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Kivonat

Az 1990-es évek elején a tobbfali szén-nanocsovek felfedezését kovetSen [10] in-
tenziv kutatds kezd6dott az anyagesalad megismerésére, amely a mai napig folyik.
A kutatasok sordn 1993-ban sikertilt egyfali szén nanocsoveket is észlelni [12, 13],
valamint a késébbiekben més struktirakat is sikeresen megfigyeltek (pl. ,,peapod”
struktirdk, ahol a szén nanocsében Cgy molekuldk taldlhatéak). A nanocsévek
kvézi-egydimenzids szerkezetek, mivel hosszuk az atmérdjitk tobb mint tizezersze-
rese is lehet. Sajatos struktirajuk miatt szdmos 1j fizikai jelenséget figyeltek meg,
mint példaul a ballisztikus elektrontranszport vagy az egydimenzios vezetés. Megfi-
gyelhetd benniik a kizarélag 1D-s anyagokra jellemz6 Luttinger-fazis [4]. Kiilonleges
mechanikai, elektromos, hétani és kémiai tulajdonsidgaik miatt az alkalmazasok te-
riilletén ma is igen intenziv kutatéas zajlik, ugyanis ezen tulajdonsidgok miatt igéretes
anyagoknak szamitanak az informatika, az energiatarolds, az orvostudomany és az
trkutatés teriiletén is.

Az alkali atommal torténd dépolas soran lehetdségiink adédik kontrollaltan no-
velni az anyagban az toltéshordozok szamat, igy vizsgalhatéva valik az anyag sdv-
szerkezete, valamint megérthetébbé valik annak vezetési mechanizmusa. A kiilon-
b6z6 anyagokkal valé interkalalas lehet6séget teremthet tobbek kozott akkumuléato-
rok készitésére, bar a technikai megvaloésitasig vezet6 titon sok dolgot kell tisztézni
mind az anyag készitésével, mind annak vezetési mechanizmusaval kapcsolatban.

Munkam soran egyfali szén nanocsévek natriummal valé interkaldlasara fejlesz-
tettem eljarast, valamint a dopolt mintak alapvet6 vizsgalatat végeztem el. A kész
mintakat Raman-spektroszképia segitségével karakterizaltam, valamint elektronspin-
rezonancia modszer segitségével vizsgaltam a vezetési elektronok spintulajdonsaga-
it. Dolgozatomban bemutatom a mintakészités folyamatat, valamint az alkalmazott
mérési mbdszereket, valamint prezentalom kapott eredményeimet. A kapott ered-
mények értelmében az j anyag érdekes lehet a Na-ion akkumuldtorok fejlesztésének
teriiletén, valamint elektronikusan aktivalt mivolta miatt a funkcionalis kémiaban
lehet hasznosithato.
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1. Elméleti bevezeto

1.1. Szén nanocsovek

Bar az els6 szén nanocsovekkel kapcsolatos tu-
doményos publikdcionak Radushkevich és Lukyano-
vich 1952-es munkajat lehet tekinteni [11], a szén
nanocsovek intenziv kutatasa lijima Sumio 1991-es
felfedezése utan kezd6dott [10]. lijima elséként is-
merte fel a tobbfali szén-nanocsovek 1étezését (to- S
véabbiakban MWCNT) és eredményeit a Nature fo- ——
ly6iratban publikalta. Megfigyelései soran felfedez- .
te, hogy t&bb egymassal koaxalis csovekb6l all6 css- 1-1.1. abra.  Abra egy- és tobbfa-
kotegek fedezhetéek fel mintaiban. 1 nanocsovek térbeli elrendezésérdl
A sz6n nanocsdvek torténetének kovetkezs mérfold- [1]-
kéjéhez 1993-ban érkeziink, amikor is két kiilon
kutatdcsoport lényegében egyszerre fedezte fel az egyfali nanocsoveket (tovdbbiakban
SWCNT), [12, 13] amelyek lényegében a szén egydimenziés médosulatanak tekinthetéek,
ugyanis hosszuk akar tobb tizezerszerese lehet atméréjiknek. Az SWCNT-k dtmérdje
tipikusan 0.7 — 3nm-es tartomanyba esik.

A kovetkez6 forradalmi felfedezésnek a peapod
struktirak 1998-as megfigyelése tekinthets [14].
Ebben a konfiguraciéban az egyfalii nanocsoévek bel-
sejébe fullerének keriilnek. Ezt a tipust jellemzéen
Ceo@SWCNT-ként roviditjiikk. A peapod struktira
egyik legérdekesebb vonasa, hogy megfelel6 eljaras-

@ R ﬂiﬁ @@@@ @3 &0 sal a fullerénekbdl belsé nanocsé noveszthetd, igy

Srdarar’y

kétfeld nanocsovekhez (DWCNT) juthatunk.
Elméleti iton a szén nanocsoveket a grafén egy tég-
1.1.2. dbra. A peapod struktira lalap alaki darabjdnak feltekerésével szokds szér-
elektronmikroszkop alatt, valamint maztatni, a kivagott téglalap alaki darabot a
a szerkezetet szemléltet6 abra [2].  Hamada-vektorral (més néven kiralitdsvektorral)
[15] lehet jellemezni:

C(n,m) =na; + mag, 0<n <|m| (1.1.1)

Itt a; és ap a grafén elemi rdcsvektorai, n és m pedig egész szamok. Mint az a (1.1.3.
dbra)-n is lathaté bevezetve a Hamada-vektorra meréleges T transzlaciovektort, a C és
T vektorok altal hatarolt téglalapot kivagva és Osszeillesztve a C altal elszeparalt pon-
tokban jutunk a nanocs6hoz.
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1.1.3. dbra. A grafén térbeli szerkezete. ay 2 az elemi racsvektorok, C a Hamada-vektor, T
a transzlaciovektor. A piros, illetve a kék vonal a ,, cikk-cakk” és ,karosszék” konfiguraciot
jeléli. [3]

A (1.1.3 &bra) alapjan latszik, hogy a hatfogdsos szimmetria miatt 6 € [0,7/6], a
tobbi eset konnyti szerrel dttranszformalhaté ebbe a tartomanyba. 6 = 0 esetben zig-zag
azaz ,cikk-cakk” konfiguraciordl beszélhetiink, amelyhez (n,0) par tartozik. 6 = 7/6 ese-
tén beszélhetiink a armchair, azaz ,karosszék” konfiguraciorél, amelyhez egy (n,n) par
tartozik. A fentebbi két kiilonleges konfigurdciotol eltekintve altalanos esetben kiralis
esetrol beszélink. A kilonbozo konfiguraciokat a 1.1.4. abra szemlélteti.

iseees:
a) R

1.1.4. dbra. Kiloénbo6z6 szén nanocso konfiguraciok illusztracidja
a) cikk-cakk konfiguraciét b) armchair-konfiguracié ¢) altalanos konfiguracié [4]

A nanocsovek kertiletét a Hamada-vektor abszolit értéke adja, ennek ismeretében
konnyen kifejezhetd a nanocsovek atmérdje:

ac—cy/3(n? +m?2 +nm
g Gl _ e cV3l ), (1.1.2)
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(a) Ivkisiiléses modszerrel készitett egyfali szén-nanocsovek (b) A nanocsovek mésodlagos,
atmérdjének eloszldsa[b] ugynevezett koteg szerkezete[6]
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1.1.5. abra

ahol ac_c a szénatomok kozotti kotéstavolsag, amely nanocsovek esetén ac_o = 1.44 A.
Az arc-discharged (ivkisiilés kozben keletkezd) készitési médszerrel, amellyel az altalunk
vizsgalt szén-nanocsovek késziiltek, nem lehetséges egyetlen (n,m) index parbol allé min-
tat késziteni, a tapasztalat szerint a mintdkban a szén nanocsévek atmérojének eloszlasa
o = 0.1 nm szérasu Gauss-eloszlast kovet, melyet az (1.1.5. a) dbra) szemléltet. A na-
nocsovek masodlagos szerkezetét a Van der Waals erék alakitjak ki amelyeknek hatasara
a nanocsovek kotegekbe rendezddnek, egy ilyen kotegrol készilt elektronmikroszképos
képet mutat az (1.1.5. b) dbra). A nanocsovek savszerkezetét is a grafénbdl lehet szar-
maztatni a zonahajtogatias méodszerével, ezt az (1.1.6. dbra) mutatja.

1.1.6. abra. A grafén savszerkezete



1.2. Spinek viselkedése magneses tér jelenlétében

Az ESR 1944-es felfedezése 6ta alkalmazott mdodszer a bioldgiai és kémiai rendszerek
vizsgalatdra.[18] A mddszer sikeresnek bizonyult a szabad gyokok és a vezetési elektronok
kimutatasaban, ilyen médon szamunkra is hasznos informéacidkat szolgdltat a mintainkrol.
A moédszer a Zeeman-effektuson alapul, melynek kévetkezményeként magneses térben a
fiiggetlen magneses momentumok eredetileg degeneralt energiaszintjei felhasadnak. A
rendszer energiaszintjeinek felhasadésa a kovetkezo képpen alakul:

AE = —vhB,. (1.2.1)

Ahol By a kiilsé sztatikus magneses tér, v = gyup/h a giroméagneses egytitthatd. Az
impulzusmomentum idofejlodése a kvantummechanika alapjan az aldbbi mdédon értel-
mezheto: 43 _
D) (g ) = 9(3) x Bo. (12:2)
A mérések sordn atmeneteket szeretnénk megfigyelni, melyeket kiils6 perturbalé térrel
hozhatunk létre. Ez esetiinkben linearisan polarizalt, adott frekvencidju elektromagneses
hullamok lesznek. A tovabbiakban kihasznaljuk, hogy linedrisan polarizalt, B, magneses
tér felirhaté egy jobbra-, illetve balra forgd mégneses tér szuperpozicidjaként. Atme-
netek esetén a Larmor-precesszioval ellentétes iranyban forgé komponens hatasa elha-
nyagolhaté. Egy jobbra forgd perturbald tér legyen Br = Bj(cos(w,t)ex — sin(w,t))ey.
Felhasznélva, hogy p = vJ az idéfejlédést az alabbi mdédon irhatjuk:

d{p)

4 = ‘) X 7(Bo+ Br). (1.2.3)

Ezt attranszformalva az egytittforgd koordinatarendszerbe, az alabbi differencidlegyen-
lethez jutunk:
()

ot
A kapcsos zardjelben szereplé mennyiséget szokds effektiv mdgneses tér-nek nevezni. A
fenti Osszefiiggés relaxacidmentes esetre érvényes, ha a relaxaciot is figyelembe akarjuk
venni, akkor a M = pu/V mégnesezettséget bevezetve a rendszert a Bloch-egyenletek [20]
irjak le:

= (n) X [k(vBo + w.) + 7B1ex] . (1.2.4)

AM, M,y — M,

— ~(M X B). , 1.2.5
=M x B+ (125)
dM, M,

— (M x B), — =% 1.2.6

=M x B, - (1.26)
dM, M,

ahol B = Bg + By, itt By a momentummal egyiitt forgé koordinatarendszer beli
reprezentacioja Br-nek. M, az egyensulyi magnesezettség, T a spin-racs relaxacios és Th
a spin-spin relaxaciés id6. A kétfajta relaxacidé bevezetését a kiilobozo fizikai folyamatok
indokoljak. Az egyenleteket megoldva a Bg-rel egyiitt forgd rendszerben a tranziensek



elhagyasaval:

(1.2.8)

(1.2.9)

Itt xo = “OB—A;[O a sztatikus spin szuszceptibilitds, wg pedig az atmeneti frekvencia. A la-
boratoriumi rendszerbe visszatérve a magnesezettséget, az egyszerliség kedvéért komplex
alakban irjuk fel: -

M, = MLe™" + M e'@Htm/2), (1.2.10)
Az x irdnyd méagnesezettséget a fentebbi kifejezés valds része adja meg. Hasonlé médon
bevezethetjiik a komplex magneses teret és ennek linearitasat kihasznalva definialhatjuk

a dinamikus komplex spin-szuszceptibilitast:

o~

M, ,
X = m? =y — " (1.2.11)

Ennek valos részét diszperzids, imagindrius részét abszorbzids valasznak nevezziik. Ezek
a kovetkez6 modon irhatéak:

(1.2.12)

(1.2.13)

Méréseink soran az abszorbcids részt detektéljuk. Erdemes megjegyezni, hogy a ha
nincs telités csak akkor igazak ezek az Osszefliggések; ekkor linearis valasz tartomanya-
ban vagyunk és a két komponens Kramers-Kronig part alkot igy nem is kell mindkét
komponenst mérni, mert azok redundansak. Amennyiben telitédés 1ép fel, a fenti dssze-
fiiggéseket egy szaturaciés faktorral sziikséges kibGviteni. Mivel sem az (?7) egyenletben,
sem az (1.2.13) egyenletben nem jelenik meg 77, ezért ezt a mennyiséget nem lehet ilyen
moédon kozvetlenil mérni.

Az alabbi abra a diszperzids, illetve abszorbcids valaszt mutatja:

\

Dinamikus spin-szuszceptibilitdsok (arb. u.)

|
wn
|
A
|
w
|
[N}

-1 0 1 2 3 4 5
(wo—w) T2

1.2.1. abra. A dinamikus spin-szuszceptibilitds képzetes (x”), valamint valds része (x').



1.3. A Raman-spektroszkopia alapjai

A Raman-spektroszkopia [16] széles korben alkalmazott roncsolasmentes optikai méd-
szer, amely hasznos informaciét szolgaltat az anyag rezgési- és elektronikus tulajdonsa-
gairél. A szén nanocsévek Raman-aktivitdsa igen magas, ezért ezen anyagok vizsgalatara
a modszer kivaloan alkalmas. A vizsgalathoz nem sziikséges kiilondsebb preparécio, azo-
kat kvarciiveg mintatartokban gond nélkiil el lehetett végezni a méréseket. A kvarc a
mérések soran adhat egy jellegtelen, nem rezonans hatteret, de ez nem zavarja jelentosen
vizsgéalatainkat.

A fotonok az anyaggal alapvetéen kétféle képpen tudnak kolcsonhatni: vagy elnyel6d-

nek, vagy szérodnak. A Raman-spektroszkdpia soran mi a rugalmatlanul szért fotonokat
vizsgaljuk. A médszer hatékonysdga az alkalmazott fény frekvencidjanak negyedik hatva-
nyaval ardnyos, valamint érdemes megjegyezni, hogy a mérés értékelhetoségének feltétele
a monokromatikus fényforras hasznalata.
Raman szoras soran a beeso foton polarizalja az elektronfelhot és ezaltal létrehoz egy rovid
életti (virtudlis) gerjesztett allapotot. Amennyiben a folyamatban csak az elektronfelhé
vesz részt, akkor a széras rugalmasnak tekintheto, ezt Rayleigh-szorasnak nevezziik. Sza-
munkra jéval érdekesebb eset, ha az atommagok is részt vesznek a folyamatban rezgések
formajaban, ugyanis ilyenkor jelentos energiavaltozast tapasztalhatunk, azaz a rugalmat-
lan lesz a szoras, ezt nevezziik Raman-szorasnak. Megjegyzendd, hogy az ilyen tipustu
szorasok szama a beérkezo fotonok szaméanal nagysagrendekkel kisebb.

A folyamatot egy klasszikus képbdl kiindulva igyeksziink el6szor modellezni.[17] Le-
gyen egy kétatomos molekula polarizdlhatésidga ag, amire kiilsé E(w) térrel hatva az
alabbi dipélmomentum alakul ki:

P(w) = apE(w). (1.3.1)

Ez a dipélmomentum lesz majd a keletkezd elektromagneses hullamok forrasa. Az
korfrekvencidval rezgé molekula atomjai kozott a tavolsag periodikusan valtozik, ezért
annak polarizalhatosaga is idében valtozik, amelyet az aldbbi médon irhatunk le:

a(t) = ap + ay cos(2t). (1.3.2)
Ebben az esetben harmonikusan valtozo elektromos teret feltételezve a dipélmomentum:
P(w) = (ap + ay cos(§2t)) Eg cos(wt). (1.3.3)

Ezt a formulat atalakitva trigonometrikus azonossagok felhasznalasaval a kovetkezo alak-
ra jutunk:

a1 Eq cos((w + Q)t) N a1Eq cos((w — Q)t)

P = ok t
(W) = apgEq cos(wt) + 5 5

(1.3.4)

Mint az lathaté a kifejezés szétesett harom tagra, amelyeknek nevei rendre: Rayleigh-,
anti-Stokes-, Stokes-folyamat. Itt megjegyzendd, hogy szilard testek esetén a fononok
veszik at majd a rezgd részecskék szerepét.



A beérkez6 és a visszaszorédo fotonok leirasat érdemes kvantummechanikai targya-
lasmddban vizsgalnunk, melyekre teljesiil az energia- és impulzusmegmaradas:

hw; = hw, + 7S, (1.3.5)
hk; = hk, + hiq. (1.3.6)

Itt i a beesO, s a szorddott, hq a fononok altal atadott vagy elvitt impulzus, € pedig a
keltett rezgés korfrekvencidja. 180 °-os szorast feltételezve (az altalunk hasznélt reflexiés
geometridban) ¢ maximalis értékérrél az alabbiakat mondhatjuk el:

Gmax = kz + ks ~ 2k17 (137)

ahol a kozelités azért teheté meg, mert szorasban csak a Brillouin-zéna méretéhez képest
kis g értékli fononok vehetnek részt. Mivel k; értéke jellemzdoen 10_5(:%1 nagysagrendbe
esik, ezért csak a Brillouin-zéna kozepérol lehetséges a fononszoras, azaz q ~ 0.

Raman szoréas soran, szobahomérsékleten, jellemzéen alapallapotban talalhatoé a mo-
lekuldk nagy része. A folyamat soran a molekula gerjesztett allapotba keriil, tehat a
foton energidja és ezaltal hullimszama csokken, ez a Stokes-folyamat. A homozgés révén
azonban egy kis hanyada a széré molekuldknak gerjesztett allapotban tartézkodik. Ezek
a széras utan alapallapotba kertilnek, azaz a foton energidja és hullamszama né, ezt a
folyamatot anti-Stokes folyamatnak nevezziik, ahogyan a klasszikus képben is lattuk. Az
egyes folyamatok szemléltetésére szolgal az 1.3.1. abra.

A
rF .
Virtual states
A
Energy
v Vibrational states
d - b Ground state
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
scattering Raman Raman

scattering scattering

1.3.1. abra. A Rayleigh- és Raman szoérasi folyamatokat szemléltet6 abra. [§]

A kiilonb6z0 szorasok aranya Bose-statisztikabol vezetheto le, ez magas homérsékleten

sorfejtve vezeté rendben:
Ne de Ee - Eb
N dbeXp{_kBT } (1.3.8)
ahol b az alapallapotot, mig e egy gerjesztett allapotot jelent. A képletben megjelend d
a degeneracio fokat jeloli. A gyakorlatban nem a visszaszoért foton hullamhosszat szokas
megadni, hanem a gerjesztd forrastol valo eltérést.
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2. Kisérleti modszerek

2.1. Mintakészités

(A::::::::::::
()
ko
L)
¥
x) | S|
NHj3
m temmon
Main
valve
Turbomolecular
um
He 6.0 i CH;3-CH,-OH
Ultrasound bath

2.1.1. 4bra. A mintakészités soran alkalmazott elrendezés

A mintakészités elsé 1épéseként 4 — 6 mg nanocsévet lombikban végzédo kvarciiveg
csObe helyeztem, majd ezt vakuumszivattytra helyezve flitéttem 500 °C-on egy oran ke-
resztill. Erre a lépésre azért volt sziikség, hogy a nanocsovek viz és oxigéntartalmatol
megszabaduljunk. Ezek utan a mintat levegovel vald érintkezéstdl behelyeztem az inert
gazzal toltott filkébe (tovabbiakban dry-box). A dry-boxban 1 — 6 mg fémes nétriumot
adtam a mintahoz, tigyelve arra, hogy oxidalt natrium ne keriiljon hozza, majd ismét
lezarva azt visszaszereltem a vakuumrendszerre. A vakuumrendszert lezartam, igy el-
valasztva a szivattyurdl és ammoniat engedtem a mintara, iigyelve arra, hogy folyékony
nitrogén segitségével a cs6 végén 1évé lombikban azonnal lefagyasszam, ugyanis az am-
monia gaz képes reakcioba lépni az alkalival. Ezek utan elére —60 °C-ra hiitott etanolos
edénybe helyeztem a mintat, majd ez ala ultrahangos kadat amely a kevergetés funkciéjat
latta el, ezzel segitve a natrium beépiilését a nanocsé kotegekbe. Ezek utdn a mintat 30
percen keresztiil kevergettem, végig tigyelve arra, hogy az ammonia hémérséklete forras-
pont kozeli legyen (ez a gyakorlatban —55°C és —45°C kozotti hdmérsékletet jelentett).

A modszer azon alapul, hogy a folyékony ammonia 6nionizalt dllapotban van (hason-

16an a vizhez), azaz
9 NHy = NH,* + NH,™ (2.1.1)

Ha ilyenkor alkéli fémet adunk a rendszerhez (az alkéli fémek elektronegativitasa jellem-
z6en igen alacsony ), akkor az oldat ionizalja az alkali fémet és elektront ad az ammoénidnak
(Az alkalit jeloljik M,y-al):

Mag — Man" + €~ (2.1.2)

11



Az alkdli ionok a folyadékban be tudnak diffundélni a fogadé anyagba (jelen esetben a
szén nanocsé kotegekbe). A folyamat végeztével az ammoénia visszaadna az elektront,
de ezt jellemzGen nem az alacsony elektronegativitasu alkéli veszi fel, hanem a fogado
anyag.

A folyamat sordn fémes natriumot hasznaltam adalékolé anyagként és K-30 sorozatu
(NanoCarb Lab) SWCNT nanocséveket alkalmaztam fogadé anyagként. Erdemes meg-
emliteni, hogy ezen nanocsovek készitése soran Ni:Y katalizatort alkalmaztak, amely
miatt a Ni a csovek végére tapad és a készités utan is ott marad. A folyamat végeztével
az ammoniat lassan elforraltam és a focsap megnyitasaval eltavolitottam a rendszerbol.
Ezek utan a mintat utélagos hokezelésnek vetettem ald, hogy a bent maradt ammoniat
és a felesleges natriumot eltavolitsam a mintabdl, ugyanis a felesleges natrium fémtik-
rot alkotott a minta feliiletén és ez a fémes natrium nagyban zavarnd a mintan végzett
vizsgalatokat. Megjegyzendd, hogy az utdlagos hémérsékletet alacsonyabb, 200°C ho-
mérsékleten végeztem, ugyanis a dopolt nanocsévek érzékenyek a hémérsékletre, de a
tapasztalat szerint ezen a homérsékleten még nem deinterkaldlédnak, viszont ez a homér-
séklet mar elég magas ahhoz, hogy a felesleges fémes natriumot kiftitstiik a rendszerbol.
Az utdlagos hékezelés végeztével a mintat hegesztéssel zartam le és vilasztottam le a
vakuumrendszerrol. A dopolas sikerességérdl az els6 arulkodd jel, hogy szines, jellemzéen
sargas-voroses és kékes részek jelentek meg.

(a) A minta az ammonia szintézis alatt. (b) A minta a szintézis végeztével az
A sotétkék folyadék a folyékony ammoénia  ammonia elforraldsa utan. Jol lathaté a
benne az oldott natriummal. kialakult natriumtiikor, amely zavarja a
méréseket, ezért indokolt az utdlagos
hékezelés

(¢) A kész minta mikroszkép alatt. A
voroses részek erdsen dopoltak.

12



Az alabbiakban par képen szeretném illusztrani a mintakészités soran alkalmazott
eszkozoket valamint a mintakészités folyamatat.

(a) A mintakészités nagyrésze a

vakuumrendszeren zajlik, hiszen a natrium

leveg&érzékeny.

(c¢) Az interkaldcié megkezdése elStt az
alkoholt le kell hiiteni fagyaspontig, hogy a folyamatosan folyékony nitrogénnel hiitottem,

rendszerbe engedett ammoniat azonnal meg

tudjuk fagyasztani, majd cseppfolydsan tudjuk

tartani.

Szén nanocsovek
lombikba helyezése
(4-6 mg)

(b) A natrium hozzdaddsa a mintédkhoz a
dry-boxban torténik.

(d) Az amméniaszintézis soran a rendszert

emellett folytonos kavargatassal
gondoskodtam az egyenletes
hémérsékleteloszlasrol

Mintatartéba
helyezés a
Dryboxban

\i

Vakuumra szivas,
hékezelés
(500 °C, 60 perc)

Natrium lombikba
helyezése
Dryboxban
(0.5-3 mg)

Utdlagos hdkezelés
(200 °C, 60 perc)

A

Amméniaszintézis
(30 perc, folyékony
nitrogénnel hiitve)

2.1.2. dbra. A mintakészités folyamatat tomoren bemutaté folyamatébra
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2.2. Elektronspin-rezonancia

a)

— E m n Detector
(mixer)

Frequency counter

|
EE=CSE o .
\_/ ce Lock-in :(> Y

amplifier

Attenuator

e

Attenuator Circulato

Microwave source Modulation It
ris
b) ﬁ,

Detector 1

= -l
(Eo-Ep) w :
Reference f
)t Magic Detector 2
Eo Tee (E,+E,)?

A

Field controller

Hall probe :(> X

Electromagnet

Signal (from cavity)
E 2
1

2.2.1. dbra. a.) A mérések elvégzése soran alkalmazott Bruker Elexsys E500 X-savii ESR
spektrométer sematikus vazlata. b.) a Magic Tee kinagyitva [25].

Az elektron spin rezonancia vizsgalatokat (tovabbiakban ESR) egy Bruker Elexsys
E500 X-savt (~ 0.37, 9.4 — 9.8 GHz) spektrométerrel végeztem el. A beérkez6 mikro-
hullamot a berendezés harom részre valasztja: egy ag szolgal a frekvenciaszamlaldsra, a
masodik ag szolgaltatja a referenciajelet, a harmadik jelet pedig egy cirkulatoron keresztiil
tovabbitjuk az iireg felé. A masodik és a harmadik dgon attenuator talalhato, amelynek
segitségével 0.207 uW — 207 mW kozott szabalyozhatd a mikrohullam teljesitménye. Az
tiregbe juté mikrohullam hatasara allohullamok alakulnak ki abban. Az abszorpcié ma-
ximumat, azaz azt az allapotot amikor az iireg kritikusan csatolt az irisz allitasanak
segitségével érjik el. Az tiregrél reflektalt jel eréssége a minta szuszceptibilitasatol figg:

OF = 0 Epe’™@H9) = By (y — ix")Vel@iHe (2.2.1)

itt ¢ egy konstans, Eye'“t#0) a referenciajel, valamint V a teljes térfogatot jeloli. A
detektoron érzékelt intenzitast a kovetkezoképpen irhatjuk fel:

Tyt ~|E + (5E'|2 ~ Eg +2FEyB1V (X cos(¢ — ¢o) + X" sin(¢ — o)) (2.2.2)

Amennyiben x”-re akarunk maximalis erésitést kapni akkor célszerli a fazist ¢ = o + 5
értékre allitani, ugyanis ilyenkor erre kapunk maximalis erdsitést. A mérés soran a By
sztatikus méagneses tér nagysagat valtoztatjuk, mivel ennek a valtoztatasa sokkal pon-
tosabb, mint a mikrohullam korfrekvencidjanak valtoztatasa, ezért azt allandé értéken
tartjuk. Mint az az abran is latszik a mérés kozben folyamatosan mérjitk a magneses
teret egy kalibralt Hall-szonda segitségével. Az egyre novelt magneses tér mellett mérés-
technikai okok (lock-in médszer) miatt alkalmazni érdemes egy nagyfrekvencidas modulalé
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magneses teret is, melyet By,.q -al jeloltem, s igy a magneses tér szerint a pillanatnyi mag-
neses tér koriil sorba fejtve a detektalt intenzitast a kovetkez6 adédik vezetd rendre:
dIdet dX//

Brod = VPV Buod 5| - 2.2.
dB |, ™ Vot 4| (2.23)
0 0

Ez azt jelenti, hogy a mért jel x” mégneses tér szerinti derivaltjaval lesz majd arényos.

A skin-effektus kévetkeztében a magneses tér behatolasi mélysége fémekbe véges, emi-
att a kapott jel nem egy derivalt Lorentz-gorbe lesz, hanem egy tgynevezett Dyson-gdrbe
derivaltjat latjuk majd [19]. Szerencsére a mi mintdnk végs6 soron egy porézus anyag
lett és ilyen anyagok esetén (amennyiben a tipikus szemcseméret kisebb mint a beha-
tolasi mélység) a a Dyson-gorbe jol kozelitheté egy faziseltolt abszorbeids és diszperzids
Lorentz-gorbe 6sszegével.

fyson 2 X' sin(p) + x” cos(p) (2.2.4)

2.2.2. abra. A méréseket a képen lathatdo ESR-spektrométer segitségével végeztiik el.

2.3. Raman-spektroszképia

Mintainkon két helyszinen végeztiink méréseket Raman-spektrométer segitségével,
ezek egyike a Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Vegyész- és Biomér-
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noki karja ald tartozé6 Marosi Gyorgy vezette Gydgyszer-, Kérnyezeti- és Biztonsdgtech-
nologiai Anyagok Kutatocsoportjanak laboratériuma, a masik helyszin a Wigner Fizikai
kutatokozpontban Veres Miklos Nanoszerkezetek és alkalmazott spektroszkopia csoportjd-
nak laboratériuma volt. Segitségiiket ezuiton is szeretném megkoszonni.

Mindkét helyszinen hagyomanyos Raman-spektrométereken végeztiik el a mérést minta-
imon. A BME-n egy Horiba Jobin-Yvon, a Wigner kutatéintézetben pedig egy Renishaw
gyartmanyu spektrométert hasznaltunk a mintak vizsgalatahoz.

Diffraction
Grating

Beamsplitter

-
- T~
-

Rayleigh
Filter

Objective

f
Ll

Sample o.

2.3.1. abra. Raman-spektroszkép sematikus felépitése [9]

Microscope Enclosure

Stage

A mérés soran egy keskeny savszélességii lézert alkalmazunk, amelyet probalunk mi-
nél monokromatikusabbd tenni. A fotonok a rendszerbe egy periszkérendszeren keresztiil
jutnak, illetve a bejovo fotonok athaladnak egy attenuatoron, amely segit elkertilni a min-
ta kiégetését. Ezek utan egy nyalaboszté két részre valasztja a sugarat: az egyik része a
nyaldbnak egy mikroszképon keresztiil érkezik meg a mintdhoz. A szért fényt a nyalab-
oszton keresztiil Gjra 6sszegytijtjik és egy Rayleigh-filterrel kisziirjiik a prompt visszavert
fotonokat, igy csak a Raman-szorast elszenvedd fotonok jutnak el a CCD detektorhoz.
Méréseink soran mindkét helyen 532 nm hulldmhosszt 1ézert hasznaltunk.
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3. Eredmények

3.1. Mintakészités optimalizacidja

A mintakészitést minden esetben a 2.1 alfejezetben leirtak szerint végeztem el. Az
els6 mintak esetén magasabb natrium-mennyiséget alkalmaztam, majd az els6 minta
befejeztével azt tapasztaltuk, hogy jelentés mennyiségti natrium ilt ki fémes formaban
a mintatartokfalara, ezért elkezdtitkk novelni az NaC, sztochiometriat. Az elkészitett
mintak jellemz6 paramétereit az alabbi tablazatban foglalom 6ssze:

’ Minta neve \ MeNT \ My, \ sztochiometria ‘

NaK30#1 | 53 | 5.5 1,84
NaK30#2 | 53 | 4,9 2,07
NaK30#3 | 5 5 1,91
NaK30#4 | 52 | 46 2.16
NaK30#5 | 4,50 | 2,40 3,59
NaK30#6 | 4,9 | 1,7 5,52
NaK30#7 | 5,7 | 2,5 4,36
NaK30#8 | 52 | 1 9,95
NaK30#9 | 58 | 1 11,1
NaK30#10 | 56 | 14 7,66
NaK30#11 | 5,7 | 1.3 8,39
NaK30#12 | 64 | 14 8,75

1. tablazat. A mintak kezdeti paramétereit tartalmazé tablazat. A masodik oszlopban
a kiinduldsnal a mintatartoba behelyezett szén-nanocsévek tomegét tiintettem fel, a har-
madikban a natriumét.

Az anyagot folyékony ammonids szintézissel tudomasunk szerint mi allitottuk el6 elo-
szor, és végeztink rajta vizsgalatokat. A tovabbiakban a mintak els6 oszlopban leirt
kédneveit haszndlom és ezek karakterizalasa a célom. A karakterizalashoz alapvetéen
két kisérleti modszert alkalmaztam, a késobbiekben terveink kozott szerepel az anyag
egyéb modszerekkel valo vizsgalata, mint példaul a mikrohullamu ellendllasmérés, vagy a
rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozas.

3.2. Uj vezetési elektronok hatésa a rezgési médusokra

A 2.3 alfejezetben leirtak szerint a méréseinket két kiilon helyszinen végeztiik, ahova
mintakat kiildtiink fel és ezeket tobb pontban vizsgaltattuk. Referenciaként lemértiik a
tiszta szén-nanocsovek spektrumat, valamint természetesen megvizsgaltuk a kész minta-
inkat is. A mintakrél tobb pontban készitettiink felvételeket, hiszen a készitett anyagban
jelentés inhomogenitasok lehetnek jelen. A kilénb6z6 pontokon végzett mérések koziil
egy azonos minta esetén a legjobban sikertilt spektrumot abrazoltuk. Ezt az alapjan ha-
taroztam meg, hogy az egy modus egybeolvadt G mddus mely spektrumon kivehetd a
legjobban. Mérési eredményeimet az alabbi abrdkon mutatom be.
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3.2.1. abra. A Wigner Fizikai Kutatékozpontban végzett mérések eredménye
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Tiszta szén-nanocsé
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3.2.2. abra. A Budapesti Miiszaki- és Gazdasdgtudomanyi Egyetemen végzett mérések
eredménye

Mindkét helyszinen végzett mérések esetan a dépolatlan szén-nanocsovek esetén jol fel-
fedezhetbek az egyfali szén-nanocsovek raman spektrumainak karakterisztikus jellemzoi,
a felhasadt G mdédus, amely annak kovetkezménye, hogy az egyik irdnyban van transz-
lacids szimmetria, de a masik iranyban, ahol fel vannak csavarva a csévek csak diszkrét
szimmetria van jelen. Tovabbi karakterisztikus jellemz6 a 2D modus jelenléte. Ezeket
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a modusokat a 3.2.1 dbran be is fel is tiintettem, ugyanis a Wigner Fizikai Kutatokoz-
pontban végzett mérések soran jol latszik a G modus felhasadasa, mig az egyetemiinkon
végzett mérések soran ezen jellemzo jelenléte nem annyira szembetiiné. A dépolt min-
tak spektruman kivehetd, hogy a a dopoltsag novelésével a 2D moddus kiszélesedik, majd
eltinik, valamint, hogy a G+ és G— csucsok egybeolvadnak és kiszélesednek. A koze-
pes frekvenciaju régioban megfigyelhetéek modusok, ezek kialakulhatnak amiatt, mert
a dopolas soran a nanocsévek eredeti szimmetriaja sériil az alkali atomok interkalacidja
soran. Az egybeolvadt G-moédus Fano-jelalakkal illeszthetd, a jelek zajossdga miatt az
adatokat Savitzky-Golay filter segitségével simitottam, annak érdekében, hogy az illesz-
tést lehetdség szerint minél kisebb hibaval tudjam elvégezni.

------ Adatok
Savitzky-Golay
; = BWF

Raman intenzitas (arb.u.)

swaayLLLLL"

1475 1500 1525 1550 1575 1600 1625 1650 1675
Raman eltolds (cm~1)

3.2.3. dabra. Az egybeolvadt G-moddus illesztése Fano-jelalakkal az NaK30#1 minta estén.
Az illesztés kisebb hibaval valo elvégzésének érdekében a nyers adatokat Savitzky-Golay
filter segitségével ,simitottam”.

Az illesztés paramétereibdl kideriil, hogy a G-+-mdédus eredeti 1592 cm ™! rezonancié-
janak helye enyhén eltolédik 1603 cm~!-re. A nanocsovek felé valé elektron transzfer a
Breit—-Wigner—Fano jelalak asszimetridjaval mérhetd, amely 1/q = —0.38, amely értéke
hasonl6 az irodalomban taldlhat6 értékhez (1/q = —0.35) [26].
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3.3. Vezetési elektronok vizsgalata ESR moddszerrel

A mintak 1j, tiszta kvarccsObe helyezését kovetoen az anyagot ESR-spektrométer
segitségével karakterizdltam, ugyanis az elméleti bevezetoben leirtaknak megfelel6en a
modszer alkalmas a vezetési elektronok vizsgalatara azok spinjén keresztiil. Minden egyes
mintardl eloszor egy szélessavi ESR spektrumot készitettem, annak érdekében, hogy a
referenciaként alkalmazott tiszta szén-nanocsoveken végzett méréssel Osszevetve kimu-
tassam az interakcié soran anyagba juttatott vezetési elektronokat. A mért adatokat
els6 kozelitésben a széles tartomanyon végzett mérés esetén két derivalt Lorentz-gérbe
Osszegével illesztettem meg, egy ilyen megillesztett gorbére mutat példat a 3.3.1. abra.

ESR intensitas

100 150 200 250 300 350 400 450 500
B(mT)
3.3.1. abra. Az NaK30#3 minta széles tartomanyu felvételének megillesztése két derivalt-

Lorentz-gorbe Gsszegével. A tobbi mintan teljesen hasonlé médon végeztik el az illesz-
téseket.

Az elméleti bevezetében leirtak szerint a jelek ESR intenzitdsa aranyos a hozzajuk
tartoz6 szuszceptibilitassal, igy azon keresztiil az anyagmennyiséggel. A ,dopoltsag'
mértékére ezaltal kovetkeztethetiink olyan modon, hogy a dépolatlan nanocsévekben is
felfedezhetd egy derivalt Lorentz-gorbe, amely a nanocsévek készitése soran alkalmazott
nikkel katalizatorbdl szarmazik. Ez a jel természetesen az 0sszes minta széles tartomanyt
felvételein felfedezhetd, hiszen ez magaban a kiindulasi anyagban is jelen van. Amennyi-
ben ennek a jelnek az intenzitasaval leosztjuk a dopolas soran megjelend jel intenzitasat,
az arany kapcsolatban lesz az egységnyi anyagba bekeriilt toltéshordozok szamaval. Kvan-
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titativan ezzel a modszerrel nem tudjuk megmondani a bekertilt toltéshordozok szamat,
viszont az egyes mintakba beépiilt extra toltéshordozok szaméanak aranyat megmondhat-
juk ezzel a mddszerrel.

0.012
scnometa 134
ﬁ‘ o010/ OH

dépoltség
Ijel [ Ingetér
o
o
S
@

0.006

ESR intenzitas

]

0.004

[m]

]
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 0.002 3 2 5 6 7 8 ) 10
B(mT) Sztéchiometria

(a) (b)

3.3.2. dbra. a.) Az abrén 4 kiillonb6zé sztochiometridaval készilt minta ESR spektruméra
illesztett gorbét mutatja, valamint a dopolatlan szén nanocsovek mérése soran kapott
nyers adatokat. Mindegyik gorbe a nikkel-ion héttérbél szarmazé jelre van normalva. b.)
A dépolas soran keletkezé jel intenzitasanak és a hattérbdl szarmazo jel intenzitasanak
az aranya toObb mintara kiszamitva

A jeleket létrehozéd elektronoknak meg lehet ez alapjan hatarozni a g-faktorat. A
g-faktor meghatarozasahoz elsé korben sziikségiink van a felhasadt spin allapotok kozti
energiakiilonbség nagysagara, amely a mérés soran alkalmazott mikrohullam frekvenci-
djanak ismeretében konnyti szerrel meghatdrozhatdé, AE = 6,5435 - 10724 J. A felhasadt
energiaszintek kozti kiilonbség ismeretében a széles hattérbol szarmazé jelhez, valamint
a dopolas hatasara megjelen6 keskeny jelhez tartozd g-faktorok az elméleti bevezetében
leirtaknak megfeleloen meghatarozhatéak, ehhez az illesztések soran a Lorentz-gérbéhez
kapott By paraméterek atlagat hasznaltuk

Jszéles = 271819 (331)
Gkeskeny = 270002 (332)

Ezeket az eredményeket érdemes Osszevetniink feltételezéseinkkel. A széles jel feltételezé-
siink szerint a szén-nanocsovek gyartasa soran hasznalt nikkel katalizatorbdl szarmazik, a
Ni?* g-faktoranak irodalmi értéke ~ 2,2, amely j6 kozelitéssel megegyezik a széles gorbé-
hez tartozo g-faktorral, ilyen médon megerdsitve felvetésiinket. Tovabbi felvetésiink volt,
hogy az interkaldcié sordn az elektron nem a Na't-al egyesiil tijra, hanem a szén nanocsé-
veken delokalizalédik. Szabad elektron esetén az irodalmi érték g, = 2,0023, amely kozel
van mérési eredményiinkhoz, de valamelyest nagyobb annal. Ez a lefelé tolédas n-tipusu
doépolas esetén varhato.

A dopoléas soran kialakuld jel alaposabb vizsgalatdhoz annak sziikebb kornyezetén
végeztliink méréseket. Ezeket a mérések soran a mért savot 353,3 mT-ra centraltuk és
30mT-4s sdvban végeztitk a mérést. Tapasztalataim szerint a kisebb tartomanyt felvé-
telek soran gytjtott adatokban két kiillonbozoé félértékszélességii derivalt Lorentz-gorbe
Osszegével lehet megilleszteni, amely azt jelenti, hogy két kiillonb6z6 fazis van jelen az
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anyagban, amelyekben a vezetési elektronok T, relaxacios ideje kiilonbozik. Ez felté-
telezésem szerint valamilyen geometria-indikalt jelenséggel lehet kapcsolatban, hiszen az
eltérd relaxacios id6 szarmazhat eltérd kémiai kornyezettél. Az alabbi abran harom eltéro
sztochiometridju anyagrol késziillt ESR spektrumot mutatok be.

NakK30#4 NaK30#3
- Kes 2

NakK30#11

ESR jel (a.u.)
ESR jel (a.u.)
ESR jel (a.u.)

cmmmmmmmmms=zzzzilooet ) S

340 345 350 355 360 365 335 340 345 350 355 360 365 370 335 340 345 350 355 360 365 370
Magneses tér (mT) Magneses tér (mT) Mégneses tér (mT)

(a) (b) (c)

3.3.3. dbra. Harom kiilonb6z6 minta sziiksavii ESR spektruma. Az esetenként kiillonb6zo
jel-zaj viszonyt a mérémiiszer hangoldsanak kiilonb6z6 pontossaga magyarazhatja.

A két fazissal kapcsolatban az egyik legfontosabb vizsgalandé tulajdonsag a kiilonb6zo
sztochiometridkkal készitett mintakban a két fazishoz tartozo jelek intenzitdsanak aranya.
Bar az utolagos hokezelés elsodleges célja
a fémes natrium eltéavolitasa volt az anyag-
bol, mégis vizsgalandd az a kérdés, hogy
nem-e alakultak ki fémes natrium szige-
06 tek az anyagban. Amennyiben ez igy vol-
na, ugy a sztochiometria novelésével az
intenzitasok aranyai megvaltoznanak, hi-
02 | = T e .I:\ﬂ - szen tobb natrium kezdetibehelyezése ese-

= = Average of intensity ratios
08 [ Intensity ratios

Inflw

04

tén, tobb maradna ,,felesleges”, amely nem
2 3 4 s & 1 & 8 1 tud beépiilni és az azonos kortilmények ko-

Sztochiometria zOtt végzett utdlagos hbkezelés sordn nem
tavozik az anyagbol. Par kiillonbozd szto-
chiometriaval készitett minta esetén a je-
lekhez tartozé intenzitdsok aranyat a 3.3.4
abran mutatom be. Mint az lathaté, a két
jel intenzitasanak aranya készitési sztochiometriatol figgetleniil konstans, értéke 0,195,
amely arra enged kovetkeztetni, hogy a két fazis nem fémes natriumszigetek kialakuldsaval
magyarazhaté, ezért feltételezésiink az, hogy geometriai okokkal magyarazhato a két fazis
egyiittes jelenléte. Ennek a jelenségnek az alaposabb vizsgalata tovabbi kutatasi terveink
kozott szerepel a témaval kapcsolatban. Az egyes fazisokhoz tartozd Ty relaxacios idék
meghatarozhatdak a vonalszélességbél, ugyanis 7o = 1/( -AB) ahol v = 27 - 28 GHz/T
a giromagneses egylitthatd, AB pedig a vonalszélesség. A keskeny, valamint széles vona-
lakhoz tartozé fazisok T; értékei a fentiak alapjan a kovetkezoek:

00

3.3.4. dbra. A keskeny és a széles jelhez tar-
tozo ESR intenzitasok ardnyai.

TR — 4,04 4+ 0,8 ns
T51%s = 1,47 4 0,2ns
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3.4. Homérsékletfiiggé ESR mérés eredményei

Az elkészitett anyagon hémérsékletfiiggé méréseket végeztem a sziik tartomanyon vég-
zett mérések soran felfedezett versengd fazisok tulajdonsagainak tanulmanyozasa érdeké-
ben. Mivel csak folyékony nitrogén allt rendelkezéstinkre hiitokozegnek, ezért a 183 K —
373 K hémérsékleti tartoméanyt vizsgaltam. Méréseink igy is alkalmasak annak kimuta-
tasara, hogy a fazisokhoz tartozé elektronok spinjei Curie- vagy Pauli-szuszceptibilitast
kovetnek. A Curie-szuszceptibilitas nagysaga a homérséklettel forditottan aranyos, és ez
az 1/T-s karakterisztika mar ilyen hémérséklettartomanyon is latszédna. A delokalizalt
elektronokhoz, azaz fémes fazisokhoz tartozé Pauli-szuszceptibilitasokra nem jellemzo a
homérsékletfiiggés vezetoé rendben.

@ Széles jel intenzitasa
Keskeny jel intenzitdsa 06 = = Az aranyok atlaga
: O Ardnyok adott hémérsékleten
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3.4.1. abra. A hémérsékletfliiggé ESR mérés eredményei, a.) a két fazishoz tartozo inten-
zitasok b.) az két fazis intenzitdsanak ardnyai c.) a két fazishoz tartozé vonalszélességek
Az abrazolt méréseket az NaK30#10 mintan végeztem.

Mint észreveheto, a mérési eredményeknek legtobb esetben igen nagy a szorasa, amely
azzal magyarazhatd, hogy a hémérsékletfiiged mérés soran az tireg folyamatosan elhan-
golédik. A szorason belil konstans maradt mindkét fazishoz tartozé intenzitds aranya,
amely azt jelenti, hogy az ezekhez tartozé szuszceptibilitas is valtozatlan maradt. A fen-
tebb leirtaknak megfelelden ez arra enged koévetkeztetni, hogy mindkét szuszceptibilitas
Pauli-szuszceptibilitds, azaz mindkét jel fémes fazisbdl szdrmazik. Erdemes megjegyezni,
hogy mint lathatd, az egyéb illesztési paraméterek is valtozatlanok maradtak a homér-
sékletfiiggd mérés folyaman.
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4. Osszefoglalas

Munkam soran 1j eljarast dolgoztam ki egyfali szén-nanocsévek natriummal torténd
interkalalasara. Az 10j eljaras alkalmas akar nagy mennyiségek el6allitasara is a vizsgalt
anyagbol, amely lehet6vé teszi jovobeni ipari felhasznalasokat. Vizsgélataim megerositet-
ték a dopolas sikerességét, valamint sikeresen karakterizaltam az anyagot spektroszképiai
mobdszerekkel. Raman spektroszkopiai mérések soran megfigyeltitk a G-modus teljes at-
alakulasat egy Fano-médusba, mely direkt indikacidja, hogy a fononikus és elektronikus
savok egymashoz csatolodtak, azaz az anyagunkban a szabad toltéshozdozok szama igen
magas. Elektronspin-rezonancia mérésekben pedig megfigyeltiink egy 1j, a kiinduléanyag-
ban nem jelenlévo jelet. Ennek helye a szabad elektron g-faktorahoz nagyon kozel van és
alakja is asszimetrikus, amely fémes tulajdonsagokra utal. A vonalat részletesebben vizs-
galva kideriil, hogy az két eltérd szélességli 6sszege, melyek spinrelaxacié ideje ,04 40,8 ns
és 47 £ 0,2ns. A tovabbiakban célunk a mintak vizsgdlata mikrohullamu ellenéllas-
méréssel az anyag elektromos tulajdonsagainak jobb megismerése érdekében, valamint
rontgendiffrakcidos méréseket szeretnénk végezni a dépolas soran megjelent jelhez tartozo
két fazis 1étezésének megértése érdekében.
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