HARMINCOT EV MAGNESES HORDALEKA

A mult szazadban hasznalt ferromagneses anyagok para-
méterei latvanyos fejlédést mutattak. A technologiailag
fontos {6 alkalmazasi teriiletek: permanens magnesek,
lagymagneses anyagok (elektromigneses gépek, transz-
formatorok) és magneses adatrogzités. Az allandé mag-
nesek technikai teljesitményét legjobban jellemzé
mennyiség a maximalis magneses energia (BH,,,,), azaz
ezeknél az anyagokndl nagy maradék indukci6 és koerci-
tiv er6 kivanatos. Ez atlagosan 12 évente megduplazodott
(1.a abra), ami az ugyanakkora erGsségd allandé mag-
nesek méretének aranyos csokkenését jelentette. Lagy-
migneses felhaszndlisok esetén minél kisebb koercitiv
er$ €s vasveszteség (ami a vasmag atmagnesezésébdl és
orvényaramokbol szarmazik) sziikséges, utobbi kortilbe-
lal 8 évente felezsdott (1.6 dabra). A leglatvinyosabb
fejlédést a magneses rogzités teriiletén lathattuk. 1960 ota
a tarolasi striség mintegy kétévente duplazodott meg
(1.c abra). Ebben jelentGs szerepet jatszott az Orids mag-
neses ellenallasviltozas jelenségének az olvaso/irofejek-
ben torténd alkalmazdsa mellett azok mechanikai és
aerodinamikai fejlesztése is.

A figyelemre mélto fejlédést elsGsorban egy masodla-
gos magneses jellemzd, a magneses anizotropia igények
szerinti valtoztatasa eredményezte. Ezt részben az anyag
mikroszerkezetének alakitdsa, részben Gj technologidk,
anyagcsaladok felfedezése tette lehetévé. Az alkalmazott
anyagok viszonylag sziik korén belil érdekes valtozasok
figyelhet6k meg. A keménymaignesek anyagai kezdetben
a fémes otvozetek, majd a ferrimagneses oxidok, késébb
a fémkozi vegytletek, illetve ezek oOtvozettel alkotott
kompozitjai. A lagymagneses anyagokat kezdettdl fogva
az otvozetek dominaltak, és a fejlédés az amorf és nano-
kristalyos otvozetek felé haladt. Az informaciotarolas a
magneses oxidoktol ugyancsak a fémek, otvozetek fel-
hasznilasa felé tolodott el.

Valoszintleg a fémes otvozetek dominancidja és a
fémek magnességének mindmaig nyitott elvi kérdései
okoztak, hogy elméleti ismereteink jelentGs gyarapodasa
az emlitett latvanyos fejlédéshez kevéssel jarult hozza,
inkdbb a hatarok felismerésében jeleskedett. Az alapvets
magneses jellemzékre (magneses momentum, Curie-ho-
mérséklet) vonatkoz6 szamitisok pontossiga egyszerd
rendszerek esetén sokat javult, de még messze van attol,
hogy az egyre bonyolultabb szerkezetd, tobbkomponen-
sd rendszereknek a félvezets-technoldgiaban megszokott
szintl tervezését lehetévé tenné. Emiatt a mai napig fon-
tos az empirikus ismereteken alapul6 fenomenologia, az
L,0kolszabilyok” felismerése.

' A tudominy nagy tragédidja — a csodailatos hipotézisek ronda té-

nyekkel val6é romba dontése. — T.H. Huxley (1825-1895), angol zoolo6-
gus és fiziologus, aki Darwint megel6zve kimutatta az ember és az
emberszabdst majmok szarmazasi rokonsagat.
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The great tragedy of science — the slaying of
a beautiful hypothesis by an ugly fact."

A fenomenologikus modellek hasznalata 6vatossagot
igényel, konnyen lehet nagyot tévedni. J6 példa erre a két-
komponenst ferromagneses 3d-6tvozetek atlagmagnese-
zettségét rendszerezG Slater—Pauling-gorbe (1937, 1938),
melynek alapotletét még a hetvenes-nyolcvanas években is
haszniltak a tobbkomponensi fémkozi vegytiletek és az
atmenetifém—metalloid amorf 6tvozetek magnesezettségé-
nek ,magyarizatira”. A gorbe azon a megfigyelésen ala-
pul, hogy a kilsG (3d+4s) elektronok szamanak fliggvé-
nyében a kilonbozé otvozetek magnesezettsége igen ha-
sonlo érték, ebbdl kiindulva azt gondolhatnank, hogy a
kiils6 elektronok koncentricidja jo paraméter a magneses
momentumok otvozetekbeli viselkedésének leirdsara.

Ennek magyardzatara feltételezték, hogy a kiterjedt elekt-

1. dbra. A maximilis magneses energia keménymaignesekben (a), a
vasveszteség lagymagnesekben (b) és az informdciotarolas strisége (c)
a mult szazadban.
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2. abra. Tipikus szobahémérsékletd Fe Mossbauer-spektrumok. A
rendszerek a kovetkezdk: gyorshiitéssel elGallitott kristalyos Zr-ban hig
Fe—Zr (), kristilyos Fe,B fémkozi vegyiilet (b), amorf Fe,;B,; 6tvozet (c)
és nanokristalyos FeyZr,B,Cu, otvozet (d).

ron allapotok leirhatok egy olyan kozos 3d savval, amely-
be mindkét komponens beadja a kilsé elektronjait. Ezt a
savot merevnek — azaz alakjat valtozatlannak, az 6tvozok-
t6l fuggetlennek — tekintették. Amikor a magnesesen felha-
sadt sdv egyik alsavja (spin-fel) megtelt (pl. Ni), akkor a
modellnek megfelelGen elvart atlagmagnesezettség valto-
zdsa, dlL/dc egyszerGen adodik a kiilsé elektronok sza-
manak (azaz a rendszimnak) a valtozasabol, igy példaul
Ni-hez adott Co, Fe vagy Cu esetén d|/dc vart értéke
rendre +1, +2 és —1 W, a kisérleti értékekkel mintegy 10%-
on beliili egyezésben. Ebben a széles korben elterjedt mo-
dellben az otvozetek alkotdé komponensei mintegy elvesz-
tik atomi identitasukat, kiatlagolodnak, folytonos valtoza-
sokat varunk, az dtvozetben el6forduld lokalis atomi kor-
nyezetek nem jatszanak semmilyen szerepet.

Ezért keltett megddbbenést 1965-ben Jaccarino és
Walker *Co magmagneses rezonancia mérése, amely azt
mutatta, hogy a magneses momentum kialakulasat nem a
komponensek atlagos tulajdonsagai, hanem az atom koz-
vetlen lokalis kornyezete hatirozza meg. A kobaltatom
nemmagneses szennyezés a Rh-fémben, de Pd hozzaada-
sira magnesessé valik. Jellegzetesen kiilonb6zG rezonan-
ciajel figyelhet6 meg a magneses, illetve nemmagneses
Co-atomokra. NovekvS Pd-koncentricié esetén az 1%
Co-tal adalékolt Rh,_Pd, 6tvozetben Jaccarino és Walker
nem azt taldlta, hogy a migneses momentum fokozato-
san jon létre valamennyi Co-szennyezésen, hanem kétfaj-
ta Co-atomot figyeltek meg: egyes Co-atomokat a teljes
kialakul6 magneses momentum jellemezte, mig a tobbi
Co-atom nemmdagneses maradt. A Pd-koncentricidé nove-
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lésére a teljes mdgneses momentumu Co-atomok szdma
nétt, ahelyett, hogy a kordbbi elvards szerint az egyes
atomokon levé miagneses momentum nagysaga fokoza-
tosan novekedett volna. Ezek a megfigyelések azt mutat-
tak, hogy a kobaltatomokon a Rh—Pd otvozetekben csak
akkor képzddik magneses momentum, ha két vagy tobb
Pd-atom talalhat6 a szomszédos ricshelyeken.

Rendezetlen otvozetekben a lokalis kornyezettél fliggs
magneses momentumok értékének meghatiarozisa nem
konnyd feladat, mivel a magnesezettségmérések csak
azok atlagértékét adjak meg. A koltséges direkt neutron-
szOrasos méres is jelentSs kisérleti nehézségekkel jar még
rendezett Otvozetek esetében is, ha az alricsokon beliil
rendezetlenség talalhato. Ezért fontosak a magfizikai jelle-
gl modszerek, mint a mar emlitett magmagneses rezonan-
cia, perturbalt szogkorrelaci6 és vastartalma anyagok ese-
tén a Mossbauer-spektroszkopia. Ezek a magnivoknak az
atom magneses momentuma altal okozott Zeeman-felha-
sadasat — ami megfelel egy dipolus magneses térben vald
energiaszintjeinek, és e teret szokdsos hiperfinom térnek
nevezni — mérik. A kiilonboz6 lokalis kornyezetd atomok
hiperfinom tere kilonbozg, és ez kiilonalld spektrumvo-
nalak megjelenéséhez vezethet, mint az a 2.a dbrdn latha-
t6. Az abran az olvadékbol gyorshditott kristalyos, tércent-
ralt kobos (tck) hig Fe-Zr dtvozet Fe-magon mért Moss-
bauer-spektruma talalhato, ahol j6l megkiilonboztethetd
két, a 3/2—1/2 magspinek kozotti atmenetnek megfeleld
hatvonalas felhasadast mutat6 komponens. A kisebb in-
tenzitasu szatellit (a févonal melletti komponens) az oldott
Zr-atomok elsG- és masod-szomszédjainak feleltethet
meg, mig a févonal a Zr-t6l tavolabbi vasatomok jaruléka.
A komponensek intenzitdsarinyabol megallapithat6, hogy
a gyorshttés eredményeként mintegy 3 at. %-nyi Zr oldo-
dott a vasban, amelyben egyensilyi koriilmények kozott a
cirkénium nem oldhaté. A 2.b dbrdn Fe,B féemkozi vegyi-
let Mossbauer-spektruma lathat6, ahol j61 megkiilonboz-
tetheté harom egyenldS intenzitisi hatvonalas kompo-
nens, amelyek a tércentralt tetragondlis kristilyos szerke-
zetben egyenlS szimban el6forduld 2, 3 és 4 B-szomszéd-
sagl vasatomoknak tulajdonithatok. Nyilvanvalo, hogy a
ktlonbozé kornyezetd vasatomok magneses momentuma
kilonbozs.

A hiperfinom tér az atomi migneses momentum indi-
rekt mértéke. Egyszerd aranyossaguk csak szigetel6kben
(ahol ez kevéssé informativ, a Fe** és Fe?* ionokra korla-
tozott) és kristalyos valamint amorf fémkozi vegytiletek-
ben (3. dbra) figyelhetd meg. Ezekben az esetekben az a
meghataroz6, hogy a vasatomok elsé szomszédai sp-ele-
mek (oxigén vagy metalloid), amelyek learnyékoljak a
masod vagy tavolabbi szomszéd vasatomok Kkiterjedt
elektronallapotainak jarulékat. Ennek nagysaga 10% alatt
marad még a fémes fémkozi vegyiiletekben is. Otvoze-
tekben a hiperfinom tér magneses szomszédoktol szar-
mazo6 jaruléka nagyobb, részben a kozvetlen, elsGszom-
széd magneses atomok, részben az s-jellegli vezetési
elektronok jelenléte miatt. Ennek kovetkeztében nem 4ll
fenn egyszer arinyossig a vasatomok hiperfinom tere
és magneses momentuma kozott. Ezekben az esetekben
széles korben elterjedt a vasatomok H,, atlagos hipertfi-
nom tere, [, atlagos migneses momentuma és az otvo-
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zet U atlagmagnesezettsége kozotti alabbi egyszert em-
pirikus Osszefliggés hasznalata:

H, = al, + b, (D
ahol a és b empirikus allandok, de csak egyikiik fiigget-
len, mert 6sszegiik meghatarozott a tiszta vas esetén meért
értékkel (15 T/u,). Itt a masodik tag felel meg a kozeli és
tavolabbi magneses szomszédok altal keltett jaruléknak,
mig az elsé tag a vasatomok sajat magneses momentuma
okozta jarulék. Megmutathato, hogy az (1) 6sszefliggés a
szennyezések keltette magnesesmomentum- és hiperfi-
nomtér-perturbicié linearis Osszefliggésének feltevésén
és a szennyezd$ atomok véletlenszerl eloszlasan alapul.
Az egyutthatok az atomi szerkezet fliggvényei, de az
egyes kristalyszerkezeteken beltl allandoknak tekinthe-
ték. A koribban mondottak 6vatossigra intenek az empi-
rikus Osszefiiggésekbdl nyerhets informaciok értékelése-
kor. Az (1) 6sszefiiggés érvényességének direkt kisérleti
ellendrzése nem oldhaté meg konnyen, mert hidnyoznak
a megfelelS pontossaga kozvetlen neutrondiffrakcios L,
adatok (u,.-t éppen a hiperfinomtér-adatokbél ezen
Osszefliggés segitségével szeretnénk meghatarozni). Hig
3d szennyezést tartalmazo vasalapa otvozetekben azon-
ban lehetséges (1) segitségével olyan paramétermentes
Osszefliggés levezetése, amelyben csak hiperfinomtér-
adatok és az atlagmagnesezettség valtozdsa szerepel.
Ehhez csupin az atlagmagnesezettség

H=a 7C)ﬁFe+C“'i

definiciojat (ahol ¢ a szennyez6 atomok koncentracidja,

U; pedig a szennyez$ atomok magneses momentuma) €s

a szennyezG atomok hiperfinom terére (1) alapjan felirt
H = ap,+bjt

osszefuggést kell felhasznalni, hig 6tvozet hatiresetben
(azaz ¢ — 0). A kapott Osszefliggés

[__[F H du
*+(H-H) = |2 o 2
dC i ( ' Fe) ( lisz[a Fe dC ( )

alaka, és mint az a 4. dbrdn lathaté a kisérleti adatok
meglehetdsen jol kovetik az egyenlet altal definialt szabad
paraméter nélkili egyenest — (H/Wg e Kisérleti értéke
15 T/u,. A (2) Osszefiiggés prediktivitasat jol illusztrilja,
hogy a kozlése (1973) utdn ismertté valt kisérleti (Ti- és
Cr-szennyezés hiperfinom terére és a Cu-szennyezések
okozta atlagmagnesezettség-valtozasra vonatkozo) adatok
ugyancsak elfogadhatd egyezést mutattak vele. Az Gssze-
hasonlitast azért kellett a 3d-szennyezésekre korlatoz-
nunk, mert elhanyagoltuk az atomi hiperfinom csatolasi
allando6 rendszamfliggését, ami jo kozelités erre a sorozat-
ra, de a vasétol lényegesen eltérG olyan szennyezések
esetén, amelyek s-elektronszama eltérs. A 4. dbraigazolja
az (1-es empirikus formula érvényességét vasalapua tér-
centrdlt kobos otvozetekre. Egyttthatoi (melyek kozul
csak egy figgetlen) meghatirozhatok az egyszerd nem-
magneses szennyezések okozta hiperfinomtér-csokkenés-
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3. dbra. Vasatomok atlagos hiperfinom tere a vasatomok atlagmomen-
tumdnak fliggvényében kilonbozé kristilyos és amorf (a) fémkozi ve-
gytletben. A kristalyos tetragonalis szerkezetd Fe,P-ban az egyes (2, 3
és 4 P els6szomszédsaga) helyek egyedi hiperfinom tér és neutrondiff-
rakcioval meghatirozott magneses momentum értékei szerepelnek.

bél (lyenek pl. az Al és Si, melyek nem perturbaljik a
vasatomok magneses momentumat), vagy a nemmagne-
ses 3d-szennyezés (Cu) helyén mérhetS hiperfinom tér-
bél. Mindkét modszer j6 kozelitéssel azonos eredményt
ad: a=7T/Uy b=8 T/, azaz a tck vasalapt 6tvozetek-
ben a vas hiperfinom terének sajat magneses momentum-
mal aranyos torzspolarizacios jaruléka mintegy fele a szi-
getel6kben vagy féemkozi vegyliletekben talalt értéknek. A
fenti eredmények alapjan nagyszamu 6tvozetben és fém-
kozi vegytiletben meghatirozasra kertlt a komponensek
migneses momentumanak koncentraciofiiggése. Ezek
koziil kilonodsen érdekes, hogy a tck Fe—Al 6tvozetekben
a vasatomok magneses momentuma valtozatlan marad 3
Al elsGszomszédig (ez az egyszerd higitis), korilbelul
20%-ot csokken 4 Al elsGszomszéd esetén, ennél tobb Al-
szomszéd hatasara pedig teljesen eltlinik. Mas esetekben
is megfigyelhetd az Al szennyezSk anomalis hatdsa a 3d-
komponensek magneses momentumaira, példaul tck Fe—
Ni otvozetekben kevés Al hozziaddsira a Fe momentumai
valtozatlanok maradnak, mig a Ni nemmagneses lesz, a
hig kétkomponenst otvozetek viselkedéséhez hasonld

4. abra. Hig vasalapu o6tvozetekben oldott 3d-szennyezések okozta
atlagmagnesezettség-valtozas a hiperfinomtér-perturbacio fiiggvényé-
ben. Az aranyossignak megfelel6 egyenes meredekségét a tiszta vas
paraméterei egyértelmien meghatiroztak. Az tires szimbolumok a (2)-
es Osszefliggés kozlése utin meghatarozott értékek.
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5. dbra. A hisztogram az amorf Fe.;B,5 6tvozet vas hiperfinom terének
eloszldsa. A fiiggSleges vonalak a kristalyos metastabil Fe;B fémkozi
vegyiiletben talalt vas (novekvé sorrendben 4, 3 és 2 B elsGszomszéda)
kornyezeteinek megfelelS hiperfinom terek, amelyek 10%-os kiszélesi-
tésének megfelels (pontozott) eloszlasok dsszege a folytonos, a mért
eloszlast jol leird gorbe.

modon. Az (1) sszefiiggés alkalmazhatosaganak f6 kor-
latja az otvozetek rendezddési hajlama, rovid tava rend
kialakulasa. Ez figyelhetd meg példaul tck Fe—Co és Fe—-Ni
otvozetekben. Gyakori tévedés dtvozetek esetén a hiperfi-
nom tér és a magneses momentum egyszerd aranyossaga-
nak hasznalata, de a forditottja is el6fordult, amikor a fém-
tuvegek (amorf femotvozetek) lokilis szerkezetének leira-
sara a magneses szomszédoktol szirmazo jelentSs nagysa-
gl jarulékot tételeztek fel.

Az olvadékbol torténd gyorshiités technikija a hetvenes
évek masodik felére érte el azt a szintet, hogy rutinszertien
lehetett amorf otvozeteket elGallitani. Intézetink Hargitai
Csaba javaslata alapjan koran bekapcsolodott a kutatasok-
ba. A periodikus kristilyos szerkezet hiinya és az addig
egy fazisban el6 nem allithat6 dsszetételd dtvozetek megje-
lenése, nem utolsdsorban pedig a technikai felhasznalhat6-
sag jelentds érdeklddést valtottak ki. Az dtmenetifém—me-
talloid fémiivegek elsGsorban mint igen jo lagymagneses
anyagok kertltek elGtérbe, és komolyan felmertilt példaul
a transzformitorokban hasznalt Fe-Si lemezek kivaltasa-
nak lehet6sége. Az amorf szerkezetben nincsenek a do-
ménfal mozgisat blokkolo, a kristalyos szerkezetben jelen-
levé hibahelyek, és a periodikus atomi szerkezet hianya
miatt nagy az elektromos ellenallas, amely az atmagnesezé-
si veszteséget csokkenti. A fémuvegek atomi szerkezeté-
nek megértése, lefrdsa komoly kihivast jelentett, mert a
periodikussdg hidnya miatt a diffrakcios modszerek csak a
gombszimmetrikus atlagot, a pareloszlast tudtak meghata-
rozni. Ennek kovetkeztében felértékeldtek és donts fon-
tossaguva valtak a lokdlis atomi kornyezetre érzékeny
Mossbauer-spektroszkopia altal kaphatd informaciok. Az
amorf Fe-B otvozetek voltak talain a legrészletesebben
vizsgalt fémiivegek, egyszertségiiknek és széles koncent-
racidtartomanyuknak (1140 at. %) koszonhetSen. Tipikus
Mossbauer-spektrum lathaté a 2.c¢ dbrdn, amelynek vona-
lai strukturalatlanok és jelent&sen kiszélesedtek a rendezet-
len kornyezetek kovetkeztében. A Mossbauer-spektrumok-
bol csak a vasatomok hiperfinom terének eloszlasa hata-
rozhat6 meg, amely természetesen egy ugyancsak széles,
Gauss-eloszlas jellegli gorbe, némi aszimmetriaval (5. ab-

VINCZE IMRE: HARMINCOT EV MAGNESES HORDALEKA

ra). Annak meghatirozasa, hogy az eloszlis milyen lokalis
kornyezetekhez tartozik, nem volt trividlis feladat. Az nyil-
vanvalo volt, hogy az ebben a koncentraciétartomanyban
létezS egyetlen stabil kristalyos fémkozi vegytilet, a Fe,B
atomi szerkezete és hiperfinom paraméterei semmilyen
hasonlosagot nem mutatnak a fémuvegekével, hiszen a
Fe,B-ban csak egyfajta vas kornyezet talalhato, amelyben 4
B els6 és 10 Fe masodszomszéd van. Az elGallitas koriilmeé-
nyei, a fémes jelleg és az, hogy szerkezetileg eltértek az
ismert kristalyos otvozetektdl, az atmenetifém-atomok sze-
repének talértékelésére vezettek a szerkezet kialakitasa-
ban. A kezdeti modellek szerint az amorf szerkezet az at-
menetifém-atomoknak megfeleltethetd gombok véletlen-
szerd pakolasaval irhato le. A metalloid atomok az igy ki-
alakitott vaz tregeibe kertltek, szerepiik az amorf szerke-
zet kialakitisaban elhanyagolhaté volt. Rovid tava rend
létezése a fématomok iranyitatlan kotései miatt fel sem
merult. A vas lokalis kornyezeteire jellemzd hiperfinom tér
eloszlasa leirhato volt ebben a modellben két szabad para-
méter segitségével (ezek az eloszlas atlaga és szélessége,
ami strukturdlatlan eloszlds esetében nem tdl informativ). A
leiras azonban bels§ ellentmondast tartalmazott, mert a 3.
abrdan bemutatottakkal szemben a hiperfinom tér szom-
szédok keltette transzfer jarulékara tizszer nagyobb értéket
kellett feltételezni.

A fenti kép alapvetSen megvaltozott Kemény Tamds
kollégammal végzett vizsgilataink utin. A Fe-B fémiuve-
gek kristalyosodasanak részletes tanulmanyozasa a 25 at.
% B Osszetételld amorf 6tvozet kitlintetett szerepére utalt:
ez volt az az Gsszetétel, ahol a fémuveg egy fazisban kris-
talyosodott, illetve amikor a kristalyosodas két 1épcsGben,
el6szor o-Fe kivildsaval zajlott, ez volt a visszamarado
amorf anyag Osszetétele. Az egyfazisa kristalyosodas ered-
ménye egy addig ismeretlen, tetragondlis szerkezetd fém-
kozi vegyiilet volt, melynek Mossbauer-spektruma a 2.6
abrdn lathat6. A Fe,B metastabil, magasabb hémeérsékle-
ten a stabil fck vasra és Fe,B-ra bomlik. Ebben a fémkozi
vegylletben a vasatomok atlagos hiperfinom tere meg-
egyezik az azonos Osszetételd fémivegével, ami hasonld
atlagos B-koordiniciot jelent. A Fe;B-ban el6forduld
egyenld szamua Fe-B kornyezetek (2, 3 és 4 B-szomszéd)
hiperfinom tere és eloszlasa is nagyon hasonl6 (5. dbra).
Ennél az dsszetételnél az alapvetS kiillonbség a kristalyos
és amorf allapot kozott az atomok kozotti tavolsagok el-
oszlasaban van: a kristilyban ezek rogzitett értékek, mig a
fémuvegben fluktudlnak. Az atomi tivolsigok fluktuacio-
janak nagysaga diffrakcios modszerekkel megbecsiilhetd
a radialis eloszlasfuggvény elsGszomszéd-csucsianak kiszé-
lesedésébdl. A fluktudlo Fe-B tavolsigok a vas magneses
momentumainak eloszlasat eredményezik, amelynek szé-
lessége megbecsiilhetd, ha a tavolsagfluktuiciot a hiperfi-
nom tér nyomasfiiggése segitségével momentumfluktua-
ciova konvertdljuk. A kisérletileg meghatarozott értékek-
bdl a hiperfinom térnek a tivolsigfluktuicio okozta fluk-
tudcidja 10%-osnak adodik, amelynek figyelembevételével
az amorf 6tvozet hiperfinomtér- (azaz kozvetlen B-szom-
széd-) eloszlasa egyértelmien leirhato (5. dbra).

Az amorf 6tvozet atomi szerkezete legkdnnyebben a
metalloid kornyezetekkel tehetd szemléletessé. Fe;B-ban
ez trigonalis prizma: a kdzponti B-atomot 6 ko zelebbi és 3
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6. dbra. A kristilyos Fe;B szerkezet meghatirozo szerkezeti eleme, a
trigonalis prizma sematikus rajza. A kozponti B-atomot 6 kozelebbi és 3
tavolabbi Fe-atom veszi kortl. Az amorf szerkezet ilyen trigondlis priz-
mak pakoldsaként képzelhet6 el.

tavolabbi vasatom veszi koril (6. dbra). Az amorf 6tvozet
szerkezetét ilyen kissé fluktudlo atomi tavolsagt trigonalis
prizmak kristilyostol eltérG pakolist konglomerituma-
ként lehet elképzelni. Kutatisaink eredményeként a me-
talloid kordbbi alirendelt szerepébdl — amikor a fémviz
uregeibe bujtattdk — fGszereplévé 1épett el6: maga alakitja
ki a szimdra legkedvezdbb atmenetifém-ketrecet és ezal-
tal az amorf szerkezetet. Ennek eredményeként a fémiive-
geket, mint nemsztochiometrikus, némileg rendezetlen
szerkezetd fémkozi vegyileteket képzelhetjik el. Kovet-
kezménye, hogy azonos Osszetételd amorf és kristalyos
anyag domindnsan elsGszomszéd-koordinaciotol fliggd
tulajdonsagaiban nem varunk és nem talalunk a tavolsag-
fluktudcionak tulajdonithato jelentds eltérést (pl. az amorf
Fe,sB,; és kristilyos Fe;B migneses momentuma azonos,
mindketté ferromagneses, utobbi Curie-hémérséklete 50
K-nel magasabb). Gyakran elkovetett tévedés az iroda-
lomban az amorf szerkezet (vagyis az atomi tavolsag fluk-
tudcidja) szamldjara irni a kémiai rendezetlenségbdl,
osszetétel-ktlonbségbdl adodo, idonként latvanyos eltéré-
seket a szk Osszetétel- tartomanyban elallithato fémkozi
vegyuletek tulajdonsigaitol. A hossza tiva rend hidnya
miatt természetesen nagy eltérések talalhatok azokban a
jelenségekben, melyeket az atomok periodikus elrendezé-
dése alapvetSen befolydsol (pl. elektrontranszport). Re-
ceptet adtunk az amorf szerkezet épitGegységeinek meg-
hatdrozasara: kristalyosodasi folyamat vizsgilata, egylépé-
ses atalakulas keresése, metastabil kristalyos fazis szerke-
zetének kideritése. Ez példaul a Zr-tobbletes amorf Zr-Fe
otvozetek esetén a Fe-B fémuvegekhez hasonld ered-
ményre vezetett: itt a méretkiilonbségnek megfelelGen a
Fe hozta létre a metastabil kristalyos Zr;Fe szerkezetbdl
felismerhet6 trigonalis prizmit.

A kiterjedt kutatdsok ellenére az dtmenetifém—metal-
loid fémuvegek alacsonyabb telitési magnesezettségiik
miatt nem valtottak le a Fe-Si transzformatorlemezeket,
miutan az utdébbiak paramétereit tovabb javitottak, hang-
frekvencids alkalmazdsokban viszont viltozatlanul jelen
vannak a fémiiveg szalagok. A kiilonbozG szennyezdk
(pl. ritkafoldfémek) hatasinak tanulmanyozisa soran
azonban érdekes eredmény adodott: japan és amerikai
csoportok egyidejileg fedezték fel az addig ismeretlen
Nd,Fe,,B fémkozi vegyiiletet, amely jelenleg a legjobb
(legnagyobb tarolt migneses energiaji) permanens mag-
nes. Alkalmazasinak f6 korlatja a viszonylag alacsony
Curie-hémérséklete (585 K).

A lagymagneses anyagok fejlesztésének kovetkezd,
maig tart6 fejezete a nanokristalyos 6tvozetek megjelenése.
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Jelenleg ezek a legjobb paraméterekkel jellemezhets anya-
gok, amelyek irint megnyilvanul6d technikai érdeklGdést
jol mutatjak az egyes osszetételekhez kapcsolodo fantazia-
nevek: FINEMET = ncFe,; NbSi,;B,Cu,, HITPERM =
ncFeCoyZrB,Cu;, NANOPERM = ncFegZr,B,Cu, (nc =
nanokristalyos). Ezeket a nanokristilyos otvozeteket az
azonos osszetételd, olvadékbol gyorshtitott amorf szalagok
részleges kristalyositasaval allitjak el6, amelynek kovetkez-
tében D karakterisztikus méretld fck kristalyszerkezetd
szemcsék valnak ki a visszamaradd amorf matrixbol, mely-
nek jellegzetes dtlagvastagsagat d-vel jeloljik (7. dbra). Ha
a kristalyos szemcsék mérete néhanyszor tiz nanométer
alatti — azaz a doménfalak vastagsaganal kisebb —, akkor a
szemcsék egy doménbdl allnak, igy a szemcsékben a mag-
nesezésnél nincs doménfal-eltolodds. A visszamaradod
amorf kotGszovet mar emlitett konnyd magnesezhetSsége
kombinalodik ily modon a kristalyos magneses szemcsék
nagyobb telitési magnesezettségével, és ez eredményezi a
kitting lagymagneses tulajdonsagokat. A tiszta vas egyen-
sulyi dllapotban nem oldja sem a Zr-ot, sem a B-t; igy a
kristalyosodas soran ezeknek a komponenseknek el kelle-
ne tavozniuk a szemcsékbdl. Ezt kihaszndlva a Zr- (és Nb-)
Osszetevs szolgal arra, hogy a kristilyos szemcsék noveke-
dése megalljon a nanométeres tartomanyban: erds kol-
csonhatasuk a B-szennyezésekkel jelentGsen csokkenti a
kidiffundalas sebességét, és a szemcsehatiron (az dsszeko-
t6 amorf szovetben) feldisulva a tovabbi szemcsentveke-
dést megakadalyozza. Az 1%-nyi Cu-adalék a kristalyoso-
das megindulasinak hémérsékletét csokkenti, a rézszem-
csék korai kivaldsa helyet biztosit a tobbi komponens moz-
gdsa szamara.

Részletes vizsgalatokat végeztiink a nanokristalyos
Fey, . Zr-B,Cu, (2 £ x < 23) 6tvozeteken, amely a NANO-
PERM 0sszetétel kiterjesztett koncentracidtartomanya, és
még kezelhet§ szimG komponenst tartalmaz. A MOss-
bauer-spektroszkopia idedlis ezen kétfazisu otvozetek
vizsgalatara, mert egyidejileg ad informaciot mindkét fazis

7. dbra. Nanokristilyos 6tvozet sematikus szerkezete: D a kivalt szem-
csék karakterisztikus mérete, d a visszamarado amorf kotSszovet vas-
tagsiga.
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8. dbra. Nanokristalyos Fe,, ,Zr.B,Cu, 6tvozetekben a kivalt fck Fe(Zr,
B) szemcsék mérete (telt korok) és a visszamarado amorf kotGszovet
atlagos vastagsaga (tres korok).

lokalis jellemzGirdl. A 2.d dbratipikus spektrumot abrazol:
a kils6 vonalak a szatellittel a kivalt 7ck szemcsékhez tar-
toznak, teriiletitk arinyos az ebben a fizisban talilhat6 Fe-
atomok szamaval; a bels6, pontozott, strukturalatlan kom-
ponens a visszamaradd amorf fazis jiruléka. A 2.a és 2.d
abran a szatellitek hasonldsaga viligosan mutatja, hogy a
nanokristalyos szemcsék nem tiszta o-vasbol dllnak, ha-
nem maradt bennik néhany szazaléknyi oldott Zr- és
B-szennyezés. Ez azért fontos megallapitds, mert az iroda-
lomban gyakran fellelhetS tévedés a szemcse hatarrétegé-
nek tulajdonitani ezen szennyezések okozta effektusokat.
A kiindul6 amorf fazis 0sszetételének és a szemcsékben ki-
valt vas mennyiségének ismeretében meghatarozhat6 volt
a visszamarad6 amorf fazis dsszetétele, amely 67 at. % Fe-
nak adodott, a Zt/B arany a kiindulo osszetételnek megfe-
lelé maradt. Rontgendiffrakcios méréshdl megkaptuk a ki-
valt szemcsék karakterisztikus méretét, ennek és a szem-
csék mennyiségének ismeretében pedig kiszamithato a
visszamarad6 amorf kotGszovet atlagos vastagsaga (8. db-
ra). Némileg meglepd, hogy ez Osszetételtdl fiiggetlentil
allandénak, kortlbeliil 4 nm-nek adédott.

Alapvets jelentSségu és sok vitat kivaltd kérdés a mag-
neses szemcsék kozotti, az amorf kotGszoveten keresztiil
torténd csatolas mechanizmusa. Ez sokban hasonl6 a mag-
neses olvasofejekben felhasznalt nemmagneses vékonyré-

9. dbra. Curie-hémérsékletek fiiggése a B-koncentraciotol: nanokrista-
lyos Fey,_.Zr,B,Cu, o6tvozetekben a visszamarad6 amorf fazisban (telt
korok), a kiindulo osszetételd amorf fazisban (lires korok) és az amorf
Fe,Zrs5;-, B, 6tvozetekben (csillag).
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teggel elvalasztott magneses rétegek kozotti kolesonhatas
kérdéséhez. A szokasos valasz — a vezetési elektronok al-
tal kozvetitett, a rétegek kozotti tavolsaggal oszcillald ki-
cserélédési kolesonhatasra (RKKY-kicserél6désre) csak
kozvetett indikacio utal. Ilyen kolcsonhatis a nemmagne-
ses rétegben magneses polarizaciot indukdlna, melynek
egyértelmt kimutatisa a nemegyensulyi rendszerekre jel-
lemz& lehetséges keveredés miatt (az egyensulyi allapot-
ban nem old6dd magneses atomok bediffundalhatnak a
nemmagneses rétegbe) igen nehéz. A kolcsonhatas masik
kovetkezménye lehet a magneses rétegek kozotti alacso-
nyabb Curie-hémérsékletd magneses fazis Curie-hémér-
sékletének novekedése. Meglepé modon erre utaltak a
NANOPERM o6tvozet adatai: az amorf kotSszovet Curie-
hémérséklete (= 480 K) 1ényegesen magasabb volt, mint a
kiindul6 amorf fizisé (= 300 K). Altaliban a ferromagne-
ses anyagok Curie-hémérsékletének novelése — bar gya-
korlatilag rendkiviili fontossagt — a nehezen megoldhatd
feladatok kozé tartozik. A csokkentése szinte trividlis: nyo-
mas hatasira megvalosul, azaz altalaban amikor a magne-
ses atom térfogata csokken, a Curie-hémérséklet is csok-
ken. Ha a magneses atomok koncentricidja nem viltozik,
akkor a nemmigneses atom nagyobb méretli nemmagne-
ses atommal valo helyettesitése is ilyen fajlagos térfogat-
csOkkentésként értelmezhetd és a ferromagneses atalaku-
lasi hémérséklet csokkenését vonja maga utin, mint az a
9. dbrdan a tombi (nem nanoméretd) amorf FegZry; B,
otvozet esetén lathato. Egyértelm a 9. dbran lathato ada-
tokbol, hogy a nanoméretd amorf kotdszovet Curie-hs-
mérsékletének alacsony B-tartalomndl megfigyelt jelentGs
novekedése anomalis, nem koveti a tombi méretekben
megszokott trendeket. Az is nyilvanvalo, hogy ez az ano-
malis novekedés nem lehet kicserélddési polarizacio ered-
ménye, mert nagy B-tartalomnal nem figyelhets meg ilyen
anomdlia, masrészt a kotGszovet vastagsaga a B-koncent-
racio fuggvényében dllandé marad. Az anomalia lehetsé-
ges magyarazataként a nanokristilyos szerkezetben fellé-
pG huzofesziltségek okozta térfogat-novekedés szolgal-
hat. Altaliban az amorf fizis térfogata a tivolsagfluktua-
ciok miatt néhany szazalékkal nagyobb, mint a kristalyos
fazisé. A nanokristilyos szemcsék kivalasakor a szemcse
kisebb térfogata szlikségszertien huzofesziltséget fejt ki a
visszamarad6 amorf fazisra, ez annil nagyobb mértékd,
minél nagyobb a kivalo fazis mennyisége, ezért né a csok-
kend B-tartalommal.

A mesterségesen eldallitott nanoszerkezetekben (mag-
neses multirétegek, nanokristalyos 6tvozetek) gyakoriak
a komponensek méretkiilonbségébdl adodd mikroszko-
pikus fesziiltségek. A fesziiltségek befolyasoljak a mag-
neses anizotropiat a magnetostrikcio révén, de varhato a
migneses momentumok nagysidginak és csatolasanak
(Curie-hémérsékletének) valtozasa a fajlagos atomi térfo-
gatok modosuldsa miatt, melyek kideritése a jové kutata-
si feladatai kozé tartozik.

Koszonetnyilvanitas
Ez a cikk a 2003. évi Fizikai FGdij odaitélése alkalmabol késziilt. A fenti
szemelvényekkel illusztralt kutatdst az tette szimomra lehetévé, hogy

Pal Léndrd ajanlasara Keszthelyi Lajos Mossbauer-csoportjaban kezd-
hettem munkamat.
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