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1. Bevezeto

Az egyfall szén nanocstvek (a tovabbiakban nane&3okilonleges mechanikai és
elektronikai tulajdonsagokkal rendelkeznek, emjatiébeli elektronikai eszkdzok igéretes
alapanyagai lehetnek [1]. Az alkalmazasi lékégek jobb kihasznaldsahoz azonban tovabbi
vizsgalatokra van szikség. Még napjainkban is Vanwigan, egyedire nyitott technikai
probléméak — mint példaul j6I meghatarozott georaetts vezetési tulajdonsdgu nanocsdvek
novesztése — melyek megoldasra varnak. A vizsgakatsoran a nanoésmintakat alkali
fémek atomjaival dépoltuk, ezzel elektronokat jiittak rajuk. Ez a médszer lelbgé teszi az
elektronikus tulajdonsagok megvaltoztatasat, akapott mintak vizsgalata pedig hozzajarul
az elektronikus viselkedés jobb megértéséhez, Z4 azjobb ipari alkalmazhatésaghoz. Két
kisérleti technikat alkalmaztunk a nanocsovek \atasgra: mikrohullama ellenallasmérést, és
elektronspin-rezonanciat.

A mikrohulldamu ellenallasmérés egy kontaktus nélkibdszer, mely soran a mintat egy
rezonatoriiregbe helyezve, az Ureg josagi téfgeek valtozasabdél meghatarozhaté a
vezebképesség. Ennek a modszernek tobbfényel van a hagyomanyos kontaktusos
modszerrel szemben. Egyrészt a nanocsovek spegigiimetriaja miatt (azaz nanoszkdpikus
meéretben rendezett cstvek, gyenges-c® kontaktusokkal) a hagyoméanyos veézet
kontaktusok hasznalata rendkivil nehéz és korulegngiivelet, masrészt magan a
kontaktuson kialakul6 fém-félveZehatarfellleti jelenségek sok esetben lehetetlees#k,
hogy egyérteli eredményeket lehessen kapni, harmadrészt a méd#zmas leved
erzékeny mintdk meérésére is, mint amilyenek azligldadopolt nanocsovek. A kisérleteink
soran azt tapasztaltuk, hogy szaturacioig térté@polas hatasara a minta vékeépessége
megtizszeregalik, és elveszti émérseékletfliggesét, igy félvedehelyett inkabb szennyezett
fémként viselkedik.

Az elektronspin-rezonancia a péarositatlan elektkaruszceptibilitAsanak mérésére alkalmas,
meégpedig a modszer spektroszkopiai jelléyéadodoan egy adott mintaban jelerdiév
kilénb6 magneses fazisok elkilonitéseére is lébéget ad. Ez igen fontos a nartonsntak
esetén, mivel a szintézisuk soran elkerilhetetleniihintdba keridl katalizatorok kuls
magneses térben aranylag nagy magnesezettségethatna. Ez a magnesezettség a
nanoc§ fazis szempontjabdl érdektelen hattér, mely az ktedaspin-rezonancia
vizsgalatokban elkllonithét a nanocsdvek sajat szuszceptibilitasabol szarmazé
magnesezettséiit Tovabbi ebny, hogy fémes elektronok esetén az elektronsgor@ncia
modszer kizarolag a Fermi felulétrad informéaciét, vagyis a jel a vezetési elektiktidb
szarmazik. A mi mintaink esetén pontosan ez a bglygy az altalunk mért jel intenzitasa a
vezetési elektronok Pauli szuszceptibilitAsavahywd, ami az allapaisiség fliggvenye. Ez
egyben lehéiséget ad a vezetési elektronok allafidisegének mérésére, és arra, hogy a mért
értékeket dsszehasonlithassuk elméleti eredménlyekke

A dopolas szempontjabdl az elektronspin-rezonangiesgalat azért érdekes, mert a
nanocsovekre juttatott elektronok igyekeznek attelegalacsonyabb energiaszintet betolteni,
igy a Fermi szintet el lehet tolni az energiatepgeentén, elektron donorokkal a nagyobb
energias allapotok felé, mig elektron akceptor goigkal (pl. brom) az alacsonyabb energias
allapotok iranyaba. igy a dopolas és elektronspronancia modszer kombinéacidjaval az
allapotdiriiség valik mérhéwe.



2. EIméleti alapok

2.1 Nanocsovek fizikajanak alapjai

2.1.1 Geometria

A nanocsdvek a szén allotrop modosulatai, tulajépplen cészefi oOridsmolekulak,
melyeknek a mérete hossztengelyik mentén akar sekapikus is lehet. Legegys#bben
agy lehetoket elképzelni, mint a grafit egy atomi réteg vgstegu sikjainak (az ugynevezett
grafén sikoknak) a hengerré tekert valtozatat. A has@gjamiatt bevezetésként nem art a
grafitrol és a graféit is szoIni egy keveset.

A grafit rétegracs szerkezetmelynek minden rétegében az atomok hatszégeksadiam
helyezkednek el. A kristadlyban a szénatonsgk elektron konfiguraciéval vannak jelen,
aminek azaz eredménye, hogy a hatszogek altalatiksikban az atomok kozti kotés igen
erés, ugyanakkor a sikra nid¢egesen joval gyengebb, igy a grafit sikjai konngéralnak
egymastol. Ez a magyarazata a grafit mechanikajdohsagainak, és ez teszi alkalmassa
példaul arra, hogy a ceruzdban irasra hasznélhadgekkor ugyanis a grafit szemcséi a
lazan kotott sikok mentén valnak le a ceruza hégyés kewdnek ra a papirra.

Egy grafén sik minden atomjanak helyvektorat mégtil@dni gorimitiv racsvektorokegész
szadmokkal képzett linearis kombinaci6jaként. Ugyahkeek a primitiv rAdcsvektoroknak a
segitségével definialni lehet egy masik vektort, Gagnevezetikiralitas vektort [2], ami
meghatarozza, hogyan kell kivagni azt a téglalapgtafénbl, amit nanocévé tekeriink fel,
igy ez a vektor a hossz kivételével a nafiatsnden |ényeges tulajdonsagarél szamot tud
adni.

Nyilvanvald, hogy egyrészt a téglalap tobbféle ygam vaghato ki a sikbdl, masrészt, hogy
ez az irany nem teljesen teikzges, mivel a széleknek illeszkednitk kell egynoashA
megengedett geometriai irdnyokat uagy jeldlhetjukakikiralitasvektor segitségével, hogy
veszink két szénatomot, ezek kozil az egyik a véddnddpontja, masik pedig a végpontja
lesz. A vektorra a kezdés végpontban két nideges egyenest allitunk, és e mentén a két
egyenes mentén vagunk ki egy csikot a graferzek utan a grafénsikot meghajlitjuk, és a
csik két szeélét Osszeillesztjuk ugy, hogy a kiéaslektor kezél és végpontja egybeessen.
Magat a kiralitasvektort a primitiv rAcsvektorokzlséban szokas felirni, igy komponensei (
ésm) minden esetben egész szamok.



1. 4braA grafén sematikus kristalyracsa az elemi baziswektmegadasaval. Ak vektor koti 6ssze a
nanocsovon az ekvivalens szén atomokat.

Eltérs kiralitasvektorok esetén a csdvek szabad végdiroebzerkezet figyelhét meg,
példauln=m esetben Ugynevezettmchair (karossz€k migm=0 esetberzig-zag(cikk-caki
szerkezetet lathatunk. A fenti magyarazatbol vigagaoogy a kiralitasvektor komponensei
egy-egyeértelien meghatarozzak aécatmesjét, a kovetked, (1) képlet szerint [3]:

2 2
g =230 +: +nim )

Ahol d az atmés, ap pedig az atomok kozti kdtéstavolsag, &iid2 nmegy tipikus nanods
atmeép pedig1-2 nmkorul van. Ez a képlet a kélsbiekben igen fontos lesz, mivel adcs
elektronikus tulajdonsagait is a kiraliths hatdeozmeg, azonban mi altaldban az atinér
ismerjuk.

Maganak a @mnek a hossza az atniészazezerszerese, vagy akar milliészorosa is laht,
kvazi egydimenziondlis jelleget ad a nanocsovekiieka gyakorlatban azt jelenti, hogy a
nanocsovek hossza akar a centiméteres tartomagigrieeti.

A nanocsdvek faldban minden szénatom ekvivalen®\ébbra is asp-hdz igen hasonlé
elektron konfiguraciéval van jelen. Etblatszik, hogy maganak a d@sek egészen extrém
mechanikai tulajdonsagai vannak, ami igéretess@ {ésobeli anyagok és szerkezetek
alapanyagaként.

A teljesség kedvéért érdemes megemliteni, hogynétetdbbfall nanocsovek is, ezeket ugy
lehet elképzelni, mint tobb, eltératmeénjii, egymasba helyezett csévet. Mi a kisérleteink
soran kizarolag egyfalt nanocsovekkel foglalkoziuigly a tovabbiakban, ha a nanocsovet
emlitiink, akkor azalatt automatikusan egyfall smmcsovet értink.
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2. dbraKétfall szén nanodssematikus szerkezete.

A gyakorlatban a csdveket nem a grafén sikjabojakagi, hanem egyéb maddszerekkel
allitjak eb, példaul aromas szénvegyliletelkz @l ndvesztik katalizator segitségével, vagy
lézerrel parologtatnak el grafit-katalizator komijpoizinert gazban, ami egyitott felleten
nanocsovek formajaban kondenzalodik. Mi mind a fieéit emlitett modszerrel @&illitott
nanocsovekkel kisérleteztiink, azonban az itt koerddtdményeink kizardlag az aromas
vegyuletekidl katalitikus novesztésseld@llitott nanocsovekre korlatozodnak.

Vizsgalataink soran mindig nagyszamuled alkotott pormintat hasznaltunk, mely tébbféle,
eltér atmébji cH keveréke. A tapasztalat azt mutatja [3], hogy #ggn pormintaban a
kulonbo®d atmébji nanocsovek éfordulasi gyakorisdga egy Gauss fuggvénnyel irteto
aminek meghatarozott atné@él van maximuma, és a minta rb&@gére jellemz a
félértékszélessege.

Egy redlis nanoés pormintaban tovabbi, masodlagos szerkezetet éhttlink, ugyanis a
csovek hossztengelyik mentén a Van der Waalk &bvetkeztében 6sszetapadnak, és
kotegeket képeznek (Iad 3. abra).
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3. abraBal oldali panel: (a) nanocsovek gyakorisaganalselasa egy tipikus mintdban, (b) kinagyitott
atméwgeloszlas a kiralitasindexek megadasaval. Jobb ofuiatel: szén nanodkodteg nagyfelbontasu
elektronmikroszkoppal késziilt képe [4].

2.1.2 Elektronikus szerkezet

A geometriai szerkezethez hasonléan a nanocsoeg&kr@hikus tulajdonsagai is a grafénbdl
szarmaztathatok.

A grafén savszerkezetére nézve egy nulla tiltotvaarendelkeé fél-fém, melynek vezetési
€s vegyértéksavjai egyetlen pontban, a Brillouina26 pontjaban érintik egymast.



4. abraGrafén savszerkezete. Vegyuk észre, hogy a teljes@ltott vegyértéksav, és a teljesen Ures vazgtés
a Brillouin zéna hataran a 6 darab K pontban érietkk.

Miben kilénbdzik etil a nanocsdvek savszerkezete? Az ads legfontosabb kilénbség,
hogy a nanodsnem ketb, hanem csak egydimenzios szerkezet. Ennek azdménge, hogy
ak térben csak a 6shossztengelyéhez tartozo irdnyban hasadnak fetéssednek savva az
elektronallapotok. Tehat mig a hossztengelynek elelyf iranyban folytonos elektron
diszperziét talalunk, addig a &dalara meélegesen, illetve kérben a cdala mentén
molekulaszdr, diszkrét allapotokat lathatunk. Réviden 6sszeflvgl egy nanodsa tengelye
mentén kristalyként, minden mas iranyban molekulakéelkedik.

A szorosan Kkotott elektron kozelitesben szamoltdregnyek szerint a kiralitasvektor
meghatarozza, hogy a hossztengely mentén a namoibgen kristalyként viselkedik. Egy
(n,m) kiralitast nanods fémes, han-m maradék nélkil oszthatd harommal, és szi§etel
(néhany elektronvoltos tiltott savval), amennyibankiralitds indexek kulonbsége nem
oszthaté harommal.

Ez nagyszamu nandi®l alkotott mintdnal, ha egyenletes eloszlasu a osinek kiralitasa,
azt jelenti, hogy a mintdba2l aranyban lesznek jelen szigétdletve fémes nanocsovek.
Makroszképikus méretekben azonban a mintaink s#igdtilajdonsadgot fognak mutatni,
mivel, bar egy adott iranyban a csovek 1/3-a j@eteaz egymassal valo kontaktusaik nem
elégségesek ahhoz, hogy perkolacié alakuljon Ki.

Egy valodi mintarol nem mondhatjuk, hogy minderakias egyerd valészintiséggel fordul
elé benne, azonban az atrékérGauss eloszlasa azt eredményezi, hogy a saigétefémes
nanocsovek aranya a fenti példadhoz hasonldn igy az ebz6 kovetkeztetéstink realis
mintékra is érvényes.

A kvazi egydimenzionalitasnak tovabbi kdvetkezmeényegy az allapotsiiségben kiugro
csucsokat, ugynevezettVvan Hove szingularitasokattalalunk a Fermi energiara
szimmetrikusan [5]. Erdekes megjegyezni, hogy egjmoa kozeli atmeéjii nanocsdévek
allapotgirisége is disen kilonbdzhet egymastol. Erre j6 példa az 5.raldthatd két
allapotsiriség, mely egy (10,10) illetve (11,9) kiralitAsu oegbtél szarmazik. Lathato, hogy
alakjuk teljesen kilonb@z atmésjik azonban alig 0,15%-al tér el egymastol.
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5. dbraFelll: egy (10,10) kiralitast fémes nanddsaromdimenzids képe és allapbitsége az energia
figgvényében. Alul: (11,9) kiralitasu félvezatinocg és allapotsrisége. Vegyik észre, hogy bar igen hasonlé
a két nanocs atmévje, az allapotsriségik jellege nagyon kilénkstz

A gyakorlatban a helyzet ennél joval bonyolultallivel nem egy, hanem tdbbféle kiralitasu
nanoc$ eléfordul egy katalitikusan ndvesztett mintaban, igele allapotériségei mind
eltérnek egymastoél. Az egyetlen dolog, amit ilyeetben tenni lehet, hogy mindeiferdul6
kiralitasra elméleti uton kiszamoljuk az allapotséget, majd az 6sszes eredményt az
eléfordulds gyakorisagaval sulyozva osszeadjuk, igphktunk egy, a minta egészére
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jellemzs  atlagos allapotsiséget, mellyel az elvégzett mérések eredményeit
0sszehasonlithatjuk. Ezt a szamolast Zolyomi Vikéw Koltai Janos végezték el, és
eredmeényeik az alabbi 6. abrdn megtekirdtkhet
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6. abraSzén nanodsminta atlagolt allapotériisége a Fermi szint eltolédasanak fiiggvényében.
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2.2 Rezonancia moédszerek alapjai

2.2.1 Elektron magnessége

Az elektronok rendelkeznek mozgasuktol flggetlealst impulzusmomentummal, amit
spinneknevezink.

Ezt ebszor aStren-Gerlach kisérletbamutattak ki 1922-ben. A kisérlet soran semlegéstez
atomokat dttek inhomogén magneses térbe, majd a tuloldaigy eenydn fogtak feloket, és
azt figyelték, hogy eltériilnek-e a magneses tédaaa.

Az akkori varakozés az volt, hogy mivel az ezigté&sen az elektronok palyamomentuma
nulla, ezért az inhomogén magneses téren valoadhsikor az atomra csak akkor hathat
eltéri erd, ha maguknak az elektronoknak van perduletik.s&rkét eredménye az lett, hogy
az ezlstnyalab eltérilt ugyan - ami a spin létdzégmzolta - de az akkori, klasszikus
elképzelésekkel ellentétben az émyem egy folytonos eloszlast kaptak, hanem kekdis
pontot. Ez azt mutatja, hogy a klasszikus perdéllsitemben a spin nem vehet fel akarmilyen
értéket, kizarolag-//2 és—h/2 lehet a nagysaga, vagy ahogy a kisérletben saameqneses
térZ irAnya miatt nevezni szoktalel ésle allapotban lehet.

Késsbb Pauli megmutatta, hogy ha a spin valdban aztrelekperdiletének klasszikus
ertelmezéséll szarmazna, akkor a részecske felszinének a fEryywrsabban kellene
forognia, ami a relativitaselmélet szerint lehetetlEnnek magyarazata, hogy a spin egy
relativisztikus kvantumjelenség, azonban a klassziperdilet és spin k6zott szamtalan
hasonléséag van.

Az egyik hasonlésag, hogy mivel az elektronnakégit van, ezért a spin miatt magneses
momentuma is lesz, ami a spinnel parhuzamos, éskegsgtans szorz6, az ugynevezett
giromagneses faktofvagy mas névegiromagneses tényézsegitsegéevel egyik a masikbdl
kiszamolhaté:

g=-yms )

Ahol Zi a magneses momenturs, a # egységekben mért spiny,pedig a giromagneses
ténye®d, ami egy természeti allandokbdl szamolhatd komsstan

:_qe

0.l , rad
2m. ¢

Hp
= 17610" — 3
. 1 ST (3)

4 g

e

Ahol ge az elektron toltésen. az elektron tomegee az elektrorg-faktora egy keté kordli
(9=2,0023), dimenzié nélkilli szamE=9,2710%* J/IT pedig aBohr-magnetonA g-faktor
ketttol vald eltérését kvantum-elektrodinamikai korrekcakozzak.

Ezzel tisztdztuk a spin mibenlétét, és a magnesesemtumhoz ifz6dé kapcsolatat. Minket
késsbb az fog érdekelni, hogyan viselkednek az anyaglzaityen momentumok magneses
térben, és van-e esetleg ldisdtiglink arra, hogy pusztdn magneses terek segiedégév
manipulaljukéket. Ennek eldontéséhez sziikségiink lesz a spinltdanoiperatorara, amdlb
majd a momentum mozgéasegyenletét meghatarozzuk.
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Mivel az elektronnak magneses momentuma van, éxésd magneses térbe helyezve az
energiaja figgeni fog a momentum iranyatol.

Ekkor a részecske energigjat befolyasol6 minderélegyagot elhanyagolva Blamilton
operator.

H =-40B (4)
A momentum nagysagat behelyettesitve:
H =9.u,B5 (5)

A fenti (5) képletldl kidertl, hogy ha a magneses tér nem nulla, akdkoeltéé spini, de
minden mas tekintetben azonos elektron-allapotak mesznek azonos energigjuak, mas
szoval degeneracidjuk megézik. Ezt nevezzik Zeeman felhasadasnakés ennek
eredményeképpen a két lehetséges allapot kozd@jiiétenergiakilonbség nagysaga:

AE =9.usB (6)

Ebbsl mar sejteni lehet, hogy a két allapot kdozo6tt egggfeleb energiaju foton atmenetet
hozhat létre. Ezzel elméletilieg meghatarozhatdg aaktor az abszorbealddott foton
hullamhosszabdl és a magneses tér nagysagabol; mive

hw=DE=g 1B (7)

Ezzel meghataroztuk a rezonans atmenet helyét amendg tér, és a gerjesatekvencia
fuggvényében. Ahhoz, hogy arnyaltabb képet kappujgensédil, elészor hatarozzuk meg a
magneses momentum mozgasegyenletét ismert magadses.

A kvantummechanika térvényeinek megfé a spin idfejlédése kiszamolhaté a Hamilton
Az igy kapott eredményt a giromagneses tééyelzmegszorozva megkaphatjuk a magneses
momentum idfejlédését:

f=yaxB (8)

A (8) egyenletnek a megoldasa statikus magnesesedén egyB tengely koriili precesszio,
aminek frekvencigja, az ugynevezesirmor frekvencia

(9

Larmor = yB (9)

Mivel mi egyes spinek és momentumok helyett makopikus anyagi rendszerekkel
akarunk foglakozni, bevezethetjik az azonos irarglia magneses momentumok térfogati
atlagabol ad6d6é magnesezettséget, amire a mozgédeqgy

<

d

=y[M xB (10)

[oX

t
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(10) megoldasa is precesszié a kordbban meghatit@mor frekvenciaval.

2.2.2 A Bloch-egyenletek

Eddigi eredményeinkben figyelmen kivil hagytunk dan olyan hatast, ami nem az elektron
spinjének és a magneses térnek a kolcsonhatds@diazik. Ezzel szemben redlis esetben a
Hamilton operatornak egyéb tagjai is vannak:

H=-mOB + - (11)

Ennek az a kbvetkezménye, hogy a mozgasegyenletiogabb tagok jelennek meg:
M =yV x B+ (12)

Ezeket a kolcsbnhatasi tagokat nem ismerjik, fizikauicionk azonban azt sugja, hogy a
kornyezettel val6 kolcsbonhatds, mint a precesszitazgast csillapité ellenallas fog
megjelenni. igy érdemes a letidegegyszdibb alaki matematikai dsszefiiggéssel dolgozni,
ami egy ilyen csillapitast kéken altaldnosan kezelni tud.

A Z irAnyl magneses tér esetén a magnesezettség hkamponensének édejlodése a
kovetked harom egyenlettel kezelldet

2 =i xB). - “f (13)
dg/lty = y [V xB), —% (14)
2o =yl <), e as)

Ahol My a By nagysagu kuts magneses térhez és adodimérséklethez tartozd egyensulyi
magnesezettség.

Hangsulyozni kell, hogy ezek az ugynevezBtbch egyenleteknem egzakt levezetés
eredmeényei, hanem a fizikai intuicio altal sugalltkérnyezet disszipacios hatasait egyszer
matematikai eszk6zokkel figyelembe ¥esmpirikus képletek.

Ezeknek az egyenleteknek a megoldasa szintén tgyliegcessziod, de a korabbi egyerdétb
szarmaz6 megoldastél elién ennek megvan az a tulajdonsaga, hogy a stafikiusnyu
magneses térben precesszald momentumok (és ezmelgaesezettséq) ddel energiat
veszitenek, és lassan beallnak tengely iranyaba. Ennek a folyamatnak a karakatkiss
idejét adjak meg az egyenletben sz&r@plésT, konstansok, mindkeitanyagi jellema.

T, ad szamot a spinek és éket befogadd kornyezet kozott lezajlé ugynevespth-racs
kélcsonhatasrgl mig T, a spinek egymas kozotspin-spin kdlcsdnhatasaib@zarmazo
energiacsereéjét irja le.

Mivel minden lehetséges megoldas valamifele frekvencidju precesszid, a kdnnyebb
kezelhetség érdekében a Bloch egyenleteket szokas g2gyengely koral forgo
koordinatarendszerben felirni, melynek perdiilete:
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Ekkor az egyenletek alakja:

T =(rxa), = yix8) -2 an)
2
dl;/lt;—(M'xﬁ)y:y[(M’xé)y—'\_f__; (18)
2
d(“j"t? ~(Vi'x8), = v’ < B), +M (19)

2.2.3 A gerjesztés, mint perturbacio

Eddig azzal foglalkoztunk, hogy milyen eredményezet a mozgasegyenlet egy nagy,
iranyu I§0 magneses tér esetén. Most vizsgaljuk meg, hogymdénik, ha ehhez a magneses

térhez egy kisebb, de a¥ sikban idben szinuszosan valtakozd perturbalé méagneses teret
adunk. Ez a perturbalé tér fogja jatszani a korabhar emlitett gerjes&tfoton szerepét.

B=B, +B, (20)
B, = B,(l odwi)+ | Bin(w)) (21)

Ekkor a tranziens elhanyagolasaval a megoldasgs kwordinatarendszerben:

T 1
M =w_x 2 (B, — (22)
e 1+ (wL w)szz + VZ BlleTZ ' 0
2
, w, —w 1
M} = w_x, (@ -, B, — (23)

Ahol xo a magneses szuszceptibilitas, vagyis adottokillagneses tér és az anyag bels
magnesezettségének aranya:

M
Xo :/JOB_O (24)

0
Mindezt a laborat6riumi, tehat nem forgé rendszerfiedirva:

M, =M codw)+ M/ sin(w) (25)

Az eloz6 végeredmény egy specidlis esete, ha a perturbédbeses téX irAnyban lineérisan
polarizalt, mas szoval, ha linearisan polarizaibfmal gerjesztjik a rendszert. Ekkor:
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B, = By, (codw(t),00) (26)

Ezzel azX irdnyl magnesezettséq:

M, :i()(’sin(a)ﬂl)+)(" codw(i)) (27)

0

ahol:

2
(wL - a))TZ (28)
2+ 2 25 2
W _w) Tz ty B:L T1T2
T,
W - w)szz +y*B T,

X(w)za)L/YO 1+(

M@F@xu+( (29)

X ésy’ akomplex szuszceptibilitdslos és képzetes része:
X=X -ix' (30)

Abban az esetben, ha a perturbacié teljesitménljéekekicsi, aB,’-et tartalmazé tag éinik.
Ebben az Ugynevezettzaturdcidmentes hatéresetb&B) és (29) képleteket tovabb lehet
egyszeiisiteni:

(C‘)L — C‘))Tzz (31)
1+ (wL - w)szz
T,
1+ (wL - C‘))ZTz2

)(;\JSL(C‘)) =W Xo

Xrs (@)= @ x, (32)

X' (32) képletébl latszik, hogy az egy Lorentz gérbe. SzaturaciGt@ehataresetben a gorbe
maximumhelye a g-faktorral, az amplitiddja a téategységre ésspinek szamaval, a
félértékszélesség pedig a spin-spin relaxaciésadiprokaval 1/T,-vel lesz aranyos.

Ezzel tisztdztuk, hogyan lehet periodikusan valtozéigneses térrel befolyasolni az egyes
spineket az anyagban, illetve, hogy pontosan milgiaki abszorpcios jelet varunk, és ez
milyen dsszefliggésben van a vizsgalt minta egyésafitulajdonségaival.

2.2.4 Az elektronspin-rezonancia spektrum felvétele

Az elektronspin-rezonancia spektrufmagy révidenESR spektruinfelvételének szokésos
modja az, hogy konstargfrekvencigju perturbacio mellett, ami a mikroholid tartomanyba
esik, valtoztatjak a magneses teret, és mérik aamiklamok abszorpciojat, ami aranygs-

vel (l&sd a 32-es képletet). Az igy kapott abszidlat a magneses tér fliggvényében szokas
abrazolni. Ennek technikai okai vannak, ugyanisileehullamu jelgeneratorok teljesitménye
erésen fugghet a frekvenciatol, amit nagyon nehéz dekorrigalni, ezzel szemben a
magneses tér egyenletes valtoztatasa egy teclagkahnyen kivitelezhétfeladat.
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Az elektronspin-rezonancia moédszerrel kapcsolathag kell még emliteni azt a gyakorlati
részletet, hogy a spektrumon a rezonanciajel egy &ucs, ami egy lassan valtozé hattéren
al. Azért, hogy a hatt&t megszabaduljunk, altalaban nem a meért spektruhastem annak
derivaltjat szokas vizsgélni és kiértékelni, medesivalas soran a lassan valtozé komponens
elvész, mig a szamunkra értékes csucs derivaltjatjtatdo marad. Hagyomanyosan a derivalt
spektrum elkészitése nem a direkt spektrum poudijdiirténik numerikusan, hanem ugy,
hogy a méagneses teret nem egyenletesen ndveljlidéafiiggvényeként, hanem novelés
kézben modulaljuk egy szinuszos jellel. igy ha antdmk vélaszjelétock-in technikaval
meérjik, melyben a modulacio jatssza a referencia sperepét, akkor az eredmeény
gyakorlatilag egy derivalt jel, melynek fontos pagtere a modulacié amplitidéja, melyet a
detektaland¢ jell figgéen megfelaglen kicsire kell valasztani, hogy a jel alakja neztdjon,
azonban megfeléén nagyra ahhoz, hogy a jel amplitidoja még jol heérlegyen. A
derivalt spektrumbdl a jel paraméterei derivalt émz fliggvény illesztésével
meghatarozhatéak.

2.2.5 A hiperfinom felhasadas

Eddig megvizsgaltuk, hogyan hat a Killshagneses tér tisztan az elektronspinekre. Olyan
esetben azonban, amikor az elektronok kérnyezetélyam atommagok vannak, melyeknek
nem nulla magneses momentuma van, a helyzet néhiiléghozik etbl, ugyanis a kiks tér
hatasara a magok magneses momentuma a Boltzmaisztitat altal megszabott
valosziriséggel beall valamely sajatallapotba, és a teeslszer Hamilton operatoraban
megjelenik a magok Zeeman-felhasadasa is:

H = gu, BS+y, 1Bl (33)

Ahol y, a magra jellemz konstans,S az elktronspin] pedig a magspin.

Mivel az adott mag momentuma &ltal keltett magnédetokalisan hozzdadddik az elektron
energiajanak Zeeman felhasadast létrehoz®killsgneses térhez, ez egy tovabbi felhasadast
eredmeényez. A teljes Hamilton operator igy a magléktron kdlcsonhatasat is figyelembe
véve:

H = gu, BS+y, hBI + ASI (34)

Ahol A a hiperfinom csatolasi allandomely bar altalanos esetben tenzor, izotrop esetbe
felirhatd konstansként, és a tovabbiakban csak ezzesettel fogunk foglalkozni, hiszen az
altalunk vizsgalMnO:MgO pormintak esetén izotrop hiperfinom kdlcsénhatéshat.

A Schrodinger egyenletet felirhatjuk mind (33), thin(34) Hamilton operatorok
behelyettesitésével, ezek kozul agbei konnyen megoldhatd, ez alapjan pedig kereshetjl
az utobbi megoldasat perturbacié szamitas segitskge

A perturbacié szamitas harmad rendig tdténegoldasabol kiszamithatd, hogy mekkora
magneses tereknél szamithatunk rezonans atmenetelseamitds soran figyelembe kell
venni, hogy mivel a magmagneses momentumok a nsérés nem valtoznak meg — hiszen
az ESR berendezésekben alkalmazott méagneses tergheréurbalé frekvencidk ilyen
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atmeneteket nem tesznek lehet — kizardlag az azonos magallapotok kozott lehet
atmeneteket megfigyelni. Az irodalomban k6zoltedpgdn [9]:

2 3
B, = @AM A fi(+)-m?]-— AT (35)
Qug Qug 2Qugho gﬂB(Zhw)

Ahol w a meérés soran hasznalt mikrohullam koérfrekvengcifja pedig a magmagneses
momentum z-irdnyu vetllete.

Lathato, hogy az els (36) alaku tagig az egyenlet (7)-el egyezik meg.

ho

B =

m

(36)

B
—

l.
Ez a mi méréseinknél, vagy@sGHzmellett0,3 T-nak adodik.

A masodik tag felel meg az ugynevezdtrendi hiperfinom felhasadasnakz egy tovabbi
energiakorrekciot ad a magmagneses momentum flgélén.

B, = @AM (37)
Gue _ Gg
g\f__J

igy, habar a spektrum felvételekor 6nmagaban aktrelespin-allapot megvaltozasa miatt
csak egy rezonanciavonalat varnank, a magokkal kélésonhatas kovetkeztében tobb
vonalbdl allo spektrum lesz az eredmény. Figyelewdee, hogy az azonos magallapotok
kozott fordulhat € &tmenet, egyeértelin hogy a mért spektrumon a rezonanciavonalak szadma
egyel tobb lesz, mint a magspin kétszerese.

statisztikat kovet, ennek megfdleh az ezekhez tartozd spektrumvonalaknak deltér
intenzitdstnak kellene lenniik, a gyakorlatban haona felhasadas relative kicsi (azaz
néhany mikro kelvin fok nagysaguémérséklet egységekben), igy a spektrumvonalak
intenzitasa hibahataron belll egy@mek tekinthe.
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m=5/2
m=3/2

m=12 " m=1/2

m=-1/2

m=-3/2

m=-5/2

m= -5/2

m=-3/2

oomEa2 s m=-1/2

m=1/2

m=3/2

m=5/2

7. abraMnO:MgO esetén a mag magneses tere egy masodaséalast eredmeényez a kitér hatasara
bekovetked Zeeman felhasadas mellett. Atmenetek az azonoéaltapgtok kdzott lehetségesek, igy az ESR
spektrumon hat vonal jelenik meg.

Példanak ok&ért alein®* ion spin allapoté&8=5/2 ami miatt elvben 6t darab ESR atmenetet
kellene megfigyeliink, mindegyiket hatszorosan fefitva a hiperfinom koélcsdnhatas miatt.
Azonban magas spin allapot eseténl® — 1/2 atmenet kivételével a tdbbi atmenet
rendkivil anizotrop az Ugynevezett kristalytér kélchatas miatt, igy pormintakban csak a
kozép$ atmenetet figyelhetjlk meg. Az altalunk referekért hasznaltMnO:MgO
mintakban avin koncentraciojal,5 ppm Az alacsony koncentracio miatt igen keskeny ESR
vonalakat figyelink meg, nagyjabdl szimmetrikusanga2 rezonancianak megfetel
magneses tér korll. Emiatt ez az anyag kival6arimbsa g-faktor abszolut merésére.

ho Am A? 2
B, =——— - 1(1+10)-m 38
Qe Qe Z%hw[( ) '] (39)

A (38)-nal lathaté harmadik tagrol, ami nem masytraimasodrend hiperfinom felhasadas
el ranézésre meg lehet Allapitani, hogy az azonozokibs értéki magmagneses
momentumokhoz azonos korrekcidt rendel. Ez alamarszimmetrikusan elhelyezk&d
rezonanciavonalak azonos mértékben tolédnak elzomis a vonalparok egymashoz
viszonyitott helyzete megvaltozik.

Végil pedig a nagysagrendek vizsgalatabol belathaigy a (39)-ben megjelémegyedik
tag elhanyagolhato.

2 3
B, = ho _AmM ___ A [I (I+1)—m,2]——A m : (39)
Qug Qug 20Qupgho gﬂB(Zhw)
[N

V.

A meéréseink soran hasznalt kiértékgirogram a jelalakra valo gorbeillesztés soran a
hiperfinom felhasadas hatasat masodrendig vetyelégnbe. Igy aMn:MgO g=2.0014es g-
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faktoranak ismeretében a magneses tér skalank pagpssaggal kalibralhaté volt. Ezzel
kaphattuk meg a nandcsintaink ismeretlen g-faktorat.

2.2.6 Az ESR jel intenzitasanak h émeérsékletfliiggése

Mivel a magneses momentumok egymassal valé kolegésh is befolyasolja az altalunk
meért gorbe paramétereit, nézzik most meg két deeigetben, hogy az elméletek alapjan
erre mit varunk.

Az elsy specidlis eset, amikor az anyagbanslépinek egymastél tokéletesen elszigeteltek,
lokalizaltak, és a kornyezetikkel kizardlag, mirdtantallyal vannak kapcsolatban, ekkor
paramagnesespinektl beszélhetiink. llyen esetben minden szamitas ehd® egyedi
magneses momentumokra, az eredmény pedig a monanfmzamaval skalazhato. Egy
spinhez tartoz6 momentum:

Hz ==QcMgdpy (40)
Jn az elektron teljesl=L+S perdileténekZ tengely menti vetllete, ahoh a magneses

kvantumszammely—Jt6l J-ig vehet fel értekeket.
Az energia am magneses kvantumszammal kifejezve:

En = 0c4sMB, (41)

talalhato:

p = exd— ,BEm)
T Xed- )

(42)

ahol

B= (43)

(43)-bankg a Boltzmann allanddl, pedig a kérnyezetdmeérseéklete.
Ezzel a magneses momentum Z iranyu komponensémnelitgaertéke:

Wﬁ=;mmﬂmn (44)

Ebbil a V térfogatra e N db atom momentuma alapjan a magnesezettségetrkibz
adoédik:

N
M = 9.5 Bs (X) (45)
Ahol By(x) a Brillouin figgvény, melynek argumentumnxrgetisJBof.
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Ha aBy tér kelben kicsi, vagyrl kelléen nagy, a kifejezes jol kozelitlbedaz

1
M=— x,B, (46)

0

alakkal, ahol a dimenzi6tlan

2 J(J +1)/'IBZ Gﬂ

47
K, TV 47

XO ::uoge

az ugynevezetturie szuszceptibilitas
Ezek szerint ha a vizsgélt anyagban a spinek elssdtgk, akkor a szuszceptibilitds (és ezzel
egyutt az ESR intenzitas) érhérséklettel forditottan aranyos.

Egy masik specialis eset, amikor egymass@ar kdlcsonhat6 elektronokbdl allé degeneralt
elektrongazzal szamolunk, ez a helyzet példaul kéesetében.
Megmutathatd, hogy ilyen esetben a magnesezettség:

19.°u,°B
M===¢"B — plE 48
4 v :0( F) (48)

e

Ahol V. az elemi cella térfogata. Editaz ugynevezefauli szuszceptibilitds

_ 10 Holls
4 V

e

Xe p(E:) (49)

Lathato, hogy a szuszceptibilitas ebben az esetimn flgg a dmérsékleidl. A (49)
képletldl az is latszik, hogy az elektronspin-rezonanciaaélt jel nagysaga ilyen esetben a
Fermi fellletsl ad informéaciét. Fémek esetében ez azt jelentyyh vezetési elektronokrol
kapunk informaciét, félvezék vagy szigetdlk esetén pedig a tiltott sdvban délokalizalt
allapotok adnak jelet.

A késbbiekben latni fogjuk, hogy ha a mintdinkat dopkjjuakkor, mivel az atadott
elfoglalni, ezért dopolassal a Fermi fellletet edljtk tolni az energiatengely mentén,
elektrondonor anyagokkal a nagyobb energiak, mégptiorokkal a kisebb energiak iranyaba,
igy fokozatos dopolassal az allapotiriiséget pasatiik.

Ezzel tehat megismertik néhany specidlis esetben elektronspin-rezonancia jel

tulajdonsagait. Nem kodlcsonhatd esetben a jelnek Ramérsékletfliggése, mig ésen
kolcsbnhato esetben nincs, ekkor azonban a jetraifemergia koruli allapotiriségtfiigg.
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2.3 Mikrohullamu ellenallasmeérés alapjai

Bizonyos esetekben Iényeges, hogy olyan minta §kepességét hatarozzuk meg, melyet
nem érinthetiink meg, vagy amin valamilyen okbol antiktusos vizsgalat nem vezetne
eredményre. llyen esetekben hasznos a mikrohuli@ieaallasmérés, mely soran a mintan
abszorbealddott mikrohullam intenzitasbdl vonunkdeetkeztetéseket a vedképességre.

Ha egy mikrohullamu rezonatoriireget kapcsolunk jeffgrras és egy detektor kéze, vagyis
mas szlvaltranszmissziés geometridbanériink, akkor a detektoron mért mikrohullamu
teljesitmény a frekvencia fuggvényében a kovetképpen alakul:

plw)=— P 5
o

Ez egy Lorentz gorbe, melynek maximuweaanal talalhatd, mig félértékszélessede Bblbl
a két adatbol az Urggsagi tényedjét, vagyQ-faktoratmeg lehet hatarozni:

=%
Q=71 (51)

Mi a tovabbiakban ennek az értékére lesziink kivakceés ebbl hatarozzuk meg egy adott
geometria esetén a vedleépesseget.

Az eddigiek alapjan lathato, hogy a frekvenciatawdoy végigpasztazasaval a josagi téfyez
a gorbe alakjabdl meghatarozhat6, a gyakorlatbszont a gorbeillesztés mellett egy masik
eljarast is hasznalhatunk [6], ami akar még porioggedmeényt is adhat adebnél.

Ekkor a rezonanciafrekvencia koril szoktak magdtekvenciat modulalni szinuszosan,
vagyis olyan mikrohullamot kildenek a rezonatorieegnelynek frekvenciaja a kdvetkez
idéfiggéssel rendelkezik:

aft) = w, + Q Bin(aw, t) (52)
ahol 2 a rezonanciafrekvenciatodl valo eltérés nagysaga tjpikusan néhany megahertzy,
pedig a frekvenciamodulacio frekvenciaja (huszonépwany kilohertz koral). Ekkor

bevezethét a kovetke# dimenzionélkili mennyiség:

Q
q T (53)

mely a ké8bbiekben igen hasznos lesz.
Most fejtsiik Fourier-sorba a detektorunkon méflheltteljesitményt

P(t) =%a0 + ian E:os(na)Mt)+i b, Bin(nay, t) (54)

Szimmetria okokbdl kizardlag a paros sorszama egyitthatok fognak megmaradni,
melyeknek pontos értékét a kovet&da@plettel lehet kiszamolni [6]:
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a

n

_a P Ple)
T

1+ sinz(a)Mt) cos(Zna)M t)dt (55)
0

Megmutathato, hogy az él&ét nem zérus Fourier egyutthato ardnya:

2
a, |1-41+¢?
Mo=—2=| ———"— (56)
a q
Ebbdl a g kifejezheb:
Al
g=2 (57)

1-r,

Amibél viszont a j0ségi tényézameghatarozhato:

=%
Q=25 (58)

A nulladik egyutthaté mérése technikai problémakti@zhet, ezért hasznos az a matematikai
sejtés, miszerint ez tetdeges szomszédos egyutthatok ardnyara igaz, vagyis:

= Ban+2 :[1_ I q2 ]2 (59)

& q

rm+ 2,2n

Ezt az el§ nyolc egyiltthatora mar megmutattak, tehat az istsszeflggések szerint:

. :(—1‘\/“ o } (60)

r20 = r42 = r64 = r86

q

Erdekes tény, hogy a magasabb egyiitthatok kiszamalan bonyolult, hogy mind a mai
napig nem létezik ennek a sejtésnek altalanos hizasa.

Neklnk azonban nincs is szikségunk altalanos léd®ze a kisérletekben ugyanis elég a
masodik és negyedik harmonikus egyutthatéjat méak-in detektorok segitségével, ezek
aranyabol mar a josagi tényea fent emlitett médon meghatarozhato.

Ha a josagi tényét megmértik, még hatra van a véképesség meghatarozasa, ehhez
azonban ismerni kell a mérési geometriat. Mi a désgk soran egy henger alaku
rezonatorireget hasznaltunk, melyben a kialakdt@haéllamok az UgynevezeiiEy; mdédus
szerint alakultak (&0, 1, 1indexek arra utalnak, hany alléhullam alakul ki @egben a
hengerkoordinataly ,r ,z iranyaiban). Ebben az esetben a henger szimnegtgalyében csak
magneses tér alakul ki, elektromos nem. Ezt kih@sanvizsgalandd pormintainkat egy
vékony kvarcc8ben, a henger szimmetriatengelyében helyeztikggl,kiiszoboltik ki az
elektromos tér esetlegesen zavaré hatasat.
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Ha azzal a kozelitéssel éliink, hogy a kvafcagan Iéw vizsgalt mintdnk gbémb alaku, a
térfogategységre élnyelt teljesitmény a vezd&epesség reciprokaval aranyos:

p-1r (61
0

Ahol p a fajlagos ellenallasR a gomb sugara. Figyelembe véve, hogy a josagie®ny
megegyezik a ciklusonkénti energiaveszteséggelisag elnyelt teljesitménnyel forditottan
aranyos:

1
P~ 62
o (62)

(61)-et és (62)-at 6sszehasonlitva arra az eredméumyink, hogy a joésagi tény&aranyos a
fajlagos ellenallassal:

2

- P
Q~— (63)

Ezen az aranyossagon nem valtoztat ugyan, deesgélj kedvéért meg kell emliteni, hogy
realis esetben a mégt faktor nem csak a mintara jellethdisszipaciot, hanem az Ureg falan
és csatolasokon keletkexzeszteségeket is tartalmazza, vagyis:

1_1 1
Q QMINTA QEGYEB

(64)

Ebbsl latszik, hogy ezzel a mérési modszerrel 6stsban a vezéképesség relativ
valtozasarol kaphatunk informaciot, konkrét értéké&talaban nem, illetve csak abban az
esetben, ha egy az &ltalunk vizsgalt mintaval agow@wfogatd, ismert veziképesséd
anyaggal kalibraciét végzink. Erre a méréseink rsaram volt szikség, mivel minket
elsssorban az érdekelt, hogy dépolas hatasara a miermtképessége hanyszorosara
valtozik, illetve, hogy a kialakult veziképesseg admérséklet figgvényeében milyen jelleget
mutat (hiszen elih kovetkeztethetlink arra, hogy félvedetnt, vagy fémként viselkedik).

24



3. Kisérleti technika

3.1 Mintak és mintael o6készités

A mérés soran nanocsodveket dopoltunk alkali fémiek&s figyeltiik az ennek hataséara
bekdvetke# valtozasokat.

Az Altalunk hasznalt nanaiminta a kereskedelmi forgalomban kaphat6, ivkig#és
eljarassal készitetl,, 4 nmatlagos atmeéjii nanoc$ por volt, melynek szintéziséhez a gyartd
(Nanocarblab Inc., Moscow, RussiN):Co katalizatort hasznalt. Ez a katalizator maga is
paramagneses tulajdonsagokat mutat, igy szamikotéynhogy az elektronspin-rezonancia
vizsgalataink soran jelet fog adni. Mivel a naroasintaban jelen &y katalizator
mennyisége a minta tomegktigg (mas szoval a katalizator és naroasanya allando), és a
dopolas hatdsara nem véltozik, a katalizatorbotnsazd jelet felhasznaltuk a nanébsl
kapott jel nagysaganak normalasahoz. Ezzel a madtze katalizatorb6l és a mintabdl
szarmazd jel nagysaganak aradnyaval meg tudtuk dzaiar hogy a minta ESR jele
hanyszorosara valtozott. A katalizator jelének na¢@tozasa egyertelmvolt, mert az igy
késztett mintakat ismételt savas kezeléssel tigtétk meg, igy a katalizatoron kivil mas ESR
jelet ado szennyéanem maradt benne.

A mintat ebszor finomraéroltik, majd az igy keletkezett port ESR vizsgdtatd hasznalt
kvarccsovekbe toltottuk (egy d@se tipikusan 3 mgot, igy biztositottuk, hogy a
mikrohulldamok behatolhassanak a léhleignagyobb térfogatba).

3.2 Go6zfazisu dopolas

Ezek utdn a kovetkézeljardst alkalmaztuk a nanocsdvek dépolasahoz:eldkészitett
nanoc$ mintat tartalmazé kvarccsovetstor els#kitettik, hogy késbb a minta és az alkali
kozvetlenll ne érintkezhessenek egymassal, majdwaka helyeztik, és egy éran keresztul
500C%on hskezeltik, hogy megszabaduljunk a mintabans I&éedvességt és oxigeéenil,
melyekkel az alkdli fémek &sen reagalnak. Adkezelés utan a kvarccsovet lezéartuk, és
anelkdl, hogy a mintat levégek tettik volna ki, atvittik egy argonnal toltaigynevezett
dry boxba Itt a kvarccsdvet felnyitottuk, és a lékitéssel elszigetelt részre behelyeztiink egy
nem meghatarozott mennyiseglkali fémet. Ezek utan a kvarccsovet ismét legara dry
boxbdl kivettik, és szobémeérsékleten egy rovid vakuumkezelésnek vettik ladgy az
argontdl megszabaduljunk, majd a joblbckere érdekéber20 mbar nyomasu hélium
toltégazzal toltottik fel, és a végét leforrasztottgly, végleg lezartuk.

Ezek utan a kvarccstvet egy kalyhaba helyeztikl ahmelegités hatasara az alkali fém
parologni kezdett, majd a nanéos lecsapddva dopolta a mintankat. A dopolas méttak
homérséklettel, és a kalyhaban tolt6tts ithosszaval tudtuk szabalyozni. Ez divelet
irreverzibilis volt, vagyis ha egyszer mar dépolaknanocsoveket, utdna az alkali fémet a
nanoc#rél nem tudtuk eltavolitani.

Ennek a médszernek azéele az egyszéség, de sajnos tbbb hatranya is van. Az egyik
probléma, hogy a litium olyan agressziv, hogy miedsghatasara a nanéogl szivesebben
reagal a kvarcésfalaval, és gyakorlatilag belélrszétmarja azt. A masik probléma az, hogy
egyes alkali foldfémek, mint példaul a kalcium csalkgyon magas dmérsékleten
parolognak. Tovabbi problémét jelent, hogy egyegagok, mint példadul az amugy jél
kezelhed rubidium, széles, a hatt@rtnehezen megkulonboztetigelet adnak, igy véds
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soron csak a natriummal és kaliummal valé dépolasttuk hasznalni ezt a médszert. Az itt
k6zolt eredményeket mind kalium hasznalataval égtiik

8. abraGgzfazisu dépolashozdlészitett nanodaminta

3.3 Dopolas folyékony ammaonia segitségével

Egy masik altalunk alkalmazott mddszer a folyékanymonia segitségével toréeddpolas
volt. Ebben az esetben a nantbosintankat edszor vakuumban egy 6ran keresZA0D C%on
hékezeltiik, hogy megszabaduljunk a minta fellletészatbealt vizil és oxigéndl, majd a
kvarccsovet lezartuk, és anélkiul, hogy lewsek tettik volna ki, a mintat atvittuk a dry
boxba, ahol alkali fémet tettink a minta mellé, atizalommal azonban hagytuk, hogy az
alkali fém és a nanoésminta 6sszekeveredjenek. Ezutan szébadrsékleten vakuumos
kezeléssel megszabadultunk a kvarccsovet &itodirgontdl, majd a helyére gaz
halmazallapotl ammoniat toltottiink. Ezek utan aées mintat tartalmazo részét folyékony
nitrogénbe meritettik, igy a minta koéral az ammoémsailard halmazallapotban
kondenzalédott. Végul a kvarccstvet folyékony méonel -50 C<ig lehit6tt etanolba
meritettik. Ezen a dmérsékletén az ammonia folyékony halmazallapotifolgékony
ammoniaban az alkdli fém oldodik, igy dépolni tudjanintat, és az egyenletes keveredést
elésegitend az egész rendszert tiz percre egy ultrahangosdérdneritettiik. A tiz perc
letelte utan az ammoniat hagytuk elparologni, iggszamaradt a telitésig dopolt nartbcs
minta, majd egy vakuumos kezeléssel megszabadalgéiz halmazallapotd ammaoniatol, és a
kvarccsovet20 mbar héliummal toltottuk fel, a végét pedig leforragni, ezzel végleg
lezarva azt.

A modszer hatrdnya, hogy bonyolult,6eye viszont, hogy egyetlen |épésben, tovabbi
hokezelés nélkil telitésig dopolt mintakat ad.
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9. dbraDry-box a viz és oxigénmentes kornyezetben @rtémkahoz

3.4 Ex situ mikrohullamu ellenallasmérés

A méréshez sajat épitéstranszmisszios geometriaji  mikrohulldamu ellenatiés
berendezést haszndltunk. Ehhez egy ESR berendeaggt,UAgilent 83751B tipusu
mikrohullamforrast, és Agilent 8474C detektort hasznaltunk, illetve a megfélel
harmonikusok méréséh&tanford Research SysteBR510lletve SR830 DSRipusu lock-in
detektorokat. A berendezés blokkvazlata a 10. dataato.

Ebben az esetben egy fekvenciamodul&lt mikrohullgeted kildtiink a rezonatoriregre, majd
transzmissziés geometriaban meértik a Lorentz gd&tdejtésének megfelel sorszamu
harmonikusait. Az ets harmonikus a jel derivaltjaval aranyos, igy enrsagitségével
visszavezeéreltik a mikrohullamu forrast, hogy adsan a rezonanciafrekvencia kérnyékén
maradjon (ez teljesul, ha a derivalt nulla), azs étét paros harmonikusbol pedig a 2.3
fejezetben ismertetett eljarassal meghataroztulegimeg jOsagi tényégét es igy a minta
ellendllasdnak dmérsékletfliggéseét. Itt fontos megemliteni, hogy édsaerrel csak az
ellendllas relativ valtozasanak mérésére van mod.

AFC
wizsgalt 1. harm.
tminta
M deteltor Lock-n 1
Mikrohullami U N
forras L1 -
rezonator Lock-m 2
ureg 2. és 4. harm,
sramitégep

10. dbraMikrohullama ellenalla mérési elrendezés blokkdagja.
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3.5 In situ ellenallasmérés

Emellett megprobalkoztunk egy masik modszerreinisly soran az ESR méréshez hasznalt
Jeolmarkaju berendezés sajat, beépitett lock-in datékhasznaltuk annak érdekében, hogy
a minta elmozditasa nélkul felvaltva tudjunk mikubdmu ellenallasmérést és ESR
vizsgalatokat végezni. Ekdzben az lregen atfolyatittogén gazt (amit egyébként az Ureg
paratlanitasara is hasznaltunk, hiszen a vésegr abszorbealja a mikrohullamokat, ezzel
zavarva a mérést), egy ohmikus tekercs segitsédétdtik, mikdzben a minta mellett
elhelyezett KBérzékebvel visszaszabalyoztuk aommérsékletet. Ebben az esetben az
Uregrezonancia kordli frekvenciatartomanyt folyamsan sweepeltik a mikrohullamu
generatorunkkal, melynek jelét amplitidé-modulaltukdetektorunkon mért jel nagysagat
pedig a frekvencia fliggvényében abrazoltuk, maydrdeillesztés paramétersdithataroztuk
meg az ellendllast. Az elrendezés blokkvéazlata. éidan lathato.

wizsgalt

trtita

1 deteltor
Iu*ﬁlcroh@amu U H Loclk-m sEAmitégép
forras

rezonator

treg

JECL

11. &braMikrohulldmu ellenallasmeérési elrendezés blokkdzagmja amely lehévé teszi egyidéjESR mérések
elvégzését is.

3.6 Elektronspin-rezonancia

ESR vizsgalatokhozJeol illetve Bruker Elexsys E50Qtipusu cw, vagyis folytonos
mikrohulldaml besugarzassalikddo ESR berendezést hasznaltunk. Ahogy az a korabbi
leirasunkbol kiderll, egy ilyen berendezéshez sjgs egy mikrohullamu jelforras, detektor,
rezonéatorireg, 65 homogén magneses tér, illetve a derivalt jgaldtdsahoz egy lock-in
detektorrol vezeérelt, modulalt magneses tér. Aratikllamok fazisanak, és intenzitasanak a
kezeléséhez, illetve a jel-zaj viszony javitasdbpen kivil tovabbi eszkdzokre van sziikség.
A vizsgalatunkhoz hasznalt spektrométer az ugyreve¢ savbanmikddik, ami annyit
jelent, hogy a mikrohullamok frekvenci&aGHzkorul van, a maximalis teljesitménye pedig
100 mW Mivel a detektor munkapontja nem a nulla teljpgitynél van, ezért a megfdiel
jelszint biztositasahoz a mikrohulldm utjat ket#totak (lasd 12. abra). Az egyik &g a
rezonatorireghez kapcsolodik reflexiés geometriabaad talalkozik a masik agon athaladé
mikrohulldamokkal. Mindkét agba ugynevezattenuatorokathelyeztek, melyek célja, hogy
szabalyozhat6 modon gyengitsék a rajtuk athaladkromillamokat, igy bedllithatd a
munkapont, illetve a rezonatorireghez éékerkrohullamu teljesitmény. A mikrohullamok
megfeleb iranyitasarél egy ugynevezetirkulator gondoskodik, mely biztositja, hogy a
mikrohulldmu forrdsbol csak az Ureg felé, onnanigpedak a detektor iranydba juthasson &t a
jel. A két &g Ujraegyesitésével, és a mikrohullaiméget elkerid referencia agp fazisanak
szabalyozéasaval konstruktiv interferencia hozhatéela detektorndl. A detektor akkor a
legérzékenyebb, ha nem rezonans esetben a milkkohulliregél visszavebds teljesitmény
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nulla. Sajnos a mi mintainknal legtdbb esetbennem lehetett elérni, mert azok j6 veiet

voltak, és igy disen terhelték az Ureget.

Detektor

Attenuator 1

0ol

0

Attenuator 2

O=L

Mikrohullamu
forras

Cirkulator

irisz

Tekercs ———p» Ureg
TEO]l

Be

Ki

Lock-in

=R

Magneses ter
szabalyzo

— X

Modulacios tekercs

12. dbraAz X savu ESR berendezés blokkdiagramja.
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4. Eredmények és értelmezésik

Az éltalunk végzett kisérleteket harom csoportleteorolni: a 3. fejezetben mar emlitettek
szerint végeztunkdg fazisu ex situ, in situ dopolast, illetve mintéabh ammonia segitségével
telitésig dopoltuk.

A kovetked fejezetekben ezeknek a kisérleteknek az erednréhyes azok értelmezésér
lesz sz0.

4.1 Gézfazisu ex situ doépolas

A g6z fazisu dopolassal végzett kisérleteink soraiszélr azt kellett elddontentink, hogy
milyen hbmérsékleten, és mennyi ideig kell dopolnunk az gayahhoz, hogy elérjik az
egyensulyi ¢zaturaciéy dépolast. Kisérleteinket a koénnyen kezelhédliummal és a
gozologtetéses eljarassal végeztik.

Azt hogy elértik-e mar a szaturaciét abbdl allapito meg, hogy idegységenként
(kisérletiinkben dranként) megmertik a minta mikldmi ellendllasat, és az ESR
spektrumat. Vérakozasunk az volt, hogy miutan aotisp megkezédott, az atadott
elektronok miatt a minta veZdepesseged) ezzel mikrohullamu ellenallasa csékken, illetve
az ESR spektrumon a Fermi felllet eltoloddsa maattanocstveldd szarmazé ESR jel
novekszik egészen addig, amig a szaturaciot elargik. Ezutan a kalyhaban tolt6tt tovabbi
id6 mar nem valtoztat egyik paraméteren sem, igy anakaltozas megénik, tudjuk, hogy
elértik a telitést. A 13. abra mutatja, hogy az EpBktrumon milyen valtozast vartunk. Az
als6 gorbe a dopolatlan nanérsnta jelét mutatja, mely Iényegében nem mas, miszéles
hattérkéent szolgalé paramagneses kosz. A fgsbén lathatd, hogy a hattér minimumaban
egy kiugrd tuske jelent meg, ami nem mas, mint aoogben a megndvekedett szamu
vezetési elektronbol szarmazo jel. (Az dbra abbstempontbdl megtévegzthogy ugyan a
nanocsovek#l szarmazo jel alakja is egy derivalt Lorentz ggribe a zaj és az a tény hogy
hattér és a nanocsovek jelének minimuma egybeesikzaérzetet kelti, mintha a gorbének
csak a felszallé 4géat latnank, ami nem igaz.) Add@be 6sszehasonlitasabdl az is latszik,
hogy a dopolt esetben joval nagyobb a zaj. Ennekazka kordbban mér emlitett jelenség,
hogy a vezéiképesség novekedésével a mikrohulldmok behatolésysége csokken, és
ezzel a mért jel intenzitasa is gyengul. Az ith&bd ket gorbét tehat nem ugyan azon a skalan
abrazoltuk, a doépolt jelet egy szamszorzéval meghiok, hogy a hétterek intenzitasa
megegyezzen, ugyanis feltételezésiink szerint a abant 1é$ paramagneses kosz
mennyisége a dopolas hatasara ne valtozik, el@szaslig egyenletes. A tovabbiakban
minden olyan abrat, mely dopolt és dopolatlan EXfRetj hasonlit 6ssze, ezzel az
intenzitaskorrekciéval kell értelmezni.
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13. dbraSzén nanoésminta ESR spektruma dépolasteEs utan. Nyil jeléli a dopolas hatasara megjélen
vezetési elektron ESR jelet. A zajszint nagysagdeis hogy a dopolt minta skalaja jelésen fel van nagyitva
(20 szorosra).

Kezdeti probalkozasaink azt mutattdk, hogy r2@PC%on 15 Ora alatt sem volt igazan
jelents valtozas, addi@00C>on mar az els néhany éraban mért értékek kdzott sem volt
jelents kilénbség, ami azt jelenti, hogy az egyik modszelassu, a masik pedig szamukra
tul gyorsnak bizonyult.

igy végiil a250C20s tbmérsékletnél végeztilk a kaliummal val6 dépolashdkrhatasat az
id6 fuggvényében vizsgaljuk meg részletesen:

Egy mintat lbkezelésnek tettlink ki, €s oranként mértik a pammeiétilenc éran keresztul.
Az egy 0ra, illetve kilenc o6ra utdn kész6i0 Gszéles spektrumokat a 14. abra mutatja.
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14. dbraSzén nanoésminta ESR spektruma dépolasteEs utan a megjelérvezetési elektron ESR jel
tartomanyanak kinagyitasaval. A kiindulé, dopolathainta egy kisintenzitdsu szennygtet tartalmaz g=2
kdzelében.

Lathato, hogy a jel nagysaga a hattérhez képeshijsen megnodvekedett. A hatterek
alakjaban megfigyelhételtérést a minta veziktépességének ndvekedéslékrarmazo torzitd
hatas eredményezi, a spektrum elején, 3000G-n&@httatrovid platdé pedig instrumentalis
jelenség, annak kovetkezménye, hogy a berendezb¥gcap kezdetekor a magneses teret
indukcios effektusok miatt nem tudja pontosan fhzéli.

Az ESR spektrumok felvétele mellett mértik a mir@a faktorat is, melyet itt a
mikrohullamok frekvencigjanak sweepelésével felabiszorpcios gérbébhataroztunk meg
kétféle modszerrel, egyrészt illesztett gorbe pa@taneivel, masrészt a derivalt jel csucstol
csucsig (vagyis a Lorentz gorbe inflexios pontjazdtti) peak to peakavolsagabol. A 15.
abra a kétféle mddszerrel mért eredményeket mutatja

32



B jllesztett

g B peakto peak
2500 —
| |
|
i u =
2000 —
|
T |
IQ 1500 — |
O =
| =
1000 - - "
| |
| |
<} [}
500 — n
| ' I U | L | ’ ! 4 |
0 2 4 6 8 10

t [h]

15. dbraMikrohullama dreg j0séagi tényégnek valtozasa a szén nandosinta dopolasa soran elteltdd
fuggvényében. Lathatd, hogy a két médszerrel mégimttt értékek jol egyeznek.

A Q faktor az id fuggvényében latszélag linearisan csokken, néleaeybl néhany szazig.
Az abran lathato, hogy a két adatfeldolgozasi médgzkozelitéssel azonos eredményt ad, az
egyenesdil val6, mindkét mérési modszer esetén szisztemsdikumegjeleh eltérések pedig
annak a kovetkezményei, hogy a pormintat tartalmasgivet minden mérés utan kivettik,
hogy athelyezzilkk az ESR berendezésbe, illetve gh&bh, és ezalatt felrdzédhatott,
megvaltoztatva a mérési geometriat.

Kell még néhany szét szolni arrdl, hogy kdzel szatidig torté dopolasnél, vagyis ha@
faktor mar 1000 ald csokkent, megletisten kozel kerlltink a méréshatarhoz, igy az
eredmeények egyre pontatlanabba valtak. Ezen kid kell jegyeznink, hogy ezt a mérést
sokszor sok mintaval megismételtik, és tapasziakatazerint az itt lathatdé eértékek
valamennyire eltérnek a tipikus értékéktugyanis aQ faktor altalaban valamivel nagyobb
ertékol, koralbellil 4000r6l csokken400ig, illetve az is emlitésre méltd, hogy kbbi,
pontosabb méréseink szerint a csdkkenés ink#kxd és nem lineéris jelleget mutat. Szintén
figyelemre méltd, hogy a cstkkenés Uteme @ldintaknal eltés mértékinek adddott. Ennek
tobb oka lehet, ezek koril a legfontosabb, hogyeiniem ebre meghatarozott mennyidég
alkalit zartunk a kvarccsovekbe, ezért dben jelenléd alkali és nanodsninta tomegének
aranya, illetve tavolsaga, a kvaréctesikitésének meértéke mind befolyasolhattdk az
eredmeényt épp ugy, ahogy a kalylererseklet gradiense is.

Mar tébbszdr volt sz6 réla, hogy@ faktor ndvekedésével a jel intenzitas csokkentl6A
abra mutatja, hogy hogyan valtozott a hattér intésa aQ faktor fliggvenyében. A két érték
kozo6tt az 6sszefuggés lineéris, a (65) alaku ilegsegyenes paraméterei pedig:

lske =a@+bQ (65)
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érték hiba
a | -690,80451] 320,56202
b| 37184 0,24936
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16. 4braA szén nanodsmintaban talalhat6 széles és intenziv hattémenzitdsanak valtozasa az Ureg josagi
tényezjének fliggvényében.

2,5x10°

2,0x10°

1,5x10°

1,0x10°

Isig/Ibkg
n

5,0x10° 4 "

0,0 T T T T T T T T T 1
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17. abraA vezetési elektronok ESR jelének véltozasa arhété&épest a dépolasiddiggvényében.
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A 17. abra szerint, ha azdidiggvényében vizsgaljuk a nan6bél szarmazo jel intenzitasat,
amit lenormalnunk a hattér intenzitadsaval, akkoe@zimény szintén linearis.
A kovetked dsszefliggés szerint az egyenes illesztés paranéter

I SIG/I BKG =a+ bt (66)

érték hiba
a | -690,80451] 320,56202
b| 3,7184 0,24936

Megjegyzend, hogy ennél a mérésnél az utolsd, kilencoranyiotigmal mért érték
valbsziriileg kiszérd pont, igy azt az egyenes illesztéseél mettik figyelembe. Ennek oka
az lehet, hogy az itt abrazolt értékek illesztetivddt Loretz gorbék paraméterei, és egy
erésen dopolt minta esetén a jelintenzitas alacsanyy@sszabljel/zaj viszonyt eredményez,
a zajosabb spektrumon pedig gorbeillesztéssel pbharalis paramétereket kapni.

Az is ezt latszik megésiteni, hogy a nanocsodvek ESR jelének gorbéirszilett figgvények
félértékszélességében is kiszérd pont talalhatanitty Ez a 18. abran lathato.

W [G]

t [h]

18. abraA vezetési elektronok ESR jelének szélességmotadadds fliggvényében.

Az el6zéekben abrazolt figgvények eredményeit tdblazatwsdban is 6sszefoglaljuk:
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t Isig Ibkg Isig/Ibkg Q W
1| 0,16 7770 | 2,06E-062241,917 9

2 0,2 6265 | 3,19E-061803,541 10

3| 0,22 4303 | 5,11E-061501,747 11

4| 0,27 3826 | 7,06E-061133,999 12

5| 0,2575| 3061,66 8,41E-06| 874,1731 | 12,4153
6 | 0,30957| 2664,18| 1,16E-05| 1040,589 | 12,3726
710,27157| 2067,15| 1,31E-05| 780,132 | 12,8412
81]0,23383] 1511,3| 1,55E-0%517,0758 | 13,0099
91 0,28316| 1237,99| 2,29E-05| 574,637 | 15,2678
*| 0,412 487 8,4E-04 400 30

Ahol t a 250C%on dépolassal toltott 6rak szamaijg a nanocsébdl szarmazo jel Lorentz
gorbéjének intenzitasalbkg a hatteret add paramagneses Kkatalizatorbdl szérmelz
intenzitdsaQ a mért j0sagi tényéz W pedig a nano&sESR jelének félértékszélessége.

Bar ezt a mintat nem dopoltuk szaturacioig, a t#ilaitolsé sora egy ilyen minta adatait
jeldli.

Ezzel tehat megismertik a ddépolds soran a kuldhlgaraméterek valtozasat. Roviden
0sszefoglalva:

Az id6 elérehaladtaval mind a nandd®l, mind a hattérbl szarmazé ESR jel intenzitasa
csokken, ez annak a kévetkezménye, hogy a mikréatmak egyre kevésbé tudnak behatolni a
mintaba. Ennek ellenére a nan®&SR jelének hattérhez viszonyitott aranya novéksani
megegyezik varakozasainkkal, hiszen az atadotttreledk az elérhét legalacsonyabb
energids allapotokat igyekszenek betolteni, ezitelva a Fermi energiat, és mivel az (j
Fermi energianal nagyobb az allafintség, ezzel megndvelve a vezetési elektronok szamat.
A tobb vezetési elektron jobb veéképességet eredményez, ennek megdfetel fajlagos
ellenallassal aranyd® faktor csokken, méghozza méréseink szerint a dflpal mintak és a
szaturacioig doépolt minta® faktora kdzott korulbelll egy nagysagrendnyi kiléég van. A
hattér ESR jelének intenzitdsa éQdaktor kdzott linearis dsszefliggés van, a nanassov
ESR jelének félértékszélességeben pedig ndvekapgeshieth meg.

A dopolas befejezése utan végeztink kisérleteke@ daktor Hdmersékletfliggéseével
kapcsolatban is, ekkor olyan tartomanyban valtastaa Fmérsékletet, ahol dopolas nem
torténik, és figyeltik & faktor valtozasat. Az eredmény az lett, hog® éaktor, vagyis az
ellenallas dépolatlan esetbetinmérséklettel csokkérnkarakterisztikat mutat, ami félveskte
jellemzs, dopolas utan pedig ez megvaltozik, és egy nagyjamerseéklet figgetlen értéket
kapunk, ami szennyezett fémekre jellémwiselkedés.
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4.2 Gézfazisu in situ dopolas

Ahhoz, hogy dopolas soran a Q faktorban bekdvétkedtozast jobban megvizsgalhassuk,
nézzik meg a vilagon egyedulallé in situ mérésiiekményeit.

® Isig/lbkg
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19. dbraAz lreg jésagi tényégnek és a vezetési elektronok Isig ESR jeléngkhéttérrel normalt valtozasa a
hokezelési protokoll soran. A vizszintes tengelyam#bgép rendszerideje masodperc egységekben.

A 19. abran kék szinnel jeloltuk @rmérséklet idfiggesét, feketével @ faktort, és vorossel
a nanocébdl és hattérbl szarmazo ESR jel aranyat. A baloldali tengely@hdtd értékek @
faktort jel6lik, a lHmérséklet értékei ugyan nincsenek kilon feltiintetieea legalacsonyabb
erték a23C>os szobabmérséklet, legmagasabb, stabilan tartott érték gp@d?250C0s
dopolasi lbmérséklet. A vizszintes tengelyen a szamitégép @gzitett, masodpercekben
mert i lathatd. A teljes mérés hat orat vett igénybe hihdai okokbol idnként meg kellett
szakitanunk az adatdjyést, példaul az ESR spektrumok felvétele miatt,neagyarazza a
meérési adatokban jelentkiezszakadasokat. Sajnos technikai probléemak kovetkent
egyszer aiftés is le kellett &llitanunk a mérés soran, enfiekére a gorbe alakjan jol latszik,
hogy a lbmeérséklet stabil értékeinél@faktor az idvel forditott aranyban csokken.

Végil nézzik meg, hogy az altalunk mért Pauli szestzbilitashoz tartozo6 jelintenzitas egy
kalibraciés anyagon mekkora Curie szuszceptibidés felel meg, vagyis hany darab
paramagneses spin ad akkora jarulékot, amekkoratmntainkon mértink.

Az ESR jel intenzitasa ilyen esetben aranyos aanjrézuszceptibilitdsaval, a magneses tér
Bmoa modulacidjaval, a mintsl térfogataval és B teljesitmény gyokével.

| ~ xB/P B, V (67)
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A korabbi fejezetek alapjan a Curie szuszcept#slit

2
KTV,

e

Xc = Ho9e

Behelyettesitve a kalibraladshoz hasznalt anyagst@jomentumanak=1/2 értéket:

1 > 1 1
== = 69
XC 4ge :uO/JB kBT Ve ( )
A Pauli szuszceptibilitds pedig:
19, oty
Xp Zz%p(EF) (70)

e

Feltételezve, hogy minden mas paraméter megegyezeintenzitasok aranyabodl kaphato
erték:
p(EF )DKBT (N pauL

e

(71)

I C |\ICURIE

Ebbsl az intenzitasok aranya mérieta kalibraciohoz hasznélt minta térfogata ismart,
homérséklet mindkét mintanal a szoBatérséklet, a kalibraciés mintardl pedig tudjuk, nog
hany spint tartalmazott, ezzel pedig egy aranyossdfipatdé meg a nanocsovek
allapotdgiriisége, és a kalibracios spinek szama kozott.

A kalibralashoz hasznalt anyag az ESR vizsgalaigbhéismert CuSQ.5H,0 volt. Ennél az
anyagnal a spinek szadma kdzvetett modszerrel shabdolmert ismert tomégmennyiséget
tettlink a detektorba, a tomégla molaris témeg segitségével meg lehet mondangy hany
molekula van a mintdban, elibpedig annak ismeretében, hogy egy molekula ha8RR E
modszerrel detektalhatd spint tartalmaz, ki lefzéin®olni, hogy hany spin adta az altalunk
mért intenzitast. A nanocsévek molaris tomegénelekess tdmegének segitségével igy azt is
meg lehet mondani, hogy atlagosan hany szénatammegy ESR segitségével detektalhato
vezetési elektron.

A nanocsoveknél szamitasba kell venni azt is, hmgyintaba nem hatol be tokéletesen a
mikrohullamu tér, ezért az ott mért intenzitasokdtordbbiakhoz hasonléan normalni kell a
hattér segitségével, illetve, hogy a minta nem 1H@8%isztasagu, igy annak nem a teljes
tomegét adjak a nanocsovek. Ezt Ugy lehet szamaitashni, hogy a szén méltomegének
kétszeresével szamolunk, ami ilyen mintaknal beygkorlat [7].

. o korrigalt M mol Mminta n
anyag Intenzitas intenzitas [g/mol] [mg] [mol]
CuSa.5H,0 1,3E4 249,5 39,7 1,59E-4
K-SWCNT 04 | 6,4 24 3 1,25E-4

A tablazat fel§ sordban a kalibraciés anyag, alsé soraban pemiftésig dopolt minta adatai
lathatok. A kalibraciés anyagrél feltételeztik, @mikrohullamu tér tokéletesen atjarja, igy
az ekkor mért intenzitast nem korrigaltuk. Ez aapa kdvetkedt mondhatjuk a nanocsoévek
allapotsirisegeél:
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p(EF ) =

_4 7
:_PEII\I\ICUR,E 1 _6200" _ 0025[ allapot } (72)

pa KeT  002%V eV [Atom

C

Most hasonlitsuk ezt 6ssze a Zo6lyomi Viktor és Hioldanos altal végzett elméleti
szamolasokkal.
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20. abraA 6. abraként mutatott, szamitott allapbitség a Fermi szint eltolédasanak fliggvényében, Adlyo
Viktor és Koltai Janos szamitasai alapjan. Az abméegadtuk a KgEsztdchiometriahoz tartozo Fermi szint
eltolodast és allapoisiiséget.

Ha egy valddi nanoésnintat vesziink, amiben szamtalan éltétménji és kiralitasu @&
eléfordul, akkor az egyes nanocsovek allafigisegének az élordulasukkal sulyozott atlaga
adja azt az allapaisiséget, amit mi mérni tudunk. Ezt az atlagolt altafdiséget mutatja a
20. abra egy altalunk hasznalt minta paraméterdiig@amolva. A vizszintes tengelyen a
Fermi energidhoz képest mért eltolédas lathatzaggatott vonal pedig azt mutatja meg,
hogy hol van az a telitési szint, amin tal a miktanar nem dopolhat6. Lathatd, hogy a
szadmolasbadl 0,15 allapot adodik elektronvoltonkémntatomonként, mig a mérétid,025,
mas szoéval a mérésink eredménye hatoda a szatéiklarek.

Ez el$ ranézésre nagy kulonbségnek latszik, az eltérasmaghedig a kdvetkézfejezetben
meég visszatérink.

39



4.3 Dopolas ammonia segitségevel

Az ammonia segitségével elkészitett mintaban magjeESR jel Iényegesen nagyobb
intenzitasunak bizonyult, mint amitg fazist dépolassal esetén el tudtunk érni. Midha g
fazis mintak esetén a hattérhez viszonyitott ggl tpikus esetbeng‘;Z / | okg =500", addig

az ammonias dopolasi; ™"/, = 2107 intenzitsaranyt adott, ami haromszor nagyobb

ESR jelet jelent (l&sd 21. 4bra).

Kiindulé

ESR jel (tetsz. egys.)

T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
H [G]

21. abraNanoc$ porminta ESR jele. Alul a kiindulé anyag, felilddyékony amménia segitségével dépolt
minta lathatd. A 13. és 14. dbrakkal 6sszehasenliétthato, hogy a megjel@ESR jel a §zfazisi dépolashoz
képest haromszor nagyobb intenzitasa.

A 4.2-es fejezetben emlitetthez hasonlé kalibraciétvégezve a nanocsovek
szuszceptibilitasara kapott eredményink2,5 emu/maql amibl a szén moltémegének
ismeretében (ismét figyelembe véve, hogy a nan@sévminta témegének csupan 50%-at
teszik ki) y =2,1-10" emu/g

Ez méas szévaR-10° spint jelent szénatomonként, allafivtségre atszamolva pedig az
eredményD=0,0755 allapot/eV/atomEzt az értéket a Zolyomi Viktor és Koltai Jandimla
végzett elméleti szamolasokkal 6sszehasonlitval (88 abra) nagyjabdl feleakkora, mint
amint a szamolasokbdl varhatunk, azonban Iényegk8eelebb van a vart értékhez, mint
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amit a @z fazisu dopolas esetén kaptunk eredmeénynek, aggsrdosan haromszor akkora
allapotsiriséget mértink, mint aégfazisu dopolasnal, és fele akkorat, mint amit &@sat
értékek alapjan varhattunk.

Elsd ranézésre ez a kulonbség nagynakheét, de vegyuk figyelembe a kovetkket:
Egyrészt az egész mddszer a jel intenzitasanaloldibsneghatarozasan alapszik, ami ESR
vizsgalatok esetén nehéz feladatnak szamit, a etumsen pedig kulonésen nehéz volt,
hiszen mintaink j6 vezék, igy a berendezéssel nem lehet kritikus csatelé@shi. Masrészt
az elméleti szamitasokhoz a nartoositaban az egyes atndérés kiralitAsok eloszlasanak
ismeretére van szikség, ami a gyartasi paraméfegeiényében valtozik, és igy sohasem
ismerhetjukéket pontosan. Harmadrészt hozza kell tennink, moigel mintaink jo vezedik

és por allaguak, igy sem a geometriajukat, semkaommillamok behatolasi mélységét nem
ismerjuk pontosan. Mindezek utan azt kell mondanumagy az, hogy ekkora eltérés van a
mért és szamolt értékek kozott kifejezetten jo er&alynek szamit, és kijelenthetjik, hogy az
eredményeink megésitik az elméleti szamolasok eredményeit, vagyiBeami folyadék
modell leirja a nanocsdvekben az elektronok viskdkét.
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B 0, 1B oo oo seom e i e 2 2 2 o o e B e
>
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=
o
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(D R
N
n i
O 0’05 Gozfazist dopolas
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- e s s 2 et 5 S 5 5 0 5 5155 20 5 o oo S0
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22. abraSzamitott allapotsiiség a Fermi szint eltolédasanak fliggvényében. fmabegjeléltik az altalunk
végzett dopolasi eljardsok utan az ESR jelben dliigztéke alapjan szamolhaté allapétsséget. Az
eredmények nagysagrendi egyezést mutatnak, az aamadpolas alapjan kapott allapdisiség abszolut
értéke az elméleti szamitas eredményének feleék ekaeaz ESR jel intenzitAsmérésének nagy bizamgida.

Szintén az ammonias dopolas nyitott |ékéget egy masik vizsgalat lefolytatasara,

nevezetesen annak tisztazdsara, hogy az altalumk jehénanocsovekll és nem a grafit
szennyezesgth szarmazik.
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Mivel az altalunk hasznalt pormintaknak csak az 50%l nanocstveki, felmeril a kérdés,
hogy maradhatott-e a mintaban a nodvesztés sordiit ¢aa gyartok etdl igyekszenek
megszabadulni), ami alkali fémmel valé dopolas $éia szintén ESR aktivva valhat, és igy
hamis eredményt adhat.

Ennek a kérdésnek a tisztdzasara déépésben méréseket végeztink grafit mintakon, a
korabban mar emlitetinO:MgO referencia hasznalataval. A 23. abran lathatéakirdza
dopolatlan grafit és nanatsinta dsszehasonlitdsabdl egyériglimogy a kis intenzitasu jel
nem a grafit szennyédésldl ered, hiszen a dopolatlan grafit ESR jele székemtenziv (ha
csak kis mennyiségben lenne jelen grafit, az @3élességére nem, csak intenzitdsara lenne
hatassal).

Dopolatlan nanocsd

ESR jel (tetsz. egys.)

_F

A

Grafit+Mn
T ' T ' T ' T ' |
0,32 0,33 0,34 0,35 0,36

Magneses mez6 [T]

23. dbraDépolatlan nanocé és grafit mintak 6sszehasonlitasa meghatarozathgiség MnO:MgO referencia
mellett (a hat keskeny vonal a referenciabdl szark)a Lathatd, hogy a nyillal jeldl=g koruli jel nem grafit
szennyesdéskyl szarmazik.

Tovabbi megg§zo érv a két jelhez tartozo g-faktor vizsgalatafifyelembe kell venni, hogy
mig a dépolatlan nanocsdveknben lathat6 jel a wa@nak megfeléen derivalt Lorentz,
addig a grafitban 1éyv jel uniaxialis g-faktorra, illetve rendezetlen pontara utal. (A
kristalyszerkezet befolyasolja az elektronok g-da&t, mivel a grafitban a kristalysikok
mentén és arra miegesen a szerkezet eligigy a kilonbodé iranybol nézve kilonbdizg-
faktorokat latunk, ez okozza a grafit jelében mggfihet aszimmetriat.)
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A 23. abran az alsé gorbe mutatja az uniaxidlesitett jelalakog=2,0031ésg=2,0351g-
faktorokkal, ami megfelel a grafit irodalomban [8jegadott, két méteges kristalysik
mentén vett g-faktoranak. A dépolatlan nanéocsnta kiinduld allapotaban megfigyellbet
0=2,003%tes g-faktort jel akar szarmazhatna a grafitb6l agpnban ag=2,035kes
komponens hidnyzik (méarpedig egy finontnadlt pormintdban olyen mértékrendezettség,
ami ezt magyarazna nem képzethet), raadasul a dopolas utan megjélgal g-faktora
0=2,0029 ami mar minden kétséget kizaréan kiulonbozik &itgedétol.

Végil pedig egy masik oldalrél is megkozelithetgikkérdést: tegyik fel (annak ellenére,
hogy az eddigi analizis azt mutatja, hogy ez ngnvan), hogy a dopolas utan megjdigel

a grafitbdl szarmazik, és ezutan szamoljuk viskpgy mit is kellene latnunk a doépolatlan
mintaban, ha ez igy lenne. A 24. abran lathaté neéey vilagosan mutatja, hogy a mi
meéréseink nem egyeznek a szamolas végeredmeénigweyertelnien kijelenthetjik, hogy
a nanaodasmintdban dopolas hatdsara megjélg nem grafit szennyezéstszarmazik.
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24. dbraA dopolas utani ESR jel nagysagabdl visszaszamdiady milyen jelet kellene latnunk a kiindulé
anyagban, ha grafit szennyezés lenne jelen a nantdhz dbran a szamolasi eredményének sszehasanlit
lathaté a mérési eredményekkel.
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5. Osszefoglalas

A diploma dolgozatban alkélival dépolt szén naneeg@t vizsgaltunk mikrohullamu
ellenallasméres, elektronspin-rezonancia modszeteRkdolgozat soran elért Uj tudomanyos
eredmények a kovetkék:

1.

2.

Kifejlesztettiink egy berendezést, ami Iéhétteszi szén nanocsovek alkalival toéen
dopolasa soran az ESR és mikrohullamu mérések g gtiegzéset.

Megmutattuk, hogy alkalival torténdopolas az alkali lezart kvarédsen tortéd
parologtatasaval szakaszosan is elvégézhlgy elvben tetsdeges alkéli-szén
nanoc$ sztochiometriaju minta készitléet

Megmutattuk, hogy az alkdli parologtatdsaval dopulitdkban a vezetési elektronok
ESR jele megjelenik. Tekintve, hogy az ESR moédsmagy anyagmennyiségeken
végzett spektroszkopiai médszer, ez azt is jeldmigy ez a szilardtest reakcios
dopolas lehetséges. Az irodalomban eddig csak #zismert, hogy a szilardtest
reakcio fellileti dopolast eredményez.

Megmutattuk, hogy a szén nanécsintakban elkertlhetetlendl jelen tevém
katalizator részecskéinek ESR jele kivalo refergként hasznélhat6. A dopolés
hatasara megvaltozik az ESR mérésben gerjesztésle@znalt mikrohullamu tér
nagysaga, amit a hattér jel mérésével korrigallkatun

Go6z fazist dopolas esetén a vezetési elektronok EBRgk intenzitasat a hattér
segitségével normaltuk és ismert spin  koncentrdcidgferencia mintaval
0sszehasonlitottuk. Azt kaptuk, hogy a dépolt nmkban az allapotsiség 0,025
allapot/eV atom, ami hatoda a nem kolcsonhato edekképben szamitott értéknek.
Az eltérés a dopolas tokéletlensegevel és a kispdeaméterek bizonytalansagaval
magyarazhato.

Az ESR jelalak részletes vizsgalataval kizartukaalgthedséget, hogy a dépolas soran
megjelerd jel grafit szennyezégbszarmazik.

Ammonias dopolas esetén az allafioiség 0,0755 allapot/eV atom, ami fele a
szamitott értéknek. Ez alapjan igazoltuk, hogy a@manias doépolas haromszor
hatékonyabb adgy fazist dépolasnal. A mért és szamitott értekikgigtrést az egyes
kisérleti paraméterek bizonytalansdgaval magyataghadz ESR mddszer kritikus
ismerete azt sugallja, hogy ez az egyezés jonakthes, ami azt jelenti, hogy a
dopolt nanoo$ minta Fermi folyadékként viselkedik.
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