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1. Bevezetés

Napjainkban a kiilonleges elektromos, mégneses és mechanikai tulajdonsagokkal
rendelkezd anyagok mind a tudomanyos, mind a technoldgiai érdeklédés kozéppontjaban
allnak. Az ilyen anyagok nagy része termodinamikailag nincs egyensulyi allapotban, és
tobbségiikben 11j, metastabilis fazisok eldfordulasa a jellemzoO. Eléallitdsukra szamos
nemegyensulyi dallapotra vezetd technikat (péarologtatds, gyorshiités, elektrokémiai
levalasztas stb) alkalmaznak, illetve 1étre lehet hozni ilyen anyagokat ionimplantacidval
is. A kis (10-100 keV) energiaji nehézion besugarzas (ionimplantacid) elterjedten
alkalmazott méddszer az elektronikai iparban is kivant tulajdonsagu, esetenként amorf
szerkezetli feliiletek kialakitasara, illetve a feliiletek tulajdonsdgainak — technoldgia
szempontjabol torténd — javitdsara. A nagyenergidju (100-1000 MeV) nehézionokkal
torténd besugarzas hatasara bekovetkezd valtozasokrol ugyanakkor szamottevéen kisebb
ismeretanyaggal rendelkeziink.

Annak érdekében, hogy mélyebben megismerhessiik azokat a folyamatokat ¢és
hatdsokat, amelyek a nagyenergidji nehézion besugdrzds hatasara Iépnek fel a
metastabilis fazisokat tartalmaz6 vékonyrétegekben, valamint a magashomérsékleti
szupravezetOkben, a nagyenergidju nehézion besugarzas hatdsat tanulmanyoztuk
vastartalmu vakuumparologtatott multirétegekben ¢és elektrokémiai uton eldallitott
bevonatokban, valamint Bi-2223 tipusu szupravezetokben.

Az analitikai vizsgalatok sordn kulcsszerepet toltott be a Mossbauer-
spektroszkopia modszere, melynek segitségével — az atommag ¢és az elektronok kozotti
hiperfinom kolcsonhatdsok detektalasaval — érzékenyen kovethetdé a Mdossbauer-aktiv
atomok mikrokdrnyezetének a nagyenergiaju nehézion besugarzas hatasara bekovetkezo
megvaltozasa.

Az értekezésben a munka elézményeit taglald irodalmi attekintést a 2.-6.
fejezetek, a kisérleti eljarasokat a 8. fejezet, az eredményeket €s diszkussziojukat a 9. és

10. fejezetek tartalmazzak.



2. A nagyenergiaju nehézion besugarzas hatasa szilard testekre

2.1. A nagyenergiaju nehézion besugarzas és a szilard testek kozott fellépo

elsodleges kolcsonhatasok

A szilard testekben a nagyenergidji nehézion besugarzas altal eldidézett
makroszkopikus valtozasok a sugarzas és az anyag atomjai kozott fellépd haromféle
elemi kolcsonhatasbol eredhetnek: rugalmas iitkozések, elektronok gerjesztése ¢€s
magreakciok. Amikor egy E energidval rendelkezd részecske dx tavolsdgot tesz meg az
anyagban, akkor a fent emlitett kolcsonhatasok révén a megtett utvonalon a részecske dE
energiat veszit. Ennek megfelelden, a részecskére az anyag altal gyakorolt teljes fékezo

erét az alabbi kifejezéssel adhatjuk meg [Schil-1, Was-1]

(LD e
dx dx ), dx ), dx ),

Itt az elsd tag a céltargy atomjai €s az ionok kozotti rugalmas titkdzések hatasara fellépd
S, magfékezési erét jellemzi (az n index az angol nuclear szobol ered). A magfékezés a
kisenergiaju tartomanyban, a keVu' energidval rendelkezd ionokkal torténd
besugarzasoknal a dominans kolcsonhatas. A magfékezési erd a kovetkezd képlettel

adhat6 meg [Sei-1]

T,
(—d—EJ =n, | oD r. 2.2)
dx ), o dT

ahol ng a céltargy atomsiirisége, T az ion altal az atomnak atadott energia, 7,, az atomnak
atadhatd6 maximalis energia, do/dT a szorés differencialis hataskeresztmetszete. Ha az
iitkozés soran atadott energia meghaladja az atom racsbeli helyébdl valod eltavolitasara
sziikséges T,;~25 eV kiiszObenergiat, akkor az atom elhagyja az eredeti helyét egy
Frenkel-hibat hozva létre. Ha az atadott energia elegendéen nagy, akkor az els6 kilokott

atom tovabbi litkozések soran ismét kelthet racshibdkat. A kilokott atomok tjabb és jabb



hibakat keltenek mindaddig, amig energidjuk a kiiszobérték ald nem csokken,
hibakaszkadokat hozva 1étre, amiknek a hatasara kiilonféle valtozasok 1éphetnek fel az
anyag szerkezetében ¢s tulajdonsagaiban [Schil-1, Was-1].

A (2.1) képlet mésodik tagja a bombazd részecskék és az anyagban 1évo
elektronok (innen az e index) kozotti litkdzések hatdsara 1ép fel. Az S, elektronfékezési
eré a nagyenergiajii tartomanyban, a MeV u™' energiaval rendelkezé ionokkal torténd
besugarzasoknal a dominans kolcsonhatas, ¢és hozzavetdlegesen az energia
négyzetgyokével ardnyosan nd, mig a magfékezési erd, egy (a besugarzé részecskék és a
céltargy természetétdl fiiggé) maximum elérése utan — a keVu’' tartomanyban —
folyamatosan csokken (2.1.4abra). Az elektronfékezési er6t a kis sebességek
tartomanyaban (v < vZ 12/ 3 , ahol v az ion sebessége, Z; az ion rendszama, vy = 27rez/h, ha

Planck-allando) a Lindhard, Scharff és Schiott altal kidolgozott elmélet adja [Lin-1]

dE s ANYA v
—— | =&8me'n,a I —, 2.3
( j §e 0™*0 (212/3 + 222/3)3/2 VO ( )

e

ahol &~Z,"%, ay a Bohr-sugar. A nagy sebességek tartomanydban (v» voZ)) az

elektronfékezés kifejezését a Bethe-képlettel lehet megadni [Bet-1]

2 4 2
(_d_Ej _AnnZ, 2Zze 1n[2mev ]’ 2.4)
. m,v 1

ahol m, az elektron tomege, [ az atlagos ionizdciés energia. Az elektronfékezés
tartomanyaban az anyag szerkezetében ¢és tulajdonsdgaiban a sugdrzds hatasara
végbemend valtozasok két mechanizmusbdl, az elektronok gerjesztésébdl illetve az
atomok ionizaci6jabol adodhatnak.

Az elektronok gerjesztése nagymennyiségii hd kivalasdhoz vezethet meglehetdsen
kis térfogatban, ami a kristdlyracs nagymértékii felmelegedését, sot olvadasat is
eredményezheti, ugynevezett termikus spike-okat hozva létre [Sei-1]. Ez a folyamat

leginkabb fémeknél fordul eld, ahol a j6 hdvezetés miatt a spike-ok rendkiviil gyorsan

crer



is vezethet. Id6skalan figyelve az eseményeket, egy ilyen termikus spike kialakuldsénak a
folyamata a kovetkezOképpen megy végbe. Az ion és az utjaba keriild elektronok
iitkozése az elektron alrendszer gyors felmelegedéséhez vezet. Az ion ilyen modon
torténd lassuldsa sordn az energidja egy részét az elektrongaznak adja at 107 s alatt,
létrehozva egy termodinamikai egyensulyabol kibillent dvezetet forr6d elektronokkal és
hideg raccsal. A gerjesztett elektronok 1077 s alatt elektron-elektron kolcsonhatasok
révén termodinamikai egyenstulyba keriilnek egymadssal, ¢és elektron-fonon
kolcsonhatasok révén 107 s alatt adjak at a tobblet energiajukat a racsnak, ami a rcs
nagymértékii felmelegedéséhez vezet. gy az anyag hémérséklete az ion Gitja mentén
lényegesen meghaladhatja az olvadasi hémérsékletet, ami egy néhdny nanométer
atméroju felolvadt anyagot tartalmazé hengert, latens nyomot eredményez, amelyben az
olvadék 10" s masodperc alatt szilardul meg, ami kozel 10'* K s™ nagysagrendii hiilési

sebességnek felel meg [Tou-1, Tou-2].
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Ni ionok esetében [Schil-1].

A masik mechanizmus — az atomok ionizacidja — foképp a szigeteldkre jellemzo.
Ilyenkor a pozitiv toltésli ionizalt atomok kozotti taszitds nagymértékben megnd, ami

ugynevezett Coulomb-robbanéashoz [Fle-1] vezethet. Ez a termikus spike-hoz hasonldéan



erdteljes atomi mozgasokat ¢és ebbdl kifolyolag tetemes mennyiségli racshibat
eredményezhet.

A (2.1) képletben szerepld harmadik tag a besugarzo részecskék és az anyag
atommagjai kozott fellépd rugalmatlan iitkozéseket tiikkrozi, amelyek, tobbek kozott, a
magreakciokkal és fékezési sugarzassal kapcsolatosak (az » index az angol radiation
szobol adddik). Ez a tipusu kolcsonhatas szamottevoen csak egy bizonyos kiiszobenergia
felett fordul eld, amely fiigg a besugarzo részecskék, valamint az anyag természetétol
[Schil-1].
elektronfékezési erdket a SRIM-2008 programmal [Zie-1] lehet megbecsiilni. A program
a szamitasokat a (2.2)-(2.4) képletek alapjan végzi. Az altalunk fémeken (a MeV u
tartomanyba esd energidjil) nehézionokkal végzett besugarzdsok esetében, amint azt a
szamitasok is mutatjak, az ionok fOleg elektronfékezés révén adjak at energidjukat a
céltargy atomjainak. Mivel fémekrdl van szo6, az anyagban fellépd szerkezeti valtozasok
foként a termikus spike mechanizmus révén jonnek létre. Ezért a kovetkezo alfejezetben

bdvebb ismertetésre keril ez a mechanizmus.

2.2. A termikus spike

A termikus spike elméleti leirasat elsdként Seitz és Koehler [Sei-1] adtdk meg. Az
altaluk hasznalt definici6 szerint a besugarz6 ionok 4ltal leadott energia az anyagban az
ionok vagy az altaluk kilokott atomok utvonala mentén, egy kis térfogatban valik ki és
erteljes racsrezgések forméjaban jelenik meg, amelyek hatdsara a lokalis homérséklet
olyan magas értéket is elérhet, amely felett az ebben a kis térfogatban 1évé atomok
maradand6 atrendezddése is végbemehet. Ezenkiviil, a termikus spike két tipusat
hataroztdk meg: a gomb és a henger alakut. A gomb formaju termikus spike
kialakulasakor a kival6 nagymennyiségli energia eredetileg egy gomb alakl kis térrészre
Osszpontosul. Ez példdul egy racsatom is lehet, amely a kapott energia mennyiségétdl
fliggden el is hagyhatja a racsban elfoglalt helyét és akar tobb elemi cellanyi tdvolsagra is
elvandorolhat, ugynevezett elmozdulas spike-kot hozva létre. Az ilyen tipusu termikus

spike foleg a kisenergiaji besugérzasoknal alakul ki, ahol a magfékezés a domindns



kolcsonhatas a céltargy atomjai és a besugarzo részecskék kozott. A gdmb alaka termikus
spike-nak tobb fajtija is ismert [Bol-1]. A lokalis termikus spike a besugarzé ionok
utvonalatol tavol, a kilokott atomok altal kivaltott titkozési kaszkadok koriil keletkezik.
Az litkozési kaszkaddok végén, amikor a kilokott atomok energidja mar nem elegendd
ahhoz, hogy tovdbb véandoroljanak az anyagban, ,.end of range” spike alakul ki.
Nehézionok esetében az litk6zési kaszkadok szdma Iényegesen megndhet, ami a lokalis
termikus spike-ok atfedését eredményezheti, globalis termikus spike-okat hozva ezzel
létre, amelyek igy az ionok utvonala mentén henger vagy ellipszoid forméju teriileteken
alakulnak ki.

A magfékezés tartomanyaban keletkez6 globalis spike mellett a henger alaku
termikus spike egy masik tipusa az elektronfékezés tartomanyaban alakul ki a besugérzo
ionok és a céltargy elektronjai kozott kialakuld kolesonhatés révén. E két henger alaku
termikus spike Iényegesen kiilonbozik egymadstol, hiszen mig az elébbi kialakuldsaban a
besugarz6 ionok és a céltargy atomjai kozotti rugalmas iitkdzések jatsszak a fO szerepet,
addig az utobbiban az ionok altal gerjesztett allapotba hozott elektronok és az atomok
kozott fellépd elektron-fonon kdlcsonhatas a meghatdrozd. Mint emlitettem korabban, az
altalunk vizsgalt anyagokban tapasztalhatd valtozasokért foként ez utdbbi mechanizmus a
felelés, ezért a tovabbiakban termikus spike alatt az elektronfékezés tartomanyaban
kialakulo spike-ot kell érteni.

A termikus spike lefolyasi ideje 10" s nagysagrendjében van [Tou-1, Tou-2], ami
azt sugallja, hogy a termikus spike lefolyasa alatt végbemend folyamatokra csak az
altaluk az anyag szerkezetében kivaltott valtozasok alapjan lehet kovetkeztetni. Ezért a
termikus spike-ok tanulmanyozasanak egyik leghatékonyabb modszere a szamitogépes
molekuladinamikai szimulédcio. Az elsé ilyen szamitasokrol szolo kdzlemények az 1960-
as ¢években jelentek meg, de az akkori szdmitogépek mai szemmel nézve szerény
teljesitménye miatt ezek a szimuldciok féleg csak a magfékezés tartomanyaban fellépd
[Gib-1] 500 ¢és 1000 atombol all6 Cu mikrokristdlyok besugéarzdsara végeztek olyan
szdmitasokat, melyekben az elsédlegesen kilokott atomok maximalis energidja 400 eV
volt. A modell alapjan, tobbek kozott, meg lehetett becsiilni a Frenkel-hibak

kialakulasadhoz szlikséges kiiszobenergiat kiilonbozé kristalytani irdnyokra, és szimulalni



lehetett a kilokott atomok mozgasat. Erginsoy és munkatarsai [Erg-1, Erg-2] hasonlo
méretl Fe mikrokristalyokra végeztek ilyen szamitdsokat. A szamitastechnika
fejlodésével lehetdség nyilt egyre bonyolultabb folyamatok, igy a termikus spike-ok
szimulacidjara is [Alm-1, Moo-1, Bend-1, Mark-1, Mark-2]. De miel6tt errél sz esne,
roviden bemutatom az ilyen szamitasok alapjaul szolgald termikus spike modellt.

Az elektronfékezés tartomanyaban kialakulo termikus spike-okban, az elektron-
elektron, valamint az elektron-fonon kolcsonhatasok révén torténd hoatadas
folyamatanak a modellezésére iranyuld kutatasok egyik alapkdvének taldan Toulemonde
¢s munkatarsainak a munkai [Tou-1, Tou-2] tekintheték. Az altaluk felhasznalt modell
szerint a nagyenergiaju nehézion besugarzds — a racs homérsékletének a nagymértékii
megnovelése révén — fazisatalakulasokat indukalhat az anyagban, ami egy két 1épésbol
allo folyamat: 1. az ionok altal leadott energia az elektron alrendszer gerjesztésére
forditodik, amely az elektron-elektron kdlesonhatdsok révén termodinamikai egyensulyba
keriil; 2. az egymassal termodinamikai egyensulyban 1évé elektronok az
energiafeleslegiiket az elektron-fonon kdlcsonhatasok révén a racsnak adjék at. Mivel az
elektron és fonon alrendszerek nincsenek termodinamikai egyensulyban egymaéssal, a
hémérséklet valtozasat idoben és térben két csatolt nemlinearis differencidlegyenlettel

lehet megadni [Che-1]

or. 10 oT
C(T)==—=|rK (T)==|-g(T.-T,)+ A(r,t,v), 2.5
e( e) 81‘ I"a|:r e( e) 8l”j| g( e f) (I" V) ( )
C(T)aT’” 19 K(T)an (T.-T,) (2.6)
d,)—=——|rK,({,)— |— -1,), .
e e T TR T

ahol T, Cy €s K(c az elektron illetve a fonon alrendszerekre vonatkoz6 hdmérséklet,
fajhd ¢és hovezetés, g az elektron-fonon csatolasi tényezd, A(r,t,v) az ionoktdl az elektron
alrendszernek atadott energia, amely csokken az ionok v sebességével, r az ionok
utvonalatol mért sugar henger alaki geometriadban. Az egyenleteket numerikusan oldottak
meg ¢s fo paraméterként az elektronok rugalmatlan szorasi szabad uthosszat valasztottak.

Az utobbi fiigg az elektron-fonon csatolasi tényezotdl A~ D.(T.)C.T./g, ahol D, az

10



crer

lehetett becsiilni a termikus spike-ban elért maximalis hémérséklet értékeket, és azok
alapjan megjosolni az ionok utja mentén keletkez0 — az anyag olvaddsabol és
amorfizalddasabol adodo — latens nyomok sugarat [Fur-1, Mef-1, Mef-2, Mef-3, Mef-4,
Tou-3, Tou-4].

A modellt elészor amorf anyagok esetében probaltak alkalmazni, mivel a
termikus spike-ok altal kivaltott legnagyobb effektusok foként ezekben az anyagokban
varhatok, hiszen az amorfokban a kristalyos anyagokhoz képest sokkal kisebb az
elektronok szabad tuthossza, vagyis joval erdésebb az elektron-fonon csatolds, emellett

ezeknek az anyagoknak sokkal alacsonyabb az olvadasi hdmérséklete is.
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2.2. dbra. A homérséklet fiiggése az id6tol a termikus 2.3. dbra. A latens nyomok sugaranak fiiggése
spike belsejében, kiilonbozé tavolsagokra az ionok az elektronfékezési er6tdl, kiilonbozé 4 =7 nm
utvonalatol, amorf FegsB;s mintaban [Tou-1]. (1), 14nm (2), 19nm (3) és 25nm (4)

értékekre, amorf FegsBs mintaban [Tou-1].

A modell alapjan amorf FegsB;s mintara végzett szamitasok eredményei a 2.2-
2.3. abrakon lathatok. A 2.2. abran a termikus spike-ban elért hdmérséklet fiiggése lathatod
az 1dotol, kiilonbozo tavolsagokra a besugarzo ionok utvonalatdl. A szadmitdsokban a

kovetkezd két rogzitett paraméter szerepelt: S,=30 keV nm™, valamint a 4 =19 nm. Az
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abrabol jol latszik, hogy a termikus spike belsejében a hdmérséklet értéke a tobb ezer
fokot is meghaladhatja, ami az anyag megolvadasahoz vezethet. A 2.3. dbra a latens
nyomok sugaranak fliggését mutatja az elektronfékezési erdtdl. A szamitasokat a
hémérséklet-eloszlas alapjan végezték el kiilonbozd 4 értékekre. A szadmitasok jo
Osszhangban vannak a kisérleti eredményekkel (a pontok a 3-as gdrbe mentén),
amelyeket kiilonb6z6 nehézionokra kaptak a GeV ionenergidk tartomanyaban, 80 K
homérsékleten végzett besugarzasokra. Az abran bemutatott eredményekbdl két fontos
kovetkeztetés vonhatd le. Az egyik: minél kisebb a A paraméter, vagyis az elektronok
szabad uthosszanak az értéke, annal nagyobb sugart latens nyomok keletkeznek adott S,
elektronfékezési erénél. A masik: a latens nyomok kialakuldsa adott anyagban csak az
elektronfékezési erd egy S, kiiszobértéke felett lehetséges. Az amorf FegsBis mintara
kapott kiiszobérték S, =13 keV nm™ [Aud-1]. Ami a termikus spike-ban megolvadt
anyag folyékony halmazallapotban 1év0 iddtartamat illeti, a modell alapjan végzett
szamitasok azt mutattik, hogy S.= 60 keV nm™ értéknél ez ~ 20 ps, amibél ~ 10° K s™
nagysagrendben 1€év6 hiilési sebesség adodik.

Szenes részletesebben foglalkozott a latens nyomok kialakulasanak folyamataval
[Sze-1, Sze-2, Sze-3]. Kutatisai azt mutattdk, hogy a latens nyomok képzddését az S,
elektronfékezési erd fiiggvényében harom szakaszra lehet osztani. Az S,< S
tartomanyban latens nyomok nem alakulnak ki, mivel ilyenkor a termikus spike
belsejében a racs homérséklete nem ¢éri el a 7, olvadasi pont értékét. A 2,75,> S.> S
tartomanyban a latens nyomok sugardnak a négyzete logaritmikusan fligg az

elektronfékezési er6todl, mig az S, > 2,7S,, tartomanyban lineérisan [Sze-2]

R? = a*(0) ln( S, j Q.7)
S@I
2
g =905 2.8)
2.5,
2
s =2<ha’ (0 2.9)
g
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ahol p az anyag stirlisége, ¢ az atlagos fajhd, To= T, - T; az olvadasi pont és a besugarzas
homérsékletének kiilonbsége, a(0) a homérséklet-eloszlas szélessége a termikus spike
belsejében elért maximum hdmérséklet értéknél, és gS. az elektronfékezési erének azt a
rész¢ét adja, amely a termikus spike kialakulasara forditodik. A (2.7)-(2.9) képletek
alapjan szamolt értékek jo 6sszhangban voltak kiilonféle szigetelok [Sze-4, Sze-5, Sze-6,
Sze-7, Sze-8, Sze-9], félvezetdk [Sze-10], szupravezetdk [Sze-11] illetve polimerek [Sze-
12, Sze-13] esetében kapott kisérleti eredményekkel nem csak egyatomos, de
klaszterionokkal torténd besugarzasok esetében is [Sze-14, Sze-15, Sze-16].

Audouard és munkatarsai [Aud-2, Aud-3, Aud-4] amorf FegsB;s esetében
tanulmanyoztak kiilonb6z6 nagyenergidju (GeV) nehézionokkal (Ar, Kr, Mo, Xe, U)
torténd besugarzasok révén, alacsony homérsékleteken (20 K, 90 K, 223 K), a kordbban
mar kiilonféle fémes amorf anyagoknal tapasztalt makroszkopikus anizotropikus
méretvaltozasokat [Hou-1, Kla-1, Kla-2]. Ezek az anizotropikus méretvaltozasok abban
nyilvanulnak ki, hogy a mintdk az ionok Utvonaldaval merdleges irdnyban megnytlnak,
mig a parhuzamos irdnyban 6sszehtizodnak [Gar-1, Beny-1]. A jelenséget sikeresen meg
lehetett magyarazni a termikus spike modell alapjan, nevezetesen, az olvadt anyagot
tartalmazo latens nyomokban végbemend hotagulas révén [Tri-1, Tri-2, Tri-3, Sze-5].

A latens nyomok kialakuldsat nemcsak amorf fémiivegekben, hanem kristalyos
tiszta fémekben is kimutattdk [Barb-1, Dun-1]. A termikus spike modellnek a tiszta
fémek esetére vald egyik elsd alkalmazasa Dufour és munkatarsai [Duf-1] nevéhez
fiizédik, akik Bi mintdkat sugaroztak be O ¢és U ionokkal a GeV ionenergidk
tartomanyaban, 20 K homérsékleten. Ezt a fémet a kiilonleges fizikai tulajdonsagai miatt
valasztottak, mivel, példaul, Bi esetében a szabadelektron modell alapjan szamolt
elektron-fonon csatolasi tényezd 5,6x10" JK'em®s” értéke tobb mint két
nagysagrenddel nagyobb olyan mas fémekénél, mint a Cu vagy a nemesfémek. A
termikus spike-ok altal az anyag szerkezetében eldidézett valtozasokat in situ elektromos
ellenallasmérésekkel figyelték meg. Az elsd, egyértelmiien a termikus spike-ok hatasanak
tulajdonithato, valtozasokat az S.= 24 keV nm’! kiiszobérték felett tapasztaltdk. Az
anyag olvadasabol keletkezett latens nyomok maximalis atmérdje 43,8 nm volt, amit az

S.=51 keV nm™ értéknél kaptak. A kisérleti adatok alapjan a Toulemonde modellbél

13



[Tou-1] szdmolt g érték Bi esetében 3x10" J K em™ s és 8x10" T K em? s kozott
van (2.4. abra), ami Osszhangban van azokkal a korabbi eredményekkel, amelyek azt
mutattdk, hogy a szabadelektron modell alapjan szamolt g értékek joval magasabbak a

valodi értékeknél [Bro-1].

20

15T
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2.4. abra. A latens nyomok sugaranak fiiggése az elektronfékezési erdtol, kiilonbozé g =3 (1), 5 (2), és 8

(3) x10" T K" em™s™! értékekre, Bi esetében [Duf-1].

Wang ¢és munkatarsai [Wan-1] a termikus spike modell alapjan tobb mas fémre
megbecsiilték a latens nyomok kialakuldsahoz sziikséges S.; kiiszobértéket. A szamitott
értékek jo Osszhangban voltak a kisérleti adatokkal. A fémeket két csoportra osztottak:
Se-érzékeny fémekre és S.-érzéketlenekre. Az utdbbi csoportba tartozé anyagok olyan
fémek, amelyekben nem varhato a latens nyomok kialakuldsa. A 2.5. dbréan lathat6 az S,-
érzékeny fémek csoportjaba tartozd Ni esetében a homérséklet valtozasa az idével a
termikus spike belsejében, kiilonbozé tavolsadgokra az ionok utvonalatol, 15K
hémérsékleten torténé besugarzasnal. Az ionok energidgja 5MeVu', ami az
S.=73keVnm' értéknek felel meg. A szamolasokbol jol lathatd, hogy a racs
homérséklete boven meghaladhatja az olvadasi pont értékét. Az S.-érzéketlen fémek
csoportjaba tartozd Cu esetében a szdmitasok eredményét a 2.6. dbra mutatja. Latszik,
hogy a racs hdmérséklete messze az 1358 K olvadasi pont alatt marad. Ebben az esetben
az ionok energiaja ugyancsak 5 MeV u™' volt, amib8l az S,= 70 keV nm™' érték adodik, a
besugarzas hdmérséklete 20 K volt.

A fémek osztalyozasara bevezettek egy n paramétert [Wan-1, Duf-2], amely az
ionok altal a racsnak atadott energiasiirliség, valamint az olvadashoz sziikséges

energiamennyiség hanyadosa. Ha # > 1,3, akkor az anyag S.-érzékeny (Cr, Fe, Co, Ni,
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Sn); ha # < 0,7, az anyagnak S.-érzéketlennek kell lennie (Al, Cu, Ag, Au). A 0,7¢és 1,3 5
értekek tartomanyaba esd fémeket nem tudtdk egyértelmiien egyik csoporthoz sem

sorolni.
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2.5. abra. Az elektrongdz és a racs hdmérsékletének 2.6. abra. Az  elektrongdz és a  racs
valtozésa az id6vel, kiilonb6zo tavolsagokra az ionok hdémérsékletének valtozasa az idével, kiillonbozo
utvonalatol, Ni esetében [Wan-1]. 7, az olvadasi tavolsagokra az ionok utvonalatol, Cu esetében

pontot jelzi. [Wan-1].

A kordabban Fe ¢és NisFe [Dun-2] esetében kapott kisérleti eredmények
figyelembevételével Toulemonde modelljébe [Tou-1] beépitettek az tngynevezett
ionsebesség effektust, amelyet el6zdleg mar egyértelmiien kimutattak szigetelok esetében
[Mef-1]. Az effektus Iényege az, hogy minél nagyobb az ionok sebessége annal kevesebb
energidt tudnak atadni az anyagnak. Ez azt jelenti, hogy adott ion adott anyagban
kiilonboz6, MeV u” egységben definialt, ionsebesség értékeknél tudja elérni egy és
ugyanazt az S, értéket, de a termikus spike-ok hataséara fellépd latens nyomok sugarai
adott S. értéknél nagyobbak a kisebb sebességli ionok esetében [Tou-5]. A 2.7.-

2.8. abrakon lathatok Fe ¢és Ni esetében az ionsebesség effektusra vonatkozo szamitott és
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kisérleti gorbék, amikbél vilagosan latszik, hogy a legnagyobb hatast az 5 MeV u™

energidval rendelkez6 ionok fejtik ki.

6 T ¥ T T ¥ 7 [FTITOrTTY T T T Ty T T
A ] 6 F —m § MeViamme .E
5 r 4] E — — = 15MeViamu e =
’E‘ 658 a 6:5 lgeVinm E _ 5 E- ----- 25MeVinmu /-f _____ =
E , L 614 = 1 g 3 o
2 67.8" 1 € 4 E £, E
K . GOkeViom ] 2 L 1
s - = 1 8 3¢t 7
3 w643 1 g A ]
] 2 F E
2 b 55 keV/nn: | 3
1 f ]
L PRRPRN IS SN, WUV S SO S A VA S S T N A O SRR L+ t.3 {I’- FEETS A BN AT PP A BB '} Ll v
1 0
’ . 10 15 20" . a 50 60 70 80

Yon Energy { MeV/amu ) Elcctro:uic Enerpgy Eogs (kev/nmn)
2.7.abra. Az ionsebesség effektus Fe esetében 2.8.4bra. Az ionsebesség effektus Ni esetében

[Wan-1]. [Wan-1].

Az ionsebesség effektus tovabbi tanulméanyozasa Bi esetében, 4 MeV u’
energiaju Kr, valamint 42,9 MeV u” energidju Xe ionok alkalmazisaval azt mutatta,
hogy a latens nyomok kialakuldséhoz sziikséges S.; kiiszobérték 24-31 keV nm™ a 2-
25 MeV u!' energiaju besugarzasoknal [Wan-2], tehat minél nagyobb az ionok sebessége,
anndl nagyobb az S, kiiszobérték.

A kristalyos anyagokban a nagyenergidju nehézion besugarzas altal kivaltott
amorfizaciot az elektronfékezési erd hatdsdra kialakuldo termikus spike-oknak
tulajdonitottak, és az ehhez sziikséges S, kiiszobérték az 1-40 keV nm™ tartomanyban
talalhatd az anyagok tipusatdl fiiggéen [Stu-1]. Auger-elektron spektroszkopiai
mérésekkel igazoltdk, hogy a termikus spike belsejében a hdmérséklet joval
meghaladhatja az olvadashoz sziikséges értéket [Car-1, Schiw-1, Schiw-2, Schiw-3,
Schiw-4, Schiw-5, Schiw-6, Schiw-7, Schiw-8]. Az amorfizaci6 mértéke nd a
besugarzasi dozissal [Aud-5, Ghi-1, Giv-1, Tri-4].

A nagyenergiaji nehézion besugarzasnak a kiilonbozd elemeket tartalmazo
anyagokban tapasztalt keverd hatasat a termikus spike mechanizmus altal 1étrehozott
olvadékban torténd diffuzionak tulajdonitottak [Bol-2, Bol-3, Wan-3]. A termikus spike
kialakulasdnak egy kiiszobértéktol valo fiiggése miatt két, kiilonb6zd elembdl 4llo fazis

hatérfeliiletén a keverés csak akkor 1ép fel, ha a besugarz6 ionokra hatd elektronfékezési
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er6 mindkét elem esetében meghaladja a kiiszobértéket [Bol-4]. A keverés mértéke
hozzéavetdlegesen az elektronfékezési erd négyzetével nd [Bol-5]. A nagyenergiaju
nehézion besugarzas keverd hatasat szamos parologtatott multirétegen mutattak ki: Fe/Cr
[Gup-1, Kac-1, Kac-2], Fe/Si [Ass-1, Ava-1, Bau-1, Dhu-1, Gup-2, Lie-1, Mil-1, Sri-1],
Fe/Ti [Kum-2], Fe/Al [Che-2], Fe/Au [Che-2, Rum-1], Fe/Ag [Rum-1], Fe/Pt [Kav-1],
Ni/Ge [Som-1], Ni/Si [Lie-1, Zha-1], Ni/Ti [Leg-1, Leg-2, Wan-3], Cu/Ge [Kum-1,
Kum-3].

A fent emlitett multirétegek nagy része olyan elemeket tartalmaz, amelyekben a
termikus spike modell alapjan, tombszerli anyagokra végzett szdmolasok szerint az
alkalmazott besugarzasok hatdsara nem johet létre az olvadas. Igy, példaul, Fe vagy Ni
esetében tobb besugarzasnal is az elektronfékezési eré nem haladta meg a termikus spike
kialakulasdhoz sziikséges ~ 40 keV nm’' [Dam-1, Duf-3] elektronfékezési erd
kiiszobértéket. Ekkor a megfigyelt keverd hatds azzal magyarazhato, hogy
vékonyrétegekben megndvekszik az elektronok szérddasa a szemcsehatarokrdl, a minta
feliiletérol, valamint a rétegek kozotti hatarfeliiletekrdl, ami lényegesen lecsokkenti az
elektronok mozgékonysagat igy novelve az elektron-fonon kdlcsonhatés erdsségét [Gup-
3, Gup-4]. Ennek kovetkeztében a kiiszobérték lényegesen lecsokkenhet a tombszerii

anyagoknal tapasztalt értékekhez képest.
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3. A metastabilis Fe-Ni-Cr otvozetek eloallitasa és jellemzése

3.1. A metastabilis Fe-Ni-Cr otvozetek eloallitasi modszerei

A kivaldo korrozios ¢és mechanikai tulajndonsdgokkal rendelkezé Fe-Ni-Cr
otvozeteket olyan modszerekkel lehet eldéllitani, mint az elektrokémiai levalasztas,
mechanikai 6rlés golyés malommal, valamint vakuumpdarologtatds és nagyenergiaju
nehézion besugarzas. Ezek koziil els6ként elektrokémiai levalasztas segitségével sikeriilt
eldallitani j6 mindségli Fe-Ni-Cr 6tvozeteket [Sha-1, Wat-1, Wat-2].

Az elektrokémiai Uton eldéllitott Fe-Ni-Cr 6tvozetek egyik jellemzd eldallitasi
modszere a 0,2 mm vastagsagu réz lemezekre torténd levalasztas, az elektrolit folyamatos
aramoltatasa mellett egy olyan celldban, amelynek a térfogata 250 ml [Kuz-1, Kuz-2,
Kuz-3, Kuz-4, Szi-1, Ver-1]. A levélasztas paraméterei, valamint az elektrolit 6sszetétele

a 3.1. tablazatban lathatok.

3.1. tablazat. Az elektrokémiai tton eldallitott Fe-Ni-Cr 6tvozetek levalasztasi paraméterei, valamint az

elektrolit 6sszetétele [Ver-1].

Az elektrokémiai levalasztas paraméterei Az elektrolit Osszetétele
Katod potencial -1,8V CrCly-6H,0 0,80 mol I
Elektrolit hémérséklet 20°C NiCl,-6H,O 0,20 mol I
Elektrolit aramlasa 100 ml perc'l FeCl,-4H,0 0,02 mol I
Andd (40x60 mm) Grafit NaCl 0,50 mol 1!
Katod (25%25 mm) Réz NH,CI 0,50 mol 1!
Elektrolit pH 1,8 H,;BO, 0,15 mol I

H,0 (deionizalt) 500 g
Dimetilformamid 500 g

Az elektrolit folyamatos aramoltatasa egy 2-3 1 térfogatu kiilso tartalybol torténik,
azzal a céllal, hogy semlegesitsék a Cr(II) ionokat, amelyek a katod feliiletére rakodnak
le és gatoljak a j6 mindségii 6tvozetek kialakuldsat [Sha-1, Wat-1]. Megfeleld levéalasztasi
koriilmények megvalasztasdval széles Osszetétel-tartomanyban 1évé oOtvozeteket lehet

eldallitani [Kuz-5, Kuz-6, Kuz-7].
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Egy masik eldallitdsi médszer a vakuumparologtatas, amely abbol all, hogy Cr, Ni
¢s Fe rétegeket parologtatnak egymasra, majd nehézion besugarzas vagy impulzusos
1ézernyalabbal torténd keverés alkalmazasaval Fe-Ni-Cr 6tvozeteket hoznak 1étre [Pri-1,
Per-1]. A pérologtatis 6x10° Pa nagysagli vakuumban torténik 100 nm vastagsaga SiO,
lemezekre. Ahhoz, hogy 50%Fe-25%Ni-25%Cr Osszetételi 6tvozetet allitsanak eld az
Osszetevok parologtatasa a kovetkezd séma szerint torténik: SiO,/ Ni(4,6)/ Fe(10)/ Cr(5)/
Ni(4,6)/ Fe(10)/ Cr(5)/ Al(2), ahol a szdmok a rétegek vastagsagat adjdk meg nm-ben
[Pri-1, Per-1]. A kiils6 aluminium réteget a korr6ziod elleni védelem céljabol parologtatjak
a Fe-Ni-Cr rétegekre.

Hasonlo Osszetételli Fe-Ni-Cr 6tvozeteket lehet eldallitani mechanikai 6rléssel
golyos malom alkalmazéasaval [Kuz-2]. Ennél a modszernél az 6sszetevo elemeket 5 vagy

15 6rén keresztiil drlik acél edényekben, kiilonb6zé méretli acél golyokkal.
3.2. A metastabilis Fe-Ni-Cr otvozetek jellemzése
3.2.1. Az elektrokémiai levalasztassal eléallitott 6tvozetek
Az elektrokémiai levalasztassal eléallitott Fe-Ni-Cr otvozetekre jellemzo

rontgendiffraktogram a 3.1. dbran lathato. A diffraktogramon lathato vonalak szélesek és

elmosodottak, ami az 6tvozetek mikrokristalyos szerkezetére utal [Kuz-7, Ver-1].

Intensity

,__,

30 40 50 60 70 8 9
2*Theta (degree)

3.1. abra. A 41,3%Fe-41,9%Ni-16,8%Cr &sszetételli 6tvozet rontgendiffraktogramja [Kuz-7].
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A 3.2.-3.3. abrakon lathatok a kiilonbozd Osszetételii Fe-Ni-Cr mintak
transzmisszios és  konverzidselektron = Mdossbauer-spektrumai. A spektrumok
paramagneses (szingulett, dublett) ¢s ferromagneses (szextett) komponensekre bonthatok
fel [Kuz-2]. A magas Fe-tartalmi mintdk spektrumaira a paramagneses rész Kkis
mennyisége jellemz0, amelyet a magnesesen felhasadt ferromagneses rész fed at. A 20%-
nal alacsonyabb Fe-tartalmi mintdk esetében mar a paramagneses komponens a
dominans. Megfelel6 levalasztdsi koriilmények alkalmazasaval el lehet érni a

ferromagneses komponens teljes hianyat [Kuz-6, Kuz-7].
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3.2. abra. A 46%Fe-33%Ni-21%Cr (1) és 18%Fe- 3.3.4bra. Az 51%Fe-24%Ni-25%Cr (1), 19%Fe-
77%Ni-5%Cr (2) Osszetételii otvozetek 37%Ni-5%Cr (2) és 17%Fe-36%Ni-47%Cr (3)
transzmisszios Mossbauer-spektrumai [Kuz-2]. Osszetételi otvozetek konverzidselektron

Mossbauer-spektrumai [Kuz-2].

A széles Osszetétel-tartomanyban eldallitott Fe-Ni-Cr oOtvozetekre jellemzo
Mossbauer-paraméterek a kovetkezOk [Kuz-2]: a szingulett izomereltolodasa —0,07-
-0,10mms'; a dublett kvadrupdlus felhasadasa 0,55-0,85 mm s’ a dublett
izomereltolodasa —0,03-0,12 mm s'; a szextett hiperfinom magneses tere 20-28,5 T, a
szextett izomereltolodasa 0,0-0,05 mm s'. Az 50%Fe-25%Ni-25% osszetételii minta
esetében a szingulett izomereltoloddsa 6=-0,08 mms™’, a dublett kvadrupolus
felhasadasa 4 = 0,8 mm s, valamint a szextett hiperfinom magneses tere B = 25,5 T.

A szingulettnek a hagyomdényos termikus olvasztassal eldallitott kristalyos

paramagneses Fe-Ni-Cr 6tvozet felel meg, amely feliilleten kozéppontos kobos (fec)

tipusu szerkezettel rendelkezik [Kuz-5, Ver-1].
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A dublettel jellemzett fazis egy nagymértékben rendezetlen paramégneses
mikrokristalyos vagy amorf Fe-Ni-Cr 6tvozet fazisnak feleltethetd meg, mivel a csak
paramagneses komponenseket tartalmazo oOtvozetek paramdgneses tulajdonsagokkal
rendelkeznek, valamint a mintdk rontgendiffraktogramjain az amorf jarulék a dominans
[Kuz-2, Kuz-7].

A szextett nagyszamu magnesesen felhasadt alspektrum Osszegének tekinthetd,
amelyek a kiilonb6z0 6tvozoelem-osszetételi mikrokodrnyezetekben 1évé Fe atomokhoz
tartoznak, ami az Otvozetek mikrokristalyos, amorf jellegének tulajdonithatd. Ez a
komponens egy nagymértékben rendezetlen ferromagneses Fe-Ni-Cr 6tvozet fazisnak
feleltethetd meg [Kuz-1, Ver-1]. Azok a mintak, amelyek Maossbauer-spektrumaiban
jelen volt a szextettel jellemzett fazis ferromagneses tulajdonsaggal rendelkeztek [Kuz-2].

A fazisok nemegyensulyi jellegét hokezelések alkalmazasaval tanulmanyoztak
[Kuz-2, Kuz-4, Kuz-8]. A hdkezelések eredménye azt mutatta, hogy a ferromagneses
komponens egy termikusan nemegyensulyi fazis, amely a hokezelés idejének emelésével
fokozatosan a hagyomdnyos termikus olvasztassal eldallitott otvozetekre jellemzd

egyensulyi paramagneses fazissa alakul 4t.
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3.4. abra. A 3 perc (1), 9 perc (2), 19 perc (3), 23 perc (4) és 29 perc (5) hosszsagu elektrokémiai

levalasztassal eldallitott Fe-Ni-Cr 6tvozetek Mossbauer-spektrumai [Kuz-1].
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Nagymértéki eltérések voltak tapasztalhatok a kiilonb6zo levalasztasi idokkel
eldallitott mintdk Mossbauer-spektrumai kozott (3.4. dbra). Rovid levalasztasi idoknél a
Moéssbauer-spektrumok 6 széles vonalbdl alltak, ami a ferromagneses amorf anyagokra
jellemzd. A levélasztdsi id0 novelésével a vonalak jelentOsen Osszesziikiilnek, ami a
rendezetlen amorf szerkezet intenziv atalakulasat tiikkrozi a nagyobb mértékben rendezett
mikrokristalyos allapotba [Kuz-1].

Ezek a szerkezeti valtozasok az elektrolit alkotéelemeinek a bomlasaval
magyarazhatok, ami az elektrolit elektrokémiai Oregedésének hatasara 1ép fel. A
levalasztas kezdetekor az elektrolitban nincsenek jelen a szerves bomlas termékei, ezért a
katod feliiletén a levalasztas szennyezd elemek nélkiil megy végbe. A levalasztasi 1d6
novelésével az elektrolit elektrokémiai oregedése a szerves szennyezk mennyiségének
novekedését eredményezi a Fe-Ni-Cr bevonatok feliiletén. Ezek a szerves szennyezdk
kristalyosodasi centrumok szerepét tolthetik be, amelyek a kristalyos allapot intenziv
kialakulasdhoz vezetnek [Kuz-1].

Az elektrokémiailag levalasztott Fe-Ni-Cr otvozetek besugarzasa nagyenergiaju

nehézionokkal jelentds valtozasokat okoz a mintak fazisosszetételében (3.5. dbra).

Counts
%

v (mm/s)

3.5. abra. A besugarzatlan (1), valamint a 209 MeV energiaju Kr ionokkal, 5x10'*ion cm™ dozissal (2) és

3x10"ion cm™ dézissal (3) besugarzott Fe-Ni-Cr 6tvozetek Mssbauer-spektrumai [Kuz-9].

A besugarzas hatdsira a nemegyensulyi ferromdgneses fazis fokozatosan a

paramagneses fazissa alakul at a besugarzas dézisanak fiiggvényében. Ezt a folyamatot a
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besugarzas altal indukalt fazisatalakuldsként lehet felfogni, ami alatdmasztja a dominans
ferromagneses fazis nemegyensulyi jellegét [Kuz-2, Kuz-9].

”rr

3.2.2. A parologtatassal eloallitott 6tvozetek

A 3.6,3.8 ¢és 3.10 dbrakon lathatok a besugarzatlan, 100 keV energidju Xe
ionokkal, valamint rubin Iézerrel besugarzott, parologtatassal eldallitott Fe-Ni-Cr
multirétegek rontgendiffraktogramjai. A besugérzatlan minta rontgendiffraktogramjan
(3.6.1 4bra) egy széles cstcs lathaté (O =31,0 nm™, d = 0,204 nm), amely a kdzéppontos
kobos racsu (bee) Fe(110), fec Ni(111), tovabba bee Cr(110) reflexiokbol all [Pri-1]. A
besugarzas hatdsara a csucs intenzitasa jelentdsen csokken (3.8.1, 3.10.1 abrédk), ami az
atomok nagyfok(l megkeveredésére utal. A Xe ionokkal besugarzott mintanal csak a bcc

szerkezethez tartozo jarulék jelenik meg, mig a rubin lézerrel besugarzott mintanal

mindkét, bee és fec szerkezetektdl szarmazo jarulék jelen van [Per-1].
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3.6. abra. A besugarzatlan minta 3.7. dbra. A besugarzatlan minta Mdssbauer-spektrumai

rontgendiffraktogramjai hékezelés elott, ¢és hiperfinom magneses tér eloszlasai hékezelés elott,
valamint 723 K, 913K  és 1073 K valamint 723 K, 913 K és 1073 K hémérsékleten végzett

hémérsékleten végzett hkezelés utan [Per-1]. hokezelés utan [Per-1].
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A mintak 723 K, 913 K, valamint 1073 K homérsékleten torténd hokezelése, az
elektrokémiai levalasztassal eloallitott mintakhoz hasonléan, a metastabilis
ferromagneses fazisnak az fcc szerkezettel rendelkezd egyensulyi paramagneses fazisba
torténd fokozatos atalakuldsat eredményezi, amit a rontgendiffraktogramokon egy éles
vonal megjelenése tikroz a Q=30,4nm™ értéknél. A 723 K hémérsékleten végzett
hokezelés utan a besugarzatlan minta rontgendiffraktogramjan (3.6.2. abra) a széles csucs
bal oldaldn egy kismértékii kiszélesedést lehet észrevenni, ami egy fcc szerkezetl fazis
kialakulaséra utal. Ez még jobban lathaté a 913 K hdmérsékleten hdkezelt minta
rontgendiffraktogramjan (3.6.3. ébra), ahol az fcc (111) reflexio kié¢lesedése vehetd észre.

Az 1073 K homérsékleten torténd hokezelés utdn a fazisatalakulas teljesen végbement

[Pri-1].
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3.8.abra. A Xe ionokkal besugarzott minta 3.9. abra. A Xe ionokkal besugarzott minta Mossbauer-
rontgendiffraktogramjai hékezelés elott, spektrumai és hiperfinom magneses tér eloszlasai
valamint 723 K, 913K  és 1073 K hokezelés el6tt, valamint 723 K, 913K és 1073 K

hémérsékleten végzett hokezelés utan [Per-1]. hémérsékleten végzett hokezelés utan [Per-1].
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A besugarzatlan (3.6.1. dbra), valamint a Xe ionokkal besugarzott (3.8.1 dbra)
mintak rontgendiffraktogramjai hasonlok. A kiilonbségek abban nyilvanulnak ki, hogy az
ionokkal besugarzott minta diffraktogramjan a cstcsok kisebb intenzitdsuak, ami a
kristalyos szerkezet bomldsara utal az ionbesugarzas hatasara [Pri-1].

A rubin lézerrel besugéarzott minta esetében a 723 K hdmérsékleten végzett
hoékezelés utan a minta diffraktogramjan (3.10.2. abra) az fcc (111), valamint a bee (110)
reflexiok intenzitasa hasonld, mig a tobbi minta esetében a bee szerkezetet tiikkr6zd vonal
volt a dominans. A 913 K hémérsékleten torténd hokezelés utan mar az fcc (111) reflexiod

az uralkodd, ami az egyensulyi fcc fazis intenziv kialakulasat tiikrozi [Per-1].
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3.10. abra. A rubin lézerrel besugarzott minta 3.11.abra. A rubin 1ézerrel besugarzott minta
rontgendiffraktogramjai hokezelés elott, Mdossbauer-spektrumai és hiperfinom magneses tér
valamint 723 K, 913K  és 1073 K eloszlasai hékezelés elbtt, valamint 723 K, 913 K és

hémérsékleten végzett hokezelés utan [Per-1]. 1073 K hémérsékleten végzett hkezelés utan [Per-1].

A besugarzatlan, valamint a Xe ionokkal és rubin lézerrel besugarzott mintak
konverzioselektron Mdssbauer-spektrumai, valamint a hiperfinom magneses tér
eloszlasok a 3.7,3.9 és 3.11. abrakon lathatok. A besugarzatlan minta Mdssbauer-

spektruma (3.7.1. dbra) egy nagyintenzitasi éles, valamint egy kisintenzitdsu széles
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vonalakkal rendelkezé szextettekbdl all [Kuz-2]. Az elsd a bce szerkezetli a-Fe-nak
feleltethetd meg, mig a masodik a Fe, Ni és Cr rétegek kozotti hatareffektusok, valamint
a parologtatas alatt 1étrejott ponthibak és diszlokdciok hatasara 1ép fel [Pri-1]. A
Mossbauer-spektrum jol tiikrozi a rontgendiffraktogramon lathatd, a bec szerkezethez
tartozd csticsnak megfeleld fazist [Per-1].

A besugarzott mintdk Mdssbauer-spektrumain (3.9.1 és 3.11.1 abrék) nincs jelen
az a-Fe-t jellemzd szextett, ami a bce szerkezetli racs atalakulasara utal a besugarzas
hatasara. A Xe ionokkal besugarzott minta Mossbauer-spektrumén egy széles vonalakkal
rendelkezd szextett a dominans, amely egy B =25 T értékii hiperfinom magneses térrel
rendelkezik. A rubin lézerrel besugarzott minta esetében a Mdssbauer-spektrumon a
B=5T alacsony magneses térrel rendelkezd jarulék domindl, valamint egy
nagyintenzitasu szingulett is megjelenik a spektrum kozepén [Kuz-2, Per-1, Pri-1].

A rontgendiffraktogramokhoz hasonléan a Mossbauer-spektrumokon is jol lathato
az egyensulyi fcc fazisba torténd fokozatos atalakulas, amelyet az 1073 K homérsékleten
végzett hékezelés utdn egy 0=-0,08 mms’ értékii izomereltolodassal rendelkezé
szingulett tiikr6z a spektrumokon (3.7.4,3.9.4 ¢és 3.11.4. abrdk). A fézisatalakulas
kiilonb6zé stddiumai jobban nyomon kovetheték a Mossbauer-spektrumokon, mint a
rontgendiffraktogramokon. A 723 K homérsékleten végzett hdkezelés utan a
besugarzatlan minta Maossbauer-spektruman (3.7.2. abra) az a-Fe-t tiikr6z6 szextett
vonalai kiszélesednek, ami a hokezelés hatasara végbemend difftizié hatasara Iép fel. A
913 K hémérsékleten torténd hdkezelés (3.7.3. dbra) a kis mdagneses térrel rendelkezd
jérulék, valamint a szingulett domindldsadt eredményezi. A rontgendiffrakcios
eredményekkel 6sszhangban a 913 K hémérsékleten végzett hokezelés az atomok olyan
szerkezetbe torténd részleges atalakulasahoz vezet. Ugyanakkor, a Mdssbauer-spektrum
vonalainak szélessége arra utal, hogy a rendezetlenség mértéke a mintdban még mindig
nagy [Kuz-2, Per-1].

A Xe ionokkal besugarzott minta esetében a 723 K hémérsékleten végzett
hokezelés utan a minta Mossbauer-spektrumaban (3.9.2. dbra) egy ferromagneses

szextett, valamint egy paramagneses dublett a dominans jarulékok. A hdékezeletlen és
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hékezelt mintak Mossbauer-spektrumainak (3.9.1 és 3.9.2. dbrak) Osszehasonlitasa az
ionbesugarzassal 1étrehozott 6tvozetek nagymértékii metastabilitdsara utal [Per-1].

A Xe ionokkal besugarzott minta Mossbauer-spektruma (3.9.1. dbra) az amorf
Otvozetekre jellemzd spektrum, mig a rubin lézerrel besugarzott minta spektruma
(3.11.1. abra) tartalmazza a hagyomanyos termikus olvasztdssal eldallitott Gtvozetre
jellemz6 komponenst. Ez azzal magyarazhatd, hogy a nagy energiastiriiségli 1ézernyalab
rovid idére olvadashoz kozeli allapotot hoz 1étre, ami gyorsan lehiil, ilyen mddon a
termikus olvasztdshoz hasonld folyamatok mennek végbe a rubin lézerrel besugarzott
mintaban [Per-1, Pri-1].

A rontgendiffraktogramokal Osszhangban a besugarzott mintdk Mossbauer-
spektrumai nagymértékben rendezetlen, amorf 6tvozeteket tiikroznek, amelyek dominéns
fazisa ferromagneses. Ez az eredmény az elektrokémiai levalasztassal eldallitott Fe-Ni-Cr
otvozetek esetében kapott eredményekhez hasonld. Ennek alapjan a péarologtatott Fe, Ni
¢s Cr rétegek ionbesugarzasa kitlind modszer a nemegyensulyi fazisokat tartalmazéd Fe-
Ni-Cr otvozetek létrehozasahoz, amelyek olyan fontos technologiai tulajdonsdgokkal

rendelkeznek, mint a nagy kopas- illetve korr6zioallosag [Kuz-2, Per-1, Pri-1].
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3.12. dbra. A besugarzatlan (a), valamint a 200 MeV energiaju Ag ionokkal besugarzott, parologtatassal

eléallitott Fe-Ni-Cr multirétegek konverzidselektron Mossbauer-spektrumai [Gup-5].
A kisenergidju nehézion besugarzas mellett nagyenergiaju nehézion besugarzassal

is megkisérelték eldallitani a Fe-Ni-Cr 6tvozetet a parologtatott multirétegeken [Gup-5].

A parologtatott multirétegeket 80 MeV energiaju Si, 150 MeV energiaja Ag és 200 MeV
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energidji Ag ionokkal sugédroztdk be egymas utan. Sem az elsd, 80 MeV energigju Si
ionokkal tortént, sem a masodik, 150 MeV energidju Ag ionokkal tortént besugarzas
hatasara nem tudtdk elérni a Fe-Ni-Cr oOtvozet kialakulasat. A minta Mossbauer-
spektruma mindkét esetben megegyezett a besugarzatlan minta spektrumaval (3.12. dbra).
Fe-Ni-Cr 6tvozet kialakulasa csak a harmadik, 200 MeV energidji Ag ionokkal tortént
besugarzas utan volt tapasztalhato. A Mdssbauer-spektrumon (3.12. abra) a Fe-Ni-Cr
otvozet kialakulasat egy széles vonalakkal és B =27 T bels6 magneses térrel rendelkez6
szextett fellépése tiikrozte. A nagyenergidjii nehézion besugarzas hatasara kialakult Fe-
Ni-Cr otvozet relativ mennyisége joval kisebb volt, mint a kisenergiaji nehézion
besugarzas esetében.

Habar Gupta és munkatarsainak [Gup-5] sikeriilt kimutatniuk egy metastabilis Fe-
Ni-Cr oOtvozet kialakuldsdt a nagyenergidju nehézion besugarzas hatasara, de
kisérleteikb6l nem vildgos, hogy az Otvozet az egymas utan alkalmazott harom
besugarzas hatadsara vagy csak a harmadik, legnagyobb energidjii ionokkal torténd

besugarzas hatasara 1ép fél.
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4. Az amorf Fe eloallitasa és jellemzése

4.1. Az amorf Fe eloallitasa

Az amorf allapoti anyagok kiilonleges elektromos, magneses €s korrozioallo
tulajdonsagaik miatt nagy jelentdséggel birnak az iparban. Az amorf fémiivegeket
altalaban a hagyomanyos gyorshiitéses technikaval allitjak el6, ami 10°-10"K s hiilési
sebességeket eredményez. Azonban elméleti tanulméanyok azt mutattdk, hogy amorf
allapot( tiszta vasat csak rendkivil magas, 10°Ks' vagy annal nagyobb hiilési
sebességek mellett lehetne 1étrehozni [Ega-1]. Hagyomanyos moédszerekkel ilyen magas
hiillési sebességeket nem lehetett elérni, ezért hossza ideig lehetetlennek tlint a Fe
amorfizalasa.

Amorf allapotu tiszta Fe-t els6ként Suslick és munkatarsainak [Sus-1] sikertlt
eldallitani 1991-ben szonokémiai mddszerrel Fe(CO)s-bdl. Tanulmanyaik azt mutattak,
hogy a Fe(CO)s ultrahangos besugarzasa olyan buborékokat kelt az anyagban, melyek
belsejében a hdmérséklet ~ 5200 K. Ezeknek a buborékoknak az élettartama < 10 s, ami
2x10°K s hiilési sebességnek felel meg. Egyes esetekben a hiilési sebesség elérheti a
10K s értéket is. Az ilyen modon elBallitott amorf vasat por formajaban kaptdk,
melynek atlagos szemcsemérete 30 nm-nek adddott.

Az amorf vas eléallitasdnak egy masik lehetséges modszere a nagyenergidju
nehézion besugarzds. Fémek besugarzasa esetén az ionok energiajuk dontd részét az
anyagban 1év0 elektronokkal torténd iitkdzések révén veszitik el. Ez termikus spike-ok
kialakulasdhoz vezethet, amelyek belsejében a hdmérséklet meghaladhatja az anyag
olvadasi pontjat. A tipikusan ~ 10''s élettartamu termikus spike-ok lehiilése soran a
hiilési sebesség elérheti a 10' K s értéket, ami b6ven elég a Fe amorfizalasahoz.

Dunlop ¢s munkatidrsai [Dun-2, Dun-3, Dun-4, Dun-5] részletesen
tanulmanyoztdk a nagyenergidji nehézion besugarzas hatasat kristalyos Fe mintdkon. Az
alacsony hémérsékleten tobb GeV energiaju nehézionokkal végzett besugarzasok azt
mutattdk, hogy Fe esetében a sugarzas altal bevitt hibak szama csak a ~ 40 keV nm”
elektronfékezési erd felett szamottevd. Ez alatt a kiiszobérték alatt a sugarzas altal bevitt

hibak részleges rekombinécidja tapasztalhatd. A kisérleti adatok dsszhangban voltak a
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Fe-ra a termikus spike modell alapjan végzett szdmolasok altal kapott értékekkel [Duf-4,
Wan-4, Wan-5].

Amorf vas kialakulasat a nagyenergiaji nehézion besugarzas hatasara elsoként
Kuzmann és munkatarsai tapasztaltdk [Kuz-10]. Kisérleteikben 95%-ig *'Fe izotoppal
dusitott SiO,-ra parologtatott 70 nm vastag Fe vékonyrétegeket sugaroztak be 209 MeV

energidju Kr ionokkal, kiilonb6z6 dozisokkal.
4.2. Az amorf Fe jellemzése

A szonokémiai uton eldallitott Fe amorf jellegét tobb vizsgalati mddszerrel is
alatamasztottak [Bel-1, Grin-1, Lon-1, Shen-1]. Ezek koéziil a rontgendiffrakcios
vizsgalatok eredményei lathatok a 4.1. dbran. A diffraktogramon csak egy széles csucs
1ép fel, ami az amorf allapoti anyagokra jellemzd. A 623 K hémérsékleten torténd
hoékezelés utan a diffraktogramon fellépnek a kristalyos a-Fe fazist tiikkroz6 reflexiok. A
kristalyosodas utan, az o-Fe csucsai mellett semmilyen més, a vasnak a szénnel,
oxigénnel vagy egyéb elemekkel alkotott fazisaira jellemzd vonal nem lép fel, ami a

szonokémiai uton eldallitott amorf Fe tiszta, fémes allapotara utal [Sus-1].
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4.1. abra. A szonokémiai uton eldallitott amorf Fe minta rontgendiffraktogramja [Sus-1].
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Az amorf Fe-on végzett, a magneses tulajdonsdgoknak a megismerésére iranyulo
vizsgalatok azt mutattak, hogy az amorf Fe lagy ferromagneses anyag, amelynek Curie-
homérséklete 580 K felett van [Grin-1]. A Curie-hOmérséklet pontos értékét nem tudtak
meghatarozni, mivel az amorf Fe 580 K felett a-Fe-sa kristalyosodott. Az amorf Fe
effektiv magneses momentuma 1,7uz-nek adodott, ami alacsonyabb a kristalyos allapotra

vonatkozo 2,2up értéknél.
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4.2. abra. A szonokémiai tton eldallitott amorf Fe minta Mdssbauer-spektruma [Lon-1].

A 4.2. abran a szonokémiai uton eléallitott amorf Fe szobahdmérsékleten felvett
Mossbauer-spektruma lathatd. A spektrumot két komponensre bontottak fel [Lon-1]. Az
egyik, egy széles vonalakkal rendelkezd szextett, ami az amorf allapotti anyagokra
jellemzd, és az amorf Fe-sal volt azonositva. Az amorf Fe fazisra kapott Mossbauer-
paraméterek értékei jol megfeleltek a korabban végzett kisérletek alapjan varhato
értékeknek. A belsé hiperfinom magneses tér B = 25,9 T értéke megegyezik a magneses,
valamint a neutrondiffrakciés mérések eredményeivel, amelyek azt mutattak, hogy az
amorf Fe effektiv magneses momentuma 1,7uz [Bel-1, Grin-1]. Az izomereltolodas
5=0,14mms" értéke pedig Osszhangban van az EXAFS és a rontgenabszopcidsél-
mérésekkel, ahol azt tapasztaltdk, hogy az amorf Fe atlagos koordindcios szama 10-re

csokken az a-Fe fazisra jellemzd 14-rdl [Lon-1].
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Az amorf Fe Mossbauer-spektruman fellépé6 masik komponens, egy
kisintenzitasu, éles vonalakkal rendelkez6 szextett, melyet az a-Fe fazissal azonositottak.
Ennek a komponensnek a relativ teriiletaranya 6%, mig az amorf Fe-nak tulajdonitott
komponensé 94% [Lon-1].

A 43 4bran lathatok az °'Fe izotoppal dusitott parologtatott, valamint
nagyenergiaji nehézionokkal besugarzott Fe vékonyrétegek konverzidselektron
Mossbauer-spektrumai. A spektrumokat harom komponensre bontottak fel: 2 szextettre

¢s 1 dublettre [Kuz-10].
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4.3. abra. A besugarzatlan (a), valamint a 209 MeV energiaji Kr ionokkal, 5x10" ion cm™? dozissal (b) és
3x10" ion cm™ dozissal besugarzott, parologtatissal eldallitott Fe multirétegek Mossbauer-spektrumai

[Kuz-10].

A nagyintenzitdsu ¢éles vonalakkal rendelkezé szextett a kristalyos o-Fe fézist
tiikrozi, mig a kisintenzitasu, széles vonalakkal rendelkezd szextett az amorf Fe fazis
jellemzodje. Ennek a szextettnek a Mdssbauer-paraméterei megegyeztek a szonokémiai

Gton elballitott Fe paramétereivel. A dublettet a 6 = 0,3 mm s™ izomereltolodésa alapjan a
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SiO, rétegben 1évd oxigén atomoknak a vas atomokra gyakorolt hatdsaval hoztak
Osszefiiggésbe. Mind az amorf Fe-sal azonositott szextett, mind pedig a dublett relativ
teriiletaranya nott a besugarzasi dozissal. Az amorf Fe esetében a relativ teriiletarany
21,6%-161 5x 10" jon em™? dézisnal 34,4%-ra nott 3x10' jon em™? dozis esetében, ami az
amorf Fe kialakuldsanak a dozisfliggésére utal. Az amorf Fe fazis kialakuldsat a Dunlop
¢s munkatarsai [Dun-5] altal kapott eredmények alapjan a besugarzé ionok €s az atomok

kozotti magfékezési erd hatasa altal keltett hibak bevitelével magyaraztak [Kuz-10].
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5. A metastabilis Sn-Co-Fe otvozetek eloallitasa és jellemzése

5.1. A metastabilis Sn-Co-Fe o0tvozetek eloallitasa

A metastabilis Fe-Ni-Cr 6tvozetekhez hasonldéan az Sn-Co-Fe 6tvozetek is nagy
jelentdséggel birnak a technoldgiai alkalmazasok szempontjabol. Az Sn-Co-Fe
Otvozeteket tobbek kozott a Li elemek elektrodjaként, valamint kornyezetbarat
korr6zidallo bevonatokként lehetne alkalmazni.

Az Sn-Co-Fe 6tvozetek a hagyomanyos metallurgiai modszerekkel nem allithatok
eld, ezeknek a ternér Otvozeteknek nem létezik egyensulyi fazisdiagramja sem. A
metastabilis Sn-Co-Fe ternér oOtvozetek eldéllitasara az elektrokémiai levalasztas
sikeresnek bizonyult [Chi-1, Kuz-11, Sha-2]. Mas nemegyensulyi allapot kialakuldsara
vezetd eldallitdsi modszerrel ezeket az 6tvozeteket nem allitottak eld.

Az elektrokémiai levélasztds natrium-glukonatot (Ce¢H;1O7Na) tartalmazo
kornyezetbarat elektrolitban torténik [Chi-1, Kuz-11, Sha-2]. Ez a komplexképzd teszi
lehetévé annak a potencidlnak a beallitasat, amely a harom elem egyiittes levalasahoz
sziikséges. A levalasztas paramétereinek alkalmas megvalasztasaval ( 5.1. tablazat) széles

Osszetétel-tartomanyban allithatok eléd Sn-Co-Fe ternér 6tvozet bevonatok.

5.1. tablazat. Az elektrokémiai ton eléallitott Sn-Co-Fe 6tvozetek levalasztasi paraméterei, valamint az

elektrolit sszetétele [Chi-1].

Az elektrokémiai levalasztas paraméterei Az elektrolit Osszetétele
Aramsiiriiség 0,25-2,5 A dm™ Natrium-glukonat 120g 1"
Elektrolit hdmérséklet 60 °C Pepton 0,1gl’
Andd (20 cm?) Grafit SnSO, 0,02-0,075 M
Katod (4 cm?) Réz CoSO, 0,075-0,09 M
Elektrolit pH 7,0 FeSO, 0,05-0,09 M

"o

Az elektrokémiailag eldallitott Sn-Co-Fe o6tvozeteket 0,2 mm vastagsaga réz

lemezekre valasztottak le alland6 dramstiriiség mellett [Chi-1, Kuz-11, Sha-2].
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5.2. A metastabilis Sn-Co-Fe otvozetek jellemzése

Az  elektrokémiai  Uton  eldallitott ~ Sn-Co-Fe  otvozetek  tipikus
rontgendiffraktogramja az 5.1. dbran lathat6. A diffraktogramon a legnagyobb intenzitasu
csucsok a réz hordozohoz tartoznak, mivel a rontgensugarzas behatolasi mélysége
lényegesen meghaladta a levalasztott bevonat vastagsagat. A 260 = 50,8°, 20 =60,2° ¢és
260 = 88,6°-nal 1évo éles csticsok a réz hordozo (111), (200) és (211) reflexidihoz
tartoznak, mig a 20 = 53,1°-nal fellépd cstcs a (200) réz reflexiohoz tartozé CoKg vonal.
A réz hordozohoz tartozo reflexidkon kiviil a diffraktogramon csak nagyon széles, amorf
anyagokra jellemz6é vonalak lépnek fel. Ezek, a réz csucsaihoz képest kisintenzitasu,
kiszélesedett vonalak jol megfelelnek az amorf allapota Sn-Co-Fe ternér 6tvozeteknek
[Kuz-11]. A rontgendiffrakciés eredmények azt mutatjadk, hogy egy Uj metastabilis

allapota Sn-Co-Fe 6tvozetet sikeriilt eldallitani elektrokémiai levalasztassal.

Cu
2000 H Cu
Cu K amorphous
Sn-Co-Fe
amorphous ‘L l il
o i Sn-Co-Fe
-— amorphous
% 1 Sn-Co-Fe
O
S J
0 —
| ' | ! I ! |
25 50 75 100
2*0 (°)

5.1. abra. Az elektrokémiai uton el6allitott Sn-Co-Fe 6tvozetek tipikus rontgendiffraktogramja [Kuz-11].

Az 5.2 dbran lathatok a 0,5-2,5 A dm’ aramsuriiségek mellett levalasztott Sn-Co-
Fe bevonatok *’Fe konverzidselektron Mdssbauer-spektrumai. A spektrumok burkol6ja

egy széles vonalakkal rendelkezd magnesesen felhasadt spektrumot tiikr6z. Az ilyen
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spektrumok az amorf allapoti anyagokra jellemzdok. Az amorf allapot 6sszhangban van a
rontgendiffrakcids eredményekkel. A spektrumokat egy magnesesen felhasadt szextettre
¢s egy dublettre bontottak fel, amelyek koziil minden esetben a szextett a dominéns
tekinthetdk, amelyek kiilonb6zd o6tvozdelem-Osszetételli mikrokdrnyezetekben 1€vo vas

atomokhoz tartoznak [Chi-1, Kuz-11].

2.832x10" -

2.828x10" -

2.824x10' 4. . ...

357815 -

8.460x10°

8.445x10° 1 .

Counts

8.430x10°
2.385x10°

2380x10°
2375x10° - o
2 370x10° - e 32
RN T

1.156x10"

1.154x10" 4

1.152x10" 557
1.538x10'

1.536x10"
1.534x10" 4
1.532x10"
1.530x10"
T | T '| T | T | T I T
-6 -3 0 3 6
v (mm/s)

5.2. abra. Az elektrokémiai Gton, kiilonboz6 dramsiiriiségek mellet levéalasztott Sn-Co-Fe otvozetek ' Fe

Maossbauer-spektrumai [Chi-1].

"o

A széles Osszetétel-tartomanyban eldallitott Sn-Co-Fe otvozetekre jellemzo

Maossbauer-paraméterek a kovetkezdk [Chi-1]: a szextett hiperfinom magneses tere 27,9-
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29,3 T, a szextett izomereltolodasa 0,11-0,14 mm s™'; a dublett kvadrupélus felhasadéasa
0,74-1,02 mm s™', a dublett izomereltolodasa 0,29-0,34 mm s

A Mossbauer-spektrumok alapjan a szextett egy nagymértékben rendezetlen
amorf ferromagneses Sn-Co-Fe ternér oOtvozetnek felel meg, mig a dublett egy
nagymértékben rendezetlen amorf paramagneses Sn-Co-Fe ternér Gtvozethez tartozik
[Chi-1, Kuz-11].

A szextett hiperfinom magneses terének értéke csokken a levalasztasnal
alkalmazott aramsiiriség értékének novekedésével, amit az 6tvozdelem-koncentracio

megvaltozasanak tulajdonitottak [Chi-1, Kuz-11].
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5.3. abra. Az elektrokémiai Giton, kiilonboz6 aramsiiriiségek mellet levalasztott Sn-Co-Fe dtvozetek ''*Sn

Maossbauer-spektrumai [Chi-1].
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Az aramslrliség novekedésével a szextett 2-es és 5-0s vonalanak relativ teriilete is
csokkent a Mdssbauer-mérések szerint. Ez a spinek iranyeloszlasanak valtozasat mutatja,
amit a doménszerkezet ¢és a textira hatdroz meg ezekben a bevonatokban. Hasonld
jelenséget figyeltek meg valamennyi ilyen modon eldallitott Fe-tartalma bevonatban (Fe,
Fe-Co, Fe-Sn) [Chi-2, Kuz-11]. Ebbdl az kovetkezik, hogy ez a jelenség elsésorban az
elektrokémiai levalasztas jellegzetessége.

Az 5.3.abran a 0,5-2,5 A dm aramsuriiségek mellett levalasztott Sn-Co-Fe
bevonatok ''’Sn  konverzidselektron Mdssbauer-spektrumai lathatok. Valamennyi
spektrum szokatlanul széles burkoloval rendelkezik, ami magneses felhasadasra utal.
Mivel az Sn diamégneses, a magneses tér csak az Sn-t korlilvevo ferromagneses Fe és Co
otvozoelemek altal keltett transzferalt magneses tér hatasara 1éphet fel. Az aramsiiriség
ndvekedésével a szextett hiperfinom terének csokkenése tapasztalhato a °’Fe Mossbauer-
spektrumokkal Osszhangban. Ez egyben az Sn-Co-Fe ternér otvozet kialakuldsat is
igazolja [Chi-1, Kuz-11].

Ennek alapjan, elektrokémiai levalasztas segitségével olyan 1j tipusu Sn-Co-Fe
Otvozet bevonatokat sikeriilt eldallitani, amelyek amorf allapotiiak és ferromagnesesek

[Chi-1, Kuz-11, Sha-2].
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6. A Bi-2223 tipusu magashomérsékleti szupravezetok eloallitasa és

jellemzése

6.1. A Bi-2223 tipusu magashomérsékleti szupravezetok eloallitasa

A Bednorz és Miiller [Bed-1] altal felfedezett magashomérsékleti szupravezetés
jelensége nagy jelentdséggel bir mind a tudomany, mind pedig a technologiai
alkalmazasok szempontjabol. A mai napig tobb tizezer tudomanyos kdzleményt
publikaltak errdl a kutatasi teriiletrdl a felfedezés 6ta [Fuj-1, Lyn-1, Sax-1, Shea-1].

A kuprat magashOmérsékleti szupravezetdk tobb csoportjat fedezték fel, amelyek
atmeneti homérséklete kiilonb6z6. Az egyik csoport, aminek a technolédgiai alkalmazasa
az egyik legelterjedtebb, a 110 K koriili atmeneti homérséklettel rendelkezd bizmut-
stroncium-kalcium kupratokon alapszik és éltalanos képlete Bi,Sr,Ca,,.;Cu,O2y1419, ahol
az indexek az egyes rétegek szamat jelolik a vegyiiletben [Tara-1].

Gritzner ¢és munkatarsainak [Ber-1, Grit-1] sikeriilt eldszor eldallitaniuk
szilardtest kémiai Gton ezt a szupravezetd csoportot egyfazisu vegyiiletként azaltal, hogy
a Bi atomok egy részét Pb-vel, a Sr atomok egy részét pedig Ba-al helyettesitették. A
részben Pb-vel helyettesitett Bi-tartalmu szupravezetoket Bi,Os, PbO, SrCOs, CaCOs és
CuO prekurzor vegyiiletekbol szol-gél modszerrel allitottdk elé 1083-1143 K
homérsékleten 90-100 6ran at torténd kalcinalassal. A kapott anyagot nagy nyomassal
pasztillaztik, és a kalcinalés alatt alkalmazott hdmérsékleten 8 6ran keresztiil szinterelték.
Ilyen mddon egyfazisu Bi-2223 tipusi magashdmérsékleti szupravezetd keramiakat
tudtak eldallitani a 0,2 <y < 0,4 Pb koncentracié-tartomanyban.

A magashémérsékleti szupravezetSk °'Fe Mossbauer-spektroszkopiai mérésekkel

torténd vizsgalatainak céljabol a Cu atomok 1%-4t °’Fe izotopokkal helyettesitik.

6.2. A Bi-2223 tipusi magashomérsékleti szupravezetok jellemzése

A 6.1.4bran lathatdé a Bi;¢PbgaSrCa,CusO;s Osszetételli magashdmérsékleti
szupravezetd minta rontgendiffraktogramja. A csucsok jol megfeleltethetok a Bi-2223

szupravezetl fazis vonalainak, ami azt mutatja, hogy egyfazisu anyagot lehet eléallitani a
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fent emlitett szol-gél modszerrel. Az elemi cella tetragondlis, racsparaméterei

a=0,541 nm és ¢ = 3,710 nm [Ber-1].
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6.1. abra. A Bi; ¢Pb,4Sr,Ca,Cu;0;s Osszetételli magashomérsékleti szupravezetd rontgendiffraktogramja

[Ber-1].

A Bi-2223 tipust szupravezetOk szerkezete a 6.2. dbran lathato. A cella tobb
rétegbdl épiil fel. Az elemi cella tetején egy Bi-O szigeteld réteg talalhatd, alatta egy Sr-O
térkitoltd réteg helyezkedik el, amit egy 0t0s, piramisos oxigénkoordinaciéju Cu-O
vezetési réteg kovet. Ezutan egy kalciumbol 4ll6 elvalaszto réteg taldlhatd, ami alatt egy
siknégyzetes oxigénkoordinacidju Cu-O vezetési réteg helyezkedik el. A szupravezetést a
Cu-O rétegekhez rendelik [Tara-1].

Az Osszetétel fliggvényében a Bi-2223 szupravezetd fazis atmeneti hdmérséklete
103-108 K tartomanyban taldlhaté [Grit-2]. A Bi; ¢Pbo4SrCarCusOs 0Osszetételil
szupravezetd minta esetében az elektromos ellenallds hdmérsékletfiiggése a 6.3. dbran
lathato, ahol jol megfigyelhetd a szupravezet6 allapotba val6 dtmenet.

A szupravazetd mintdk feliiletén végzett pasztdzo elektronmikroszkdpos
vizsgalatok azt mutattak, hogy a Bi-2223 fazis ~ 1 um vastag, lemezalaku krisztallitokbol

all, amiknek a szemcsemérete ~ 3 um [Grit-2].
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6.2. abra. A Bi-2223 tipusii magashdmérsékleti szupravezetdk szerkezete [Tara-1].
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6.3. abra. A Bi, ¢Pb4Sr,Ca,Cu;0, Osszetételli magashémérsékleti szupravezetd elektromos ellenallasanak

hémérsékletfiiggése [Ber-1].

A Mossbauer-spektroszkdpia egy olyan modszer, amely informaciot képes adni
bizonyos kation helyek kornyezetének lokalis valtozasair6l. Amikor a Mdssbauer-mag

nem alkotoeleme a szupravezetonek, a Mdssbauer-mérések elvégzéséhez sziikséges az
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ezen kupratokban 1évé egyes atomok Mdssbauer-atomokkal vald helyettesitése. A
helyettesitési hatasoknak a minimumra vald csokkentése érdekében a °’Fe Mossbauer-
spektroszkopia alkalmazasa esetében a szupravezetoket kis mennyiségii, a réz atomok
~ 1%-4t >"Fe-tel dopoljak.

A Hg-, Tl- és Bi-tartalmu 1223 és 2223 tipusti szupravezetdk esetében EDAX
analizissel bizonyitottak, hogy a Fe beépiilt a szupravezetd fazisba és az elektromos
ellenallas-mérések azt mutattdk, hogy az &atmeneti hémérséklet a dopolatlan minta

esetében mért értékrdl néhany fokot csdokkent a dopolas utan [Kuz-12, Kuz-13, Kuz-14].
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6.4. abra. A (Tl, Pb)-tartalmu 1223 tipust (a), (Bi, Pb)-tartalma 2223 tipusu (b), (T1, Bi)-tartalma 1223

tipusu (c), valamint (Hg, Pb)-tartalmu 1223 tipust (d) magashémérsékleti szupravezetok Mossbauer-

spektrumai [Kuz-14].
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A 6.4. abran lathatok a (T1,Pb)-1223, (Bi,Pb)-2223, (T1,Bi)-1223 és (Hg,Pb)-1223
tipusG  szupravezetSk tipikus °’Fe Mossbauer-spektrumai. A spektrumok széles
homérséklettartomanyban ellentmondasmentesen két dublettre bonthatok fel. A
dubletteket a vezetési rétegekben 1évo, két kiillonbozd oxigénkoordindcioban talalhatdo Cu
helyeket elfoglalo Fe atomokhoz rendelték. A nagyobb kvadrupolus felhasadassal (1,18-
1,64 mm s™) rendelkezé dublettet az elvalaszto Ca rétegek kozott 1évé siknégyzetesen
oxigénkoordinalt Cu-t helyettesitd Fe atomokkal tarsitottdk. A kisebb kvadrupdlus
felhasadassal (0,52-0,93 mm s'l) rendelkezd, valamint kisebb teriiletjaruléka dublettet az
elvalaszt6 Ca rétegek ¢és a térkitoltd Sr(Ba)-O rétegek kozott 1éve  6tos
oxigénkoordinaltsagi Cu helyén 1évé Fe atomokhoz rendelték hozza. Megallapitottak,
hogy valamennyi kuprat szupravezetdben a vezetési rétegben 1évé Cu helyet elfoglalod Fe
atomokat egy 0,22-0,27 mm s izomereltolodas jellemzi, ami a Cu-t elfoglalé Fe atom
helyén azonos elektronsiiriiséget tiikroz ezekben a kerdmidkban [Kuz-12, Kuz-13, Kuz-

14, Kuz-15].
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6.5. abra. A nagyenergidji nehézion besugarzas altal keltett latens nyomok atmérdjének fiiggése az

elektronfékezési erdtol, kiillonbozo magashdmérsékleti szupravezetd mintdkra vonatkozédan [Zhu-1].

A magashOmérsékleti  szupravezetOk  technoldgiai  alkalmazdsdnak a

szempontjabol a szupravezetés atmeneti hdmérséklete mellett kiilondsen fontos a kritikus
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aramsiiriiség értékének a novelése. Nem sokkal a magashOmérsékleti szupravezetés
felfedezése utan kimutattak, hogy a neutron [Cost-1, Ume-1], valamint a nagyenergiaju
nehézion besugarzas [Bou-1] jelentdsen meg tudja ndvelni a kritikus dramstriiség értékét.
Ennek kovetkezményeként széleskorli kutatasokat végeztek, amelyek a kiilonféle elemi
részecskék (neutron [Dou-1, Ogi-1, Ter-1], proton [Chu-1, Cou-1, Gap-1, Sen-2, Wu-1])
vagy a nagyenergiaju nehézion besugarzasnak a kiilonféle szupravezetd fazisokban
(YBCO [Civ-1, Dev-1, Hen-1, Kha-1, Marh-1, Sze-11], Bi-2212 [Ger-1, Heb-1, Heb-2,
Ogi-2. Ogi-3, Pro-1, Ruy-1, Sim-1, Ter-2], Bi-2223 [Band-1, Bane-1, Bane-2, Ike-1, Ike-
2, Ike-3, Koh-1, Sen-1, Zhu-1]) fellépd hatdsdnak a tanulmanyozéisara iranyultak. A
kutatdsok azt mutattak, hogy a kritikus dramstirtiség értéke né a besugarzas doézisaval egy
kiiszobdozis eléréséig, ami felett a szupravezetd tulajdonsdgok megsziinése tapasztalhato
a szerkezet nagymértékli roncsoldsanak a kovetkeztében. Ez a kiiszobdozis a
nagyenergiaju nehézion besugarzas esetében a 10'°-10" jon cm™ tartomanyban van. A
kritikus aramstriiség értékének a novekedését a magneses vortexeknek [Sol-1] a
nagyenergiaji nehézion besugarzas altal bevitt henger alaku, kolumndris hibakon valo
rogziilésének tulajdonitottdk, amelyek a termikus spike-ok hatasara 1épnek fel [Hen-2,
Sze-11].

A Bi-2223 tipust szupravezetOk nagyenergiaju nehézion besugarzasanak a
tanulmanyozasa azt mutatta, hogy az ab sik mentén irdnyuld besugarzas joval tobb
kolumnaris hibat eredményez, mint a ¢ tengely iranyaban torténd besugarzas, ami
anizotropikus hdvezetésre utal ezekben a kupratokban. A sugarzés 4ltal bevitt kolumnaris
hibdk atmérdje nodtt az elektronfékezési erd értékével (6.5. dbra). A kolumndris hibak
részletesebb tanulméanyozasa azt mutatta, hogy a hibak belsejében a kation Osszetétel
megegyezik a kornyezd kristalyos matrix Osszetételével, mig az oxigén koncentracio

alacsonyabb attél [Zhu-1].
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7.

Kérdésfelvetés

Kutatasaink sordn a nagyenergidju nehézion besugirzds hatasat vizsgaltuk,

els@sorban a Mossbauer-spektroszkopia segitségével, parologtatassal eldallitott 50%Fe-

25%Ni-25%Cr 0Osszetételli multirétegekben, elektrokémiai Gton eldallitott amorf 8%Fe-

3%Ni-89%Cr, kristdlyos a-Fe ¢s amorf 48%Sn-23%Co-29%Fe vékonyrétegekben,

valamint (Big93Pbo,17)2Sr1 9Cas 0s(Cuy 02Fe0,01)30, Bi-2223 tipusii magashémérsékleti

szupravezetOkben. A kovetkezd f6 kérdésekre kerestiik a valaszt:

1.

Lehetséges-e a nagyenergiaju nehézion besugarzas segitségével metastabilis
amorf ferromdgneses ¢s paramagneses fazisokbol all6 Fe-Ni-Cr o6tvozetet
eldallitani a megfeleld osszetételli parologtatott multirétegekben?

Milyen modon hat a nagyenergiaju nehézion besugarzas a paramagneses €s
amorf allapot, elektrokémiai Uton eldallitott Fe-Ni-Cr  6tvozetek
fazisosszetételére €s rovidtava kémiai rendezettségére?

Eldallithato-e ferromdgneses amorf allapoti Fe az elektrokémiai tton eldallitott
kristdlyos allapotu ferromagneses o-Fe bevonatokban a nagyenergiaju
nehézionokkal torténd besugarzas hatdsara? Ha igen, ugy milyen Osszefiiggés
energiaja és tomege kozott?

Milyen modon hat a kiilonb6zd energidjui ¢€s tomegli nagyenergiaju
nehézionokkal torténd besugarzas az elektrokémiai uton eldallitott, 01 tipusu,
ferromagneses Sn-Co-Fe amorf bevonatok fazisosszetételére ¢€s rovidtavu
kémiai rendezettségére?

Milyen médon hat a nagyenergiaji nehézion besugarzas a Bi-2223 tipusu
magashomérsékleti szupravezetok Ca és Sr-O rétegei kozotti vezetési sikjaiban
1évo rézatomok 6tds €s négyes oxigénkoordinacidju mikrokornyezeteire? Van-e
— a Mossbauer-spektroszkopia segitségével felderithetd — eltérés a piramisos
oxigénkoordinacioju — >'Fe atomokkal helyettesitett — réz apikélis oxigénnel

alkotott és sikbeli oxigénekkel alkotott kémiai kdtése kozott?
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8. Kisérleti eljarasok

8.1. Mintaeloallitas

8.1.1. Parologtatott Fe-Ni-Cr multirétegek

Az 50%Fe-25%Ni-25%Cr osszetételli parologtatott multirétegek Olaszorszagban
késziiltek a Trentdi Egyetemen. Az egyes rétegek elektron agyu segitségével voltak

felparologatva 6x 10 Pa vakuumban, az alabbi sorrendben:

UPILEX-S/Ni(4,6)/°"Fe(10)/Cr(5)/Ni(4,6)/°"Fe(10)/Cr(5)/Al(2)

ahol a szamok a =zardjelekben a feltiintetett fémes rétegek vastagsagat adjak
nanométerben. A hordozoként hasznalt UPILEX-S kittind hdéallo tulajdonsadgokkal
rendelkezd poliimid lemez, amelyet az Ube Industries gyartott Japanban. A vas rétegek
*"Fe izotopbol alltak a Mossbauer-spektroszkopiai mérések hatékonyabb elvégzésének
érdekében. A kiils6 aluminium réteg a mintdk oxidacié elleni védelmére volt
felparologtatva.

A besugarzott mintdk hdkezelése kvarc csOkemencében tortént izotermikusan

723 K és 873 K hémérsékleteken 3 dran keresztiil, 10~ Pa vakuumban.

8.1.2. Elektrokémiai uton eloallitott Fe-Ni-Cr bevonatok

Az elektrokémiai tuton eldallitott Fe-Ni-Cr o6tvozet bevonatok a Glasgow
Caledoniai Egyetemen késziiltek Skéciaban. Az ottani kollégaknak sikeriilt olyan
elektrokémiai eljarast talalniuk [Sha-1, Wat-1], aminek révén kivald, a rozsdamentes
ac¢lhoz viszonyitva jobb mechanikai és korr6zioallé tulajdonsagokkal rendelkezd,
homogén és kelléen vastag Fe-Ni-Cr otvozeteket lehetett eldallitani a rozsdamentes
acélnak megfeleld 0sszetételnél szélesebb Osszetétel-tartomanyban.

Ennek az eljarasnak a kulcs eleme a levalasztds soran, a katod feliiletén levalo

Cr(II) ionok mennyiségének a szabalyozasa, amit elsddlegesen az elektrolit folyamatos,
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nagysebességii aramoltatasa révén oldottak meg. Igy megfeleld vastagsagl, j6 mindségii
¢s homogén Osszetételii Fe-Ni-Cr 6tvozet bevonatokat tudtak levalasztani.

Az altalunk vizsgalt bevonatok dsszetétele 8%Fe-3%Ni-89%Cr volt. Az elektrolit
Osszetételét, valamint az elektrokémiai levalasztas paramétereit a 8.1.tabldzatban
foglaltuk oOssze, az elektrolit folyamatos aramoltatdsat hasznalé levalaszté rendszer

vazlatos rajza a 8.1. abran lathato.

8.1. tablazat. A Fe-Ni-Cr bevonatok elektrokémiai eldallitasanak a paraméterei.

Az elektrokémiai levalasztas paraméterei Az elektrolit dsszetétele
Levalasztasi id6 5 perc [Cr(H,0),CL]Cl -6H,O | 0,80 mol I
Elektrolit homérséklet 20°C NiCl,-6H,0O 0,20 mol I
Aramoltatési sebesség 0,67 ms" FeCl,-4H,0 0,05 mol I'!
Andd (40x60 mm) Grafit NaCl 0,50 mol I
Katod (30x10 mm) Réz NH,CI 0,50 mol I
Aramsiiriiség 40 A dm™ B(OH); 0,15 mol I
pH 7,0 AICl;-6H,0 0,45 mol 1!

Glicin 1,00 mol I'!

Hémérséklet
szabalyzo

Elektrolit
tartaly

Egyenaramu tapegység

® ©

- +

=

Elektrolizalo cella,

Perisztaltikus,
pumpa ( ©

8.1. abra. A Fe-Ni-Cr bevonatok elektrokémiai el6allitdsdnal hasznalt levalasztasi rendszer vazlatos rajza.
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8.1.3. Elektrokémiai uton eloallitott Fe bevonatok

Az elektrokémiai uton eldallitott Fe-Ni-Cr 6tvozet bevonatoktol eltéréen az
elektrokémiai tton eldallitott Fe bevonatok statikus elektrolitot alkalmazo6 technikéaval
késziiltek a Glasgow Caledoniai Egyetemen Skoécidban. Komplexképzdként natrium-
glukonatot (C¢H;;07Na) alkalmaztak, amely egy nem mérgezd, kdrnyezetbarat, valamint
olcsd vegyiilet. Az elektrolit stabilitasanak novelésére peptont hasznaltak. Igy a Fe
bevonatok eldallitasanal alkalmazott elektrolit 6sszetétele a kovetkezd volt: 0,2M FeSQOy,
120 g 1" Na-glukonat és 0,1 gl pepton. Az elektrolit pH-jat NaOH vagy HCI
hozzaadasaval 7,0-ra allitottak be. Katodként (99,9% tisztasagt) rezet alkalmaztak 4 cm’
munkafeliilettel, mig anodként nagy stirliségli grafitot, amely 20 cm® munkafeliilettel
rendelkezett. Ezek mellett egy 4M KCl-dal toltott Ag/AgCl referencia elektrodot is
elhelyeztek a cellaban, amelynek térfogata 375 ml volt. Az elektrolizishez kételektrodos
rendszert alkalmaztak galvanosztatikus modban, 300 ml elektrolit felhasznalasaval. Az
aramerdsség értéke 2 A dm™, mig a levalasztasi id6 20 perc volt. Az andd és a katod
egymassal parhuzamosan, a cella alapjara merdlegesen voltak elhelyezve annak
érdekében, hogy biztositsdk az egyenletes arameloszlast az elektrodok feliiletén. A
bevonatokat 60 °C hémérsékleten valasztottdk le. Az elektrolit homérsékletét
termosztattal 1°C-on beliil tartottdk. Az igy levalasztott Fe bevonatok vastagsaga

2,92 um volt.

8.1.4. Elektrokémiai uton eloallitott Sn-Co-Fe bevonatok

Az elektrokémiai uton eldéllitott Fe bevonatokhoz hasonldan az elektrokémiai
uton eldallitott Sn-Co-Fe bevonatok is statikus elektrolitot alkalmaz6 technikaval
késziiltek a Glasgow Caledoniai Egyetemen Skoécidban. A levélasztdshoz ugyanazt a
cellat és ugyanazokat az elektrodokat hasznaltdk fel, mint a Fe bevonatok esetében, a
kiilonbségek az elektrolit Gsszetételében és a levalasztasi paraméterek értékeiben voltak,
amelyek az 8.2. tablazatban lathatok. Az igy levalasztott Sn-Co-Fe bevonatok dsszetétele

47,56% Sn, 22,89% Co, 29,55 Fe és vastagsaguk 3,96 pm volt.
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8.2. tablazat. Az Sn-Co-Fe bevonatok elektrokémiai eldallitasanak a paraméterei.

Az elektrokémiai levalasztas paraméterei Az elektrolit dsszetétele
Levalasztasi id6 20 perc SnSO, 0,02 mol I'!
Elektrolit hdmérséklet 60 °C CoSOq, 0,09 mol I'*
Andd (40x60 mm) Grafit FeSO, 0,09 mol I
Katod (30x10 mm) Réz C¢H,,0;Na 120g 1"
Aramsiiriiség 1 Adm™ Pepton 0,10 g 1"
pH 7,0

8.1.5. Bi-2223 tipusu magashémérsékleti szupravezetok

A (Big93Pbo,17)2Sr10Caz05(Cui p2Fe001)30,  Osszetételli  Bi-2223 tipust
magashOmérsékleti szupravezetd mintak a linzi Kepler Egyetemen allitottak eld
szintereléssel, sztohiometrikusan bemért prekurzor oxidokbdl szol-gél modszerrel. A
Pb(CH3COO),, Bi,0s;, Cu(CH3COO0),, CaCOs, SrCO; és >'Fe(NOs); prekurzor oxidok
sztohiometrikus mennyiségének megfeleld keveréket ecetsav 33%-os vizes oldataban
elegyitették, és utdna az oldatot egy oOra hosszat forraltdk. NH3 és tartarsav hozzaadasa
utan az oldatot gél képzodéséig stiritették melegitéssel. A gélt vakuumban 4 6éra hosszat
szaritottak, ezt kovetden 1073 K homérsékleten 24 oran keresztiil kalcinaltak. A felfiitési
sebesség 1 K min™' volt. Az igy kapott prekurzor anyagot 1 GPa nyomassal pasztillaztak.
Ezeket a pasztillakat 1133 K hémérsékleten 100 o6ra hosszat szinterelték levegén. A
szinterelt mintdkat ezutan még kétszer Ujratomoritették és Ujraszinterelték 1133 K
homérsékleten 30 oran at. Annak érdekében, hogy eldsegitsék a 2223 fazis képzddését, a
sztohiometrikus Osszetételt kismértékben meghaladé Ca, Pb és Cu mennyiségeket
hasznaltak, midltal gyakorlatilag egy tiszta Bi-2223 szupravezetd fazis eldallitasa valt

lehetévé.

8.2. A nagyenergiaju nehézion besugarzas

A nagyenergiaju nehézion besugarzasokat a dubnai Egyesitett Atommagkutatd

Intézet Magreakciok Laboratériumaban mikodé U-400 izokron nehézion ciklotronnal
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végeztik. Az U-400 ciklotronnal, amelyet 1978-ban helyeztek lizembe, az 4=4-209
tdmegszamu ionok 3-26 MeV u™' energiara gyorsithatok. A ciklotron 4tméréje 4 m és a
gyorsithato ionok maximalis energidja a 625Z°/4 MeV, ahol Z a gyorsitott ion toltése
[Oga-1].

Az U-400 ciklotron 10A jelli csatorndja zomében magyar fejlesztésii
nyaldbvezetési ¢és diagnosztikai egységekkel felszerelt. Itt jol kézben tarthatd
nyalabparaméterekkel végezhetd fémek, félvezetok ¢és szigetelok ionbesugarzasa. A
besugarozhat6 feliilet nagysaga 32 cm”. Ezen a feliileten helyezheték el a besugarzasra
szant mintdk. Esetlinkben a besugarzasok szobahdmérsékleten torténtek, és a mintdk
eziist ragasztoval aluminium tartora voltak erdsitve. A mintatarté vizzel hiithetd. Az ion
fluxust alacsony szinten tartottak (~10° cm™s™), igy a mintak atlagos hémérséklet
novekedése a besugdrzas alatt nem haladta meg a 10-15 fokot. A mintatartd a besugérzas
alatt 10 Pa nagysagu vékuumtérben helyezkedik el. Az ionnyaldbot a nyalabra
merdleges sikban, két egymasra merdleges iranyban, egymastol fliggetleniil, széles
tartomanyban pasztaztdk a mintak feliiletén a nyalab homogén eloszldsanak érdekében.
Az ionnyalab arama 0,5 pA cm™ volt, és Faraday-csészével mérték. A besugarzas dozisat
korszerli szamitastechnikai és elektronikai egységekbdl felépitett adatgylijtd és vezérld
rendszerrel mérték.

Az éltalunk vizsgélt mintdkat az alabbi ionok ¢és dozisok alkalmazasaval
sugaroztuk be:

a. parologtatott Fe-Ni-Cr multirétegek: 246 MeV energiaja “°Kr*" ionok,
1x10" jon cm™ és 3x10'* jon ¢cm™ dozissal;

b. elektrokémiai tton elballitott Fe-Ni-Cr bevonatok: 246 MeV energiaji “°Kr®"
10nok, 1%x10" jon em™?, 5%10" jon em™ és 1x10" jon cm™ dozissal;

c. elektrokémiai uton eléallitott Fe bevonatok: 246 MeV energiajii **Kr*" ionok,

1x10" jon cm™ és 1x10' jon cm™ dézissal, valamint 710 MeV energiaju *”Bi’""

ionok,
1x10" ion cm™ dozissal;

d. elektrokémiai uton eldallitott Sn-Co-Fe bevonatok: 246 MeV energiaji “°Kr®"
ionok, 5%10" jon cm™ dozissal, valamint 710 MeV energidju 2001 ionok,

1x10" ion cm™ dozissal;
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c. (Bi0,93Pb0,17)281‘1,9ca2,05(cu1,02F60,01)30y Osszetétell Bi-2223 tipusﬁ
magash6mérsékleti szupravezeté: 246 MeV  energidju *°Kr®" ionok, 1x10''ion cm™

dozissal.

8.3. Vizsgalati modszerek

8.3.1. A Maossbauer-spektroszkopia

Az 1958-ban Rudolf Mdssbauer altal felfedezett effektus [Mos-1], az atommagok
visszalokdédésmentes magrezonancia fluoreszcencidja, 13-15 nagysagrend pontossagu
energiamérést tesz lehetové. Az atommagok és az elektronok kozotti hiperfinom
kolesonhatdsok mérésével informdaciot kaphatunk a lokélis elekton- és spinsiirliségrol,
valamint az effektiv magneses indukciorol, ami a Mdssbauer-spektroszkopiat rendkiviil
sok tudomanyteriileten teszi alkalmazhatova [Banc-1, Dan-1, Dic-1, Gon-1, Gre-1, Her-1,
May-1, Ste-1, Ver-2, Ver-3, Ver-4].

Mossbauer-effektus torténik, amikor egy atommag a gerjesztett allapotabol az
alapallapotba vald atmenete esetén a gerjesztett allapot és az alapallapot kozotti
energiakiilonbségnek megfeleld energidju y-sugarzast bocsat ki, ami egy masik
ugyanilyen tipust, de alapallapotban [év0 atommagban rezonanciaszeriien, nagy
hataskeresztmetszettel elnyelddik tigy, hogy az ezaltal a gerjesztett allapotaba kertil.

A Mossbauer-effektus valosziniisége, a Mossbauer-Lamb vagy f-faktor, leirhat6 a

kovetkezo képlettel [Ver-5]

ahol k/(27) a j~sugarzas hulldmszama, x a racsrezgés amplitiddja, 4 a j-sugarzas
hullamhossza, Ey=E,- E, a j-sugarzas energidja, M a mag tomege, Er=E¢ /M) a

visszalokddési energia, 7z a Planck allando 2 7-ed része ¢€s ¢ a fénysebesség. Ebbdl lathato,
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hogy a Mossbauer-effektus valosziniisége né a j-sugéarzads energidjanak, valamint a
hémeérséklet csokkenésével.

A Mossbauer-effektus valdszinlisége lényegesen eltérd az elemek kiilonb6zo
izotopjaira vonatkozoan. Altalaban a legnagyobb f-faktora és leggyakrabban alkalmazott
Massbauer-izotopok a 'Fe (Eo=14,4keV) és '“Sn (E;=23.9 keV), amelyek

bomlassémai a 8.2-8.3. dbrakon lathatok.

57Co
T+4=270 nap

712

11/2° —— 89.5 keV
T=245 nap
. y
3/2 23.9 keV
5/2° — 137 keV
1/2r —Y 0
1198n
312 y 14.4 keV
112 y 0
Fe
8.2. abra. A *’Co bomlasséméja [Scha-1]. 8.3. abra. Az '"’Sn bomlassémaja [Scha-1].

Transzmisszids geometria esetén a Mossbauer-spektrum mérésének elvét és
alapvetd elrendezését mutatja a 8.4. dbra, ahol a forrasbol kibocsatott, az abszorbensen
ateresztett y~-sugarzas intenzitasat mérjik az abszorbens mogott elhelyezett detektorral. A
rezonanciaabszorpcié detektalasanak feltétele, hogy a forrasbol kijové j-sugarzas
energia-eloszldsa az abszorbensben abszorbedlhatd j-sugarzds energia-eloszlasaval
(részleges vagy teljes) atfedésben legyen. A forrasnak az abszorbenshez képest torténd
(viszonylag kis sebességgel, néhany mms™) mozgatisaval modositjuk a forrasbol
kibocsatott y~sugarzas energidjat a Doppler-effektus révén, és ezzel letapogatjuk az
abszorbealhatd j~sugarzds energia-eloszlasat. A mozgatasi (Doppler) sebesség

fliggvényében mért belitésszam-gorbe a Mossbauer-spektrum [Gre-1].
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abszorbens
forras ]

mozgatd ﬂ > > detektor

1
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8.4. abra. A transzmissziés Mossbauer-mérés vazlatos rajza. [Dic-1].

A Mossbauer-spektrum vonal kiszamitasakor figyelembe kell venni, hogy mind
az abszorbensben, mind a forrasban egyidejliileg rezonancia- és nem-rezonancia
abszorpcid is torténik. Altalanos esetben az 4teresztett intenzitds az ugynevezett

transzmisszios integrallal adhaté meg [Ver-5]

dE cXp (_ILIAdA ) 3(8‘2)

ahol 74 = fynsa4d 0y az abszorbens effektiv vastagsag, fs és f; a forras és az abszorbens
Mossbauer—Lamb-faktora, ds az abszorbens vastagsiga, op a maximalis
rezonanciaabszorpcid hataskeresztmetszet, ny a Mossbauer-izotop koncentracidja az
abszorbensben, a, Mdssbauer-izotop eldforduldsi hanyada, /" a vonal félértékszélessége,
M4 az atomi abszorpcids egylitthatd €s u a mozgatasi sebesség. Vékony abszorbens
(74<0,1) esetén, ami vizsgalatainknal teljesiilt, a fenti kifejezés Lorentz-gorbével irhato
le [Ver-2].

A Mossbauer-spektrum mérésének egy masik modja, ami feliiletek vizsgalatanal
elénydsen alkalmazhatd, az, hogy reflexiés geometridban mérjik a visszaszort p-,
rontgensugarzas vagy a konverzioselektronok intenzitasat (8.5-8.6. abrak). A konverzios
elektronok detektalasa esetében a minta feliiletérél ~ 0,2 um mélységbdl kapunk
informaciot [Ver-5].

A Mossbauer-spektrumot a Mdssbauer-paraméterek jellemzik. Ezek koziil az

izomereltolddas, a kvadrupolus felhasadds és a magneses felhasadas az atommagok és
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elektronok kozotti elektromos monopo6lus, elektromos kvadrupdlus és magneses dipdlus
(hiperfinom) kélcsonhatasokkal kapcsolatosak. A °’Fe mérések esetén a hiperfinom
kolcsonhatasoknak  megfeleld  Mossbauer-paraméterek, az azokra vonatkozo
legegyszeriibb képletek, a forrasra és abszorbensre vonatkozé magenergia nivok,

valamint a vazlatos Mossbauer-spektrumok a 8.3. tdblazatban lathatok.

detektor mozgato
arnyékolas
Y- vagy
rontgensugarak =25 forras
y-sugarak

mozgato Al folia

gaz bemenet

forras

8.5. abra. A reflexioés geometridban végzett Mossbauer- 8.6. abra. A konverzidselektron Mossbauer-

mérés vazlatos rajza [Ver-5]. mérés vazlatos rajza [Ver-5].

Az izomereltolodéas a J, kémiai izomereltolodéas €s a dsop masodrendii Doppler
eltolodés Osszege. A kémiai izomereltolodds a mag és az elektronok kdzotti elektromos
monopolus  kdlcsonhatds kovetkezménye. A legegyszeribb esetben a kémiai
izomereltolddas a forras és abszorbens atommagjai helyén 1évo s-elektronok stirtiségének
a kiilonbségével, A|¥(0)*-tel aranyos (8.3. tablazat), ahol a / aranyossagi tényez6 szamos
faktort foglal magéba, tobbek kozott a mag gerjesztett és alapallapota kozotti relativ
magsugar valtozast [Banc-1]. A masodrendi Doppler-eltolodas, vagy homérsékleti
eltolodas a racsrezgések <u®> sebességnégyzet atlagaval aranyos [May-1]. Az
izomereltolodas révén, tobbek kozott a Mdssbauer-magok oxidacios €s spin allapotardl, a
kémiai kotések jellegérdl és szimmetridjardl, valamint spinpolarizacios hatasokrol
kaphatunk informaciot.

A 4 kvadrupolus felhasadas a magokat koriilvevo vegyérték elektronoktol és a

szomszédatomok racsbeli elhelyezkedésébdl eredd inhomogén elektromos térben
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1étrejovo elektromos kvadrupolus kolesonhatas kovetkezménye. A kolcsonhatas a mag QO
kvadrupdlus nyomatékatol, valamint a V., legnagyobb fotengely komponenssel és az 7
aszimmetria paraméterrel meghatarozott elektromos térgradienstdl fligg (8.3. tablazat)
[Gre-1]. A kvadrupolus felhasadasbol tobbek kozott a kémiai kotések jellegére, oxidacios
¢s spin allapotokra, valamint a Mdssbauer-magok kdrnyezetében 1€vo atomok eloszlaséara

¢s elhelyezkedésiiknek a szimmetridjara vonatkozéan nyerhetiink ismereteket.

8.3. tablazat. A Mossbauer-paraméterek, az azokra *'Fe esetében vonatkozé magenergia nivok, valamint

Mossbauer-spektrumok vazlatos rajzai [Kuz-16].

Paraméter >’Fe energianivé diagram Sematikus Mdssbauer-
Képlet Forras (S) Abszorbens (A) spektrum
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A 4,, magneses felhasadds a mag helyén 1év0 belsd B mégneses tér altal okozott
kolcsonhatas kovetkeztében a magenergia nivok Zeeman-felhasadasabol szarmazik. igy a
magneses felhasadas a bels6 magneses térrel aranyos (8.3. tdblazat), ahol az aranyossagi

tényezok g; a mag Lande faktora és uy a mag magneton [Gre-1]. A magneses

55



felhasadasb6l mindenekel6tt a Mossbauer-magok helyén 1évo belsd magneses tér
hatarozhat6 meg. Vastartalmii 6tvozetekben az Otvozdelemek hatdsara a vasatomok
helyén megvaltozik a magneses tér, dontden a vezetési -elektronpolarizacio
kovetkeztében. A térvaltozas additiv és attdl fiigg, hogy az 6tvozdelemek a vasatom
hanyadik koordinacids szférdjdban vannak, amibdl az 6tvozdelemek eloszlasanak az
ismeretében a koncentracié becsiilhetd meg [Ver-2].

A magnesesen felhasadt Mdssbauer-spektrum vonalainak a relativ terlilete az
egyes magenergia allapotok kozotti dtmeneti valosziniiséggel kapcsolatos [Kuz-16]. A
vonalak relativ teriiletek szogfiiggése az atmeneti valdszinliségek szogfiiggésébdl
kovetkezik. A bels6 magneses tér iranyanak véletlenszeri eloszlasa esetén, ami egy
izotrop esetnek felel meg, példaul egy pormintaban, a y-sugarzas iranydnak a magneses
tér iranyaval bezart 0 szogfiiggése kiatlagolodik €s a szextet vonalainak a teriiletardnya
A:Ay:A3:AgiAs:Ae= 3:2:1:1:2:3 lesz. Mégneses anizotropia esetében, a szextet 2-es és 5-

0s vonaldnak az 1-es €és 6-0s vonaldhoz viszonyitott teriiletaranya [Ver-5]

4,5  4sin’ 0
A, 3(+cos’d)’

(8.3)

amib6l az anizotropia mértékére lehet kovetkeztetni. Példaul, ferromégneses
vékonyrétegekben az alakanizotropia miatt a magneses momentumok a réteg sikjaval
parhuzamosak, aminek a 6 = 90° felel meg, az A, 5/4, ¢ vonalteriiletarany pedig 4/3.

A mag helyén 1év0 bels6 magneses tér iddbeli valtozasa is tanulmanyozhatéd a
Mossbauer-spektroszkopia  segitségével. Ilyen eset a ferroméagneses anyagok
szemcseméretének egy kritikus méret alatti szuperparamagneses allapota, amikor egy
paramagneses spinfluktuaci6é relaxacios folyamatat kovethetjiik nyomon [Ver-2]. Az
adott szemcsemérethez tartozd térfogatnak megfeleld relaxacios 1donek a

hémérsékletfiiggése az alabbi képlettel fejezhetd ki [Kuz-16]

2KV
kT

p—— L (8.4)
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ahol K az anizotropia allando és V a szemcsetérfogat. A szuperparamagneses atmenethez
tartozo kritikus relaxacids idé a magatmenet Larmor-frekvencidjanak a reciproka, ami
alatt a ferromagneses dallapotra jellemzd magnesesen felhasadt spektrum egy
paramagneses allapotra jellemzd, a relaxaciobol adodo kiszélesedéssel rendelkezd
spektrumma omlik 0ssze.

A Mossbauer-spektrumok vonalainak a W szélessége idedlis esetben a I
természetes vonalszélesség kétszerese (8.3.tdblazat), ami a gerjesztett allapot
bomlésanak a 7/, felezési idejétdl fiigg [Banc-1].

A Mossbauer-mérések esetén a Mdossbauer-magokat lokalis  prébaként
alkalmazzuk, amelyek érzékenyen detektaljak a Mossbauer-magok ¢és a kornyezetiik
kozotti hiperfinom kolcsonhatasokat. Mivel a hiperfinom kdlcsonhatasokat alapvetden a
magnal 1évd elektronsiiriség és az inhomogén elektromos térgradiens, valamint a bels6
magneses tér hatdrozzak meg, a Mossbauer-spektrum helyrél helyre valtozik a
Mossbauer-atomok  kiilonb6z6 mikrokornyezeteiben, ahol ezek a mennyiségek
kiilonbozok. A Mdssbauer-spektrumok a kiilonb6z0 mikrokornyezetekben 1évo
atommagokhoz  tartoz6  spektrumok  szuperpozicidjabol  allnak,  amelyek
ujjlenyomatszertien jellemzik az egyes anyagokat. A Mdssbauer-spektroszkopia
segitségével végzett kvalitativ analizis sordn a Mdssbauer-spektrum megfeleld
alspektrumokra bontasaval kapott paramétercket megfeleltetjilk az egyes anyagoknak.
Ehhez sok esetben a Mdssbauer-paramétereknek a kisérleti valtozoktol (homérséklet,
nyomas, kiils6 magneses tér, stb.) valo fliggését vessziik figyelembe [Ver-5].

A Mossbauer-spektrumok alapjan végzett mennyiségi analizis az egyes
azonositott komponensek relativ vonalteriiletének a meghatarozasan alapul, ami vékony

abszorbens esetén [Kuz-16]

A=kt ,=koyd, fn,a,, (8.5)

ahol k egy éllando és 74 az abszorbens effektiv vastagsaga.
A besugarzott és besugarzatlan mintak *’Fe és ''’Sn Mossbauer-spektroszkopiai
méréseit allandd gyorsulast alkalmazé WISSEL, RANGER ¢és KFKI tipustt Mossbauer-

spektrométerekkel végeztiik. A parologtatott és elektrokémiai uton eldallitott Fe-Ni-Cr
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vékonyrétegek, elektrokémiai ton eldallitott Fe bevonatok, valamint az elektrokémiai
uton eldallitott Sn-Co-Fe bevonatok spektrumait a konverzidselektron technika
alkalmazaséaval vettilk fel. A konverzios elektronok detektalasa RANGER tipust
detektorral tortént, aminek a miikodtetéséhez 96%He + 4%CH, Osszetételli gazkeveréket
hasznaltunk. A Bi-2223 tipusit magashOmérsékleti szupravezetd mintak spektrumait
transzmisszios geometridban mértilk. A p-sugarak detektalasa Nal(TI) szcintillacios
detektorral tortént. Valamennyi mérést szobahémérsékleten végeztiik. A *'Fe méréseknél
50 mCi aktivitast °’Co(Rh) sugarforrasokat hasznaltunk, mig az ''’Sn méréseket 16 mCi
aktivitasi Ca''*"™SnOs forrasok alkalmazasaval hajtottuk végre. A sebesség kalibracioja
o-Fe mérésekkel tortént. Az izomereltolédasokat a °’'Fe spektrumok esetén a-Fe-hoz, mig
az 'Sn spektrumoknal CaSnO;-hoz viszonyitva adtuk meg. Az egyes spektrumok
mérése atlagosan 4-7 napot vett igénybe.

A Mossbauer-spektrumok  kiértékeléséhez a MOSSWINN programot [Kle-1]
hasznaltuk. A spektrumok illesztése Lorentz-tipusi gorbékkel tortént a legkisebb
négyzetek modszere alapjan, mivel mintaink kielégitett¢k a vékony abszorbens
kovetelményt. A szamolasoknil az egyes Mossbauer-paraméterek atlagos hibdja
+ 0,01 mm/s az izomereltolédasra, + 0,02 mm/s a kvadrupolus felhasadasra, £0,1 T a
belsd magneses térre €s + 2% a relativ vonalteriiletekre vonatkozoan. Egyes esetekben a
kvadrupdlus felhasadas és bels6 magneses tér eloszlasokat is kiszdmoltuk a Hesse—

Riibartsch-mddszer [Hes-1] alapjan.
8.3.2. A rontgendiffrakcio

A rontgendiffrakcio elve a Bragg-egyenleten [Gun-1] alapszik, ami a 6 szog alatt
beesd 4 hulldmhosszi monokromatikus rontgensugarzas d racssik tdvolsaggal jellemzett
kristalyracson val6 diffrakcidjanak a feltételét szabja meg

2dsinf =nA, (8.6)

ahol n egész szam.
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A pordiffrakcios méréseknél a diffraktalt rontgensugarzas intenzitasat mérjiik a 26
sz0g fliggvényében, amibdl kiszamithatok a minta kristalyszerkezetére jellemzé d racssik
tavolsagok. Ezek, és a racs tipusanak az ismeretében meghatarozhatok a racsallandok
értekei. A kobos kristalyracs esetében az a racsallandot a kovetkezd kifejezés alapjan

lehet kiszdmitani [Barr-1]

d=—2 (8.7)

R i+

ahol h, k ¢és | az adott siksereghez tartozé Miller indexek.

Az altalunk vizsgalt mintdk kristalyszerkezetéhez tartozo racsparamétercknek a
meghatarozasara, a mintak fazisanalizisére, valamint az esetlegesen fellépd amorf allapot
kimutatdsara a besugarzas eldtt és utan pordiffrakciés méréseket végeztiink. A mintak
egy részét  szamitogép-vezérelt DRON-2  tipusu  diffraktométerrel, CoK,
(4 =0,1788965 nm) sugarzas és bétaszlirés alkalmazasadval mértilk meg. A mintdk masik
részét Philips X’Pert tipusu diffraktométerrel, CuK, (1= 0,1540562 nm) sugarzas és
monokromator felhasznalasaval vizsgaltuk. Minden mérés szobahdmérsékleten tortént 6-
20 Bragg—Brentano-geometridt hasznalé goniométeres berendezésben. Az egyes

kristalyszerkezetek azonositasahoz az ASTM adatbézist hasznaltuk fel.
8.3.3. Egyéb vizsgalati modszerek

A mintdkon végzett atomi erdmikroszkopos méréseket NT-MDT SOLVER PRO,
valamint RHK Technology System 100 tipusu berendezésekkel végeztiik. A pasztazo
elektronmikroszkopos méréseket Jeol JSM-6400 tipusu késziilékkel végeztiik. A mintdk
kémiai Osszetételét EDAX analizissel a Jeol JSM-6400 tipust elektronmikroszkopra
felszerelt Tracer Northern TN 4000 EDS berendezéssel, valamint rontgenfluoreszcencia
analizissel, Amptek Eclipse II rontgencsébdl és Amptek XR-100CR detektorbol allo

késziilékkel hataroztuk meg.
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0. Kisérleti eredmények és értékelésiik

9.1. A  nagyenergiaji  nehézion  besugarzas hatisa  Fe-Ni-Cr

”r

multirétegekben és elektrokémiai tuton eldallitott bevonatokban

9.1.1. Parologtatott Fe-Ni-Cr multirétegek

A Dbesugarzatlan, valamint a 246 MeV energiaval rendelkezd Kr ionokkal,
1x10" jon cm™® és  3x10"ioncm™ dozissal besugarzott, pérologtatott Fe-Ni-Cr
multiréteg mintdk Mdssbauer-spektrumai a 9.1-9.3. dbrdkon lathatok. A Maossbauer-

spektrumok paramétereit a 9.1. tablazatban foglaltuk 6ssze.
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9.1. abra. A besugarzatlan, parologtatott Fe-Ni-Cr multiréteg minta Mdssbauer-spektruma.

A Dbesugarzatlan minta Maossbauer-spektrumat (9.1. abra) két magnesesen
felhasadt alspektrumra, szextettre tudjuk felbontani. A nagyintenzitasu, ¢les vonalakkal
rendelkezd szextett (1. szextett), amelynek hiperfinom maégneses tere B=33T, a

parologtatds sordan a Fe rétegekben kialakult a-Fe-nak felel meg. A masik egy
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kisintenzitas, és joval szélesebb vonalakkal rendelkezd szextett altal reprezentalt
komponens, amelynek hiperfinom magneses tere B=26,5T. E komponens
kialakulasanak okai a Fe, a Ni, valamint a Cr rétegek kozotti hatar effektusok, ezenkiviil
a Fe atomok kornyezetében a parologtatds alatt keletkezd ponthibdk és diszlokacidok

kristalyracs torzitd hatasa.

9.1. tablazat. A besugarzatlan, valamint a 246 MeV energidjui Kr ionokkal, kiillonb6z6 doézisokkal

besugarzott, parologtatott Fe-Ni-Cr multiréteg mintak f6 komponenseinek Mdssbauer-paraméterei.

Mossbauer- | Besugarzatlan | 1x10' ion cm™ dézissal | 3x10™ jon cm™ dozissal
paraméterek minta besugarzott minta besugarzott minta
o
(dublett), -0,08 —-0,08
mm s’
A
(dublett), 0,51 0,51
mms
0
(1. szextett), 0,00 0,00 0,00
mms
B
(1. szextett), 33,0 33,0 33,0
T
o
(2. szextett), -0,10 -0,10
mm s
B
(2. szextett), 26,1 26,1
T
A
(dublett), 10,2 23,9
%
A
(1. szextett), 87,1 53,7 31,8
%
A
(2. szextett), 36,1 442
%

Nagymértékli kiillonbséget tapasztaltunk a besugarzatlan (9.1.4bra) ¢és a
kiilonboz6é doézisokkal besugarzott mintak (9.2-9.3 dbrak) Mossbauer-spektrumai kozott.
A besugarzott mintak Mossbauer-spektrumait két szextettre és egy dublettre bontottuk fel
(9.1. tablazat). Az 1. szextett a Mossbauer-paraméterei alapjan az a-Fe-nak felel meg. Ez
ugyanaz a komponens, ami a besugarzatlan minta spektruméban is jelen volt. A

2.szextett, egy igen széles vonalakkal (W =131 mms"'), az a-Fe-nil kisebb

61



izomereltolodassal €s magneses térrel rendelkezd, a besugdrzas hatdsara fellépd Uj
komponens. A besugarzas egy széles vonalakkal rendelkezd (W= 0,51 mm s), negativ
izomereltolddasu uj dublett komponenst is eredményezett. Az olyan, széles vonalakkal
rendelkezd alspektrumok, mint a besugarzott mintdk Mdssbauer-spektrumain fellépd
2. szextett és dublett a nagymértében rendezetlen mikrokristalyos vagy amorf allapotban
1évé Fe-Ni-Cr oOtvozetekre jellemzok [Kuz-2]. Ezek a komponensek tobb olyan
alspektrum szuperpozicidjanak tekinthetok, amelyek kiss¢ eltér6 Fe atom
mikrokornyezetekhez tartoznak a nagymértében rendezetlen mikrokristadlyos vagy amorf
allapotban 1évé Fe-Ni-Cr otvozetekben. A 2. szextett esetében megfigyelt atlagos
hiperfinom magneses térnek az értéke megfeleltethetd a multirétegre jellemzd atlagos
koncentracidohoz (50%Fe-25%Ni-25%Cr) tartozo, az Otvozdéelemek véletlenszerii

eloszlasa [Nag-1] alapjan becsiilhet6 értéknek.
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9.2. abra. Az 1x10" ion cm™ dozissal, 246 MeV energiaju Kr ionokkal besugarzott, parologtatott Fe-Ni-Cr

multiréteg minta Mdssbauer-spektruma.

Az 1) komponensek Mdssbauer-paraméterei megegyeznek a korabban 100 keV
energidju Xe ionokkal besugarzott, parologtatott Fe-Ni-Cr multiréteg mintakban talalt

dublett és szextett paramétereivel [Per-1], aminek alapjan ezeket a komponenseket
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nagymértékben rendezetlen paramagneses (dublett), valamint ferromagneses (2. szextett)
Fe-Ni-Cr 6tvozet fazisoknak tulajdonitottuk.

A Mossbauer-spektroszkopiai eredményeink alapjan megéllapithatjuk, hogy Fe-
Ni-Cr 6tvozet képzddott a nagyenergidju nehézion (246 MeV Kr) besugarzas hatasara Fe-
Ni-Cr péarologtatott multirétegeken. A kialakult Fe-Ni-Cr 0tvozet paramagneses ¢és

ferromagneses fazisokbol all. Ezek a fazisok nagymértékben rendezetlen szerkezetiiek.
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9.3. abra. A 3x10" ion cm™ dézissal, 246 MeV energiaji Kr ionokkal besugarzott, parologtatott Fe-Ni-Cr

multiréteg minta Mdssbauer-spektruma.

A Mossbauer-alspektrumok relativ vonalteriileteinek az 6sszehasonlitasabol
(9.1. tablazat) megallapithatjuk, hogy a ferromégneses fazis a dominéans az 6tvézetben.

A nagyenergiaji nehézionokkal besugdrzott mintak spektrumaiban nem lathat6 az
adott Osszetételnek megfeleld egyenstlyi allapotl, a hagyomanyos termikus olvasztas
esetén kizardlagosan el6alld paramagneses Fe-Ni-Cr o6tvozetnek megfeleld szingulett
[Kuz-5] komponens. Ez arra utal, hogy a besugarzas hatasara képzodott Fe-Ni-Cr 6tvozet

fazisok metastabilisak.
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A Mossbauer-spektrumok Osszehasonlitdsabol megallapithatjuk, hogy mig a
100 keV energiajti Xe ionokkal 2x10'®ion cm™ dézissal torténd besugarzas esetében
[Per-1] a multiréteg teljesen atalakult metastabilis amorf Fe-Ni-Cr 6tvozetté, addig a
246 MeV energiaval rendelkezé Kr ionokndl az atalakulds nem ment végbe teljesen az
alkalmazott technikai feltételek mellett elérhetd kisebb ddzisoknal.

Az alkotoelemeibdl all6 Fe-Ni-Cr multirétegek Otvozetté vald atalakulasa a
nehézion besugarzads keverd hatdsanak tulajdonithato. Amig a kisenergiaji Xe ion
besugarzas esetében a keverési hatas hatterében all6 domindns mechanizmus a besugérz6
ionok és az anyag atomjai kozott fellépd titkozések, addig a nagyenergidju Kr ionoknal az
atomok elektronjainak a gerjesztése altal kialakuld termikus spike-ok jatsszak a fo
szerepet (részletesebben 1d. a 10. fejezetben).

Mivel a nehézion besugarzas hatdsidra bekovetkezd keverés kovetkeztében az
hatarréteg nagymértékben lecsokken, a besugarzatlan minta Mossbauer-spektruméaban
fellépd, a multiréteg egyes rétegei kozott 1€vo hatarfeliileteknek tulajdonitott, szextett
komponenst a besugarzott mintak spektrumaiban elhanyagolhatonak talaltuk.

A besugarzasi dozis novelésével a paramagneses, valamint a ferromagneses Fe-
Ni-Cr komponensek relativ vonalteriiletének a novekedése tapasztalhaté az a-Fe relativ
vonalteriiletének a rovasara (9.1.tablazat). Ez a nagyenergidju nehézion besugarzas
hatasara fellépd 1j ferromagneses ¢&s paramagneses Fe-Ni-Cr oOtvozet fazisok
kialakulasdnak a dézisfliggdségét mutatja. Ugyanakkor a Mossbauer-spektrumokon jol
lathatd, hogy mindkét besugarzasi dozis esetében a ferromagneses komponens a
domindns, ami megegyezik a korabban elektrokémiai uton -eldallitott Fe-Ni-Cr
bevonatokon kapott eredményekkel [Kuz-2].

A besugarzatlan, valamint a besugarzott mintdk Maossbauer-spektrumainak az
Osszehasonlitdsabol lathatd, hogy a besugarzas hatdsara a szextettek 2-es és 5-0s
vonalanak az 1-es és 6-os vonalakhoz viszonyitott intenzitdsa lecsokken a dozis
novekedésével, ami a doménszerkezet és a textira megvaltozasaval kapcsolatos
(részletesebben 1d. a 10. fejezetben). Ez 6sszhangban van a nagyenergiaji nehézion
besugarzas hatdsara mas anyagokon tapasztalt hasonlo hatasokkal [Kop-1, Kuz-17, Tou-

6].
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A nagyenergiaju nehézion besugarzas hatdsara fellépd 1) fazisok
metastabilitdsanak a tanulmanyozasa céljabol a 3x10'*ion cm™ dozissal, 246 MeV
energiaval rendelkez6 Kr ionokkal besugarzott mintait ~magashOmérsékletli
hokezeléseknek vetettik ald. A 9.4.-9.5. dbrdkon lathatok a 723 K és a 873K
hémérsékleten, 3 oran keresztiil hokezelt, parologtatott Fe-Ni-Cr multiréteg mintdk
Mossbauer-spektrumai. A nem hdkezelt, valamint a két kiillonb6zé hémérsékleten

hokezelt mintdk Mossbauer-paramétereit a 9.2. tablazatban foglaltuk 6ssze.
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9.4.abra. A 3x10"ion cm™? dézissal, 246 MeV energiaju Kr ionokkal besugarzott, valamint 723 K

hémérsékleten, 3 o6ran keresztiil hdkezelt, parologtatott Fe-Ni-Cr multiréteg minta Mdssbauer-spektruma.

Jelentds valtozasokat lehet észrevenni a hokezelt mintdk Mdssbauer-spektrumain
(9.4.-9.5. édbrak) Osszehasonlitva dket a nem hdkezelt minta spektrumaval (9.3. abra).
Sem az o-Fe-nak megfeleld 1.szextett, sem a nagyenergidji nehézion besugarzas
hatdséra 1étrejott ferromagneses Fe-Ni-Cr 6tvozet fazisnak megfeleld, széles vonalakkal
rendelkezd 2. szextett nem 1ép fel a 723 K hémérsékleten hokezelt minta Mossbauer-
spektruman. Helyettiik egy 0j szingulett komponens jelenik meg a spektrumon, amely a

Mossbauer-paraméterei  alapjan a hagyoményos termikus olvasztassal eldallitott,
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egyensulyi paramagneses Fe-Ni-Cr 6tvozetnek [Kuz-5] felel meg. A szingulett relativ
vonalteriilete novekszik a hokezelés homérsékletének emelésével, mig a nagyenergiaja
nehézion besugarzas hatasara 1étrejott paramagneses Fe-Ni-Cr 6tvozet fazisnak megfeleld
dubletté csokken (9.2. tablazat). Ez azt mutatja, hogy a hékezelés homérsékletének a
novelésével a nagyenergidju nehézion besugéarzas hatasara 1étrejott 6tvozet fokozatosan
az egyensulyi allapoti Fe-Ni-Cr 6tvozetté alakul at. A hoékezelt mintdk Mossbauer-
spektrumain tapasztalt valtozasok a nagyenergidji nehézion besugdarzas hatasara

keletkezd 0j ferromagneses és paramagneses fazisok metastabilitdsat igazoljak.
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9.5. abra. A 3x10" ionxcm™ dozissal, 246 MeV energiaju **Kr*" ionokkal besugarzott, valamint 873 K

hémeérsékleten, 3 oran keresztiil hdkezelt, parologtatott Fe-Ni-Cr multiréteg minta Mossbauer-spektruma.

A dublett Mossbauer-paramétereiben fellépé modosulasok a paramagneses Fe-Ni-
Cr otvozetben 1év0é Fe atomok mikrokdrnyezetének a valtozasat tiikrozik a hokezelési
folyamatok alatt. Az emlitett szingulett és dublett komponensek mellett egy 1uj
ferromagneses szextett alspektrum is feltlinik a hokezelt mintdk Mossbauer-spektrumain,
amelynek a relativ vonalteriilete atlagosan 15%. Ez a ferromagneses komponens a mintak

hdkezelése alatt fellépd oxidacio hatasara keletkezd magnetitnek tulajdonithato.
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9.2. tablazat. A 3x10" ion cm™ dézissal, 246 MeV energiju Kr ionokkal besugarzott, valamint kiilonb6zé
homérsékleten, 3 oran keresztiil hokezelt, parologtatott Fe-Ni-Cr multiréteg mintak f&6 komponenseinek

Maossbauer-paraméterei.

Mossbauer- | Nem hékezelt | Hokezelt minta, | Hokezelt minta,
paraméterek minta 723 K 873 K
0
(szingulett),
mm s
V|
(dublett), 0,08 0,06 0,18
mm s’
0
(dublett), 0,51 0,88 0,92
mm s
Yl
(szextett), -0,10
mm s’
B
(szextett), 26,1
T
A
(szingulett),
%
A
(dublett), 23,9 70,0 49,1
%
A
(szextett), 44,2
%

0,10 0,11

15,8 34,8

A 3x10"ijoncm® dézissal, 246 MeV energiaval rendelkez6 Kr ionokkal
besugarzott, nem hdkezelt, valamint a 723 K hémérsékleten, 3 6ran keresztiil hdkezelt,
parologtatott Fe-Ni-Cr multiréteg mintakon végzett rontgendiffrakciés mérések
eredményei alatamasztjdk a Mdossbauer-mérések 4altal kapott eredményeket. A
diffraktogramokbol a 20 = 44,5° és a 20 = 77,5° koriili tartoméanyok lathatok a 9.6. abran.
Mindkét széles vonal tobb reflexié szuperpozicidjaként értelmezhetd. A nem hdkezelt
minta diffraktogramjanak a vonalaiban fellépd viszonylag kis intenzitasu, kiszélesedett
tartomany felel meg a nagyenergiaji nehézion besugarzas hatasara keletkezett
nagymértékben rendezetlen Fe-Ni-Cr 6tvozetnek. A 100 keV energiaji Xe ionokkal
besugarzott parologtatott Fe-Ni-Cr multirétegeken, ahol a multiréteg teljesen atalakult
metastabilis amorf Fe-Ni-Cr 6tvozetté, kizarolag ez a kiszélesedett tartomany 1ép fel a

diffraktogramokon [Per-1]. Az elektrokémiai uton eldallitott Fe-Ni-Cr bevonatok
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diffraktogramjai is ehhez hasonld kiszélesedett vonalakat tartalmaznak [Kuz-7]. Ennek
alapjan megaéllapithat6, hogy nagymértékben rendezetlen Fe-Ni-Cr 6tvozet képzodott a
nagyenergiaji nehézion (246 MeV Kr) besugarzas hatasara parologtatott Fe-Ni-Cr
multirétegeken.

A diffraktogramokon a nagymértékben rendezetlen Fe-Ni-Cr 06tvozetnek
megfeleld jarulékok mellett a 26 = 44,5°-nal fellépd vonal a térben kdzéppontos kobos
racsu (bee) Fe (110), a feliileten kdzéppontos kobos racsu (fec) Ni (111) és a bee Cr (110)
reflexidinak a szuperpozicidja, mig a 20 = 77,5°-n4l talalhatd vonal a bee Fe (211), az fec
Ni (200) és a bee Cr (211) reflexidkat tartalmazza. Ez az atalakulatlan multirétegre
jellemz6 és jol megfelel azoknak az eredményeknek, amit korabban hasonlo dsszetételi
multirétegekre kaptak [Pri-1]. Ennek alapjan megallapithatd, hogy a 246 MeV energiaval

rendelkezé Kr ionokkal torténd besugarzas esetében az atalakulds nem ment végbe

teljesen.
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9.6. abra. A 3x10" ion cm™ dozissal, 246 MeV energiaval rendelkezé6 Kr ionokkal besugarzott, nem
hékezelt (a és c), valamint a 723 K homérsékleten, 3 6ran keresztiil hdkezelt (b és d), parologtatott Fe-Ni-

Cr multiréteg mintak rontgendiffraktogramjainak részletei.
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A 9.6. abran jol lathatd, hogy a 723 K hdmérsékleten tortént hdkezelés hatasara a
260 =44,5°, valamint a 20 = 77,5°-nal talalhat6 széles vonalak keskenyebbé valnak ¢és a
vonalak bal oldalén az fcc (111), valamint az fcc (220) reflexiok emelkednek ki. Ezek az
uj reflexiok az egyensulyi fcc Fe-Ni-Cr otvozetet tiikrozik, amely az a=0,359 nm
racsallandoval rendelkezik. A Mossbauer-spektrumokkal (9.4-9.5 dbrak) 6sszhangban a
9.6. abran lathato diffraktogramokon a hdkezelés hatasara fellépd valtozasok a
hagyomanyos termikus olvasztdssal eléallitott paramagneses fcc Fe-Ni-Cr 6tvozetnek a
kialakuldsat tiikrozik. Ennek megfelelden megéllapithatjuk, hogy a nagyenergiiju
nehézion (246 MeV Kr) besugéarzas hatdsara létrejott Fe-Ni-Cr O6tvozet metastabilis
allapotu.

Eredményeinket Osszevetve a Gupta €s munkatarsai [Gup-5] altal hasonlo
Osszetételll multirétegeken végzett nagyenergidji nehézion besugarzasok esetében kapott
eredményekkel az lathatd, hogy a kiilonbozd ionokkal végzett besugarzésok eltérd
eredményekre vezetnek. Amig a 246 MeV energiaji Kr ionokkal, 1x10'*ion cm™
dozissal végzett besugarzas esetiinkben a Fe-Ni-Cr 6tvozet kialakulasahoz vezetett, addig
a Gupta és munkatarsai altal alkalmazott azonos dézisu, 150 MeV energidju Ag ionokkal
torténd besugarzas hatasara Otvozet képzddés egyaltalan nem volt tapasztalhato.
Esetiikben a 80 MeV energiaval rendelkezd Si ionokkal torténd besugarzas sem tudta
kivaltani az 6tvozet képzddését. Nem tapasztaltdk az altalunk megfigyelt paramagneses
allapotii Fe-Ni-Cr otvozet kialakulasat abban az egy esetben sem, amikor részleges
otvozet képzddést tudtak elérni 80 MeV energiaja Si, 150 MeV energiaja Ag és 200 MeV
energidji Ag ionbesugarzadsok egymas utan torténd alkalmazasaval. Ezzel ellentétben,
esetiinkben nem csak, hogy nem meriilt fel az altaluk egymas utdn alkalmazott
besugarzasoknak az  Otvozet  kialakuldsdban  jatszott  szerepére  vonatkozo
bizonytalansaganak a kérdése, de még az Otvozet képzddésének a dozisfiiggését is

sikeriilt kimutatnunk.
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9.1.2. Elektrokémiai uton eloallitott Fe-Ni-Cr bevonatok

Az elektrokémiai ton eldallitott besugarzatlan, valamint a 246 MeV energidju Kr
1onokkal, 1x 10" ion cm'z, 5%10" jon cm? és 1x10"ion cm™ dozisokkal besugarzott Fe-
Ni-Cr bevonatok Mdssbauer-spektrumai a 9.7-9.10. dbrdkon lathatok. A Mdssbauer-

spektrumok paramétereit a 9.3. tablazatban foglaltuk 6ssze.
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9.7. abra. Az elektrokémiai tton eléallitott, besugarzatlan Fe-Ni-Cr minta Mdssbauer-spektruma.

A 9.7. dbran lathaté besugarzatlan minta Mossbauer-spektrumat egy dublettel
(1. dublett) illesztettiik, ami Osszhangban van a kvadrupdlus felhasadas eloszlassal
(9.11. dbra). A Mossbauer-paraméterei alapjan [Kuz-2] ez a dublett egy nagymértékben
rendezetlen paramagneses, magas Cr tartalommal rendelkezd Fe-Ni-Cr 6tvozet fazisnak
tulajdonithatd. Ez volt az elsd alkalom, amikor olyan Fe-Ni-Cr bevonatokat sikeriilt
elallitani elektrokémiai uton, amelyek az ezekre a bevonatokra jellemzé amorf
ferromagneses és paramagneses Fe-Ni-Cr 6tvozet fazisok koziil csak a paramagneses
fazist tartalmazzdk anélkiil, hogy az egyensulyi fazis fellépne. Figyelembe véve a

bevonat amorf jellegét, amit a rontgendiffrakcios méréseink igazoltak (9.12. abra),
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valamint a 8%Fe-3%Ni-89%Cr atlagos 0Osszetételt, az egy csucsbol allo, kozel
szimmetrikus kvadrupolus felhasadas eloszlas arra utal, hogy a levalasztas soran egyetlen
legvaldsziniibb rovidtava kémiai rendezO6dés alakul ki a Fe kornyezetében 1€vo
O0tvozdelemek eloszlasara vonatkozdan, aminél a Fe dontéen a Cr els6szomszédok hatasat
érzékeli. Ehhez hasonlé amorf allapotot, Gjabban, a o-fazis kialakitasa végett, mechanikai
Orléssel eldallitott Fe-Cr 6tvozetekben talaltak [Costa-1, Dub-1].

A 246 MeV energiaji Kr ionokkal besugarzott mintak spektrumain (9.8-
9.10. abrak) jelentds valtozasok Iépnek fel a besugarzatlan minta spektrumahoz
(9.7. 4bra) képest. Az 1x10" ion cm™ dozissal besugarzott minta spektruman (9.8. 4bra)
az alapmintaban 1év6 Fe-Ni-Cr 6tvozet fazisnak tulajdonitott dublett mellett feltiinik egy
sz¢lesebb vonalakkal rendelkez6 kisintenzitasu dublett (2. dublett), ami 6sszhangban van
egy Ujabb cstcs feltiinésével a kvadrupolus felhasadas eloszlason (9.11. abra). Ez az 4j
komponens a Mdssbauer-paraméterei alapjan (9.3. tdblazat) egy jabb nagymértékben
rendezetlen amorf paramagneses Fe-Ni-Cr 0tvozet fazisnak feleltethetd meg, amely a
nagyenergiaji nehézion besugarzas altal a besugarzatlan mintaban, a rovidtdvi kémiai
rendezettségben okozott valtozasok hatasara 1¢ép fel. A besugérzasi dozis emelésével az j
komponens relativ vonalteriilete ndvekszik, ami jol nyomon kovethetd a 9.11. abran
lathaté kvadrupdlus felhasadas eloszlasokon. Ez a nagyenergiaji nehézion besugarzas
hatasara fellépd amorf paramagneses Fe-Ni-Cr 0Otvozet fazis kialakulasanak a
dozisfiiggdségét mutatja.

A 9.12. abran lathatok az elektrokémiai Gton eldallitott besugarzatlan, valamint a
246 MeV energiaju Kr ionokkal, 1x10" ion cm™ dézissal besugérzott Fe-Ni-Cr mintak
rontgendiffraktogramjai. Az abrdkon a rontgendiffraktogramok csak azon részletei
lathatok, amelyek a Fe-Ni-Cr fazisokat jellemzik. A diffraktogramok tobbi részein csak a
kristalyos Cu hordozo éles cstcsai lathatok. A diffraktogramokon jol lathato, hogy
mindkét, a besugarzatlan és a besugarzott minta nagymértékben rendezetlen amorf
allapotban van jelen. A nagyenergiaju nehézion besugéarzas hatdsara a hagyomanyos
termikus olvasztassal eldallitott egyensulyi, paramagneses fcc Fe-Ni-Cr otvozetnek a
kialakuldsa nem tapasztalhatd, ami Osszhangban van a Mdssbauer-spektroszkopiai
eredményekkel. A besugéarzas hatdsara semmiféle mas kristadlyos fazis kialakuldsa sem

volt tapasztalhato.
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9.8. abra. Az elektrokémiai uton eléallitott, 246 MeV energiaju Kr ionokkal, 1x10" ion cm™ dézissal

besugarzott Fe-Ni-Cr minta Mossbauer-spektruma.
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9.9. abra. Az elektrokémiai uton eléallitott, 246 MeV energiaju Kr ionokkal, 5x10" ion cm™ dézissal

besugarzott Fe-Ni-Cr minta Mdssbauer-spektruma.
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9.10. dbra. Az elektrokémiai tton eldallitott, 246 MeV energiaju Kr ionokkal, 1x10'ion cm™ dézissal

besugarzott Fe-Ni-Cr minta Mdssbauer-spektruma.
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9.11. abra. Az elektrokémiai uton eldallitott, besugarzatlan (a), valamint a 246 MeV energiaju Kr ionokkal,
1x10" jon em™ (b), 5x10" jon cm? (c) és 1x10"ion cm™ (d) dozisokkal besugarzott Fe-Ni-Cr mintik

kvadrupoélus felhasadas eloszlésai.
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9.3. tablazat. A besugarzatlan, valamint a 246 MeV energidji Kr ionokkal, kiilonb6z6 doézisokkal

besugarzott, elektrokémiai titon eldallitott Fe-Ni-Cr mintak Mdssbauer-paraméterei.

Mossbauer- | Besugarzatlan 1x10" ion cm™ 5x10" ion cm™ 1x10" ion cm™
paraméterek minta dozissal besugarzott dozissal besugarzott dozissal besugarzott
minta minta minta
0
(1. dublett), 0,18 -0,11 -0,10 0,12
mm s
A
(1. dublett), 0,34 0,35 0,35 0,35
mm s’
0
(2. dublett), — 0,07 0,08 0,09
mm s
A
(2. dublett), — 0,94 1,01 0,95
mm s
A
(1. dublett), 100 82,6 70,3 60,9
%
A
(2. dublett), — 17,4 29,7 39,1
%
4400
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4200
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\(’\U‘ ]
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9.12. abra. Az elektrokémiai Uton eldallitott, besugarzatlan (a), valamint a 246 MeV energiaju Kr ionokkal,

1x10" jon cm™ (b) dozissal besugarzott Fe-Ni-Cr mintak rontgendiffraktogramjainak a részletei.
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A rontgendiffraktometria és Mossbauer-spektroszkopia altal kapott eredményeink
azt mutatjdk, hogy a nagyenergiaju nehézion besugarzas hatdsira az egyik amorf
allapotbol egy masik amorf allapotba vald dozisfiiggd atalakulds megy végbe. A
besugarzds hatdsara 1étrejott, a Mdssbauer-spektrumokon 2. dublettként fellépd
komponens az 1. dubletthez viszonyitva megndvekedett vonalszélessége arra utal, hogy
az Ujabb amorf fazisban a rendezetlenség mértéke nagyobb, mint az eredetiben. Az
izomereltolodas ¢és a kvadrupolus felhasadas értékeiben tapasztalt valtozasok
egyértelmilen mutatjak, hogy a besugarzds hatdsdra a Fe atomok mikrokornyezete
megvaltozik. Ez a rovidtava kémiai rendezettség megvaltozasaval hozhato kapcsolatba.
Esetiinkben, az izomereltolodds novekedése a Fe kozvetlen kornyezetében 1évo Cr
atomok szamanak a csokkenését, a Ni atomok szdmanak a novekedését, esetleg a
koordinacids szam csokkenését jelezheti [Sheno-1, Vin-1]. A kvadrupolus felhasadasban
tapasztalt ndvekedés részben az amorf allapot rendezetlenségének a ndvekedésére, a Fe
atomok kornyezetében elhelyezkedd otvozéelemek aszimmetrikusabb eloszlasara,
valamint a besugarzas altal bevitt nagyszamu hiba hatasara utalhat [Kuz-17, Kuz-18,
Kuz-19].

A nagyenergidji nehézion besugarzas hatdsara nem csak egy ujabb komponens
1ép fel a Mossbauer-spektrumokban, hanem az 1. dublett izomereltoldodasa is megvaltozik
a besugarzatlan allapotban tapasztalthoz képest. Ez azzal hozhat6é kapcsolatba, hogy a
besugarzas utan a két dublett altal képviselt, amorf fazisok eltérd oOtvozoelem
koncentracioval rendelkeznek. Annak alapjan, hogy a 2. dublett izomereltolodasa jobban
megnd, mint az 1. dubletté (9.3. tdblazat) azt feltételezhetjiik, hogy az Gjabb amorf fazis
Cr atomokban szegényebb.

Eredményeinket 6sszehasonlitva a 209 MeV energiaji Kr ionokkal besugarzott,
elektrokémiai Uton eldallitott 40%Fe-35%Ni-25%Cr atlagos Osszetételi bevonatokon
kapott eredményekkel [Kuz-9], a besugarzatlan mintdkban a koncentraciok nagymértékii
kiilonbozbésége, valamint az egyensulyi fazis jelenlétének tulajdonithatd eltéré hatasok
ellenére az latszik, hogy esetliinkben a besugarzas hatasara fellépd 1) dublett komponens
kvadrupolus felhasaddsdnak értéke kozel azonos az emlitett munkéban besugarzott

mintdk spektrumaiban fellépd dublettével. Ez arra utal, hogy a besugarzds hatisara
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kialakult amorf paramagneses allapot mindkét esetben hasonld foku rendezetlenséggel
bir.

Eredményeink 6sszhangban vannak az amorf anyagok nagyenergidju nehézion
besugarzasanal kapott azon eredményekkel, amelyek azt mutatjak, hogy a besugarzas
hat4sara az amorf allapot egy masik amorf allapotba alakul at, a rendezetlenség mértéke
nd, ¢és a rovidtdva kémiai rendezettség megvaltozik a sugarzas altal kivaltott keverési
effektusok kovetkeztében [Kuz-17, Kuz-18, Kuz-19]. Ezek a valtozasok a sugarzas altal
indukalt nagyszam( hiba keletkezésével, valamint az ionok 4ltal az atomok
elektronjainak a gerjesztése révén kialakuld termikus spike-okban fellépd diffuzios

folyamatokkal lehetnek magyarazhatok (részletesebben Id. a 10. fejezetben).
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9.2. A nagyenergiaju nehézion besugarzas hatasa elektrokémiai uton

eloallitott Fe bevonatokban

Az elektrokémiai uton eldallitott besugarzatlan, valamint a 246 MeV energidval
rendelkezd Kr ionokkal, 1x10" ioncm? és 1x10"ion em™ dozisokkal, valamint a
710 MeV energiaju Bi ionokkal, 1x10" ion cm™ dézissal besugarzott Fe bevonatok
Mossbauer-spektrumai  a  9.13-9.16. dbrdkon lathatok. A Mdossbauer-spektrumok

paramétereit a 9.4. tdblazatban foglaltuk dssze.
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9.13. dbra. Az elektrokémiai iiton eldallitott, besugarzatlan Fe minta Mdssbauer-spektruma.

A 9.13. abran lathato elektrokémiai uton eldallitott, besugarzatlan Fe minta
Mossbauer-spektrumat két komponensre lehet felbontani. Az egyik, az éles vonalakkal és
B =33 T belsd hiperfinom mégneses térrel rendelkez6 szextett (1. szextett) a mintdban a
levalasztas soran keletkezd kristalyos allapoti o-Fe-nak tulajdonithatd. A masik, egy
sz¢les vonalakkal rendelkezd dublett, a Mdssbauer-paraméterei (9.4. tdblazat) alapjan, a

minta felilletén kialakult vékony vas-oxihidroxid rétegnek (FeO(OH)) [Ahr-1]
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feleltethetd meg, mivel a feliilet nem volt levédve egy olyan réteggel, ami meggatolta

volna a levegdn tarolt mintak oxidaciojat.

9.4. tablazat. A besugarzatlan, valamint a 246 MeV energidju Kr, valamint a 710 MeV energiaju Bi

ionokkal, kiillonb6zo dozisokkal besugarzott, elektrokémiai uton eldallitott Fe mintdk Mossbauer-

paraméterei.

Mossbauer-
paraméterek

Besugarzatlan
minta

1x10" jon em™
dozissal, Kr ionokkal
besugérzott minta

1x10" ion cm™
dozissal, Kr ionokkal
besugarzott minta

1x10" jon cm™
doézissal, Bi ionokkal
besugarzott minta

0
(dublett),
mm s’

0,31

0,38

0,51

0,45

A
(dublett),
mm s

0,73

0,93

0,68

0,81

0
(1. szextett),
mm s

B
(1. szextett),
T

33,0

33,0

33,0

33,0

0
(2. szextett),
mm s

0,1

0,1

0,1

B
(2. szextett),
T

26,7

26,8

25,3

0
(szingulett),
mm s’

0,04

0,01

0,01

A
(dublett),
%

1,7

3.8

7.1

10,6

A
(1. szextett),
%

92,3

51,0

57,0

47,6

A
(2. szextett),
%

24,6

30,8

36,2

A
(szingulett),
%

20,6

5,1

5,6

A nagyenergiaji nehézion besugérzas hatasara nagymértékii valtozasok 1épnek fel

az elektrokémiai

uton eléallitott Fe bevonatok Mdossbauer-spektrumain (9.14-

9.16. abrak). A 246 MeV energiaju Kr ionokkal, 1x10" ion cm™ dézissal besugarzott

minta spektrumén (9.14. dbra) a besugarzatlan minta spektrumaban jelenlévd dublett és
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szextett komponensek mellett két tijabb komponens jelenik meg. Az egyik, egy széles
vonalakkal rendelkezé ferromagneses szextett (2.szextett), a masik pedig egy

kiszélesedett szingulett (9.4. tablazat).
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9.14. abra. Az elektrokémiai uton eléallitott, 246 MeV energiaju Kr ionokkal, 1x10" ion cm™ dézissal

besugarzott Fe minta Mdssbauer-spektruma.

A 2. szextetthez hasonld magnesesen felhasadt komponensek a ferromagneses
amorf fazisokra jellemzok ¢és gy tekintheték, mint tobb olyan alspektrum
szuperpozicidja, amelyek a kissé eltéré6 mikrokdrnyezetekben 1évd vas atomokhoz
tartoznak. E szextett Mdssbauer-paraméterei (9.4. tdblazat) megegyeznek a szonokémiai
uton eldallitott amorf Fe fazis paramétereivel [Lon-1]. Ezt az (j magnesesen felhasadt
komponenst az amorf Fe-al azonositottuk. Az izomereltolodasok kozotti kiilonbség a
kristalyos (1. szextett) és az amorf (2. szextett) fazisok kozott j6l magyarazhat6 azzal a
kisérletileg kimutatott ténnyel, hogy a Fe atomok 4atlagos koordinéacios szama a kristalyos
fazisban fellelhetd 14-r6l 10-re csokken az amorf allapotban [Lon-1], ami az s-elektronok

stiriségének a csOkkenését eredményezi a Fe magok helyén, megndvelve az

izomereltolodas értékét d=0mm s '-rol §= 0,1 mm s'-ra. A B=26T koriili bels
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hiperfinom magneses tér pedig jO 0sszhangban van a magneses mérések altal az amorf
allapota vas esetében kimutatott 1,745 magneses momentumnak [Grin-1] megfeleld

magneses tér értekével.
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9.15. abra. Az elektrokémiai tton el6éllitott, 246 MeV energiaji Kr ionokkal, 1x10"ion cm™ dozissal

besugarzott Fe minta Mdssbauer-spektruma.

Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy célkitizésliinknek megfeleléen a
nagyenergiaju nehézion (246 MeV Kr) besugdrzas segitségével nagymértékben
rendezetlen amorf Fe fazis kialakuldsat sikeriilt eldidézniink az elektrokémiai uton
eléallitott Fe vékonyrétegekben. Kutatdsunkkal elsé izben sikeriilt elektrokémiai uton
eldallitott Fe vékonyrétegekben a Fe részleges amorfizaciojat eléidézni.

A SRIM 2008 programmal [Zie-1] végzett szdmoldsok (részletesebben Id. a
10. fejezetben) azt mutatjdk, hogy a 246 MeV energidju Kr ionokkal torténd Fe
besugarzas esetén, az ionokra haté magfékezési erd tobb nagysagrenddel kisebb, mint az
elektronfékezésbol adodod érték. Ebbol arra lehet kovetkeztetni, hogy esetlinkben az

amorf Fe kialakuldsa dontden a besugarzas altal kivaltott termikus spike-ok képzddése

révén valosul meg. Ilyenkor az ionok utvonala mentén néhany nanométer atmérdjii,
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henger alakt latens nyomok alakulnak ki, amelyek belsejében az anyag hdmérséklete
meghaladhatja az olvadasi pontot. A megolvadt anyag ~ 107" s alatt szilardul meg, ami
hozzavetSlegesen ~ 10" K s hiilési sebességnek felel meg [Tou-1, Tou-2]. Ez az érték
tobb nagysdgrenddel nagyobb, mint ami mellett Suslick és munkatarsainak [Sus-1]
sikeriilt amorf Fe-at eldallitani. Ennek megfeleléen a nagyenergidju nehézion
besugarzasnak a kristdlyos allapotd Fe vékonyrétegekre gyakorolt hatdsa konnyen

eloidézheti az amorf Fe kialakulasat.
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9.16. abra. Az elektrokémiai uton eléallitott, 710 MeV energiaju Bi ionokkal, 1x10" ion cm™ dozissal

besugarzott Fe minta Mdssbauer-spektruma.

A masik 0j komponens a szingulett, amely izomereltoloddsa ~0mms™'. A
Maossbauer-paraméterei alapjan ez az alspektrum egy rendkiviil kis, néhany nanométer
szemcseméretll szuperparamagneses allapotu vas fazisnak tulajdonithat6. A vonal
kiszélesedését a szemcseméret eloszldsa okozza. A szuperparamagneses allapotu Fe
spektrumvonaldnak a kiszélesedésével kapcsolatos vonalalak valtozas elméletileg is
magyarazhatd [Afa-1, Afa-2]. Szuperparamagneses Fe fazist el6szor az Apollo

kiildetésekbdl szdrmazd holdkdzetekben mutattak ki kisérletileg [Gon-1]. A Holdon
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kimutatott, ~ 4 nm atmérdjii szemcsékbdl allo szuperparamagneses Fe fazis Mossbauer-
spektruma megegyezett az altalunk megfigyelttel. A szuperparamagneses Fe fazis
kialakulasat a Hold felszinén 1évd regolit koézetek feliiletén talalhatdé amorf
tartomanyoknal az intenziv napszél besugarzds kovetkeztében megvalosulo
ujrakristalyosodds, valamint a mikrometeorit becsapddasok altal okozott elparolgas és
Gjralecsapodas okozza [Hous-1, Hous-2, Kel-1, Ker-1]. Ujabban, szuperparamagneses
allapoti Fe nanokristalyokat sikeriilt eléallitani aeroszol modszerrel ~ 150 nm atmérdju,
gomb alaka SiO, részecskék belsejébe foglalva, aminek a Mdssbauer-spektruma
ugyancsak egy ~ 0 mm s értékii izomereltolodasu szingulett volt [Tart-1]. Nemrég pedig,
Fe részecskék Al,O; matrixba torténd plazma porlasztasaval is eld tudtak allitani
szuperparamagneses Fe fazist [Sak-1].

A besugérzasi dozis novelésével tovabbi valtozdsok tapasztalhatok az
elektrokémiai uton eldallitott Fe mintdk Mossbauer-spektrumaiban. Az ugyancsak
246 MeV energigju Kr ionokkal, de egy nagysagrenddel nagyobb, 1x10'ion cm™
dozissal besugarzott minta spektruman (9.15. dbra) jol lathato, hogy a ferromagneses
amorf fazisnak megfeleld 2. szextett relativ vonalteriilete né, mig a szuperparamagnes
szinguletté csokken. Ez a nagyenergidju nehézion besugarzas hatasara fellépd
ferromagneses amorf Fe fazis kialakuldsanak a dozisfiiggdségét mutatja.

A 710 MeV energigja Bi ionokkal, 1x10" ioncm™ dézissal besugarzott,
elektrokémiai uton eldallitott Fe minta Mossbauer-spektruman (9.16. dbra) az egy
nagysagrenddel nagyobb, 1x10'ioncm™ dozissal, 246 MeV energiajii Kr ionokkal
besugarzott minta Maossbauer-spektrumédhoz hasonld valtozadsok 1épnek fel. A
ferromagneses amorf fazisnak megfeleld 2. szextett relativ vonalteriilete nd, mig a
szuperparamagnes szingulett¢ csokken (9.4.tablazat). Ez a nagyenergiaji nehézion
besugarzas hatdsara fellépd ferroméagneses amorf Fe fazis kialakulasanak az
ionfiiggdségérdl tantskodik.

Az amorf Fe fazisnak megfeleltethetd 2. szextett komponens relativ
vonalteriiletének a maximalis értékét, 36,2%-ot a 710 MeV energiaja Bi ionokkal torténd
nagyenergiaju nehézion besugarzas hatasara sikeriilt elérni.

A szuperparamagneses Fe fazis fent emlitett dozis- és ionfliggése megerdsiti a

Mossbauer-spektrumokon  fellépd  szingulett  komponens  megfeleltetését. A
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szuperparamégneses Fe fazis relativ vonalteriiletének a csokkenése az 1x10'* ion cm™
dozissal, 246 MeV energiaval rendelkezd Kr ionokkal és a 710 MeV energidju Bi
ionokkal, 1x10" ion cm™® dézissal besugarzott mintdk esetében az 1x10" ion cm™
dozissal, 246 MeV energidval rendelkezd Kr ionokkal besugarzott mintaban
tapasztaltakhoz képest (9.4. tdblazat) jol magyarazhaté azzal a ténnyel, hogy az egy
nagysagrenddel tobb vagy a joval nagyobb energidval és tomeggel rendelkezd ionok
lényegesen nagyobb keverd hatast tudjak kifejteni. Ez a rendkiviil kisméretli
szuperparamagneses szemcsék atfedését, és ebbdl kifolyolag ezekben a tartomanyokban a
szuperparamagnességhez tartozo kritikus méret tullépését, a szuperparamagneses allapot
megsziinését eredményezheti igy idézve el6 e fazis relativ vonalteriiletének a csokkenését
a Mossbauer-spektrumokban. Mindezek alapjan megallapithatjuk, hogy a nagyenergiaji
nehézionokkal (246 MeV Kr, 710 MeV Bi) torténd besugarzas hatasara az elektrokémiai
uton eldallitott kristalyos allapotu ferromdgneses a-Fe bevonatokban egy paramagneses
fazis is fellép, amely szuperparamagneses Fe-nak feleltetheté meg.

A besugarzatlan minta Mdssbauer-spektrumaban az a-Fe-hoz tartozé szextett 2-es
¢s 5-0s vonalanak az 1-es és 6-os vonalakhoz viszonyitott intenzitasa (~ 1/3) eltér attol,
ami az alakanizotropia kovetkeztében az a-Fe vékonyrétegekre jellemzd (4/3). Ez az
elektrokémiai levalasztas soran keletkezett nagyszamu hiba altal kivaltott spinorientacio
valtozasokkal hozhato kapcsolatba [Chi-1, Chi-2, Kuz-11]. A nagyenergidju nehézion
besugarzas hatdsara ez a relativ vonalintenzitds tovabb csokken (~ 1/4), ami a besugarzas
altal bevitt nagyszamu hiba kovetkezménye. Ez 0Osszhangban van a nagyenergidju
nehézion besugarzas hatdsara mas anyagokon tapasztalt hasonlé hatdsokkal [Kop-1, Kuz-
17, Tou-6].

A feliileti oxid relativ vonalteriilete az 0Osszes minta esetében a mérési
hibahatarokon beliil valtozik. A 710 MeV energidju Bi ionokkal besugarzott minta
esetében tapasztalhatd nagyobb eltérés azzal a ténnyel magyardzhatd, hogy ez a minta a
246 MeV energidju Kr ionokkal besugarzott mintdk utan néhdny év elteltével lett
besugarozva.

A mintdkon végzett rontgendiffrakcios, pasztazo elektronmikroszkopos és atomi
erdmikroszkopos mérések alatdmasztjadk a Mossbauer-spektroszkopiai  mérések

eredményeit. A besugarzatlan és a 246 MeV energiaju Kr ionokkal, 1x10" ion cm™
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dozissal besugdrzott mintdk rontgendiffraktogramjait (9.17.a-b. dbra) kisszogl
rontgenszorasos technikaval mértilk meg, ahol a rontgensugarzas behatolasi mélysége
kisebb, mint a levalasztott bevonat vastagsaga, ¢s ezért nem Iéptek fel a réz hordozotol
szarmazo csucsok a diffraktogramokon. Igy a diffraktogramokon egyetlen cstics jelent
meg, ami a kristdlyos bcc o-Fe fazisnak az (110) reflexidja. A besugarzott és a
besugarzatlan minta diffraktoktogramjai kozott az a kiilonbség, hogy a besugarzas utan a
csucs abszolut intenzitdsa nagymértékben lecsokken. Ez Gsszeegyeztethetd a besugarzas

hatasara kialakult amorf fazis képzddésével.
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9.17. abra. Az elektrokémiai tton eléallitott, besugarzatlan (a, c) és a 246 MeV energidji Kr ionokkal,
1x10"ion cm™ dézissal (b), valamint a 710 MeV energiajii Bi ionokkal, 1x10"ion cm™ dézissal (d)

besugarzott Fe mintak rontgendiffraktogramjai.

A besugarzatlan és a 710 MeV energiaji Bi ionokkal, 1x10" ion cm™ dozissal
besugarzott minta hagyomanyos pordiffrakcios technikédval mért rontgendiffraktogramjai
a 9.17.c-d. abrakon lathatok. Ebben az esetben a rontgensugarzas behatolasi mélysége
nagyobb volt, mint a levalasztott bevonat vastagsaga ezért itt a réz hordozotol szarmazo
nagy intenzitasu csiicsok zavaro hatasa miatt a rontgendiffraktogramok csak azon részeit
abrazoltuk, amelyeken a legjobban kiveheték a nagyenergidju nehézion besugirzas

hatasara fellépo szerkezeti valtozasok. A két csucs koziil, a baloldalon van a 246 MeV
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energiaji Kr ionokkal tortént besugéarzasnal is tapasztalt kristdlyos bcc a-Fe fazishoz
tartozd (110) reflexio, mig a jobb oldalon a réz hordoz6 legnagyobb intenzitasti (200)
csucsdhoz tartozd6 CoKgp vonal lathato. A 710 MeV energidji Bi ionokkal torténd
nagyenergiaju nehézion besugarzas hatdsara a kristalyos bce a-Fe fazishoz tartozo (110)
reflexi6 intenzitasa lényegesen lecsokken, €és ugyanakkor a szélessége nagymértékben
megnd, ami egy amorf allapot kialakuldsara utal a besugéarzas hatdsara. Amint az mar a
Mossbauer-spektroszkopiai mérésekbdl kideriilt, a rontgendiffraktogramokon is jol
lathatd, hogy a 710 MeV energiaji Bi ionokkal torténd besugarzas az azonos dozisu,
246 MeV energiaju Kr ionokkal torténd besugarzasnal sokkal tekintélyesebb valtozasokat

1déz el6 a minta kristalyos szerkezetében.

e 18Hm L 18+m
ZaKy 1,888 1S5Smm Z2KL X1.8808 1Smm

»

9.18. abra. Az elektrokémiai tton el6allitott, besugarzatlan (balra) és a 246 MeV energiaju Kr ionokkal,

1x10" ion cm™ dozissal (jobbra) besugarzott mintdk pasztazo elektronmikroszkéopos felvételei.

9.19. abra. Az elektrokémiai uton el8allitott, besugarzatlan (balra) és a 710 MeV energidju Bi ionokkal,

1x10" jon cm™ dézissal (jobbra) besugarzott mintak atomi erémikroszképos felvételei.

A rontgendiffrakcios mérések mellett a pasztazo elektronmikroszkopos és atomi

erémikroszkopos mérések is egy nagymértékben rendezetlen fazis kialakulasara utalnak a
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nagyenergiaju nehézion besugarzas hatasara ezekben az elektrokémiai iton eldallitott Fe
bevonatokban. A pasztazé elektronmikroszkopos felvételeken (9.18. dbra) jol latszik,
hogy a 246 MeV energiaju Kr ionokkal, 1x10" ion cm™ dozissal torténd besugarzas
nagyobb felbontasban az atomi erdmikroszkopos felvételeken (9.19. abra) lehet
figyelemmel kisérni. A 710 MeV energiaj Bi ionokkal, 1x10" ion cm™ dézissal torténd
besugarzas hatdsara a feliileten nagy szdmban jelennek meg ¢€les csucsok, amelyek
tobbnyire atfednek egymassal, és csak a legmagasabb csucsokat lehet egyértelmiien
elkiiloniteni egymastol. A besugéarzott minta feliiletének a vizsgélata azt mutatja, hogy a
legmagasabb csucsok elérik a 35 nm magassagot, és legnagyobb szamban a ~ 18,5 nm
magassagu csucsok fordulnak eld. Ezek a csucsok a nagyenergidju nehézionoknak a
bevonatokba valdé bemenetekor, a palydjuk mentén keletkezd és a mintdk feliiletére
kicsordul6 olvadékok megszilardult maradékai, ami 6sszhangban van a termikus spike-ok
kialakulésaval.

Eredményeinket Osszevetve a szonokémiailag eldallitott amorf vas esetében
kapott eredményekkel [Lon-1] azt tapasztaljuk, hogy mig az ¢ esetiikben az amorfizacid
mértéke 94% volt, addig az altalunk alkalmazott nagyenergiaji nehézion besugarzasnal a
maximalis érték 36%-nak adddott. Ezt az értéket a nagyobb energidval és tomeggel
rendelkez6 Bi ionoknal sikeriilt elérniink. A Kr ionok esetében tapasztalt dozisfiiggés azt
mutatja, hogy magasabb besugarzasi dozis alkalmazasanal az amorfizacido mértéke no, és
megfelelden magas dozisnal az amorfizacido teljessé teheté [Tri-4]. Az altalunk
alkalmazott besugarzasoknal technikai korlatok miatt azonban a besugarzasi dozis tovabb
nem novelhetd jelenleg. Ugyanakkor, eredményeink kiegészitik a kordbban 209 MeV
energiaju Kr ionokkal besugarzott, 70 nm vastag parologtatott °'Fe multirétegekben
kapott eredményeket [Kuz-10]. Az esetiinkben elsd izben kimutatott ion- és
energiafliggés jol magyarazza a korabban az 5x10" ion cm™ dozisnal kapott 21,6%-os,
hozzank képest kisebb, amorfizacié mértékét.

A nagyenergiaju nehézion besugarzas hatasara képz6dott amorf Fe-al egyidejiileg
szuperparamagneses allapoti Fe kialakuldsat is kimutattuk. Ilyen fazis a szonokémiai
uton eldallitott amorf Fe [Lon-1] mellett nem 1épett fel egyaltalan, mig a parologtatott és

besugarzott °’Fe multirétegekben [Kuz-10] nem azonositottak.
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9.3. A nagyenergiaju nehézion besugarzas hatasa elektrokémiai uton

eloallitott Sn-Co-Fe bevonatokban

Az elektrokémiai uton eldallitott besugarzatlan, valamint a 246 MeV energidval
rendelkez6 Kr ionokkal, 5x10"ion cm™ dézissal, valamint a 710 MeV energiaju Bi
ionokkal, 1x10" ion cm™® dozissal besugarzott Sn-Co-Fe bevonatok 'Fe és ''Sn
Mossbauer-spektrumai  a  9.20-9.25. dbrdkon lathatok. A Mdossbauer-spektrumok

paramétereit a 9.5. tdblazatban foglaltuk Gssze.
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9.20. abra. Az elektrokémiai iton eldallitott Sn-Co-Fe mintak tipikus °’Fe Mossbauer-spektruma.

Az elektrokémiai Uton elBallitott Sn-Co-Fe mintak tipikus °’Fe Mdossbauer-
spektruma a 9.20. dbrdn lathatd. A spektrumot két komponensre lehet felbontani: egy
sz¢éles vonalakkal rendelkezd szextettre és egy hasonldan széles vonalu dublettre. Ez a
felbontas kivétel nélkiil alkalmazhaté volt az 0Osszes, kiilonbozo eldallitasi feltételek
mellett levalasztott Sn-Co-Fe vékonyréteg °'Fe Mossbauer-spektruma esetében [Chi-1,
Kuz-11]. Az ilyen széles vonalakkal rendelkez6 komponensek tipikusan az amorf
allapotban 1évo ferromagneses €és paramagneses fazisokra jellemzok, €s gy tekinthetdk,

mint nagyszamu olyan alspektrum szuperpozicidja, amelyek az amorf allapotra jellemzo
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nagymértékii rendezetlenségbdl eredd eltérd mikrokdrnyezetekben 1évo, kiilonbozo
otvozdelem kornyezettel rendelkezé Fe atomokhoz tartoznak. A bevonatok amorf jellegét
a rongendiffrakcios mérések is igazoltdk [Chi-1]. Az alspekstrumokhoz tartozé
izomereltolodas és hiperfinom magneses tér értékek (9.5. tablazat) megfelelnek az adott
Osszetételre jellemzd, véletlenszerii Otvozdelem eloszlassal biré Sn-Co-Fe ternér
otvozetek esetében varhato értékeknek. Ennek megfelelden a szextett komponenst egy
nagymértékben rendezetlen amorf ferromagneses allapotd Sn-Co-Fe 06tvozethez
rendeltiik, mig a dublettet egy nagymértékben rendezetlen amorf paramagneses Sn-Co-Fe
Otvozetnek tulajdonitottuk. A szextett és dublett alspektrumok vonalteriilet aranyabdl az
adodott, hogy a két amorf Sn-Co-Fe 6tvozet fazis koziil a ferromagneses a dominans. A
dublett és a szextett izomereltolodasai kozott tapasztalt eltérés a paramagneses fazis

magasabb Sn tartalméaval magyarazhat6 [Sheno-1, Vin-2].

9.5. tablazat. A besugarzatlan, valamint a 246 MeV energiaju Kr és a 710 MeV energiaju Bi ionokkal,

kiilonbozo dozisokkal besugarzott, elektrokémiai Giton eldallitott Sn-Co-Fe mintak Mossbauer-paraméterei.

Mossbauer- | Besugarzatlan | 5x10" jon cm™ dézissal, Kr | 1x10" ion cm™ dézissal, Bi
paraméterek minta ionokkal besugarzott minta | ionokkal besugarzott minta
Tre | °Sn Tre g, g,
o
(dublett), 0,30 | 2,00 0,41 1,87 1,75
mms
A
(dublett), 0,93 | 0,55 0,77 0,51 0,47
mm s’
0
(szextett), | 0,15 | 1,92 0,13 1,82 1,75
mm s
B
(szextett), | 28,7 | 5,37 29,4 4,69 5,58
T
A
(dublett), 23,7 7,6 27,8 14,4 9,2
%
A
(szextett), | 76,3 | 92,4 72,2 85,6 90,8
%

A 9.21. dbran lathato a besugarzott mintakkal megegyezé méretii feliiletrdl, a
besugarzas elétt felvett °'Fe Mossbauer-spektrum. Ennek a spektrumnak a bemutatott
tipikus spektrumhoz képest zajosabb jellege a kisebb mintamérettel magyardzhato,

ugyanis a nagyenergidju nehézion besugarzas hatasanak ion- és dozisfliggésének a
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tanulmanyozasahoz az eredetileg ~2 cm” feliiletdi mintat szamos kisebb részre kellett
felosztani. Mindemellett, a Mossbauer-spektrumot elfogadhatéan ki lehetett értékelni a

fentieknek megfeleld amorf fazisokhoz tartozo szextett és dublett komponensre.
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9.21. abra. Az elektrokémiai titon eldallitott, besugarzatlan Sn-Co-Fe minta °>’Fe Mossbauer-spektruma.

"o

Az elektrokémiai uton eléallitott besugarzatlan Sn-Co-Fe minta ''*Sn Mdssbauer-
spektruma a 9.22. dbran lathat6. A °'Fe Mossbauer-spektrummal sszhangban ezt a
spektrumot is két komponensre lehet felbontani: egy széles vonalakkal rendelkezd
szextettre és egy hasonléan széles vonali dublettre, amiket nagymértékben rendezetlen
ferromagneses és paramagneses Sn-Co-Fe 6tvozet fazisoknak lehet tulajdonitani. Mivel
az Sn diamagneses, az ''’Sn Mossbauer-spektrumon lathato ferromagneses szextett az Sn
atomok kornyezetében elhelyezkedd ferromagneses Fe és Co atomokrol transzferalt
hiperfinom magneses tér hatdsara 1ép fel. Az alspektrumok Mdssbauer-paraméterei
(9.5. tablazat) alapjan kizarhatok az ismert Sn-Fe vagy Sn-Co fazisok [Sheno-1, Tod-1,
Tru-1] és B-Sn kivalasa sem tapasztalhat6. E16z6 munkainkban, 6sszefliggést talaltunk az
o6n magok 4ltal érzett transzferalt hiperfinom magneses tér értékek és az 6tvozdelem-
Osszetétel kozott a kiilonbozo eldallitasi feltételek mellett levalasztott mintdkban [Chi-1,

Kuz-11], ami megerdsiti az 6tvozoelemek véletlenszeri eloszlasat ezekben az amorf
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bevonatokban. A *’Fe Mossbauer-spektrumhoz hasonléan itt is a ferromagneses fazis a

dominans, ami azt mutatja, hogy az Sn atomok zome ebben a fazisban van jelen.
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9.22. abra. Az elektrokémiai Gton eldallitott, besugarzatlan Sn-Co-Fe minta ''*Sn Méssbauer-spektruma.

Eredményeink alapjan megallapithatjuk, hogy az daltalunk alkalmazott
elektrokémiai eldallitdsi moddszerrel olyan Sn-Co-Fe bevonatokat lehetett eldallitani,
amelyek csak nagymértékben rendezetlen amorf jellegli Sn-Co-Fe fazisokat tartalmaznak.

Kismértékii, de szignifikins véltozasok tapasztalhatok az 5x10" ion cm™
dozissal, 246 MeV energiaval rendelkezé Kr ionokkal besugarzott, elektrokémiai uton
eléallitott Sn-Co-Fe minta °’'Fe (9.23.4bra) és '"Sn (9.24. dbra) Mdssbauer-
spektrumaiban a besugarzatlan minta spektrumaihoz képest. Ujabb amorf vagy kristalyos
fazisoknak tulajdonithaté komponensek nem Iépnek fel a Mossbauer-spektrumokon,
viszont kissé mdodosulnak a ferromagneses ¢és paramagneses Sn-Co-Fe 6tvozet fazisoknak
megfeleltetett alspektrumok Mdssbauer-paraméterei (9.5. tablazat). Ezek a valtozasok a
nagyenergiaji nehézion besugarzasnak a Fe, valamint az Sn atomok mikrokdrnyezetében
okozott modosulasait tiikkrozik. A Mdssbauer-paraméterekben tapasztalt valtozasok koziil

a legfigyelemreméltobb taldn a ferromégneses szextettnek tulajdonitott Sn-Co-Fe 6tvozet

fazis atlagos hiperfinom magneses terének a megvaltozdsa. A hiperfinom magneses tér
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értéke a besugarzatlan mintdhoz képest a >'Fe Mossbauer-spektrumon kissé megnd, mig
az ''"”Sn Mossbauer-spektrumon pedig lecsdkken. Ezeken kiviil, mindkét, >"Fe és '"Sn
Mossbauer-spektrumon a paramagneses Sn-Co-Fe 6tvozet fazishoz tartozd komponens

relativ vonalteriilete néhany szdzalékkal nd.
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9.23. abra. Az elektrokémiai uton el8allitott, 246 MeV energiaju Kr ionokkal, 5x10" ion cm™ dozissal

besugarzott Sn-Co-Fe minta °’Fe Mossbauer-spektruma.

A 246 MeV energiaval rendelkezé Kr ionokkal besugarzott mintdban fellépd
valtozasokkal ellentétes kiilonbségeket tapasztaltunk a besugarzatlan minta és a 710 MeV
energiaju Bi ionokkal, 1x10" ion cm™ dézissal besugarzott Sn-Co-Fe minta (9.25. dbra)
"9Sn Mossbauer-spektrumai kozott. Itt, a ferromagneses és paramagneses Sn-Co-Fe
Otvozet fazisokhoz tartozd szextett és dublett komponensek Mossbauer-paraméterei
(9.5. tablazat) a 246 MeV energiaval rendelkezd Kr ionokkal besugarzott mintdban
tapasztaltakndl még nagyobb mértékben térnek el a besugdrzatlan mintdétol, ami a
lényegesebben nagyobb energiaval rendelkezd és joval nehezebb Bi ionok nagyobb
kever6 hatisanak tulajdonithatd. Az '"’Sn Mossbauer-spektrumon a szextett atlagos

hiperfinom magneses tere a 710 MeV energidju Bi ionok esetében nem csokken tovabb,
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hanem a 246 MeV energiaval rendelkezd Kr ionokndl tapasztaltakkal pont ellentétesen,

nd és még az alapmintaban kimutatott értéket is meghaladja.
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9.24. dbra. Az elektrokémiai uton elBallitott, 246 MeV energiaju Kr ionokkal, 5x10" ion cm™? dézissal

besugarzott Sn-Co-Fe minta ''*Sn Mossbauer-spektruma.

A rontgendiffrakcios mérések eredményei aldtdmasztjdk a Mossbauer-mérések
altal kapottakat. Az elektrokémiai tuton eldallitott besugarzatlan Sn-Co-Fe minta
rontgendiffraktogramja a 9.26. abran lathat6. Itt, a 26 = 50,8°, 20 = 60,2° és 260 = 88,6°-
nal lathato ¢€les csticsok a réz hordozo (111), (200) és (211) reflexioit tiikkrozik. Ahhoz,
hogy megbizonyosodjunk a minta amorf jellegében le kellett vagnunk a 26 = 60,2°-nal
1év6 nagyintenzitasu réz reflexié csticsanak a nagy részét. Igy lathatova valtak a minta
nagymértékben rendezetlen amorf jellegét mutatd széles csucsok, valamint a 260 = 60,2°-
nal 1év6é nagyintenzitdsi réz (200) reflexiénak a CoKg vonala is 260 =53,1°-nal. Az
5%10" jon cm™ dozissal, 246 MeV energiaval rendelkezé Kr ionokkal, valamint a
710 MeV energiaju Bi ionokkal, 1x10" jon cm™ dézissal torténd besugarzasok utan a
rontgendiffraktogramok alakja nem valtozik, ami 6sszhangban van a Mdssbauer-mérések
altal kapott eredményekkel, hogy a besugarzas utdn a mintdk tovabbra is amorf

allapotaak.
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9.25. dbra. Az elektrokémiai uton eldéllitott, 710 MeV energiaji Bi ionokkal, 1x10" ion cm™ dézissal

besugarzott Sn-Co-Fe minta ''*Sn Méssbauer-spektruma.

A ferromagneses szextett hiperfinom magneses terében tapasztalt valtozasokat
konnyen meg lehet érteni egy egyszeri modell alapjan, ha figyelembe vessziik azt a
tényt, hogy a Fe atomok kozelében 1évé Sn atomok a mennyiségiikkel ardnyosan
csokkentik a Fe magok altal érzett magneses tér értékét, ami forditva érvényes az Sn
magokra, vagyis az Sn atomok kozelében 1évd Fe atomok a mennyiségiikkel aranyosan
novelik az Sn magok altal érzett magneses tér értékét [Sheno-1, Vin-2]. Az alapmintdban
a ferromagneses Sn-Co-Fe 6tvozet fazisban olyan rovidtavi kémiai rendezettség alakult
ki, aminek a hatdsara a Fe magok B = 28,7 T értéki hiperfinom magneses teret éreznek
maguk koriil, mig az Sn magok B = 15,37 T értékli transzferalt hiperfinom magneses teret
éreznek az ket korilvevé ferromagneses atomok hatisa miatt. Az 5x10' jon cm™
dozissal, 246 MeV energiaval rendelkezd Kr ionokkal torténd besugarzas hatdsara a Fe
magok esetében a hiperfinom magneses tér értéke B = 29,4 T-ra né, ami azt mutatja, hogy
a besugarzatlan mintaban 1évo rovidtava kémiai rendezettség ugy modosult, hogy a Fe

magok kozelében kevesebb Sn atom lett a besugarzas utan. Ezzel 6sszhangban, az Sn
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magok altal érzett transzferalt hiperfinom magneses tér értéke lecsokken B = 4,69 T-ra,

ami azt mutatja, hogy az Sn magok kdzelében kevesebb Fe atom lett.
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9.26. abra. Az elektrokémiai tton eléallitott, besugarzatlan Sn-Co-Fe minta rontgendiffraktogramja.

A szextettre és dublettre vonatkoz6 izomereltolédas és relativ vonalteriilet
valtozasok (9.5. tablazat) is Osszeegyeztethetok a besugarzas hatasara a rovidtava kémiai
rendezettségben  bekdvetkezé valtozasokkal. Igy, példaul, a *'Fe Mdssbauer-
spektrumokon a dublett esetében az izomereltolodas 6 = 0,30 mm s'rol 6 = 0,41 mm sl-
ra tapasztalt novekedése arra utal, hogy a paramagneses amorf Sn-Co-Fe 6tvozet fazisban
megnétt az Sn atomok mennyisége. Ugyanakkor, a szextett izomereltolodasanak
0=0,15mm s'-rol 6= 0,13 mm s'-ra torténd csokkenése a ferromagneses Sn-Co-Fe
Otvozet fazis Sn-ban valo elszegényedésének lehet a kovetkezménye. Ezzel 6sszhangban,
a paramagneses fazis relativ vonalteriilete novekszik a ferromagneses fazis
vonalteriiletének a rovasara, ami arra utal, hogy az Sn atomok egy része a ferromagneses
fazisbol a paramagnesesbe kertilt at a besugarzas hatasara.

A 710 MeV energiaja Bi ionokkal, 1x10" jon cm™ dézissal torténd besugarzas
hat4sara az Sn magok altal érzett transzferalt hiperfinom magneses tér értéke B = 5,58 T-
ra n6. Ez meghaladja még a besugarzatlan mintaban tapasztalt értéket is, ami azt mutatja,

hogy a Bi ionokkal torténd besugarzas utan a ferromagneses Sn-Co-Fe 6tvozet fazisban
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olyan rovidtdva kémiai rendezettség alakul ki, ahol az Sn magok kozelében
megnovekszik a Fe atomok szdma. Ennek alapjan kijelenthetd, hogy a nagyenergiajua
nehézion besugarzas hatdsara az elektrokémiai titon eldallitott bevonatokban kialakult
nagymértékben rendezetlen amorf ferromagneses és paramagneses Sn-Co-Fe otvozet
fazisok rovidtavu kémiai rendezettségében olyan valtozasok Iépnek fel, amelyek fiiggnek

A SRIM 2008 programmal [Zie-1] végzett szamoldsok (részletesebben 1d. a
10. fejezetben) azt mutatjak, hogy mind a 246 MeV energidji Kr ionokkal, mind pedig a
710 MeV  energidju Bi ionokkal torténd besugarzasok esetén, az ionokra hatd
magfékezési erd tobb nagysagrenddel kisebb, mint az elektronfékezésbdl adodo érték.
Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy esetiinkben a rovidtdvi kémiai rendezettségben
tapasztalt valtozasok kialakulasa alapvetden a besugarzas altal kivaltott termikus spike-ok
képzddésével hozhatd kapcsolatba. A termikus spike-ok kialakulasa viszont csak egy
kiiszobérték feletti fékezési erénél varhatd [Stu-1, Tou-1, Tou-2]. A 710 MeV energiaju
Bi ionok esetében az elektronfékezési erd értéke 1ényegesen meghaladja az esetiinkben
varhato kiiszobértéket [Dam-1, Duf-3, Dun-5]. Ennek alapjdn a Bi besugarzas esetén
megfigyelt valtozas, amikor megnétt az Sn atomok mennyisége a Fe kdrnyezetében, a Bi
ionok altal kivaltott tovabbi keverési hatasnak felel meg, ami a termikus spike-ban
keletkez6 olvadékban torténd diffuzié [Wan-3] kdvetkeztében modosult rovidtava kémiai
rendezettség kovetkezményeként értelmezhetd. Ehhez hasonld hatast korabban is
tapasztaltak, példaul, Fe4oNis9B2o.Si, és Fe,Nigy..P2o amorf 6tvozetek esetében [Kuz-17,
Kuz-18, Kuz-19], amikor a nagyenergidju nehézion besugarzas hatdsara tovabb nétt a
rendezetlenség mértéke. A 246 MeV energidju Kr ionok esetében viszont az
elektronfékezési erd értéke némileg a termikus spike-ok kialakuldsdhoz sziikséges
kiiszobérték alatt van. EbbOl kifolyolag, a Kr besugédrzas esetében tapasztalt valtozas,
amikor csokkent az Sn atomok mennyisége a Fe kornyezetében, a besugarzas altal keltett
nagyszamu hiba, valamint a részleges szegregacioé €s Ujrarendezddés [Nol-1, Was-1]
kovetkezményeként értelmezhetd. Ugyanakkor, a termikus spike-ok szerepe ebben az
esetben sem zarhato ki teljesen, mivel amorf allapoti anyagokon, vékonyrétegeken,
valamint szobahdmérsékleten végzett besugarzasok [Gup-3, Gup-4] azt mutattdk, hogy a

kiiszobenergia értéke csokkenhet.
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9.4. A nagyenergiaji nehézion besugirzas hatiasa Bi-2223 tipusu

magashomérsékleti szupravezetokben

A besugarzatlan, valamint a 246 MeV energiaval rendelkezé Kr ionokkal,
1x10" jon cm™? dézissal besugarzott (Big,93Pbo,17)2Sr1,0Caz 05(Cuy p2Feo01)30, Osszetétell
Bi-2223 tipustt magashdmérsékleti szupravezeté mintak Mossbauer-spektrumai a 9.27-
0.28. abrakon lathatok. A Mdossbauer-spektrumok paramétereit a 9.6. tdblazatban

foglaltuk 6ssze.
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9.27. 4bra. A besugarzatlan (Bigo3Pbg,17),S119Cas05(Cuy p2Feg01);0,  Osszetételi  Bi-2223  tipush

magashdmeérsékleti szupravezeté minta Mdssbauer-spektruma.

A besugarzatlan (Bigo3Pby,17)2Sr1 9Cas 05(Cuy 02Fe0,01)30, Osszetételi Bi-2223
tipusi magashomérsékleti szupravezetdé minta Mossbauer-spektrumat (9.27. abra) két
dublett komponensre bontottuk fel a korabbi munkdk alapjan [Kuz-12, Kuz-13, Kuz-14,
felelnek meg. Igy, a Mossbauer-paraméterek alapjan (9.6. tiblazat) az 1. dublett a

siknégyzetes oxigénkoordinacioji Cu(Fe) helyeket tikrozi, mig a 2. dublett pedig az 6t0s,
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crer

relativ vonalteriiletébdl az latszik, hogy a Fe atomok a siknégyzetes oxigénkoordinacioju

helyeket részesitik elonyben.
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9.28.abra. A 246 MeV  energiaji Kr ionokkal, 1x10'"ioncm® dozissal  besugirzott
(Big,03Pbo,17)2S11 9Cas 0s(Cuy 02Fe0 01):0, Osszetételii Bi-2223 tipusu magashdmérsékleti szupravezetd minta

Maossbauer-spektruma.

A (Big93Pbo,17)2Sr10Cas 05(Cuy 0oFe001)30,  Osszetételi  Bi-2223  tipust
magashoémérsékleti szupravezetdé minta rontgendiffrakcidval, elektromos ellenallas-
méréssel, pasztdzo elektronmikroszkoppal és energiadiszperziv —analizissel 1is
karakterizalva lett. A minta rontgendiffraktogramja (9.29. dbra) kizardlag a 2223 fazisra
jellemz6 reflexiokat mutatja, ami a minta szennyezd mentes eldallitdsat és egyfazis
jellegét bizonyitja.

A minta feliiletérdl késziilt pasztdzo elektronmikroszkopos felvétel (9.30. abra)
azt mutatja, hogy a minta jol szinterelt, nagyméretli szupravezetd krisztallitokbol all. A
felvételen bejelolt pontokbdl szarmazd energiadiszperziv analizis gorbéjét mutatja a

9.31. 4bra. Ezen jo6l lathatok a szupravezetd krisztallitokat alkotdé egyes elemek.
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Kiilonosen fontos a vas eléforduldsanak a kimutatdsa, ami a vas szupravezetd fazisba
valo beépiilését igazolja.
Az elektromos ellenallas hdmérsékletfiiggése (9.32. abra) jol megfelel a Bi-2223

fazisra jellemzd viselkedésnek, és 7, = 102 K atmeneti hdmérsékletet mutat.

9.6. tablazat. A besugarzatlan, valamint a 246 MeV energiaju Kr ionokkal, 1x10'"ion cm? doézissal
besugarzott  (Big93Pbo,17)2S11,90Cas,05(Cuy p2Feg01)30,  Osszetételi  Bi-2223  tipusit magashdmérsékleti

szupravezetd mintak Mossbauer-paraméterei.

Maéssbauer- Besugarzatlan 1x10"" ion cm™ dézissal
paraméterek minta besugarzott minta
o
(1. dublett), 0,23 0,23
mm s’
A
(1. dublett), 1,18 1,18
mms’
o
(2. dublett), 0,27 0,28
mm s
A
(2. dublett), 0,80 0,78
mms’
A
(1. dublett), 68,3 80,3
%
A
(2. dublett), 31,7 19,7
%

Az 1x10'"ion cm™ dézissal, 246 MeV energidval rendelkez6 Kr ionokkal
besugarzott  (Big,03Pbog,17)2Sr19Cas 05(Cuy p2Feo01)30,  Osszetételli  Bi-2223  tipust
magashémérsékleti szupravezetd minta Mossbauer-spektruméban (9.28. abra) hatarozott
valtozésok tapasztalhatok a besugéarzatlan minta spektrumahoz képest. A spektrumon
nem lépnek fel j komponensek. A minta spektruma a besugdrzatlan mintdé¢hoz
hasonléan jol illeszthetd két dublettel, amelyek izomereltolédasa és kvadrupolus
felhasadasa megfelel a besugarzatlan minta esetén mért értékekkel (9.6. tablazat). A
besugarzatlan és a besugérzott mintak spektrumai kozotti legkiemelkeddbb kiilonbség a
két dublett relativ vonalteriiletének a megvaltozdsaban tapasztalhat6. A besugarzas

hatasara az 1. dublett 2. dubletthez viszonyitott vonalteriiletének az aranya 2/1-r6l megné
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4/1-re. Ezenkiviil, a dublettek vonalszélessége W = 0,37 mm s'-r6l W=0,47 mms'-ra

nd a besugarzas utan.
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9.29. abra. A (Bigo3Pbg 17):5r19Cas05(Cu poFe01);0, 0Osszetételli Bi-2223 tipusi magashOmérsékleti

szupravezetd minta rontgendiffraktogramja.

Tekintetbe véve, hogy az 1. dublettet a siknégyzetes oxigénkoordinacidju Cu(Fe)
helyekhez, a 2. dublettet pedig az 0Otds, piramisos oxigénkoordinacidju Cu(Fe)
pozicidkhoz rendeltiik, az altalunk a Mdssbauer-spektrumokban tapasztalt valtozasokbol
az kovetkezik, hogy a nagyenergidji nehézion besugarzds hatdsira a siknégyzetes
oxigénkoordinacioji helyeken 1évé Fe atomok szdma megnd az Otds, piramisos
oxigénkoordinacioji helyeket elfoglalé Fe atomok szdmanak a rovasara. Esetiinkben ez
nem azt jelenti, hogy a Fe atomok az egyik helyrdl a mésikra mennek at, hanem az 6tds,
piramisos  oxigénkoordinacioji  helyeket elfoglaldé Fe atomok siknégyzetes
oxigénkoordinacidoba kerililnek azaltal, hogy a Fe-nak az apikalis oxigénnel alkotott

kotése felbomlik a besugarzas hatasara.
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9.30. abra. A (Bigo3Pbg,17),S119Cay05(Cuy oFeg01)30, Osszetételli Bi-2223 tipusi magashOmérsékleti

szupravezetd minta pasztazo elektronmikroszkopos felvétele.
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9.31. dbra. A (Bigo3Pbg,17),S119Cay05(Cuy g2Fe01);0, Osszetételi Bi-2223 tipust magashOmérsékleti

szupravezetd minta energiadiszperziv analizis gorbéje.
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9.32. abra. A (Bi0’93Pb0,17)25r1,9C32,05(Cul,02F60,01)30y Osszetételi Bi-2223 tipusfl magashémérsékleti

szupravezetd minta elektromos ellendllasdnak a homérsékletfiiggése.

Ezt az atrendezddési folyamatot azzal a feltevéssel lehetne megmagyardzni, hogy
a Fe ¢és az apikalis oxigén kozotti kotések kiilonboznek a sikban 1évd Fe és oxigén
atomok kotésétol. Ugyanis, az apikalis irdnyban 1évé gyengébb kotés joval nagyobb
roncsolast tesz lehetové a 246 MeV energiaval rendelkezé Kr ionok szamara. Ez
Osszhangban van azzal a korabbi feltevéssel, hogy mig a siknégyzetes
oxigénkoordinacioban 1évé Fe és az apikalis oxigén atomok kozotti kotés ionos jellegli
[Kuz-14]. Ennek alapjan kijelenthetd, hogy eredményeink aldtdmasztjak azt a feltevést,
hogy a Bi-2223 tipusu magashomérsékleti szupravezetokben a Cu sikbeli oxigénekkel
alkotott kotése 1ényegesen kiilonbozik a Cu apikalis oxigénekkel alkotott kotésétol.

Eredményeink alapjan megallapithatjuk, hogy a nagyenergidji nehézionokkal
(246 MeV Kr) torténd besugarzas hatasara a Bi-2223 tipusi magashomérsékleti
szupravezeték *'Fe Mossbauer-spektrumaiban a kétféle oxigénkoordinacioban 1évé Cu-

helyeknek megfelel6 alspektrumok teriiletaranya megvaltozik, a siknégyzetes

crer
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oxigénkoordinacidju helyeket elfoglaldé Fe atomok szdmanak a rovasara. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a besugarzds hatdsdra a Cu apikalis oxigénnel alkotott kotése
konnyen felbomlik, ami azt mutatja, hogy az ilyen tipusit magashomérsékleti
szupravezetOkben a Cu sikbeli oxigénekkel alkotott fémes jellegli kotése lényegesen
kiilonbozik a Cu apikalis oxigénnel alkotott ionos jellegii kotésétol.

Eredményeink Osszhangban vannak, valamint kiegészitik az irodalomban
fellelhetd, a szupravezetok sugarzasi karosoddsdnak a tanulmanyozasara iranyuld
kutatdsokat. Wu ¢és munkatarsai [Wu-1] 200 keV energidjii protonokkal besugarzott
YBa,Cu;07.s magashdmérsékleti szupravezetokon mutattak ki a sugarzasi karosodasnak a
szupravezetokre kifejtett anizotrop jellegét. Zhu ¢és munkatarsai [Zhu-1] hasonld
eredményekre jutottak a nagyenergiaji nehézionokkal besugarzott YBa,Cu;O7.s5 €s
Bi,Sr,Ca,Cu30, magashémérsékleti szupravezetok esetében. Eredményeik azt mutattak,
hogy a besugarzas lényegesen tobb hiba kialakuldsdhoz vezet a c-tengely irdnydban, mint
az ab-sikban, amit a besugarzas hatasara fellépd anizotrop termikus spike-ok
kialakuldsaval magyaraztak. gy eredményeink a besugarzas hatasara fellépd termikus
spike-ok altal a Cu-O rétegek sikjaival parhuzamosan kialakul6 kolumnaris hibak [Hen-2,
Sze-11] kialakulasaval magyarazhatok. Ennek megfelelden, a Cu(Fe) és az apikalis

oxigén atomok kozotti kotés a sugdrzas altal keltett kolumnaris hibak hatasara bomlik fel.
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10. A Kkisérleti eredmények egyiittes értékelése

A korabbi fejezetekben ismertetett egyes anyagokon alkalmazott besugéarzasokra
vonatkozéan a SRIM 2008 programmal [Zie-1] kiszamolt fékezési erdk értékei a
10.1. tablazatban lathatok. Ezekbdl az adatokbdl jol lathatd, hogy valamennyi rendszerre
¢s besugarzasra vonatkozoan a besugdrzd ionok az energidjuk dontd részét az
elektronfékezés révén adjak le. Ez jol megfelel annak, hogy nehézion besugarzasnal
nagyenergian az elektronfékezés dominal, mig kisenergian a magfékezés van talsulyban
[Schil-1, Was-1]. Fémes anyagokban, amilyeneket esetiinkben is vizsgaltunk, az
elektronfékezés tartomanyaban a termikus spike-ok jatsszak a f6 szerepet [Tou-1, Tou-2].
Azonban, a mi esetiinkben szamolt elektronfékezési erd értékek sok esetben az
irodalomban taldlhato, tombszerli mintara jellemzd, a termikus spike-ok kialakuldsara
vonatkozo kiiszobértékek alatt vannak [Dam-1, Duf-3, Dun-5]. Ugyanakkor, az alalunk
alkalmazott besugarzasi koriilmények kozott (szobahémérsékleten, 2,86 MeV u” Kr
ionsebesség) vékonyrétegekben ¢és nagyszdmu hibat tartalmazo anyagokban a
kiiszobértéekek [Gup-3, Gup-4, Wan-2] mar alatta vannak az altalunk szdmitottakkal.
Ebbdl kovetkezden, a nagyenergiaji nehézion besugarzas hatdsara esetliinkben tapasztalt
valtozasok mindenkor dontden a termikus spike mechanizmus révén jonnek 1étre. Ennek
alapjan, minden kisérleti eredményiinket a termikus spike mechanizmus modelljének a

keretében targyaljuk.

10.1. tablazat. A vizsgalt anyagokra és ionokra vonatkozd, a SRIM 2008 programmal szamolt fékezési

er6k értékei.

Minta Elektronfékezési erd, keV nm’! Magfékezési erd, keV nm’!
246 MeV Kr | 710 MeV Bi | 246 MeV Kr | 710 MeV Bi
Fe-Ni-Cr 24,74 — 0,04 —
(parologtatott)
Fe-Ni-Cr 23,34 — 0,04 —
(elektrokémiai)
Fe 24,10 58,60 0,04 0,17
Sn-Co-Fe 19,98 48,86 0,03 0,14
Bi-2223 9,87 — 0,02 —
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A parologtatott Fe-Ni-Cr multirétegek nagyenergiaji nehézion besugéarzasa révén
létrejott nagymértékben rendezetlen ferromagneses és paramagneses Fe-Ni-Cr 6tvozet
fazisok a besugarzas keverd hatasdnak tulajdonithatok. Ez a besugarzas alatt 1étrejovo
termikus spike-okban, olvadék allapotban megvalosuld 6tvozdelem difftizioval hozhato
kapcsolatba [Bol-2, Bol-3, Wan-3]. Ez jol megfelel mas multirétegekben, a besugarzas
hatasara tapasztalt, az ionok nyomvonala mentén kialakult termikus spike-okban fellépd
diffuzio altal okozott valtozasoknak [Gup-1, Kac-1, Wan-3]. Az a kisérleti
tapasztalatunk, hogy mind a rendezetlen ferromagneses, mind pedig a rendezetlen
paramagneses fazis relativ mennyisége né a besugarzasi dozis novelésével megfelel
azoknak az eseteknek, ahol nagyobb dézisnal nagyobb hatast tapasztaltak [Aud-5, Ghi-1,
Giv-1, Tri-4]. Ez azzal hozhatdo kapcsolatba, hogy nagyobb dozisndl nagyobb
mennyiségll termikus spike jon létre.

Az elektrokémiai ton eldallitott amorf Fe-Ni-Cr 6tvozet bevonatok esetében a
nagyenergiaju nehézion besugarzas hatasara tapasztalt nagymértékben rendezetlen, amorf
paramagneses Otvozet fazis kialakulasa egy korabbi amorf allapot révidtava kémiai
rendezettségének a megvaltozdsa révén ugyancsak a besugarzas keverd hatdsanak
tulajdonithatd, aminek a f& hatdsmechanizmusa a termikus spike-okban végbemend
otvozoelem diffuzid [Bol-2, Bol-3, Wan-3]. Az elektrokémiai levalasztas alatt a mintaban
1étrejovo amorf allapot rovidtava kémiai rendezettségének a kialakitasaban a kémiai erék
is szerepet jatszanak [Din-1], mig a termikus spike belsejében 1évé olvadékban a
folyadékallapothoz hasonl6 rendezetlenség iranyaba torténik az atalakulds, ami hirtelen
befagy, és egy rendezetlenebb amorf allapot kialakuldsara vezet. Ez 6sszhangban van
azzal az eredményiinkkel, hogy a besugarzds hatdsara képzodott amorf fazis
rendezetlenségének a mértéke megnovekedett. Eredményeinket alatamasztjadk azok a
kutatdsok, amelyekben hasonld valtozasokat tapasztaltak gyorshiitéssel eldallitott amorf
Otvozeteken a nagyenergidjii nehézion besugéarzas hatasara [Kuz-17, Kuz-18, Kuz-19].
Ebben az esetben is a tapasztalt dozisfliggés a nagyobb mennyiségli termikus spike
1étrejottével magyarazhato.

Az elektrokémiai uton eldallitott Fe bevonatok esetében a nagyenergiaju nehézion
besugarzas hatdsara tapasztalt részleges amorfizacié a termikus spike-okban megolvadt

és ~ 10" K s sebességgel lehiilt amorf Fe kialakulasival magyarazhat6. Az altalunk
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alkalmazott ionokra a SRIM 2008 programmal szamolt Fe-ra vonatkozo elektronfékezési
erok értékeit (10.1. tablazat) dsszehasonlitva az irodalomban k6zolt tombszer(i Fe mintara
vonatkozo ~ 40 keV nm™' [Dam-1, Duf-3, Dun-5] kiiszobértékkel az latszik, hogy a Bi
besugarzas esetén a kiiszobérték felett vagyunk, mig a Kr besugarzas esetében nem érjiik
el ezt a kiiszobértéket. JOl ismert tény, hogy a kiiszobérték csokken vékonyrétegekben és
nagyszamu hibat tartalmazé anyagokban [Gup-3, Gup-4], amely feltételek az
elektrokémiai uton levalasztott mintdinkban fennallnak. Ezenkiviil, kimutattdk, hogy
vékonyrétegekben nem kizarolagosan csak az elektronfékezési erd hatdrozza meg a
kiiszobértéket, hanem az ionok sebességét is figyelembe kell venni [Wan-2].
Vékonyrétegek esetében a kiiszobérték 24-31 keV nm™ tartomanyba esik a 2-25 MeV u”*
ionsebességeknél. Ennek megfelelden az altalunk alkalmazott Kr besugéarzasra vonatkozo
elektronfékezési erd mar a kiiszobérték felett van, ami igy magyaradzza a kisérletileg
megfigyelt amorfizaciot. A Bi besugarzas esetében tapasztalt, a Kr besugdrzasénal
nagyobb mértékli amorfizacié a magasabb elektronfékezési erdvel hozhaté kapcsolatba.
A dozistiiggés jol megfelel az irodalomban leirt eseteknek, ahol a besugarzas hatasara
keletkezett kiilonféle amorf fazisok mennyisége ndtt a besugarzdsi dozis novelésével
[Aud-5, Ghi-1, Giv-1, Tri-4].

Az elektrokémiai uton eléallitott Fe bevonatok esetében a nagyenergiaju nehézion
besugarzas hatasara tapasztalt szuperparamagneses Fe fazis kialakulasa a termikus spike-
ok lefolyasa alatt végbemend atkristalyosodas kovetkeztében fellépd rendkiviil kis
szemcseméretli Fe fazis kialakuldsaval hozhato kapcsolatba. Ez jol megfelel a napszél
besugarzds  hatdsara a  holdkdzetekben, az amorf rétegeknél  kialakulo
szuperparamagneses allapoti Fe esetében tapasztaltaknak [Hous-1, Hous-2, Kel-1, Ker-
1]. A szuperparamagneses Fe esetében tapasztalt dozis- €s ionfliggés jol magyardzhato
azzal a ténnyel, hogy az egy nagysagrenddel tobb vagy a nagyobb energidval és tomeggel
rendelkezd ionok Iényegesen nagyobb hatast tudnak kifejteni, ami a szuperparamagneses
tartomanyok atfedését és a szuperparamagnességhez tartozd kritikus méret tallépését, a
szuperparamagneses allapot részleges megsziinését eredményezheti.

Az elektrokémiai tton eldallitott amorf Sn-Co-Fe 6tvozet bevonatok esetében a
nagyenergiaju nehézion besugarzas hatdsara tapasztalt az amorf allapotnak a révidtava

kémiai rendezettség megvaltozasat magaba foglald atalakulasa, az elektrokémiai uton
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eléallitott amorf Fe-Ni-Cr 6tvozet bevonatok esetéhez hasonloan, a besugarzas keverd
hatasanak tulajdonithatdban megy végbe, aminek a f6 hatdsmechanizmusa a termikus
spike-okban végbemend oOtvozoelem diffuzid [Bol-2, Bol-3, Wan-3]. Az elektrokémiai
uton eldallitott Fe bevonatok esetéhez hasonloan magyardzhaté a Kr ionok esetében
tapasztalt elektronfékezési erdnek a kiiszobnél kissé alacsonyabb értéke mellett
megvaldsulo hatas. Ebben az esetben azonban a nagyenergiaju nehézion besugarzas altal
keltett nagyszamu hibat, valamint a részleges szegregéacidt és ujrarendezddést is
figyelembe kell venni [Nol-1, Was-1].

A Bi-2223 tipusi magashémérsékleti szupravezetok esetében a nagyenergidju
nehézion besugarzas hatdsara tapasztalt valtozasok a termikus spike-ok altal keltett
kolumnaris hibdk [Hen-2, Sze-11] kialakuldsaval magyarazhatok, amelyek dontéen a
siknégyzetes oxigénkoordinacidji Cu atomokat tartalmazd ab sik mentén alakulnak ki
[Zhu-1], aminek a hatasara a Cu atomoknak az apikalis oxigén atomokkal alkotott kitései
részlegesen felbomlanak. Eredményeink Osszhangban vannak, valamint kiegészitik az
irodalomban fellelhetd, a szupravezetOk sugarzasi karosodasdnak a tanulméanyozéasara
iranyulo kutatasokat [Band-1, Bane-1, Bane-2, Ike-1, Ike-2, Ike-3, Koh-1, Sen-1, Zhu-1].

A ferromagneses fazisokat tartalmazoé vékonyrétegekben a nagyenergidju
nehézion besugarzas hatdsara a szextettek relativ vonalintenzitdsdban altalunk tapasztalt
spinorientacié valtozdsok a sugarzas altal keltett, a mintdk feliiletére merdlegesen
iranyul6 nagymennyiségli  hibat tartalmazd, henger alaka latens nyomok
fesziiltségterének a spinekre gyakorolt orientald hatasaval hozhatok kapcsolatba [Kop-1].
Ez Osszhangban van a nagyenergiaji nehézion besugarzas hatdsara mas anyagokon

tapasztalt hasonl6 valtozasokkal [Kuz-17, Tou-6].
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11. Eredmények osszefoglalasa

A nagyenergiaji nehézion besugdrzas hatdsanak, elsésorban a Mdssbauer-
spektroszkdpia segitségével torténd vizsgalatanak sordn a parologtatassal eldallitott
50%Fe-25%Ni-25%Cr Osszetételli multirétegeken, elektrokémiai ton eldallitott amorf
8%Fe-3%Ni-89%Cr, kristadlyos a-Fe, valamint amorf 48%Sn-23%Co0-29%Fe
vékonyrétegeken és (Bigo3Pbg.17)2Sr19Caz05(Cuy 02Fe.01)30, Osszetételli Bi-2223 tipusu
magashdmérsékleti szupravezetdkon kapott fontosabb eredményeink a kovetkezok:

1. Kimutattuk, hogy a nagyenergiaji nehézionokkal (246 MeV Kr) torténd
besugarzas hatasara a parologtatott 50%Fe-25%Ni1-25%Cr 6sszetételli multirétegekben:

a. nagymértékben rendezetlen ferromagneses és paramagneses fazisok lépnek fel.
Ezek a fazisok a nemegyensulyi Fe-Ni-Cr ternér 6tvozetek fazisaival azonosithatok;

b. mind a rendezetlen ferromagneses, mind pedig a rendezetlen paramagneses
fazis relativ mennyisége nd a besugarzasi dozis novelésével,

c. a fellépd ferromagneses és paramagneses fazisok metastabilisak, izotermikus
hdkezelés alkalmazésaval az egyenstlyi Fe-Ni-Cr ternér 6tvozetté alakulnak at.

2. Megmutattuk, hogy a nagyenergidju nehézionokkal (246 MeV Kr) torténd
besugarzas hatasara az elektrokémiai uton eldallitott 8%Fe-3%Ni-89%Cr Gsszetételil
paramagneses amorf bevonatokban:

a. egy Ujabb, nagymértékben rendezetlen, amorf paramagneses fazis 1¢ép fel. Ez a
besugarzas altal az amorf Aallapot rovidtavi kémiai rendezettségében indukalt
valtozasokat tiikrozi;

b. a fellépd paramagneses fazis relativ mennyisége né a besugarzasi dozis
novelésével.

3. Kimutattuk, hogy a nagyenergiaji nehézionokkal (246 MeV Kr, 710 MeV Bi)
torténd besugarzas hatasara az elektrokémiai uton eldallitott kristalyos allapota
ferromagneses o-Fe bevonatokban:

a. a Fe részleges amorfizacidja valosul meg;

b. a fellépd ferromdgneses amorf Fe fazis relativ mennyisége ndvekszik mind a

besugarzashoz felhasznalt ionok energidjanak, mind pedig azok tomegének novekedtével,
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c. a fellépd ferromagneses amorf Fe fazis relativ mennyisége né a besugarzasi
dozis novelésével.

4. Kimutattuk, hogy a nagyenergidju nehézionokkal (246 MeV Kr, 710 MeV Bi)
torténd besugdrzas hatasara az elektrokémiai Uton eldallitott kristalyos allapota
ferromagneses a-Fe bevonatokban egy paramagneses fazis is fellép, amely
szuperparamagneses Fe-nak feleltethetd meg.

5. Megmutattuk, hogy a nagyenergiaji nehézionokkal (246 MeV Kr, 710 MeV
Bi) torténd besugarzas hatdsara az elektrokémiai uton eldallitott 1) tipusu, 48%Sn-
23%Co0-29%Fe Osszetételit amorf bevonatokban az amorf allapotnak a rovidtavi kémiai
rendezettség megvaltozasat magaba foglald atalakuldsa megy végbe, melynek mértéke

6. Azt talaltuk, hogy a nagyenergidji nehézionokkal (246 MeV Kr) torténd
besugérzas hatasara a Bi-2223 tipust magashémérsékleti szupravezeték *'Fe Mossbauer-
spektrumaiban a kétféle oxigénkoordinacioban 1évé Cu-helyeknek megfeleld
alspektrumok teriiletaranya megvaltozik, a siknégyzetes oxigénkoordinacioji helyeken
1év6 Fe atomok szdma megnd az 6tds, piramisos oxigénkoordinacidju helyeket elfoglald
Fe atomok szdménak a rovasara. Ez azzal magyardzhato, hogy a besugarzas hatasara a Cu
apikalis oxigénnel alkotott kotése konnyen felbomlik, ami azt mutatja, hogy az ilyen
tipusu magashémérsékleti szupravezetokben a Cu sikbeli oxigénekkel alkotott fémes
jellegli kotése lényegesen kiilonbozik a Cu apikalis oxigénnel alkotott ionos jellegii

kotésétol.
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Osszefoglalas

Kutatasaink soran a nagyenergiaji nehézion besugarzas (246 MeV Kr, 710 MeV
Bi, 10"'-10"*ionxcm™) hatasat vizsgaltuk, elsdsorban a Mdssbauer-spektroszkopia
segitségével, parologtatassal és elektrokémiai ton eldallitott vékonyrétegekben, valamint
magashdmérsékleti szupravezetdkben.

A besugarzott, parologtatott 50%Fe-25%Ni-25%Cr Osszetételli multirétegekben
nagymértékben rendezetlen metastabilis ferromagneses ¢s paramagneses Fe-Ni-Cr
otvozettazisok lépnek fel, és a fazisok relativ mennyisége né a besugarzasi dozis
novelésével. A metastabilis fazisok izotermikus hékezelés alkalmazasaval az egyensulyi
Fe-Ni-Cr ternér 6tvozetté alakulnak at. A besugarzott, elektrokémiai tton eldallitott
8%Fe-3%Ni-89%Cr 0Osszetételi paramagneses amorf bevonatokban egy Ujabb,
nagymértékben rendezetlen, amorf paramagneses fazis 1ép fel. A besugarzas hatasara az
amorf allapot kémiai rovidtava rendezettsége megvaltozik. A fellépd paramagneses fazis
relativ mennyisége nd a besugarzasi dozis novelésével. A besugarzott Bi-2223 tipusu
magash6mérsékleti  szupravezeték °'Fe  Mossbauer-spektrumaiban a  kétféle
oxigénkoordinicioban 1évé Cu-helyeknek megfeleld alspektrumok teriiletaranya
megvaltozik, a siknégyzetes oxigénkoordindcioji helyek szdma megnd az 6tds, piramisos
oxigénkoordinacioju helyek szamanak a rovasara.

Az alkalmazott besugarzasokra kiszamolt fékezd erdék azt mutattdk, hogy
esetiinkben a nagyenergiaji nehézion besugarzds hatasara tapasztalt valtozasok

mindenkor dontden a termikus spike mechanizmus révén jonnek 1étre.
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Summary

The effect of the swift heavy ion irradiation (246 MeV Kr, 710 MeV Bi, 10"-
10'*ionxecm™) was studied mainly by Méssbauer spectroscopy in vapor deposited and
electrochemically deposited thin films, as well as in high temperature superconductors.

In the irradiated vapor deposited multilayers of composition 50%Fe-25%Ni-
25%Cr highly disordered ferromagnetic and paramagnetic non-equilibrium Fe-Ni-Cr
ternary alloy phases arise. The relative amount of both the disordered ferromagnetic and
the disordered paramagnetic phases increases with the dose of the irradiation. The
metastable phases transform into the equilibrium phase of the Fe-Ni-Cr ternary alloy
upon isothermal heat treatment. In the irradiated electrochemically deposited amorphous
ferromagnetic 8%Fe-3%Ni-89%Cr alloy coatings a novel highly disordered amorphous
paramagnetic phase arises. The irradiation induces changes in the chemical short range
order of the amorphous state. The relative amount of the novel disordered paramagnetic
phase increases with the dose of the irradiation. The relative areas of subspectra
belonging to Cu sites with two different oxygen coordination numbers change in the *'Fe
Mossbauer spectra of the irradiated Bi-2223 type high temperature superconductors. The
number of sites with square-planar oxygen coordination increases at the expense of the
number of sites with fivefold pyramidal oxygen coordination.

The calculated stopping powers for the applied irradiations showed that the
observed changes due to the swift heavy ion irradiation are connected dominantly with

the thermal spike mechanism in all of our cases.
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