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Multiferroikus vasoxidok elektromos és magneses dllapotainak vizsgalata

Vami Tamas Almos

1. A kutatas hatterének attekintése

1.1. Bevezetés

Manapsag elég népszerii az informatika, de kevesen ismerik a szamitogépek fizikali, ill.
kémiai mikodésének az alapelvét, azt, hogy milyen alapvetd fizikai jelenségek miikodtetik a
hardvereket. Az informacidalapu vilagban egyre n6é az adatok mennyisége, amivel az adattarolok
nem konnyen tudjdk felvenni a versenyt. Azt, hogy a boltokba a jovd félévben is gyorsabb és
kevesebbet fogyasztd processzorok, nagyobb tarolokapacitdsi memoriadk és hattértarak, vékonyabb
notebookok, kisebb mp3 lejatszok keriilnek, rengeteg kutatomunka elézi meg.

Altaldnosan elmondhatd, hogy kétfajta kutatds létezik, az alapkutatas, illetve az
alkalmazasra iranyuld kutatds. Az alapkutatds alapanyagok vagy alapvetd fizikai-kémiai
Osszefiiggések felfedezésével foglalkozik, mig az alkalmazott kutatas a felhasznalas modjat
vizsgalja. A kutatdsom soran egy olyan témaval foglalkoztam, amivel kapcsolatban létezik az

alkalmazas modjara elmélet, de nincs megfelel6 alapanyag.

1.2. Informaciotarolas
Az alkalmazas megértéséhez nézzikk meg, hogy alapjaiban hogyan mikddik fizikailag az
eddigi legtobb adat tarolasara képes eszkéz, a HDD, azaz a
merevlemez, avagy a winchester. A merevlemez tobb lemezbdl
épiil fel, amelyek forognak. Feliiletén méagnesezhetd részecskék
vannak, és ezek elektromagneses gerjesztés hatasara beallnak

bizonyos iranyba. Az adatok irasakor ez az irany a lemez

magnesezhetd rétegeiben rogziil, majd olvasaskor ezek 1 spra. Egy modern merevlemez
elhaladnak egy olvasé fej mellett. (/. dbra)

Az olvaso egy olyan anyagot tartalmaz, aminek az ellenallasa magneses mez0 hatasara
lecsokken. Ezeket az anyagokat 1988-ban fedezték fel Baibich és munkatarsai az Université Paris-
Sud-nal. Az effektust GMR-nek (Giant Magnetoreistance), azaz Orias Mégneses Ellenallasnak

nevezték el.



2007-ben a francia Albert Fert és a

Spin Spin FM NM FM
a—

német Peter Griinberg Nobel-dijat

kapott a GMR anyagok felfedezéséért

f— -

. és ipari alkalmazasaért®. (2. dabra)® A

jelenlegi adattarolokban azonban a

binaris informaci6 még mindig a

l,

magneses bedllitottsdgban van kodolva.

Problémaforras, hogy a merevlemez
Spin

4 Rt Rt
R, R,
ezeknek a magnesezhetd részecskéknek

2. abra. Az effektus lényege. a) Az eszkozokben rétegesen
helyezkednek el a magneses (pl.: NiFe, CoFe) és nem

mdgneses anyagok (Cu, Au, Ru). Alapallapotban a magneses illetve viszonylag lassi (ellenben pl.:
spinek ellentétes iranyban dllnak. Ha egy elektront probdlunk

kozelébe keriild barmilyen magneses

tér (pl. nagyfesziiltségli vezetékek,

magneses kartyaolvasok stb.) modositja

az iranyat, igy elvesznek az adataink,

. . o flash) és kicsi a tarolasi stirtiség.
dtjuttatni az anyagon, akkor a vele azonos spinii rétegeken

konnyen dthalad; mig az ellenkezékon nehezen jut dat. Ha Ezen probléméak elkeriilésének
magneses mezdébe helyezziik a lemezeket, akkor a mezé
iranyaba fognak dllni a spinek, igy az egyik e konnyen
dthalad, mig az ellenkez6 spinii nehezebben. Ezt Barthélémy arra az eredményre jutott,
értelmezhetjiik ugy, mintha egy daramkorbe két kiilonbozo hogy valamely multiferroikus anyagot
ellenallasu fogyasztot kotnénk be a b) dabran lathatéan. Ekkor
azt tapasztaljuk, hogy a magnes adltal egy iranyba bedllitott
spinii lemezeken (illetve az egyes vezetéken azonos adattaroloban.t?

érdekében Manuel Bibes és Agnes

kell alkalmazni az Aaltaluk tervezett

ellenallasu aramkérben) kisebb az eredo ellendllas.

1.3. Multiferroikumok
Melyek ezek a multiferroikus tulajdonsagok? Az egyik a ferromagnesesség, ami azt jelenti,
hogy az atomi magnesek egymashoz kozel

vannak, és azonos iranyba mutatnak (3.a dbra),

‘ ‘ ‘ EFA 4 5% A %D
igy kialakitanak egy északi és déli poOlust. A 4 & 4 4 4 4 4 4
hétkoznapokban is jol ismertek pl. a AR RN
radmagnesek. (3.0 dbra) A ferromagnesesség
a)
tobb anyagra jellemz6 tulajdonsag, de sok 3. abra. Ferromégnesesség

anyagban (pl. RMnO3;, RMn,Os (R:

ritkafoldfém), NisV,0g, CuFeO,, Stb.)4 mar nagyon alacsony hdomérsékleten elveszik a
ferromagneses rendezettség, ezt Curie-hdmérsékletnek hivjuk. Amennyiben az atomi magnesek
rendezetlen allapotban vannak, akkor paramagnesességrél beszéliink, amennyiben szabalyosan

ugyan, de felvaltva két kiilonboz6 iranyban, akkor antiferromagnesességrol.
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Ennek az atmeneti homérsékletét Neél-homérsékletnek hivjuk, ez az a pont, amikor az anyag

paramagnesbdl antiferromagnesbe valt. Azt az allapotot, amikor az anyagban nincsenek atomi

magneses polusok, diamagnesességnek nevezziik.

A masik ferroikus tulajdonsag a ferroelektromossag, ami azt jelenti, hogy az anyag

Fl

"‘---.,\L

J

4, abra. A ferroelektromossag
hiszterézis gorbéje

elektromosan tud polarizalodni, kialakul egy elektromos
pozitiv és negativ polus, amelyek elektromos mezd hatasara
orientalodnak. Ilyen anyagok pl.: KNOsz;, BiMnOs;, BiFeOs,
Pb(FexsW1s)0s, K,SeOs, Cs,Cdls, LuFeOs, CoCry0s°
Cr,03, BaTiOgs, PbTiO3;. Az 4. dabrdn az lathatd, hogy az
elektromos tér ndvelésével nd, majd a tér csokkentésével
csokken az elektromos polarizacié, de amikor megsziinik a

kiils6 elektromos tér, attol még a polarizacio megmarad. Ezt

fiiggvényként dbrazolva egy hiszterézis-gorbét kapunk, ami

azt jelenti, hogy nem ugyanazon az Uton jutunk vissza a

kiindul6épontba. A ferroelektromossag kialakuldsdhoz egy T G T TR wj

stabil, spontan kialakulo elektromos dipolus sziikséges. A

BaTiO; esetében a titanion jatszik f6 szerepet, mig PbTiOs

esetében az 6lomion®.

Spaldin a BaTiO; esetében foglalkozott azzal a (@)
kérdéssel, hogy miért Iétezik

ferroelektromos anyag, ellenben miért olyan kevés azok 80 (c)

ory
’

B s oO—960 rm
-~ @====120 rn

4

m (x10~ emu)
o

viszonylag  sok

szama, amelyek mindkét ferroikus tulajdonsagot (vagyis < 40: g
magneses ¢€s elektromos polarizdlhatosdgot is) mutatjak. (z 0. 2
Spaldin elmélete szerint azok az ionok, amelyek feleldsek a a-40 i - 960 nm
ferroelektromossageért, az chhez szikséges 0 +.7 ™
elektronszerkezetiik miatt alkalmatlanok a ferromagneses T (MQ’*’C"‘)

kolcsonhatasok létrehozéasara. Ebbdl jott az az otlet, 5. abra. A bizmut-ferrat multiferroikus

hogy tobb ion tulajdonsagat kell 6tvozni.” A BiFeOs

tulajdonsagainak gorbéje. Kim és
munkatarsai két mintat készitettek, egy

azért tlnik idealis multiferrotkus anyagnak, mert a 960 nm és egy 120 nm vastagsdagi

bizmut 6s* elektronparja felelds a ferroelektromossageért,

mig a vasion a ferromagnesességért. Az 5. abran a

bizmut-ferrat réteget. A felsé abran a
magnesezettség, az alson pedig a
ferroelektromossag  hiszterézis  gorbéje

bizmut-ferrat multiferroikus tulajdonsagait lathatjuk ® Az~ ldthatd.

az érdekes, ha ez a két tulajdonsag egyiitt van jelen egy

anyagban ¢és ezek hatassal is vannak egymasra. Ezt a jelenséget magnetoelektromos

kolcsonhatasnak hivjuk. Az YMnO; alacsony homérsékleten mutat ugyan magnetoelektromos
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kolcsonhatast, ellenben a bizmut-ferrat nagy elénye, hogy szobahdmérsékleten is mutatja ezt az
effektust.” A bizmut-ferrat ferroelektromos Curie-hémérséklete 820°C, antiferroméagneses Néel-
hémérséklete 370°C.*° A BiFeOs; igen igéretes anyag, Eerenstein mérései szerint az elektromos

polarizalhatosaga akar 50-60 pC*cm™ is lehet.*

1.4. Gyakorlati alkalmazas™

A multiferroikus tulajdonsagok, illetve a ferroelektromossag és ferromagnesesség egyideji
létezése egy anyagban nagyban kihasznalhatok a memoriaegységek gyartasaban. A
ferroelektromossag felhasznalhatd a binaris informacié kodolésara, ez az ugynevezett FeERAM
(Ferroelectric Random Access Memories). Ennek elénye, hogy alacsonyabb fogyasztasu, gyorsabb,
illetve tartosabb; hatranya viszont, hogy alacsonyabb a tarolasi siiriisége és draga az eldallitasa. Az
atomi ferromagnesességet kihasznalo MRAM (Magnetic Random Access Memories) gyors, tartos,
de még nincs hasznélhatd verzid, illetve nagy energiaigényii. Lehetséges megoldas a magneses
mez0 helyett az igynevett Spin-éltirélnyitais.13 Ezzel (az ugynevezett SPRAM-mal) tobb nagyobb cég
is foglalkozott, az ezzel jelenleg elérhetd legnagyobb kapacitas 2 MB.*

A masik lehetséges megoldas a
multiferroikus anyagok hasznalata.

(6. abra) Igy az elektromos mezd

Resistance

hatdsara az elektromos dipolusok
polarizaldédnak, ami a
magnetoelektromos hatason keresztiil

megvaltoztatja az anyag magneses

momentumat. fgy magneses mezd

helyett elektromos mezd hatasara Voltage

torténik az informaciofeldolgozas. Ez g spra. MeRAM (Magneto-electric RAM) miikodési elve.
azt jelenti, hogy kevesebb energia E: q tdroldegység mar 6tvézi a FeRAM és MRAM tulajdonsagait.

sziikséges, tobb adat, illetve hosszabb

tavon tarolhatd el. Azon kiviil, hogy az informaciofeldolgozas az elektromos mezd hatasara
torténik, a magnetoelekromos kdlcsonhatas segitségével kombinalhatjuk a FERAM és az MRAM
tulajdonsagait. A probléma, mint azt mar az elején emlitettem, hogy jelenleg nem ismeriink ilyen
anyagot, ami ezeket a tulajdonsagokat kell6 mértékben és egyszerre mutatja, igy alkalmas lenne
alapanyagnak. Alacsony hémérsékleten az YMnOsz megfelelé lenne, de ekkor hiiteni kellene a

berendezéseket.



2. Kisérleti munka |.

2.1. Szerkezet és cériumos csere

Kutatasom soran egy lehetséges multiferroikus anyagot, a bizmut-ferratot vizsgaltam. Célom

az elektromos és magneses tulajdonsagok kozotti kolcsonhatas megértése, amihez az anyagot atomi

szinten kell vizsgélni, illetve elektronszerkezetét kell megismerni. Az ilyen vizsgalatokhoz az

7. abra. A perovszKit szerkezet

anyagokat kicsi valtoztatasok soran
mutatott tulajdonsagvaltozasai alapjan
jellemezziik. Ez lehet homérséklet,
nyomads, illetve ez egyes ionok
kicserélése. A BiFeOs vizsgalatahoz a

kristalyban a bizmutionokat részben

cériumionra cseréltilk, ami kicsiben

modositotta csak a kristalyt. A bizmut-

ferrat eredetileg perovszkit szerkezet(i, majd a cériumos ioncsere soran egy torzult perovszkit

szerkezetet kapunk, az elemi cella
romboéderének szogei megvaltoznak.

A BiFeO; kristalyszerkezete
R3c romboéderes perovszkit.
(7. abra) A romboéderben a vasatom
koriil oktaéderesen helyezkednek el
az oxigénatomok.'” A romboéder
szogei 89,3°-0sak. Az elemi cella
racsparameéterei: a=5,58 A €s
c=13,90 A"

Miért éppen cérium? Azért,
mert a cérium hasonlé a bizmuthoz.
(1. tabldzat) A cérium 3 vegyértéki,
¢és ionsugara kortilbeliil ugyanakkora,
mint a bizmut ionsugara. A
cériumnak viszont nincs 6s® nemkotd
elektronparja, mint a bizmutnak, és
aminek a ferroelektromos
tulajdonsaghoz sziikséges elektromos
dip6lus létrejottét tulajdonitjak. fgy a

Ce-os csere soran azt varhatjuk, hogy

Bizmut

Cérium

Elektronszerkezet:

Elektronszerkezet:

Bi®" elektronszerkezete:

[Xe].4f** 5d'.652

Ce® elektronszerkezete:
[Xe].4f

lonsugar: 132 pm

Ionsugar: 128,3 pm

y y . y y e oo rer 1
1. tablazat. A bizmut és a cérium dsszehasonlitisa®




csokken az anyag ferroelektromossaga. Ennek ellenére a legijabb kutatasok azt mutatjak, hogy a
cériumtartalom novekedése soran mind a ferromagneses, mind a ferroelektromos jelleg javul.*®

Az anyag tovabbi elemzéséhez tiszta, szennyezddésektdl mentes anyag sziikséges. Fo
feladatom volt tehat a BiFeOs tisztitdsa, és a tisztitds sikerességének vizsgalata Mossbauer-

spektroszkopidval.

2.2. Missbauer-spektroszképia®

Az anyag magneses tulajdonsagai vizsgalatinak egyik Ilehetséges modszere, ha az
atommagok altal érzékelt elektromos és magneses térvaltozasokat elemezziik. Erre a Rudolf
Mossbauerrdl elnevezett Mossbauer-spektroszkopia alkalmas. Ez a spektroszkopia abban is
kiilonleges, hogy elemi szelektivitast mutat, tehat a vasat, Ont, esetleg az eurdopiumot lehet

tanulmanyozni vele.

2.2.1. Mossbauer-spektroszkopia miikodési elve

A mukodésének az

alapja, hogy a vas-57 atommagot

144 keV energidji gamma- _|

sugarakkal tapogatjuk le, amihez

Mitita Detektor

radioaktiv  anyag  sziikséges. 8. abra. A Méssbauer-spektrométer miikodési elve

(8. abra) Sugarforrasként kobalt

57-et hasznaltunk. A forrds mozgatdsaval, igy a mozgas sebességének, illetve a sugar
elnyelddésének ismeretében a Doppler-effektus segitségével kovetkeztetni tudunk az elektromos és
magneses terek megvaltozasa miatt 1étrejovo energiaeltérésekre. Ezeket a valtozasokat a hiperfinom

kolesonhatasokon keresztiil érzi az atommag.

2.2.2. Hiperfinom kolcsonhatasok .
Melyek ezek a hiperfinom kolcsonhatasok? Az izomereltolodas,

avagy kémiai eltolodas, a kvadrupolusfelhasadas, illetve a magneses

hiperfinom kolcsonhatés. gy st
Az atommag ¢és a korilotte 1évé elektronfelhd kozott

elektrosztatikus kolcsonhatds van. A szimmetrikus elektronfelhd

% transmission

megvaltoztatasaval az atommag energiaallapota is megvaltozik, ez az oka

3 0 3
Velocity (mm/s)

9. abra.

meghatarozni az oxidaciés allapotot, igy meg tudjuk kiilonboztetni Az izomereltolodas

az izomereltolodasnak. (9. dbra) Ennek a segitségével tudjuk

példaul a Fe? -t és Fe®*-t. Az abran lathatoan a két energiaszint tavolsaga

valtozik, és az energiajuk lett magasabb.
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% transmission

% transmission

Q.S.
C.S. —_y

3 0 3 3 0 3
Velocity (mm/s) Velocity (mm/s)

10. abra. A kvadrupélusfelhasadas

magneses mezd taldlhatd, ugy magneses hiperfinom

kolcsonhatas tapasztalhatd, ekkor az als6 energiaszint

Amennyiben az atommag koriil bels6

£/,

1/,

%!/,

Az izomereltolodasnak jele: & (I a magspin

jele). A spektrumon egy cstics lathato.

Amennyiben az elektromos tér nem
szimmetrikus, akkor az kvadrupodlusfelhasadashoz
vezet. (10. dbra) Ez a magasabb energiajl,
gerjesztett energianivot két energiaszintre bontja,
igy a spektrumon két csucsot latunk, melynek
atlaga az izomereltolodas. Ezeket a csucsokat

dubletteknek hivjuk. A  kvadrupolusfelhasadas

jele: A, értéke pedig a két csucs kiilonbsége.

m;
3,

-,

+1/,
- +3/,

kétfelé bomlik, mig a fels6 négyfelé. A kvantumfizika . +,

kizar 2 sz¢&lsOséges esetet, igy a spektrumon 6 cstcs lesz

lathat6. (11. dbra)

Az 12. dbra a BiFeO; Mossbauer-spektrumat

" A S 'I/z

M

abrazolja, amin 6 csucs talalhatd, tehat bels6 magneses
mez0 van az atommag koriil. Ez egyértelmiien mutatja a
bizmut-ferratban 1évé antiferromagneses rendez6dés

jelenlétét.

0 2
Velocity (mm/s)

11. abra. A magneses hiperfinom
kolcsonhatas

A Mossbauer-spektroszkopiai méréseket szobahémérsékleten végeztem, eldszor alfa-vasra

kalibraltam a  Modssbauer-spektrométert.

1,002 4

0,998

relativ transzmisszid

0,996

)

\

et M P L e A s Mwun |
LA A I VAR AT T

1,000 ~f sitea g e

Sugarforrasként 10° Bq aktivitasa >’ Co(Rh)-t
hasznaltunk. A Maossbauer-mérésnél eldszor
beallitottam a mérdeszkozt, amit kapuzasnak
neveznek. Ennek Iényege, hogy a kobalt
mintabol kiilonb6z6 energiaju

gammasugarak érkeznek, amelybdl csak 14,4

keV-os sugarzas a jo. Majd egy kalibracios

T T T T T T T
-10 -5 0 5

A
v/mms

mérést végeztem, ahol az alfa-vas volt a

12. abra. A bizmut-ferrat Mssbauer-spektruma ~ minta.  Ezutan  felraktam a  kiilonb6z6

mintakbdl készitett lemezeket.
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2.3. Bizmut-ferrat elgallitasa

2.3.1. Oldatban
A vegyiilet eldallitasanak egyik modja a fémek nitratjainak salétromsavban vald feloldasa
utani beparlasa, majd 600 °C-on valo kiégetése. Ekkor a szilard anyagban a BiFeOs-on kiviil

kiilonb6z6 vas-oxidok, illetve cérium- és bizmut-oxid keletkezik.

2.3.2. Szilardtestkémiai modszer
Masik mod az eldallitdsra a porkohaszati méddszer. A Fe;O3 és BiyOs-ot Osszekeverjiik,

tablettazzuk, majd tobb napig 800°C-ra hevitjiik oxigén atmoszféraban.
2.4. Tisztitas

2.4.1. Salétromsavas mosas
A tiszta BiFeO3;

kinyeréséhez az irodalom javaslatai

alapjan kétféle utokezelést
hasznaltam. Az atmosasnal az a
lényeg, hogy taldljunk egy olyan
| oldoszert, ami oldja a vas-oxidot,
bizmut-oxidot, ill. a cérium-oxidot,
de nem oldja a bizmut-ferratot. Ez
egy igen nehéz feladat. Az
oldoszerek  koziil eldszor cc.

kénsavval  probalkoztam,  ami

oldotta a bizmut-oxidot, viszont a

13. abra. A salétromsavas mosas

vas-oxidot nem. Ezutdan cc.
foszforsavat hasznaltam. A cérium-vegyiiletek tomény NaOH-ban oldddnak, ezért KOH-dal
probalkoztam, ami a vas-oxidot egyaltalan nem oldotta. Utolso lehetdségként a keveréket

koncentralt salétromsavban oldottam fel.?

(3. dbra) Ezt az oldatot kétfelé valasztottam, amibdl az
egyiket szlirOpapiron leszlirtem, a masikat pedig lilepitettem. Ezutan a lesziirt anyagot kiszaritottam,
aztan elokészitettem Mossbauer-spektroszkopiahoz. A masik anyagbdl a szilard fazist levalasztva,
majd azt semlegesitve egy ujabb mintat kaptam. Ezt kiszaritottam, majd ebbdl is Mossbauer-mintat

készitettem.
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A mintakészités gy zajlik, hogy egy vékony

6lomlemezbdl korgytriit gyartunk, aminek a kozepébe

egyenletesen elsimitjuk a vizsgaland6 port. Majd a minta

megcimzése utan homogenizaljuk a mintat. (14. abra) 14. dbra. Méssbauer-mintak

2.4.2. Hokezelés

A tisztitds masik mddja a hdkezelés.
Ezzel az volt a célunk, hogy az eldallitas
soran keletkezett mellékfazisokat tovabb
reagaltatva azokbol is BiFeOs-ot készitsiink.
Mivel szilard fazisban a részecskék
viszonylag tavol vannak egymastol, ezért a
poritds utdn tablettdzdsnal 10 tonna
nyomassal préseltem Ossze a mintakat. (15-

17. abra) Ezutan 850°C-on hokezeltem ket

36 oraig O, atmoszféraban. (18. dbra)

15. abra. A tablettazas elokészitése

16. abra. A poritas utan kapott mintak

17. abra. Préselés 10 tonna nyomassal

18. abra. A hokezel6 berendezés

13



3. Eredmények I.

3.1. A sziirés utani minta

Eredményként

4
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19. abra. A cc. HNO;-as mosas Mossbauer-spektruma

Kevésbé lathato, hogy [-8, -7] mm/s kozott mi torténik.
Ezért a jobb oldali abran ez a rész van kiemelve. Az
eredeti mintaban két csucs lathatd, mig az utdbbiakban az
egyik eltinik. Ez az eltiind cstcs a BiFeOs irodalmi
paramétereihez hasonld értékeket mutat, mig a megjelend
csticsok vas-oxidra (hematit) utalnak. Tehat a koncentralt
salétromsavas mosas atalakitotta a BiFeOs-0t. A
Mossbauer-paramétereket az 2. tablazat foglalja 6ssze.
Mivel a koncentralt salétromsav szétroncsolta az
anyagot, ezért higabb salétromsavval probalkoztam.
Készitettem egy két molos, egy molos, ill. fél molos

salétromsav oldatot. Ezekben feloldottam a tobbi

oldatkémiaval eldallitott bizmut-ferratot.

14

| minta,

«' Al ‘,’L*-.,U ﬂ I‘ mlnta

19.

masodik

mintat

oxid megjelenését mutatjak.

spektrumokat kaptuk. A felsé az eredeti
koncentralt
salétromsavas oldas utani szlrépapiron
atszlrt minta. A harmadik pedig az egy
¢jszakan at aztatott, iilepitéssel eldallitott
80°C-on
szaritottuk. Az 4bran jol lathato, hogy a
spektrum kozepén [-2,2] mm/s kozott
fokozatosan megjelenik két csucs. Ezen

csucsok egy nehezen azonosithatdé vas-




1,000 _:‘ .... .

| 1,000 Fswais;

‘0,995

vegyes bizmut-vas-oxid | °
1| BiFeO,

0,99

20. abra. A hig salétromsavas mosas eredménye

Az ezekbdl készitett mintak spektrumai azt
mutatjak (20. dabra), hogy a bizmut-ferrat
atalakul egy BioFesOg9 Sztochiometridju
anyagga, melyet a spektrumok kozepén
megjelend két dublett mutat, illetve egy
ezek széles

vegyes vas-bizmut-oxidda,

vonalakkal rendelkezd magneses

szextettekként jelennek meg. Az fels6 abran
az eredeti bizmut-ferrat spektruma lathato, a
kozéps6 a 2M-os, az als6 pedig az 1M
salétromsavas  4tmosds  utdni  minta
spektruma.

Az oldatokon rodanidos probat végeztem,
aminél az oldat szine piros lett, ez azt
oldat tartalmazott

mutatja, hogy az

vasionokat. A koncentralt salétromsavas

mosasnal a szlirlet sargas, a 2M-os salétromsav hatdsira halvany sarga, mig az 1M és 0,5M-0s

oldatoknal viztiszta sziirletet kaptam, amely Fe**-ionokat tartalmazott. Az oldatok elszinezédését

valdsziniileg az oldott cérium-oxid okozta.

Meért adatok Irodalmi adatok®****
d (mml/s) A (mm/s) B (T) & (mm/s) A (mm/s) | B(T)
cc. HNOs
0.3497+0.0009 | -0.191+0.0019 48.9266 0.36 -0.2 51.5 | a-Fe,0O3
0.379+0.079 0.72+0.165 - dublett
2M hig HNO3
0.258+0.00588 | 0.972+0.0133 - 0.1253+0.382 | 0.9414 - BiyFe Og
0.363+0.0062 | 0.416+0.0137 - 0.3460.503 | 0.3690 - Bi,Fe,Oq
0.401+0.0351 | 0.131+0.06909 | 49.61+0.25 vegyes oxid
1M hig HNO;
0.249+0.013 0.964+0.0271 - 0.1253+0.382 | 0.9414 - BiyFe,Oq
0.374+0.0132 0.421+0.0273 - 0.34620.503 | 0.3690 - BisFesOq
0.446+0.0334 -0.05+0.068 50.34 +0.23 vegyes oxid

2. tablazat. A salétromsavas mosas eredményei
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3.2. A hokezelés utani minta

Eredményképpen a 21. spektrumokon

lathatd, hogy megjelenik két dublett,

- illetve eltinik a BiFeOs. Tehat ho
1.000 —}*ezestte, hatasara a BiFeOj3 atalakul egy BioFe,Oq
sztochiometriaji anyagga, ami Sajnos
G995 nem adja a bizmut-ferrat multiferroikus
tulajdonsagait. Ez  két  dublett
1.00 - formajaban jelenik meg a spektrumon,
5 mig a kékkel jelolt bizmut-ferrat
g 0.99 szextettije  eltlinik. A hattérben
g G megmarad6 sOtétzold szextett egy
5 o008 | HIFN, 850°C 36h hGkezelés ) )
e vegyes bizmut-vas-oxid 0, atmoszféraban vegyes  vas-bizmut-oxid. A  hig
— ' bt N f' salétromsavas mosasnal is ezek a
termékek keletkeztek, ami nagyon
0.99 ~ érdekes, ho6 hatdsara ugyanaz a
sztochiometria alakul ki, mint egy
e 58253(::023%%6;:: s oldoszerrel valod atmosas esetén.
10 5 0 5 10 A 3. tablazat a h6kezelés utani
vimms’ mintak Mossbauer-paramétereit foglalja
21. abra. A hékezelés utani mintak Ossze.
Meért adatok Irodalmi adatok®**>**
d (mml/s) A (mm/s) B (T) & (mm/s) A (mm/s) | B(T)
Hokezelés 1.
0.243+£0.00254 | 0.944+0.0052 - 0.1253+0.382 | 0.9414 - BiyFe,Oq
0.366+0.0029 | 0.382+0.0055 - 0.346+0.503 | 0.3690 - BiyFesOq
0.364 £0.0052 | 0.249+0.01400) | 50.25+0.05 vegyes oxid
Hokezelés 2.
0.247+0.00259 | 0.946+0.0053 - 0.1253+0.382 | 0.9414 - BiyFe,Oq
0.365+0.0032) | 0.376+0.0063) - 0.346+0.503 | 0.3690 - BiyFe,Oq
0.369+£0.0062 | 0.219+0.01672 | 50.37+0.02 vegyes oxid

3. tablazat. A hokezelés utani mintik Mdéssbauer-paraméterei
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4. Kisérleti munka II.

4.1. A reakcidékoriilmények megvaltoztatisa a preparacio soran

Mivel a bizmut-ferrat minéségét utokezelésekkel nem
sikeriilt javitanunk, tehat egy bizonyos szdzalékban bizmut-
ferratot tartalmazé minta tisztitds utan sem mutat lényeges
javulast, ezért kutatdsom masodik fazisdban ugy probaltam
meg j6 mindségli mintakat eldallitani, hogy a preparaci6 soran
a reakciokoriilményeket valtoztattam meg. Ahogy 2.3.1-ben
emlitettem, a mintak eldallitaisanak maddja a fémek nitratjainak

[Bi(NO3); ¢és Fe(NOs3)s] sztochiometrikus —Osszemérése,

(22.dbra) majd salétromsavas oldasa utani beparlasa. Viszont
a salétromsavas oldas utan egy erésen savas oldatot kapunk,  22. dbra. A nitratok mérése

amit semlegesiteni kell. Ehhez ammoniat hasznalunk.
Ennek a mennyiségével, toménységével, illetve a
hozzdadas idOpontjanak valtoztatdsaval, tovabba a
salétromsav ~ toménységének  valtoztatasaval  tudunk
valtoztatni a preparacion. A beparlast 80°C-on hajtjuk

végre, és addig tart, amig szilard fazist nem kapunk. Ennek

idétartama megkozelitdleg 3 ora. (23.abra) Ezt koveti a

23. abra. Beparlas mintak 600 °C-on val6 kiégetése.

4.2. A mintak BiFeO; tartalma

A preparaciok soran a
reakciokoriilmények  kiilonféle
valtoztatasaval sikertilt
eléallitani tobb 90% folotti, ill.
egy 99%-os mintat. Tovabba
létezik egy 98%-0s minta is,
ami szintén kivald mindséglinek
szamit.

A j6 mindségli mintardl
rontgendiffrakcios képet (XRD)
is készitettiink.

24. abra. BiFeO; tartalom
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4.3. A ferroelektromossag vizsgalata

Az eldallitast kovetden elkezdtem a ferroelektromos tulajdonsagok kiértékelését. A
ferroelektromos jelleg vizsgdlatdhoz az Ujabb mintdkon is cériumos ioncserét hajtottunk végre a
2.1-ben leirthoz hasonléan. llyenkor CeBi;.xFeO3 sztochiometridji anyagokat kapunk.
Erdekességképpen 1étrehoztunk egy CeFeOjs sztochiometriju mintat is.?®

A cériumhoz hasonldéan az eurdpium is nagyon hasonlit a bizmutra, igy eléallitottunk par

Eu,Bi;.xFeOs sztochiometriaju vegyliletet is. Ezek kiértékelése folyamatban van.

4.4. A ferroelektromossag mérése

A ferroelektromossag méréséhez ugy-
nevezett Sawyer-Tower aramkort
épitettiink.”® Itt az a probléma lépett fel,
hogy a BiFeO; mintdkat nem tudjuk
beko6tni az aramkorbe, mivel nem tudtunk

kontaktus teremteni. Ennek a megoldasara

aluminium  folidk  koz¢ tablettiztam a 25. abra. A minta aramkorbe kapcsolasa
mintdkat, majd az igy kapott lemezt egy
rézdrét segitségével alkalmassa tettem arra, hogy elektromos aramkorbe bekapcsolhato

legyen. (25. abra)

A Sawyer-Tower éaramkor egy oszcilloszkopbdl, egy aramforrasbol ¢és a
ferroelektromos anyagbdl all. A mérések soran az elvart hiszterézis gorbéket kaptuk. A
mérés lényege, hogy bizonyos fesziiltséget kapcsolunk az anyagra, és az

oszcilloszkopban mérjiik a kimend fesziiltséget. (26. dbra)

J Oscilloscope

| «— Ferroelectric

vV

Siagnal generator

26. abra. A Sawyer-Tower aramkor sematikus abraja és képe

18



5. Eredmények II.
5.1. A mintak BiFeO; tartalma

Ahogy az a 4.2.-ben a diagramon lathato, a ] ' < i
preparaciok  soran a  reakciokoriilmények

kiilonféle valtoztatasaval sikerilt eldallitani tobb

intenzitas

90% folotti, ill. két kivald mintat is.

A jo mindségli minta rontgendiffrakciods

képe a 27. dbran lathato. 0 2 s 40 % & 7 & 0

20/ fok

27. abra. A BiFeO3; XRD képe

5.2. A cériumos ioncsere eredménye

Ce™ tartalom (x)

Az eredményeket a 28. abra foglalja dssze. T ELL T
.29 2%
A cérium-tartalom novekedésével, azaz a bizmut- e o
0,10 - 042 -
. r r X3 r = L] [ 040 £
tartalom csokkenésével csokken a kvadrupdlus e }fi } !odfem &
o004 1 [ 0,36
felhasadds, mig az izomereltolodas allando, és a 2 | ] . + o3
E ! § - 51
magneses mezd értéke is egy bizonyos hatdron T *"] . o &
0,15 - . ¢ Lao £
. . «Q
beliil mozog. om0 § I
g ¢
-025 47

T T T T T T T T T T
00 o1 02 03 04 0500 01 02 03 04 05

CeFeO; minta nem mutat multiferroikus

Ce™ tartalom (x) Ce™ tartalom (x)

effektusokat, Mdssbauer-spektruma egy dublett, oo o 4 (i o ionesere ere dménye

amely a 29. abran lathatd. Az 30. dbran a minta

rongtendiffrakcios képe talalhatd, aminek segitségével

1.00
kovetkeztetni tudunk a kristalyracsra, igy egy

adatbéazisban talalhaté XRD képekkel 6sszehasonlitva

0.99 +

relative transmission

azt kaptam, hogy a kristalyracs megegyezik a CaF,

kristalyracsaval, ami egy kobos szerkezetii cF12-es

s Lz 27 4
kristdlyrdcs™ (31. bra). 29. dbra. A CeFeO; Massbauer-spektruma

#22
CeFeOQ,

1600

intensity
@®
8
o

30 60 90
20/ deg

. 30. abra. A CeFeO3; XRD képe
31. abra. A cF12-es Kkristalyracs
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5.3. A ferroelektromossag mérése

A ferroelektromossag mérésének eredményeképp azt kaptuk, hogy a hagy BiFeOj; tartalmu
mintdnak nagy a max. fesziiltsége (=3V), ennek a hiszterézis gérbéje a 32. dbrdn lathatd ,
ill. a kisebb BiFeO; tartalmunak kisebb a mért fesziiltség maximuma (=1,6V) (33. dbra).

32. abra. Ferroelektromossag mérése a
nagy BiFeOj; tartalmi mintan

33. abra. Ferroelektromossag mérése a
kisebb BiFeOj; tartalmi mintan

6. Osszefoglalas

Kutatdsom soran arra az eredményre jutottam, hogy az irodalommal® ellentétben a szol-gél
modszerrel eléallitott vas-oxid, bizmut-oxid melléktermékeket tartalmazé BiFeOsz mintak
salétromsavas atmosasa nem megfeleld a tisztitdsra. A koncentralt salétromsavas atmosasnal a
bizmut-ferrat vas-oxidda alakult at. A higabb salétromsavas mosas utan azt az eredményt sziirhetjiik
le, hogy minél nagyobb a salétromsav koncentracioja, annal jobban tavolodunk el az eredeti bizmut-
érdekes, hogy a hékezelés hatasara is ugyanazok a komponensek alakulnak ki, mint a salétromsavas
mosas utan.

Osszegzésképpen elmondhatjuk, hogy a bizmut-ferrat mindségét utokezelésekkel nem
tudtuk javitani, tehat egy bizonyos szazalékban bizmut-ferratot tartalmazo minta tisztitas utan sem
mutatott Iényeges javulast. A preparacid soran a reakciokoriilmények kiilonféle valtoztatasaval

sikertilt eldallitani tobb 90% folotti, ill. két kivaldé mintat is.

A cérium ioncsere soran azt tapasztaljuk, hogy a cérium tartalom ndvekedésével csokken a
kvadrupolus felhasadas, illetve az izomereltolodas allandd, és a magneses mezd értéke is egy
bizonyos hataron beliil mozog. A CeFeO3; minta egyaltalan nem mutat multiferroikus effektusokat,

illetve kristalyracsa a CaF,-hoz hasonld cF12-es kristalyracs.
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A ferroelektromossag mérésének eredményeképp azt kaptuk, hogy nagy BiFeO; tartalmu
mintanak nagy a kimend fesziiltség maximuma, mig a kisebb BiFeOs tartalmunak a kisebb.

Tovabblépési lehetdség az eurdpiumos ioncsere soran létrehozott mintak vizsgalata, ahol
kiilon érdekesség a Mdssbauer-spektroszkopia alkalmazasa, hiszen ezeken a mintakon tudunk mérni

Fe-alapu és Eu-alaptit Mossbauer-spektrumokat is.

Koszonetnyilvanitas

Nagyon nagy ¢élmény volt szamomra, hogy bepillanthattam a kutatok mindennapjaiba, €s
bekapcsolodhattam egy kutatdsba, preparativ munkat végezhettem. Erdekes volt megismerkedni
egy Uj anyagszerkezet-vizsgalati modszerrel, €s a kiilonb6z6 kémiai eljarasokkal, berendezésekkel.
Kémiai-fizikai tudason tul nagyon sok 0j ismerettel, tapasztalattal gazdagodtam. A Kutat6 Diakok
Mozgalma, valamint a témavezetdom munkdja nélkiil nem lett volna alkalmam kiprobalni ezeket a
berendezéseket ¢és belekdstolni a kutatok életébe. Végezetiil szeretnék koszonetet mondani
témavezetomnek, Dr. Németh Zoltdnnak, az ELTE Magkémiai Laboratériumanak és a Kutatd

Diakok Mozgalmanak.
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