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Koszonetnyilvanitas

Koszonom sziileimnek, hogy segitségemre voltak az életszemléletem kialakitasaban és
biztositottak a lehetoséget a tovabbtanuldasomhoz.

Mindenekel6tt szeretném kifejezni halamat Simon Ferencnek, a témavezetomnek, aki
amellett, hogy megismertetett a kisérleti fizika legaprébb részleteivel és készségesen elma-
gyarazott minden sziikséges ismeretet, olyan tapasztalatokhoz is hozzajuttatott, melyek
a késébbiekben vald boldogulasom forrésai lehetnek. Mindezek nélkil e szakdolgozat nem
késziilt volna el.

Tovabba koszonettel tartozom bérma apamnak, Raics Péternek, aki tanacsaival megero-
sitett elhatarozasaimban. Halas vagyok tanaraimnak is, akik mindig nagylelkiien valaszol-
tak kérdéseimre a tandérakon kivil is, mindemellett koszonetet mondok Szirmai Péternek
és Gyiire Balazsnak, akik a labori tevékenységekben tobbszor is a segitségemre voltak.

Végezetiil szeretném megkoszonni Kabaly Enikének és Tofalusi Péternek, hogy allhata-
tos munkajukkal és rendkiviili elszantsaggal ravezettek a fizika tudomanyanak osvényére.



1. fejezet

Bevezetés

A nanotechnoldgia a modern fizika egyik legdinamikusabban fejlod6 aga. Ugyanugy
jelenti azoknak a fizikai, kémiai és biologiai rendszereknek az eléallitasat és alkalmaza-
sat, amelyek nagysaga egy atom vagy egy molekula méretével vethetd 6ssze, mint az igy
kapott paranyi strukturdk beépitését nagyobb rendszerekbe.

A néhany évtizede létezd tudoményteriilet mar szamos meglepetéssel szolgdlt, és
az 1j kvantummechanikai, alacsony dimenzi6jui rendszerek még tovabbi, meghatarozo
jelenségek felfedezését igérik, amelyek késobb tomegesen elterjedhetnek, ahogy visszame-
néleg latjuk a GMR jelenség [1] uralkodd szamitastechnikai alkalmazdsénak példajan.
Mar most is latszanak ennek jelei, elég az onszervezodés lehetdségeinek mind teljesebb
feltarasara gondolnunk vagy éppen a THz-es tartomanyokat sem kizar6 transzportfolya-
matokra.

Ugyanakkor teljes potencidljuk még nem ismert, igy egy intenziv alapkutatas sziikséges
a jovoben is. Noha az ujszerliség miatt a koltséghatékony technikai realizacié varat ma-
gara, a sorra folfedezett, egyediilallé tulajdonsdgokkal biré nanostruktirak mindenképp
bizakodasra adnak okot, hiszen az alkalmazasi lehetéségek nemcsak, hogy hihetetle-
niil széles spektrumot élelnek 61, de sokkal kedvez&bb mindséget is igérnek [2]; akdr az
energiahatékonysagot tekintjik (akkumuldtorok elektr6dai, napelemek reflexios feliilete)
akar a sebességet (nanodiédak, kvantumszamitégépek) vagy akar kiilonféle fogyasztoi
igényeket (gazdetektorok, LCD kijelzék, szlir6berendezések). A mikroelektronikai ter-
mékfejlesztésben az egyes elemek méretének csokkenésére vildgosan és egyértelmtien utal
Moore torvénye.

Sajnos a nanométeres tartomany kovetkezménye, hogy a korabbi (klasszikus) modellek
altalaban alkalmatlanok a jelenségek magyarazatara. Ezt tobbek kozott az okozza, hogy
a racsallandoval osszemérheto skalan az an. kvazi-részecske leiras valik hasznalhatobba,
ami a transzportviselkedések tekintetében a Boltzmann-egyenletet jelenti. Minthogy a
kvantumos jelenségek legtobbszor igen bonyolult szamitasokat igényelnek, a racsrezgések-
nek az elektrondllapotokra valé hatasat a perturbacidészamitas modszereivel targyaljuk,
ez egyben azt is jelenti, hogy miikodéképesnek gondoljuk a Born-Oppenheimer-féle un.
adiabatikus szétcsatolast, mely szerint az elektronok és a fononok szérasi folyamatait le-
ir6 Hamilton-operator felel a kolcsonhatasokért.

A szakdolgozatban az alapkutatas szintjén tekintjiikk at a szén alapd nanostruktira-
kat. Egész pontosan egy kaliummal interkalalt fullerén, egy kozonséges és egy litiummal
dépolt szén nanocsé mikrohullamu ellendllasanak hémérsékletfiiggését ismerhetjitk meg



a Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetemen végzett méréseim alapjan. Az
interkalalt fazisok lehetOséget adnak arra, hogy megvaltoztassuk a savszerkezetet, ami az
alkalmazasok szintjén az energiatarolas szempontjabdl jatszhat szerepet.

Mivel célom, hogy eredményeimet a technikai realizacié perspektivajabol is értékel-
hessem, illetve levonva a konzekvencidkat tjabb kutatasi titemtervet allithassak ossze, a
dolgozatban Osszefoglalom ezen anyagok fizikai tulajdonagait és ismertetem az alkalma-
zott mérési eljarasok elméleti alapjait.



2. fejezet

A szén nanostrukturak altalanos
jellemzoi

A gyémant és a grafit, mint a szén két igen eltéré tulajdonsagokat mutatéd allotrop
modosulata, mar az okor ota ismert.

A gyémént tetraéderes szerkezetben kristdlyosodik, kémiai kotéseit sp® hibridizécié
jellemzi. Az igen stabil struktira rendkiviili keménységet kolcsonoz, ugyanakkor atlatszo
és szigetelo anyagként tartjak szamon a grafittal ellentétben.

A grafit rétegracs szerkezetii, melynek minden rétegében az atomok hatszogek cstcsa-
iban helyezkednek el. A kristdlyban a szénatomok sp? elektron konfigurdciéval vannak
jelen, amely azt eredményezi, hogy a hatszogek altal alkotott sikban az atomok kozti
kotés igen erds, ugyanakkor a sikra merdlegesen joval gyengébb, igy a grafit lapjai (ta-
volsaguk 0,335 nm) konnyen elvialnak egymast6l. Ugyanez magyardzza az aranylag jo
vezetési tulajdonsagokat is.

fullerén nanocsd grafén
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2.1. abra. A szén nanostruktirdk legjellemz6bb allotrop mddosulatai a folfedezésiikhéz kithetd évszdmmal
és nevekkel.



Taldn meglepd, hogy csak 1985-ben latott napvilagot a fullerén, melyet hat évre ra a
szén nanocs6 kovetett [3], végiil a sort a grafén 2004-es folfedezése zarta. Ipari mennyi-
ségben torténo eléallitasuk megoldasra vard probléma.

2.1. Fullerének

A fullerének kimutatasaval kapcsolatban az els6 eredményeket a magneses
magrezonancia-spektroszkopia (NMR) alkalmazasaval érték el, ezzel valt egyértel-
miivé, hogy a 60 atomos molekula minden tagja teljesen egyenértékii Az ikozaéderes
konstrukciénak alapesetben nincsenek felszini kotodései, ezért a molekularacsban akar
masodpercenként szazmillidszor is képes maga koril megfordulni. A futball-labdara ha-
sonlité molekulat 12 db 6tszog és 20 db hatszog alkotja. A Crg ezzel szemben rogbilabda
alakt és jellemzden csak a hossztengelye koriil forog.

Pasztazé elektronmikroszképos felvételeken a 60 atomos molekula mar elkiiloniilo
struktirat alkot, mivel mérete kb. 1,1 nanométer [12]. A molekuldk lapkozepes kébos
rendszerben kristdlyosodnak, a kristalyracsban az egyes molekuldk tavolsaga is ebbe a
nagysagrendbe esik. A Cgq kristalyai puhak mint a grafit, 70 %-os tomorités esetén vi-
szont mar a gyémantét meghalad6 keménységii.

Analitikai elvalasztasukra tobb moddszer is kinalkozik. A nagy teljesitményti folya-
dékkromatografidnal (HPLC) eredményesebb a vikuumszublimacié. A legalacsonyabb
hémérsékleten, 970 K-en a Cgy szublimal el, majd ezt kovetden, a hémérséklet névekedé-
sével aranyosan, a magasabb szénatom szamu fullerének.

A fulleréneknek tobbféle szarmazéka létezik:

e intersticidlis vegyiiletek;

e molekulavegyiiletek (adduktumok);
o funkcionalizdlt fullerének és

e endohedrdlis vegyiiletek.

A megfelel6 alkalifém gbzzel kezelve a Cgg-at a molekularacsba, a fullerénmolekuldk
kozé alkalifém atomok épiilhetnek be. Az egymassal érintkezo fullerénmolekulak vezeto
kozegként viselkednek az ionok képzddésekor felszabaduld elektronok szamara. Ezek az
anyagok voltak az elsé haromdimenzios szerves vezetok.

Ismert, hogy ezek kozil az intersticidlis vegytiletek koziil a kaliumsé (K3Cg képletii
alkali fullerid s6) 18 K, a rubidiumsé pedig 30 K alatt vezeti az elektromos dramot ellen-
allas nélkiil. A jelenség magyarazata lehet a belsé rétegnyomas altal erésen korlatozott
fonon-elektron kolcsénhatas.

A dolgozatomban bemutatott a KCgy is az érdekes vezetési tulajdonsagai miatt ke-
rillt az alapkutatas fokuszaba. Bizonyos homérsékleteken fazisatalakulasokon megy &t,
ez a mikrohullamu abszorbcios szinképben is megjelenik. Szobahdmérsékleten fémes poli-
mer anyagként viselkedik, az ortorombos polimer szerkezet fiitéskor 410-420 K kérnyékén
monomerekké alakul &t [13], és efolott félvezetd jelleget mutat.



2.2. Grafén

Az egyetlen atom vastagsagu grafit réteget grafénnek nevezik. Fizikai tulajdonsigai
rendkiviiliek: szakito szildrdsadga 200-szor nagyobb, hévezetési tényezdje pedig 60-szor
jobb mint az acélé.

A grafénsik minden atomjanak helyvektorat meg lehet adni a primitiv racsvektorok
egész szamokkal képzett linedris kombindcidjaként.

2.2. dbra. A grafénsik geometridja. Az a1 és az as a grafén rdcsvektorai, linedris kombindcidjuk az
eltolasvektor (Cp,m). A Hamada- vagy kiralitdsvektorokat is fel vannak tintetve egy "karosszék' (kék
szakasz) ill. eqy "cikkcakk" (piros szakasz) nanocsére.[8]

A méhsejtszerii racsba rendezett szénatomok erds kovalens kotéssel kapcsolédnak
egymashoz, ez a 2.3 abranak megfelel6 a savszerkezetet [4] eredményezi. A jelenség kva-
litativ megértéséhez az elektronok kozotti kolecsonhatasnak atlagtérként vald felfogasat
még a kozelités szintjén is fol kell adni, ugyanis ahhoz, hogy a kotési allapotok termé-
szetérol fizikai képet kapjunk, a soktestprobléma modern modszereinek [5] alkalmazasai
igényeltetnek.

Sokrészecskés rendszereknél célravezetobbek a mésodkvantalds formalizmusat hasz-
nalé perturbativ vagy onkonzisztens eljarasok. A szilardtestfizika kvantummechanikai
targyalasabol ismeretes, hogy a Bloch-tétel miatt barmely racsvektorral torténd eltolas
az atomi hullamfiiggvényekben csak egy fazisfaktorral torténo valtoztatast okoz. A rend-
szer pillanatnyi allapotat abrazolé hullamfiiggvény ezekbdl van kikeverve.

Minthogy a neumanni elv szerint a kvantumallapotoknak azonosithaténak kell lennie
egy komplex, szeparabilis Hilbert-tér egységgombjével, a kvantumrendszer 6sszenergiajat
leiré valamint idébeli valtozasért felelos Hamilton-operator lehetséges sajatértékeire defi-
nicioszeriien addédik a 2.1 egyenlet:

= e L H [ ¥ (2.1)

(Ur | V)



vezetési sav

energia

vegyértéksav

2.3. abra. A hatszégrdcs Brillowin-zéndja a reciprok racsvektor terében. A vezetési sdv és a veqyértéksdv
egymas tikorképei az impulzus térben, és hat pontban, az un. Dirac-pontokban érintik eqymdst.

A néhany részecskés modellek kotott allapotait linearis kozelitésben jol reprezentalo
harmonikus oszcillator-modell diszkrét energiaspektruma a szilardtestfizikdban savokka
szélesedik, amelyeket az elektronok a Fermi-Dirac statisztika szerint toltenek be. Ha
elfogadjuk azt a feltételezést, hogy az egyes szénatomok m-elektronjainak hullamfiigg-
vényeibdl eldallithaté a Hamilton-operator sajatfiiggvényeit jol kozelité Bloch-fiiggvény,
juk. (g9 az atomi sajatenergia, t az un. hopping-paraméter, a a racsallando, k,, k,, k, a
kvazi-impulzus komponensei.)

ex(k) megtt- J 3+ 2cos (\/gkya) + 4 cos (?k@a) Cos (2]{@@) (2.2)

Tehat a grafénban a vezetési sav és a vegyértéksav egymas tiitkorképei az impulzus-
térben, és hat pontban, az in. Dirac-pontokban érintik egymast, ahol a 2.2 egyenletet
sorba fejtve k-ban linearis diszperziét kapunk.

e(k) = hkvp (2.3)

Tulajdonképpen a grafén egy nulla szélességli tiltottsavval rendelkezd fél-fém.
Savszerkezetébol adoddoan az elektronok viselkedése a Dirac-fermionokkal mutat ana-
logiat, ami 4j kvantummechanikai effektusok megfigyelését teszi lehetové, mint pl. az
anomalis kvantum Hall-effektus.
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2.3. Szén nanocsovek

Mivel a hengerfeliiletek a kétdimenzios sokasagok nyilt homotdpia osztalyat alkotjak,
egyértelmi kapcsolat van a grafénsik és a csészert oriasmolekuldk konformacidja kozott,
melyek hossza akar tobb milliészorosa is lehet atmérdjének.

A primitiv rdcsvektoroknak a segitségével definidlni lehet az un. kiralitas vektort [7],
ami meghatarozza, hogyan lehet folvagni a grafént. Ertelemszertien ez tobbféleképpen
megtehetd, azonban az irany nem teljesen tetszoleges, mert a kovalens kotések mentén
kivagott egy téglalapot ugy kell meghajlitani, hogy a szemkozti szélek illeszkedjenek egy-
mashoz, tehat a kiralitasvektor kezdo- és végpontjanak egybe kell esnie. A megengedett
geometriai iranyok a kiralitasvektor segitségével a primitiv racsvektorok béazisaban a 2.4
egyenlet szerint jelolhetdek ki.

Chom =n-a1+m-ay (2.4)

gy kapjuk az dn. egyfald szén nanocsovet, a 2.2 dbran jél lathaté a két jellemzd va-
gasi tipus kozotti kiillonbség.

A tobbfali struktuarak leirdsara leggyakrabban két modellt hasznalnak. A Russian
Doll modell szerint grafit rétegek vannak elrendezve koncentrikus korokben, igy pl. egy
(0,8) kiralitast egy (0,17) kiralitdstiban. A Parchment modellben az egyrétegli grafén
van foltekerve maga koriil hasonléan a pergamenhez.

A szén nanocsovek olyan egyediildllé tulajdonsagokkal birnak, amelyek abszo-
lit versenyképességet biztositanak szamukra, igy példaul nagysdgrenddel nagyobb
szakito szilardsaggal rendelkeznek, mint az acél, emellett rendkiviili flexibilitdssal
birnak. Hovezetési tényezojiik kozel kétszer olyan jo, mint az eddig ismert legjobb
hévezetoé, a gyémanté. Elektromos vezetéképességiik is kiemelkedd, az egyfali nano-
csovek esetén 1 billio A /em?-re becsiilhetd, mig a rézvezetékek 1 millié A /cm?2-nél elégnek.

2323t i
iR
‘i"’w{ﬁﬁf ”“]\ fﬁ%ifi?{f;’ﬁji}
!3!;}“;%\.: @ﬁgg v
/ .&;%:{ R ple
e ‘oY ‘g’

(10,10)

2.4. abra. Az egyfali szén nanocsévek szirmaztatdsa grafénsikbol. A zdréjelben 1évé indexek a kiralitds
vektor komponenseinek egyitthatdi. A kivdld dram- és hdvezetési tulajdonsdgok optimalizdlasdnak lehetd-
ségei leginkdbb a rdacsszerkezet széles kord mdodosithatdsdgdban bijnak meg. [9]
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A nanocsovek néhany nm-es skalaju atméréjéhez pm-es skalaju hosszak tartoznak,
igy kvazi-egydimenziés anyagoknak tekinthetok a kétdimenzids grafénnal ellentétben. A
racs hatszoges szimmetriaja miatt a 2.2 abran szereplé 6 kiralitas szogre feltételezhetjiik
a 0 < 0 < 30° egyenldtlenséget. Belathatd, hogy a tobbi intervallum ebbe ekvivalensen
leképezheto, s ezdltal az ugyanolyan kiralitdst nanocsoveket kiilon reprezentalhatjuk a
sziikséges forgatasokkal. A 6 = 0° felel meg az (n,0) indexi, Gn. cikkcakk, a 6 = 30°
pedig az (n,n) index Un. karosszék nanocsoveknek. Idedlis esetben a kiralitdsvektor
komponensei egyértelmiien meghatarozzak a csé atméréjét (ap=0,2461 jeloli az atomi
kotéstavolsagot):

d=2 Vi ymitn-m (2.5)
T

Geometriajuktél fiiggéen a nanocsévek a nagyon jol vezeté fémektdl a legkiilonfélébb
tiltottsav-szerkezetii félvezetokon at a legkivalobb szigetelokig terjed6 hatalmas spektrum
legnagyobb részét lefedik. A kémiai kotéseik allapotat a grafén és a gyémant hibridizaci-
6ja kozti atmenet jellemzi. Az alapkutatdsokban hangsulyos, hogy hogyan szabalyozzdk
a vezetési tulajdonsagaikat a dépolas mennyiségével ill. tipusaval.

A specidlis struktiranak koszonhetéen a cs6 falara merdlegesen, illetve korben a
cs6 fala mentén molekulaszerti, diszkrét allapotokat lehet megfigyelni, ugyanakkor a
hossztengely irdanydban folytonos elektron-diszperzié tapasztalhaté. A jelenség azzal
magyarazhato, hogy csak a c¢so hossztengelyéhez tartozo iranyban hasadnak fel és széle-
sednek savva a reciprok-racstérben az elektronallapotok.

Minthogy a végtelennek tekintett grafénsik esetében lehetséges elektron-
kvantumallapotok koziil is csak nagyon kevés megengedett a nanocsé keriilete mentén
(néhany nanométer) létrejové interferencia kioltasok kovetkeztében, ezt a kevés szamu
megengedett allapotot a csé atméréje (tulajdonképpen kertiletének hossza) hatarozza
meg. [10] Természetesen a tobbfali nanocsovek esetében sugdrirdnyt periodicitast is
tapasztalunk, igy ott a pontosabb szamitasokban mar nem elhanyagolhaté a radialis
hullamfiiggvényhez tartozé degeneralt allapotok folhasadasa. Roviden osszefoglalva: a
nanocso a tengelye mentén kristalyként, minden mas iranyban molekulaként viselkedik.

A szoros kotési kozelitésben szamolt eredmények szerint a kiralitasvektor meghata-
rozza, hogy a hossztengely mentén a nanocsé milyen kristalyként viselkedik, mar kis
kiilonbség is igen eltérd allapotsiirtiségeket eredményezhet. Zoélyomi és Koltai a teljes al-
lapotstiriiséget is megadtak (2.5 dbra) egy val6di nanocsé mintéra, amelyben nagyszamu,
kiilonb6z6 kiralitasti nanocso van jelen.

A vizsgalatok soran kideriilt, hogy nem lehetséges egyetlen (n,m) indexszel jellem-
zett anyagot elGallitani. A mintdkban az atméré Gauss-eloszlasi. Szintén a gyartas soran
alkalmazott médszerektdl (id6, hémérséklet, az {vplazmas vagy kémiai levalasztasnal al-
kalmazott egyen- vagy valtéaram paraméterei) fiigg, hogy egy adott mintaban hany fallal
fog rendelkezni a szén nanocso, és az milyen mennyiségben.

Az egyfali szén nanocsoveknek csak a harmada rendelkezik olyan atmérével (és fel-
tekerési szoggel) az n:m=0 mod 3 feltétel miatt, amelyekben a grafit vezet6képességét
is biztositd, elektronok hulldmai nem oltjak ki 6nmagukat interferencia soran. Az ilyen
nanocsovek lesznek a fémes vezetok, a megmaradd kétharmad rész pedig félvezetd tu-
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lajdonsiagokkal rendelkez6 nanocsévet eredményez, amelyekben az elektronok mozgésa
kiils6 energiakozlés nélkiill nem lehetséges. Tehat pusztan az atméro fiiggvényében a na-
nocsovek tiltottsav-szélessége lehet nulla is, mint a fémeknél, de lehet hatalmas is, mint
példaul a sziliciumnal, illetve felvehet barmilyen koztes értéket is.

a) b) c)
(10,10) g (11,9) -
- 3
12 L 5 015
Y. Lot 2
2 3 3
E:ﬁ' %] E. 0,10
2 2 s
g 0,05
0.0 ——— 0.0 —_— o
2o A0 12 0,00 .
Energia(eV) Energia (eV) 0.0 05 Et.;w 15 20

2.5. dbra. A (10,10) fémes és a (11,9) szigeteld egyfalii nanocsévek dllapotsiirisége a Fermi feliilet
kézelében a tight-binding modell alapjin az (a) és (b) dbrdkon. Toltétt és tres tartomdnyok a toltott és
tres dllapotokat jelolik. (EY} ) az elsd optikai dtmenetet a fémes, (ESs) pedig a harmadik optikai dtmenetet
a szigeteld nanocsére mutatja. [11] Az egész szén nanocséd minta dtlagolt dllapotsiirisége a Fermi-szint

eltoldddsanak figgvényében pedig (c) dbran figyelhetd meg.

Egy realis nanocsé pormintaban tovabbi, masodlagos szerkezetet is talalhatunk,
ugyanis a csovek hossztengelyiilk mentén a Van der Waals erdk kovetkeztében osszeta-
padnak, és kotegeket képeznek. Végeredményben makroszképikus méretekben a szigeteld
tulajdonsag érvényesiil, ugyanis ha egy adott iranyban a csévek harmada jol is vezet, az
egymassal valé kontaktusaik nem elégségesek ahhoz, hogy perkolacié alakuljon ki.
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3. fejezet

Vizsgalati moédszerek

Bizonyos esetekben lényeges, hogy a minta elektromos és magneses tulajdonsagai-
rol ugy nyerjink ismeretet, hogy kozben nem érintjik meg. A kisérleti vizsgdlatokban
az elektronspin-rezonancia (ESR) spektroszkopiat alkalmazzak a spinszuszceptibilités
mérésére, a vezetoképesség meghatarozasara pedig a rezonanciafrekvencian torténé mik-
rohulldmu besugarzast.

3.1. Elektronspin-rezonancia spektroszképia (ESR)

Az elektronok rendelkeznek egy mozgasuktol fiiggetlen, belsé impulzusmomentum-
mal, ami egy diszkrét Hilbert-téren értelmezett tin. spin-operatorral reprezentalhaté. A
klasszikus perdiilettel szemben a spin nem vehet fel akarmilyen értéket, kizardlag +h/2
szerese a klasszikus impulzusmomentuménak.

A spint eredetileg a hdrom dimenzids térbeli forgasszimmetridkat leir6 SO(3) csoport-
hoz kototték. Ez azonban csak egész spinii dllapotokat engedett meg, ezért egy olyan
csoportot kellett keresni, amelynek a Lie-algebraja megegyezik a rotécié reprezentalod
SO(3)-éval, ugyanakkor kétszeres fed6csoportja is. A quaterniék csoportjaval izomorf
SU(2) csoport megfelelt e célnak. (A fermionok szimanak megmaradasa valdjaban a re-
lativisztikus kvantummechanika altal életre hivott Dirac-egyenlet hasonlé szimmetriajat
leird Clifford-algebrahoz kétheto.)

A nanostrukturak tulajdonsdgainak lényeges része, hogy miként lehet linedrisan
polarizalt mikrohullaimokkal befolyasolni az egyes spineket az anyagban. A komplex
szuszceptibilitas képzetes része aranyos a varhato abszorpcios jel alakjaval. Az igy kapott
abszorpciokat a magneses tér fliggvényében szokas abrazolni. Ennek technikai okai van-
nak, ugyanis a mikrohullamu jelgeneratorok teljesitménye erdsen fiigghet a frekvenciatol,
amit nagyon nehéz lenne korrigalni, ezzel szemben a magneses tér egyenletes valtozta-
tasa egy konnyen kivitelezheté feladat, masrészt pedig levezethetd, hogy a cirkularisan
polarizalt komponensek koziil csak az egyik eredményez atmenetet a spinorok kozott.

Most nem részletezett szamolds utjan kapjuk a 3.1 egyenletet a szuszceptibilitds kép-
zetes részére allandé frekvenciaji perturbacié mellett, mikdzben a magneses tér z-iranyu
komponensét folyamatosan véltoztatjuk (7., a spin-spin kélcsénhatésbél eredd relaxacios
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id6, v pedig a giromégneses &llando). [14]

Brez
"(B.) = X2 15 Toy 3.1
X ( ) 21 + (Bz _ B;ez)Z,YQTny ( )

Mivel a spektrumon a rezonanciajel egy éles cstcs, ami egy lassan valtozd hattéren
il, azért, hogy a hattértol megszabaduljunk, altaldban nem a mért spektrumot, ha-
nem annak derivaltjat szokas vizsgalni és kiértékelni, mert a derivalads soran a lassan
valtozé komponens elvész, mig a szamunkra értékes csucs derivaltja jol lathaté marad.
Hagyomanyosan a derivalt spektrum elkészitése nem a direkt spektrum pontjaibdl torté-
nik numerikusan, hanem gy, hogy a mégneses teret nem egyenletesen noveljiikk az ido
fiiggvényeként, hanem novelés kozben modulédljuk egy szinuszos jellel.

3.2. Mikrohullamu ellenallasmeérés

Az energetikdban és az elektronikaban rendkivil fontos a hasznalt anyagok vezetési
tulajdonsagainak pontos ismerete, nem meglepé6 modon ezek kozil a homérsékletfiig-
gés az egyik legmeghatarozébb. Megtorténhet, hogy a kontaktusos vizsgalat nem vezet
eredményre, ilyen esetekben hasznos a mikrohullamu ellenallasmérés (a 0,3-300 GHz-es
tartoményt nevezik igy).

Nem véletlentiil alkalmazzdk az elektromagneses hullamoknak ezt a tartomanyat,
ugyanis nem szabad, hogy savatmenet torténjen. Egy F/e - expli(wt — qr)] alaku gerjesz-
tés esetében ez azzal jar, hogy [17] a foton energidjanak kisebbnek kell lennie a tiltottsav
eq szélességénél:

hw < EG (32)

Tovabba a kiils6 tér amplitiddjaval kapcesolatban is kikotéssel kell élni:

2
2meff€G

Fa < 212

(3.3)

B ~ 1 tesla magneses térnél fiwc ~ 107* eV, ezért mar 1072 eV-os szélességli tiltott-
savnal bekovetkezhet a magneses letorés. Az iiregben ennél nagysagrendekkel kisebb tér
van jelen.

Mindemellett teljestilnie kell annak, hogy a Bloch-allapotokbdl a racsallandénal 1énye-
gesen nagyobb méretii (sok elemi cellara kiterjed$) hulldmcsomagot lehessen konstrudlni,
ugyanakkor elvart az is, hogy ez a Brillouin-zénaban értelmezett k vektorhoz tartozé
hullamcsomag az elektron dinamikajanak szempontjabdl kiterjedés nélkili objektumként
legyen kezelheto. Ha tehat Ar-rel jeloljiik a hullamcsomag burkoléjanak effektiv méretét,
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akkor a kovetkezo relacidkat foltételezzik:

a< Ar<1/|q] (3.4)

A kisérlet alatt a mintaban elnyel6dott mikrohullam intenzitasdnak valtozasa a mért
mennyiség. Ez szorosan Osszefiigg a vezetOképességgel, ugyanis az elektronok rendezet-
lensége folytan a kozottiik 16vo ellendllas meghatarozo az elnyelt teljesitmény mértékét
illetoen, melyet az alabbi jol ismert formulabdl kell levonni:

PUN = 50 [ B > Bnad (35

Ahol FE az elektromos térerdsség, B a magneses indukcid, u pedig a magneses per-
meabilitdas. Ha a minta tgy van elhelyezve, hogy csak a mégneses komponens hatédsa
érvényesiil, akkor az egymassal valdé kolcsonhatasuk miatt elektronok mozgéasat leird
Hamilton-operatorban dipélkozelitéssel egy perturbativ tagként szerepel. (A kotési ener-
gidk a 10 eV-os nagysagrendbe esnek, mig a paramagneses tag jellemzéen nem haladja
meg a 107* eV-ot.)

Az tlreg geometriai paraméterei egyértelmiien meghataroznak egy f,... rezonancia-
frekvenciat, melynek fiiggvényében az abszorbealt teljesitmény a magneses induktivitas
nagysagatol fiiggd szuszceptibilitas képzetes részéhez hasonld Lorentz-gorbét ir le.

P(f) = P;]Eei 2
1 _"_ ( F rez)

Q= % = w-Cl,'- 7 JOsdgi tényez0, ugyanis az tregrezonancia és a félértékszélesség ismerete
esetén [15] fennall a 3.7 egyenldség:

(3.6)

« sz

frez _ 21 . Etérolt
2 T P,

=Q (3.7)

A képletben szereplo Fy4,.0 az iiregben felhalmozott dsszes energiat jeloli, P; pedig az
egy periddusra vetitettet teljesitményt.

Mivel a kvarccsé aljan 1évé vizsgalt minta gomb alakinak tekinthetd, igy a térfo-
gategységre eso, elnyelt teljesitmény a vezetOképesség négyzetével forditottan aranyos.
Figyelembe véve, hogy a josdgi tényezo megegyezik a ciklusonkénti energiaveszteség re-
ciprokaval, az ohmikus ellenallas ismeretében a kovetkezé ardanyossagot irhatjuk fol:
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1/Q~R-IP~p-J? (3.8)

Minthogy els6é rendii kozelitésben az aramstirtiség és a térerésség kapcsolatara igaz a
differencialis Ohm-torvény:

E=p-J (3.9)

Ennek értelmében a 3.8 Osszefiiggés a kovetkezo alakba irhato:

Q~p (3.10)

A jésagi tényezd mérésére hasznalt médszerek folyamatosan tokéletesedtek, alapve-
toen harmat kiilonboztetiink meg, melyek a mérési pontossag szerint rendre a kovetkezok:
cavity sweep, cavity pulsed, cavity read. A tovabbiakban ezeket ismertetem.

3.2.1. Cavity pulsed

A cavity pulsed modszerben egy oszcilloszkoppal vizsgaljuk a detektorrdl jovo jelet. Ha
megfeleloen van triggerelve, a képernyon valés idében figyelheté meg a teljes frekvencia-
tartomany, ahol a rezonanciafrekvencidnal egy nagyon keskeny, mély volgyet lehet latni.

A moédszer hatranya, hogy az oszcilloszkép sajat zaja miatt (az erdsiték zajszintje a
savszélesség négyzetgyokével ardnyos) a megfelelé mérési pontossdg nem garantélhaté.
Nem mellékes, hogy triggerelés szempontjabol meghatarozé a frekvenciaemelkedés a
lehetd leggyorsabban valé bekovetkezte, mert igy a rarak6dé (altaldban fehér) zaj a ke-
vésbé befolyasolja a mérés megkezdésének idépontjat, emiatt érdemes az oszcilloszkopot
a marker jelforrasra kapcsolni.

A cavity pulsed elénye, hogy nem kiilonosebben idGigényes, ezért tokéletesen alkal-
mas arra, hogy gyorsan megéllapithassuk, milyen frekvenciatartomanyt fésiiljink at a
rendszer rezonancia-frekvencidjanak megtaldlésa érdekében. Erdemes tobb adatsort ki-
atlagolni, hogy egyre simabb goérbét kapjunk. Természetesen a varhaté érték a driftek
miatt nem egyezik a mintasorok atlagaval, azonban arra kivalo, hogy folismerjiik a sza-
munkra hasznos tartomany helyét.

3.2.2. Cavity sweep

Altaldnossagban azt mondhatjuk, hogy egy jel addig hordoz informéciét, amig a
szintje magasabb, mint a vele egyszerre jelentkez6 zajé. A mikrohulldmu generatorok tel-
jesitménye véges (a mérésben hasznalt HP sweeper maximélisan 100 mW-ot tud kiadni).
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Ureg
Detektor

i 0 PULSE IN/OUT
HP Sweeper MEKRS Oszcilloszkop .
Lock-in

TTL OUT

RF OUTPUT

a) b)

3.1. dbra. A cavity pulsed (a) és a cavity sweep (b) médszerek leegyszertisitett rajza. Az MKRS csatorna
éles tmpulzus jelet kiild az oszcilloszkopnak, ami a triggerelés szempontjabol fontos. A TTL OUT csatorna
négyszogjele teszi lehetévé, hogy a HP sweeper dltal leadott teljesitmény ismételt ki-bekapcsoldsok révén
legyen megszaggatva.

Erdemes volt egy olyan médszert keresni, amivel akkor is kisziirhets az eredeti jel, ha
egyébként az elveszne a néla nagyobb amplitidéju hattérben.

A cavity sweep modszer egy digitdlis lock-in erOsitot hasznal. A lock-in elv lényege,
hogy csak egy adott frekvencia-komponensre torténik erdsités, ezaltal a széles spektrumu
(pl. fehér) zajnak csak egy kis része jelenik meg ott, igy erésités utdn még visszafejthet6
az informécid, ha a vart jel frekvencidja ismert. Ez Ggy lehetséges, hogy egy periodikus
jellel hajtjuk meg a vizsgalt rendszert és a valaszt Osszeszorozzuk a meghajtashoz hasz-
nalt referenciajellel, majd a szorzatbdél a magas frekvenciaju tag levagasaval egy olyan
DC fesziiltséget kapunk, amely informaciékat hordoz a rendszer valaszanak amplitudéja-
0l és fazistolasarol.

Referenciajelnek leggyakrabban egy 25 kHz-es frekvencidji jelet hasznalunk, a detek-
torrol érkezo egyenfesziiltséget pedig gy tessziik periodikussa, hogy a lock-in erdsito
TTL OUT csatornajardl egy ugyanilyen frekvenciaju négyszogjele vesziink le, ami lehe-
tové teszi, hogy a HP sweeper forras mikrohullamu jelének frekvenciaja idében linearisan
valtozzon, mikozben a kijovo teljesitmény az ismételt ki-bekapcsolasok révén legyen meg-
szaggatva.

Ut Jel
erosito

Al Uy,
atereszto

3.2. abra. A lock-in elv: Uycs(t) = U, - cos(wt) referenciajelet és az Ugiy(t) = Us - cos(wt + 0) vdlaszjelet
dsszeszorozva (PSD: phase sensitive detector) és egy alul dteresztd szdrével a kétszeres frekvencidji tagot
levdagva, Uy; = %U,«US -cos(0) DC-jelet kapjuk, amely ardnyos a mérendd jel amplitiddjdval és a rendszer
fdzistoldsanak koszinuszdval.

U _(t :
reil l] OS‘ZCII-
lator
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A mérés altalaban hosszabb ideig tart, tipikus értékek: egy pontot 10 ms-os minta-
vételezési idével mérve egy ezer pontbdl allo tartomany megjelenitése mar 10 s-ot vesz
igénybe.

A médszer elonye, hogy pontosabb eredményeket produkal, hiszen ez a technika lehe-
tové teszi a jelek mérését olyan kiilonleges esetekben is, amikor a bemend jelnél a zajszint
a vizsgalando jelnél nagysagrendekkel nagyobb. A kapott mérési adatokra a szamitogép
a 3.6 egyenletii Lorentz-gorbét illeszti, amibdl meg lehet hatarozni a rendszer josagi té-
nyezdjét.

3.2.3. Cavity read

A rezonanciafrekvencia ide-oda mozog a hétagulas soran, illetve a driftek miatt az 1
MHz-es nagysagrendbe es6 félértékszélesség is szamottevéen valtozhat, s mivel ez nem je-
lentéktelen, hiszen négy nagysagrendbeli kiilonbség van a rezonanciacsics szélessége és
varhato helye kozott, olyan modszert kellet talalni, amely képes kovetni és a mérés szem-
pontjabdl fontos tartomanyon maradni.

Ezt teszi lehetévé az automatic frequency control (AFC). Miikodésének elve a vissza-
csatolas, melynek alkalmazasaval nélkiilozhetové valik a vizsgalat sordan jelentéséggel nem
bir6 frekvenciatartomany, ezaltal kikiiszobolhet6 a hosszi mérési id6 zavard és kényelmet-
len hatasa.

A rendszer valaszjelét lock-in technikaval mérjiik, de a mikrohullamu jel frekvencidja
nem linearisan valtozik, hanem szinuszosan, ugyanis a referenciajel szerepét a frekvencia-
moduldcié (w,,) jatssza. Ha fo a forrds kimeneti frekvencidja, a frekvencia id6fiiggése:
[16]

f(t) = fO + Amod Sin(wmt) (311)

Az tiregen athaladé mikrohullam a detektorként funkcionalé Schottky-didda egyenira-
nyitja, ezt, azaz (P(f)-et sorba fejtve:

dP

P(f(t)) = P(fo) + o | 1= fo Amod COS(wint) + ... (3.12)

Lathato, hogy a detektor jelében az w,, frekvenciaval valtozé tag aranyos a Lorentz-
fliggvény differencial hanyadosaval az fo helyen. A lock-in er6sitével a modulacios frek-
venciat kiemelve, az eredmény gyakorlatilag egy derivalt jel, melynek fontos paramétere a
moduldcié amplitiddja (A,.q), melyet a detektdlandd jeltél fiiggéen megfeleléen kicsire
kell valasztani, hogy a jel alakja ne torzuljon, azonban megfeleléen nagyra ahhoz, hogy a
jel amplitidoja még jol mérhetd legyen.

A visszacsatolas egy regresszion alapul, ugyanis tudjuk, hogy a rezonancia kozelében
a derivalt nulldhoz kozeli értéket vesz fol, s ezzel a hibajellel (£ = %] F=fo - Amod) eltolva
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a forras frekvenciajat addig kozelitiink a rezonanciafrekvencidhoz, amig az egyensily be
nem all. A rezonancia-frekvencian dthaladva a derivalt el6jele negativra valt, ezt a lock-in
erosit6 fazisanak 180°-os megvaltoztatasaval fol lehet cserélni.

Ahhoz, hogy a frekvenciaeltolast fenntartsa, az AFC-t vezérlé szoftver a forrast nem
pontosan a nulla fesziiltségnek megfelel6 rezonanciara allitja, hanem olyan frekvenciaér-
tékre, amelynél a derivaltbol eredd eltolas megegyezik a frekvenciaérték és a forras alap-
frekvenciajanak kiilonbségével. [16]

A forréas kimenete az eltolds utan fy, a forrason beallitott frekvencia (amit eltolds nélkiil
beallitana) jele fiepegs, B a frekvenciamoduldci6 valasza adott nagysagt hibajelre:

fO = flebeg(’)' +E-B (313)

Ha m jeloli a derivalt fliiggvény meredekségét a rezonanciafrekvencia kozelében, akkor
igaz:

C;? ~m - (frez_fO) (314)
Ezzel
fO = flebegé’ - B Amod -m (fO - frez) (315)

ami atrendezve:

_ flebegc’)'+ B - Amod s frez

3.16
fO 1+ B- Amod -m ( )
Az fy kimeneti frekvencia eltérése a rezonancia-frekvenciatol:
fO = frez+5f (317)
Ebbdl §¢-et kifejezve:
5f _ flebegé' — f’/‘ez (318)

14 B-A,g-m

A 3.18 képletbdl lathatd, hogy mindig van egy allandé frekvenciakiilonbség a rezo-
nancidhoz képest. Ez a kiillonbség annal kisebb, minél kozelebb van a forras kimeneti
frekvencidja ( fiepegs) @ rezonancidhoz képest.
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A cavity read moédszer két lock-in erOsitot hasznal, ezaltal igen nagy gyorsasagra ké-
pes szert tenni. Miel6tt a megvaldsitasat taglalndm, tekintsiik at a szamitas elvét!

Ha Fourier-sorba fejtjiik a frekvenciafiigg6 disszipalt teljesitményt, belathatjuk, hogy
szimmetriai okokbdl csak a paros harmonikusok fognak megmaradni (feltételezziik, hogy
elég pontosan a rezonanciacsticson vagyunk). A 3.6 egyenletbe befrva a 3.11 osszefiig-
gést, a Fourier-egytitthatokra a kévetkezo adodik:

27

wm, P
oy = (Jrez) 5 €08 (2nwp,t)dt (3.19)
L <5f + Apmoa sin(wpt)
1+ T

Elvben az Osszes egyiitthatot meg kellene mérni, de minthogy megmutathato, hogy
az egymast koveto, paros harmonikusok aranya nem valtozik allandé hémérsékleten, jo
kozelitéssel elegendé a masodik és a negyedik harmonikust ismerni, melyek alapjan [15]
fonnall a kovetkezd Osszefiiggés:

a4
frez a2
e~ 3.20
a2

Nyilvan akkor optimalis a modulaciés amplitidot, ha a mért josagi tényezo zaja
minimalis. Minthogy a szoftver a 3.18 egyenlet alapjan a masodperc toredéke alatt meg-
talalja az optimalis modulacios amplitiudot, majd automatikusan elvégzi a szamitasokat,
a mérést végzo személynek csak a kezdeti paramétereket kell jol bedllitani, hogy a vissza-
csatolas konzisztens maradjon.

2-4. harmonikus 1. harmonikus
[
LOCK-IN UL LOCK-IN
] 1
T I
4
HP SWEEPER XUREG} DETEKTOR [

-

COUNTER

3.3. dbra. A cavity read médszer blokkvdzlata.

22



A cavity read mbdszer blokkvazlata lathat6 a 3.3 abran. Az egyik (jellemzen digité-
lis) lock-in er6sité a detektorrdl érkezd, periodikus jel méasodik és negyedik harmonikusait
méri, illetve biztositja az Osszehangolt miikkodést akképpen, hogy a TTL OUT nevi ki-
menetérdl egy referencidul szolgdld négyszogjelet kiilld a mikrohullamua generdtor PULSE
IN/OUT nevli bemenetére és a masik lock-in erésit6 REFIN nevli bemenetére. Ez
utobbi vizsgalja az elsé harmonikust, és azaltal, hogy a kimenetérol jovo egyenfesziilt-
séghez hozzaadja a AFC boxr modulédld jelet, majd a mar szinuszosan valtozo fesziiltség
rakapcsolodik a HP sweeper FM/INPUT nevii bemenetére, felel a visszacsatolasért, igy
a rendszer végig a rezonanciacsicson tud maradni.

Kozvetlenill a HP sweeper kimenetéhez csatlakozé 10 dBm-s directional coupler fe-
lel a mikrohullam elosztasarodl, a frekvenciaszamlald pedig nemcsak a mérés helyességérol
segit meggybzni, hanem az Osszes egységgel kommunikalo szamitogéppel is tartja a kap-
csolatot, ezdaltal a rendszer josagi tényezOjérdl és a rezonanciafrekvenciardl egyszerre
szerezhetd informacio.
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4. fejezet

A mérés ismertetése

4.1. Gyakorlati megvaldsitas

A mikrohulldmui generatort egy olyan koaxialis hullaimvezeté koti 6ssze a frekvencia-
szamlaloval és az tireggel, amelyben a belso vezetd szalat egy dielektrikum és egy kiilso
arnyékolds vesz korul. A galvanikus kapcsolat megakadélyozdsa végett a detektor egy
DC-blokkal kapcsolédik az tireghez.

A kisérletekben transzmisszios spektrumot mértem, ehhez egy henger alakt rezona-
toriireget hasznaltam, melyben a létrejové allohullamok az tgynevezett T'Ep; modus
szerint alakulnak, tovabba ismerve azt az egyszerl tapasztalati tényt, hogy a magneses
mez6 nagysaga a felillet normalisdba es6 iranyban nem valtozik aa% = 0, pontosan meg-
hatarozhat6 a frekvencia és a mintara esé teljesitmény. Az indexek arra utalnak, hogy
hény alléhullam alakul ki az tiregben a hengerkoordinaték (¢,r,z) irdnyaiban, a frekven-
ciat igy a Bessel-fliggvények els6 zérushelye fogja meghatarozni.

A henger oldalan 1évé bevagasoknak koszonhetoen a henger szimmetriatengelyében
csak méagneses tér alakul ki, elektromos nem. Ezt kihasznalva a vizsgaland6 pormintakat
egy vékony kvarccsOben, a henger szimmetriatengelyében helyeztem el igy kiiszobolve ki
az elektromos tér esetlegesen zavard hatasat.
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4.1. abra. Bal oldalt ldthaté a T Eg1 orientdcidji hengeres iireg sematikus rajza (a), a szaggatott vonalak
jelzik a mdgneses teret, a folytonos vonalak az elektromos teret. Jobb oldalt (b) a hémérséklet szabdlyozd-
sdanak megvaldsitdsdt lehet tanulmdnyozni [18] az elektromos teret.
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A mérések soran a vizsgalt mintdk vezetési paramétereinek hémérsékletfiiggésérol
akartunk informaciét szerezni, ezért besugarzott tiregbe nitrogén gazt vezettem, ami fi-
téskor egy 400 W-os flitészal mellett, hiitéskor pedig egy cseppfoly6s nitrogénen (-196
°C) keresztiilvezetett vorosréz hécserélén haladt at. Az ireg aljan tdvozd gaz hémér-
sékletét egy kis tehetetlenségii termopar mérte. Az analdg jel fesziiltség formajaban lett
tovabbitva az érzékelonek, ami vezérjellel kommunikalt a fiitészalat melegité generator-
ral. Az adatokat feldolgoz6 szoftver hatarozza meg azt is, hogy mikor kapja meg ezt a
vezérld jelet az intelligens hémérséklet kezel6 (ITC).

A paraméterek optimalizdlasa nem egyszerii, ugyanis az 1 MHz-es savszélességii rezo-
nanciacsucs jelentésen arrébb maszhat a mérés soran. A cavity pulsed mddszerrel mérve
a félértékszélességgel kozel azonos nagysagu eltolodast lehetett tapasztalni mikozben az
tireg homérséklete 20 °C-rél 16 °C-ra. Ezért igen fontos volt, hogy az tireg falat viz-
cirkulaciéval allandé hémérsékleten tartsam. Minthogy a vizpara lecsapddas jarulékos
mikrohullami abszobcidja a josagi tényezot csokkenti, ezért egy tisztitd csatornan ke-
resztiil az tireget szaraz nitrogén gazzal fijattam at.

A mérést HP 8472A jelzésti detektorral tortént, amely az abszorbedlt teljesitmény ha-
tasara valtoztatja a homérsékletét, igy megvaltozik ellendllasa, ami kimeneten leadott
DC jel nagysagaban mutatkozik meg.

A detektor hitelesitését Bernath végezte el, a detektoron mért fesziiltség (a) és annak
teljesitmény szerinti derivaltja a 4.2 abran lathato. A numerikus derivalds alapjan meg-
allapithatd, hogy az érzékenység melyik teljesitménytartoményban miikodik linearisan,
erre szamszertien 1074 — 10! mW-os intervallum adddott, azaz -10 dBm-ig konstans az
érzékenység.

Ugyanakkor az optimalis jel-zaj ardnyra is torekedni kell. Minthogy a rendelkezésre
allo HP sweeper teljesitménye korlatozott (-10 dBm-tél 20 dBm-ig miikodik), egy 10
dB-s és 20 dB-s attenuatort is igénybe kellett venni a szemléletes méréshez. Errdl latha-
toak Bernath eredményei a 4.3 abran.

a) b)
1000 - Attenuator
Attenuator — 30 dB

. 2048 ] \ 10 d8
100 - - 1048 S 08

0 db 100—:
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4.2. abra. A detektoron mért fesziiltség (a) és a teljesitmény szerinti derivdltja (b) a mikrohulldm telje-
sitményének figguényében (a kézépen kiugré csics valdszintleg a bekapcsoldsbdl fakad).

A méréseim szerint a minta nélkiili rendszerben a HP sweeper altal kiadott telje-
sitményhez képest az iireg utan kovetkezd detektorra 26,1 dB-vel kevesebb teljesitmény
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4.3. abra. A jel és a zaj ardnya kilonbozé attenudtorok mellett. Az dtfedésekbdl latszik, hogy az attenudlds
javitja a jel/zaj ardnyt.

érkezik, a veszteség elsodleges oka koaxialis kabelek és az iireg csatold elemeinek erésen
alulcsatoltsaga.

Minthogy a detektor a telitédéséig kvazi-linearis valaszt produkadl, figyelembe véve
minta elnyelését is, a mikrohullamok teljesitményét allandé 16,1 dBm-re allitottam be,
ez a fentiek fényében egy optimalis értéknek tekinthetd.

A haszndlt SR830-as lock-in erésité modellben [19] a belsé oszcillator egy 102 kHz-es
mikrohullami generator. Mivel a cél az, hogy egy szabalyos szinusszal legyen Osszeszo-
rozva a detektor valasza, technikailag a kovetkezd dolog torténik: a DSP minden negyedik
ps-ban kiild egy digitélis jelet a 16 bites ADC-nek (256kHz), az igy el6allitott négyszogjel
Fourier-soranak elso tagjat egy élsimitéval és egy alul atereszto sziirével emelik ki. Ez azt
eredményezi, hogy a korabban taglalt DC komponens képletében 4/m-s szorzo is megjele-
nik, tovabba az idobeli atlaggal kapcsolatos mindenkori effektiv érték korrekcidja miatt a
kimeneten ennek is csak a 1/+/2-szeresével kell szamolni.

V2
Uki - ?Uref : Udetektor . COS(Q) (41)

Az érzékenység a jelenlegi erdsitokben nagyon széles skdlan mozog, beallitasakor a
legfébb szempont a digitzaj minimalizalasa, de azt is figyelembe kell venni, hogy az
analog-digital atalakité telitésbe mehet, ha nagyon rafokuszalunk a rezonanciacsicsra.
Szerencsére a szoftver erre is fol van készitve, minthogy azonban a kezdeti érzékenységet
a felhaszndl6 adja meg, a maximalis, torzitdsmentes felbontést 5 - 10~* V kériili értékben
allapitottam meg.

Habar a szoftver szamitasi kapacitasa is fontosak lehetnek, a mérési idot leginkabb az
idoalland6 hatérozza meg. Tl kicsit azért nem érdemes beallitani, mert a zajok paranyi
tiiskéi nagyobb jelentOséget kaphatnak. Az idéalland6 névelésével a rendszerben jelent-
kez6 fehér zaj nulldhoz tart és egyre inkabb az idealis DC jelhez kozelit, a teljesitmény
allandéva valik és konnyebben mérhetd lesz, egytttal egyre lassabba valik a mérés. Nagyon
alacsony mintavételezési frekvencia esetén nem lesz elég pontunk és nagyobb silyt kap-
nak a driftek.
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A mérések megmutatték (4.4 abra), hogy mindkét lock-in er6sité az optimélis szorast
eredményeket a 10-30 ms-os idéallandok mellett produkalta. Mivel a cavity read mod-
szerben a 0,6-2,4 MHz-es tartomanyban vizsgdlodunk (a szoftveren 0,1-0,4 V-nak kell
beéllitani a frekvencia-modulaciés amplitidot), és a frekvencia moduldcié sebességének
frekvencidja 25 kHz kornyékén torténik, azt jelenti, hogy kb. 250-750-szer rohanunk at
csucson, amig egy pont elkésziilt.

Az idéalland6 tipikusan 7 = 1/27f képlettel szdmolandd, ahol f a -3 dB-es levagasi
frekvencia, a fesziiltséger6sités a referencia-frekvencidanal kisebb frekvencidji tartomany-
ban 6 dB/oktav, ami sorba kapcsolt alul atereszté sziir6kkel tovabb novelhetd.
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4.4. dbra. A rendszer jésdgi tényezbje kiilonbozé idédllanddk mellett.

A lock-in erésiték idéallanddjanak beallitasa hagyoméanyosan az alul atereszt6 sziir6k
paramétereinek megvalasztasat jelenti. Az id6éallandé nemcsak a mintavételi stirtiséget
hatarozza meg, hanem a megfelel6 savszélességet is, ugyanis a fazisérzékeny detektor
(PSD) kimenetén megjelennek a referencia-frekvencia tébbszorosei, s ezek egy alul &t-
ereszt6 szirével vannak elnyomva.

A személetesség kedvéért tekintsiik egy példat: a referenciajel 1 kHz, amire egy 1,05
kHz-es zaj rakédik. A PSD kimenetén lesz egy 50 Hz-es (kiilonbség) és egy 2,05 kHz-es
(6sszeg) jel. Vilagos, hogy a 50 Hz-es Osszetevét elég nehéz megmérni mar egy 80 dB-es
feletti zaj esetén is, igy ha a jelet 1% -os pontossdggal szeretnénk megmérni (-40 dB), ak-
kor a a zavar6 komponens 120 dB-lel kell csokkenteni. Ehhez két szakaszban legalabb 3
masodperces idéallanddra lenne sziikség. Ugyanez a csillapitas négy szakaszban csak 100
ms-os idéallandét igényel. A méasodik esetben a kimenet 30-szor gyorsabban reagal, és a
kisérlet rovidebb ido alatt zajlik le.

A szinkronszlirék alacsony frekvenciaju méréseknél hasznosak a referencia-frekvencia
tobbszoroseinek kisziirésében.

Az elektromos aramnak van egy sajat zaja is, ami a toltéshordozok kvantaltsagaval
van Osszefiiggésben, ez megjelenik a fesziiltségben is, amikor az aram keresztiil halad egy
ellenallason, ezt nevezziik tavird zajnak: I, = /2qIAf
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4.2. Meérési eredmények

4.2.1. A KCy mikrohullamu ellendlldsa

A kaliummal interkalalt 60 szénatombdl allo fullerén kiilonds vezetési tulajdonség-
gal bir: bizonyos hémérsékleti tartomanyokban félvezetéként viselkedik, méaskor pedig
vezetoként. Ez azzal magyarazhato, hogy hokozlés hatasara a mintaban masodrendi
szerkezetvaltozas zajlik le.

Ennek kimutatésara 5 mg mintat tettiink a kvarccsébe és szobahomérsékletrél 300-400
°C-ra melegitettiik, majd visszahtitottiik. A ciklust tobbszor is ismételtiik, egyszer -150
°C-ra is lementiink. A hasznalt mérési modszer a cavity read volt.

A KCg polymer fazisa instabil, s bar szobahomérsékleten nagyon hosszu ideig ké-
pes ebben az allapotban maradni, jellemzéen 147 °C' kérnyékén elkezd monomerekre
bomlani. A hémérséklet novelésével a koztes fazist (K3Cqo + o — Cgp) lapcentralt kobos
racsszerkezet valtja fol. Ahogy a 4.5 abran is lathato, hiitéskor a magas hémérsékletii
FCC allapot egy jelent6s hiszterézis utan gyorsan visszaalakul a szobahémérsékleten jel-
lemz6 strukturdba. [13]
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4.5. dbra. A kisérlet megmutatta, hogy a KCgo fdzisdtalakuldsai a hémérsékletfigguényében a mikro-
hulldmi abszorpcid alapjin. A fémes jelleget mutats, ortorombos polimer szerkezet 147 °C' kornyékén
monomerizdlodik, és FCC kdsé fdzisba alakul dt, ami mdr félvezetéként viselkedik.

Alacsony homérsékleten hasonld jelenség jatszédik le. Egyrészt egyidejlileg megfi-
gyelhet6 egy alacsony hémérsékletti FCC fazis is, de ez inkabb melegitéskor, hiitéskor
ugyanis elég gyorsan a dimer szerkezet valik uralkodéva.

A fazisatalakulasok hémérsékletfiiggése alapjan azt a felismerést nyertiik, amit Robert,
Petit és Ficher [20] [21] is megallapitott: alacsony hémérsékleten metastabil allapotokrél
beszélhetiink és fémes viselkedést tapasztalunk, magas homérsékleten azonban élesen el-
kiilontl egymastol az inkabb félvezetoként jellemezheto K3Clgg és a szigeteld Cegp.

Természetesen a mikrohullaimok abszorbcidja nem korlatozodik csak a mintara, a
minta nélkiili rendszer vesztesége -26,1 dBm, ebbdl az iireg hatasat kiilon megfigyelhet-
jik, ugyanis jo kozelitéssel igaz az alabbi egyenlet:

1/Qrendszer = 1/Qminta + 1/Qﬁreg (42)
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Szerencsére az lireg hatdsa nem szamottevo a jelenség ismertetésében, a majdnem
konstans disszipacié a 4.7 abran lathaté modon csak tompitja a kiilonbségeket, a gorbe
monotonitasat nem valtoztatja meg, ezért a késobbiekben nem fogom kiilén megemliteni.
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4.6. abra. A teljes ciklus.
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4.7. abra. Az (a) dbrdn egyiitt ldthatd a teljes rendszer, kiilon csak a minta és kiilon csak az iireg josdgi
tényezdjének vdltozdsa a hémérséklet figguényében. Az ireg hatdsdt a (b) dbrdn figyelhetjik meg a minta
és teljes rendszer josagi tényezdinek ardnyaként.
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4.2.2. Szén nanocsovek mikrohullamu ellendlldasa

Eloszor dépolatlan szén nanocsévek mikrohulldmu ellenédllasat vizsgaltam a hémér-
séklet fiiggvényében. Arra voltam kivancsi, hogy a minta vezetoképessége hanyszorosara
valtozik. Az elméletek alapjan sejteni lehet, hogy milyen jelleget fog mutatni a hémér-
séklet fliggvényében.

Mint ahogy a dolgozat elején is ismertettem, a lokdlis szerkezetiik mellett a szén
nanocsovek rendelkeznek egy méasodlagos szerkezettel is: a Van der Waals erck kévetkez-
tében a tengelyiikkel parhuzamosan O6sszetapadnak és in. cs6kotegeket alkotnak, aminek
keresztmetszetében szoros pakolast hatszogracsot figyelhetiink meg. Ezenfeliil egy har-
madlagos strukturat is szokas emliteni, ami a nanocsokotegek rendezetlenségét jellemzi.

4.8. abra. Egyfali nanocso kéteg nagyfelbontdsi elektronmikroszképos képe [22] utdn

A lehetséges kiralitasok figyelembevételével az egy egyfali szén nanocsé mintaban
1:2 ardnyban taldlunk fémes és szigetelé nanocsoveket. [23] Mivel ismereteink szerint
a kotegekben a kiilonbozé fémességii nanocsovek véletlenszertien vannak jelen, gyakran
hasznéljak a félvezeté megnevezést is.

Ahhoz, hogy elektromos tulajdonsagaik kvazi-klasszikusan targyalhaté legyenek, a
gerjesztés paramétereire a korabban ismertetett megszoritasokat kell tenniink. A vezetési
savban 1évo elektronok n, stiriségének és a 7 relaxacios idének az ismeretében a fajlagos
ellenallastenzor nemnulla komponenseire fonnall a kovetkezo Osszefiiggés:

_ My 1

(4.3)

T nee? (1)

Itt feltessziik, hogy az elektronokra az titkdzések soran teljesiil a részletes egyensily
elve, azaz mikodik a relaxacios id6 kozelités.

Alacsony hémérsékleten a szennyezéseken vald visszaszorédas dominal, ez az ellen-
allashoz egy homérséklet-fliggetlen jarulékot ad, ha toltetlennek tekintjik a szennyezo
atomokat. Wiy-vel jelolve a k allapotbdl a k’ allapotba valé atmenet valdsziniiségét, és
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elhanyagolva az optikai fononokkal valé kolcsonhatas jarulékat, a fazistér egy pontja ko-
zelében rugalmas szorodast szenvedé elektron iitkozési integraljat a 4.4 egyenlet alapjan
szamithatjuk:

1 dk’ kk’
w1 =) e (1‘ [ \) (44)

Félvezetokben a Debye-homérséklet felett az elektronok akusztikus fononokon vald
szérédasa a relaxacios id6re ~ T—3/2 fiiggést ad, mig fémekben ez ~ T~ '-re médosul.

Viszont a vizsgalatok soran a hémérséklet széles skalan valtozott, ennek soran az iit-
kozések nem tekinthetoek teljesen rugalmasnak, ami tovabb bonyolitja a homérséklettol
valo fliggést.

Az empirikus interpolaciés gorbe megbecsléséhez meg kell jegyezniink, hogy a kémiai
potencial jo kozelitéssel linearisan valtozik a hémérséklettel, ellenben ha a pozitiv és
a negativ toltéshordozok effektiv tomegeinek az aranya kozel megegyezo, ettdl is el le-
het tekinteni. Igy, ha a kémiai potencidl elég messze van mind a valenciasavtdl, mind
a vezetési savtol, az elektronok stirtiségének hémérsékletfiiggésére a 4.5 egyenletet nyerjiik:

3/2
me kBT e
ne@):z(Qf;hQ) sl thaT (45)

Ezek fényében a jésagi tényezé homérsékletfiiggése (o értéke ~ %)

Q~T . /T (4.6)
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4.9. dbra. Az (a) dbrdn névekvd, a (b) dbrdn csékkend hémérséklet mellett figyelhetd meg a rendszer
josagi tényezdjének wvdltozdsa. Az adatsorra illesztett exponencidlis figguény egyenlete az drnyékhatdsi
négyzetekben ldthato.

Az elsé minta vizsgalatakor a cavity sweep médszert alkalmaztam. A 4.9 dbran a
homérséklet emelkedése illetve csokkenése kdzben megfigyelt josagi tényezd valtozasa lat-
hatd. Az exponencialis lecsengés ezen a homérséklet-tartomanyon nem igazan figyelheto
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meg. A hutés kezdetekor egy hiszterézis lathaté az adatsoron, az eltérés a hOomérd véges
hokapacitasabdl fakadhat. A kiugrd pontok valdszintiileg a homérséklet-valtozas felgyor-
sulasakor keletkezhettek.

A masodik minta josagi tényezdjének homérsékletfiiggését a cavity read mobdszerrel
mértem meg. Egyszerre tobb ciklust is elvégeztem, a legalacsonyabb elért hémérséklet
-186,3 °C' volt, és a legmagasabb: 399,3 °C. Az eredmények mindannyiszor jol repro-
dukaltdk az elébbieket, az adatokat originnel jelenitettem meg (4.10 dbra), majd a 4.6
aranyossagnak megfelel6 egyenletet illesztettem.

Egyenlet y = A*x"(-3/2)*exp(B/x)+c
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4.10. abra. A cavity read mdédszerrel mért eredmények. Jol kivehetd az exponencidlis jelleg, az illesztett
gorbe egyenlete a tabldzatban ldthato.

Végiil litiummal dopolt szén nanocsoveket is bevizsgdltam cavity read modszerrel, a
mintat Szirmai készitette NHz-ban. A manudlisan szabalyozhato, kezdé paraméterek tel-
jesen megegyeztek a korabbiakkal:

e 16,1 dBm-es teljesitmény;

o 107* V érzékenyséy;

e 10 ms-os idodallando

o ~ 25 kHz-es moduldlo frekvencia.
A moduldciés amplitudot a szoftver szokatlanul nagynak allitotta be (a cstucs koriil
egy ~ 120 MHz szélességli tartomanybdl gytijtott informéciot) a kordbban ismertetett
visszacsatolas-optimalizalas céljabol.

A kapott adatokat originnel jelenitettem meg, ezek lathatoak a 4.11 és 4.12 abrékon.
Megallapithato, hogy a rendkiviil nagy abszorpciéji nanostruktira kiilonés moédon a hé-
mérséklet névekedésének hatasara irreverzibilis folyamatokon ment keresztiil, majd a har-
madik flitési-hiitési ciklus utan allapota stabilizalodott és vezetoképessége tulajdonképpen
érzéketlen lett a homérséklet-valtozasra.
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4.11. dbra. A litiummal dépolt szén nanocsé jésdgi tényezbjének vdltozdsdbdl arra lehet kovetkeztetni,
hogy a szerkezet irreverzibilisen dtalakult a hd hatdsdra. Az dbran jol latszik a két modszer kézotti kiillonbség
a mérést pontossagban.

Az eredmények valamelyest meglepGek, ugyan a fémes jelleg nem érvényesiil annyira,
mintha kdliummal végeztiik volna az adalékolast, ahogy azt Dabdczi és Markus [18] ku-
tatasai kimutattak, de a vezetoképesség sokkal jobb lett.

Cavity sweep modszerrel is elvégeztem egy mérést: a kapott eredmények szordsa egy
nagysagrenddel nagyobb annak ellenére, hogy a 20 dBm-en tizemel6 HP sweeper sajat
zajat elozetesen egy 10 dB-s attenuatorral elnyomtam! A josagi tényez6 olyan kicsi, hogy
cavity read modszerrel nem kaptam kiértékelheté eredményt a mikrohullamt generator-
nak ebben az tizemmaédjaban.

A jelenség magyarazata, hogy a litium ionizalédik és elektronokat ad at a nanocsévek-
nek. Mivel energetikailag kedvezobb, elészor a fémes nanocséveken jelenik toltéstobblet.
Hevités hatasara az alkali fém egy része elparolog, sot az is elképzelheto, hogy a harmad-
lagos szerkezetben is valtozasok kovetkeznek be. Tehat a dopolas mértékétol fiigg, hogy
a nanocsoveknek mekkora hanyada valik fémessé, minél kevesebb ez az érték, a vezetoké-
pesség kvalitativ megvaltozasa annal nehezebben kimutathato.

Megjegyzésképpen: a litium-ion akkumulatorok redlis felhasznalési teriiletnek tiinhet-
nek, a kihivast a reverzibilis kapacitas megnovelése jelenti. A litium-ion akkumuldtorok
azért nem tudjik megdrizni a kapacitdsukat, mert a a szilard elektrolit hatérréteg (SEI)
akaddlyozza az ionok mozgdsat (altalaban LiPFg-ot hasznalnak elektrolitnak). Minél
hosszabb alkil lanccal rendelkezik egy olddszer, annal jobban megtisztitja a szénnanocso-
veket SEI-t6l. A hosszabb alkillancok altalaban apolaris jellegiiek. Amennyiben a nanocs6
nem rendelkezik szubsztituensekkel, a hosszii apolaris lancok konnyen korbeveszik, és

34



esetleg egyfajta micelldt hozhatnak létre korilotte. Igy a micella belsejében apoldris,
mig kifelé valésziniileg polarisabb jellegli kozeg jon létre, ami kedvez az elektrolit-polaris
oldészermolekula-részlet kolcsonhatéséanak. [25]

- hitési szakasz
. fltési szakasz

424

422

420

418 T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Hémerseklet [K]

4.12. abra. Az irreverzibilis szerkezetvdltozdst szenvedett litiummal ddpolt szén nanocsé minta vezetdkeé-
pessége tulajdonképpen érzéketlen a hémérséklet-valtozdsra.
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5. fejezet

Osszefoglalas

A dolgozatban attekintettiik a szén alapi nanostrukturak fizikai tulajdonsagait, és az
alapkutatas szintjén bepillantast nyerhettiink abba, hogy a jovoben milyen szerepet tolt-
hetnének be.

Ismertettem a kaliummal interkalalt Cyg, a dopolatlan egyfali szén nanocso, illetve
a litiummal dopolt szén nanocsé vezetési tulajdonsagait a hémérséklet fliggvényében. A
Ky strukturalis fazisatalakulasainak az ellenallasra gyakorolt hatasat mérésekkel iga-
zoltam, ill. megmutattam, hogy a litiummal valé dopolas a félvezeto jelleget mutatd szén
nanocsoveknek fémes tulajdonsigot kolesonoz.

Osszefoglaltam a mikrohulldmi méréstechnika alapjait, és igazoltam, hogy a mikrohul-
lamnu ellendllasmérés alkalmas a vizsgalatra valamint a tovabbi kutatasokra, amennyiben
kielégité az elektron dinamikajanak kvazi-klasszikus leirasa.

Elsésorban a Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetemen végzett méréseim
eredményeire tamaszkodtam, de folhasznaltam Bernath és Simon adatait is. Remélem,
hogy az ismeretek rendszerezésével a lehetséges alkalmazasok tekintetében is hasznosan
cselekedtem.
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