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1. Bevezetés

Az utdbbi években fokozatosan nétt a réteges szerkezetli anyagok utani érdeklédés. A
jelenség kivaltd oka az anyag rendkiviil jo tulajdonsigainak és felhasznalhatdésaganak
koszonhetd. Emlitésre mélto a kedvez6 fizikai-kémiai tulajdonsagok mellett az egyszerti
eléallitasi mod, alacsony koltségek, magas kitermelési arany, magas foku szelektivitas
katalitikus reakciokban, sth. Ezen tulajdonsagok kovetkeztében a réteges anyagok kivaloan
alkalmazhatoéak kornyezetbarat technologiak megalkotasara, vagy akar bioldgiai
rendszerekben is.

Két f6 tipust kiilonboztethetiink meg az alapjan, hogy milyen toltésti ionokra van
szilkség a rétegek stabilitdsahoz. Ezek az ionok a rétegek kozott helyezkednek el és
cserélhetdek.

e A kationos szerkezetnél negativ toltésii alumino-szilikat-oxidokbol épiil fel a
réteg ¢és valamilyen kisméretli kationok egyenlitik ki a  toltést.
Agyagasvanyokként is ismertek.

e Az anionos szerkezetet mas néven a réteges kettds hidroxidoknak (angolul
layered double hydroxides, - LDHS) hivjuk. A rétegek pozitiv toltését negativ
interlamellaris ionok egyenlitik ki.

Mindkét valfaja elofordul a természetben, de az utobbi esetén sokkal egyszeriibb,
olcsobb eldallitani laboratoriumi és ipari koriilmények kozott, mint Kitermelni a
természetben talalhato asvanyt.!

Sokrétli felhasznalasuk ismert a keramia- ¢és épitdiparban, gyogyszeriparban ¢és
kozmetikumok gyartasban,® mezégazdasagban, de megfelels NOx és SOy gazok

adszorbenseként,® aflatoxin szennyezés cséikkentésre,“'iOncserél('ikén‘[,5 katalizatorként is.



2. Irodalmi attekintés
2.1.Réteges kettds hidroxidok

Az LDH-k réteges szerkezetii, keverék fémhidroxidok, melyek természetben is
eléforduldo brucithoz [Mg(OH),] hasonlito anyagok. Pozitiv toltésti rétegekkel
rendelkeznek, ami a kétértékii fémionok ko6zé beépiild haromértékii fémionoknak a
kovetkezménye. A fémionokat oktaéderes szerkezetbe rendez6dott, OH™ ionok veszik
korbe. A rétegek kozott talalhatd anionok és vizmolekulak stabilizaljak a szerkezetet. Az
LDH-k éltalanos képlete:

[M5,M7* (OH)] * A%, * mH,0
ahol M 2* és M ** a két fémiont, X a sztdchiometriai aranyukat, A a rétegek kozt talalhatod
aniont, n a toltését, m pedig a vizmolekulak mennyiségét jeloli. A szintézisben felhasznalt
fémionok és anionok nagyon sokf¢lék lehetnek, ami tomérdek varidcidt biztosit az
elballitasnal. A természetes asvanyként is ismert hidrotalcit [MggAl, (OH)14]CO3 * 4H,0
is ilyen szerkezettel rendelkezik, ebbdl kifolyolag a réteges kettdés hidroxidokat

,»hidrotalcit-szerli” anyagoknak is hivjé11<.6’7’8

1. dbra: (4) brucit és (B) hidrotalcit sematikus szerkezete °

Szintézisekben legtobbszor felhasznalt kétértéki fémek: Ca, Mg, Ni, Co, és Zn.
Lehetséges haromértékii fémek: Fe, Mn, Al, Cr, Si, Sc és Ga. Az irodalomban talalhatunk
olyan cikkeket is, melyekben egy és négyértékii ionokat hasznaltak fel szintéziskor.® A
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két- és haromértékli fémionok ardnya az ionok anyagi mindségétél és a szintézis
koriilményeitd]l fligg, de altalanos esetben 0,10 < x < 0,33. A rétegek kozé beépiild
egyszerli anionok eltérd stabilitastiak, ezen beliil a kétértékiieck kotddnek erdsebben.
Csokkend sorrendben a kévetkezék: CO3~ > S0~ > OH™ > F~ > ClI~ > Br~ > NO3."
Ebbodl a sorozatbol az a kovetkeztetés is levonhatd, hogy a levegd szén-dioxidjabol
szarmazo karbonation konnyedén beépiil a rétegek kozé szintéziskor €s az eltavolitasa
nehézségekbe litkozik. Ebbdl kifolyolag ajanlott inert atmoszférat (legtobbszor Novagy Ar
gaz bevezetésével) alkalmazni el6allitas kozben kiilonosen, ha az eldallitds utan

valamilyen ionokat akarunk a rétegek k6z¢ juttatni.
2.2.Eléallitasi modszerek

A réteges kettds hidroxidok szintézisére elég sok moddszer ismeretes, legtobbszor
azonban az egyiittes lecsapas modszerét haszndljuk. A folyamat soran, a felhaszndlni
kivant fémionok soinak elegyét ltgos oldatba csepegtetik, és ennek kovetkeztében
alakulnak ki a réteges kettés hidroxidok. Az egyiittes lecsapast alacsony illetve magas
tultelitettség mellett szoktak végrehajtani. Alacsony tultelitettség esetén az oldat pH-jat
allando értéken tartjak. Az allando pH érték mellett végzett eldallitasnal lassan, egyszerre
adjak hozza a fémionokat tartalmaz6 oldatot és a lugoldatot egy vizes puffer oldathoz,
ennek koszonhetden az aranyuk jol szabalyozhato lesz, mely a késobbi felhasznalas
szempontjabol lehet fontos, pl. ha a rétegek kozé valamilyen anionokat akarunk juttatni.
Az eléallitas folyamata sokkal egyszeriibb abban az esetben, ha a pH értékallandosaga nem
mérvado. Ekkor a fémionok oldatat nagy koncentracioju lagoldatba csepegtetik, a rétegek
kozé pedig hidroxid ionok keriilnek. Ennél a folyamatndl a beépiild kationok ardnya
kevésbé szabalyozhato és rendszerint a f6 termék mellett egyéb hidroxidok is megjelennek.

A klasszikus modszerek mellett mar lehetéség van mas modszerekkel is eldallitani
réteges kettds hidroxidokat. Ezek a modszerek lehetnek pl.: mechanokémial, szonokémiai,
stb. mddszerek, melyeknek 1ényege, hogy valamilyen energiak6zlés utjan hozzak létre az

anyagokat.



2.3.Vizsgalati médszerek — strukturalis jellemzés

A réteges kettés hidroxidok szerkezeti jellemzésére sok fajta technika
alkalmazhat6. Vannak egészen altalanosak, mint pl.: rontgen-diffraktometria, infravoros
spektroszkopia, kiilonb6z6 mikroszkopias modszerek, termikusan analizald berendezések.
A ritkdbban hasznalt berendezések koz¢ tartozik pl.. ESR, NMR, Mdossbauer
spektroszkopia, Stbh. Tovabbiakban azokat a modszereket fogom ismertetni, melyek a

szakdolgozat kisérleti részében is hasznaltunk.

2.3.1. Rontgen-diffraktometria — XRD

Ezzel a mddszerrel kiilonb6z6 kristalyos anyagokat vizsgalhatunk oly médon, hogy
rontgensugarzasnak tessziik ki az anyagot. A rontgensugarak energiaja 100 eV-100 keV
lehet. A vizsgéalatoknal altalaban csak a rovid hullimhossza, 100 pm-es un. kemény
sugarzast hasznaljak. Ez a hulldmhossz egy nagysagrendbe esik a legtobb anyag
racsallandojaval, igy legtobbszor diffrakeid jon létre, melybdl értékes informacid sziirhetd
Ki.

A megfeleld rontgensugarzas eldallitdsdhoz iranyitott, nagyenergiaju elektronokat
vezetnek bele egy anddba, mely altalaban rézbdl késziil. Az elektronok iitkoznek a Cu-
atomokkal és a bels6 elektron héjakrol elektronokat 16knek ki. A kilokédott elektronokat a
kiilsé elektron héjon 1évé elektronok azonnal potoljak, mikdzben a felesleges energiat
rontgensugarzas formajaban sugarozzak ki. Ezt az atmenetet Ka-nak is nevezik, a
kibocsajtott energia az atomra jellemzd ¢és kvantdlt. Ezt a sugarzds hasznos az
anyagvizsgalat szempontjabol, ugyanis a sugarzas kolcsonhatasba 1€p a vizsgalt minta
atomjaival, szoérodik azokon. Ez hivjuk rontgenszorasnak. Szamunkra az a szoérddas lesz
Thompson szérasnak hivjuk. Az energia vesztéséggel jard, vagy rugalmatlan szorodast
Compton szorasnak nevezik.

A sz6rodo rontgen hullamok egymassal kolcsonhatasba 1épnek, vagyis interferencia
jelensége alakul ki. Ha az atomok szabalyos kristalyracsban helyezkednek el és az
1smétlodo egységek tavolsaga a sugarzas hullamhosszéaval egyiitt azonos nagysagrendben
van, akkor az erdsit6 interferencianak tulajdonitott sugarzast ugy érzékeljiik, mintha a

beesési sugar szoge elhajlott volna. A kristalysikokon létrejové diffrakcio legelsd



értelmezésében a racssikokat tiikroknek tekintették. A kristalyt egymastol d tavolsagban

1évo visszaver0 siktiikroknek vették.
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2. dbra: Bragg-reflexié *

A beesd 0 szoget, vagy Bragg-szoget tudjuk mérni. A mért adatokbdl a Bragg-
egyenlet (1) segitségével ki tudjuk szamolni a kristalysikok kozti tavolsagot:
nl = 2dsinf (D
ahol d a rétegek kozotti tavolsag, 4 a rontgensugarak hullamhossza, 6 a beesési szog. A
képletben talalhatdo n mindig egész szam ¢s attol fiigg, hogy hanyadrendi a reflexio.
Egykristalyok vizsgalatanal célszerli széles spektrumt rontgensugarzast hasznalni,
mert nem valdszinii, hogy a kristaly olyan pozicioban helyezkedik el, amelyr6l a sugarzas
visszaverddik. Ha azonban poritott allapota polikristalyos mintat mériink, a visszaverddés
valoszinlisége joval nagyobb, igy itt mar hasznalhatunk monokromatikus sugarzast. A
polikristalyos minték felépitd egységeinek mérete, vagyis a krisztallitok részecskedtmérdje
a Scherrer-egyenlettel (2) szamithato ki:

D kA
~ Bcos6

(2)

Ahol D a részecskék atmérdje, k a részecskealakra vonatkozé allandd, f a mintara
meghatarozott vonalszélesség (B= Ps - Po, ahol fSs a cstcs félértékszélessége, fo pedig a
kristalyos anyagra szamolt félértékszélesség), 6 a beesési széig.ls'14

A réteges kettds hidroxidok szerkezetére jellemzd (003), (006) és (009) Miller-

indexii reflexiok a rontgendiffraktogramon a 3. abran lathatdo modon jelennek meg.
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3. dbra: az LDH-ra jellemzé rontgendiffraktogram

2.3.2. Infravoros spektroszkopia — IR

Az infravoros spektroszkopia alkalmazéasa sordan a minta rezgési €s forgési energia-
atmeneteir6l nyeriink informdciot. A mérések megkezdése elott a réteges kettds
hidroxidokat KBr-dal kdzosen poritottam, igy megel6ztem, hogy a préseléssel jard ho- és
nyomas a mintét jelentdsen karositsa. Ezzel a modszerrel értékes informéciokat kaphatunk

az LDH-k rétegeibe interkalalt anionokrol.

2.3.3. Mossbauer-spektroszkopia

A nanométeres mérettartomanyban tartozo anyagok kiilonleges makroszkopikus ¢és
szerkezeti tulajdonsagaik kozott fellelheté kapcsolatok vizsgalatara alkalmazhaté modszer
a roncsolasmentes vizsgalatokat lehetdvé tévé Mossbauer-spektroszkopia. A vizsgalatok
lagy gammasugarzas tartomanyaban torténnek, igy ez az egyik legérzékenyebb
anyagkutatasi modszer, ezért sokszor hiperfinom kolcsonhatasoknak is hivjdk a

megfigyelhetd folyamatokat.



A mobdszer Rudolf Mdssbauer nevéhez kothetd, aki mar 32 éves koraban Nobel-
dijat kapott felfedezésért. A rezonancia abszorpcid jelenségén alapuld spektroszkdpia
gyorsan terjedt el Mossbauer-spektroszkdpia néven. Népszeriiségét az energia valtozasok
nagy érzé¢kenységli kovetése (10'8 eV), és az extrém pontos hangolhatosdga hozta meg
(~10'13). Kezdetekben a modszert csak kis energidju magfizikai folyamatok vizsgalatara
hasznaltak, de késébb Kistner és Sunyar az a-Fe,O3 vizsgalataval rajott, hogy a modszer
hasznos lehet szilard fazisi anyagok kutatdsdban, illetve kiilonb6z6 problémak
megoldasara a fizika, kémia, metallurgia, biologia, anyag- és foldtudomany illetve régészet
teriiletin is.”® Kutatva az irodalomban, mintegy 60000 személy neve fellelhetd, aki ezzel a
modszerrel végez kiilonbozo tipusu méréseket és publikal. Ezek a cikkek foként a
Mossbauer-aktiv  fémek ¢és nem vezeté anyagok elektronszerkezetével, magneses
hatasaikkal, elektromos fluktudcioval, relaxaciés folyamatokkal, elektron- ¢&s
molekulaszerkezettel valamint kotésekkel foglalkoznak. Ezen tulajdonsagok biztositjak
egy olyan spektroszkopia modszer alapjait, amely nem okoz roncsolast a mintaban. Mivel
minden Mossbauer-aktiv elemre masok az emlitett értékek, ezért ,ujjlenyomat”
technikanak is nevezik. Eddig kozel 100 magfolyamatot sikeriilt megfigyelni 80 magban,
ez tulajdonképpen 43 elemet jelent. Természetesen jO néhany folyamat megértését és
tisztazasat el kell még végezni, de kozel 20 elemet mar biztosan lehet hasznalni kiilonb6z6
meghatarozasokra. Ezek foként az atmeneti fémekre koncentralédnak: Fe, Ni, Zn, Tc, Ru,
Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg. Ezek koziil messzemenden a legtobbet hasznalt az *"Fe

Maéssbauer-spektroszkopia.*®
2.3.3.1. El6zmények

Az optikai spektroszkopidban ismerds az a jelenség, amikor egy gerjesztett atom
altal kibocsajtott foton perturbal egy ugyanolyan, de alapallapoti atomot. Ezt a jelenséget
hivjuk rezonancia-abszorpcionknak. Természetesen a jelenség korantsem ilyen egyszeri.
Induljunk ki abboél, hogy ha egy atom E, gerjesztett energia szintrél E; energia szintre
relaxal. Foton emisszio kozben a gerjesztés Eg energidja két részre oszlik. Egyik részét az
emittalt foton viszi magéaval, masik részét pedig az impulzus megmaradas térvénye alapjan
az atomnal marad, mint Eg visszalokodési energia:

E§

Ep=—\o
R=2Mc2

(3)



Ebbél az kovetkezik, hogy az emittalt fotonnak mar biztosan nem lesz elegend6
energidja ahhoz, hogy egy tjabb atomot perturbaljon. Ahhoz, hogy a foton gerjeszteni
tudjon egyébként is a visszalokddési energia dupljara lenne sziikség, ugyanis elészor az
emisszid, majd utina az abszorpcidé (a masik atomon) is energiaveszteséggel jar. gy
tulajdonképpen a gerjesztésre maradt energia:

E, — 2E, 4)

A gerjesztd sugarzas Eo energidju vonalszélessége szdmolhatd a Heisenberg-féle
Osszefliggés alapjan. A I természetes vonalszélesség a gerjesztés 7 idétartamatol fiigg, h a

Planck-allando:

I=+ (5)

Az optikai spektroszkopiaban szerencsére a Vizsgalt atom természetes energia
felértekszélessége (I~10°V), egy (jobb esetben két) nagysagrenddel nagyobb, mint a
visszalokddési energia (Er~107-10%V). Ez a kiilonbség bdven kielégiti a rezonancia-
abszorpcio feltételét (2Ex < I'), igy az mindig jelentkezik (4.a abra).

Ez a jelenség atvetitheté atommagok ¢és y-sugarzas kapcsolatara is, azonban nagyon
sokaig nem tudtdk ezt kimutatni. Ezt azzal magyarazhatjuk, hogy a magatmenetek
folyamataiban a visszalokédési energia sokkal nagyobb, megsziinnek az abszorpcios és az
emisszids savok atfedései (4.b abra), pl.:>'Fe gerjesztésénél a sugarzas energidja Eo=14,4
keV, a I'=4,6*10"° eV a visszalok8dés energidja pedig Er=1,9*107 eV.

Tébben is foglalkoztak a probléma megoldasaval. 1951-ben P.B. Moon '**Hg

izotoppal hozott létre sikeres magrezonancia abszorpciot. A hianyz6 energiat Doppler-

effektus elve alapjat (AE = % * E), nagysebességli centrifuga igénybevételével p(’)tolta.17

Malmfors a hémérséklet emelésével novelte azoknak a fotonoknak a szdmat, melyek

energiaja megfeleld volt a rezonancia-abszorpciohoz.'®
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4. abra:a) Emisszios és abszorpcios savok atfedes optikai atmeneteknél
b) Az atfedések hianya a nagy visszalokodési energia miatt y-sugdrzdsnal

2.3.3.2.A Mossbauer effektus
Rudolf Mossbauer 1958-ban az el6bb emlitett kisérletet akarta megismételni 9.
mal, azzal a valtoztatdssal, hogy lehiitdtte a forrast és az abszorbenst."*?%?! Ezzel
tulajdonképpen a termikus Doppler-kiszélesedés miatt 1étrejovo rezonancia-abszorpciot
akarta csokkenteni. A varttal ellentétben azonban azt tapasztalta, hogy a rezonancia-
abszorpcid ugrasszerlien novekedett. Mossbauer ezzel lehetdvé tette a visszalokddés-
mentes rezonancia-abszorpciot oly modon, hogy nem a sziikséges energia potlasara
iranyitotta kisérleteit. Az effektus alapja, hogy a magok az alacsony homérséklet hatasara
szilardabban ¢épitik fel a kristdlyt. A visszalokddés energidjdt mar nem egy
atommagtomege, hanem az egész kristalyszemcse tomege alakitja, ami igy meglehetdsen
kicsi lesz.

A visszalokddés energidja bizonyos esetekben a racsrezgések gerjesztésére is
forditodhatna. Mivel a racsrezgések kvantalt értékek, igy nem lehetséges tetszOleges
energia felvétele. Mindemellett, ha a visszalok6dés energiaja kisebb, mint a racsrezgés
megvaltoztatasahoz sziikséges fononenergia, a visszalokddés energidjat egyaltalan nem
tudja felvenni a kristaly, vagyis létrejon a visszalokodésmentes rezonancia-abszorpcio. A

jelenség valosziniisége Mdssbauer—Lamb faktor segitségével adhaté meg.?
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A visszalokédésmentes abszorpcid 1étrejottéhez az emisszidos és abszorpcios
vonalak megfelelden nagy atfedése sziikséges. Ez csak akkor lehetséges, ha a mérendd
minta és az abszorbens azonos anyagok, vagy hasonldo kornyezetben vannak, pl.:
sugarforrasként hasznalhatunk rozsdamentes acélban szétoszlatott ¥Co izotopot,
abszorbensként pedig olyan rozsdamentes acélt, amely ismert aranyban tartalmaz °'Fe
izotopot. Ha a forras és az abszorbens eltéré anyagok, ami a mérések folyaman altalaban
elé is fordul, a forras tobbnyire °’Co/Rh izotopok, az abszorbens pedig a mérendé anyag.
Ilyenkor a rezonancia abszorpcioé az atomi az elektromos és magneses mezdk hiperfinom
kolcsonhatasanak révén jelentkezik az atommag és az elektronok kozott. Ezek a
hiperfinom kolcsonhatasok nem csak eltoljak, hanem legtobbszor fel is hasitjak az atomi
energiaszinteket, ami eredményeként tobb atmeneti vonal jon létre. Az eltéré lokalis
kornyezettel rendelkezdé atommagok rendszerint kiilonbozd eltolodast és felhasadast
tanusitanak. Ebben az esetben azonban az atmeneti vonalak is eltolodnak, ami azt
eredményezni, hogy nem jon létre az rezonancia abszorpcid. Szerencsére az atfedés
konnyen visszaallithato a Doppler-effektus segitségével. A forras vagy az abszorbens
egymashoz viszonyitott, eltérd sebességgel vald mozgatéssal sikeresen lehet kompenzélni a
jelentkezd energiahianyt. Altalaban az abszorbenst allando pozicioban tartjak, és a forras
végez valamilyen vibraciés mozgast, ami rendszerint £ néhany mm/s sebességgel mozog.
Ez a sebesség elegendd6 a megfeleld hiperfinom energiak és az atfedés, vagyis az
abszorpcid és az emisszio létrejottéhez. A hiperfinom kolcsonhatasi energia Osszefligg a

Doppler sebességgel:

AE, = E, *g (6)
azaz, ha a sugarforras v sebességgel kozelit az abszorbenshez, az emittens magok altal
kibocsajtott y-sugarak energidja az eredeti Eq energidjukhoz képest AE, értékkel né meg (C
a fénysebesség). A hiperfinom AE, energia tehat a (6) 6sszefiiggés alapjan szamolhato.

A spektrum felvétele soran a kibocsajtott és modulalt y-sugaraknak a minta altal
atengedett mennyiségét mérjiik, a modulacid, vagyis a forrds mozgési sebességének

fliggvényében. A spektrumot tokéletesen le lehet irni Lorentz-gorbék segitségével.
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2.3.3.3.A spektrum finomszerkezete

Izomereltolodas

Ha az emittens és abszorbens magok gerjesztett allapotaira jellemz6 energiaértékek
kozott kiilonbség tapasztalhatd, akkor a rezonancia-abszorpcié bekovetkezését megado
Lorentz-gorbe centruma nullatol eltéré v = v, sebességnél jelentkezik, vagyis fellép a
vonaleltoldédas, vagy izomereltolddas. Ez a paraméter olyan érzékeny tulajdonsdga az

elektronszerkezetnek, amivel megadhat6 az atom oxidacios allapota is.

Magneses felhasadas

Ha az atommagra B fluxus stiriségli hiperfinom magneses tér hat, akkor magneses
felhasadas, vagy mas néven Zeeman-effektus 1ép fel. Ennek koszonhetéen, pl. a °'Fe
alapallapota négy, a gerjesztett pedig két alnivora hasad fel. Ezek kozott dsszesen hat
atmenet lehetséges, figyelembe véve a kivalasztasi szabalyokat. Ebbdl kovetkezik, hogy a
mégneses felhasadast mutato °'Fe Mossbauer-spektruma hat csucsbol all. A felhasadas

mértéke aranyos a fluxus siirliséggel, igy azt ki lehet szamolni a felhasadas mértékeébdl.

Kvadrupolus-felhasadas

Egy elektromos kvadrup6lus momentummal rendelkezé atommag kolcsonhatasba
1ép a kdrnyezetében 1évo toltések altal indukalt térrel abban az esetben, ha az atommag
helyén az elektromos térgradiens tenzora nem nulla. Az >'Fe mag esetében a kvadrupolus
kolcsonhatas nem vezet az alapallapot felhasaddsdhoz, mert az I=1/2 magspinli allapot
kvadrupolus momentuma nulla. A spektrumrol a két abszorpcios csucs kozti tavolsagként

olvashaté le a kvadrup6lus-felhasadas.?

2.3.3.4.A modszer felhasznalasanak lehetoségei

e oldatok szerkezetének vizsgalata fagyasztott oldatok moddszerével, feliileti kémia
(korrodalt feliiletek, kiilonb6z6 bevonatok, elektrodfeliiletek, magneses ¢és
szerkezeti vizsgalata)

e koordinacios kémia vizsgalatok — fém organikus vegyliletek szerkezetvizsgalata

e vasotvozetek vizsgalata — kristalyos és amorf

e Mossbauer-spektroszkopia alkalmazasa ipari problémak megoldasaban
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e magas homérsékletli szupravezetdk vizsgalata

e Modssbauer-aktiv atomokat tartalmazo fullerének vizsgalata®*
2.3.4. Termikus analizis

Termikus analizissel a mintak hokezelés hatdsara kivaltott tulajdonsagait tudjuk
vizsgalni. Novekvé homérséklet hatasara bekovetkezd, tomegvesztéssel jard folyamatokat
termogravimetrias (TG) vizsgalatokkal tudunk koévetni. A miszer tulajdonképpen egy
fiithetd kemence, melykontrollalt flitési program mellett a mintat egy specialis analitikai
mérlegre, nevezetesen termomérlegre helyezzik, és igy regisztralni tudjuk a kemence
hémérsékletének a fiiggvényében a minta tomegét. Ezekbdl az adatokbol abrazolni lehet a
termogravimetrids gorbét. Ismert minta vizsgalata esetén, a TG gorbérdl altalaban konnyen
leolvashato hol tomegallandé a minta, illetve azt is, hogy hol zajlodik le bomlasi folyamat.
Eléfordulhat olyan eset, amikor a TG gorbéken nehezen kiértékelhetd cstcsok, athajlasi
pontok jelennek meg. Ilyen esetekben szoktak rogziteni a TG gorbe elsé derivaltjanak az

értékét is az 1d6, vagy a hdmérséklet fliggvényében, vagyis a DTG gélrbé‘[.25
2.4.Hokezelés hatasa a szerkezetre

A réteges kettds hidroxidok hdmérséklet hatdsara megvaltoztatjak szerkezetiiket. A
hidrotalcit-szer(i agyagasvanyok szerkezeti atalakulasa — hokezelés hatasara — tobb
1épésben megy végbe: el6szor alacsonyabb hémérsékleten (100°C - 150°C) a feliileten
fiziszorbealt és a rétegek kozti viz (175°C - 300°C) parolog el, utana magasabb
hémérsékleten a szerkezeti viz tavozik a rétegeket alkot6 OH™ csoportok kilépésével
(400°C - 475°C), mely a szerkezet teljes Gsszeomlasahoz vezet 600°C felett. Ezek a
folyamatok szépen kovethetok DSC, DTG vagy TG analizissel.”® Amikor a rétegekben
kotott viz is eltdvozik, a szerkezet Osszeomlik, atalakul egy keverékoxiddd. Ez az
atalakulas CaFe-tartalmu réteges kettés hidroxidok esetén 400°C és 500°C kozott jatszodik
le. Ekkor a folyamat még megfordithato, azaz ha a hokezelést kdvetéen vizbe rakjuk, ujbol
kialakul az LDH-ra jellemz6 szerkezet, azzal a kiilonbséggel, hogy a visszaalakulas nem
lesz teljesen pontos, vagyis sokkal tobb racshiba lesz jelen a szerkezetben. Ezt a jelenséget

hivjuk memoria effektusnak. Bizonyos hoémérséklet folott (~700°C) kialakul a
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termodinamikailag  stabil  spinell-szeri  szerkezet, ami nem  képes  tObbé

visszaalakulni.?"#%%

3. Célkitiizés

Munkam soran az volt a célom, hogy CaFeLDH 3:1 mol aranyu mintait eléallitva
tanulmanyozzam azok mikro- és makroszerkezeti valtozasait, hokezelés majd azt kovetd
rehidratalas utan. Azért vélasztottuk ezt az ardnyt, mert megfelelden tiszta fazisa és kelld
stabilitassal rendelkezik.*® Kutatocsoportunkban mar végeztek néhany termikus
szerkezetmodositast, illetve tanulmanyoztak a memoria effektus teljesiilését is. Ezek
megfigyelések eddig inkdbb a rétegek kozott lejatszodd vizvesztési folyamatokra
fokuszaltak €s nem a réteg szerkezetvéltozéasaira.™

Ezekbdl az eredményekbdl kiindulva, egyrészrél arra voltunk Kivancsiak, vajon
milyen strukturalis modositd hatasa lehet annak, ha kiilonb6zé értéki hémérsékleteken
(100°C, 200°C, 300°C, 400°C, 500°C, 700°C) kezeljik a mintakat. Masodsorban a még
spinell-szerii szerkezettel nem rendelkez6, vagyis maximum 500°C-on hevitett mintakon a
memoria effektus érvénysiilését akartuk vizsgdlni abban az esetben, ha eltérd

paratartalmakon (9 %, 18 %, 29 %, 38 %, 53 %, 62 % ¢és 79 %) végezziik a visszaallitast.
4. Kisérleti rész
4.1 Felhasznalt anyagok
A réteges kettds hidroxidok eldallitasanal hasznalt szilard kalcium-kloridot (CaCly,)
¢és szilard vas(I1I)-kloridot (FeClsx6H,0) a Molar Chemicals cégtél, a natrium-hidroxidot
pasztilla formaban a VWR-t6l vettiik. A kalcium- és vas-klorid tovabbi kezelése és
tisztitasa sziikségtelen volt a szintézis szempontjabol.

4.2 .Szintézis

Munkank soran a réteges kettdés hidroxidokat az egyiittes lecsapds moddszerével

allitottuk eld. Elészor szilard NaOH pasztillakbol tomény, ~20 M-os oldatot készitettiink,
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majd ezt kovetéen membransziiré segitségével eltavolitottuk a levegébdl megkotott CO,-

cres

ot. Az oldat pontos koncentracidjanak meghatarozasat siirliségméréssel lehet elvégezni.*®
A tomény NaOH oldatot 3M-ra higitottuk. A kivalasztott fémsokbol kimértiik a 3:1 aranya
keverékhez sziikséges tomegeket Pyrex-iivegedénybe. Hozzaadtunk V=100 cm®desztillalt
vizet, illetve 20%-os sosavval beadllitottuk a kezdeti pH=2 értéket, hogy elkeriiljiik a
vas(l1l) hidrolizisét. Ehhez az elegyhez cseppenként adtuk hozza a 3M-os natrium-
hidroxid, amig a pH elérte a 13-as értéket. A szintézis soran japan kutatok altal kifejlesztett
recept alapjan dolgoztunk.34 A reakciok soran nem hasznaltunk inert N, atmoszférat, mert
nem az volt a célunk, hogy kiilonb6z6 anionokat jutassunk be a rétegek kozé. A rétegek
koz¢ beépiild karbonat tehat nem zavart benniinket.

Az elkésziilt mintakat membransziirvel leszirtik, és egy hétre exikkatorba
helyeztiik kihevitett foszfor(V)-oxid folé, hogy a minta Osszetételét nem befolyasolo

felesleges viz eltdvozzon.
4.2.1. Hokezelés

Az elkésziilt kettds hidroxidok tovabbi mérésekhez és vizsgilatokhoz sziikséges
egységes részleteit (m=1g) Nabertherm N9 tipust programozhato fiitésti kemencében hé
kezeltiilk. A hdékezelést minden hdéfokon egységes ideig, 5 Ora hosszan at végeztik. A
hémérsékletek kivalasztasdban segitségiinkre volt, egy ugyanilyen Osszetételii mintarol

korabban felvett TG és DTG gorbe (5. abra). Az abran jol kovethetek a réteges kettGs
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5. abra: CasFe-LDH TG és DTG gorbéi
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hidroxidokra jellemzd, h6 hatasara torténd tomegvesztések. A gyengébben fiziszorbealt és
rétegkozi viz tavozasa 350°C-ra vald hevitéssel teljesen lejatszodik, az LDH ekkor
tomegének 18%-at vesztette el. A rétegek dehidroxilacidja 500°C elérésével megtorténik,
igy ezt a homérséklet értéket valasztottuk ki azon mintak hékezelésre melyeket majd

rehidratalni fogunk.

4.2.2. Rehidratalas

Ebben a szakaszban, az el6zéleg 500°C hémérsékleten kezelt mintak szerkezetének
visszaallitasat végeztiik el tudva, hogy a kezelt mintdk még képesek visszaalakulni. Arra
voltunk kivancsiak, hogy az 0sszeomlott szerkezetii kettés hidroxidok milyen mértékben
képesek visszaalakulni eredeti, vagy ahhoz hasonld szerkezetre,ha eltéré paratartalmakat
alkalmazunk.

Irodalmi adatokbol tudtuk, hogy bizonyos sok tultelitett oldatai felett adott értéki
relativ paratartalom alakul ki, igy mi is ezt a modszert valasztottuk a viz mennyiségének
pontos szabalyozasara. A felhasznalt sok, és a hozzajuk tartozo relativ pératartalmak a
kovetkezok voltak: 9% (KOH*2H,0), 18 % (Lil*3H;0), 29 % (CaCl,*6H,0),
38 %(Nal*2H,0), 53 % (MgNO3s*6H,0), 62 % (NH4NOs), 79 % (NH4CI).*

A bedllitas Ggy tortént, hogy egy iiveg aljara helyezett megfelelé s6 vizes oldata
biztositotta a kivant paratartalmat. A folyadék szintje felett, egy emelvényen Petri-
csészében helyeztink el a mintat. Az egy hetes rehidratacio utdn a réteges kettés
hidroxidokat elokészitettiik a Mossbauer-mérésekhez: két polimer lapka kozé szortuk,
majd fixalas utan még egy hétig adott paratartalmon tartottuk. A mintdkat folyékony Nj-
ben fagyasztottuk és taroltuk.

Készitettiink egy referencia rehidratalast is klasszikusnak tekintheté modon. Ez a
rehidratacid ugy tortént, hogy a mintat desztillalt vizbe helyeztiik, és egy hétig Pyrex
ivegedényben kevertettiik.

4.3.Minta elokészités

Az elkésziilt mintaknak mérés el6tt még az adott modszer altal megkovetelt minta-
elokészitési folyamatokon is at kellett, hogy essenek.
Rontgendiffrakcios méréseknél a kiilonbozé hémérsékleteken kezelt mintakat csak

egyszertien elporitottuk és megmértiik.
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Infravoros-spektroszkopiaval csak az eltéré homérsékleten kezelt mintakat
vizsgaltuk, KBr-dal elporitva. A kdlium-bromid tdmege a mintanak tizszeresét tette ki. Az
eltérd paratartalmakon rehidratalt mintdk vizsgalatat nem végeztik el, mert a késziiléket
atoblitd szaraz levego hibas eredményeket okozott volna.

Mossbauer-spektroszkopias mérésekhez a mintakat folyékony nitrogénnel
fagyasztottuk meg. Erre azért volt sziikség, hogy egy részt az eltéré paratartalmakon
rehidratalt mintdk ne valtozzanak a kiils6 pératartalom hatasara, illetve a mérést 78K
akartuk elvégezni, mivel ezen a homérsékleten figyelhetdé meg szerkezetre jellemzd

spektrum. A lefagyasztott mintakat ezutan Dewar-edényben vittiik a mérés helyszinére.
4.4 .Felhasznalt miiszerek

A dehidratalt és részlegesen rehidratalt mintdk rontgendiffraktometrids adatait egy
Rigaku Miniflex II tipusi XRD berendezés segitségével vettiik fel. Az értékeket 26= 3-60°
kozott rogzitettiik 4°/perc szkennelési sebességgel, Cug, (A=1.5418A) sugarzast hasznalva.

Fourier-transzformacios infravords spektroszkopiat (FTIR) hasznaltunk a dehidratalt
mintak vizsgalatara. Egy BIORAD FTS-65A/896 tipusu, DTGS detektorral felszerelt
miiszer segitségével vettiik fel az infravords spektrumokat, melynek felbontasa 4 cm™, a
spektrum 256 szkennbdl allt dssze. A spektrum alapvonal korrekcidjat és a finomitasat a
WIN-IR programcsomaggal végeztiik, amennyiben ezekre sziikség volt.

A minték *>’Fe Mdssbauer spektrumat egy Wissel-tipusi Mossbauer spektrométerrel
vettiik fel transzmisszids geometriaban 78 K-en. Sugarforrasként °’Co/Rh y-sugarzast
hasznaltunk 3X109Bq aktivitdas mellet. A spektrométert 20 um a-vassal kalibraltuk. A
kapott spektrum a MOSSWIN programmal lett kiértékelve, Lorentz-gorbék illesztésével. A
Mossbauer-mérések az ELTE Magkémiai Laboratoriumaban késziiltek, én a kapott

spektrumok kiértékelésében €s értelmezésében vettem részt.
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5. Mérési eredmények és kiértékelésiik

Az eredmények bemutatdsat két 6 részre osztottam. Eldszor az eltéré hdmérsékleteken
kezelt mintdk eredményeit mutatom be, majd ezt koveti az eltérd paratartalmi mintak

eredményeinek kiértékelése.
5.1.Hokezelés hatasa
Rontgendiffraktometria eredményei

El6szor rontgen diffraktometrias modszerrel vizsgaltuk a mintakat, hogy a réteges

kett6s hidroxidok sikeres kialakuldsat bizonyitani tudjuk.
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6. abra: Hokezelés hatasa a réteges kettos hidroxidok szerkezetére: a kiilonbozo
homérsékleten kezelt illetve a vizben rehidratalt LDH diffraktogramja

A diffraktogramokon megfigyelhetd, hogy a réteges kettds hidroxidokra jellemz6
diffrakciok (fliggdleges szaggatott vonalak) megjelennek a kezeletlen mintanal, vagyis a
szerkezet kialakult. A homérséklet fokozatos emelésével a szerkezet fokozatosan, majd
300°C-nal teljesen 0sszeomlik. A hdmérséklet tovabbi emelésére 1) csticsok jelennek meg,
ami azt mutatja, hogy egy mas szerkezet alakult ki. Ezek az ujonnan kialakult csucsok

700°C-nal spinell-szerti szerkezet kialakulasat mutatjak.
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A 200-500 °C-os tartomanyban jatszodnak le a legfeltindbb valtozasok. A jol
definidlt reflexiok helyett magasabb 26 értékeknél jelennek meg kis intenzitdsu, nagy
félértékszeélességli csucsok, igy jelezve egy hosszabb tdvon rendezett fazist. Ezek a széles
reflexiok kis részecskeméretli anyag, akar amorf fazis jelenlétére utalnak. Ez a drasztikus
valtozas azt feltételezi, hogy a ho hatasara torténé bomlas egy nagymértékben rendezetlen
fazison keresztiil zajlik. A hémérséklet tovabbi emelésével a széles reflexiok ujra
keskenyedni kezdenek és egyre inkabb hatarozotta valnak, egy 1j kristalyos fazis
kialakulasat jelezve.® Ezek kozott valosziniileg megjelenik a CaFe,O4 is, melynek
szerkezete a 7. dbran lathat6. A kalcium-ferrit azonban bizonyira nem az egyetlen fazis,
hiszen amint ezt majd késébb is latjuk Mossbauer-spektruma nem felel meg az altalunk
mértnek, tehat a vas mikrokornyezete eltér, egy spinell-szerti fazis feltételezése is

szlikséges mar 500 °C hdokezelés utan is.

7. abra: A kalcium-ferrit sematikus szerkezete

Az 4bran lathatunk egy rehidratalt minta diffraktogramjat is. Ezt a mintat 500°C-on
kezeltiik és vizben végeztiik a rehidratalast. Megfigyeltiink némi eltérést a rehidratalt és a
mivel a szerkezet ujra épiilése soran nem az eredeti anionok épiilnek vissza, valamint
valdsziniileg sokkal tobb vizmolekula hidratalja a rétegkdzi anionokat, igy kis mértékben

nd a rétegtavolsag.
FT-IR spektroszkopia eredményei

Az infravords spektroszkopids felvételek igazoljadk a rontgendiffraktometriabol

levonhat6 kovetkeztetéseket, a spektrumok a 8. abran lathatoak.
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Megfigyelhetd, hogy a szerkezetben taldlhato viz és hidroxid a hdmérséklet emelésével
lassan tavozik, majd 700°C-on teljesen dsszeomlik a szerkezet (erre utal6 jelek a 3500 cm™
érték  koriili  széles savban figyelheték meg). 3500cm™  kérnyékén az O-H
nyujtorezgéseknek megfeleld csucsokat figyelhetjiik meg (vo) amely mind a rétegekben,
mind az interlamellaris vizben megtalalhat. Ha megfigyeljik a rehidratalt minta
spektrumat, lathato hogy a szerkezet visszaalakult. Egyetlen kiilsnbség a 3100 cm™
értéknél jelentkezd csucs, aminek az ott 1éte azzal magyarazhatd, gyenge H-hid kotések
alakultak ki a rétegek kozotti vizmolekuldk és karbonat-ionok kozott, hiszen a minta nem
lett kiszaritva szaritoszekrényben illetve exikdtorban sem, vagyis meglehetdsen sok vizet
tartalmazott. Erre utal 1640 cm™-nél a HOH deformacios rezgése is. Az 1390 cm™
hullamszamnal jelentkez6 csucsok a karbonatta alakult, 1égkorbdl beoldodott szén-dioxid
jelenlétére utalnak. Ezeket a csucsokat végig megfigyelhetjikk, mivel a CO, csak 800°C
folotti hdmérsékleteken tavozik. A hulldmszamok eltolodasa és kiszélesedése a szabad
formajukhoz képest annak tudhat6 be, hogy a rétegek kozotti behatarolt tér gatolja a
rezgésiiket-forgasukat, ezéltal csokkenti a szimmetriat. Az 1000 cm™ hullamszam alatti
értékek  fém-oxigén-fém kotés jelenlétére utal. Ez tulajdonképpen mindvégig

megfigyelhetd, a spinell-szerli szerkezetben is jelen lesz.
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8. abra: Hokezelés hatasa a réteges kettos hidroxidok szerkezetére: a kiilonbozo
homérsékleten kezelt illetve a vizben rehidratalt LDH IR spektruma
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Az a megfigyelés, hogy 200 °C kornyékéig torténd hokezelés hatdsara nem torténik
jelentds valtozas a spektrumokban, arra utal, hogy a rétegek kozotti térben és az
interkalalodott speciesek valtozatlanok maradnak, vagy csak kisebb mértékli moédosulasok
torténnek. 500 °C felett mind az O—H csoportra, mind a karbonatra jellemzd csucsok
drasztikusan csokkenek, hiszen a szerkezet jelentds valtozasokon megy végbe, a

kotéhelyek megsziinnek és ezek a csoportok viz és CO;, forméjaban eltdvoznak.

5.2.Rehidratacio hatasa

Rontgendiffraktometria eredményei

Az 500 °C-on, N, atmoszféra alatt hokezelt, majd kiilonbdz6é paratartalmakon
rehidratalt mintdk diffraktogramjai a szerkezet visszaalakuldsarol ny(jtanak informaciokat.
A 8. dbran megfigyelhetd, hogy a pératartalom emelésével a jellegzetes csticsok is egyre
nagyobb intenzitasiak. Az elsO, réteges kettés hidroxidra utald jelek 53% relativ
paratartalomnal jelentkeznek, még az ez alatti értékek befolyasold hatdsa nem mérhetd
ezzel a modszerrel. Az emlitett paratartalom folotti diffraktogramok mutatjak a szerkezet

visszaalakulasat. A vizben rehidratdlt minta eredményei is alatdmasztjdk ezt a

megallapitast.
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9. abra: Kiilonbozo paratartalmakon rehidratalt mintak diffraktogramjai

22



A (003)-as reflexio félértékszélességének csokkenése a paratartalom novekedésével arra
utal, hogy a szerkezet kiépiilésével parhozamosan a mintak kristalyossagi foka is

novekszik.

Maossbauer-spektroszkopia eredményei
A mintdk spektrumainak a kiértékelése optimalisan egy aszimmetrikus dublett, illetve
két szextett illesztésével tortént, attol fliggden, hogy melyik szerkezet tipus volt jelen. A

spinell-szerii szerkezetet szextettek jellemzik, mig a réteges kettés hidroxidokra dublett a

jellemzd.
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10. a@bra: A rehidratacio hatasa a réteges kettos hidroxidok szerkezetére: a kiilonbozo
paratartalmakon rehidratalt mintak Mossbauer-spektrumai

Megfigyelhetd, hogy a relativ pdaratartalom novelésével a szextettek jelenléte
fokozatosan csokken, a dubletté pedig n6. Ez azt jelenti, hogy a 29%-os paratartalomnal

mar biztosan megkezdédott a szerkezet ujra alakulasa, a 62% illetve 79%-0S
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paratartalmaknal pedig teljesen eltiinik a szextett, vagyis nincsenek tovabbi nyomok a

spinell-szerii szerkezet jelenlétére.

1. tablazat: A rehidratalt mintak Méssbauer-spektrumanak eredmeényei

Relativ 9% 29% 38% 53% 62% 79%
paratartalom

dublett A 2% 9 % 27 % 58 % 100 % 100 %
szextett(ek) A, 98% 91% 73 % 42 % 0% 0%

Az eredményekbdl az is kideriil, hogy mar 500°C-on sikeriilt 1étrehozni spinell-szeri
szerkezetet, viszont az irodalmi adatok szerint csak 700°C felett alakul ki. A nem egyenl6
dublett vonalteriilete azzal magyarazhaté, hogy a Fe(OH)g oktaédereken beliil a Fe** nem
szabalyos elrendezddésti. A szomszédos oktaéderekben véletlenszeriien helyezkedhet el a
ca* vagy Fe** ami eltérd perturbaciot okoz.3"%®
A tovabbiakban részletesen bemutatom a réteges kettds hidroxid dublettjére vonatkozé

adatokat, mivel azok az értékek nytjtanak megfeleldé informacidt szamunkra, illetve a

szextettek a 62% ¢€s 79%-os paratartalomnal mar teljesen eltlintek.

2. tablazat: A rehidratalt mintak Méssbauer-spektrumainak dublettjeire vonatkozo adatai

Relativ paratartalom Izomereltolodas ~ Kvadrupol-felhasadas \/onalszélesség (mm/s)

(mm/s) (mml/s)
9% 0,42 + 0,001 1,62 + 0,001 1,77 £ 0,003
29% 0,44 + 0,001 0,63 0,001 0,91 + 0,003
38% 0,43 + 0,001 0,41 £+ 0,001 0,51 + 0,003
53% 0,44 + 0,001 0,48 + 0,001 0,49 + 0,003
62% 0,44 + 0,001 0,59 £ 0,001 0,52 £ 0,003
79% 0,44 + 0,001 0,47 £ 0,001 0,42 + 0,003

A mért izomereltolodasok (0,44 mm/s) nagy-spinti Fe(III) mikrokdrnyezetre utalnak,
ez az érték a mérési hibakkal egyiitt minden mintdndl ugyanaz. Ezt a megfigyelés jo
egyezést mutat az irodalmi adatokkal.®® A Mgssbauer-spektrumok a dublett relativ
teriiletének a monoton novekedését, egyidejlileg a szextettek relativ teriiletének a monoton
csOkkenését mutatjak a paratartalom fliggvényében. Ez azzal lehet kapcsolatos, hogy az

500 °C-on lezajlo LDH — spinell atalakulast a relativ paratartalom meghataroz6 modon
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befolyasolhatja. Ez megfelel annak is, hogy a szobahOmérsékleten végzett korabbi mérés
az 500 °C-n hokezelt mintara vonatkozdan magnesesen felhasadt spektrumot mutatott, mig
a megfeleld rehidratalt minta spektruma egy dublett volt. Az LDH-spinell atalakulasra
vonatkoz6 kovetkeztetést a rontgendiffrakcios mérések is igazoljak. Ellenkezd esetben a
Mossbauer-mérések interpretalhatok lehetnek a szemcseméret valtozas kovetkeztében
1étrejovo szuper paramagneses atmenet révén is.

A 9% paratartalomnal mind a kvadrupol-felhasadas, mind a vonalszélesség értéke
jelentdsen eltér. Ez 0Osszhangban van az XRD eredményekkel, miszerint a hdkezelt
mintaban nagyfoku rendezetlenség van a rétegek szétesése miatt. Itt a szextett is egy
inhomogén képet mutat, amely a magneses eloszlas jellemzdje. Ez feltételezi, hogy kis
mennyiségben Fe,Os is jelen lehet a mintaban.

Magasabb pératartalmakon kezelt mintak esetén a Mdssbauer-paraméterek jo egyezést
mutatnak a frissen preparalt mintaval, jelezve, hogy a szerkezet visszaépiilt és a vas
mikrokornyezete az eredetiével jo kozelitéssel megegyezik. Ez a hdkezelés hatasara
képzodott szilard fazisok feloldédasi folyamatain keresztiil lehetséges, amely egy
atcsapatasnak tekinthetd és réteges kettds hidroxidot eredményez.

Az 500 °C hokezelés végeredményben tehat egy metastabilis fazist eredményez,
amiben tobbféle 0sszetételli anyag is jelen van, tobbek k6zott olyan vas-tartalmu vegyiilet

1s, amely egyes paramétereiben a spinelleket idézi, de még képes a rekonstrukciora.
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6. Osszefoglalé

Az elkésziilt mintakat vizsgalata mindharom moédszerrel bebizonyitotta, hogy sikertilt
CaFe LDH mintait eldallitani. A szerkezetvizsgalatok megmutattak, hogy a kiilonb6z6
mértékli hokezelés fokozatosan tonkreteszi a réteges kettOs hidroxidok szerkezetét, és
700°C homérsékleten kialakul egy spinell-szerti szerkezet.

A rehidratélast tekintve elmondhat6, hogy az emelkedd paratartalommal a szerkezet
visszaalakulasanak a mértéke is hasonléan nétt. Az 500°C-on hevitett mintakon sikeresen
bizonyitodott a memoria-effektus.

A Mossbauer spektroszkopids eredmények szerint a 9%-os paratartalomnal spinell-
szerli szerkezet jelentkezik, mar az 500°C-os kezelés hatdsara is. A 78%-0s
paratartalomnal mar teljes mértékben megfigyelhetd a réteges kettds hidroxidokra jellemz6
dublett.

Atfogdan megallapithatd, hogy sikeriilt a célkitlizésben foglaltakat teljesiteni.
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