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Az elnyert palyazat keretében folytatott kutatdsok tobb iranyban folytak. A f6 cél
elsédlegesen az oxigénsztochiometriara érzékeny perovszkitok vizsgalatara iranyult, mig
szamos olyan kutatast is folytattunk, amelyek rokon rendszereken zajlottak, de valamilyen
maodon az oxigén és mas fémionok kdlcsonhatasara vonatkoztak egy adott racsban.

A LaggSrooFen0sC009503-5 egy viszonylag jol ismert, sokat vizsgalt kolosszalis
magneses ellenallast (CMR) anyag, amely figyelemre mélto elektromos vezetési és magneses
tulajdonsdgai miatt vonta magara a kutatok érdeklédését.  Egyszerii racsszerkezetét
(perovszkit) az 1. abra mutatja.
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1. dbra. A (La,Sr)Co0Os4 perovszkit elemi cellaja a Mdssbauer-spektroszkdpiai szemponthol fontos Co-
koordinacios kdérnyezet kiemelésével.

Az altalunk vizsgalt 5 % vasat és 20 % stronciumot tartalmazé vegyulet (adott
racshelyen), a LaCoO3; anyavegyiletbol szarmaztathato, amely egy félvezet6 (szigetels). A Sr
beépitése a La helyére azt fémes vezetové alakitja kb. 18% Sr-helyettesités esetén és afolott.
Bar mar ez az anyag is mutat valamekkora CMR-effektust, kis vasszennyezés a Co
racspozicidjaban a CMR tulajdonsagot jelentdsen javitja, sok vas hozzaadasa viszont azt
tompitja.

Kémiai szempontbdl rendkivil érdekes, hogy a Sr-helyettesités hatasara az anyagban a
Co**-ionok részleges (a La>* helyére 1éps Sr** okozta toltéshianyt kompenzalandé) Co*'-
inokka torténd oxidacidjat tetelezik fel, ugyanis ezzel a feltételezéssel a ferromagneses
rendezédés és egyben a CMR effektus a Co®*- és Co**-ionok kozotti  szuperkicserélédési
kolcsonhatassal megmagyarazhatd. Ugyanakkor a kobalt és a vas kémiai sajatsagai azt vetitik
elére, hogy lévén a Co' sokkal erélyesebb oxidalészer a Fe'V-nél, a vastartalmd anyagban az
oxidalodé speciesz minden bizonnyal a Fe" lenne és nem a Co'"".

Ezért fontos a Mdssbauer-spektroszkopiai vizsgalatainknak az az eredménye, hogy
anyagainkban semmilyen koriilmények kozott nem sikeriilt Fe'V-allapotot kimutatnunk. Ez
kétfeleképpen is magyarazhatd. Vagy az torténik, hogy a Sr-helyettesités nem a Co vagy vas



parcidlis oxidacidjat eredményezi, hanem egyszeriien az anyag oxigéntartalméanak
csokkeneset (ennek ellenkezjét erésitik az oxigentartalom-meghatarozasok, amelyek mindig
3-hoz nagyon kozeli oxigénsztochiometriat mutattak), vagy pedig az eléallé Co'-allapot
kisspinszdm( illetve &tmeneti spinszaml Co**-ionokat eredményez, amelynek a redox
tulajdonsagai bizton eltérnek a ,,szokasos” Co**-ét6l. Sajnos a Co spinéllapota Méssbauer-
spektroszkdpiaval ~nem, csak  makroszkopikus  magneses  modszerekkel  (pl.
szuszceptibilitasmérés) vizsgalhatd, de azok nem feltétlendil vezetnek egyértelmi eredmeényre.
Ezért a Mossbauer-spektroszkopia ez esetben indirekt modon valoszintsiti a kisspinszamu
vagy koztes spinszami Co**-ionok jelenlétét a Sr-mal részlegesen helyettesitett anyagban.

Vizsgalatainknak két tovabbi nagyon fontos megallapitasa volt. Egyrészt kimutattuk,
hogy a maégneses atmenet sok mas CMR-anyaghoz hasonléan olyan jelleget 6lt, amit
szuperparamagneses rendszereknél tapasztalunk. Tehat a magneses rendezédés elészor
ferromégneses spinklaszterek kialakulasahoz vezet, majd fokozatosan alakul csak ki az egész
racsra kiterjedé ferromagneses hosszutavu rend. Masrészrol magneses szuszceptibilitas-
mérések (Mészéaros Sandor és munkatarsai altal, ATOMKI) azt erésitették, hogy ez a
ferromagneses fazis inkabb tekinthet6 egy spintiveg vagy spinklaszter-liveg fazisnak, mintsem
hagyomanyos értelemben vett ferromagnesnek.

LaggSrp2C0035 €s EuggSrg,Co03.; 0sszehasonlitdo  Mdssbauer-spektroszkdpiai
vizsgélatat végeztiik el fokozatos oxigénelvonas mellett emissziés modszerrel (°'Co-
szennyezéssel) rontgendiffrakcios és TGA kiegészité mérésekkel. Egyértelmiien igazolodott,
hogy az ABO; szerkezetben az A helyen lévé kation kémiailag nem inert, hanem a
makroszkopikus magneses sajatsagok kialakitasaban is szerepet jatszik. Az oxigénelvonasokat
pontosan azonos koriilmények kdzott végeztik el, igy az észlelt eltérések egyértelmiien a La
és az Eu kémiai kulonbozoéségebol erednek. Az eredmeények értelmezése csak a magneses
szuszceptibilitas- és CMR-mérések utan mond igazan sokat, emiatt publikalasra egyelére nem
kerult sor. A Madssbauer-mérések mindenestre azt igazoltak, hogy az Eu-tartalmd anyag
fazisstabilitisa elmarad a La-o0sétol, és elképzelhetd, hogy a magneses sajatsagokban
megfigyelt eltérések erre vezethetok vissza. Ennek ellenérzése még folyamatban van.

A legspeciélisabb és legfontosabb eredményeket a *’Co-tal szennyezett Lag gSro,C00s.s-
ot vizsgélataval értik el. Ez az anyag értelemszeriien csak emisszios Madossbauer-
spektroszkopiaval vizsgalhatd, mivel nem tartalmaz vasat. Ugyanakkor éppen emiatt
garantalhat6, hogy a Méssbauer-szondaatom (ami ebben az esetben az *’Co bomlasa éltal
magaban az anyagban keletkez3 — Gin. nukleogén — >'Fe) a Co-atomok kornyezetérsl kozvetit
informaciokat. Ugyanis nem lehet kizérni, hogy a vastartalmi anyagban a Fe-kornyezetek
valamilyen modon eltérnek a Co-kornyezetektol, marpedig ez utdbbiak felelések a CMR-
viselkedésért. A vasmentes LaggSro2CoOss-0t tehat °’Co-tal szennyeztik nyilt izotopos
laborban, és diffuziés hoékezelés utan az igy nyert Mdossbauer-forrast standard abszorber
segitségével a homérséklet fuiggvényében mértik. Ennek a mintanak vizsgalata technikailag is
szerencsés, mivel a Curie-homérséklete a folyékony nitrogén forraspontja folé esik, igy
viszonylag olcson (folyékony He felhasznaldsa nélkil) vizsgélhato.

A merések soran a hasonlo6 vegyiiletekben valaha tapasztalt legszélesebb intervallumban
észleltik a ferromagneses és paramagneses fazis egyutt létezését. Ez igen érdekes, mivel
felmertlt, hogy a CMR-effektust mutatd anyagokban a koz0s vonas éppen ez a
szuperparamagnességre utalo viselkedés (spinklaszterek létrejotte a teljes kristalyra kiterjedd
hosszutava rendet megel6zéen), marpedig a vasmentes LaggSro2C003.5 €éppenhogy szerény
CMR-effektussal rendelkezik.

A felvett spektrumokbdl lathatd néhany a 2. abra elsé oszlopaban.
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2. &bra. >'Co-tal szennyezett LagSr,,C004.5-r6l felvett emisszios Moéssbauer-spektrumok, amelyeken jol
latszik a paramagneses (szingulett) és a ferromagneses ill. spinklaszteriiveg (sextett) allapot egydittélése igen
széles hémérsékletintervallumban. A baloldali oszlopban az eredeti (értsd: °’Co-szennyezés uténi), a jobboldali
oszlopban pedig a kb. 0.01 sztdchiometriai egységnek megfelelé mennyiségli oxigén elvonéasa utani anyagrol
felvett spektrumok lathatok.

Megvizsgaltuk, hogy az anyag hogyan viselkedik oxigénelvonas hatasara, ugyanis az
imént felvetteknek megfeleléen, ha a Sr-helyettesités esetleg O-vakancidk megjelenését
okozza, és ez kapcsolatban van a CMR-effektussal, akkor az oxigénelvonasnak befolyasolnia
kell a magneses sajatsagokat.

Inert atmoszféraban hokezelve az anyagot, majd megismételve a Mdssbauer-meréseket a
2. abra jobb oldali oszlopaban talalhatd spektrumokat kaptuk (csak példak).

A két fazis relativ elé6forduldsanak az abrazolasa harom kilonbdzo kisérletben a 3. abran
lathato. (A relativ oxigéntartalom csak a 2. és a 3. kisérletben volt ismert). Viladgosan lathato,
hogy azonos hémérsekleten a paramagneses fazis relativ mennyisége hatarozottam megnétt.
A szuperparamagnesség, illetve altalanosan a magneses relaxacio elméletébél az kdvetkezik,
hogy az oxigénelvonas hatasara lecsokkent a magneses klaszterek mérete. Ez nagyon fontos,
és eddig még semmilyen mas médszerrel ki nem mutatott effektus.

Egy tovabbi nagyon egyedi, sesmmiféle mas eszkdzzel eddig nem latott sajatsagat tudtuk
kimutatni a rendszernek a Mdssbauer-spektrumok tovabbi analizisébol. Azt figyeltlik ugyanis
meg, hogy a paramagneses és a ferromagneses fazisban az izomereltolédasok nem voltak
azonosak. Marpedig kozonséges esetben a spinek kdlcsonds orientacidja egyaltalan nem
befolyasolhatja az elektromos toltessiiriseget a Mossbauer-nuklid magjaban. ezzel szemben
mi azt tapasztaltuk, hogy a ferromagneses fazisban az izomereltolodas minden homérsekleten
szignifikansan kisebb volt a paramagneses fazisban érvényes értéknél.
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3. dbra. A ferromagneses és paramagneses fazisban foglalt Co-atomok relativ el6fordulasa a h6mérséklet
fliggvényében Lag gSry ,C005.5-ban emisszios Mdssbauer-spektrumok alapjan.

A tapasztalt izomereltolddas-értékek a 4. abran lathatok.

0.4

° g

A

-1

L
£
E .l‘i. -
: = T

0.2 4 \¢

ferromagnetic fraction
T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300

T/K

4. dbra. Az izomereltolodas értéke a ferromagneses és a paramagneses fazisban négy kilénbézé
kisérletsorozatban Lag gSry ,C005.5-ban.

Az izomereltolodas csokkenése a ferromagneses fazisban azt jelenti, hogy csokkent a
nukleogén °"Fe 3d palyajan az elektronstiriség. Ezt lehet Gigy értelmezni, hogy a Mdssbauer-
szondaatom kdrnyezetében rendezédé Co3d-sav a sajat stabilizalasa érdekében elektronokat
sziv el az °'Fe 3d-palyajarél. Ez az elektrontranszfer viszont fémes vezetést feltételez,
osszhangban a CMR-jelenséggel, ami a magneses rendezédéskor bekdvetkezo
vezetokepesség-novekedésrol szol. A mi méréseinknek az ad specidlis jelentéséget, hogy azt
tudtuk megmutatni, hogy a fémes vezetés (pontosabban: delokalizalt elektronokat feltételez6
elektronszerkezet) csak a ferromagneses fazisban van jelen. Ugyanis mas, makroszkopikus
(nem lokalis) mddszerekkel ilyen elkilonités nem lehetséges.



Megjegyzendé, hogy a szamos kisérlet folyaman (oxigénelvonas) a Curie-hdmérséklet
és a magneses tér nagysaga nem valtozott kimutathaté mértékben (5. abra), tehat a lényeges
valtozas az anyagban a két fazis aranya, és nem az egyes paraméterek monoton valtozasa.
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5. dbra. A Mdssbauer-spektrumokbdl kiszamithaté belsé magneses tér hémérsékletfliggése kiilonbdzo
méréssorozatokban Lag gSrg,C005.5-ban.

Ezeket az emisszids méréseket a palyazat futamideje alatt csak egy konferencian prezentaltuk
oralis el6adas formajaban (APSORC-2005, Peking, 2005. oktober) Tekintettel az eredmények
kilénos jelentéségere (ahogy mi megitéljik), az eredményeket egy tekintélyes folyoiratban
kivanjuk kozolni. A kivardsnak az is oka, hogy a minték sokoldall karakterizalasa érdekében
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A kézirat készultségi allapota jelenleg kb. 90 %.

Kilon cikkben vizsgaltuk az Eu-analdg vasmentes vegyiletet, amelyben ugyancsak
Uvegszeriien rendezett ferromagneses klasztereket talaltunk. A részletes Mdssbauer-
eredmeények késébb keriilnek publikalésra.

Tovabbi publikéciok szulettek egyéb rendszereken.



A kémiai nyomas hatasat vizsgaltuk dupla perovszkit szerkezeti CMR anyagokon
kilénbdzo kationhelyettesitések utjan. Az AFepsMops03 (A=Sr+Ca vagy Ba+Sr) dsszetételi
anyagokon a kationhelyettesités a kiils6 nyomas alkalmazasat helyettesitette olyan maédon,
hogy a behelyettesitett eltér6 ionméretii kationok feszultséget okoznak a racsban. Ez a
viszonylag stabil oxigénsztochiometria miatt allhat el6. A kationhelyettesitések befolyasoltak
a vaspozicidkban érvényes elektronsiiriiséget, a magneses teret és a fononspektrumot. A témat
japan egyittmikddésben miveltik, és ez tette lehetévé, hogy a fononspektrumokat is mérni
tudtuk nukleéris inelasztikus szoras segitségevel a SPRING-8 japan szinkrotronnal.

Osszefoglalé jellegti publikaciot is kozoltink részben CMR részben szupravezetd
anyagokrol, amelyekben az oxigén szerepének egy altalanosabb 6sszegzését adjuk meg.

A palydzat futamideje alatt sziletett két konyvfejezet, amelyek egyike altalanos
Mdossbauer-spektroszképiai  céld, a masik Kkifejezetten perovszkitok Madssbauer-
spektroszkopiai vizsgalatarol szol. (Ezekben koszonetnyilvanitds nem szerepel tdmogatd
szervezetek felé, de ezek megsziletéséhez a jelen OTKA palyazat is hozzajarult indirekt
maodon.)

Két publikacio sziletett a magashémérsékleti szupravezeték témakorében, ahol is az
oxigéntartalomnak hasonléan fontos szerepe van. PIl. kimutattuk, hogy Eu-tartalmd
szupravezetében a Ca** helyére beépithets az Eu®*, ami a toltéskompenzéci6 és a stabil
oxigéntartalom miatt a Cu vegyértékallapotanak a csokkenését bizonyitja indirekt modon. Ez
azzal analdg példa, ahogyan a La-Sr-kobaltatban a Sr miatt a Co**-b6l Co** lesz.

Ezek a megfigyelések azért fontosak, mert jelzik a perovszkitok azon érdekes sajatsagat,
hogy aliovalens helyettesitések hatisara néha szupravezetét, néha CMR-anyagot lehet bel6liik
eléallitani (lasd rendre a Sr-helyettesitett La,CuO, és a Sr-helyettesitett LaCoOj3 példajat).

Egy dolgozat erejéig részt vettiink Fe/Fe-oxid multirétegek vizsgéalataban abbdl a
megfontolasbol, hogy a CMR-effektus 6set eredetileg femes és szigetelé multirétegeken
fedezték fel (és "gigantikus" magneses ellenallasnak kezdték hivni).

Az oxidokkal valé legtavolabbi asszociaciot a (Fe,Cu)Cr,S, 6sszetételti spinellek
vizsgélata jelentette, amelyek ugyancsak rendelkeznek CMR tulajdonséaggal, viszont a
magneses atmenet korantsem olyan intenzitassal mutatja spinklaszterek jelenlétét, mint a
kobaltat perovszkitokban. Ugyanakkor a racsban el6allé kénvakancidk a spektrumokban
egyertelmiibben jelentek meg.

Ezen vizsgalataink legfébb eredménye, hogy a magneses rendezédési homérséklet alatt
és folott megmutattuk a racsdinamika eltéréset, tehat ahogyan a perovszkitokban is, a
méagneses rend kialakulasa nem "sima" méagneses fazisatalakulds, hanem egyéb, ugy tanik,
elektronszerkezeti valtozast is jelent.

Budapest, 2006. februar 26.

Homonnay Zoltan



