Zarojelentés az “ Elektrokémiailag-, parologtatassal, ionkeveressel és gyorshuitéssel eléallitott,
mikrokristalyos, amorf és kristalyos otvozetbevonatok és masként eléallitott rokonanyagok
0sszehasonlitd vizsgalata Mossbauer-spektroszkopiaval és egyéb maodszerekkel” cimi, T043687
nyilvantartasi szamu OTKA palyazat keretében 2003-2006 kdzott elvégzett munkarol

Elektrokémiailag, parologtatassal eés ionkeveréssel elééllitott és mechanikai érléssel készitett
Fe-Ni-Cr 6tvozetek vizsgalata

A vas-krom-nikkel elektrokémiai Gton eldéallitott bevonatok - tekintettel  kivalo
korrozioallosagukra, j6 mechanikai tulajdonsagaikra, jO tapadasi képessegikre és nem utolsd
sorban esztetikus megjelenesiukre - elénydsen és gazdasadgosan alkalmazhatok a korrozidra
érzékenyebb, illetve lagyabb anyagok bevonataiként. Korabbi vizsgalataink (E. Kuzmann, I.
Czako-Nagy, A. Veértes, C.U. Chisholm, A. Watson, M.R. El-Sharif, J. Kerti, G. Konczos,
Hyperfine Interactions, 45(1989) 397) azt mutattdk, hogy a Glasgowi Caledoniai Egyetemen
kifejlesztett elektrokémiai eljarassal készitett Fe-Ni-Cr bevonatok az amorfhoz kozelallé allapota,
mikrokristalyos szerkezetiiek, és mintdk f6 fazisa ferromagneses, ellentétben az ugyanezen
Osszetételti termikusan elballitott 6tvozetekével, amelyek paramégnesesek.

Jelen munkankban tovabb folytattuk idevagd kutatisainkat abbol a célbol, hogy tovabbi
informéciokat szerezziik az emlitett mikrokristalyos ferromégeses fazis képzodési feltételeirdl.
Ennek érdekében az elektrodepozitokéval hasonld Osszetételii olyan analdg rendszerek
0sszehasonlitd vizsgalatat is elvégeztik, amelyeket egyrészt parologtatdssal es ezt kdvetéen
nagyenergiaju nehéz ionokkal térténd besugarzassal (ion besugarzassal vald keveréssel) allitottunk
eld, masrészt mechanikai orléssel készitettlink.

A kulonb6z6 modszerekkel eléallitott Otvozeteket pasztazd elektronmikroszkopiaval, Auger
elektron-spektroszkopidval, (kis sz0gt) rontgendiffraktometriaval, elektrondiffraktometriaval,
DTA-val és Mossbauer-spekroszkopiaval vizsgaltuk. Osszehasonlitds céljabdl méréseket
végeztink gyorshiitéssel elallitott mintakon is.

A Kkutatasi tervet a Padovai Egyetem Anyagtudomanyi Tanszékével, Prof. G Principivel, a
Glasgowi Caledoniai Egyetem Mérnoki Karaval, Prof. C.U. Chisholmmal, az Odesszai
Politechnikai Intézet Vegyészmérnoki Karéval, Prof. I.A. Novohatskijjal, a Széfiai Akadémiai
Fizikai Kémiai Intézettel, Prof. S. Vitkovaval és a Moszkvai Kharpov Intézettel, Prof. Yu
Tomaspolskijjal, a Tokyoi Egyetem Kémiai Intézetével, Prof. K. Nomuraval, a Marylandi Egyetem
Fizika Tanszekével, Dr. Takacs L&szloval, a Braziliai Egyetem Fizika Intétetével, Prof. V.K.
Garggal valositottuk meg 6sszehangolt aktiv kooperéacid keretében. Ennek keretében jol
kihasznaltuk azt, hogy az egyes laboratériumokban egyméast kolcsondsen kiegeszité
mintaelGallitasi és vizsgalati modszerek vannak. Az dsszehangolt kutatasok végzésére 1997-ben
megalakitottuk a Surface Technology International elnevezesi nemzetkdzi szervezetet.

A szoban forgd témaban mi végeztik az elektrokémiailag levalasztott és parologtatassal készitett
mintak el6allitdsanak egy részét, valamint ezen és mas mintdk hokezelését. A szerkezeti
vizsgélatok kozul rontgendiffrakcios méréseket, az elektronmikroszkopos méresek egy részét, a
DTA méréseket, valamint szobahémérsékleti konverzios elektron-, ezenkivil a szobahomérsékleti
és alacsonyhémersékleti transzmissziés Mossbauer-meéréseket. A mintdk korrdzids vizsgalatanak
egy részét szintén a magyar fél hajtotta végre.

A skot és a bolgar partner allitotta el6 az elektrokemiai mintdk legnagyobb részét. Az ukréan
partner készitette a gyorshiitott amorf mintakat. Az orosz partner néhany alacsony hémérsékleti
Madssbauer-mérést vegzett. Az olasz partner végezte a parologtatassal és ion besugarzéssal



kevert mintak el6allitasat és hokezelését. Az olaszoknal alkalmazott analitikai modszerek:
pasztazo elektron mikroszkdpia, energia diszperziv rontgen analizis, kisszdga rontgen diffrakcio,
Auger elektron-spektroszkdpia, mélység szelektiv konverzios elektron Mdssbauer-spektroszkdpia
voltak. A japan partner EXAFS méréseket végzett. A mechanikai 6rléssel eléallitott mintak a
Marylandi Egyetemen készlltek. Ezek egy részének szobahémérsekleti transzmisszios Mdssbauer-
mérése a Braziliai Egyetemen tortént.

Nagymertékben rendezetlen, mikrokristalyos, metastabilis fazisok fellepését mutattuk a Fe-Ni-Cr
Otvozetekben minden olyan esetben, amikor ezek az 6tvozetek akér elektrokémiai levalasztéssal,
akar parologtatassal és ezt koveté ionkeveréssel készultek, illetve amikor mechanikai 6rléssel
lettek eldallitva. Ezek a metastabilis fazisok a termikusan eléallitott azonos 0Osszetétela
otvozetekben nem fordulnak elé, és fellépesik nem varhatd az egyensulyi Fe-Ni-Cr fazisdiagram
alapjan sem. Megéllapitottuk, hogy az elektrokémiai levélasztas, a parologtatas es ezt kdvetod
nehéz ion besugarzas, valamint a mechanikai 6rlés kivald technikdk metastabilis fazisok
eloallitasara Fe-Cr-Ni 0Otvozetekben. Az elektrokémiai levalasztads esetében szisztematikus
vizsgélatokat végeztink a kulonbozé eloédllitdsi  parametereknek az elemdsszetételre,
fazisosszetételre és a rovidtavu rendezettségre kifejtett hatasat illetéen. llyen eléallitasi paraméter
példaul a katddpotenciél, az elektrolit 6sszetétel, az elektrolit &ramlas sebessége, az elektrolit
hémérséklete, a pH, az aramsiiriség, és a levalasztasi id6, amelyek egyuttesen fejtik ki hatasukat
[8,39].

Jelen kutatasaink soran, amelyet a hordozora épitett magashémérsekleti szupravezetéknél
alkalmazhato vékonyretegek eléallitdsara vonatkozd torekvés is inspirdlt, sikerult olyan Uj
elééllitasi paramétereket taldlnunk Fe-Cr-Ni 6tvozetbevonatok el6allitdsara, amelyeknél ezen
fémrétegek rovid tava kémiai rendezettsége, elem- és fazisdsszetétele, morfoldgiaja és magneses
parameterei celszertien és finoman  bedllithatok az elektrokémiai paraméterek alkalmas
megvalasztasaval. Az elektrolit oldatban a fémionok, valamint az adalékanyagok koncentracigjat
alkalmas értékekre allitottuk be, miltal elértiik, hogy az alkalmazott feltételek mellett elkerljik
Cr(Il) ionok katod kornyezetében valo felgyulemlését, és kival6 minéségi, amorf szerkezeti
bevonatokat Allitsunk elé, amit a rontgendiffrakcios és pasztdzd elektronmikroszkopos
vizsgélataink egyertelmiien mutattak. A Kkorabbi irodalomban kozoltekhez képest eltér
elektrokémiai levalasztasi paraméterek mellett tehat sikertlt lehetévé tennink, hogy a
katodpotencial alkalmas megvalasztdsdval finoman hangolva nagyon széles &sszetétel
tartomanyban célszeriien valtoztathassuk az dsszetételt és ezaltal, az ezzel dsszefuggésben lévo, a
technoldgiai alkalmazasok szempontjabdl kedvezo 6tvozetbevonatot allitsunk elé. A Mdssbauer-
spektrumok alapjan harom alapvetéen kulonbozé fazis kilonithet el. Ezek egyike a szingulett
altal reprezentalt egyensulyi paramégneses Fe-Ni-Cr fazis, ami kizarolagosan jellemz6 a
termikusan eléallitott azonos Osszetételi Otvozetekre. Ez a fazis egyaltaldan nem jelenik a
bevonatokban kivéve a legalacsonyabb katodpotencidlon levalasztott depozitot (ahol 5% alatt
marad). A tovabbi kett6 pedig Gj, altalunk felismert fazis, melyek kizardlag nem-egyensulyi
fazisok. Ez utébbiak egyike az amorf allapotra jellemz6 széles vonalakkal rendelkezd szextett
altal reprezentalt nem-egyensulyi ferromagneses fazis, a masik pedig a kvadrupolus dublett altal
jelzett amorf vagy mikrokristalyos allapoti nem-egyensulyi paramagneses fazis. Barhogy is
valasztottuk meg az eldallitdsi parameétereket, az el6llitott Gtvozetben kizarolag csak ezek a
fazisok voltak azonosithatok. Azt tapasztaltuk, hogy valamennyi Fe-Ni-Cr bevonatban a
ferromagneses fazis dominal. Azt talaltuk tovabba, hogy az amorf ferromégneses fazis
eléfordulasa a katodpotencial kozel lineéris fuggvénye. Ugyanakkor az amorf paramagneses fazis
mennyisége monoton csokken a potenciallal korrelacioban a Cr tartalom valtozasaval. Ezenkivil



azt is tapasztaltuk, hogy belsé magneses tér a katddpotencidl linearis figgvénye, ami a bevonat
Osszetételével is kapcsolatos, mivel a vas atommagjanak a helyén a hiperfinom magneses teret a
vas koordinécids szférajaban lévé 6tvozé elemek polarizacios hatasai iranyitjak. Az Osszetételt
figyelembevevé szamitasok azt jelezték, hogy a ferromégneses Fe-Ni-Cr fazis ternér szilard
oldatnak tekinthet6. A Mdssbauer spektrumok azt is mutattdk, hogy a ferromagneses fazisban a
vasatomok spinjei a bevonat feluletének sikjaval parhuzamosan helyezkednek el.
Kovetkezésképpen, egy erés magneses textira van ezekben a bevonatokban a Fe-Ni-Cr depozitok
alakanizotropiaja kovetkeztében. Ez a tulajdonsag igen elonyds ezeknek a bevonatoknak a
magashémersékleti kompozit szupravezeték hordozojakent torténé alkalmazédsok esetében A
fentebb ismertetett elektrokémiai eljaréssal analdég uton nemcsak ferromégneses amorf Fe-Ni-Cr,
hanem ferromagneses amorf Ni-Cr 6tvozeteket is siker(lt el6allitanunk, amely utébbi egy Uj amorf
fazisnak tekinthet6. A biner 6tvozet amorf forméban rendkivil szeles dsszetétel tartomanyban
allithatd el6, ahol az 6tvozet elemdsszetétele a katddpotencial monoton fliggvénye. Azt talaltuk,
hogy a negativabb katodpotencial a Ni levalasnak, mig a kevésbé negativ katodpotencial a Cr
levalasnak kedvez A mintak diffrakcios mérései azt mutattak, hogy a rendezetlenség mértéke né a
katddpotencial csokkenésével, azaz a bevonat egyre “amorfabbd” valik. Elektrokémiai polarizacios
mérések révén azt is kimutattuk, hogy a nagyobb rendezetlenseggel rendelkez6, amorf szerkezeti
Ni-Cr  és Fe-Ni-Cr elektrokémiailag el6allitott Otvozetek az azonos 0Osszetételti kristalyos
Otvozetekénél nagyobb spontan passzivaciora valo képességgel rendelkeznek, az amorf 6tvozeten
keletkezé passziv réteg korr6zids védokepessége az egyenletes korrdzidval szemben jobb. A Ni-Cr
és Fe-Ni-Cr 0tvozetbevonatok perspektivikusan jol alkalmazhatok lehetnek korrozidalld
bevonatokként vagy kompozit szupravezeté huzalok hordozéjaként. (Szabadalmi eljaréds
folyamatban)

Megéllapitottuk tovabba, hogy a Madssbauer-spektroszkdpia kivaloan alkalmazhato érzékeny
modszer a Fe-Ni-Cr 6tvozetekben fellép6 metastabilis fazisok analizélasara.

Japan egyuttmikodés kereteben Fe-18%Cr-8%Ni-0,1%C (a rozsdamentes acélnak megfelel()
Osszetételi vékonyréteget parologtattunk Si hordozo felliletére és vizsgaltuk az igy kialakitott réteg
atalakulasat 400 °C - 600 °C hoémérsékleteken végzett izotermikus hokezelés hataséara
mélységfiiggé  konverzids  elektron  Mdossbauer-spektroszkopia,  rontgendiffraktometria,
transzmisszios elektronmikroszkdpia mikroszkopia, optikai emisszios spektroszkopia és atomero-
mikroszkopia segitsegevel. A kutatas 6sszehasonlito jellegen kivil a mar kordbban emlitettekétol
eltér6 technoldgiai jelentéseggel is rendelkezik, mivel az ilyen az 6tvozeteket a nuklearis reaktorok
hocserélé csoveinek anyagaként prognosztizaltak. Azt tapasztaltuk, hogy a termikusan eléallitott
paramagneses egyensulyi fazistol eltéréen ebben a parologtatassal eléallitott acél esetében egy
metastabilis ferromagneses szilard oldat képzédik, ami 500°C homérsékleten részlegesen, mig
600°C-on teljesen az egyensulyi paramagneses, fellileten kozéppontos kobds racsu fazisha alakul
at. Az atalakulas folyaman az 6tvozé elemek diffuzidja torténik, ami csokkenti az 6tvozé elemek
szdmat a vas koordindcids szferdiban, ez pedig jol tikrozodott a bels6 magneses tér
megvaltozasaban. Nagyérzékenységti méréstechnikankkal azt is sikerllt kimutatni, hogy egy
nagyon vékony Fe,Os3-bél és Cr,03-bdl allé oxidréteg is képzédik a kozti rétegnél az 500°C és
600°C-on végzett izotermikus hékezelések hatasara [28].

>"Fe konverzios elektron Méssbauer-spektroszképia segitségével vizsgaltuk a Paksi Atomerémii
reaktorai gozfejlesztéinek korrozidjat is a Veszprémi Egyetemmel vald egyuttmiikddés keretében.
Kutatasunk soran tobbek kodzott arra az eredményre jutottunk, hogy a Fe-Ni-Cr alapanyagu acél
gozfejleszté csovek felileten egy amorf és kristalyos fazisokat tartalmazé (amorf
vasoxid/vashidroxid, ausztenit valamint Cr és Ni tartalmd spinellek) hibrid struktdraja réteg



keletkezett, aminek a kialakulasara illetve a dekontaminaciokor bekdvetkez6 atalakulaséra
vonatkozoan mechanizmust javasoltunk [5,29,35,54,61].

A Necastle-i Egyetemmel valo egyittmikodésinkben Fe-Ni alapt NIMONIC 80A 0Otvozet
triboldgiai, cstszaskor bekovetkezé kopasvizsgalatat végeztik 20 °C  és 750 °C kozott
transzmisszids és pasztazo elektronmikroszkopia, rontgendiffraktometria, pozitronannihilécios és
Madossbauer-spektroszkdpia segitségével. Az eredményeink azt mutattdk, hogy egy kopasallo
nanostrukturalt Gvegszeri réteg képzodik az 6tvozet fellletén, amelynek a hiba (féleg diszlokacio)
szerkezetére vonatkozodan is értékes informaciokat kaptunk [34].

Az egylttmikodésekben végzett 0Osszehasonlitd  vizsgéalatok tették lehetévé, hogy
megsokszorozzuk a Fe-Ni-Cr bevonatokban eléfordulé metastabilis fazisok kutatdsénak a
hatékonysagat. Ezt a kutatast tovabb kivanjuk folytatni.

Elektrokémiai uton eléallitott Uj amorf Sn-Co-Fe és Sn-Fe 0tvozetek vizsgalata

A Glasgow-i Caledonia Egyetemmel egylttmtkddve tovabb folytattuk azokat a kutatasainkat,
amelynek a keretében sikerult Gjabb, igen hatdsos korréziovedelmi galvanbevonatokat készitentink
kornyezetbarat médon. Alapos el6készités és munkaigényes szisztematikus kiserletezés utan, az
elektrokémiai levalasztas paramétereinek alkalmas megvalasztdsaval és szisztematikus
valtoztatasaval sikerult eléallitani Sn-Co-Fe ternér 6tvozetbevonatot, valamint ennek megfelel6
eloallitasi feltételek mellett az Sn, Co és Fe alkotdelemeknek bevonatait, ezenkivil Sn-Co, Sn-Fe
és Co-Fe biner otvozetbevonatokat készitenlink. Az eldallitashoz Na-glukonatot tartalmazé
elektrolitot alkalmaztunk, ami nem-mérgezo, kornyezetbarat bevonat-készitést tesz lehetéve, és ez
a komplexképzé olyan moédon maodositja a potencialt, hogy az a fémek kedvezé egyiittlevalasat
segitse el6. Az elektrokémiai Uton nyert 6tvozetek szerkezetét, elem- és fazisosszetételét, valamint
magneses orientéciodjat rontgendiffrakcioval, pasztazd elektronmikroszképpal, elektron
mikropréba analizissel és °’Fe valamint '°Sn Méssbauer-spektroszképiaval vizsgaltuk az
eloallitasi paraméterek fliggvényében [26,53].

A vizsgalatok tobbek kozott azt mutattadk, hogy az Sn-Co-Fe ternér és az Sn-Fe binér 6tvozetek
talnyomo részben 0j, eddig nem ismert fazisokbol allnak. Ezek termikus Uton nem allithatok el és
nem szerepelnek az egyensulyi fazisdiagramban sem. Azt talaltuk, hogy az elektrokémiai Uton
elééllitott Sn-Co-Fe terner és Sn-Fe binér 6tvozetek amorf szerkezetiiek es ferromagnesesek
[26,33,38].

Sn-Fe binér 6tvozetek esetében azt tapasztaltuk, hogy mind az aramsiiriiség mind a levalasztasi id6
hatassal van a bevonatok fazisdsszetételére. FeSn, és/vagy amorf Sn-Fe 6sszetételii bevonatok
(egy kevés B-Sn mellett ) hozhatok létre killonféle levalasztasi feltételek mellett. Az 1 A/dm?-nél
nagyobb aramstriségekkel 5 percnél kisebb levalasztasi idékkel el6allitott Sn-Fe bevonatok
esetében az amorf 6tvozetekre tipikusan jellemzé nagyon széles vonalt magnesesen felhasadt °'Fe
Madossbauer-spektrumok, valamint a rontgendiffraktogramokban az 6tvozetre jellemz6 nagyon
széles vonalak egyértelmiien mutattak, hogy a bevonat f6 fazisa Fe-Sn amorf 6tvozet [38]. Ezaltal
egy Uj, metastabilis, ferromagneses amorf  Sn-Fe 0&tvozet fazis létezéset mutattuk Ki.
Megjegyezziik, hogy tudomasunk szerint ez az elsé eset, amikor amorf Sn-Fe fazist mutattak Ki.
Sn-Co-Fe ternér otvozeteknél a rontgendiffraktogrammok egy Uj, metastabilis amorf 6tvozet fazist
mutatnak minden, az altalunk alkalmazott eldallitasi feltétellel készitett bevonat esetében.

A Sn-Co-Fe bevonatok >’Fe CEM spektrumai egy dominans széles vonalakkal tipikusan a
ferromagneses amorf fazisra jellemzo6 szextetthdl és egy kismertékben jelenlévd, a paraméagneses
amorf allapotnak megfelels, dublettbsl allnak. Erdekes, hogy a ’transzferalt’ magneses térnek
megfelelé méagneses felhasadas az **°Sn Mossbauer-spektrumokban is fellép. Valamennyi **°Sn
spektrum széles vonalakkal bir6 magneses felhasadast mutat a méagneses szomszédatomoktol



szarmaz transzferalt hiperfinom tér kovetkeztében. Ez jol megfelel annak, hogy val6ban egy
amorf Sn-Co-Fe ternér 6tvozet fazis képz6édott. Tehat, egy Uj, metastabilis, ferromagneses Sn-Co-
Fe amorf Otvozetet mutattunk ki Sn-Co-Fe elektrokémiai bevonatokban. Ez az amorf fazis
valamennyi vizsgalatainkban szereplé Sn-Co-Fe elektrokémiai bevonat f6 fazisa. Megjegyezzilk,
hogy elsokent sikerilt az Sn-Co-Fe 6tvizetet eléallitani [63].

Masrészt, figyelemreméltd, hogy >'Fe  Mossbauer-spektroszkopiai mérések a magneses
anizotropia jelentés megvaltozasat mutattdk valamennyi vasat tartalmazé bevonatban (Fe, Fe-Co,
Fe-Sn, Sn-Fe-Co) a levalasztasnél alkalmazott aramsiiriiség fliggvenyében. Kis aramsiiriségeknél
a magneses momentumok az alakanizotropia altal meghatarozottan a bevonat sikjaval
parhuzamosan helyezkednek el, de az aramstiriiség ndvekedtevel fokozatosan a sikra merdlegeshez
kozeli iranyba fordulnak at. Ugyanakkor, a levalasztasi id6 valtoztatasa a magneses anizotropiara
hatastalannak bizonyult [38, 63].

Megallapithato, hogy az elektrokémiai levalasztas kivalé mddszer nem-egyensulyi allapotd Sn-Fe
és Sn-Co-Fe Otvozetek eléallitasara.

A jelen pélyazat témavezet6jének a fenti eredményeket bemutaté eléaddsa utdn (ISIAME’04,
Madrid) Prof. Jumas (Montpellier University) felhivta a figyelmiinket az Sn-Co-Fe 6tvozet Li-
akkumulatorokban val6 alkalmazhatosagéra, amellyel varhatéan nagy kapacitasnovelés lenne
elérhet6. Bevonatainknak ilyen célu vizsgalatat kezdték meg a Montpellier-i Egyetemen.

A fent emlitett bevonatokra vonatkoz6 kutatasokat tovabb kivanjuk folytatni.

Japan kutatdkkal vald egyuttmitkddésben aluminiumon kialakitott Sn bevonatokat is vizsgaltunk
mélységfiiggé *1°Sn konverziés elektron Mossbauer-spektroszkdpia segitségével. Azt tapasztaltuk,
hogy bevonat a koztiréteg kdzelében Sn (Il) specieszt, tavolabb pedig Sn fémet tartalmaz, amit
vékony SnO, réteg takar. Utdlagos molibdatos kezelés megnovelte a bevonat oxidacidval
szembeni ellenallasat [12].

Egyéb réteges szerkezetii bevonatok és rokonvegyuleteinek vizsgalata

Réteges szerkezetii Me** foszfatok és rokonvegyiileteinek vizsgalata soran vizsgaltuk a
kilonboz6 Ti, Zr és Hf tartalmd foszfatok arzenatok és molibdenatok szerkezetét, amelyek a
nuklearis iparban jol alkalmazhato szervetlen ioncserélok. Rontgen diffrakciés maddszerrel kapott
eredmeényeink alapjan ezek réteges szerkezeti, monoklin celldju anyagok a wolframéatok és
molibdenatok kivételével, amelyeket tetragonalis szerkezetiinek taldltuk. A kutatohelyinkon
kifejlesztett szdmitogépes program segitségével meghataroztuk az egyes anyagok elemi cella
méreteit. A vizsgalatokat elvégeztik Zr, Ti és Hf foszfatok soival is. Vizsgaltuk, tovabba, a fent
felsorolt anyagok termikus bomlasat termoanalitikai mérésekkel 25-1000 °C homérséklet
tartomanyban. Elektromos vezetoképesség méréseket is végeztink Zr, Ti és Hf-foszfatok soin.
Megallapitottuk, hogy a vezetoképességet mind a hidratacios energia, mind a titanfoszfat rétegek
kozé beéplils atmeneti fém ion befolyasolja [15]. A kilonbdz6 cirkonium-sok nagyenergiaju nehéz
ionokkal tortén6 besugarzas hatasara torténo lehetséges szerkezeti valtozasat vizsgaltuk sugarhatas
vizsgalataink kereteben. Azt talaltuk, hogy az a-kristaly modosulatd cirkéniumfoszfat szerkezete a
nagy dozisu besugarzasok hatasara sem valtozik szemben mas Zr-vegyiletekkel, amelyek amorffa
valnak [16]. Ertékes eredményeket kaptunk a nagyenergiaji nehézion besugarzasnak a
titinfoszfatokon, illetve kettés kation helyettesitett foszfatokon hatasaval kapcsolatosan is. Azt
tapasztaltuk, hogy a kristalytani formak kozul az alfa médosulat nem valtozik, mig a gamma
amorffa alakul 240 MeV energiaja ®'Kr valamint 720 MeV energi&ji 2*Bi ionokkal torténd
bombézés hatasara [50,51].



Réteges cirkonium foszfatok katalitikus aktivitasanak novelésére gamma cirkonium foszfat SiO,
kompozitot allitottunk eld, ami bonyolult dsszetételi, amorf allapoti és mind az alfa mind a
gamma cirkénium foszfatnal nagyobb termikus stabilitassal rendelkezik [62].

Uj, mikrokristalyos V1.xCrxOy.nH,0O és amorf Cr,V4013.4H,0 vegyiileteket allitottunk elé
szol-gél modszerrel. Termoanalitikai és rontgendiffrakcios maodszerrel vizsgaltuk ezeknek a
vegylleteknek az atalakuldsat a hokezelés hatdsdra. Meghataroztuk az atalakult fazisokat és
megadtuk ezek krisztallografiai jellemzését [13, 48, 60].

W fémre H,SO, oldatban elektrokéemiailag levalasztott WO3; reverzibilis
hidrogénfelvételének Kkinetikdjat vizsgaltuk. A WO; réteget 3 Hz-es frekvenciju katodos-
anodos aramimpulzusokkal alakitottuk ki. Rontgendiffrakcios vizsgélatokkal meghataroztuk a
kiindulasi és a kulonbdz6 hidrogéntartalmi mintdk kristalyszerkezetét és fazisosszetételét. Az
impedanciadiagram kisfrekvencian tapasztalt részleges kapacitiv telitési jellegét a H diffazigjanal
nagyobb idéallandoju O-H kotések kialakulasaval magyaraztuk a diffuzios-megkotédési modell
alapjan [18].

A IUPAC illetékes bizottséga altal elfogadott Gj terminolégiat [11] dolgoztunk ki a Massbauer-
spektroszkopia révén nyerheté analitikai informéaciok targyaléasara, amit a Nuclear Chemistry
Handbook-ban [9] is ismertettiik és jelen munkankban is alkalmaztuk.

A szerkezet, a fazisatalakulasok és oxidacios folyamatok, valamint a sugarzasi karosodasi hatasok
jobb megértése érdekében, 6sszehasonlitd vizsgalatokat végeztunk kulonbdzé 6tvozetekre,
vegylletekre és  &svanyokra vonatkozoan analég mikrokornyezetek  kialakuldsanak
Osszehasonlitasa céljabdl, ami jol felhasznalhatd a nem-egyensulyi &llapoti bevonatok és
vékonyrétegek esetén is.

Kation helyettesitések hatasat tanulmanyoztuk szupravezeté [2,41] és kolosszélis magneses
ellendllasi  atmenetifém  oxidokon [2,4,6,7,20,23] illetve méas rokonvegyuletekben
[3,19,22,25,36]. Ezen eredményeink egyike az, példaul, hogy a szupravezeto rétegegek kozé
beépulé Eu helyettesités hatdsara a Tl-tartalmd szupravezet6kben tapasztalt szupravezetés
csokkenést jol tudtuk magyarazni a lukbetdltési modell segitségével a **’Eu Méssbauer
izoméreltolodasnak az atmeneti homérséklettel megfigyelt korrelacidja alapjan [41].
Transzmisszios és emisszios Maossbauer-technikaval egyarant megmutattuk kollosszalis magneses
ellendlldst mutatd anyagokban [4,6,7,20,23,36] a paramagneses-ferromagneses atmenet
elhGz6dasat a homérseklet flggvényében, amit széles méreteloszlassal rendelkezé magneses
klaszterek létrejottéhez rendeltink. Ez a jelenseg értelmezi a kollosszalis magneses ellenéllas
mechanizmusat is, ugyanis a magneses tér rendezi a klaszterek méagneses momentumat és ezzel
megnoveli az elektronok mobilitasat [45-47].

14 nm atlagos szemcseméretii magnetitet magéabafoglalé polivinilalkohol hidrogélek
transzmisszids elektron mikroszkdpiai, rontgendiffrakcios és Mdssbauer-spektroszkdpia vizsgalata
alapjan azt taldltuk, hogy a polimer halozatba agyazddott kis magnetit részecskék kozotti
magneses kolcsonhatasokat a nagy mennyiségli hibat tartalmaz6 magnesesen rendezodott
klaszterek iranyitjak [40].

(Bi,Pb)Sr,Ca,Cu(®*’Fe);0y dsszetételii magashémérsékleti szupravezeté keramiat allitottunk
el a Linz-i Egyetemmel egyiittmiikodésben és sugaroztunk be 246 MeV energiaju *Kr®
ionokkal szobahdmérsékleten 10** ion cm™ dézissal a Dubnai EAI-ban. A besugarzés hatasara
jelentés valtozasokat figyeltiink meg a szupravezeté keramiak °’Fe Mossbauer-spektruméban, és a
bekovetkezett szerkezetvaltozasokat értelmeztik, amelyek a szupravezeté rétegben levé Cu-O



kotések fémes jellegét, valamint az apikalis oxigén rézzel alkotott rétegre meréleges kotésének
ionos jellegét is alatamasztjak [30].

A °"Fe Mossbauer-spektroszkopia és rontgendiffraktometria segitségével kimutattuk, hogy az
aceton és FeCl; elegyével kezelt montmorillonitban a Fe beépul a rétegek kozotti térbe, ami
hatékony katalizatornak bizonyult 1,1-diacetatok aromés aldehidbél és ecetsavanhidridbdl torténo
eloallitasaban [64].

Nagyfrekvencian torténé alkalmazéasok szempontjabol kedvezé magneses tulajdonsagu Fe/Fe-
oxid [42] amorf Fe-P és mikrokristalyos Fe-Ni multirétegeket [43] sikerult eléallitani
elektrokémiai aton, impulzus technikdval a Bay Intézettel és a KFKI-val egyuttmikddve. Az
egyes rétegek fazisosszetetelét eés vastagsagat konverzios elektron Mdssbauer-spektroszkopiéval
hataroztuk meg a laboratériumunkban kifejlesztett szamitdgépes eljaras segitségével.

Karbon nanokapszulazott vaskarbidok kepzédesével kapcsolatos vas-ftalocianin oxigenacio
vizsgalatok

A tudomanyos és technoldgiai érdeklédés homlokterében allé nanofazisi anyagok kutataséaval
kapcsolatosan Uj eljérast sikerlt talalnunk ferromégneses vaskarbidok karbon nanokapszuldba
torténé befoglalasara vas-ftalocianin pirolizisével a Philadelphiai Drexel Egyetemmel torténé
egylttmukaodes keretében, amely kutatasainkat a NATO is tamogatja. A levegében hidrolizisre és
oxidacidra érzékeny karbid részecskek nanomeéretii karbon dobozokba, vagy karbon csévecskekbe
torténé kapszulazésa nagymértékben megndveli ezek alkalmazhatosagat (pl. magneses
adattarolékban, xerox tdénerekben, ferrofluidokban). llyen modon sikerilt egyenletes karbon
bevonatot kialakitanunk, aminek vastagsdga 2.7 nm volt. A karbon nanokapszulazott vaskarbidok
képzodésével kapcsolatos mechanizmus megértése végett a B moddosulatu vas ftalocianint
oxigenaltunk viszonylag alacsony hémérsekleteken szaraz és nedves korilmények kozott és az
oxigén beépilését, valamint a rdcsban valo elhelyezkedését vizsgaltuk Mdssbauer-spektroszkopia,
rontgendiffraktometria, elektronmikroszkdpia és IR spektroszkopia segitségével. Azt tapasztaltuk,
hogy az oxigén jelentés mértékben diffundal be a szilard allapotd vas-ftalocianin rétegei kozé és
ott nagy mennyiségben stabilizalodik, ami az oldat &llapotu vas-ftalocianinban nem fordul el6. Az
oxigeén elhelyezkedésére vonatkozoan 5 kilonbdz6 mikrokdrnyezetet talaltunk a f modosulati vas
ftalocianinban [10]. Mivel az oxigénbevitel hatasara kialakulo komponensek kozott p-oxo-hidas és
peroxo specieszeket is azonositottunk, és dsszehasonlités céljabdl részletesen vizsgaltunk mas p-
oxo-hidas [1,17,32] és peroxo [21,44,49,52,55] és rokon [24,37,56] vegylleteket is. Az
0sszehasonlitd vizsgalatokbdl nyert értekes tapasztalatok alapjan a B médosulatu vas ftalocianinra
vonatkozo Ujabb vizsgalatainkban hémérsékletfliggé spindtmenetet taldltunk az egyik Fe(lll)
komponensre vonatkozoan [27,31,53].

Nehéz ion besugérzds hatasara torténé amorf Fe képzodes elektrokémiai Uton és
parologtatassal eldallitott Fe rétegeken

Amorf allapotu vasat nem sikerlilt még gyorshitessel eldallitani. Kerdés, hogy mas nem
egyensulyi allapotra vezet6 technikaval, példaul nehézion-besugarzés révén, milyen anyagokon és
milyen feltételekkel lehet amorf allapotu vasat el6allitani? Korabbi munkankban (E. Kuzmann, K.
Havancsak, C. Tosello, G. Principi, Gy. Dora, Cs. Daroczi, A. Vértes, Radiation Effects and
Defects in Solids 147 (1999) 255.) elséként mutattuk ki az amorf vas képzédeését péarologtatott Fe
vékonyrétegeken nagyenergiaju nehéz ion besugarzas hatdsara. Jelen munkankban, elektrokémiai
aton eldallitott Fe vékony réteg bevonatokat 246 MeV energidju Kr ionokkal sugaroztunk be
Dubnéaban az EAIl Magreakciok Laboratoriumanak U-400 ciklotronjaban szobahémérsékleten,
vékuumban 10" ion/cm?® dézissal. Szignifikans kiilénbséget taldltunk a besugarzott és



besugérzatlan mintak >’Fe a konverziés elektron Méssbauer-spektrumai kozoétt. Egy az amorf
allapotra tipikusan jellemz6 26 T effektiv magneses indukcidju magneses komponens fellépését
tapasztaltuk a spektrumokban a besugarzas hatasara, aminek Mdssbauer-parameéterei megegyeztek
az amorf vas paramétereivel. A nagyenergidju nehéz ion besugarzasra létrejové amorfizaciot a
pasztdzd és alaglt mikroszképos, a rontgendiffrakcios valamint az EDAX  meérések is
alatdmasztottak. Az amorf allapot kialakulasat a besugarzas altal keltett un. “thermal spike”-okkal
hoztuk kapcsolatba. Ez az els6 alkalom, hogy elektrokémiai Gton eléallitott anyagokban sikertlt
olyan amorf allapotl vasat sikertilt megfigyelni, amelynél az amorf allapot kialakitasért nem egy
masik fém vagy metalloid atom a felelds [14,57]..

Egy maésik Kisérletsorozatban, a Kémiai Kutatokdzponttal tortené egyuttmitkddésben, vas
hordozéra parologtatott 14 nm vastagsagl °'Fe réteget implantaltunk 40 keV energiajli Ar
ionokkal. °'Fe konverziés elektron Mossbauer-mérések segitségével sikeriilt elsé izben
kimutatnunk, hogy a felpéarologtatott réteg mintegy 15%-a amorf vassa alakul a kisenergiaju nehéz
ion besugarzds hatdsara [58,65], azaz, hogy nemcsak a nagyenergiaju, hanem a kisenergiaju
nehézion besugarzds is alkalmas modszer amorf vas eldallitasara. Megfigyeltiik tovabba
elektrokémiai passzivalasnak majd foszfonalasnak alavetett rétegeken [59]. azt is, hogy az amorf
vashol képzodik a foszfortartalmd vegyiiletek donté része, ami azt mutatja, hogy az amorf a
kristalyos vasnal reakcidképesebb [65].

Erre a tertiletre irdnyuld kutatasainkat is tovabb kivanjuk folytatni.

Mindent egybevetve a palyazat keretében végzett kutatast nagyon eredményesnek tartjuk.
A kutatds menetével és eredményeivel elégedettek vagyunk.  Kutatasi programunk végrehajtasa
az elore tervezettnek megfelel6en, igen sikeresen alakult.

Eredményeink hozzajarulhatnak kedvez6é felhasznaldi tulajdonsagl, Gj bevonatok
technoldgiajanak kidolgozéasahoz is.

Eredmeényeink ahhoz is hozzajarultak, hogy a négyévenként tartott, 2008-ban
megrendezésre  kerl6 ~ Mdossbauer — Spektroszképia  Ipari  Alkalmazasai  Nemzetkozi
Konferencidjanak (ISIAME’08) elndkletével a jelen projekt vezetojét biztak meg.

Jelen eredményeink tikrében meghataroztuk a tovabbi végrehajtandd feladatainkat.
Reszletes programot dolgoztunk ki az egyes kutatdsi feladatok ellatasara vonatkozoan.

Kodszonjuk a OTKA palyazat keretében kapott tamogatast.

Hatarozott szandékunkat fejezzik ki arra vonatkozoan, hogy ezt a kutatast egy megujitando
program keretében kapott timogatassal végezziik tovabb.

Budapest, 2007. februér 20.
Dr. Kuzmann Ermé
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