiiggvény argumentuméban 1évé hdémérsékletet (7)
modositottak egy tobblet hdmérséklettaggal (T’ *), amely kozvetleniil kapcsolodik a részecskék
kozotti dipolenergiahoz. A dipoltér rendetlenitd, véletlenszeri forgatonyomatékot gyakorol a
magneses momentumokra, ami ellene hat a kiils6 méagneses tér rendezé hatasanak. Ezért a
dipoltér szerepe hasonld a hdmérsékletéhez, ami igazolja a tobblet hdmérséklettag hasznalatat
a leirasban. A dip6lus-dipolus kolcsonhatas kovetkezményeként kisebb latszolagos magneses
momentumot kapunk eredményiil a kolcsonhatdsmentes esethez képest [159].A modellbdl
kozel allando (hémérséklet-fiiggetlen) T~ kolcsonhatasi hémérséklet adodik (melyet csak a
telitési magnesezettség homérsékletfiiggése befolyasol), jelezve, hogy a dipolus-dipdlus
kolcsonhatas csaknem valtozatlan marad a vizsgélt homérséklet-tartomanyban. Ez nem
meglepd, hiszen a Cu-Co 0Otvozetek Curie-hémérsékletei sokkal magasabbak, mint az

alkalmazott mérési homérsékletek (5-700 K).
5.1.2.1 Szobahomerseékleti hiszterézishurok

Az  atlagtérmodell a  részecskék  kozotti  dipdlus-dipolus  kolcsonhatast
memoriafiiggvénnyel veszi figyelembe. Tekintettel arra, hogy a nem kolcsonhato
részecskéknek szuperparamagnesként kell viselkedniiik, logikus az a feltevés, hogy a
hiszterézishurok vazat, azaz a hiszterézismentes magnesezési gorbét Langevin-fliggvénnyel
kell leirni. (Minthogy a részecskeméret eloszlasara vald kiterjesztés nyilvanvald és az itt
targyalt esetre sziikségtelen, ezért ezzel ebben a fejezetben nem foglalkozunk.) A
memoriafiiggvényt, o (m,my), mely a minta m redukalt (telitésre normalt) magnesezettségétol
és az m, hurokban elért maximum-magnesezettségtdl (vertex magnetization) fiigg, Ugy

definialjuk, hogy a hurok két agat a kovetkezéképpen irjuk fel:
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y7; |
my =L (kB_T + 5(m,mv)> , (13)

ahol u a részecske magneses momentuma (melyre késébb mint latszolagos magneses
momentum fogunk hivatkozni), H az alkalmazott magneses tér, 7'a mérési hdmérséklet és kg
a Boltzmann-allando.

A dip6lus-dipolus kolcsonhatas atlagtér, Hyean, alakjaban is kifejezheto:

s
mi =L (kBT (H + Hmean)) 5 (14)

ahol 6 (m,my) = (1 /kgT) Hmean- Az atlagtér, Hpean, kifejezhetd egy effektiv kdlcsonhatasi tér,
Hy (mely a dipoltér négyzetes kozepével van kapcsolatban) és egy ,levagasi” (cutoff)
figgvény, F(m), fliggvényeként:

Hiean = Ho[F(m) — F(m,)] . (15)

Ahhoz, hogy a dipolarisan kdlcsonhato részecskék hiszterézisgdrbéit megkaphassuk, a
memoriafiiggvénynek zart hiszterézishurkot kell 1étrehoznia. Tovabba, mivel a
kolcsonhatasok 1ényegtelenek magneses telités esetén, a memoriafiiggvény hatdsanak
nagyobbnak kell lennie akkor, amikor a magnesezettség-valtozds nagyobb, és maganak a
fiiggvénynek a redukalt magnesezettség paros fliiggvényének kell lennie. Belathato, hogy egy
olyan kifejezés, mint a (15)-0s egyenlet, azzal az eldirassal, hogy F(m) értéke 1 legyen a
magnesezettség nulla értékére és 0 legyen telitésben, teljesiti az 6sszes megkovetelt feltételt
[157].

Szintén ismert [157], hogy a hiszterézismentes magnesezési gorbe Langevin-
fliggvénybe megy at, ha a részecskék dipoltéren keresztiil hatnak kolcson egymassal. Ezért a
részecskék magneses momentumat a hiszterézismentes gorbe egyszerli Langevin-illesztésébol
szamolhatjuk ki. Masrészt, a két ag redukalt félkiilonbsége [A(m)] annak a mértéke, hogy
hogyan tér el a hiszterézishurok a szuperparamagneses vaztol. Ezért ennek a levagasi
figgvénnyel kell 0sszefliggésben lennie. mg-et a fohurok (mindkét tériranyban telitésbe vitt
anyagon mért hiszterézishurok, major loop) redukalt remanencidjaként definidlva (mi csak

fohurkokat mértiink), a levagasi fliggvény a kovetkezoképpen kaphaté meg:

F(m) =T ) (16)

ahol L'(m) a Langevin-fiiggvény els6 derivaltja az argumentuma szerint. A féhurok againak
visszaaddsdhoz sziikséges kiillonb6zd paramétereket az alabbiak szerint szdmolhatjuk ki. A

magneses momentumot a hiszterézismentes gérbe Langevin-illesztésébdl hatarozzuk meg. A
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levagasi fliggvényt az dgak redukalt félkiilonbségébdl kapjuk a (16)-os egyenlet szerint és

végiil a kdlcsonhatasi teret a

1 ﬂHO
=22 1
MR =3 kT (17)
kifejezésbdl szamoljuk ki.
A fohurok a kovetkez6 egyenletbdl adodik:
#H  puHg
=L|(—+—FF . 18
e (kBT * ksT (m)> (1%)

A kiilonboz6 nanokristalyos mintdk mért hiszterézishurkai kitlind egyezést mutatnak a
fenti eljarassal modellezett gorbékkel a koercitiv eré maximumanal nagyobb hémérséklet-
tartomédnyban. Példaként a 49. abrdn a 20% kristalyostérfogat-aranyti, 400 K-en mért minta
kisérleti (keresztek) és szamolt hiszterézishurka lathat6. A betétabra a hiszterézismentes gorbe

Langevin-illesztését illusztralja.

5.1.2.2 A magneses paraméterek homérsékletfiiggése

Ha a kordbbiakban leirt eljarast kiilonb6z6 hoémérsékleteken mért mintakra
alkalmazzuk, tanulmanyozhatjuk a jellegzetes paraméterek homérsékletfiiggését eltérd
kristalyostérfogat-hanyadok esetén. Az effektiv kdlcsonhatési térnek a mért koercitiv téréhez
hasonlé a hémérsékletfiiggése. Az 50. abra e két mennyiség linearis kapcsolatat mutatja, ahol
az Osszes minta adatait felrajzoltuk; itt a homérséklet rejtett paraméter. Ez a viselkedés

konzisztens azzal a feltevéssel, hogy a részecskék kozotti legfontosabb kdlesonhatas dipolaris

eredetti.
60 A
L B {
50 F s -
I e 1 50. abra. A kolcsonhatasi tér €s a koercitiv erd
401 » 1 kapcsolata mindhdrom vizsgalt mintara (négy-
D 39 i n | zetek: 7%; kordk: 16% és haromszogek: 20%
) I . .® | kristalyostérfogat-hanyad esetén) a koercitiv erd
T 20l &« - | maximumahoz tartoz6 homérséklet felett kiilon-
I e | b06z6 hémérsékleteken mérve.
10k R ]
- /"
o i
0 10 20 30 40 50

H. (Oe)
Ha a magneses momentum homérsékletfiiggését tekintjiik (51. dbra), minden esetben e

paraméter egyértelmii ndvekedése figyelhetd meg novekvé hdmérséklettel. Bar ez az effektus
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a mintdknak a mérési folyamat soran bekdvetkezd szerkezeti atalakuldsat is jelezheti (ami
novekvd kristdlyméretet okozna), ezt kizartuk e termikus fiiggés reverzibilitdsanak
megmutatasaval. A szamitott magneses momentum effektiv momentum ¢és a tovabbiakban a
részecskék magneses momentumat ¢és szamat ,latszolagos” (apparent) paraméterekként
fogjuk jeldlni annak a ténynek koOszonhetéen, hogy hémérsékletfiiggésiik nincs
Osszefliggésben a nanokristalyok valddi tulajdonsagaival. Elvben a novekvé homérséklettel
novekvd latszolagos magneses momentum értékére a minta lemagnesezési tényezdje is
hatassal lehet. Meg lehet mutatni (1d. [T13] fiiggeléke), hogy ez a hatds nem adhat dominéns

jarulékot a momentum hémérsékletfiiggéséhez.

20

N
(&)
T

51. abra. A latszdlagos magneses momentum ¢és
. a tdmegegységre eso latszolagos részecskeszdm
hémérsékletfiiggése, melyet a hiszterézismentes
| : — | —+— magnesezettség-gorbék  Langevin-illesztésébol
kapunk (szimbolumok a 48. abranak megfeleld-
en.

3(IJO | 4(|)0 | 5(IJO | 6(|)0 | 7(I)O
T (K)

Allia és mtsainak korabbi modelljiik [157] kiterjesztésével sikeriilt leirniuk a Cu-Co
nanokristalyos 6tvozetek hiszterézismentes magnesezési gorbéjének homérsékletfiiggését
[158]. Ennek a modellnek le kell tudnia irni a Cr-tartalmt Finemet-tipust 6tvozetekben 1€vo,
dipoléarisan kolecsonhatd szuperparamagneses (Fe,Si) részecskék latszolagos magneses
momentumanak homérsékleti fejlodését is.

Ebben a modellben [158] a klasszikus Langevin-leirast egy effektiv kolcsonhatési
hémérsékletnek nevezett (T *) taggal egészitjiik ki, melyet a mérési homérséklethez adunk

hozza. Vérhatéan ez az 0 tag veszi figyelembe a részecskék kozotti dipdlus-dipdlus
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koélcsonhatas rendetlenitd hatasat. Bar 7 a magnesezettség fliggvényalakjat a Curie-Weiss-
megkozelitéshez teszi hasonlova, meg kell jegyezni, hogy 7' hémérsékletfliggd paraméter,
ahogy azt a késébbiekben latni fogjuk.

A hiszterézismentes gorbét egyrészt a latszolagos paraméterekkel

'uapp
M = Nt L (kB—T> , (19)

masrészt a kolcsonhatasi homérséklettel kiegészitett ,,aktudlis” paraméterekkel (melyek a

nanorészecskék valdodi tulajdonségaibol szdrmaznak) irhatjuk le

M=MMGR£%3>, (20)

ahol g4pp, 1ll. 24, valamint Ny, 1ll. N rendre a nanokristalyok latszolagos, ill. aktualis magneses
momentuma, valamint tomegegységre esé szama.

Mivel mindkettd ugyanazon kisérleti adatok leirasat adja, mindkett6bdl ugyanazon
értekeket kell kapnunk a telitési magnesezettségre és a kezddszuszceptibilitdsra. Ez a

kovetelmény meghatarozza a latszolagos és az aktualis paraméterek kapcsolatat:

1

=l 21
Happ = T T 21)
Nyp=(1+T"/T)N . (22)

Allia és mtsai szerint [158] a T° kolcsdnhatéasi hdmérsékletet a kg7 = au’/d > dssze-
fiiggés kapcsolja a dipolenergidhoz, ahol d a részecskék kozotti tavolsag és o homérséklet-
fliggetlen ardnyossagi tényezd, amelyet elsd elvekbdl nem lehet megkapni, mivel « a
részecskék geometriai eloszlasatdl, a szomszédos momentumok kozotti korrelacioktol, stb.
fligg. Kis terekre tekintve a (20)-as egyenletet, konnyen megmutathatd, hogy a modell
alkalmazhat6sagat ugy lehet ellendrizni, hogy linearis Osszefliggést keresiink a
hiszterézismentes gorbe kezd8szuszceptibilitasanak reciproka és T/MZ kozott. Azonban
esetiinkben, a Cr-tartalmt Finemet-tipust 6tvozetre ilyen linearitast nem talalunk. Ez annak
tudhatd be, hogy o mégis fiigg a hémérséklettdl, de ez a fliggés nem a mikroszerkezet
valtozasainak koOszonhetd, hanem a nanorészecskék nullara csokkend kolcsonhatasi térben
torténd magneses relaxacioja hatasanak. Ez a hdmérsékletfiiggés az eredeti modellben [158]
nincs figyelembe véve, ami magyarazhatja azt, hogy a modell akkor nem miikddik, ha azt a
tiszta szuperparamagneses rendszer felé kozelitd viselkedést mutato hémérséklet-

tartomanyban alkalmazzuk (amikor elhanyagolhatdak a részecskék kozotti kolcsonhatasok).
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5.1.2.3 A kélcsonhatasi paraméterek kozotti kapcsolat

Allia és mtsai két modellje [157], [158] fiiggetlen egymastdl, de ugyanazt a fizikai
rendszert, azaz dipolarisan kolcsonhatd szuperparamagneses részecskék egylittesét irja le. Az
els6 modell [157] alapfeltevése, hogy a kisérletileg megfigyelt hiszterézishurkokat a
kolcsonhatasok hozzék létre, melyek egy, a dipdltér négyzetes kozépértékével (rms = root
mean square) kapcsolatos kdlcsonhatasi tér bevezetésével adhatok vissza. A masodik modell
[158] a részecskék latszolagos magneses momentumanak lecsokkenését (a valodi
momentuméhoz képest) egy effektiv kolcsonhatasi homérsékleten keresztiil értelmezi, mely
az rms dipdlenergiaval van Osszefiiggésben. Amikor T ’ homérsékletfiiggését a fent alapul
tekintett 7 ~ u* kapcsolaton keresztiil 1 hémérsékletfiiggése hatdrozza meg, mindkét modell
vissza képes adni a Cu-Co granularis magneses rendszer teljes viselkedését. A Cr-tartalmu
Finemet-tipust 6tvozetekre azonban T e sajatsagos homérsékletfiiggése lathatdlag nem
érvényes. A f0 kiilonbség a két rendszer kozott a nanokristdlyok Curie-hdmérsékletében
keresendd. Mig a Cu-Co o6tvizetekben a részecskék Co-nanokristalyok, melyek 7¢-je sokkal
magasabb, mint az a hdmérséklet-tartomany, ahol a hiszterézishurkokat mérjiik (e tartomany
megnovelése a mintdk mérés kozbeni szerkezeti atalakuldsdnak nemkivénatos hatdsat
eredményezheti), a Cr-ot tartalmazd Finemet-6tvozetek esetében a (Fe,Si) nanokristalyoknak
sokkal kisebb a 7¢-je. A Cu-Co 6tvozetekben szimpla szuperparamagneses viselkedést nem is
talalunk a vizsgalt homérséklet-tartomanyban [158], a Cr-Finemet 6tvézetekben viszont el
tudjuk érni a nulla koercitiv erejii allapotot (48. &bra). Mivel a részecskék kozotti
kolcsonhatasok a telitési magnesezettségiiktdl (valamint geometriai tényezoktol) fliiggnek, a
Cr-Finemet 6tvozetekben a dipolus-dipdlus kdlcsonhatas erdssége szélesebb tartomanyt fed
le.

Ezért logikus az a feltevés, hogy a korabbi modellek [157], [158] paraméterei (rendre
a kolcsonhatasi tér, Hy, és a T effektiv kolcsonhatasi hémérséklet) egymassal kdlcséndsen
Osszefiiggnek. A paraméterek kozotti legegyszeriibb Osszefliggésnek az tekinthetd, hogy a

kolcsonhatasok termikus energidja (kg7 *) aranyos a hiszterézishurkok koercitiv erejét okozé
energiataggal (tapp Ho):

keT" = Epy Ho | (23)
Fontos megjegyezni, hogy a (18)-as egyenletben 1évé momentum kozvetleniil a
hiszterézismentes gorbék Langevin-illesztésébdl kapott momentumnak felel meg, melyet

késdbb latszolagoskent jeloltiink meg.
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52. abra. A tdmegegységre esO latszolagos ré-
szecskeszam linedris fliggése a magneses kol-
csonhatasi energianak a termikus energidhoz vi-
szonyitott aranyahoz A linearis viselkedés iga-
zolja a megfigyelt koercitiv er6t okozo effektiv
energia (Lhppfly) és az effektiv kolcsonhatasi ter-
mikus energia (kg7 ) kozotti aranyossagot A
mutatott pontokat a koercitiv er6 maximumanak
homérséklete feletti homérsékleteken mértiik
(szimbolumok a 48. dbranak megfeleléen). A
szaggatott vonalak az adatpontokra huizott lineé-

ris illesztések.
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Ezt az aranyossagi feltevést a (22)-es egyenletben alkalmazva és figyelembe véve azt,
hogy nincs szerkezeti atalakulds a mintdkban a kiilonféle mérési homérsékleteken (N-nek
hémérséklet-fiiggetlennek és az adott mintéara jellemzOnek kell maradnia), Nypp-nak linedrisan
kell fiiggnie a (tapp Ho)/(kgT) mennyiségtol. Az 52. abra ezt a linearis fliggést mutatja,
melyben a  paramétereket olyan  hOmérséklet-tartomdnyban  felvett  kisérleti
hiszterézisgdrbékbdl kaptuk, amelyben talnyomorészt a dipdlus-dipdlus kolcsonhatasok
dominalnak (a koercitiv erd maximuma folotti hdmérsékletek). A részecskék egységnyi
tomegre esO aktualis (valodi) szama az egyenes tengelymetszetébdl hatarozhaté meg és ez
megegyezik N,p, magas homérsékleti hatarértékével (kolcsonhatdsmentes tartomany). Meg
kell emliteni, hogy a nagy N,pp,-hoz tartozd pontok esetében a linedris viselkedéstdl eltérd
tendencia figyelhetd meg. Az is latszik, hogy ez az elgorbiilés jelentdsebb nagyobb
kristalyostérfogat-hanyadra. Ez azzal lehet kapcsolatban, hogy alacsonyabb homérsékleteken
a kolcsonhatasok esetleg nem tisztan dipolarisak.

A fenti modositott modell belsé ellendrzéseként az 53. dbran a kisérleti adatokbol
kozvetleniil szamolt latszolagos, valamint a (21)-es egyenletbdl a T " effektiv hdmérséklet

hasznalataval kapott magneses momentum értékeit abrazoltuk. A két mennyiség kozotti, 1-
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hez kozeli meredekségli ¢és nulla koriili tengelymetszetli egyenessel jellemezhetd kapcsolat a

modell helytallosagat mutatja.

40 T r r T
35} .
54. abra. A latszolagos (szaggatott vonal) és az
301 \'\ { aktualis (folytonos vonal) magneses momentum
. \\ hémérsekletfiiggése a harom vizsgalt 7% (négy-
3 25t -\ 1 zetek), 16% (kordk) és 20% (haromszogek)
wa) 2l \\4 i krlstélytérfogat—hényadﬁ Enmt;ikra. Megadjuk az
P e I aktualis momentum becsiilt hibakorlatjat, amely
T 15} e = {1 a legkisebb kristalyostérfogat-hanyadii minta
= PP - gz AT két gorbéje keresztez6désének méretével egye-
101 -/-’/ P L 1 zik meg.
51 ‘//.’ i
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Az 54. abran a részecskék feltételezésiink alapjan leszarmaztatott magneses
momentumanak, x, hémérsékletfiiggése lathatdo. Amint kordbban emlitettiik, a latszolagos
paramétereket eredményezd egyszerli Langevin-illesztés [(19)-es egyenlet] azt adja, hogy a
részecskeméret csokken novekvd hokezelési homérséklettel (51 abra). Ez ellentmondasban
lenne a TEM-megfigyelésekkel [155]. Az itt bemutatott analizis [Allia és mtsai két
modelljének kombinacidja a (23)-as egyenlettel leirt ardnyossagi torvény alkalmazasaval]
megforditja ezt a tendenciat, nagyobb (valdédi) méagneses momentumot adva a magasabb
hémérsékleteken hokezelt mintakra. A 16 és 20%-os kristalyostérfogat-hanyadii mintak
magnesesmomentum-¢értékeinek hasonlosdga egyezésben van a rontgendiffrakciobol kapott
kristalyméretekkel, ami azt tiikkr6zi, hogy a szemcseméret 12 nm-hez kozeli értéknél telitddik.
Az 54. abran feltiintettik a szamitott aktudlis momentumok becsiilt hibdjat, amely
Osszemérhetd a legkisebb kristalyostérfogat-hanyadu minta két gorbéjének a legmagasabb
homérsékleten mutatott értékei kiilonbségével. Azaz a legmagasabb hdomérsékleten a
latszolagos ¢és a valdédi momentum hiban beliil megegyezik. Az abra azt is mutatja, hogy a
részecskék aktudlis magneses momentuma novekvd homérséklettel csokken, ahogy az
varhatd, ha szerkezeti atalakulds nem megy végbe a mérési homérséklet tartomanyaban. Meg
kell emliteni azonban, hogy a részecskék momentumat a koercitiv eré maximumahoz kozeli
hémeérsékleteken tulbecsiilhetjiik, mivel ebben a tartomanyban mas tipusti kdlcsonhatdsokbol
szarmazd jarulékok is befolyasolhatjdk az eredményeket. Az aktualis momentumok
homérsékletfiiggésének konkav alakja a Cu-Co 6tvozeteknél i1s megfigyelhetd [158]
jellegzetesség, amely azzal fiigghet Ossze, hogy a hdémérséklet novekedésével egyes
részecskék fokozatosan kisebb méretiiekre esnek szét és igy hamarabb elérik a

szuperparamagneses viselkedés tartomanyat.

74



kiss.laszlo.5 63 23

keT' és Happ Ho ardnyossaganak lehetséges fizikai oka a kovetkez6: az Allia és mtsai
altal javasolt megkozelités o homérséklet-fliggetlenségén alapszik, ami bizonyosan igaz
alacsony hémérsékleteken, azaz joval a nanorészecskék Curie-hdmérséklete alatt, mivel azok
geometriai eloszlasa és a szomszédos részecskék kozotti korrelaciok allandoak maradnak.
Azonban a hémérséklet novekedésével a részecskék valtozd magneses momentuma varhatéan
megvaltoztatja a szomszédos részecskék kozotti korreladciokat. Ez o hdmérsékletfliggéséhez
vezethet, amely Allia és mtsai megkozelitésében [158] nem vehetd tekintetbe, viszont be van
épitve az illesztésekbdl kaphatd atlagtér-energia, tspp Ho, homérsékletfiiggésébe. Tovabba a
homérseklet novekedésével a termikus energia dominanssa valik a kolcsonhatéasi energiaval
szemben. Ezért a két megkdzelités kozott az a lényegi kiilonbség, hogy a kordbbiban a
termikus fliggés eleve be van téve a kifejezésekbe, mig a jelenlegi megkdzelitésben a
kolcsonhatasok termikus fliggését a kisérleti hiszterézisgorbékbdl kapjuk a  pupp Ho

energiatagon keresztiil.
5.2 Nanoperm-tipusi kompozitok

Fe;sCrsCuiBis és FesCrsMosCuBys nomindlis  Osszetételii amorf szalagokat
allitottunk eld olvadékbol vald gyorshiitéssel. A kivant nanokristdlyos mikroszerkezet
1étrehozasahoz a mintakat pasztazo differencalis kaloriméterben (DSC) 10 K/min sebességgel
a célhomérsékletre (7,) melegitettiik, amit gyors lehlités kovetett. A mintak kristalyosodasi
folyamata hasonld a Nanoperm-tipusti nanokristalyos lagyméagneses anyagokban megfigyelt
szekvencidhoz [160], [161], [162], [163]. A kristalyosodas két f6 1épcs6ben torténik [T14]. Az
els6ben bee-Fe-bol allo nanoméretli fazis képzddik, mely a visszamaradd amorf fazisba van
bedgyazva, mig a masodik 1épcsdben, mely utan a minta teljesen kristalyos lesz, borid-tipust
fazisok keletkeznek ¢és egyes, mar 1étez6 bee-Fe-kristalyok ujrakristalyosodnak [164], [165].
A Mo jelenléte az Otvozetben stabilizalja az amorf fazist, amit a nanokristdlyosodas
kezdOdhomérsékletének magasabb homérsékletre vald tolddasa, valamint a madasodik
kristalyosodasi 1épcsé kezdohémérsékletének a novekedése, azaz a nanofazis stabilizalédasa
jelez. Az utobbi effektus meggatolja a Mo-tartalmu 6tvozetben a két kristdlyosodasi 1épcso
atlapolddasat.

A nanokristalyosodas kezdéhdmérséklete alatt hokezelve a két Gtvozetet az amorf
fazis Curie-hOmérsékletének kis csokkenését latjuk, amit szerkezeti relaxacido okoz [T14].

Amint megkezdddik a nanokristalyosodés, T folyamatosan novekszik. Az a f6 kiilonbség a
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két otvozet kozott, hogy a Mo-t nem tartalmazd minta amorf fazisanak nagyobb a T¢-je. A 4.

tablazatban feltiintettiik a DSC-gorbe exoterm maximumainak csucshomérsékleteit, valamint

a visszamaradé amorf matrix Curie-hémérsékleteinek alakulasat az eléhdkezelés
fiiggvényében.

Fe7(,C['gCU| Bis Fe7(,Cr4M04Cu1B 15
Tp] (K) 715 727
T, (K) 771 832 4. tablazat. A vizsgalt mintak DSC-gorbéinek
T.(am.) (K) [As cast] 392 346 csucshdmérsékletei (7,1, Ty2) és a magnesezett-
T.(am.) (K) [703 K] 382 ség-gorbékbdl leszdrmaztatott, a zarojelben jel-
T.(am.) (K) [705 K] 383 zett hdmérsékletig el6hdkezelt mintdk (vissza-
T( (am.) (K) [708 K] 385 marad6) amorf matrixanak Curie-hdmérsékletei
T[.(am.) () [715 K] 335 [Tc (am.); as cast = hokezeletlen].
T.(am.) (K) [720 K] 341
T.(am.) (K) [730 K] 358

5.2.1 Hisztézishurkok homérsékletfiiggese (kisérleti eredmenyek)

Az 55. abra a vizsgalt nanokristalyos mintak koercitiv erejének hdmérsékletfiiggését
mutatja. A homérséklet-tartomdnyt tigy valasztottuk meg, hogy a mérések sordn ne valtozzon
meg a mintdk mikroszerkezete. Harom tartomanyt kiilonboztethetiink meg a gorbéken.
Alacsony homérsékleteken a koercitiv erd kicsi a nanokristalyok kozott a ferromagneses
amorf matrixon keresztiil 1étrejovo csatolasnak koszonhetden, mely a magnetokristalyos
anizotropia kiatlagolédasat okozza [144]. Ahogy megkozelitjikk a matrix Curie-hdmérsékletét,
a koercitiv eré novekszik, mivel a matrix mar nem tudja hatékonyan kozvetiteni a
kolcsonhatast [156]. Magasabb homérsékleteken egy maximum utan a koercitiv erd
tendenciaszerien csokkenni kezd. A otvozetekben

lagymagneses nanokristalyos

megfigyelhetd utobbi tartomany a szuperparamagnesség iranyaba torténd, a nanokristalyok

150 T T T T T T
—a— Mo,Cr, T,=715K > - o
-®- Mo,Cr, T,=730K &~ Tt .
--A- Cry  T.=705K / -
—¥- Cry T=710K / SN
; A J
100 | . .
1
© 55. abra. A vizsgalt el6hdkezelt (7,) mintak ko-
) ercitiv erejének hdmérsékletfiiggése.
[}
£ 50 -
ol i
300 350 400 450 500 550 600
T (K)
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kozotti dipolus-dipolus kolcsonhatas altal vezérelt atmenettel magyarazhato [T11], ami a
koercitiv erd folyamatos csokkenését okozza. Lattuk, hogy a Cr-ot [T11], [T13], [146],
valamint Cr-Mo-t [154] tartalmazé Finemet-tipusu Otvozetek tisztan szuperparamagneses
viselkedést mutatnak a visszamaradé amorf matrix Curie homérséklete folott. A tipikus
(FeNbSiBCu) Finemet-0tvozetek esetén 1is szuperparamagnesség figyelhetd meg a
nanokristalyosodas korai szakaszaban [T10], melyet annak bizonyitékaként tekintettiink (Id.
4.1 fejezet), hogy a szuperparamagness€g a lagymagneses nanokristalyos 6tvozetek altalanos
tulajdonsaga, amennyiben a kristdlyosodasi hanyad elég kicsi. A Nanoperm-o6tvozetekben,
melyeknek a Finemet-tipustiakéhoz hasonlé a mikroszerkezetiik (abban az értelemben, hogy
Fe-nanokristadlyok — a Finemet esetében Fe-Si szemcsék — vannak bedgyazodva a
visszamarad6 amorf matrixba) szintén talaltak szuperparamagneses viselkedést [166]. Ezért,
bar az itt vizsgalt mintdk esetében a kisérleti adatok szerint a tokéletes szuperparamagneses
tartomanyt nem ¢érjiik el (a koercitiv erd nem esik le nullara), ésszerti azt gondolni, hogy H.
maximum utani csokkenése (55. dbra) a szuperparamagnesség felé¢ vald atmenet bizonyitéka.
Mivel a nanokristdlyos anyagok nemegyenulyi rendszerek, nem lehet a mérési homérsékletet
tovabb emelni anélkiil, hogy ne valtozzék meg a minta mikroszerkezete, ami kizarja a nulla
koercitiv erejli tartomany észlelését.

A kristalyos hanyad novelésével a koercitiv eré maximumértéke ndvekszik (55. abra)
a részecskék kozotti erdsebb kolcsonhatasnak koszonhetden [T14]. Tovabba az a hdmérséklet,
amelynél a maximumot kapjuk, magasabb értékek felé¢ tolodik, a visszamaradd amorf matrix
Curie-hémérsékletének elobb emlitett novekedésének megfelelen.

A lényegi kiilonbség a két otvozet viselkedése kozott az, hogy mig a Mo-tartalmt
Otvozet esetében a koercitiv eré homérsekletfiiggésénél maximumot figyelhetiink meg, a Mo-
mentes 6tvozet H.-je folyamatosan ndvekszik vagy platot mutat (55. dbra). Az utdbbi esetben
ez szintén az amorf matrix nagyobb Curie-hémérsékletével hozhatd Osszefiiggésbe. Ezért a
Mo-mentes mintdk nem alkalmasak a nanorészecskék kozotti dipolus-dipdlus kolcsonhatas

tanulmanyozésara. A tovabbiakban csak a Mo-tartalma mintakkal foglalkozunk.
5.2.2 Hiszterézishurkok modellezése

A Mo-tartalmi nanokristdlyos mintdk hiszterézisgorbéit a koercitiv erd maximuma

folotti homérséklet-tartomanyban az 5.1.2.1 fejezetben mar ismertetett atlagtér-modell
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segitségével analizaljuk [157]. Ehhez a levagasi fliggvény (16)-os egyenlettel leirt kifejezése

mellett egy masik alternativ alakot is hasznalni fogunk:

1/2
(24)

F(m) = 3v3L'(m) (1 - Z’Z:BT _ mZ)
A (16)-os egyenletbdl meghatarozott levagasi fliggvényt kisérleti F-nek nevezziik, mert
kozvetlen kisérleti adatokbol adddik. A most bevezetett (24)-es egyenlet alapjan az F(m)
fliggvényt elére ,,megjosolhatjuk”, amennyiben a részecskék magneses momentumat ismerjiik

(joésolt F).
5.2.2.1 Egyetlen magneses momentum hasznalata

Lattuk, hogy a szuperparamagnesség a fenti tipusi lagymagneses nanokristalyos
Otvozetek 4ltalanos tulajdonsdga a koercitiv eré maximuma folotti hdmérsékleteken. A
nanorészecskék kozotti dipdlus-dipdlus kolesonhatas miatt azonban megjelenik a hiszterézis
¢s a homérséklet novekedésével fokozatosan megylink at a szuperparamagneses viselkedés
tartomanyaba. Az illesztési folyamat eredményeként a 7, = 730 K-ig eléhdkezelt, Mo-
tartalmi minta hiszterézisgorbéi nagyon jo egyezéssel modellezhetdk a koercitiv erd
maximuma folotti hdmérséklet-tartomanyban. Erre mutat példat az 56. abra, amelyen a 730
K-ig el6hdkezelt, Mo-t tartalmaz6 minta 7 = 475 K-en mért hiszterézismentes magnesezési
gorbéjének illesztése lathato. Ebben az esetben egy Langevin-fliggvényt plusz egy linearis
jarulékot illesztettiink a gorbére. A linedris tag, mely yH jarulékot ad a minta magneses
momentuméhoz (ahol y a 107 emu/Oe nagysagrendjébe esik) van hivatva figyelembe venni a

nem a nanorészecskéktol, hanem a paramagneses matrixbol és a mintatartobol jovo magneses

20

X Kisérlet
15 F lllesztés|

0T Fe,,Cr,Mo,Cu,B,, , U
56. abra. A hiszterézisgdrbe againak félosszegé-

g 5p T.=730K bél kapott hiszterézismentes magnesezési gorbe
2 0r 475 K-en mért, 730 K-ig el6hdkezelt
o 5l Fe;Cry;Mo,Cu B s otvozetre. A vonal Lange-
= vin-illesztésnek felel meg.
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15+
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jelet. Az 57. abra egyiitt mutatja a kisérleti A(m) értékeit a josolt F-bdl szamoltakkal a 715 és

730 K-ig eldhdkezelt mintdkra. Az 58. abran ugyanezen mintdk kisérleti (keresztek) és

szamitott (folytonos vonal) hiszterézisgdrbéi lathatok.

T T T T T T
03F -
T,=730 K
0.2 -
<
0.1+ i
ook i 57. abra. A 475 K-en mért, 715, ill. 730 K-ig
’ eléhdkezelt FesCryMoyCuiBs mintdk A(m)
0.3+ fiiggvénye: kisérleti adatok (keresztek); a josolt
F-bol [(24)-es egyenlet] szamolt fiiggvény (vo-
nalak).
0.2+
<
0.1+
0.0F

58. abra. A 475 K-en mért, 715, ill. 730 K-ig
elohokezelt Fe,;CrsMo,4Cu;B;s mintak redukalt
hiszterézisgorbéi: kisérleti adatok (keresztek); a
kisérleti F' hasznalataval kapott (folytonos vo-

081} nalak) és a josolt F segitségével szamolt illesz-
| tés. A gorbéket 2 kOe-ig mértiik. 730 K-re a két
04l illesztés egybeesik.
0.0
S
-0.4 .
08 T,=715K |
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Gondosan kell eljarni a (16)-os egyenletnek a levagasi fliggvény (kisérleti F)
meghatdrozasat célzo hasznalatanal. Mig a magasabb hdokezelési hdmérséklet esetén nincs
kiilonbség a kisérleti F felhasznalasaval €s a (24)-es egyenlet (josolt F) altal kapott illesztett
hurkok kozott, az alacsonyabb homérsékleten hokezelt mintanal a josolt F' hasznélataval a
kisérleti és a josolt hurok eltér egymastol. Az, hogy a josolt F' nem képes visszaadni a kisérleti
hurkot, annak a jele lehet, hogy vagy erre az esetre a modell nem pontos, vagy, ahogy meg
fogjuk mutatni a vizsgalt mintakra, modositani kell rajta, hogy pontosabban reprodukalja a
mért hiszterézishurkot.

Szamos oka lehet annak, hogy a dipolarisan kdlcsonhatd szuperparamagneses
részecskék modellje egy bizonyos mintdra nem miikddik, pl. a kdlesonhatasok erdsebb volta,
ami a modellben hasznalt Taylor-sorfejtés magasabb rendii tagjainak alkalmazésat teheti
sziikségessé, vagy nem dipolaris eredetli kolcsonhatasok jelenléte, ami a Mo-mentes minta
esetében valdszind, hiszen itt a koercitiv eré maximumat a minta szerkezeti atalakulasanak
veszélye miatt nem lehetett elérni. Ezek az okok azonban nem lehetnek feleldsek a 715 K-ig
elohokezelt, Mo-tartalmi minta viselkedéséért, mivel ebben az esetben mind a visszamarado
amorf matrix Curie-hdmérséklete, mind a kristalyos héanyad kisebb, mint a 730 K-ig
elohokezelt mintanal, és ez ellenkezo viselkedést indokolna (azaz a modelltdl vald erésebb

eltérést a 730 K-ig el6hdkezelt mintanal, de nem ezt tapasztaljuk).

101 S T,=730K ]
/ \
_05} \ -
< /
/ \
/ \.
oo 7 S 59. 4bra. Kiilonboz8 hdmérsékleteken mért, 715,
— ill. 730 K-ig el6hdkezelt FesCrsMoy,Cu;Bs
1.0 mintak kisérleti Ay(m) fiiggvénye.

0.5

0.0
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Egy masik, szintén kizarhaté hatds, hogy blokkolt részecskék vannak a vizsgalt
mintdkban. Megmutattdk, hogy blokkolt és kolcsonhatd szuperparamagneses részecskék
egylittes jelenléte esetén, a normalt A(m) gorbéknek [An(m)] nem szabad egybeesniiik
kiilonbozé hdmérsékletekre, és a blokkolt részecskék az okai a mestergorbe-viselkedéstol valo
jelentds eltérésnek [167]. Ez biztosan nincs igy, amit az 59. dbra szemléltet. A gorbék a 730
K-ig el6hdkezelt mintanal nagyon jol egybeesnek, ¢s a 715 K-ig eldhdkezelt minta gorbéi is
csak kis eltérést mutatnak a mestergorbétol.

Ezért megvizsgaljuk annak a lehetdségét, hogy a 715 K-ig el6hdkezelt minta
viselkedése a minta magneses momentumai eloszlasanak koszonhetd-e, amely szélesebb, mint
a 730 K-ig el6hdkezelt minta esetében (utdbbinal egyetlen magneses momentummal lehetett

illeszteni).
5.2.2.2 Reszecskeeloszlas hasznalata

Az eredeti modell szerint [157] a magneses momentumok eloszlaséara valé kiterjesztést
ugy kell elvégezni, hogy a memoriafiiggvényben az atlagos redukalt magnesezettséget

hasznaljuk. Ezért a hiszterézisgdrbe agait a kdvetkezoképpen kapjuk meg:
Me= D Nygmei (5)
i

ahol N; az egyes momentumjarulékok részecskéinek stirtisége, 44 ezek magneses momentuma

és

H uH
my; = (ﬂ‘—+ﬂ‘ 0F(mo)> : (26)

ahol my alsé indexe azt jelzi, hogy F kifejezésében az atlagos redukalt magnesezettséget
hasznaljuk. A kolcsonhatési teret erre a részecskerendszerre igy definialjuk:
3kgTm,
"7 )

; (27)

ahol (u ) = Y piu; a részecskék éatlagos magneses momentuma és p; az egyes jarulékok
hanyada.

Ezen érvelés szerint a redukalt magnesezési gorbe félkiillonbsége a kdvetkezoképpen
adodik:

(u,)Ho

A=
ksT

F(mg)L'(mg) - (28)
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0.3 F[ "X Kisérlet a’
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<
01}F R
00 60. abra. A 475 K-en mért, 715 K-ig el6hdkezelt
L , \ : , : . : L] Fe;CryMo,Cu;Bis minta A(m) fliggvénychez
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<
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Ezért a modell szerint a A(m) gorbe egyetlen magneses momentumhoz, mégpedig az eloszlas
atlagahoz rendelheté hozzd. Az 60. (a) abra a 715 K-ig el6hdkezelt minta kisérleti A(m)
gorbéjének illesztését mutatja a (28)-as egyenlethez, nyilvanvalova téve, hogy bar az illesztés
mindsége valamit javult az 57. dbrdhoz képest, még mindig 1ényeges eltérés van a kisérleti és
a megjosolt viselkedés kozott nagy és kis terekre. Az 57. abrahoz viszonyitott jobb
illesztésnek az az oka, hogy a mostani esetben a legkisebb négyzetes illesztést kozvetleniil a A
gorbére alkalmazzuk és ezért az illesztett gorbe a kisérleti adatok folott €s alatt megy a gérbe
kiilonboz6 részein; az 57. abra esetén azonban az illesztés a magnesezési gorbére torténik, ami
az illesztett A(m) gorbét mindig a megfeleld kisérleti A(m) gorbe ala kényszeriti.

A A(m) figgvény illesztésekor tapasztalt eltérés csokkentése érdekében azt kell
figyelembe venniink, hogy ebben az atlagtér-modellben a hiszterézis a kolcsonhatasi térbol,
Hy, ered, amelynek a (27)-es egyenleten keresztiil a részecskék atlagos magneses
momentumatdl kell fliggnie, ugyanis egy adott momentum helyén H, a rendszer maradék
része altal keltett dipolaris tér erdsségének mértéke. (H fizikai jelentése tehat nem valtozik az
egyetlen magneses momentumot tartalmazd modellhez  képest.) Az  egyes
momentumkomponenseknek a redukalt méagnesezettséghez valo jarulékat a (18)-as egyenlet
sorfejtésével kapjuk, melynek elsé derivaltat tartalmazoé tagja definicid szerint a

hiszterézishurok agai kozotti félkiilonbség, 4:
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my =L (A2 1 4, (29)
+i — kBT —_— L >
ahol
1;Ho
A =5——Fm)L'(my) . (30)
kgT
A teljes részecskerendszer hiszterézisgorbéjét a kdvetkezOképpen fejezhetjiik ki:
HH _
my =) pL(z ) tpa=mea 31)
- B
L
ahol

4= z pidi (32)

Amennyiben a (30)-es egyenletben ; €s m; helyére atlagokat irunk (rendre () €s my), azaz

egy részecskének az atlagos kolcsonhatasi térre, Hy, adott valasza, A, csak a rendszerre
jellemzd Hy-tol, a részecskék atlagos magneses momentumatol és a levagasi fliggvényen
keresztiil az atlagos magnesezettségtél fligg, visszakapjuk a (28)-as egyenletet. Errdl
korabban megmutattuk, hogy nem képes pontosan visszaadni a kisérleti adatokat. Logikus
feltenni, hogy a részecske valasza nem u és m atlagértékétdl fiigg, hanem figyelembe kell
venni, hogy ezek értékei kiillonbdzo részecskékre kiilonbozdek. A fenti érvelésbol természetes
modon kdvetkezik, hogy a A(m) gorbét a részecskeméret-eloszlassal (p;) stlyozott, kiillonb6z6
részecskemomentumokhoz tartozé jarulékok (4;) dsszegével kell illeszteni a (32)-es egyenlet
szerint, amelyben az egyes jarulékokat a (30)-as egyenlet adja meg. Megjegyezendd, hogy az
egyes jarulékokban minden egyes részecske a sajat, mérettdl fiiggd magneses momentumaval
szerepel, szemben az eredeti modellel, amelyben az atlagos magneses momentumot
hasznaljuk.

Azt, hogy a fenti feltételezések mennyire igazolhatok a kisérleti adatok fényében, egy
minddssze kétkomponensii szemcseméret-eloszlassal fogjuk ellendrizni azért, hogy az
illesztési paraméterek szamat minimalizaljuk €és ennek ellenére az eredményekre ésszerii
fizikai magyardzatot adhassunk. Az 60. (b) abran lathato a kisérleti A(m) gorbe illesztése a
(32)-es egyenlethez két jarulék feltételezésével. Az illesztés josaga jelentésen javult az 60. (a)
abran mutatott, egyjarulékos esethez képest. Az illesztésbdl kinyertiik mindkét komponens
magneses momentumat €s az eljaras kovetkezetességét ugy ellendriztiik, hogy ezeket az
értékeket felhaszndlva illesztettilk a hiszterézismentes magnesezési gorbét (61. abra). Meg

kell jegyezni, hogy a linearis jarulék, melyet az illesztésekben azért hasznaltunk, hogy
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figyelembe vegyiik a nem a nanokristalyokbol szarmazo jelet, nem befolyasolja a A(m) gorbe
alakjat. Ezért utobbi illesztésekor eggyel kevesebb szabad paraméteriink van, mint a

hiszterézismentes gorbe Langevin-illesztésénél.

3.0 — . . : . . . : ,
’:'; H X Kisérlet
E15L lllesztés |
St
@
go.o - .
=
151 ] 61. abra. Felsd abra: a 475 K-en mért, 715 K-ig
el6hokezelt Fe;CrsMo,CuBs minta hiszteré-
-3.0 . 1 . 1 . 1 . 1 zismentes magnesezési gorbéjéhez valdo Lange-
-2000 -1000 0 1000 2000 vin-illesztés ugyanannak a két magneses mo-
H (O mentumnak a hasznalataval, amelyet az 60. (b)
( e) abran mutatott illesztésbdl kaptunk. Also abra: a

T T " T " LB 7 megfeleld redukalt hiszterézishurok. Kisérleti

0.8 x Kisérlet adatok (keresztek) és illesztések (folytonos vo-
lllesztés (josolt F) nalak).

-1000 -500 0 500 1000

H (Oe)

A hiszterézisgdrbe agait a kdvetkezOképpen szamoljuk:

Mi = Nlﬂlmill + Nzluzmi’z 5 (33)

ahol
=L+ 5 mmy) | 4
mi.l (kBT— kBT (ml)> (3 )

Itt N; a részecskék stirlisége €s 14 azok magneses momentuma az i-edik komponensre (i = 1,2).

A 61. abra egyiitt mutatja a kisérleti pontokat a hiszterézishurok illesztett gorbéjével,
igazolva, hogy a szemcseméret-eloszlast hasznald modositott modell sokkal jobb illesztést ad
a hiszterézisgorbére (06sszehasonlitva az 58. abra megfelel6 szaggatott gérbéjével, mivel azt az
egyetlen atlagos magneses momentummal szamolt, Gin. josolt F' levagasi fliggvénybdl kaptuk).
Az illesztett és kisérleti gorbék kozott megmaradé kiilonbségek a minddssze két komponenst
tartalmazd szemcseméret-eloszlas leegyszeriisitett voltabol szarmazhatnak. Azonban a
magneses relaxacionak is lehet hatasa ezekre a kiilonbségekre [168], [169], bar a

hiszterézisgorbéket csokkentett sebességgel mértiik (kb. 150 min volt egy hiszterézishurok
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mérési ideje) és a térndvekmény mérési pontrol mérési pontra viszonylag kicsi volt azért,

hogy minimalizaljuk ezt a hatast.
5.2.3 A magneses momentumok homérsékletfiiggese

Az illesztésbdl kapott mdagneses momentumok értelmezéséhez tekintetbe kell
venniink, hogy a dip6l-dip6l kolcsonhatds nem csak hiszterézist okoz, hanem torzitja is a
részecskék magneses momentumanak homérsékletfiiggését. Mivel a mintdk mikroszerkezete
nem valtozik a vizsgalt hémérséklet-tartomanyban, a magneses momentumnak a mérési
hémérséklet emelkedésével megfigyelt ndvekedése nem magyarazhatd szemcsendvekedéssel
(62. abra). Ezért arra a koveteztetésre kell jutnunk, hogy a Langevin-illesztésbdl kapott

momentumok nem aktualis (valodi) momentumok, hanem csak latszolagosak.

6 T T T 6
5 L }\ — A 5 , . . P
\}\ 62. abra. A 715, ill. 730 K-ig el6hSkezelt
4 }\+\ 4 Fe;Cry;Mo,CuB s mintak latszolagos (lires
g | 1"z imbolumok, jobb tengely) és valodi (telt
£ \%\ 2 szimbdlumok, jo engely) és valdodi (te
L2 3l %\$\%\+ 15 @ szimbdlumok, bal tengely) magneses momen-
o s T, =715 K Q.O tumainak hOmérsékletfiiggése. A vonalak a
valodi 'a =
Z oL | —® tos T =730 K , T szem vezetésére szolgalnak. A latszolagos
S ey T2 =715K g magneses momentumok hibahatarai Gssze-
=1 1 hap Ta =730 K 1 3 mérhetéek a szimbolumok méretével.
6—_‘6——8/8/_%:8——0
0 1 1 1 0
450 500 550
T (K)

Meg lehet mutatni, hogy ez a hatas egy un. T " effektiv hémérséklettel jellemezhetd,
amelynek Osszefliggésben kell lennie a részecskék kozotti dipol-dipol kdlesonhatassal [158].
Ezt a modellt, amely eredetileg a nanorészecskék hiszterézises viselkedését leirdé masik
modelltdl [157] fliggetleniil értelmezte a hiszterézismentes magnesezési gorbe
homérsékletfiiggését, részletesen ismertettiik az 5.1.2.2 fejezetben. Ebben elsdként kisérletet
tettink a két fizikailag fliggetlen viselkedés Osszekapcsolasdra, mely valdszera
eredményekhez vezetett [T12], [T13]. A kovetkezOkben bemutatjuk ezen egyesitett modell
Ujabb modositasat, amely megoldja a korabbi valtozat néhany problémajat.

Az 5.1.2.2 fejezetben megallapitottuk a latszolagos (t4pp) €s aktualis () magneses
momentum, valamint a latszolagos (Nayp) €s aktudlis (V) részecskestirliseg kozotti
Osszefiiggést, melyet rendre a (21)-es és (22)-es egyenlet ir le. A két, kiilonb6z6 kdlcsonhatési
paramétert (Hy, T *) tartalmazd modell 6sszekapcsolasa azon alapszik, hogy korrelacié van a
kolcsonhatasi hémérséklettel (77) jellemzett termikus energia és a kolcsonhatasi térrel (Ho)
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figyelembe vett magneses energia kozott. Ezt megfontolva ugy gondoljuk, hogy utobbi
energiat a részecskéknek a kolcsonhatdsi tér hatasat érz6 aktudlis (valdodi) magneses
momentumaval kell 6sszekapcsolni:

EuHy = kgT" . (35)

Meg kell jegyezni, hogy a két modellt kordbban (5.1.2.2 fejezet) tigy hoztuk
egymassal Osszefliggésbe, hogy a latszolagos momentumot hasznaltuk [(23-as egyenlet]. Bar
ez a kiilonbség kicsi a tiszta szuperparamdgneses rendszerhez kozeli hdémérséklet-
tartoményban, ami volt az eset a Cr-tartalmt Finemet-6tvozeteknél [T12],[T13], az eltérések
nagyobbak lesznek szélesebb homérseklet-tartomanyban, ami viszont most az eset. Az 52.
abran a koercitiv er6 maximumahoz kozeli homérséklet-tartomanyban megfigyelt, a vart
linedris viselkedéstdl vald elhajlasra mar az 5.1.2.2 fejezetben felhivtuk a figyelmet;
elképzelhetd, hogy ez is részben a latszolagos magneses momentum akkori hasznalatabol
adodott.

Tekintetbe véve a (17)-es egyenletben szerepld momentum latszolagos voltat (mivel
Langevin-illesztésbdl kaptuk), valamint felhaszndlva a (21)-es egyenletet, a kolcsonhatési
teret kifejezhetjiik a kdlcsonhatasi hdmérséklet és a valddi magneses momentum segitségével:
Hy = 3kp(T + T")m,

y7,
A (22), (35) ¢és (36)-os egyenleteket kombindlva, megkapjuk a részecskék latszolagos ¢€s

(36)

valddi stirtisége kozotti kapcesolatot:

1

1
= N(l - 3‘§mr) . (37)

Napp

Ezért a részecskék reciprok latszolagos stirliségének egyenest kell adnia a hiszterézishurkok
redukalt remanencidja fiiggvényében, amibdl ki lehet nyerni a részecskék aktudlis stirliségét
¢s a & aranyossagi tényezot (63. abra). A 715 K-ig eldhdkezelt minta esetében mindkét
magneses jarulék paramétereit (N;, N,) felrajzoltuk a siirliség atlagos értékével (N) egyiitt. A
linearis 1illesztésbol leszarmaztatott paramétereket az 5. tdbldzat mutatja. Megemlitésre
érdemes, hogy az Osszes linedris illesztés ugyanazt az 1 koriili értéket szolgéltatta a &
aranyossagi tényezdére. Ez megkozelitésiink pontossagarol tantiskodik, mivel a (35)-0s
egyenlet éppen azt jelenti, hogy mindkét effektus (hiszterézis és a hiszterézismentes gorbe
hajlasa) a dip6lus-dipdlus kdlecsonhatési energia megnyilvanulasa. Mivel azonban a magneses
energia a részecskék aktualis eloszlasanak atlagat foglalja magaban, elfogadhatd, hogy &kissé

eltér 1-t61.
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3.0 . T -
o T.=730K |
—~~ 25 - > N n
[@)) -
S I
o 20} . .
Z LI
oy “m
Z‘“ 15 m . 63. abra. A 715, ill. 730 K-ig el6hokezelt
= S i Fe;sCryMo4Cu;Bs mintak latszolagos ré-
10 . . . . S szecskesuriiségének reciproka a hiszterézis-
0.26 0.27 0.28 hurkok redukalt remanenciajanak fiiggvényé-
m ben. A vonalak az adatokhoz valé linedris il-
r lesztések. A 715 K-en eldhdkezelt minta ese-
30 T T T T T T T T T
I = ] tén az atlagos részecskesiiriiséggel egyiitt a
-~ T.=715K : atlagos részecskestiriiséggel egyii
o5L %< E N - magneses momentum mindkét jarulékahoz
P L s - o N, | tartozo részecskestirliséget is felrajzoltuk.
2 20F RN A N, -
S 1s5) * Cels ]
\;_ - .~ 2
8 “E--_ ]
ZO4— -"1—::::=:_‘t —-
~ 02¢f BN AL T
0.23 0.24 0.25 0.26 0.27
m,
T,=715 K T,=730 K
» - 5. tablazat. Valddi részecskestirliség és a (37)-es
N(1/g) (5.0£0.2) X 10 (4.45+0.03) X 10" egyenletben szerepld aranyossagi tényez6 a 715,
Ni(1/g) (8.8+0.8) X 10" ill. 730 K-ig el6hokezelt Fe;CryMo,Cu;Bs
Ns(1/g) (4.5+0.3)x 10" mintakra. Az el6bbi esetben az atlagos magne-
3 1.11+0.09 1.11£0.02 ses momentumnak és az egyes jarulékoknak
3 1.1+0.2 megfeleld értékeket is feltiintettiik.
& 1.1£0.2

A magneses momentumok valddi értékeit (a 715 K-ig el6hdkezelt minta esetében az
atlagértéket) a 62. abran rajzoltuk fel. Ahogy vérhato, a mégneses momentum (szemcseméret)
novekszik a hokezelési homérséklettel, csokken viszont a mérési homérséklet novekedésével.
Feltételezve, hogy a nanokristalyok tiszta Fe-bol allnak, az atlagos magneses momentumok
14, ill. 16 nm atlagos szemcseméretnek felelnének meg rendre a 715, ill. 730 K-ig el6hokezelt
mintakban. Az elébbi esetben az illesztésbdl kapott két momentumjarulék 13, ill. 17 nm
atlagos szemcseméretnek feleltethetd meg. Ezek az eredmények Osszhangban vannak a
szemcseméret telitddésével, ami magasabb hdkezelési homérsékleteknél a szemcseméret-
eloszléas keskenyedését okozza. TEM-megfigyelések (64. dbra) azt mutatjak, hogy a 715 K-ig
eléhdkezelt mintdban jelentsen kiilonbdzd méretli szemesék vannak egyidejiileg jelen, mig a
730 K-ig eléhokezeltben a szemcsék méretben sokkal egységesebbek; kisebb méretlick nem
mutathatok ki. Az utobbi mintdban talalt legnagyobb szemcseméret 30 nm nagysagrendi. A

TEM-bdl kapott szemcseméretek azonban nagyobbak, mint a magnesezettség-gorbék
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illesztésébdl szamoltak, ami az ilyen tipust rendszereknél megszokott [158], [T11]. Erdemes

megemliteni, hogy bar a 30 nm-es szemcseméret tekinthetd [170] az egydoménes Fe-

64. dbra. A 715 (a), ill. 730 K-ig (b) eléhdkezelt
Fe76Cr4M04Cu1B15 mintak TEM-képel

m 715K It -
= 730K -
S 6+ et i’ ]
OE) / . -,
€ & 65. abra. A Langevin-illesztésbdl kapott és a
S 5t = 1 modell alapjan josolt latszolagos magneses mo-
B L mentum korrelacidja. A vonal 1 meredekségii
= g = egyenesnek felel meg.
5 4 - -
1S s
g I8 =
3t = ]
4 5 6 7

kisérleti p, (10"°emu)
részecskék kritikus méretének (amelynél kisebb értékeknél energetikailag kedvezébb, ha nem
alakul ki doménfal), a tényleges érték erdsen fiigg a geometriatdl [171]. Ezenfeliil, ami
magneses mérések szamara lényeges, az az in. magneses méret, amely a kritikus méret alatt
van. Ha a részecskék tobbdoménesek volnanak, a modell nem lenne alkalmazhatd, sot a
koercitiv erének csokkennie kellene névekvd szemcsemérettel, ami az 55. abran bemutatottal
ellentétes viselkedés lenne. Mindez a modell felhasznalhatosagét tdmasztja ala.

Belsé ellendrzésként, amennyiben a kolcsonhatdsi paramétereket kinyerjik az
illesztésekbdl és a valodi magneses momentumokat kiszamoljuk, a (21)-es egyenletbdl meg
tudjuk josolni a vizsgalt mintdkhoz tartozé latszolagos magneses momentumokat. A 65. abra
figyelemre méltd korrelaciot mutat a kisérleti adatok Langevin-illesztésébdl kapott és a

modellbdl josolt latszolagos momentumok kozott.
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Osszegezve, a nanoszerkezetii 1agyméagneses anyagok nagy telitési magnesezettséggel
és rendkiviil kis kezdépermeabilitassal tinnek ki. Igéretesen alkalmazhatok pl. méagneses
szenzorként ¢és specidlis transzformatorok magjaként. Az optimalis Osszetételek
megtaldldsahoz ismerni kell a fenti paramétereket meghataroz¢é fizikai folyamatokat, amihez a

fenti kutatés is hozz4jarult.
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6. Fe-Ag osszetételi granularis multirétegek magneses
tulajdonsagai

6.1 Magneses relaxacio Fe-Ag granularis multirétegekben

A néhany monoréteg tartomanyaba esé vasréteg-vastagsdgi Fe-Ag multirétegek
relaxaciot kezdetben a ferromdgneses rétegek kétdimenzids természetének tulajdonitottak
[173], de a magneses hiperfinom tér linearis hdmérsékletfiiggése [174] a Fe szigetszerkezetére
utalt. A térben (FC) és nulla térben (ZFC) hiitott minta magnesezettségének egymastol vald
eltérése polikristalyos multirétegekben kétségkiviil Fe-szigetek kisrészecske-viselkedését jelzi
[175]. Ez a megfigyelés nem meglepd, hiszen a Fe-Ag kozismerten nem keveredd rendszer,
igy idedlis a granularis magneses viselkedés tanulmanyozasara. Az ilyen un. nem folytonos
vagy granularis multirétegek szuperparamagneses tulajdonsdgai szamos vizsgalat targyat
képezték [176], [177], [178], [179], hasonldan az egyiittes levalasztassal készitett granuldris
otvozetekéihez [180], [181]. Az SPM-tulajdonsagokat alapvetden a magneses anizotropia és a
ferromagneses szemcsék méreteloszlasa, valamint a részecskék kozotti kicserélodési és
dipolus-dipdlus kolcsonhatdsok erdssége hatarozza meg egy-egy rétegen beliil és a rétegek
kozott is [182], [183]. A magneses klaszterek koncentracigjanak fliggvényében
fazisdiagramot allitottak Ossze a nem folytonos multirétegekre [184], [185], [186] és a
granularis otvozetekre [180], [181], mely az SPM, kdlcsonhatdé SPM, szuperspiniiveg ¢és
szuperferromagneses allapotokat tartalmazza. Szamos munka [187], [188], [189] szamol be
nem folytonos multirétegek magneses tulajdonsadgainak méodosulasarol, mikdzben valtoztatjak
mind a magneses (NigFej9), mind a nemmagneses (Al,O3) réteg vastagsagat. A feliileti
nanoszerkezetek kialakuldsat ¢€s magneses tulajdonsagait részletesen targyalja egy
Osszefoglalo cikk [190].

A tovabbiakban két altalunk készitett Fe-Ag granuldris multirétegen mutatjuk be
részletesen e nemegyensulyi otvozetek szuperparamagneses tulajdonsdgait [T15]. A Fe-Ag
multirétegeket a tiszta elemek idében valtakozo elektronsugaras parologtatasaval allitottuk el
107 Pa vakuumban. A szilicium-egykristalybol allé hordozét nem hiitdttiik a parologtatas
soran. A rétegek nomindlis vastagsadgat a sugarintenzitds és a parolgasi id6 modositasaval
véltoztattuk és rezgd kvarcoszcillatorral kalibraltuk. Az 1000-2000 A teljes vastagsaga mintak
polikristalyosak €s oszlopos szerkezetli rétegnovekedést mutatnak. Mindkét minta legfelso

rétege Ag, mely megakadalyozza a Fe-rétegek oxidaciojat. A két minta rétegszerkezete a
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kovetkezé: (1) Si(111)/55 A Ag + (2 A Fe + 55 A Ag)ss és (2) Si(111)/26 A Ag+ (2 A Fe +
26 A Ag)ss. (A zéardjelek melletti alsé index a rétegparok ismétlédési szamat jelzi.)

(2 A Fe + 26 A AQ)rs

H =10 Oe 1 66. abra. A magnesezettség hémérsékletfiiggése
parhuzamos 1 parhuzamos geomeriaban H = 10 Oe-ben mérve
1 a(2 A Fe+26 A Ag);s szerkezetii multirétegre.
1 ZFC: nulla térben vald hités; FC: 10 Oe-es tér-
4 ben vald hiités.

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

A két Fe-Ag multiréteg magnesezettségét a homérséklet (5 K < 7 < 300 K) és a
magneses tér (0 kOe < H < 50 kOe) fiiggvényében mértiik kétféle mintaorientacioval (a
rétegfeliilettel parhuzamos, ill. arra meréleges magneses térben). A magneses jelbdl kivontuk
a 6 x 6 mm” (parhuzamos geometria), ill. 4 x 4 mm* (mer6leges geometria) feliileti méretd Si-
hordoz¢ jelét. Példaként a 66. dbra a masodik minta magnesezettségének homérsekletfiiggését
mutatja, melyet H = 10 Oe térben mértiink parhuzamos geometridban, miutan a mintat nulla
térben (ZFC), ill. 10 Oe-es térben (FC) szobahdmérsékletrdl lehiitottiik. Nagyon éles
maximum figyelheté meg a ZFC-gorbén kb. 43 K-nél, amely folott a ZFC- és FC-gorbék
egybeesnek, mig e homérséklet alatt eltérnek egymastol. Ez egy Ty = 43 K blokkolasi
hémérsékletii szuperparamagnesre jellemezo tipikus viselkedés.

Egy kisrészecske-rendszer kezddszuszceptibilitasat rendszerint ugy mérjiik, hogy a
rendszert egy, a T blokkoladsi homérsékletnél magasabb hémérsékleten lemagnesezziik,
mialtal a részecskemomentumok véletlenszerli irdnyokba allnak be. Utdna a rendszert tér
nélkiil egy Ts-nél sokkal alacsonyabb homérsékletre hiitjiik, amelyen a rendszer (magnesesen)
fagyott allapotba kertil, és végiil kis teret alkalmazva emelkedd hdmérséklet mellett mérjiik a
magnesezettséget. A kezdeti ndvekedés a befagyott magneses momentumok fokozatos
olvadédsanak koszonhetd, amint a termikus energia az anizotrdpia-energia ellenében lehetdvé
teszi az egyes részecskemomentumok tér irdnyaba torténd beallasat. Amikor a termikus
energia meghaladja a legnagyobb méretii részecske anizotropia-energiajat, elérjik a
szuperparamagneses allapotot, és a részecskerendszer magnesezettsége csokkenésnek indul. A
igy mért gorbét ZFC-magnesezettségnek (zero-field cooled) hivjuk. Ugy is mérhetiink egy
gorbét, hogy ugyanezt az eljarast kovetjiik, de a mintat kis térben hiitjiik le; az igy kapott
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gorbét FC-magnesezettségnek (field-cooled) nevezziik. Mindkét gorbe értékes informéciot
szolgaltat a részecskékrdl, mivel az anizotrépia-energia KV-vel aranyos, ahol K az
anizotropia-allandd és V' a részecsketérfogat. A ZFC-gorbe maximumdnak homérsékletét
altalaban atlagos blokkolasi hémérsékletnek hivjak, bar az nem sziikségképpen egyezik meg a
részecskerendszer Tg-eloszlasa maximumahoz tartozo homérséklettel.

Hasonl6 ZFC-FC gorbéket kaptunk ugyanerre az 6tvozetre merdleges geometridban és
a masik multirétegre is mindkét geometriaban. Az utdbbi esetben a blokkolasi hdmérsékletre
Ts = 38 K értéket mértiink. Hasonld szuperparamégneses viselkedést figyeltek meg egyes
gazporlasztassal [191] és kis energiaju klaszterlevalasztassal [192] eléallitott Fe-Ag granularis

filmekben, amelyekben rendre 11 A, ill. 50 A méreti Fe-klaszterek voltak Ag-matrixba

agyazva.
(2 A Fe + 55 A AQ)ss
300, T 666;566@@566665666@5 i
o]
250 S sesvsovese Nl
~ 200- ) ;""..l“:i:i:: _ 67. éPra. Mf’tgnesezettség a me’t_gneses ter ﬂi{gg;
o T o e A A4S | vényében parhuzamos geomeridban kiilonb6z8
2 150 - et 2 5K 1 h@mérsékleteken a (2 A Fe + 55 A Ag)ss szerke-
GEJ : K ;8& zetll multirétegre. A folytonos vonalak Lange-
g 1004 .// v 100K J vin-illesztések.
1/ H parhuzamos 150 K
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Az elsé minta magnesezettségének térfiiggését kiilonboz6 homérsékleteken a 67. abra
mutatja parhuzamos geometridban. Miként a hdmérsékletfiiggésnél, hasonld gorbéket kaptunk
ugyanerre az Otvozetre merdleges geometridban ¢és az elsd multirétegre is mindkét
geometriaban. A gorbéket Langevin-fiiggvénnyel illesztettiik (folytonos vonal a 67. dbran). A
100 ¢és 300 K kozotti hdmérséklet-tartomanyban jo illesztéseket kaptunk; a kis eltérések a
klaszterméret-eloszlasnak tulajdonithatok, melyeket nem vettiink figyelembe az illesztéseknél.
Az illesztésbdl nyert D klaszterméret a 68. abran lathaté mindkét Gtvozetre parhuzamos
geometridban. D egy gomb alaktinak feltételezett klaszter atmérdje és a klaszterek illesztésbol
kapott atlagos magneses momentumabol Ugy szamoljuk ki, hogy a két Fe-atom kdozotti
tavolsagot 2,5 A-nek vesszilk (ennek okat 1d. késébb). Merdleges geometridban
szobahOmérséklet kornyékén hasonld eredményeket kapunk mindkét 6tvozetre. Bar a fenti
mérések arra utalnak, hogy a klaszteranizotropia szamottevéen nem kiilonbozik a multiréteg

sikjaban, ill. arra merdlegesen alkalmazott magneses térben, Mossbauer-spektroszopidval
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megmutathato, hogy a (tre A Fe +26 A Ag)io (2 A < tp. < 10 A) rétegsorrendii multiréteg-
sorozatban a spontdn magnesezettség fr. ~ 6 A-nél kisebb vasvastagsdgoknal a mintasikra
merdlegesen all, ennél nagyobb vasvastagsagoknal a mintasikban fekszik. Valdszinisithetd,
hogy a meréleges anizotropia megjelenése fr. < 6 A vasvastagsagoknal a Fe-Ag multirétegek
belsd (intrinszik) tulajdonsaga [221]. Co/Au [193], Fe/Au [194] és Fe/Ag [195] filmeken
végzett elméleti szamitdsok is arra az eredményre vezettek, hogy a magneses atom
rétegszamanak novelésével egy kritikus értéknél (N ~ 3-6) a sikra merdleges anizotropia
sikbelivé megy at. Az elméleti szamitasok tehat megerdsitik e jelenség létezését, de a Fe-
klaszterekbdl all6 granuldris multirétegekkel valdo kozvetlen parhuzam kétséges, mivel a
szamitdsokban a magneses atomok Osszefliggd rétegeket alkotnak.

A két Fe-Ag otvozetre a 100-300 K homérséklet-tartoméanyban talalt kozelitdleg
dllando klaszterméret, D = 18-19 A, jelzi, hogy ezek a multirétegek jol leirhatok
nemkdlcsonhato részecskék egyiitteseként. Mivel ugyanazt a klaszterméretet kaptuk mindkét
geometria esetén, ebbdl az kovetkezik, hogy a részecskék alakja nem tér el jelentOsen a
gombétdl. Ez a leiras nem miikddik alacsony hédmérsékleteken (a blokkolasi homérséklet
alatt), ahol a Langevin-illesztés nem képes leirni a mért gorbéket és csokkend latszolagos

klaszterméretet eredményez csokkend hdmérséklettel (68. abra).

2.0 T T T T T T T T T T T T
1.5] . .
] ] 68. abra. Klaszteratméré a homérséklet fiigg-

— ] o (2 AFe+55A AQ)ss 1 vényében parhuzamos geomeriaban a (2 A Fe +
£ 1.04; o (2AFe+26AAg)s 1 55A Ag)ssésa(2 AFe+26A Ag);s szerkezetii
£ IR ] multirétegre. A vonalak a szem vezetésére szol-
@) ] H parhuzamos ] galnak.
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T (K)

A fenti mintdkban taldlhatd Fe- ¢és Ag-szemcsék méretének rontgendiffrakcios
modszerekkel torténd meghatarozasat ellehetetleniti az fcc-Ag és a bec-Fe diffrakcios
vonalainak jelentds atlapoldsa, amit még fokoz a diffrakcios vonalak kis szemcseméret altal
okozott kiszélesedése. A 2 A nominalis vasréteg-vastagsagn mintidkban a Fe-szemcsék
kimutatdsa ¢és szerkezeti meghatdrozdsa még transzmisszids elektronmikroszképia a
segitségével sem volt lehetséges [196]. A Mossbauer-spektrumban a paramagneses allapotban

mérheté nagy kvadrupolfelhasadas azt jelzi, hogy a Fe-atomok tobbsége nem bcc-
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kornyezetben talalhato, de pusztan ez alapjan hatarozott allitas a Fe-szemcsék szerkezetérdl
nem tehetd. Feltételezhetd, hogy a Fe-klaszterekben a Fe-atomok a bcc-kdrnyezetnél
szorosabban illeszkednek egymdashoz, ezért egymastol vald tavolsdgukat a szamitasokban az
fcc-Fe racsallandojahoz kozeli értéknek (Lgepe = 2,5 A) vessziik. Mivel ezeknek a granularis
rendszereknek a szerkezete a szokdsos rontgen- és elektrondiffrakcios modszerekkel nem
tarhato fel jol, a magneses mérésekbdl levonhatd (esetenként indirekt) kovetkeztetések
¢ésszertinek tekinthetd képet ad(hat)nak szerkezetiikrol.

A blokkolasi hdmérsékletbél 80 A koriili klaszterméret becsiilhetd a KV = 25kgTs
sszefiiggés alapjan, K-ra a-Fe tombi értékét hasznalva (K = 4,8 10* J/m?). Hasonlo értékeket
kozoltek a blokkolasi homérsékletre €és a klaszterméretre kis energiaju klaszterlevalasztassal
eléallitott Fe-Ag granuldris filmekben, amelyekben transzmisszios elektronmikroszkoppal
(TEM) kozvetleniil 50 A atlagos klaszteratmérét mértek [192]. A Langevin-illesztésbol
(magnesestér-fliggésbol) €és a blokkoladsi hémérsékletbdl (homérsékletfiiggésbdl) kapott
jelentdsen kiillonbozo klaszterméret az altalunk vizsgalt Fe-Ag 6tvozetek esetében arra utal,
hogy a klaszterek anizotrdpia-allanddja sokkal nagyobb a tombi vaséndl. Ezzel szemben Co-
Ag multirétegekben sokkal kisebb (20%) kiilonbséget talaltak a két kiilonboz6 modszerrel
meghatarozott klaszterméretek kozott, a Co tombi anizotropia-allandojat hasznalva [197],
[198].

Az els6, ill. masodik vizsgéalt multiréteg teljes (nominalis) vastartalomra vetitett
telitési magnesezettségére rendre 306 emu/gFe (3,06 up), ill. 265 emu/gFe (2,7 ug) adodik,
mely sokkal nagyobb, mint a bce-Fe tombi értéke (2,2 pg). Elméleti szamitasok [199], [200]
azt mutattdk, hogy Ag-feliiletre epitaxialisan novesztett 1-2 atomi rétegli Fe atomjai 3 up
értékli, nagy magneses momentumot hordozhatnak. Ezt kisérletileg is megerdsitették
molekulasugaras epitaxidval (MBE) novesztett Fe(110)/Ag(111) ¢és Fe(100)/Ag(100)
multirétegeken végzett Mossbauer-vizsgalatok [172]. A megndvekedett (36 T) hiperfinom
teri, pozitiv izomereltolodasu ¢és jelentds kvadrupolfelhasadasu jarulékot a feliileti Fe-
atomoknak tulajdonitottdk. Hasonld eredményeket kaptak magnetronporlasztassal [201] és
vakuumparologtatassal [202] eldallitott Fe-Ag multirétegeken. Mdasik moddja Fe-atomok
kiilonbozé Ag-kornyezetekben vald tanulmanyozasanak parologtatassal €s gyorshiitéssel
[203], valamint egylittes parologtatassal [204], [205] készitett granularis Fe-Ag rendszerek
vizsgalata. Az utdbbi csoport a nemegyensulyi Fejp.xAgx rendszert jellemezte széles
Osszetétel-tartomanyban  tdmbi  mdagneses mérések, Maossbauer-spektroszkopia  és

rontgendiffrakcio segitségével. A kristalyszerkezetet x = 14 alatt, ill. x = 60 f616tt rendre bece-,
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ill. fec-tipustnak talaltdk, mig kozottiik a két szerkezet egyidejiileg van jelen. Az atomi Fe-
momentum 2,5-2,9 pg korili értékkel maximumot mutatott x = 60-nal, mig a Curie-
hémérséklet Tc = 900 K-r6l (x = 10) nullara (x = 95) csokkent. Hasonld eredményeket kaptak
Larica és mtsai [206] hiitott hordozodra torténd parologtatassal eldallitott Fe-Ag otvozeteken.
Az ¢el6z6 csoport adataitol [205] vald szisztematikus eltéréseket (kisebb hiperfinom terek és
Curie-hdmérsékletek) az elddllitdsi modszer kiilonbségeinek tulajdonitottdk. A telitési
magnesezettségnek a két nem folytonos Fe-Ag multirétegre talalt nagy értékei mind a néhany
atomi réteg Fe-on végzett elméleti szamitasokkal [199], [200], [207], [208], mind az el6bb
idézett, egylittes parologtatassal eldallitott granularis Fe-Ag rendszereken kapott kisérleti
eredményekkel [204] Osszeegyeztethetok. A két Fe-Ag multirétegen mért nagy egy Fe-atomra
es0 magneses momentum arrdl tanuskodik, hogy a kis szemcseméret révén a feliileti Fe-
atomok szdma [178] és magneses momentuma meghatarozé jelentdségli az atlagos
momentumra nézve. Mivel a nominalis Fe-vastagsagnak (2 A) nagy lehet a szisztematikus
hibaja, csak annyi éallithaté, hogy az egy Fe-atomra jut6 momentum mindkét Fe-Ag

Otvozetben hatarozottan nagyobb, mint a tiszta tombi bee-Fe atomi momentuma.
6.2 Fe-Ag multirétegek magneses viselkedésének atfogo térképe

Célunk az volt, hogy elkészitsiik a Fe-Ag multirétegek magneses viselkedésének
(elsésorban a blokkolasi hémérséklet valtozasanak) atfogd térképét a Fe- (¢r.) és az Ag- (tag)
vastagsag, valamint a rétegparok szama (n) fliggvényében. Ehhez a majd’ két évtized alatt, a
legkiilonb6zobb paraméterekkel eldallitott multiréteg-mintdinkat hasznaltuk, melyek egy
részét kiilonbozd koncepciok alapjdn mar kordbban vizsgaltuk ¢és az eredményeket
publikaltuk [175], [178], [209], [210]. E fejezet végkovetkeztetései tehat nagyszami minta
tanulmanyozasan alapszanak. A mintdk tilnyomd tobbségét a mar kordbban részletezett
vakuumparologtatassal készitettiik, de egy résziikket molekulasugaras epitaxias (MBE)
berendezésben, forgd Si(111) hordozoéra, 10 Pa nyomaéson, szobahémérsékleten, Knudsen-
cellabol torténd parologtatassal allitottuk eld. A kiilonb6zé modon késziilt azonos szerkezetli
mintdk magneses tulajdonsidgai kozott nem volt 1ényeges eltérés. A mintdk altalanos
szerkezete: Si/alapréteg + (tg. Fe + tag Ag), + feddréteg, ahol g, 1ll. #5, rendre a Fe-, ill. az
Ag-réteg vastagsdga és n a Fe/Ag rétegparok ismétlodési szama; az ,,alapréteg” a Si-szelet
sima feliiletére kozvetleniil parologtatott fémréteg (a legtobb esetben ez Ag) és a ,,fedéréteg”

a multiréteg oxidaciojat megakadalyoz6 réteg. A vizsgalt fenti altaldnos szerkezetli
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multiréteg-mintdk paramétereit a 6. tablazat tartalmazza. Mivel az 0sszes minta Si(111)
hordozon késziilt, a tovabbiakban ezt nem jeldljiik. Ahhoz, hogy a multirétegek magneses
tulajdonsagainak fr., fa; €s n paraméterektdl vald filiggésének 4ltalanos trendjeit
megallapithassuk, olyan sorozatokat valasztunk ki a mintakbol, amelyekben e paraméterek

koziil kettdt rogzitiink.
6.2.1 Fe-vastagsagtol valo fiigges

A 69. abra a kisteri magnesezettség hdmérsékletfiiggését mutatja az 50 A Ag + f¢. Fe
+ 50 A Ag multiréteg-sorozatra, mely csak egy rétegpart (n = 1) tartalmaz egy Ag-alapréteg

folott. Az dabran lathatdé gorbékre pillantva nyilvanvald, hogy a magnesezettség

homérsékletfiiggése egy szuperparamagneses részecskerendszer viselkedését koveti. Itt meg
kell jegyezni, hogy mivel a névlegesen nulla tér valojaban valamivel kisebb, mint —1 Oe az
altalunk hasznalt SQUID-magnetométerben a szupravezetd tekercs lemagnesezése utan, a
SPM-rendszer ZFC-gorbéjében alacsony homérsékleteken gyakran ,,negativ’ magnesezettség
jelenik meg. Ilyen effektusrol az irodalom is beszamolt [189], [211].

6. tablazat. A vizsgalt multirétegek attekintése. Az egyes Fe- ill. Ag-vastagsagokat (#s ill. 7o) rendre vizszintes,
ill. fiiggbleges elrendezésben mutatjuk; a keresztezddési helyeken 1évé szamok a rétegparok ismétlédési szamat
(n) vagy annak egy tartomanyat jelzik. A kiilonféle szinek (fehér, sziirke és fekete) rendre az adott multiréteg
mért magneses viselkedését mutatjak: SPM, SPM + FM, FM (magyarazat a szovegben). A ferdén satirozott cella
mind SPM-, mind SPM + FM viselkedésti multirétegeket tartalmaz. A jobb oldali utolsé oszlopban és a legalso

sorban azt jeldljiik, hogy az azokban 1évé mintakra vonatkozd kister(i magnesezettség—homérséklet-gorbét, ill.
hiszterézisgdrbét melyik abran mutatjuk.

fre (A)—> 1 2 4 5 |6 7 10 | 14] 15|28 826
tA;z (A)‘J’

0

57 324

8 75 75

10

13 75 75 75

20 59 71. dbra
26 10,75,162 | 10 | 10,20 70. abra
30

40 59

50 120 1 1,10 69. abra

52-55 35,75 75

70 2-20

80 92
104 H

72. (a) abra | 72. (b) abra 76. abra

A 69. dbra azt mutatja, hogy minél nagyobb a nomindlis Fe-réteg-vastagsadg, annal

nagyobb az atlagos blokkolasi hdmérséklet, de T3 a teljes vizsgalt Fe-vastagsag-tartomanyban
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szobahOmérséklet alatt marad. In situ pasztazé alagatmikroszkdpos mérésekkel [212]
megmutattak, hogy az eziist feliiletén a vas szobahdémérsékleten kis klaszterek alakjaban
novekszik €s a klaszterméret addig né a nominalis Fe-réteg-vastagsdg novekedésével, amig a
klaszterek 0ssze nem érnek €s folytonos réteget nem alkotnak. Az a megfigyelésiink, hogy a
nominalisan 10 A (azaz kb. hét monoréteg) vastag Fe-réteg granularis és a legnagyobb
klaszter Tg-je is szobahdmérséklet alatt van, dsszhangban van az elébb emlitett, pasztazo
alagitmikroszkoppal végzett méret-meghatarozast kiegészité Mossbauer-vizsgalatokkal is
[212]. Bar a Fe-réteg a 69. abran mutatott multirétegek mindegyikében granularis, a minték a
kisterti magnesezettség hdmérsékletfiiggése alapjan két csoportba oszthatok. tg. = 4, 5 és 7 A
esetén a magnesezettség (M) szobahdmérsékleten nullahoz kozelit, mig tp, = 10 A-re M
alacsony homérsékleteken ellaposodast mutat kiemelkedd platd nélkiil és szobahdémérsékleten

sem ¢ér nulla kozelébe. Binns és mtsai [181] eldre elkészitett, Ag-be agyazott Fe-klaszterekbdl

Si/50 A Ag + t A Fe + 50 A Ag

Hm— 4A
e— 5A ]

1;? 69. abra. Magnesezettség a homérséklet fiiggveé-
T 1 nyében 10 Oe-ben mérve az 50 A Ag + tg, Fe +

50 A Ag (n = 1) szerkezetii multirétegsorozatra.
Ty, | Minden egyes, kiilonb6z8 szimbolumokkal (szi-
vv'“ww nekkel) jelolt Fe-vastagsag esetén a (maximu-

1 mot mutatd) also gorbe jeloli a ZFC-modot, mig

M (emu/g)

0- AN a fels6¢ gorbe az FC-modot. A vonalak a szem
,v/ vezetésére szolgalnak.
4 P ]
20 ‘:w"'vv 10 Oe .
ZFC
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Osszeallitott nanoszerkezetli filmek magneses tulajdonsagait vizsgaltak ¢és arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy az elébbi viselkesedés az idedlis SPM-rendszerek
jellegzetessége, mig az ellaposodas a klaszterek kozotti kolcsonhatas 1étezésére utal. Az
utobbi esetben a magnesezettség térfliggése 7y folott formalisan leirhatd ugyan Langevin-
fliggvénnyel, a szemcseméret azonban homérsékletfiiggd lesz. Gyakorlati okokbdl itt azt a
definicidt fogadjuk el, hogy egy multirétegre akkor hivatkozunk SPM-tipusuként, ha a
szobahOmérsékleten mért kisteri magnesezettség a Tp-nél mért érték 10%-a ala csokken. Az
ellaposodott kisterti M-T gorbét mutatd multirétegekre SPM + FM tipusuként utalunk. Az FM
(ferromagnes/ferromagnet) kifejezés hasznalatat az igazolja, hogy sok ilyen esetben 7 folott
a magnesezettség térfliggése nem illeszthetd kizarolag Langevin-fliggvénnyel, hanem csak

egy alland6 tag hozzaadasaval.

97



kiss.laszlo.5 63 23

A 70. abran az n 10 és tag = 26 A paraméterli multiréteg-mintak mégneses
viselkedése 1athatd, mikdzben a vasvastagsag tr. = 2 és 7 A kozott valtozik. A 69. és 70. dbra
0sszehasonlitasabol nyilvanvalo,

hogy az atlagos blokkoldsi hdomérséklet jelentOsen

megnovekszik, ha a rétegparok szdma n = 1-r6l 10-re nd. E ndvekedés lehetséges
magyardzatat a 6.2.3 fejezetben targyaljuk. Itt azt hangsulyozzuk, hogy a tpe = 4, 5 és 7 A
paraméterli multirétegek magnesezettsége szobahdmérsékleten nem kozelit nulldhoz, ezért
ezek SPM + FM tipustak. Az is nyilvanvalo, hogy az a Fe-réteg-vastagsag, amelynél az
SPM-viselkedés SPM + FM tipusiiba megy at (ezt kritikus Fe-vastagsdgnak nevezziik) kisebb

lesz, amikor a rétegparszamot n = 1-r61 (£ > 7 A) 10-re (&5 < 4 A) noveljiik.

Si/26 A + (tr. 'Fe + 26 A Ag)so

200 — -

70. abra. Magnesezettség a hdmérséklet fiiggveé-

A
150 A 1 nyében 10 Oe-ben mérve a 26 A Ag + (t Fe +
+§§ 26 A Ag),, szerkezetli multirétegsorozatra. Min-
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den egyes, kiilonb6z6 szimbolumokkal (szinek-
kel) jelolt Fe-vastagsag esetén a (maximumot
mutatd) alsé gorbe jeloli a ZFC-modot, mig a
felsé gorbe az FC-moddot. A vonalak a szem ve-
zetésére szolgalnak.

Tovabb ndvelve a parologtatott Fe-réteg vastagsagat, folytonos Fe-réteg alakul ki,
mely tiszta ferromagneses viselkedésben tiikrozodik. Ilyenre mutat példat a 71. 4bra. Az
SPM- és SPM + FM tipust multirétegek M-H gorbéi szobahdmérsékleten még 50 kOe-es
térben sem telitddnek [T15]. A fehér (SPM), sziirke (SPM + FM) és fekete (FM) szinek a 6.

tablazatban az adott multiréteg-csoport mért magneses viselkedését jelzik.
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71. abra. Hiszterézisgérbék a 20 A Ag + 14 A
Fe+20 A Ag)sq szerkezetli multirétegre, melye-
ket kiilonb6z6 szimbolumokkal (szinekkel) je-
161t, kiilonb6z6 hémérsékleteken mértiink A vo-
nalak a szem vezetésére szolgalnak.
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6.2.2 Ag-vastagsagtol valo fiiggés

A 72. (a), ill. (b) abra két, n = 75 rétegpart tartalmazé Fe-Ag multiréteg-sorozat kisterti
magnesezettségének homérsékletfliggését mutatja kiilonbozd Ag-réteg-vastagsagokra (fag),
mikozben a Fe-réteg-vastagsagot rendre allando g, = 1, ill. 2 A értéken tartjuk. A 72. (a) és
(b) abran a magneses szerkezet a legtobb multirétegre SPM-tipust, mig a 72. (b) dbran két
multiréteg (tre = 2 A, tag = 8 és 13 A, n = 75) SPM + FM tipust szerkezetet mutat a fentebb
elfogadott definiciok szerint.

Egy éltalanos trendet figyelhetiink meg az dbrakon: minél kisebb a Fe-rétegeket
elvalaszto tavolsag (azaz minél kisebb az Ag-vastagsag), annal nagyobb az atlagos blokkolasi
hémérséklet. Hasonlo viselkedést figyeltek meg Stanciu és mtsai [189] nem folytonos
Nig;Feo/Al,O3 multirétegekben,

amelyben a nemmagneses AlOs-réteg vastagsagat

valtoztattak. Meglep6 modon ellenkezd trendet talaltak Qiu és mtsai [174] tg. €s ta eléggé

(1 AFe + 1ty Ag)rs
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(szinekkel) jelolt Ag-vastagsdg esetén a
(maximumot mutatd) alsé gorbe jeldli a ZFC-
moédot, mig a felsé gérbe az FC-modot. (b)
Magnesezettség a hdmérséklet fliggvényében
10 Oe-ben mérve a (2 A Fe + 15, Ag)ss szer-
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als6 gorbe jeloli a ZFC-modot, mig a felsd
gorbe az FC-moddot. A vonalak a szem veze-
tésére szolgalnak.
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hasonl6 tartomanyéaban csillamhordozon 180 °C-on novesztett Fe(110)/Ag(111) egykristaly-
multirétegekben. A mi [T17] és az 6 [174] mintaikon végzett Mossbauer-mérések alapjan
azonban az latszik, hogy a mi polikristdlyos mintdinknak kisebb az atlagos szemcsemérete és
valoszinlileg keskenyebb a szemcseméret-eloszlasa az 6vékénél. Az atlagos blokkolasi
homérseklet valtozasat az Ag-vastagsaggal szamos tényezd okozhatja: a Fe-szemcse
elvalasztd (Ag-)réteg vastagsagatol valo valtozasa. Qiu és mtsai azt feltételezték [174], hogy a
kisebb 7, esetében altaluk tapasztalt gyorsabb relaxacio (kisebb Tg) a keskenyebb Ag-réteg
nagyobb feliileti durvasadganak €s ebbdl kovetkezOen a nagy, folytonos Fe-tartomanyok kisebb
szamanak koszonhetd. Az Ag-filmek ndvekedési morfologidja azonban sok tényezotol fiigg
[213]. Esetiinkben Tp 40-rél 12 K-re torténd csdkkenését, melyet ta, 26-161 54 A-ra val6
megduplazasaval kapunk [72. (b) abra], a Fe-szemcse-méret csokkenésének tulajdonitjuk
[T16]. A rétegek kozotti kicserélddési vagy dipolus-dipolus kdlesonhatasok csekély szerepét a
magnesezettség-gorbék H/T-vel vald skalazddasaval és azzal a kis hatdssal magyaraztuk,
amelyet az eredeti multirétegbe illesztett néhdny ferromagneses réteg a Mdossbauer-
spektrumokban okoz [T16].

Egy Ag-réteg jellemezhetd a feliileti durvasagaval, mely fontos 7s-t befolydsolo
tényezd lehet. Ugyanis egy Ag-réteg feliileti durvasdga nyilvanvaldéan valtozik a réteg
vastagsagaval és ilyen modon az (éppen) kovetkezd Fe-réteg novekedési folyamata is
kiilonb6z6 lesz. Annak érdekében, hogy kozvetlenill vizsgaljuk egy Ag-réteg feliileti
durvasdganak a hatasat a multiréteg blokkoldsi hémérsékletére, olyan rétegszerkezeteket
készitettiink, amelyek csak egy nominalisan 4 A vastag Fe-rétegbdl allnak egy valtozod
vastagsagl Ag-réteg tetején: Si/ tag Ag +4 A Fe +70 A Ag + 70 A Nb, ahol 15, = 8-500 A.
Két jellemzd minta (tag = 50 és 500 A) ZFC-FC gérbéjét mutatja a 73. abra. Mivel a 4 A vasat
az 50 és 500 A vastag Ag-rétegre egyidejiileg parologtattuk, a mért gorbék kiilonbsége
kizarolag az also Ag-réteg kiilonbozd vastagsaganak tulajdonithatd. A nominalisan 4 A vastag
egyetlen Fe-réteg blokkolasi hdmérséklete 7g = 26-r61 91 K-re n6, ha az alatta 1évé Ag-réteg
vastagsaga 50-r8l 500 A-ra novekszik. Ez az effektus nyilvanvaloan a két Ag-réteg kiilonbozé
feliileti tulajdonsagaival magyarazhato. A blokkolasi hdmérséklet 74, fliggvényében az egész
sorozatra a 73. abra betétabrajan lathat6. Az Ag-vastagsagban két tartomany figyelhetd meg a
betétabran: Tp minimumot mutat a 75, = 40-70 A tartoményban; ennél nagyobb értékeknél
jelentésen novekszik novekvd Ag-vastagsaggal. tag ~ 40-70 A-nél kisebb értékeire Ty enyhén
novekszik csokkend Ag-vastagsaggal, ami az Ag-réteg 50 A-nél kisebb vastagsdgok esetén
megfigyelt folytonossaghidnyaval lehet kapcsolatban [214].
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Az Ag-réteg folytonossdghianya és ennek révén az dsszeérd klaszterek altal nagyobb
atlagos klaszterméretet eredményezd tithegynyi lyukak (pinhole) kialakulasanak lehetdsége
magyarazhatja Tg 42-r8l 12 K-re valé csdkkenését a tp. = 2 A, n = 75 paraméterti multirétegek
esetében, amikor 7aq 26-161 54 A-ra nd [72. (b) dbra], de egy tag = 26 A-nél kisebb vastagsagi
multirétegben a klaszterek kozotti kdlcsonhatds novekedése sem zarhatd ki. (Kvalitative a
kolesonhatas ugy nyilvanul meg, mintha a klasztereknek nagyobb lenne a térfogatuk.) Az Ag-
vastagsag csOkkenésének hatdsara az Ag-rétegekben kialakuld folytonossaghiany ¢és
tihegynyi lyukak, valamint a magneses rétegek kozott #s, csokkenésére 1étrejovo
kolcsonhatas-ndvekedés Tg-re gyakorolt hatasa egy adott multirétegben nem valaszthato el
egymastol, mivel mindkettd 75 novekedését okozza.

thy Ag+4AFe+70AAg+70AND

T T 1(30 I' : T — T
1004 500 A P‘-,. T / T :
] s %, i % - i | 73. abra. Magnesezettség a hdmérséklet fiiggvé-
L . L nyében 10 Oe-ben mérve a ty, Ag + 4 A Fe +
%0 ° °s 0 200 400 600 1 70 A Ag+ 70 A Nb szerkezetii multirétegparra,
B | = . . 'o.. thg (A) 12x  { ahol 75, = 50 ¢s 500 A. Minden egyes minta
2 . . --IH-III-.-.E?;II-I--“ esetén a (maximumot mutatd) alsé gorbe jeloli a
e O ° ZFC-modot, mig a felsé gorbe az FC-modot.
= g(; A S | Betétabra: Blokkolasi homérséklet az Ag-vas-
e 10 Oe tagsag fiiggvényében a 5, = 8-500 A tarto-
50 / 7 manyban A vonal a szem vezetésére szolgal.
B S ST S M s PO
T (K)

6.2.3 Rétegparok szamatol valo fiiggés

Miar a 69. és 70. abra Osszehasonlitasabol is vildgosan kitlint, hogy az &tlagos
blokkolasi homérséklet jelentdsen novekszik, ha a rétegparszam n = 1-r6l 10-re nd. A
magneses tulajdonsdgok (hiszterézishurok, koercitiv erd) szisztematikus tanulmanyozasa a
multirétegek rétegparszama fliggvényében hidnyzik az irodalomban, néhany szorvanyos
munkat kivéve [215], [216]. Mi két mintasorozatban vizsgaltuk a rétegparszam befolyasat a
blokkolasi hémérsékletre: (4 A Fe + tay Ag),, ahol tag = 50 és 70 A és a rétegparszam n = 1 és
20 kozott valtozik. E multirétegek mindegyike SPM-tipusii viselkedést mutat és a mért
blokkolasi hémérséklet kialakitasaban a mintdban 1év6 Osszes Fe-klaszter részt vesz. Tg
fliggését a rétegparszamtdl a 74. abran mutatjuk, amelyen rendre telt, ill. iires szimbolumok
jelolik a két Ag-vastagsighoz, tag = 50 és 70 A, tartozd sorozatot. Elsd pillantasra
nyilvanvalo, hogy a Tp-értékek szorasa jelentds, ami alapvetden a néhany angstromnyi
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nominalis Fe-réteg-vastagsag viszonylagosan nagy hibdjanak tulajdonithatd. A nagy kisérleti
hibak ellenére két hatarozott megfigyelést tehetiink: (1) a blokkoldsi hémérséklet monoton nd
a rétegparszammal, telitédést mutatd tendenciaval, és (2) a ta, = 70 A vastagsaghoz tartozod
pontok (iires szimbolumok) szisztematikusan alatta vannak a 5, = 50 A vastagsagnak
megfeleld pontoknak (telt szimbolumok). A masodik megfigyelés 0sszhangban van a 6.2.2
fejezet eredményeivel, de az els6 megfigyelés magyarazatot igényel. Granuldris méagneses
rétegek szamanak novelése hatasara bekovetkez6 Tg-novekedést néhany hasonld rendszerben
mar megfigyeltek [217], [218], [219], és a rétegek kozotti dipdlus-dipdlus kdlcsonhatasok
elégséges magyarazatot adtak a jelenségre, de az ott megfigyelt valtozasok kisebbek voltak a
mieinknél. Monte-Carlo-szimulaciokkal meg lehetett mutatni [220], hogy a kis Fe-vastagsagu
Fe-Ag multirétegekre jellemz6 [221] sikra merdleges anizotropia ndvelheti ezt a valtozast.

50 A Ag + (4 A “'Fe + t,, Ag), + fedréteg

[ ] [ ]
150 | 4
C_)_ ———
/ ¢ 74. dbra. A (4 A Fe + 15, Ag), szerkezet(i multi-
5 rétegek blokkolasi hdmérséklete a rétegparszam
1004 o/ & {1 fiiggvényében ty, = 50 A (telt szimbélumok),
< S8 /Y ill. 70 A (iires szimbolumok) esetén. A folyto-
e .’ 1 nos ill. szaggatott vonal rendre a telt, ill. {ires
0 ® t,,=50A szimbolumok altal kirajzolt gorbe kovetésére
50 /)0 O ty=70A 1 szolgal.
e //
./
0 T T T T
0 5 10 15 20 25

A tovabbiakban egy masik lehetséges hatdsra mutatunk ra: a szemcseméret valtozhat
az egyes rétegekben a multiréteg-oszlopra merdleges iranyban. Azért, hogy az egymast
kovetd granularis rétegek kozotti kolesonhatasok és az egymas folotti rétegekben feltételezett
szemcseméret-valtozas hatasat Tg-re egymastol elvalasztva lassuk, egy kompozit
multirétegpart készitettink n = 20 rétegparszdmmal, amely csak egy Fe-Ag rétegpart
tartalmazott, mig a tobbi Nb-Ag rétegparbol allt a 75. (a) dbrdn bemutatott moédon. Az
egyetlen 4 A vastag Fe-réteget az egyik esetben a legalsé, a masik esetben a legfelsd
rétegparhelyre tettlik, mig a tobbi rétegpar ugyanolyan vastagsagii nemmagneses Nb-rétegeket

tartalmazott:

Si/70 AAg+4 AFe+ (70 A Ag+4 ANb)o+70 A Ag+70 ANb [75. (a) abra baloldala]
Si/(70 A Ag+4 ANb)o+70 A Ag+4 AFe+70 A Ag+ 70 ANb [75. (a) abra jobboldala].
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75. ébra. (a) n = 20 rétegparszamu, kiilonleges
Fe-Ag/Nb-Ag kompozit multirétegpar semati-
kus képe, mely egy 4 A vastag Fe-réteget tartal-
maz egyrészt az also (bal panel), masrészt a fel-
s6 rétegparban (jobb panel). Az alsé és a felsd
Fe-réteg azonos vastagsagat a rétegek egyidejli
levalasztasa biztositja. (Jelolés: cover = fedoré-
teg). (b) Magnesezettség a hdmérséklet fiiggveé-
nyében 10 Oe-ben mérve a Si/70 A Ag + 4 A
Fe + (70 A Ag + 4 A Nb),o (als6) és a Si/(70 A
Ag +4 ANb)y+ 70 A Ag + 4 A Fe (felsd)
multirétegre. A két minta Fe-rétegét egyide;jii-
leg parologtattuk (magyarazat a szovegben).
Minden egyes minta esetén a (maximumot
mutatd) alsé gorbe jeloli a ZFC-modot, mig a
fels6 gorbe az FC-modot. A vonalak a szem ve-
zetésére szolgalnak.

A °'Fe-rétegek azonos vastagsigat a mintaparban a >'Fe egyidejii levélasztasa

biztositotta egy olyan tégelybdl, amely a két hordoz6tol egyenld tdvolsagra helyezkedett el. A

teljes mintavastagsag hasonld volt a 74. abran mutatott (70 A Ag + 4 A Fe),p mintaéhoz.

Azért valasztottuk a Nb-ot, mert az szamos tulajdonsagéban hasonlit a Fe-hoz. A Nb is bcc-

fém, nem keveredik az Ag-tel és rétegnovekedés kozbeni nedvesedési tulajdonsagai is

hasonloak [222]. A 75. (b) dbra a 10 Oe-ben mért magnesezettség homérsékletfiiggését

mutatja a multirétegparra. A Fe-réteget a tetején hordoz6 multirétegnek nagyobb a blokkolési

hémérséklete (75 = 80 K), mint a Fe-réteget alul tartalmazoé (75 = 25 K), de a novekedés a

74. abran lathatonal kisebb. Ezek az eredmények arrdl tantiskodnak, hogy a magneses rétegek

kozotti dipolus-dipdlus kolcsonhatasok és a rétegszerkezet menti szemcseméret-valtozasok

egyforman szerepet jatszhatnak a 7p és a rétegparszam kozotti kapcsolatban.

6.2.4 Alap- és fedoréetegtol valo fiigges

Jol ismert, hogy a hordozéra novesztett elsé réteg (alapréteg) tulajdonsagai jelentds

hatast gyakorolhatnak az egész multiréteg-szerkezetre. A 76. abrdn a magnesezettség
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hémérsékletfiiggése lathatdo harom (7 A Fe + 50 A Ag),o szerkezetii multirétegre, melyeket
kiilonboz6 alap- (Ag vagy W), ill. feddrétegekkel (Ag vagy W) készitettiink. Itt meg kell
jegyezni, hogy bar e mintdk mégneses viselkedését a 6. tablazatban az SPM + FM tipusba
soroltuk, ez kiilonbozik a koradbban targyalt ellaposodas-tipusuétol, mivel a magnesezettség
meglehetdsen kis csokkenést mutat 7 folott. Tekintetbe véve a Binns és mtsai [181] altal
adott osztdlyozast, ez a viselkedés inkabb a szuperspiniivegre (SSG = super-spin glass)
jellemzd, amelyben a klaszterek térfogathdnyada kozelebb van a perkolacios kiiszobhoz és igy
egyértelmiien dipolarisan hatnak kdlcson (errdl részletesebben lesz sz6 a 6.3 fejezetben).

A 76. abra alapjan nyilvanvald, hogy a multirétegek magneses viselkedése nagyon
hasonld, ha a fedéréteget Ag-r6l W-ra cseréljiik és az alapréteg valtozatlan marad (Ag). Ezzel
szemben, ha az alapréteget Ag-r6l W-ra cseréljiik a fedoréteget valtozatlanul hagyva (W), a
magneses viselkedés nagymértékben megvaltozik. Ez vilagosan mutatja, hogy az alapréteg

tulajdonsdgainak jelentds a hatdsuk a granuldris Fe-rétegek atlagos szemcseméretére ¢és

szemcseméret-eloszlasara. W-alapréteget gyakran hasznéltak Fe-filmekkel foglalkozo

tanulmanyokban [223].
50 A alap + (7 A Fe + 50 A Ag),, + 100 A fedd

200 |
76. dbra. Magnesezettség a homérséklet fliggvé-
nyében 10 Oe-ben mérve harom (7 A Fe + 50 A
Ag)o szerkezeti multirétegre, melyeket felirat-
tal jelolt, kiilonbozo alaprétegekkel (alap = Ag
vagy W) és fedorétegekkel (fedé = Ag vagy W)
készitettlink. Minden egyes minta esetén a
e alap: Ag, fodd: Ag i (maximumot mutatd) also gdrbe jeloli a ZFC-

S e, modot, mig a felsé gorbe az FC-modot. A vona-
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6.2.5 A magneses viselkedes paraméter-terkepe

A korabbi fejezetekben harom olyan rendezdelvet tartunk fel, melyek a harom
paraméterrel (fre, fag és n) jellemzett Fe-Ag multirétegek magneses tulajdonsagait
meghatarozzak:

(1) A Fe-réteg vastagsaga (tg.) kozvetleniil befolyasolja a Fe-klaszterek méretét: egy
kritikus vastagsagig (tit' ~ 2-7 A tag és n értékétdl fiiggden) a klaszterméret novekve
vasvastagsaggal gy novekszik, hogy a klaszterek kozott elhanyagolhato kolcsonhatasra utald
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crit

SPM-viselkedés figyelhetd meg. Nagyobb tg, -értékeknél a klaszterek kezdenek egymassal
kolecsonhatni, ami SPM + FM tipusu viselkedést eredményez, mig #g. tovabbi novelése FM-
tipusu viselkedést mutatd folytonos Fe-rétegek kialakuldsdhoz vezet.

(2) Az Ag-réteg vastagsaganak (fag) Osszetett hatdsa van a kisteri magneses
tulajdonsagokra. 15, ~ 40-70 A-nél kisebb értékeknél tiihegynyi lyukak alakulnak ki az Ag-
rétegekben, melyek ezaltal egyre kevésbé lesznek 0Osszefliggdk, egyre tobb kozvetlen
érintkezést lehetdveé téve az egymasra kovetkez6 Fe-rétegek szemcséi kozott és igy csokkend
eziistvastagsaggal novelve a Fe-klaszterek atlagos méretét. A Fe-rétegek kozotti kolcsonhatas
(mely ndvekszik csokkend zaq-tel) szintén ebben a tartomanyban jut szerephez. tag ~ 40-70 A-
nél nagyobb vastagsiagoknal az Ag-rétegek novekvd tag-tel novekvd feliileti durvasiga
nagyobb Fe-klaszterek kialakulasdhoz vezet. A Fe-rétegek kozotti csatolas szerepe ebben a
tartomanyban nem tlinik jelentdsnek. Ezt a megéllapitast az a megfigyelés is timogatja, hogy
a ferromagneses amorf FegZrio/AlssZrys multirétegben egy 40 A vastag nemmagneses
AlysZr)s réteg mar elegendden nagy ahhoz, hogy barmilyen csatolast megsziintessen [211].

(3) A harmadik rendezéelv, amely eddig kevés figyelmet kapott az irodalomban, a
rétegek feliileti mindsége. Megmutattuk, hogy a magneses szemcseméret novekszik, ha a Fe-
réteget elég vastag Ag-rétegen novesztjlik, vagy ha a Fe-réteg a multiréteg-oszlop felsd részén
talalhat6. A magyardzat valdszintlileg az alsé réteg vagy rétegek feliileti vagy hatarfeliileti
egyenetlenségében (durvasdgaban) rejlik, amely a Fe-szemcsék novekedesének feltételeit
modositja. Kozvetett Giton ez a hatds mutatkozik meg — az effektiv magneses kdlcsonhatas
valtozasaval egyiitt — a blokkoldsi homérséklet novekvd rétegparszammal (n) vald

novekedésében.

H SPM
SPM + FM 77. abra. A Fe-Ag multirétegek magneses visel-

A M kedésének térképe a Fe-vastagsag (fr.), az Ag-
vastagsag (txg) és a rétegparszam (n) logaritmu-
sanak fiiggvényében. A nagy kockak (piros),
gombok (zold) és gulak (kék) rendre a multiré-
tegek SPM-, SPM + FM ¢és FM-tipusu viselke-
dését jelolik. A megfeleld kis szimbdlumok a
pontok x-y sikra valo vetiileteit mutatjak. A tz, >
10 A vastagsagu mintak 75, és n minden értéké-
re FM-tipusuak, ezért ezeket a 3D-térkép nem
tartalmazza. Az abra teljes korbeforgasat mutatod
vided megtalalhato Ref. [T17] kiegészité anya-
gaban.
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Jol lathatdan Osszefoglalhatjuk a fenti eredményeket a Fe-Ag multirétegek magneses
allapottérképének felrajzolasaval, amelyben a harom paraméterével (fg., fa,, n) jellemzett
Osszes altalunk eldallitott multiréteget egy haromdimenzios grafikonon &abrazoljuk és a
pontokhoz az adott multiréteg magneses viselkedését (SPM, SPM + FM, FM) rendeljiik (77.
4bra). tp. = 10 A-nél nagyobb vastagsigoknal a masik két paramétertdl fiiggetleniil minden
minta FM-tipusu, ezért ezeket a mintdkat nem mutatjuk. Ahogy nyilvanvalé a 77. abra
alapjan, tapasztalatilag felrajzolhatunk egy feliiletet (,,fazishatart), amely a multirétegekben
talalt SPM-tipust viselkedést a tobbi tipusu magneses viselkedéstol (SPM + FM, FM)
elvalasztja. Az Osszes SPM-tipusu multiréteg a fazishatar alatt talalhatd, mig az SPM + FM
tipusuak szorosan folotte helyezkednek el. 74, < 50 A esetén a fazishatar feliilete tr. > 5-7 A-
nél hirtelen beesik a tithegynyi-lyuk-effektus és esetlegesen a Fe-rétegek kozott novekvod
kolcsonhatas miatt. Ez azt jelenti, hogy ebben a tartomanyban SPM-tipust multiréteg csak kis
rétegparszammal készithetd. Nagyobb Ag-réteg-vastagsagoknal SPM-tipusu multirétegek az n
paraméter nagyobb értékeinél is eldallithatok egészen tr. = 10 A-ig.

Azon kiviil, hogy a Fe-Ag multirétegek magneses viselkedésének 77. dbran mutatott
térképe ravilagit az ezen anyagok magneses tulajdonsagait meghatarozo harom rendezéelvre,
a gyakorlatban arra is felhasznalhato, hogy megjosoljuk konkrét paraméterekkel (#r., tag és n)
készitett multirétegek magneses viselkedését.

Meg kell jegyezniink, hogy a novekedési paramétereknek, mint pl. a levalasztéasi
a Fe-részecskék méretét. Ebbol kovetkezden, a mieinktdl eltérd levalasztasi paraméterek a 77.

abran mutatotthoz képest kicsit kiilonboz6 magneses térképet adhatnak.

6.3 Magneses memoriaeffektus Fe-Ag granularis multirétegekben

6.3.1 Magneses memoriaeffektus

Az el6zd (6.2) fejezetben kozvetleniil nem a Fe-részecskék kozotti kolesonhatés
tanulméanyozasara koncentraltunk, de mar ott ramutattunk, hogy az FC-mégnesezetség fre, tag
¢és n paraméterek novekedésével megjelend egyre novekvo ellaposodasa a klaszterek kozotti
egyre novekvo kolcsonhatasrol tanuskodik. Binns és mtsai [181], valamint Gubieda és mtsai
[224] a ZFC- és FC-magnesezettséget vizsgaltak nanoszerkezetli Fe-Ag granuléris filmekben

¢s arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy ndvekvd Fe-tartalommal az FC-magnesezettség
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fokozatosan ellaposodik, ¢és az ellaposodast a klaszterek kozotti kolcsonhatasok
novekedésének tulajdonitottdk. Mint az aldbbiakban latni fogjuk, ha a ferromagneses
részecskek kozott szamottevo kolcsonhatas van, azt kétségbevonhatatlanul a memoriaeffektus
megléte jelzi. Ezért a tovabbiakban a memoriaeffektus kisérleti kimutathatdsagat
tanulmanyozzuk Fe-Ag granularis multirétegekben. Az irodalomban nincs tudomasunk Fe-Ag
granularis rendszerekben végzett memoriaeffektus-mérésekrol.

A magneses nanorészecskék kozotti kolcsonhatasokat az utobbi két-harom évtizedben
behatéan vizsgaltdk [179], [182]. Kleemann és mtsai nem folytonos CogoFezn/AlO3
multirétegeket tanulmanyoztak nemmagneses és szigeteld elvalaszto réteg altal szétvalasztott
magneses rétegek vastagsdganak valtoztatdsaval. NovekvO vastagsaggal (szemcsemérettel)
atmeneteket figyeltek meg az SPM-viselkedésbdl a szuperspin-iiveg (SSG) és még tovabb a
szuperferromagneses (SFM) tartomanyba [184], [185], [225], [226], [227], [228], [229],
[230], [231], [232], [233]. Nemegyensulyi dinamikat lattak Nordblad és mtsai kolcsonhatd
magneses-nanorészecske-rendszerekben, pl. Fe-C [234] és FesN [235], ¢és hasonld
jelenségeket mutatd rendszerekben, amilyenek a spiniivegek, pl. CdCr 7Ing3S4 [236], AgMn
[237], [238] ¢és CuMn [239]. Mig ezekben az esetekben a nanorészecskék szuperspinjei
kozotti  dipdlus-dipolus kolcsonhatds azonosithaté az SSG-dllapothoz vezetd frusztracio
okaként, bizonyithatéan mas eredetli is lehet ez a viselkedés. Az egyiittes levalasztassal
eldallitott Co-Ag granularis filmekben megfigyelt kollektiv SSG-dimanikat a nanorészecskék
kozott hatdé Ruderman—Kittel-Kasuya—Yosida-szerti kicserélddési kolcsonhatds szamléjara
irtdk [240], [241]. Hasonld6 mechanizmusok milkddhetnek egy olvadékbol torténd
gyorshiitéssel készitett CugysCo, s Otvozetben [242], egy mechanikai 6tvozéssel eldallitott
Fe30AgaoW3o 0tvozetben [243] és nagynyomdsu torzidval kapott, hokezelt Cu-16Fe (at.%)
szilard oldatokban [244]. Mag-h¢j szerkezeti nanorészecskék kiilsé héjanak spiniivegfazis-
allapota szintén hatassal lehet a beldliik all6 részecskerendszer nemegyensulyi dinamikajara
[245].

Az irodalomban egyetértés van abban, hogy egy nanorészecske-rendszer (vagy
kanonikus spiniiveg) SSG- (vagy spiniiveg-) allapota bizonyitasdnak hiteles mdodszere az, ha
kimutatjuk a memoriaeffektus 1étezését az un. allj-meg-€s-varj (stop-and-wait) eljarassal.
Ezen eljaras egyik valtozatdban a mintat a blokkolasi hdmérséklet, 7 (vagy spiniiveg esetén a
T, spiniiveg-atalakulasi hémérséklet) f616tti hdmérsékletrél nulla térben egy Gn. véarakozasi
hémérsékletre, T, < Tg (T}), hiitjiik le, amelyen egy bizonyos varakozasi ideig, ¢, ott tartjuk.
Ezutan a mintat (valtozatlanul nulla térben) tovéabb hiitjilk a legalacsonyabb mérési

hémérsékletig és (kis AC-, ill. DC-magneses-teret alkalmazva) melegedésben megmérjiik az
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AC-szuszceptibilitast [234], [236], [237], [238], [239], ill. a DC-magnesezettséget [184],
[229], [230], [231], [232], [233], [238], [241], [245]. A mérési eljarast Ty-én valo megallas
nélkiill megismételve, felvesziink egy referenciagorbét, €s az utdbbit az el6bbibdl kivonva
csak akkor kapunk egy T kdzelében minimumot mutatéd kiilonbséggorbét, melyet (magneses)
memoriaeffetusnak neveziink, ha a részecskék kozott SSG- (vagy spiniiveg-) allapotot
1étrehoz6d kolesonhatas van. A varakozéasi homérsékleteket, 7., Ggy valasztjuk meg, hogy
azok a ZFC-magnesezettség-gorbe inflexios pontjanak kozelében, kissé alatta vagy folotte
legyenek, ahol szamotttevd relaxacio varhato. Olyan memoriaetfektus-hdmérséklet gorbéket
fogunk bemutatni és értelmezni, amelyeket a kvantitativ dsszehasonlitds kedvéért hasonld

(0,67-0,85 kozotti) T.,/Tg aranyt add varakozasi hdmérsékleteknél vettiink fel.
6.3.2 Nem kolcsonhato SPM-részecskerendszer relaxdcios modellje

Célunk annak igazolasa, hogy azokban a Fe-Ag multirétegekben, melyek
(ellaposodott) FC-magnesezettsége Osszeegyeztethetetlen a kolcsonhatdsmentes SPM-
rendszerre jellemzd (platoés) gorbével, memoriaeffektus €s ezaltal kolcsonhatasra utald
szuperspiniiveg-tulajdonsagok figyelhetok meg. Ehhez algoritmust dolgoztunk ki a nem
kolcsonhatd SPM-részecskerendszer relaxdciés modelljének tetszéleges mérési feltételek
esetén vald alkalmazédsdhoz. Ebbdl a tényleges mérési feltételeknek megfeleld ZFC- és FC-
magnesezettség kiszamolhato, melyet akkor mérnénk, ha nem lenne kdlcsonhatds a magneses
részecskek kozott. Latni fogjuk, hogy az igy szdmolt és a Fe-Ag multirétegekben mért FC-
magnesezettség eltérése korrelal a mért memoriaeffektussal.

A mért relaxacios gorbéket tehat azokkal a gorbékkel hasonlitjuk 6ssze, melyeket a
kolcsonhatasmentes szuperparamagneses részecskerendszer elméleti modelljébdl szamolunk
ki. A modellszamolas képes megadni egy tetszdleges kisérleti mérési eljarasnak kitett minta
magnesezettségének valtozasat. A modell azon alapszik, hogy egy egydoménes részecskékbol
allo rendszer energetikai szempontbol kétszintli rendszerek (TLS) egyiittesével irhato le [246].
A két minimum a magneses momentumok két, stabil vagy metastabil iranyanak felel meg,
amelyek kozott termikus gerjesztéssel atmenetek torténhetnek. Nulla térben a két allapotnak
ugyanaz az energiaja ¢és a kozottiik 1évo energiagat KV-vel aranyos, ahol K az anizotropia-
allando és V a részecskék térfogata. K-t allandonak feltételezziik, mig V-t lognormalis
eloszlassal kozelitjiik. Kis magneses tér (H) akalmazasa csokkenteni, ill. novelni fogja a TLS-

ek megfeleld6 mimimumait, ezaltal olyan TLS-eket hozva létre, amelyek két paraméterrel,
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aktivacios energiaval (E = KV — uH) és felhasadassal (A4 = 2uH) jellemezhetok. (Ezek a
kifejezések akkor érvényesek, ha a részecske konnyli tengelye a tér iranydban Aall,
maskiilonben a perturbécio kisebb, és nullahoz tart, ha a konnyii tengely merdleges H-ra). Itt
1 = VM egy részecske magneses momentumat és M; a telitési magnesezettségét jeloli. A
eloszlasat a magneses momentumok irdnyai véletlen eloszlasanak tulajdonitjuk. A modell
részletes leirdsa a II. Fliggelékben talalhato.

Ugyanezen kiindul6 egyenleteket hasznalva a kolcsonhatasmentes
szuperparamagneses részecskerendszerben lezajlo termikusan aktivalt folyamatok leirdsara,
hasonlé modelleket tettek k6zzé az irodalomban Klik és mtsai [247], Sasaki és mtsai [235],
[248], valamint Zheng és mtsai [249], [250]. Viddal és Roshko modellje [251], [252] is
hasonlé; ez Preisach-formalizmust hasznal. Az 6 esetiikben azonban a felhasadast nem csak a
magneses tér alkalmazasa hozza 1étre, hanem egy beliilrdl fakado felhasadast is feltételeznek,
mely valamiféle kolcsonhatasal kapcsolatos. A kolesonhaté magnesesrészecske-rendszerek

dinamikdjat Monte-Carlo-szimulaciokkal is lehet tanulmanyozni [253].

5 Si/50 A Ag + t-, Fe + 50 A Ag

78. éabra. (a) ZFC- (als6 gorbék) és FC- (fels6
gorbék) magnesezettség a hdmérséklet fliggve-
vey | nyébenaz 50 A Ag + . Fe + 50 A Ag szerke-
Vv, v- zetli multirétegsorozatra (tz. = 4, 5, 7 és 10 A).
" A 1 A mérétér H =10 Oe. A folytonos vonalak a
e 5A| | KkOlcsonhatdsmentes szuperparamagneses ré-
7A szecskerendszer elméleti modelljéhez (1d. II.
v 10A| |  Fiiggelék) torténd illesztések az anizotropia-
energia (E, = KV) eloszlasara a 7. tdblazatban
megadott medianérték- (E,,) és szélesség- (o)
paraméterekkel jellemzett lognormalis elosz-
last hasznalva. A SQUID szupravezetd teker-
csének kis negativ remanens tere altal okozott,
i i ) i alacsony homérsékleteken megfigyelhetd ne-
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T (K) gativ magnesezettséget a TLS-energiaszintek
kissé aszimmetrikus kezdeti betoltdttségével
vessziik figyelembe, azaz ny > 0,5 (részletesen
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eljarassal mért memoriaeffektus a 50 A Ag +
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6.3.3 Memoriaeffektus Fe-Ag multirétegekben: kisérleti eredmények

6.3.3.1 Fe-vastagsagtol valo fiiggés

A 78. (a) abra az 50 A Ag + tg. Fe + 50 A Ag + fedoréteg szerkezetli mintasorozat
ZFC- és FC magnesezettségét mutatja, ahol egyetlen, tz. = 4, 5, 7 és 10 A nominalis
vastagsagu, parologtatott Fe-rétegbdl all a magneses Osszetevd. A folytonos vonalak a
kolcsonhatasmentes SPM-részecskerendszer elméleti  modelljéhez  valo  illesztésbol
szarmaznak, az anizotropia-energiara (£, = KV') lognormalis eloszlast hasznalva, melyet a 7.
tablazatban megadott median- (E,) €s szélesség-paraméterrel (o) jellemziink. A mért ZFC- és
FC-gorbék az SPM-viselkedés tipikus példai, melynek részletes kvalitativ leirdsa a 6.2.1

fejezetben talalhato. 7. tablazat. Az anizotropia-energia lognormalis eloszlasanak me-

dianértek- (E,) és szélesség- (o) paraméterei a szuperparamag-

tre (R) 4 5 7 10 neses részecskerendszer kdlcsonhatdsmentes modelljében (defi-

En(eV) 0,032 0,045 0,095 0,158 niciokat 1d. Fiiggelék II), melyet az 50 A Ag + tg. Fe + 50 A Ag

o(eV) 03 0.2 022 022 szerkezetli mintasorozat 78. (a) abran mutatott ZFC- és FC-mag-

nesezettség—hdmérséklet-gorbéire illesztettiink.

A 78. (b) abra a memoriaeffektust mutatja ugyanerre a mintasorozatra ¢, = 2h
varakozasi idével és az abran jelzett T, varakozasi homérsékletekkel (a betétabran a ZFC-
magnesezettség lathatdé a hdmérséklet fliggvényében a referencia- és a hdkezelt allapotban a
tre = 7 és 10 A nominalis vastagsagi mintdkra). Itt a mintat nulla térben hiitjiik le a Tg
blokkolasi homérséklet folotti hdmérsékletekrdl egy Gn. varakozasi homérsékletre, Ty, < Tg,
amelyen egy bizonyos varakozasi ideig, f, ott tartjuk. Ezutdn a mintat valtozatlanul nulla
térben tovabb hiitjiik a legalacsonyabb mérési homérsékletig, és kis DC-magneses teret
bekapcsolva melegedésben mérjik a DC-magnesezettséget. Megismételve a fenti mérési
eljarast anélkiil, hogy Ty-n megallnank, mériink egy referenciagorbét, €s az utdbbit kivonva
az el6zobal egy olyan kiilonbséggorbét kapunk, amely nagy nominalis Fe-vastagsagoknal (#g.
=7 és 10 A) T, kdzelében minimumot mutat. Az ilyen jellegii gérbét memoriaeffektusnak
nevezzik. Két jellegzetesség figyelhetd meg ezeken a gdrbéken. (1) Memoriahatas, ami azt
jelenti, hogy a kiilonbséggorbe leesést mutat 7y-n, azaz a minta emlékszik a Ty-n tortént
hoékezelésre, amikor Gjra folmelegitik; (2) megfiatalodas (rejuvenation), ami azt jelenti, hogy
a minta 7y-n végzett hdkezelését kdvetd lehiités utan a rdkovetkezd folmelegités szakaszaban
az AC-szuszceptibilitas vagy a kisterli DC-magnesezettség visszatér a referenciagdrbéhez és
attol csak T, kozelében tér el. Ezek a jellegzetességek elképzelhetetlenek egy

kolcsonhatasmentes SPM-részecskerendszerben. Egyfajta memoriaeffektus a kdlcsonhatas
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nélkiili esetben is megfigyelhetd, de csak akkor, ha a hdkezelést nemnulla térben végezziik
Ty-n [229]. Az ilyen tipustt memoriaeffektusnak az elébbitdl vildgosan megkiilonboztethetd
sajatossdga az, hogy a rendszer Ujramelegitésekor T\, alatt a magnesezettségnek mindig a
referenciagorbe folott kell mennie, mivel a Ty, koriili 7-ji részecske-alrendszer emlékszik a
T,-n, térben végzett hdkezelésre.

Ahogy a 78. (a) abran lathato, a blokkolasi hémérséklet ndvekszik a nominélis Fe-
vastagsag novekedésével, ami kozvetlen Osszefiiggésben van az atlagos részecskeméret
novekedésével és valoszinlileg kapcsolatban van a Fe-klaszterek kozotti dipolus-dipdlus
kolcsonhatas novekvo fp. altal kivaltott novekedésével is. A 78. (b) abran mutatott
memoériaeffektus . = 4 és 5 A esetén nagyon kicsi, ha egyaltalan van, mig egyértelmiien
létezik a fp. = 7 és 10 A nominélis vastagsagi mintakban. Erdekes osszefiiggés figyelhet6
meg az FC-magnesezettség viselkedése €s a memoriaeffektus nagysaga kozott. 7Tp alatt az
elméleti FC-gorbe szisztematikusan eltér a kisérletitdl tz. = 7 és 10 A esetén, mikozben az
elméleti ZFC-gorbék viszonylag jol leirjdk a mért gorbéket. (A szdmolasok széles
hémérseklet-tartomanyban nem adnak jo leirast néhany paraméter, pl. az anizotropia-allando,
K, és a frekvencia-tényez6, v, lehetséges homérsékletfiiggésének tulajdonithatéoan [182],
ezért az elméleti gorbéket nem mutatjuk rendre 7 = 50, ill. 100 K fol6tt g = 4, 5, ill. 7 és 10
A-re). A mért FC-magnesezettség fr. = 7 és 10 A esetén a Fe-klaszter-méret ndovekedésével
jelentdsen a szamolt gorbe alatt marad, egyre jobban ellaposodik anélkiil, hogy alacsony
hémérsékleteken platot mutatna, és egyre magasabb hémérsékleteken éri el a nullat. A
memoriaeffektus nagysaga és a mért FC-magnesezettség-gorbe ellaposodasa kozti korrelacid
arrdl tantskodik, hogy az ellaposodas a Fe-klaszterek kozotti kolcsonhatdsok ndévekvo
erdsségével van kapcsolatban. Hasonld megfigyelésekrdl szamoltak be Binns és mtsai [181]
Ag-be agyazott eléformazott Fe-klaszterekbdl Gsszedllitott nanoszerkezetli filmek magneses
tulajdonsagait tanulmanyozva. Hasonl6 eltérések lathatok a Co(SiO,) granularis filmekben
mért FC-szuszceptibilitas €és a kolcsonhatasmentes elméleti modell megfeleld gorbéje kozott
Denardin és mtsai kozleményében [254]. Az 6 modelljiik statikus; lognormalis 7g-eloszlast
tételez fel és adott 7-n a részecskéket két részre osztja: blokkoltakra, ha 7 < Tp, ¢€s
szuperparamagnesesekre, amennyiben 7 > T. Az elméleti FC-gorbe megemelkedése
alacsony homérsékleteken a klaszterek nemkollektiv viselkedésének a kdvetkezménye: a tér
iranya mentén bedlld, egyes magneses momentumok hiités hatisara torténd befagydsa
egymastol fiiggetlen. Mivel a memoriaeffektus a mi mintdinkban (a zajt tekintve) kicsi,

viszont az FC-magnesezettséget konnyli mérni, az utébbi hémérsékletfiiggése még akkor is
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hasznos informacidkkal szolgalhat kolcsonhatasok részecskerendszerbeli jelenlétérdl, ha a

memoriaeffektus nem volna mérhetd.
6.3.3.2 A Fe-klaszterek kozotti dipolus-dipolus kolcsonhatas becslése

A Fe-klaszterek kozotti dipolus-dipolus kolcsonhatas megbecsléséhez meg kell
hatdrozni az atlagos részecskeméretet €s a koztiik 1évd atlagos tavolsagot. Mivel az eldbbi
mennyiség kdzvetlen meghatarozasa a mi Fe-Ag mintdinkban nem lehetséges (1d. 6.1 fejezet),
azt a mintdk M-H gorbéihez torténd Langevin-illesztésbdl becsiiltik meg, amelybdl a
klaszterek atlagos magneses momentuma leszarmaztathaté ([T15], 1d. 6.1 fejezet) ¢€s, ha az
atomi magneses momentumok ismertek, az atlagos klasztertérfogat kiszdmolhaté. Ez azonban
csak akkor tehetd meg, ha az M-H gorbe messze a blokkolasi homérséklet f616tt (rendszerint
szobahOmérsékleten) leirhatd Langevin-fiiggvénnyel. Csak azokat a mintdinkat tekintve,
amelyek a fenti feltételt teljesitik [T17, 1d. 6.2 fejezet), kinyertilk a klaszterek atlagos
magneses momentumat (x) és ebbdl kiszamoltuk az atlagos klaszteratmérdt azt feltételezve,
hogy az atomi magneses momentumok a 2,2 és 3 g kozotti tartoményba esnek, a klaszterek
gombalaktiak és a Fe-atomok kozotti tavolsag 2,5 A. Az igy kiszamolt klaszteratmérdt (D) a
nomindlis Fe-vastagsag fiiggvényében a 79. 4dbra mutatja szdmos Fe-Ag multirétegre,
bizonyos esetekben felirattal jelezve a nomindlis Ag-vastagsagokat és a rétegparszamokat. A
magnesezettség kiilsd tértdl valo fliggésébdl meghatarozott klaszteratméroknek hasonldaknak
kell lennilik azokhoz az atlagos klaszteratmérokhoz, melyeket az ZFC- és FC-magnesezettség
homérsekletfiiggésének illesztéséhez hasznalt anizotrdpia-energia-eloszlasbol kapunk. Ahogy
azt a 6.3.3.3 fejezetben targyalni fogjuk, ez a koriilmény teszi lehetévé a klaszterek atlagos
anizotropia-allanddjanak megbecslését.

(tFe Fe + tAg Ag)n

80 T T T T T
~61A
0. o 47| 79. 4bra. A 6.2 fejezetben (Ref. [T17]) elemzett
7 Fe-Ag multirétegek M—H gorbéihez Langevin-
—_ vo ~43A | fuggvénnyel torténd illesztésbdl kapott atlagos
< ,,'\rb L klaszterméret a nominalis Fe-vastagsag fliggvé-
Qa0 \ o . 4 nyében, néhany esetben felirattal jelezve a no-
/ ST mindlis Ag-vastagsagokat és a rétegparok sza-
1 § 1 mat. tp. =7 és 10 A esetén az extrapolalt klasz-
0l " / g | terméreteket, rendre D = 43 és 61 A, tiintetjiik
o ¥ fel.
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10

tFe (A)
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Adott nominélis Fe-vastagsag esetén a klaszteratmérdk 744-t6l és n-tdl is fliggenek, a
6.2 fejezetben targyalt blokkolasi hdmérsékletekhez hasonléan [T17]. Van két multirétegpar,
mely tagjainak 74~ €s n-paraméterei ugyanazok (tag = 13 A, n =75, ill. tag =26 A, n=10) és
a tagok csak a nominalis Fe-vastagsagban kiilonboznek (az egyes tagok az dbran rendre piros,
ill. zo6ld folytonos vonallal vannak 0Osszekotve). E vonalak meredekségei alapjan és
figyelembe véve az Gsszes tobbi adatpontot is, az egy Fe-réteget tartalmazo (n = 1) mintdk
klaszterméreteinek tp.-fiiggése a (fekete) pontozott vonallal kozelithetd. A trendbdl linearis
extrapolacioval megbecsiilhetjiik a nagyobb tp.-paraméterti mintak klaszterméreteit, melyeket
Langevin-gorbe illesztésével nem lehet meghatdrozni. A nagyobb fg.-értékekre kapott
klaszteratmérék nyilvanvaléan irredlisan nagyok, hiszen az ebben a fejezetben vizsgalt
mintasorozat Ag-rétegének nominalis vastagsagéhoz (fa;, = 50 A) kozel vannak vagy még
annal is nagyobbak. Ismert azonban, hogy a Langevin-illesztés a klaszterméret-eloszlas felso
sz¢€lére érzékeny, igy legalabb kettes faktorral thlbecsiili az atlagos klasztertérfogatot. Az
ellentmondas masik lehetséges forrasa a klaszterek gombtdl eltérd alakja, oly mdédon, hogy
sikbeli méretiik nagyobb, mint arra merdlegesen.

A Fe-klaszterek kozotti dipdlus-dipolus kolcsonhatds megbecsléséhez ismerni kell a
koztiik 1évo / atlagos tavolsagot is. Egy réteg gomb alakt klaszterei kozotti tavolsag azzal a
feltételezéssel szamolhato ki, hogy a D atmérdji klaszterek csak a sikban fekszenek és
egyenletesen vannak elosztva a rétegfeliileten; igy a teljes térfogatuknak meg kell egyeznie a

tre nomindlis Fe-vastagsagu réteg térfogataval:

T3
tred =NZD?

ahol 4 = NI? a réteg teriilete és N a klaszterek szama ezen a teriileten. A fenti kifejezéseket
haszndlva két klaszter [ atlagos tavolsaga a 79. abran mutatott D klaszterméretbdl
kiszdmolhat6. A két klaszter kozotti dipolus-dipodlus kolcsonhatds, Eg, [-bol és a
klasztermomentumbol, x4, az alabbi mdédon kaphaté meg:

Eg 147 C B 1 pg g
ks D [cgs] ke kg drl® [s] .
ahol kg a Boltzmann-allandé és uy = 4n x 107 Vs/Am a vdkuum permeabilitasa. A 8.
tablazatban megadjuk az atlagos klaszterméretet (D), a két klaszter kozotti atlagos tavolsagot
(/) és dipolaris energiat (Eq) az 50 A Ag + tr Fe + 50 A Ag + feddréteg szerkezetii
mintasorozatra.

tre = 4 s 5 A esetén [-et és Ey/kp-t a Langevin-gorbe illesztésébdl kozvetleniil kapott

D-bél szamoljuk, mig tr. = 7 és 10 A esetében ezeket az értékeket (ddlt kiemeléssel jeldlve
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Oket a 8. tablazatban) a 79. abran mutatott becsiilt D-értékekbdl nyerjiik. Felhivjuk a
figyelmet arra, hogy E4 egy dipdlpar energidja. Valdjaban ezt az értéket meg kellene szorozni
a klaszterszomszédok szamaval. Mivel a fenti szamoléds csak egy durva becslés, nagyobb
figyelmet tulajdonitunk a trendeknek, mintsem az abszolut értékeknek. Nyilvanvald, hogy a
dip6lus-dipdlus kolecsonhatas becsiilt energidja nagymértékben ndvekszik a nomindlis Fe-
vastagsag novekedésével. Mivel a klaszteratmérék multirétegek esetén enyhén fiiggnek 4, és
n értekétol, ahogy azt a 79. abra mutatja, a dipdlus-dipolus kolcsonhatasok energidja is
enyhén fiigg ezektdl a paraméterektdl, de alapvetden a nominalis Fe-vastagsag hatarozza meg.
tre = 1, 2, ill. 4 A esetén a dipolpar energidja rendre az Eq4/kg ~ 0,6—1, 1,54, ill. 8-14 K
tartomanyba esik a fent részletezettekhez hasonld szamolasok alapjan. A sikban nagyobb, arra
merdlegesen kisebb méretii klaszterek szferoidalis alakja még nagyobb rétegen beliili dipolus-
dipolus kolcsonhatasokhoz vezethet. Hihetd magyarazatot adhat mérhetd nagysagu

memoriaeffektus r. = 7 A-nél valo megjelenésére az, hogy a dipolus-dip6lus kdlcsdnhatésok

c ey

8. tablazat. A mért M—H gorbébdl szamolt atlagos klaszterméret

tee (A) 4 5 710 (D), a két klaszter kozotti atlagos szamolt tavolsag (/) és dipolaris

D@A) 257 275 43 6l energia (Eg) az 50 A Ag + t, Fe + 50 A Ag + feddréteg szerkezetii

1(A) 47,1 46,6 77,1 109 mintasorozatra. A dolt szedéssel irt értékeket a 79. 4bran mutatott,

Edkg (K) 93 144 46,6 135 becsiilt D-értékekbdl szamoltuk.

Osszegezve: ahogy arr6l a Fe-részecskék kozotti dipolus-dipdlus kdlcsdnhatas
becslése tanuskodik, a memoriaeffektus novekedése novekvé nomindlis Fe-vastagsaggal az
50 A Ag + tp. Fe + 50 A Ag + fedéréteg szerkezetii mintasorozatban (tg. = 4, 5, 7 és 10 A)
[78. (b) abra] a dipolus-dipdlus kolcsonhatasok ndvekedésével hozhatd kapcsolatba. A
szamolt dipolaris energia gyorsan né ndvekvd klasztermérettel (8. tablazat); igazolva, hogy

frusztralt SSG-allapot alakulhat ki #z. ndvekedésével.
6.3.3.3 A klaszteranizotropia eredete

Felmeriil a kérdés, vajon az atlagos klaszteranizotrépia (K) milyen értéke ad
elfogadhaté median-klaszterméretet (Dy,). Utobbi a kovetkezo kifejezésekbdl kaphatdo meg:
Vio = En/K;  Dp = (Vo6/DY3;  n = (7/6)(Drn/Lpere) tty,
ahol V}, a median-klasztertérfogat, £, a ZFC-FC illesztésbdl levezetett median-anizotrdpia-
energia (7. tablazat), i, a median-klasztermomentum, Lgep. = 2,5 A a Fe-atomok kozotti

tavolsag és ur. az egy Fe-atomra juté magneses momentum. A fre =4 A, 14, =50 A ésn =1
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paraméterii minta esetében, melyre E,, = 0,032 eV (7. tablazat, F2. abra), K = 8 x 10° erg/cm’
nagysagu anizotropia-allandot feltételezve 4, = 902 g medidn-klasztermomentumot kapunk
(ami D, = 23 A-nek felel meg). u, ezen értéke Osszefér a mdgnesezettség kiilstér-
fliggésének Langevin-illesztésébdl szadmolt klasztermomentummal (1248 pg, ami a 8.
tablazatban mutatott D = 25,7 A értéknek felel meg). Ez az illesztés a klasztermomentum-
eloszlas felsé értékéhez kozeli momentumot ad. A K = 8 x 10° erg/em’-es klaszteranizotropia-
alland6 két nagysagrenddel nagyobb energiagatat hoz létre, mint a bee-Fe 4,8 x 10° erg/em’-
es kristalyanizotropia-allanddjabol szarmazd gat, amennyiben figyelembe vessziik, hogy
ebben az esetben a tobbtengelyli anizotrdpia miatt az energiagat E,, = KV/4. K nagy értéke
hihetd, mivel az anizotropia-allando jelentésen nd csokkend részecskemérettel, kiilondsen a
20-30 A-6s tartomanyban, ahogy ezt maghemit-nanorészecskékre kimutattdk [255], [256]. A
nagymértékii ndvekedés a feliileti anizotropianak tulajdonithatd, melyet a nanorészecskék
kiils6 héjaban 1évo feliileti Fe-atomok okoznak.

Az anizotropia masik lehetséges forrasa a klaszterek alakanizotropiaja, amely a K,

alakanizotropia-allandoval jellemezhetd:
1
Ksh = E (Na - NC)MSZ 4

ahol N,, ill. N, rendre a forgasi orsészferoid kis- (a), ill. nagy- (c) tengelye mentén vett
lemagnesezési tényezod [257]. N, és N, megadhat6 c/a fiiggvényében [258]. A szdmolasok azt
mutatjak, hogy a tr. = 4 A, tag = 50 A és n = 1 paraméterli mintéra fentebb leszarmaztatott
klaszteranizotropiat egy c/a ~ 6 aranyu orsdszferoid alakanizotropiajaként is megkaphatjuk.
Nem valoszerl azt feltételezni, hogy minden Fe-részecske ilyen c¢/a aranyu lapultsdgot mutat,
de a szamolédsok szerint az alakanizotrépia nem elhanyagolhaté mértékben jarulhat hozza a
klaszteranizotropia megndévekedéséhez.

A klaszteranizotropiat sok tényezd befolydsolhatja [259]: a multiréteg levalasztasa
soran fennall6 ndovekedési feltételek, kiilsé szerkezeti paraméterek, pl. feliileti durvasag,
fesziiltség, ¢és belsé hatdsok, pl. kristalyorientacio. [Fe(110)/Ag(111)], multirétegekre a
fentihez hasonl6 anizotropia-értékeket publikaltak [260].
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7. Osszefoglalas

7.1 Uj tudomanyos eredmények

Fe-ETM-B(-Cu) fémiivegek magnetokalorikus tulajdonsagai

1. Megmutattam, hogy a Fe-ETM-B(-Cu) fémiivegekben (ETM = Cr, Mn, Mo korai
atmenetifémek) a 7 kornyezetében mért magneses entropiavaltozds Osszemérhetd egyes
kristalyos Gd-alapt 6tvozetekben mért értékekkel és az irodalombol ismert magnetokalorikus
anyagokkal 0sszehasonlitva jelentdsnek tekinthetd. Kimutattam, hogy a mért entropiavaltozas
aranyos az Otvozet telitési magnesezettségével (az egy atmenetifém-atomra jutd atlagos
magneses momentummal) [T1,T2,T4]. B-dis Fe-ETM-B-(Cu) fémiivegekben (ETM = Zr, Cr,
Mo) a vasatomok magneses entropiavaltozashoz vald jarulékdnak anomalis novekedését
figyeltem meg a B-tartalom novekedésével (15 at.% felett), amely korrelal a vas atlagos atomi
magneses momentumanak ugyanebben az Osszetétel-tartomanyban megfigyelt anomalis
novekedésével. A jelenséget részletesen a Fegy  Zr7BxCu; (x > 15 at.%) fémiivegrendszerben
vizsgaltam és a vas atlagos atomi momentumanak x = 15 at.% felett tapasztalt anomalis
novekedését azzal magyardztam, hogy a B- és Zr-atomok kozotti nagy vonzo kdlcsonhatas
megroviditi a B-Zr tavolsagot, mely megnoveli a vasatomok atlagos atomi térfogatat és igy az

atlagos atomi momentumat is [T2,T3,T5].

Vasban dus Fe-Zr fémiivegek alacsony-hémérsékleti magneses tulajdonsagai

2. Megmutattam, hogy a gyorshiitott amorf Fe;  Zrx (x =7, 8, 9, 10 és 12) 6tvozetek
magnesen inhomogének, azaz véges magneses klaszterekbdl allnak, melyek mérete ndvekszik
a Zr-tartalommal. Ezzel a granuldris magneses szerkezettel értelmezhetd az oOtvozetek
szuperparamagneses viselkedése T, (x = 7), illetve Tc (x = 8, 9, 10 és 12) folott és a dc-
szuszceptibilitds alacsony hdmérsékleteken megfigyelheté anomalidja 7, (x = 7), illetve Tt (x
= 8, 9 ¢és 10) alatt. A magyarazat Néel kis részecskékre vonatkozd elméletén alapszik,
melyben a részecskékre méreteloszlast tételezek fel és a koztiik 1évé magneses kdlcsonhatést
atlagtérrel veszem figyelembe. Megmutattam, hogy a mért M(H)-gorbék (ahol M a
magnesezettség €s I az alkalmazott magneses tér) 7, (x = 7) , illetve T¢ (x = 8 és 12) folott
univerzalis gorbékké transzformalhatdak, melyek illeszkednek a modell elméleti gorbéihez
[T6]. Amorf Fe;Zry (7 < x < 9) Otvozetek spiniivegallapotdban megmutattam, hogy a

redukalt koercitiv tér, h. = H./2nM; (ahol H. a mért koercitiv tér ¢és M a telitési
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magnesezettség) az egyszerre forduld (nukledlodo) spinek (klaszterek) méretére jellemzo
karakterisztikus méret (D,) fliggvényében A, ~ (1/D,)**? szerint csokken. A koercitiv tér
fenti méretfiiggése arra utal, hogy a vasban das amorf Fe-Zr 6tvozetek spiniivegallapotdban a
klaszterek curling-tipust nukleacidés mechanizmussal fordulnak meg [TS].

3. Megmutattam, hogy a spiniivegszerli amorf Feg;Zr; 6tvozetben nincs kimutathatd
kicserélddési (egyiranyu) anizotropia. A térhiitési effektus hidnya arra utal, hogy az
Otvozetben nincsenek jelentds antiferromagneses kolcsonhatasok [T7,T9]. Megmutattam,
hogy a gyorshtitott amorf Fe . Zr, (x = 7 és 9) dtvozetekben T, (x = 7) csokken, T; (x = 9) nd a
(hidrosztatikai) nyomas ndvekedésével. Az 2. tézispontban vazolt granularis (klaszter-)
modellt kiegészitettem a klaszteranizotropia 0j értelmezésével, mely képes megmagyarazni
nem csak 7, és Tt ellentétes nyomasfiiggését, de értelmezni tudja a szuszceptibilitas és a 4.
tézispontban targyalt koercitiv tér hdmérséklet- és dsszetételfliggését is a spiniivegallapotban,
valamint a szuperparamagneses viselkedést 7¢ felett. Kiszdmoltam egy R sugaru,
magnesezettségét  curling-tipusi.  mechanizmussal — megforditd  részecske termikus
blokkoldsanak energiagatjat (AE ~ AR, ahol 4 a kicserélddési allandd), mely a hagyomanyos
klaszteranizotropiabol eredd energiagat (AE ~ KV) analdg kifejezése. A klaszterek egymas
kozti és a ferromagneses (FM) matrixszal vald kolcsonhatasat atlagtérrel vettem figyelembe.
A fent levezetett energiagat kifejezése fiiggetlen a vasdus Fe-Zr fémiivegekre alkalmazott
konkrét modelltdl, ez altalanosan érvényes a curling-tipusu atmagnesezés mechanizmusara

[T9].

Fe-Cr alapu Finemet-tipusti amorf-nanokristalyos kompozitok magneses tulajdonsagai

4. Megmutattam, hogy Fe-Cr alapt Finemet-tipusti nanokristalyos 6tvozetekben a
paramagneses (PM) amorf matrixba agyazott (Fe,Si) Osszetételli, nanoméretli részecskék
hiszterézisének részecskeméret- és hdmérsékletfiiggése leirhatd dipolarisan kolcsonhaté SPM-
részecskerendszerként. Ennek alapja egy irodalmi modell, mely a dipdlus-kdlcsonhatést egy
effektiv térrel és homérséklettel veszi figyelembe (atlagtéremlélet). A modell kibovitésével
megmutattam, hogy a hiszterézis homérsékletfiiggésének leirasa csak gy lehetséges, ha az
effektiv tér és homérséklet kozott Osszefiiggést engediink meg [T11], [T12]. Konzisztens,
kétlépesos illesztési eljarast fejlesztettem ki, mely fizikailag értelmes értékeket adott a
részecskék magneses momentumanak hoémérsékletfiiggésére. A kibdvitett modellt
altalanositottam arra az esetre, ha a részecskék méreteloszlast mutatnak és megmutattam,
hogy két részecskeméretet feltételezve bizonyos nanokristalyos 6tvozetekben (Gsszetételtol,
az amorf matrix ¢és a kristalyos részecskék Curie-homérséklete kozotti kiillonbségtol fiiggden)
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pontosabb leirast kapok [T13,T14]. Igazoltam, hogy a szuperparamagnesség az elébbi
otvozetekhez hasonld szerkezetli, Cr-mentes Finemet-tipusu nanokristalyos anyagoknak is
altalanos tulajdonsaga, de ennek kimutatdsa csak kis kristalyostérfogat-hanyadnal lehetséges

[T10].

Fe-Ag osszetételil granularis multirétegek és granularis 6tvozetek magneses
tulajdonsagai

5. Megmutattam, hogy a Fe-Ag multirétegeket jellemz6 harom paraméter széleskorii
véltoztatasaval (1 A <t < 826 A, 0 A < ta, < 104 A, 1 < n < 324) elballitott mintak
magneses viselkedése jol felismerhetd mintdzatba rendezddik a harom paraméter
haromdimenzids terében. Az SPM-viselkedésii multirétegeket hatarozott feliilet valasztja el a
tiszta FM-jellegli €s a koztiik 1évé vegyes SPM—FM-tulajdonsagu zénatol. Kimutattam, hogy
az SPM-viselkedésti multirétegekben a vas nem képez folytonos réteget, hanem D ~ 18-20 A
karakterisztikus magneses méretli részecskéket (klasztereket) alkot. Megmutattam, hogy a Fe-
Ag multirétegek magneses tulajdonsdgai nem csak a vas- és az eziistréteg vastagsagatol,
hanem a rétegparok szamatdl is fiiggenek, utdbbi ndvelése nem csak megsokszorozza a
mérendd magneses valaszt, ahogy korabban az irodalomban gondoltak, hanem mindségileg
eltérd magneses viselkedést eredményez. Megmutattam, hogy a klaszterméret ndvekszik a
multiréteg novekedésének irdnyadban és ez hozzajarul ahhoz, hogy 7 nd a rétegparok
szamanak novelésével. Ravilagitottam arra, hogy a hordoz6 €s az arra raparologtatott alap-
(puffer-) réteg feliileti tulajdonsagai jelentds szerepet jatszanak a magneses tulajdonsagok
kialakitdsaban, ami arra utal, hogy a feliileti jellemzok jelentdsen befolyasolhatjdk a
szemcsendvekedési folyamatot. A harom eldallitasi paraméter (g, fa,, 1) terében megalkotott
magneses ,,fazisdiagram” lehetové teszi, hogy elére megjosoljuk a paraméterek tetszdleges
értékeivel készitett multirétegek varhatdo alacsony-hdmérsékleti magneses tulajdonsagait
[T15,T16,T17].

6. Megmutattam, hogy a Fe-Ag granuldris multirétegekben létezik 1n.
memoriaeffektus, ami a magneses vasklaszterek kozotti dipdlus-dipolus kodlcsonhatasbol
hékezelési folyamatra  kiszamoltam a  kolcsonhatasmentes SPM-részecskék

szuszceptibilitasanak hdmérsékleti és idofejlodését [T18].

118



T1.

T2.

T3.

T4.

T5.

kiss.laszlo.5 63 23

7.2 A tézisek alapjaul szolgalo sajat kozlemények

V. Franco, C.F. Conde, A. Conde and L.F. Kiss:

Enhanced magnetocaloric response in Cr/Mo containing Nanoperm-type amorphous
alloys

Appl. Phys. Lett. 90 (2007) 052509/1-3.

IF (impaktfaktor) = 3,596; FH (fiiggetlen hivatkozasok szama) = 66

V. Franco, C.F. Conde, J.S. Blazquez, A. Conde, P. Svec, D. Jani¢kovi¢ and L.F.
Kiss:

A constant magnetocaloric response in FeMoCuB amorphous alloys with different
Fe/B ratios

J. Appl. Phys. 101 (2007) 093903/1-5.

IF=2,171; FH = 80

V. Franco, A. Conde and L.F. Kiss:

Magneticaloric response of FeCrB amorphous alloys: Predicting the magnetic
entropy change from he Arrott-Noakes equation of state

J. Appl. Phys. 104 (2008) 033903/1-5.

IF =2,201; FH=39

R. Caballero-Flores, V. Franco, A. Conde and L.F. Kiss:

Influence of Mn on the magnetocaloric effect of nanoperm-type alloys
J. Appl. Phys. 108 (2010) 073921/1-5.

IF =2,064; FH =23

L.F. Kiss, T. Kemény, V. Franco and A. Conde:

Enhancement of magnetocaloric effect in B-rich FeZrBCu amorphous alloys
J. Alloys Comp. 622 (2015) 756-760.

IF =3,426; FH=18

119



Té6.

T7.

T8.

T9.

T10.

T11.

kiss.laszlo.5 63 23

L.F. Kiss, T. Kemény, 1. Vincze and L. Granasy:

Cluster spin-glass model for amorphous Fe-Zr alloys near the critical concentration:
a magnetization study

J. Magn. Magn. Mater. 135 (1994) 161-170.

IF =1,063; FH =31

L.F. Kiss, D. Kaptéas and N. Hegman:

Absence of field cooling effect on the hysteresis loop in amorphous Feg;Zr;

In: Magnetic hysteresis in novel magnetic materials, NATO ASI Series, Series E:
Applied Sciences, Vol. 338, ed. G. C. Hadjipanayis (Kluwer Academic Publishers,
London, 1997) pp. 755-759.

I[F=-;FH=1

L.F. Kiss, T. Kemény and I. Vincze:

Study of the magnetic viscosity of amorphous Fe-Zr alloys in the spin-glass state
J. Phys.: Condens. Matter 9 (1997) 10501-10508.

IF=1,48; FH=4

L.F. Kiss, T. Kemény, J. Bednarcik, J. Gamcova and H.-P. Liermann:

Influence of the critical Fe atomic volume on the magnetism of Fe-rich metallic
glasses evidenced by pressure-dependent measurements

Phys. Rev. B 93 (2016) 214424/1-14.

IF=3,933; FH=7

V. Franco, C.F. Conde, A. Conde and L.F. Kiss:
Superparamagnetic behaviour in an Fe;sCu;Nb3Si 5By s alloy
J. Magn. Magn. Mater. 215-216 (2000) 400-403.
I[F=1;FH=17

V. Franco, C.F. Conde, A. Conde, L.F. Kiss, D. Kaptés, T. Kemény and I. Vincze:
Dipole-dipole interaction in superparamagnetic nanocrystalline

Fegs 5Cri9Si3.5B9CuiND;

J. Appl. Phys. 90 (2001) 1558-1563.

IF=2,13; FH= 14

120



T12.

T13.

T14.

T15.

T16.

T17.

kiss.laszlo.5 63 23

V. Franco, C.F. Conde, A. Conde, L.F. Kiss and T. Kemény:

Transition to superparamagnetism in a Cr-containing FINEMET-type alloy
IEEE Trans. Magn. 38 (2002) 3069-3074.

IF=1,02; FH=7

V. Franco, L.F. Kiss, T. Kemény, 1. Vincze, C.F. Conde and A. Conde:
High-temperature evolution of coercivity in nanocrystalline alloys
Phys. Rev. B 66 (2002) 224418/1-8.

IF=3,33;FH=6

V. Franco, C.F. Conde, A. Conde and L.F. Kiss:

Relationship between coercivity and magnetic moment of superparamagnetic particles
with dipolar interaction

Phys. Rev. B 72 (2005) 174424/1-10.

IF =3,185; FH= 30

L.F. Kiss, J. Balogh, L. Bujdoso, D. Kaptas, T. Kemény, T. Pusztai and I. Vincze:
Cluster size from X-ray diffraction and magnetic measurements in FeAg multilayers
and FeZrCuB nanocrystals

Mater. Sci. Forum 360-362 (2001) 505-512., J. Metastable Nanocryst. Mater. 10
(2001) 505-512.

IF=0,461; FH=0

J. Balogh, D. Kaptas, L.F. Kiss, T. Pusztai, E. Szilagyi, A. Tunyogi, J. Swerts, S.
Vandezande, K. Temst and C. Van Haesendonck:

Tailoring Fe/Ag superparamagnetic composites by multilayer deposition

Appl. Phys. Lett. 87 (2005) 102501/1-3.

IF=4,127, FH=2

L.F. Kiss, J. Balogh, L. Bujdos6 and D. Kaptas:

Magnetic properties of Fe-Ag multilayers with varying layer thickness and bilayer
number

Phys. Rev. B 98 (2018) 144423/1-10.

IF=3,77; FH=1

121



T18.

kiss.laszlo.5 63 23

L.F. Kiss, J. Balogh, L. Bujdos6 and D. Kaptas:
Memory effect in Fe-Ag granular multilayers
Mater. Res. Express 8 (2021) 106101/1-17.

IF =1,62 (2020); FH=0

Az értekezés témajahoz kapcsolodo egyéb publikacios tevékenység

Magnetokalorikus effektus

1.

L. Granasy, A. Lovas, L. Kiss, T. Kemény and E. Kisdi-Koszo:
Investigation of magnetic properties and thermal stability of Fe-TM-B metallic glasses
J. Magn. Magn. Mater. 26 (1982) 109-111.

R. Caballero-Flores, V. Franco, A. Conde and L.F. Kiss:
Influence of the demagnetizing field on the determination of the magnetocaloric effect from

magnetization curve
J. Appl. Phys. 105 (2009) 07A919/1-3.

J.J. Ipus, J.S. Blazquez, V. Franco, A. Conde and L.F. Kiss:
Magnetocaloric response of Fe;sNb 4B ;s powders partially amorphized by ball milling
J. Appl. Phys. 105 (2009) 123922/1-6.

R. Caballero-Flores, V. Franco, A. Conde, L.F. Kiss, L. Péter and 1. Bakonyi:
Magnetic multilayers as a way to increase the magnetic field responsiveness of magnetocaloric

materials
J. Nanosci. Nanotechnol. 12 (2012) 7432-7436.

L.F. Kiss, T. Kemény, J. Bednarcik, J. Kamarad, Z. Arnold, Z. Konépkova and H.-P. Liermann:
Pressure dependence of magnetic properties in Fe-Mn-B amorphous alloys: evidence for

inhomogeneous ferromagnetism
J. Phys.: Condens. Matter 25 (2013) 346002/1-8.

J.S. Blazquez, L.M. Moreno-Ramirez, J.J Ipus, L.F. Kiss, D. Kaptas, T. Kemény, V. Franco and A.
Conde:

Effect of a-Fe impurities on the field dependence of magneticaloric response in LaFe;; 55i; 5
J. Alloys Comp. 646 (2015) 101-105.

Fe-Zr amorf 6tvozetek

7.

10.

D. Kaptas, T. Kemény, L.F. Kiss, J. Balogh, L. Granasy and I. Vincze:
Magnetic cluster relaxation in amorphous Fe-Zr alloys
Phys. Rev. B 46 (1992) 6600-6602.

D. Kaptas, T. Kemény, L.F. Kiss, L. Granasy, J. Balogh and I. Vincze:
Magnetic disorder in amorphous Fe-rich Fe-Zr alloys
J. Non.Cryst. Solids 156-158 (1993) 336-339.

I. Vincze, D. Kaptas, T. Kemény, L.F. Kiss and J. Balogh:
Field induced magnetic moments in amorphous Fe-Zr spin-glass-like alloys
Phys. Rev. Lett. 73 (1994) 496-499. Errata: Phys. Rev. Lett. 73 (1994) 1735.

N. Hegman, L.F. Kiss and T. Kemény:

Broad peak of the non-linear susceptibility at the spin-glass temperature of amorphous Feg;Zr;
J. Phys.: Condens. Matter 6 (1994) L427-1430.

122



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19

20.

kiss.laszlo.5 63 23

D. Kaptas, T. Kemény, J. Balogh, L.F. Kiss, L. Granasy and I. Vincze:
Temperature dependence of the iron hyperfine field distribution in amorphous Fe-rich Fe-Zr alloys
Hyperfine Int. 94 (1994) 1861-1865.

L.F. Kiss and N. Hegman:
Frequency dependence of ac susceptibility of amorphous Feg;Zr; alloy
J. Magn. Magn. Mater. 140-144 (1995) 293-294.

I. Vincze, D. Kaptas, T. Kemény, L.F. Kiss and J. Balogh:
Temperature and external magnetic field dependence of the spin freezing in amorphous Feg;Zr;
J. Magn. Magn. Mater. 140-144 (1995) 297-298.

D. Kaptas, T. Kemény, L.F. Kiss, J. Balogh and I. Vincze:

Mesoscopic aspects of the spin glass behaviour

In: Proc. First Polish-Korean Seminar on Structural and Physical Properties of Magnetic Materials,
Cheonglu, Korea, 1995, pp.49-62.

L.F. Kiss, G. Huhn, T. Kemény, J. Balogh and D. Kaptas:
Magnetic properties of Fe-Zr metastable phases
J. Magn. Magn. Mater. 160 (1996) 229-232.

I. Vincze, T. Kemény, D. Kaptas, L.F. Kiss and J. Balogh:
Nanostructures, disordered ferromagnetism and spin glasses
Hyperfine Int. 113 (1998) 123-134.

D. Kaptas, L.F. Kiss, J. Balogh and I. Vincze:
Comment on ,, Field dependence of the transverse spin freezing transition”
Phys. Rev. B 65 (2002) 176401/1-2.

A.R. Wildes, N. Cowlam, S. Al-Heniti, L.F. Kiss and T. Kemény:
A polarised neutron scattering study of two samples of FegyZry
Physica B 276-278 (2000) 712-713.

A.R. Wildes, N. Cowlam, S. Al-Heniti, L.F. Kiss and T. Kemény:
Non-collinear ferromagnetism in Fe-Zr metallic glasses
J. Magn. Magn. Mater. 226-230 (2001) 1470-1472.

A.R. Wildes, J.R. Stewart, N. Cowlam, S. Al-Heniti, L.F. Kiss and T. Kemény:
The magnetic structures of some Fe p..Zr, metallic glasses
J. Phys.: Condens. Matter 15 (2003) 675-691.

Amorf-nanokristalyositott kompozitok

21.

22.

23.

24.

V. Franco, J.S. Blazquez, C.F. Conde, A. Conde, L.F. Kiss, T. Kemény and A.D. Hillier:
Frequency dependence of the superparamagnetic transition in a Finemet-type nanocrystalline alloy
Phys. Stat. Sol. (a) 201 (2004) 3314-3318.

L.F. Kiss, T. Kemény, L. Bujdosd, 1. Bakonyi, S. Baskoutas, P. Poulopoulos, V. Kapaklis and C.
Politis:

Heterogeneous magnetism in Fe-doped bulk-amorphous and nanostructured Pd-based alloys

J. Phys.: Condens. Matter 20 (2008) 015211/1-8.

L.F. Kiss, V. Franco, M. Csontos, L. Péter, C.F. Conde, A. Conde, T. Kemény, J. Toth, L.K. Varga and
1. Bakonyi:

Analysis of the magnetoresistance contributions in a nanocrystallized Cr-doped FINEMET alloy

J. Magn. Magn. Mater. 323 (2011) 699-707.

D. Kaptas, L.F. Kiss, J. Balogh, J. Gubicza, T. Kemény and 1. Vincze:

Superparamagnetic relaxation in nanocrystalline FegyZr;B;,Cu; alloys
Hyperfine Int. 141-142 (2002) 175-179.

123



25.

26.

27.

28.

kiss.laszlo.5 63 23

L.F. Kiss, T. Kemény, 1. Vincze and V. Franco:
Low-temperature spin freezing in soft magnetic nanocrystalline alloys
J. Magn. Magn. Mater. 254-255 (2003) 483-485.

L.F. Kiss, D. Kaptas, J. Balogh, J. Gubicza, T. Kemény and I. Vincze:

Study of the unusual increase in the Curie temperature of the residual amorphous phase in
nanocrystalline FegyZr;B,Cu;

J. Magn. Magn. Mater. 272-276 (2004) 1410-2.

T. Kemény, L.F. Kiss, D. Kaptas, J. Balogh, L. Bujdoso, J. Gubicza and 1. Vincze:

Superparamagnetic behaviour of FegB;:Zr;Cu alloys with different fractions of primary
nanocrystalline phase

Mater. Sci. Eng. A 375-377 (2004) 219-222.

J. Balogh, D. Kaptas, L.F. Kiss, T. Kemény, K. Temst, C. Van Haesendonck and I. Vincze:

Mossbauer effect study of Fe grains in nanocomposites

In: Properties and Applications of Nanocrystalline Alloys from Amorphous Precursors, NATO Science
Series II., Vol. 18; eds.: B. Idzikowski, P. Svec and M. Miglierini (Kluwer Acad. Publ., Dordrecht,
2005) pp. 385-94.

Fe-Ag granularis multirétegek és granularis dtvozetek

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

J. Balogh, A. Gabor, D. Kaptas, L.F. Kiss, M. Csontos, A. Halbritter ,I. Kézsmarki and G. Mihaly:
Giant Magnetoresistance of a Single Interface

In: Kondo Effect and Dephasing in Low-Dimensional Metallic Systems; eds.: V. Chandrasekhar et al.
(Conf. Proc.) (Kluwer Academic Publishers, Netherlands, 2001) pp. 181-184.

J. Balogh, 1. Vincze, D. Kaptas, T. Kemény, T. Pusztai, L.F. Kiss, E. Szildgyi, Z. Zolnai, I. Kézsmarki,
A. Halbritter and G. Mihaly:

Interface Magnetoresistance of Fe/Ag Multilayers

Phys. Stat. Sol. (a) 189 (2002) 621-624.

J. Balogh, D. Kaptas, T. Kemény, L.F. Kiss, T. Pusztai and I. Vincze:
Atomic and magnetic structure of the interface in multilayers
Hyperfine Int. 141-142 (2002) 13-20.

J. Balogh, L.F. Kiss, A. Halbritter, [. Kézsmarki and G. Mihaly:
Magnetoresistance of Ag/Fe/Ag and Cr/Fe/Cr trilayers
Solid State Commun. 122 (2002) 59-63.

J. Balogh, M. Csontos, D. Kaptas, L.F. Kiss, T. Pusztai, J. Swerts, S. Vandezande, K. Temst, C. Van
Haesendonck and G. Mihaly:

Magnetic properties of superparamagnet/ferromagnet heterostructures

Phys. Stat. Sol. (c) 1 (2004) 3235-3238.

J. Balogh, D. Kaptas, L.F. Kiss, T. Kemény, 1. Vincze, K. Temst and C. Van Haesendonck:
Fe-Ag granular multilayers and heterostructures studied in applied magnetic field
Hyperfine Int. 165 (2005) 49-53.

M. Csontos, J. Balogh, D. Kaptas, L.F. Kiss, A. Kovacs and G. Mihaly:
Magnetic and transport properties of Fe-Ag granular multilayers
Phys. Rev. B 73 (2006) 184412/1-9.

J. Balogh, Cs. Fetzer, D. Kaptas, L.F. Kiss, 1.S. Sziics, I. Dézsi and 1. Vincze:
Perpendicular anisotropy in Fe/Ag multilayers
Phys. Status Solidi (a) 205 (2008) 1828-1830.

L.F. Kiss, D. Kaptas, J. Balogh, F. Tanczikd, M. Major and I. Vincze:

Magnetic properties of Fe-Ag granular alloys
J. Alloys Comp. 483 (2009) 620-622.

124



kiss.laszlo.5 63 23

38. L.F. Kiss, J. Balogh, L. Bujdoso, D. Kaptas, F. Tancziké and 1. Vincze:
Temperature dependence of the high-field magnetization in Fe-Ag granular alloys and discontinuous
multilayers
J. Phys.: Conf. Series 200 (2010) 072050/1-4.

39, J. Balogh, L. Bujdos6, D. Kaptas, L.F. Kiss, T. Kemény and I. Vincze:
Interfaces in sequence permutated multilayers
J. Phys.: Conf. Series 217 (2010) 012089/1-6.

40. L.F. Kiss, J. Balogh, L. Bujdoso, D. Kaptas, T. Kemény, A. Kovacs and 1. Vincze:

Amorphous Fe-B alloys in B-Fe-Ag multilayers studied by magnetization and Méssbauer measurements
J. Alloys Comp. 509S (2011) S188-S192.

Kiss Laszl6é Ferenc publikacios tevékenységének szcientometriai adatai az MTMT alapjan (2023. aprilis 27-ig):

Téziscikkek dsszesitett impaktfaktora: 40.577 (IF/folyoiratcikk: 2,39)
Téziscikkekre kapott fiiggetlen hivatkozasok szama: 346 (FH/publikécio: 19,2)

Osszes nemzetkozi folyéiratcikk: 188 (5sszesitett impaktfaktor: kb. 300)

Osszes fiiggetlen hivatkozas szdma: 1802 (FH/publikéacio: 9,6)
Hirsch-index (az 6sszes fiiggetlen + fiiggd hivatkozasbol szamolva): 28

125



kiss.laszlo.5 63 23

8. I. Fiiggelék: A curling-féle atmagnesezési mod energiagatja
8.1 Csatolas nélkiil

A curling-mdéd energiagéatjanak kiszamolasahoz tekintsiik egy végtelen henger
egységnyi térfogatra esO kicserélddési energidjat (», @, z) hengerkoordinéta-rendszerben, ahol
a magnesezettség valtozasa spinforgassal ugy torténik, hogy a kiilsé tér (azaz a z tengely)
iranyaban allo, eredetileg egymassal parhuzamos spinek a forgas soran egymassal szdget
bezarva a sugarra merdleges sikban a henger palastjara mindig érintélegesen helyezkednek el
[129]:

&y = A[(dw/dr)? + (1/r%)sin’w] (F1)
ahol A4 a kicserélddési allandd és w a spin irdnya és a z tengely kozotti szog. Vessiink egy
pillantast a térfogategységre esd kicser¢lddési energia masodik tagjara, ezt ugyanis
szemléletesen is le lehet vezetni, ami megvilagitja a hattérben 1€év6 fizikai elveket. Tekintsiik
azt az esetet, amikor minden spin merdleges (@ = 90°) az R sugaru henger z tengelyére
(forgastengely) €s érintéleges (tangencialis) a paldstjara, ahogy azt a F1. (a) abra mutatja. Két
szomszédos, egymassal ¢ szdget bezard spin kicserélédési energidja az Eo = JS°@°
kifejezéssel adhaté meg, ahol J a kicserélddési integral és S a spinkvantumszam. ¢ ugy irhato
fel, mint ¢ = 2n/N, mivel a spinek teljes szogvaltozdsa kdrbemenve a gylirin 2w és az atomok
szama egy ilyen gyliriben N = 2mR/a, ahol a a legkdzelebbi szomszédok tavolsaga. fgy ¢ =
a/R, amibdl a szomszédos spinek kicserélddési energidjara az Eo, = JS*a*/R* kifejezést kapjuk.
Mas w-értékek esetén a spineket 6sztondsen ravetitve egy z tengelyre merdleges sikra, arra az
eredményre jutunk, hogy Ee = (JS°a*/R%)sin’w. a’-nel osztva az egységnyi térfogatra esd
kicserélodési energia igy adhato meg:

JS?%sin’w sin®w
Gex = X >

a RZ? R?

ahol A = nJS?/a definici6 szerint és n az elemi celliban 1év6 atomok szama [261] (n =2, ill. 4

rendre bcc-, ill. fcc-kristalyszerkezetre). (Az energiat kovetkezetesen E-vel, az egységnyi
térfogatra es6 energiat g-nal jeldljiik.) Ez a kifejezés megegyezik az (F1)-es egyenlet masodik

tagjaval.
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F1. abra. Az S spinek sematikus képe a
curling-féle atmagnesezési mechanizmus
soran: (a) z tengelyre merdleges kereszt-
metszet + z iranybol torténdé o = 90° -os
forgatas utan (¢ a két szomszédos spin
kozotti szog és a a tavolsaguk); (b) mag-
nesezettségét curling-gel megforditd R su-
garu gdmb, amelynél az egyenlitdi sikban
a feliileten 1év0 spineket mutatjuk.

A curling-mdd energiagatjanak kiszdmoldsdhoz minimalizalni kell a térfogategységre
eso teljes energiat (&or), amely a kicserélddési energia (&) €s a térenergia (& y) jarulékabol
tevodik Ossze:

sin’w

Etot = Eex + &y = AT + HM cosw > (F2)
ahol H a kiils6 tér és M a telitési magnesezettség. A két minimum kozotti egységnyi
térfogatra esd® energiakiilonbség (Ag) (azaz a térfogategységre jutd energiagat) a

kovetkezoképpen adhatd meg:

2
A R?*HM, A H
=—(1- =—1-—— F3
Ae R2<1 2A> 2| 1~ 22 (F3)
RZM,
Az (F3)-as egyenletb6l megkapjuk a koercitiv erot:
2A 2M;
= (F4)

“TRM, (R/R)?
ahol a masodik kifejezésben bevezettiik az Ry, = AY?/M; jelolést. Igy curling-modban a
koercitiv eré méretfiiggésére ugyanazt a formulat kaptuk, mint amit korabban orsdészferoidra
kiszamoltak [129], [130].

Szamolasunk egy masik fontos, eddig még sehol nem publikalt eredménye, hogy
megadja az egységnyi térfogatra esé energiagatat curling-médban tér nélkil: Ae = A/R>. A
benniinket érdekl6 mennyiség valojaban egy V térfogatu részecske energiagatja, mivel ez
hatdrozza meg a Ty blokkolasi hdmérsékletet curling esetében.

Szorozva a térfogattal, mely els6 kozelitésben R’-nel aranyos, egy V térfogat
részecske energiagatjara curling-modban azt kapjuk, hogy AE o« AR. Ahhoz, hogy még
pontosabb eredményt kapjunk, a térfogategységre eso kicserélddési energiat integralni kell az
orsoszferoid térfogatara. Ezt a szadmolast az egydomén-részecske kritikus méretének
meghatdrozasara mar elvégezték [262]. A mi esetiinkre alkalmazva az eredményt, egy R

sugaru gomb energiagatja curling-modban [F1. (b) abral:
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AE = 8’1]152 R [ln (?) _ 1] x AR [ln (%) - 1]

A Fe-ban dus Fe-Zr fémiivegekben a magneses viszkozitds mérésébol [T8]
meghatdrozott klaszterméretek az R = 3-10 nm tartomanyba esnek (1d. 4.3 fejezet), mig a =
0,25 nm. Kovetkezésképpen 2R/a értékei a 24-80 tartomanyban vannak, ami pozitiv AE-t
eredményez. A klaszter energiagatja csaknem linedrisan valtozik R-rel az érdekes R-
tartomanyban, mivel a logaritmikus tag csak kis valtozadst mutat ugyanabban az R-
intervallumban. Osszefoglalva tehat azt kaptuk, hogy egy R sugari részecske energiagatja
curling-médban ardnyos a AE o« AR mennyiséggel, és ez helyettesiti a homogén forgasra

érvényes AE = KV kifejezést.
8.2 Csatolassal

A klaszterek ¢és a végtelen (FM-)matrix csatolasat atlagtér-modell keretében
targyaljuk. A H magneses teret az (F2)-es egyenletben a H + A'M kifejezéssel helyettesitjiik
ahol A" a csatolési allando:

sin?w

Eot = AT + (H + A’M)M,cosw
A matrixot ideélis ferromagnesnek tekintjiik, amelyre M = M;, ha H > 0 és M = M,
ha H < 0, és a klaszterek M; telitési magnesezettsége megegyezik az FM-matrixéval. Az
el6z6hoz hasonld szamolas egy R sugart részecske energiagatjara curling-modban tér nélkiil a

kovetkezot adja:

(F5)

R%’Mﬁ)z

AE = AR 1 -
( 24

E modell mogétt az a fizikai kép van, hogy az FM-matrix atlagtere segit a termikus
energidnak (kg7) a klaszterek madagnesezettségének megforditasaban. A 7y blokkolasi

hémérsékletet a AE = 25kgT feltétel hatarozza meg:

2

AR R2 ' M2 AR mAMN:  AE° E. \2
Ty = 1-— > = 1-——) = (1— C) ., (F6)
25kg 24 25k 2AR 25k 2AE0

ahol a masodik kifejezésben bevezettiikk a klasztermomentumot, mg = R3Ms, és a harmadik
kifejezésben a AE® = AR és E. = mA'M; jeloléseket alkalmaztuk. Itt AE® a csatolas nélkiili
curling-méd energiagatja, és E. a csatoldsi energia. A (3)-as, ill. (F6)-os egyenletnek csak

akkor van fizikai jelentése, ha E. / (2AE®) < 1, ami teljesiil (1d. 4.4.2.3 fejezet).
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9. II. Fiiggelék: Kolcsonhatasmentes szuperparamagneses

részecskerendszer dinamikus modellje

9.1 Kétszintii rendszer mint az SPM-részecskerendszer modellje

y F2. abra. Egytengelyii anizotropiaji egydomén-

F M,  részecske (melyet a betétabran lathatd orsoszfe-
roiddal jelenitiink meg, hosszabbik tengelyével
mint konnyl tengellyel) energetikai viszonyai-
kv nak sematikus képe, amikor azt a magneses mo-
a mentum kezdeti, magneses tér nélkiil felvett ira-
nydhoz (a = 0°) képest ellentétes iranyu kis
magneses térbe (H) helyezziik (o = 180°). K az

H anizotropia-allando, M; a telitési magnesezett-

- 180° R ség, V a térfogat, = VM a részecske magneses
o o0° w/ 9 momentuma, 6, ill. « rendre a koénnyil tengely

uH €s a magneses momentum, ill. a kdnnyl tengely

¢s az alkalmazott magneses tér kozotti szog.

Az F2. abra egy kétszintli rendszer (TLS) energetikai viszonyainak sematikus képét
magneses momentum kezdeti, magneses tér nélkiil felvett iranyahoz (a = 0°) képest ellentétes
iranya kis magneses térbe (H) helyezziik (o = 180°). 6, ill. « rendre a konnyi tengely és a
magneses momentum (), ill. a kdnnyl tengely és az alkalmazott magneses tér kdzotti szoget
jeloli. Ebben az esetben a részecske energidja rendre megnovekszik, ill. lecsokken pH-val 8=
0°, ill. 180°-nal. Vizsgalatainkat azokra a TLS-ekre sziikitjiikk le, amelyekre a magasabb
energidju metastabil allapot mindig @ = 0°-nal van. Ezért altalanos esetben a teret a konnyl
tengelyhez viszonyitva korlatozott iranyban alkalmazzuk, azaz 90° < a < 180°, és az energia
kifejezésében a tér konnyli tengelyre vett vetilete, H' = H|cosa| jelenik meg. Azért
hasznalunk abszolut értéket ebben a kifejezésben, mert az alkalmazott teret akkor tekintjiik
pozitivnak, amikor befolyasa alatt a részecske magnesezettsége novekszik. Igy
altalanossagban a TLS két paraméterrel jellemezhetd (cgs-rendszert hasznéalva): (1) E =
KV — |uH| = KV —V|MgH| az aktivacios energia és (2) 4= 2|uH| =2V|MgH| az
energiaszintek felhasadasa a magneses tér hatasara, ahol |uH| = uH|cosa| (90° < a < 180°)
és V, ill. M, rendre a részecske térfogata, ill. telitési magnesezettségének nagysaga. Nulla
térben a TLS szimmetrikus a két stabil allapot (8 = 0° és 90°) kozott KV energiagattal.
Mindkét paraméternek, az aktivacidos energianak ¢és a felhasadasnak is eloszldsa van, ami
TLS-ek egyiittesének (rendszerének) felel meg. Minthogy az alkalmazott tér kicsi, az
aktivaciosenergia-eloszlast alapvetden az anizotropia-energia (£, = KV) eloszldsa hatarozza

meg, amely egy (vagy tobb) lognormalis eloszlassal kozelithetd. Ha az anizotrdpia-allandot
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(K) konstansnak feltételezziik, az aktivaciosenergia-eloszlast alapvetéen a részecskék
térfogateloszlasa szabja meg. A felhasadas-eloszlas a konnyli tengelyek (vagy a magneses
momentumok) véletlen iranyu eloszlasaval van dsszefliggésben, mivel A nulldhoz tart, ha egy
részecske konnyl tengelye a magneses térre merdleges (szimmetrikus TLS). Konnyen
belathato, hogy adott E-jii TLS-re allando A-eloszlas tételezhetd fel A = 0 és Anax = 2VMH
kozott.

9.2 A betoltottség-valtozas szamolasa

crer

valtozasaval kapcsoljuk Ossze. Ilyen modellt, az Gn. aktivacios-energia-spektrum-modellt
gyakran hasznaltak [263], [264], [265] amorf anyagokban megfigyelt kiilonb6zd relaxacios
jelenségek magyarazatara, ahol TLS jeleniti meg a relaxacids kézpontot. Ez olyan atomot
(vagy atomcsoportot jelent), amely két, kiilonb6zé energiaju alakzatban fordulhat eld, és
termikus gerjesztéssel atmenetek lehetségesek kozottiik. Ezen anyagok amorf természete
miatt a TLS-ek E és A paramétereinek csaknem folytonos spektruma varhaté és a két
paraméter egymastol fiiggetleniil valtozhat.

Egydoménes SPM-részecskék esetében E és A nem fliggetlen egymadstol, hanem
mindkettd az anizotropia-energiatdl, £, = KV és a H magneses tértol fligg. Az E aktivacios
energia £, = KV (a = 90°) és egy minimumérték, Eni, = KV — uH (o = 180°) kozott valtozik
az anizotropia-tengelyek véletlen eloszlasa miatt. Altalinossagban E a kovetkezéképpen

irhato:

M
E = KV — |uH| = KV — V|IMH| = KV — 2KV |Z—;H

= (1-2R)E, ,

ahol E, = KV az anizotropia-energia, Hx = 2K/M; az anizotropia-tér, h = H/Hx dimenziotlan
térparaméter és h' = h|cosal (90° < a < 180°). Kovetkezésképpen a minimalis aktivacios
energia E, = (1 — 2h)E,.
Hasonl6an, a felhasadas-paraméter, A4, rendre nulla, ill. Ay, = 2uH kozott valtozik o =
90°, ill. 180°-ra:
A=2|pH| = 4h'E,
melyb6l a maximalis felhasadasra A,,,, = 4hE, adoédik. Mivel a Fe-Ag granuldris

multirétegek koercitiv ereje 7= 5 K-en az anizotropia-térrel hozhatd kapcsolatba, azaz H, ~
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Hg ~ 500 Oe, és a ZFC- és FC-magnesezettség mérésére alkalmazott magneses tér nalunk H =
10 Oe, a modellszamolasokban a relativ térparaméterre a & = 0,02 értéket hasznaljuk.
Egy kezdetben nem egyensﬁlyban 1év0, E és A paraméterekkel jellemzett TLS-

crer

n=—-vgn+ vgu(l1—-n) ,
betoltottsége és v az E aktivacios energidju potencidlgaton vald dtmenet sebessége. Mivel a

relaxacio hajtéereje a termikus energia, vig-re Arrhenius-kifejezést hasznalunk:

E
Vg = Vpexp (_ﬁ) ,

ahol 1y a termikus gerjesztések karakterisztikus frekvencidja, melyet frekvenciatényezonek
(vo = 10’ 1/s) neveziink [109]. A Boltzmann-allandot ebben a fejezetben az attekinthetéség
kedvéért kg = k-val jeloljiik. E differencidlegyenlet megoldasa a kdvetkezdképpen irhato fel:
n(t) = [no(E, 4 —n(4T)16,,(E, T, t) + n,(4T) (F7)
ahol a betoltottség 0, ill. o indexe rendre a kezdeti, ill. egyensulyi allapotra vonatkozik, és
bevezettiink egy, a hokezelési folyamatot jellemzd fiiggvényt, melyet hdokezelési

fliggvénynek, 6, , hivunk:

0,,(E,T,t) = exp {— Vot [eXp (— %) +exp (_ %)]}

Az egyensulyi betoltottség:

A
w4, T)=1/|1 < )]
na(41) =1/ |1+ exp (o
Felhasznalva a fenti, E,-t E-vel és A-val 6sszekotd egyenleteket, a hokezelési fliggvény E, =

KVés h' = h|cos o fuggvényeként fejezhet6 ki, ahol 90° < o < 180°:

0,,(E,T,t) = exp[ VOtgexp( IfT)] s
ahol &= exp( 21, ) + ex p( %) = 2 cosh (%) ¢ a maximalis értékét o = 180°-nal
veszi fel, azaz amikor egy részecske konnyl tengelye parhuzamos a magneses térrel. Amikor
a konnyti tengely merdleges a térre (o = 90°), £ minimalis értéke &= 2.
A hdkezelési fiiggvény E, fliggvényében nullardl indul és nagyon meredeken 1-be

fordul. E hirtelen valtozas energidja (energiaél) a 6, = l/e feltételbdl becsiilhetd: Eeqge =
kTInwte. Eeqqe felett gyakorlatilag semmilyen relaxacios folyamat nem megy vegbe. 6, -t

EJkT fuggvényében felrajzolva, Ecqoc = 26 kT értéket kapunk A" = 0-ra és Ecqee = 26,5 kT
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értéket A’ = h = 0,02-ra, a kisérleteinkre érvényes kvazisztatikus iddablakot hasznalva (¢ ~
100 s). Nyilvanvalo, hogy az energiaél eltolodasa nagyon kicsi a magneses térhez képest
kiilonb6z6 anizotropiatengely-iranyu részecskékre. Ezért Eeqoe/kT = 26,25 atlagos érték vehetd
az Osszes részecskére. E.qoc/kT-re ezt az atlagos értéket hasznalva, az & mennyiség E./kT-t01
valo fliggésébdl a megfeleld e-értékek kiszamolhatok: e=2, hah’'=0¢és =32, hah’' =h=
0,02. Durvan e két e-érték atlagat véve, a hokezelési fiiggvényt (&) = 2,5 értékkel szamoltuk.
Azaltal, hogy az &= (&)-ot hasznaljuk a hokezelési fiiggvényben, annak /'- (vagy a-) fliggését
kikiiszoboljiik, azaz 0, (E,T,t) = 6, (E,,T,t). Egy tetsz6leges hokezelési eljarast, 7(¢), kis
kinetikak sorozataval kozelitiink (7 hdmérsékleten ¢, ideig hokezelve + T, homérsékleten 2,
ideig hokezelve, stb.). SQUID-méréseinkben ez nem kozelités, mivel a SQUID-magnetométer
minden mérési hdmérsékleten megall és addig var, amig a hdmérséklet nem stabilizalodik.
Egy E és A paraméterekkel jellemzett TLS betoltottség-valtozasa az i-ik és j-ik
hokezelési 1épés kozott, melyet elemi betoltottség-valtozasnak hivunk, a kovetkezdképpen
fejezheto ki:
Ané{emi =n® —_no

ahol n” a betoltottség az i-ik hokezelési 1épés utan. A 7, homérsékleten ¢, ideig tartd elsd

hoékezelési 1€pés utan a betoltottség az (F7)-es egyenlet alapjan igy adhatd meg:
n® = (n(()o) _ nﬁj))e(” + ng) ’
ahol n(()o) a kezdeti betoltottség. (A hdkezelési fliggvény 1p-indexét innentdl elhagyjuk). A
masodik hdékezelési 1épésben hasonld egyenlet irhatd fel n(()z) =nM feltétellel. A k-ik
1épésben:
n( — (n(k—l) _ ngf))ﬁ(k) + n((f)

Adott E (vagy E,) esetén a véletlenszerlien all6 anizotropia-tengelyek miatt A egyenletesen
van elosztva 0 és Anax kOzo6tt, ezért az elemi TLS-jarulékokat 6ssze kell adni. A szerint

integralva megadhatjuk a TLS-ek ezen alrendszerének betoltottségét az i-ik hokezelési

1épésben:

Amax
nO(E, T, t;,) = f nO(E, AT, t;)dA
0

max
1 Amax ] . '
- A f {[n(l_l)(E’ ATy tiog) = nc(,f,)(A, Ti)]e(l)(Ea; T, t;)
max Jo

+nL(4,T)}da
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Az egyensulyi betoltottséget A szerint integralva megkapjuk annak homérsékletfiiggését,

ng,) (T;), az i-ik hokezelési 1épésben adott £, anizotropia-energia (azaz V részecsketérfogat) és

h magneses tér esetén:

Amax B
nP(E, T = j nD(4,T)dA =
0

j‘Amax dAa
Amax Jo 1 + exp(4/kT;)

max
i, ) (F8)
= n
Ea 1 e ()
L

Végezetiil egyszerti rekurziv formulat kapunk a TLS-ek olyan alrendszerének betoltottségére
az i-ik hokezelési 1épés utan, amely egy adott E, anizotrdpia-energidhoz tartozd 0Osszes

lehetséges felhasadasi energiaju, A, TLS-t tartalmazza:
nOE, T, t;) = {..{|(n§” —n$ (B, 1)) 0 (B, Ty, 1)
+ (nD (B 1) =18 (B T))| 0P (B, Ty ) (F9)

+ (D Ea ) =)} -} 00 B T t) + Q) (B, T)

ahol 0% = exp[— 1yt (&) exp(—E,/kT)], (&) = 2,5 és n(()o) a kezdeti betoltottség. A

szamolasok soran #; = At azt az idétartamot jeloli, melyet a minta 7 hémérsékleten tolt.

9.3 Kapcsolat a magnesezettség (szuszceptibilitas) és a betoltottség

kozott

Az egyes részecskék magneses momentumainak vektorialis 6sszege a teljes térfogattal
osztva megadja a teljes rendszer magnesezettség-vektorat. E mennyiség magneses térre vett
vetlilete a mért magnesezettség (M). Az E, aktivacids energiaja TLS-alrendszer i-ik
hoékezelési 1épésben mért relativ magnesezettségének, m = M/M;, aranyosnak kell lennie az
alrendszer két energiaminimumanak betdltottség-kiilonbségével:

m(E, T, t) = y(1— 2nW(E, T, 1))
ahol yaranyossagi tényez6. Az alrendszer szuszceptibilitasa a kovetkezOképpen irhato:

M _ MHM; mMZ _ y(1-2n9(E,T;,t;)) M?

E,Tpt) =—=——N_"S=__"%
2EaTot) =5 = o = oK h 2K

S

Ha a részecske-alrendszer blokkolt allapotban van (7 = 0), az n(()o) kezdeti betoltottség be van
fagyasztva. Ha egy blokkolt allapotban 1év0, egydoménes részecskékbdl allo rendszerben az

anizotropia-tengelyek véletlen eloszlast mutatnak, a Stoner—Wohlfarth-modell [266] szerint a
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szuszeeptibilitas y. ., = MZ/3K. A blokkolt TLS-alrendszer szuszceptibilitdsdnak meg kell

egyeznie a Stoner—Wohlfarth-modellével, ami pl. akkor teljesiil, ha y = 2/3 ¢és n(()o) =(1-
h)/2. Ebben az esetben, amennyiben az alrendszert relaxalni engedjik (7 > 0), a
szuszceptibilitds a kovetkezoképpen altalanosithato:

Z(Ea' Tl" tl') _ (1 - zn(i) (Ea; Ti; ti))
wEC h
3K

Ha y ¢és n(()o) mas kombinaciojat hasznaljuk annak érdekében, hogy a TLS-alrendszer

szuszceptibilitasat egyenlévé tegyiik a Stoner—Wohlfarth-modellével, a fenti kifejezés 1-t61
kiilonb6z6 aranyossagi tényezdével tovabbra is érvényben marad.

Egy relaxalo, véletlen anizotropiatengely-iranyl,, egydoménes részecskerendszer
normalt szuszceptibilitasat az i-ik hokezelési 1épésben gy kapjuk meg, hogy az 0Osszes

lehetséges FE, anizotrOpia-energiara, azaz az Osszes lehetséges V részecsketérfogatra

integralunk:
x(T,t) 1 .
3K

ahol p(E,) az anizotropia-energia eloszlasa (spektruma), mely a részecskék térfogateloszlasat
fejezi ki, amennyiben az anizotrdpiat (K) allandonak tételezziik fel. p(E,)-t egy (vagy tobb)

lognormalis eloszlassal kozelitjlik a kdvetkezd alakban:
E,\’
1 In E ]
———exp|—= ,
VZroE, l 2\ o J

p(Ea) =

ahol E,, az eloszlas medianértéke és o a szélessége.

9.4 A ZFC- és FC-magnesezettség szamolasa

A ZFC-magnesezettséget a minta melegitése soran allando magneses térben (itt H =
10 Oe) mérjik a hdémérséklet fiiggvényében, miutdn nulla térben athitottik a
részecskerendszerre jellemzd legmagasabb blokkolasi homérsékleten, Tg'®*, amely folott a
minta termikus egyenstulyban, azaz rendezetlen allapotban (M = 0) van. Ez a rendezetlen
allapot van befagyasztva a mérés kezdeti hdmérsékletén. A TLS-modellben a rendezetlen
allapot azt jelenti, hogy minden TLS két allapotanak betoltottsége egyenld, aminek az a

kovetkezménye, hogy a részecskék magneses momentumai kioltjak egymast. Elméletileg ez
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az allapot ugy hozhato létre, hogy a TLS-ek kezdeti betoltottségét n(()o) = 1/2 értékre allitjuk
be. A ZFC- és FC-magnesezettség szamolasahoz kis teret (2 = 0,02) kapcsolunk be, ami a
Stoner—Wohlfarth-szuszceptibilitdsnak megfeleld kis méagnesezettség megjelenéséhez vezet.
Ez a szuszceptibilitas 1/2-nél kicsit kisebb n ”-érték haszndlataval dllithato be. A
gyakorlatban a kezdeti betoltottséget a ZFC-magnesezettségnek a mérés kezddhdmérsékletén
mért értékéhez igazitjuk. Ez az érték a mi méréseinkben altaldban negativ, mivel a mintat
nulla tér helyett a szupravezetd magnes kis negativ remanens terében (H ~ —1 Oe) hiitjiik le.

A modell ZFC-mérésének elsé hokezelési 1épcsdjében a kezdeti betdltottséget n(()o)

altal az 0sszes E,-ra bedllitjuk, ami kis nemnulla magnesezettséget eredményez, ha n(()o) *

Tmax

1/2. Ezutan a hdémérsékletet azonnal a kezddéhdmérsékletre valtoztatjuk, T < Tg

max

(rendszerint Tge = 5 K), amelyen a TLS-ek relaxacigja elindul. (Itt T3™* a legmagasabb
blokkolasi homérséklet, mely a legnagyobb részecsketérfogathoz tartozik.) A kordbban
leirtaknak megfelelden, bekapcsolva a teret és kis kinetikdkon keresztiil melegitve a mintat
(AT =Ty — Ty = 1 K-t61 5 K-ig, At =t = 120 s-tol 220 s-ig), a magnesezettséget az (F9)-es és
az (F10)-es egyenletek alapjan minden egyes hdmérsékleten kiszamoljuk.

Az FC-magnesezettséget szintén a minta melegitése soran mérjiik allandé6 magneses
térben (itt H = 10 Oe) a hémérséklet fliggvényében, miutan ugyanebben a térben athlutottiik
Tg"™-on. Az FC-magnesezettség szamolasa lényegében ugyanugy torténik, mint a ZFC-

magnesezettség esetében azzal a kivétellel, hogy az (n(()o) altal meghatarozott) befagyasztott

Tmax

rendezetlen 4llapotot azonnal . felmelegitjik” a kezd6hdmérsékletnek, Ty > Tg

megfeleld allapotba a homérséklet Tga-nak vald bedllitasdval. Ezen a homérsékleten az
hiitve a modell visszaadja a magnesezettség fokozatos befagyasat. Ha elértik a
legalacsonyabb homérsékletet és a rendszer ismételt Tg™** folé melegitésével folytatjuk a
modellkisérletet, modellezhetiink egy valodi FC-mérést. A modell hiités és melegités soran
szamolt FC-magnesezettsége (kicsit) kiilonbozé lehet a két eljarasban hasznalt kiillonb6zo

hémérséklet-valtozasi sebesség miatt.
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9.5 A modell illesztése a mért ZFC- és FC-magnesezettség —

homérséklet gorbékhez

Si/50 A Ag + 4 A Fe + 50 A Ag

F3. abra. Kolcsonhatasmentes SPM-részecskék
modelljének illesztése lognormalis eloszlassal

104 éaao@éo@%@@, lognormalis eloszlas T 50 A Ag + 4 A Fe + 50 A Ag + fedérét
B 0052 o az S0 A Ag +4 A Fe + g + fedbréteg
666 c=03eV szerkezetli minta kisérleti, H = 10 Oe-ben mért
84 Te=2 %% o = 0.5205 7 ZFC- (fekete telt négyzetek) és FC- (fekete
o h=0.02 ) .
K1 .%656 ires négyzetek) magnesezettség-gorbéihez. Pi-
57 .:' %5855 71 ros telt, ill. piros tires korok jelolik rendre a szi-
2 %BBBB 1 muldlt ZFC-, ill. FC-magnesezettség-gorbéket
2 e " BT .
3“7 & ny,~ = 0,5205, £, = 0,032 eV és 0=0,3 eV il-
=

10 Oe

50

lesztési paraméterek hasznalataval. Betétabra:
Az illesztéshez hasznalt lognormalis anizotro-
pia-energia- (als6 tengely), ill. blokkolasi-
hémérséklet- (fels6 tengely) eloszlas (E, =
0,032 eV és 0=10,3 eV). A T és E, kozotti at-
szamitas a Tp = E,/(26,25k) kifejezéssel tortént.

(Részletek a szovegben).

Az F3. 4dbra minddssze egy, nominalisan 4 A vastag Fe-réteget Ag-rétegek kozott
tartalmazo Fe-Ag multiréteg (fp. = 4 A, ny = 1) mért ZFC- és FC-magnesezettségét (rendre
fekete telt és iires négyzetek) mutatjia H = 10 Oe-ben. (Annak érdekében, hogy az n
betoltottséget ne keverjiik Ossze a rétegparszdmmal, utobbit ebben a fejezetben ny-lel

21 K blokkolasi

jeloljiik.) Ezek a gorbék tipikus SPM-viselkedést mutatnak T7p

0
O,

hémérséklettel. Valtoztatva a kezdeti betoltottséget (n a lognormalis eloszlas

medianértékét (En) és szélességét (o), a piros telt (ZFC-gorbe) és iires (FC-gorbe) korokbol
allo gorbéket kapjuk a modellbdl a kisérletekben megvalositott hokezelési 1épések
szimuldldsa utan (ZFC-melegités: Tyt = S K, Teng = 50 K, AT = 1 K, At = 120 s; FC-
gyorshiités: T = 50 K, Teng = 5 K, AT =1 K, At = 6 s; FC-melegités: T = 5 K, Teng = 50

K, AT=1K, At =120 s) a kezdeti betdltittségre és a lognormalis paraméterekre rendre a n(()o)

=0,5205, En = 0,032 eV és o= 0,3 eV értékeket hasznalva. Az illesztésbél kapott n” > 0,5
érték azt a tényt tiikkrozi, hogy a ZFC-magnesezettséget a mintanak (nulla tér helyett) egy kis
negativ magneses térben vald hiitése utan mértiik, ami negativ atlagos magnesezettséget adod
aszimmetrikus spin-elrendez6déshez vezet. A két modellgdrbét azonos szorzotényezot
hasznalva igazitottuk hozza a mért gorbékhez. Az illeszkedés aranylag j6 mind a ZFC-, mind
az FC-magnesezettség esetében.

Az F3. abra betétabrajan felrajzoltuk az aktivacids energia és a hozza tartozd
blokkolasi hémérséklet eloszlasat. Ahogy a betétabran lathatd, az aktivacios energia

spektruma csaknem nulla £, = 0,1 eV {olott, ami igazolja, hogy a modellben csak az E, < 0,2
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eV anizotropia-energiaju TLS-eket vettiik figyelembe. Az a tapasztalatunk, hogy a modellben
hasznalt E,-spektrum maximumanak (E*®) legalabb a medianérték (E,,) kétszeresének kell

lennie a TLS-relaxécio helyes leirasahoz.
9.6 Idofiiggo folyamatok (relaxacio) szamolasa

Egy kolcsonhatasmentes SPM-részecskerendszer magnesezettségének relaxacidja az
1d6 fiiggvényében allando hémérsékleten ugyanazzal a TLS-modellel szamolhato, amelyet
fentebb a homérsékletfiiggd jelenségek leirasara hasznaltunk. Minddssze hokezelési 1épések
megfeleld sorozatat kell alkalmazni: 7= alland6 és Af az az id6, amely két mérési pont kdzott
eltelik. Ebben az esetben a relaxaciot mind be-, mind kikapcsolt méagneses térben modellezni
lehet. A tér kikapcsolasat ugy szimulaljuk, hogy a /4 relativ teret azonnal 4y = 0,0001 értékiire
valtoztatjuk, ily médon az 6sszes TLS-t szimmetrikussa tessziik. (A /4 relativ tér nem tehetd
be nullava, mert az (F8)-as egyenletben A-val vald osztas jelenik meg.) Ebben az esetben
relaxacios folyamatok csak akkor mennek végbe, ha a TLS-ek kezdetben nem voltak
egyensulyban. A mi esetiinkben azonban negativ hp-értéket kell hasznalni, amely
kisérleteinkben a tér kikapcsolasakor megmarado kis negativ magneses térnek felel meg.
Végezetiil megjegyezziik, hogy a homérséklet- ¢s 1dofiiggd folyamatok szamoldsa a modell
keretein beliil kombinalhatd, amivel tetszéleges mérési protokoll szimulalhato.

Ez a modell az irodalomban talalhatdé statikus modellekkel [T17], [254], [267]
ellentétben dinamikus. Az utobbi modellek a részecskék Tg-eloszlasanak a priori
feltételezésén alapszanak, kozottik adott 7 hOmérsékleten mindossze két tipust
megkiilonboztetve: T < T esetén a részecskék blokkoltak, mig 7 > Ty esetében
szuperparamagnesesen viselkednek. Jelenlegi modelliink és a mar korabban emlitettek [235],
[247],[248], [249], [250], [251], [252] a priori a részecskék térfogatanak vagy anizotropia-
energidjanak (£, = KV) eloszlasat tételezik fel (amely ugyanaz, ha K-t 4llandonak tessziik fel).
A modell alapjaul szolgédlé differencidlegyenletek hatarozzdk meg, hogy adott térfogatu
részecske magneses momentuma blokkolddik vagy szabadon forog vagy egy kozbenso
allapotban talalhato, a rendszer termikus elééletétdl fiiggden. A kozbensd allapotban 1évd, a
hékezelési  fuggvény, 6, , meredeken emelkedd ¢€lénel, nehanyszor AT széles
energiatartomanyban gerjesztett részecskék okozzak a megfigyelt relaxaciot. A hokezelési
fliggvényt, az egyensulyi betoltottséget €s a relativ egyensulyi magnesezettséget E./kT

figgvényében részletesen bemutatjuk a Ref. [T18] kiegészitd anyagaban, a TLS-ek
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betdltottségének az F2. abran lathaté mérések soran bejart fejlodésével egyiitt. A fent leirt
modell szdmitdégépes programja és haszndlati utasitdsa szabadon elérhetdé és tudomdanyos

célbol barki altal hasznalhato [268].
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Koszonetnyilvanitas

Els6ként Kemény Tamasnak szeretnék kdszonetet mondani, aki diplomamunkédm
témavezetdje volt és ¢ vezetett be a tudomanyos kutatas vilagaba. Egy kis kitéré utan 1990-t61
ismét szorosan egyiitt dolgoztunk ¢és mindig szamithattam hasznos tapasztalataira és
tanacsaira. A kitér6 az egyetemi doktori Osztondijas iddszakom volt Konczos Géza
vezetésével, akinek szintén sokat koszonhetek. Ez alatt az id6 alatt ismerkedtem meg a
kisérleti magneses kutatdsok elméletével €s gyakorlataval, amelyet kiilfoldi 0sztondijas
Gitjaimon is elmélyithettem. Ehhez sok segitséget kaptam Kisdi-Koszo Evatol is. Ugyancsak
koszonettel tartozom Vincze Imrének, akinek a csoportjaban dolgoztam 1990-t6l, és aki
tapasztalataival, Gtleteivel, valamint 1ényeglato, kritikus gondolkodasmodjéaval sokat segitette
munkamat. Sok segitséget kaptam Balogh Juditt6l, aki a Fe-Ag multirétegek témajanak
Otletgazdaja volt, és kritikus megjegyzései nagyban hozzijarultak az eredmények helyes
értelmezéséhez és azok vildgos megfogalmazésdhoz. Kaptas Dénesnek szeretném
megkoszonni a mindennapi kisérleti munkaban vald segitségét és elméleti szamitdsaim
gondos ellendrzését. Koszonet illeti a csoportunk tobbi volt €s mai tagjat, Granasy Laszlot,
Bujdoso Laszlot, ill. Pesti Gyorgyot és Nagy Zsoltot, akik a tudomanyos mintak eldallitasat,
ill. egyes mintak mérésre valo eldkészitését végezték. Kiilon szeretnék kdszonetet mondani
Bakonyi Imrének, aki kdzvetlen munkatdrsaimmal egyiitt hasznos tanacsaival és a kézirat
gondos elolvasasaval segitette a doktori értekezés megirdsat.

Tarsszerz6imnek, Hegman Norbertnek (ATOMKI), valamint Pusztai Tamasnak,
Szilagyi Editnek és Tunyogi Arpadnak (SZFKI, RMKI) is koszonom specialis, de fontos
egyedi mérések elvégzésében és azok értelmezésében valo egyiittmiikodésiiket. Az ATOMKI-
ban végzett mérések elvégzéséhez nagy segitséget nyljtott Mészaros Sadndor és Vad Kéalman.

Sokat koszonhetek kiilfoldi tarsszerzéimnek, elsdsorban Victorino Francoénak, aki a
Sevillai Egyetem doktoranduszaként nalam tanulta a kisérleti magnesség alapjait, és utana
majd’ két évtizedes gyiimdlcsoz6 kapcesolat alakult ki vele, valamint munkatarsaival, Javier
Blazquezszel, Clara Condéval és Alejandro Condéval. Koszonet illeti Jozef Bernarcikot a
DESY-ben végzett nyomasfiiggd rontgenmérések kivitelezésében nyujtott segitségéért.

Végezetiil szeretnék koszonetet mondani az SZFKI, majd késdbb a Wigner Fizikai
Kutatdintézet vezetésének, volt és jelenlegi (f6)igazgatdinak, Kro6 Norbertnek, néhai Kollar
Janosnak, Buka Agnesnek, Czitrovszky Aladarnak, Domokos Péternek és Lévai Péternek a

kutatas szabadsagat inspiralo 1égkor kialakitasaért.
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