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A szakdolgozat kiirasa

A spintronika egy 1j tudomanyos paradigma, ami nem kisebb ambiciéval rendelkezik
mint, hogy levaltsa a hagyomanyos, az elektron momentuman alapulé elektronikat az
elektron spinje mint informécié hordozd egység hasznalatdaval. A teriileten jelenleg
intenziv alapkutatas zajlik, elsosorban a spin-relaxacios folyamatok elméleti leirasa és
a spin-relaxacié mérése 1j anyagokon témakoreiben. A nemrégiben felfedezett grafén
idedlisnak tlinik spintronika szamara, azonban mind a kisérleti szituacid, mind az
elméleti leirds igen vitatott a nemzetkozi tudomany szintjén, amely diszkusszidoban mi
is aktivan részt vesziink. A jelentkezo az elektron spin rezonancia (ESR) laboratériumban
folyo kisérleti munkaba kapcsolédna bele, amely soran alkali atomokkal interkaldlt
(dépolt) grafitot éallitana el és végezne rajta ESR méréseket. A jelentkezdvel
szemben elvardas a szorgalmas és preciz munkavégzés illetve a stabil elméleti alapok
az elektrodinamika, kvantummechanika, és szilardtestfizika targyakban. A jelentkezo
feladatai: 1) Mintael6allitas, a vakuum stand és glove-box haszndlatanak elsajatitasa,
2) Li, K, Rb, és Cs-mal kiilonb6z6 szinten interkaldlt grafit el6éllitdsa mind por mind
HOPG mintékra, 3) szobahémérsékletli és homérsékletfiiggé ESR mérések elvégzése ezen

mintékon, 4) a kapott eredmények értelmezése a spin-relaxaci6 elméletének keretein beliil.
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1. fejezet
Bevezetés, motivacio

A grafén folfedezése hatalmas érdeklodést valtott ki, els6sorban annak lehetséges
technoldgiai alkalmazdsai miatt.[1] Az egyik lehetséges alkalmazds a spintronika. Itt az
informaciot nem az elektron momentuma hordozza, hanem annak spinje. A spintronikai
hasznalhatésdgot jellemz6 alapveté mennyiség az Un. spin relaxdcids idd, 1,. Ahhoz,
hogy megvalésithassuk a spintronikat, a spin relaxaciés idonek nagyobbnak kell lennie,
mint 10 — 100 ns.

Az elsé spin transzport tanulmanyok nagyon rovid, 7, ~ 100ps spin relaxacids
id6t adtak[2], amivel lehetetlen megvaldsitani a spintronikdt. Késébbi kisérleteknél mar
hosszabb id6t mértek kétrétegli grafénen, 7, ~ 2 — 6ns-ot[3, 4], ami mar majdnem eléri
azt a hatart, hogy spintronikai célra hasznélni lehessen.

Az aldbbi abran lathatd spin-szelep miikodése is az elektron momentuméan alapul.
Ferromégnes-szigelelé-ferromagnes atmenetet valdsitottak meg[5]. Ha a két ferromagnes
magnesezettsége azonos iranyba mutat, akkor kis ellenédllast tapasztaltak, mig ellenkezo

beéllasnél nagy ellenallast mértek.

Fl T 1 T FZJ LFI T I l F2

1.1. abra. Spin-szelep. Kis ellendllds, ha a mégnesezettség iranya megegyezik, nagy

ellenallas ellenkez6 esetben|5]



A nem-lokalis ellendllasmérés megvalositasat lathatjuk az alabbi abran egy spin-szelep
késziilékben. Jobb oldali részen injektaljuk a spineket, igy a spin-populdcié nem lesz
egyensulyi allapotban. A hosszu relaxaciés id6 teszi lehetové, hogy a bal oldali részen is

mérhetiink fesziiltséget.[2]
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1.2. dbra. Spin transzport négy-érintkezds spin-szelep (spin valve) késziilékben|2]

Ts Kkisérleti értéke tehat tisztazatlan, tovabba az elméleti lefrasa is vita targyat
képezi. Az elektronspin-rezonancia(ESR) mddszerrel spektroszképiai dton mérhetjiik a
spin relaxacios id6t, és ezt grafénban szeretnénk ellendrizni. Ehhez viszonylag sok anyag

kell, tehat grafénon kozvetleniil nem tudunk mérni. Fotoemissziés tanulmanyok azonban



megmutattdk, hogy az alkélival dépolt grafit j6l modellezi az el6feszitett grafént|[6, 7], igy
ez az anyag lehetdséget ad arra, hogy ellendrizhessiik a spin relaxécios idét grafénban.

A kutatémunkat az irodalombeli bizonytalansdgok motivaltdk, hogy alkélival dépolt
grafiton, mint a grafén modellrendszerén a spin-relaxaciés idét spektroszkopiai uton
meghatarozzuk.

Jelen dolgozatomban ismertetem kiilonboz6 alkalival(Li, K, Rb, Cs) adalékolt
grafitmintdkon végzett, szogfiiggd és homérsékletfiige6 ESR mérések eredményeit. A
vonalszélességbol meghatarozom 7, értékét, majd Gsszehasonlitom a spin-transzportbdél

kapott eredményekkel.



2. fejezet

Elméleti alapok

2.1. A grafén

A grafén a szénnek olyan mddosulata, ami egyetlen atomsikot tartalmaz, melyben a

szénatomok méhsejt alakzatban rendezddnek.

2.1. dbra. A grafén szerkezete

Korai elméletek azt jésoltak[8], hogy a 2D grafén nem lehet stabil, mert véges
hémérsékleten a fluktuacidk szétvernék a hosszutavi rendet. FEzzel szemben 2004-

ben Konstantin Novoselovnak és Andre Geimnek sikeriilt eléallitaniuk stabil allapotban
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grafént, amiért 2010-ben fizikai Nobel-dijat kaptak. A grafén igéretesnek tlinik arra, hogy
levaltsa a mai szilicium alapu elektronikat. Az alabbi dbran lathato a grafén szerkezete.

Ez egy haromszogréacs, kétatomos bazissal.

2.2. dbra. A grafén szerkezete a valés térben, illetve a reciprok térben[9]

A racsvektorok az aldbbi alakban {rhatodak:

a, = 3(3, V3) (2.1)

as = 3(3, —V/3) (2.2)

A reciprokréacs vektorai:

b, = =—(1,V3) (2.3)
by = 2—7T(1, —V/3) (2.4)

A Brillouin-zéna csicspontjait Dirac-pontoknak nevezziik[9]. Az dbran a K és a K’

pontok ilyenek, melyek koordinatai:

K — (2—2 %) (2.5)

o () -
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Az energia diszperzios relaciéja az alabbi alakot olti:

Ey(k) = £t/3 + f(k) — ' f(k) (2.7)

ahol t az els6-szomszéd atfedési integrdl, mig ¢ a masod-szomszéd atfedési integral,
tovabba

f(k) = 2cos(V3kya) + 4 cos <?kya> cos <gka) (2.8)

A pozitiv eldjel a fols6, a negativ az alsé sdvnak felel meg. Az aldbbi dbran az
egyik Dirac-pontndl kinagyitva lathatjuk, hogy a diszperziés relacié linearisan indul.
Ennek kovetkezménye a nulla tomegl kvéazirészecskék létezése a grafénben, amit Dirac-

részecskéknek hivnak[9)].

2.3. dbra. A grafén diszperzids reldcidjal9]
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2.2. A grafit és interkalalt vegyiiletei

2.5. abra. A grafit egyik legelterjedtebb
2.4. dbra. A grafit[10] alkalmazdsa a ceruza.[11]

A grafit a szén egy haromdimenziés mddosulata. Tulajdonképpen nem maés, mint

egymastoél 0, 335 nm tavolsigra 1évo grafénsikok, egymashoz képest eltolva, amint az alabbi
abran is lathaté.

2.6. dbra. A grafit szerkezete[12]. A sikok ABABAB-: - - szerint rendezédnek

Az egyes rétegek lazan kapcsolédnak egymashoz, ezért alkalmas példaul irasra, tovabba

kendanyagként is hasznaljék.
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A grafit interkalalt vegyiilete a szénsikok kozott 16v6 adott tipusi, nem szén(altaldban
alkali) atomsikok altal alkotott anyag. Ezek osztélyozasa az un. rend (angol irodalomban
stage) alapjan torténik. Ez azt adja meg, hogy két szomszédos interkaldlt réteg hany
szénréteget fog kozre. Ez alapjan tehdt az n = 1 rendii kdliummal adalékolt grafit(KCy)

folvaltva tartalmaz szén- és kaliumsikokat, amint az alabbi abran is lathato.

2.7. dabra. KCg modellje. A szén és az adalékolt rétegek AaABAYyAS formaban
ismétlédnek, ahol A a szénsikot, a gorog betiik pedig az alkdli atom sikokat jelolik.[12]
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A kovetkezo abran lathatjuk, hogy a kiilonb6z6é rendii adalékolt grafitban hogyan
helyezkednek el az alkali atomsikok.

STAGE 1 STAGE 2 STAGE 3 STAGE 4

oo—oo—o A o000 of aso—oo—-of co—oo—of
—_————5 —_——— —_———— ———
o0—00—0 A co—oo—o A oo—00—0 ) oo—00—o0 |
TTTTY 00009B 5 0000B  o—00—<B
oo—o0—0 A R
n T oo—oo—of oo—00—0 i
°'§ -———# -E B S —— o—00—0-0 B
] Po—oo—oh 4, oo—oo- T
R oy TO0O0A —-———
L
A o -oo—oo- o—oo—coB
oo ' sel
= oo—oo—0 fi 3:-00—00—[:
oo—oo—0 fi (1]
——— " o—0o—o0cB
o Prarvery “vo—oo—
- grafitsik ~ }
-- kalium sik

2.8. dbra. Kiilonb6z6 rendii, kaliummal adalékolt grafit sémaja[12]

Az elsorendii interkaldlt grafitmintdk arany szintiek, mig a masodrendiiek kékesek.
Az aldbbi tabldzatban a sztochiometriat lathatjuk a kiilonbozo alkali atomokndl és
rendeknél[12].

rend Li K Rb Cs
1 LZCG KCS Rb08 CSCB
11 Liclg KCQ4 Rb024 08024
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2.3. Elektronspin-rezonancia

Az elektronspin-rezonancia jelenségét a kvantummechanika keretein beliil lehet pontosan
lefrni. Sziilettek azonban klasszikus magyarazatok, a legelterjedtebb az tn. Bloch-

egyenletek.

2.3.1. Bloch-egyenletek

Tekintsiink egy térben rogzitett M magnesezettségvektort, és egy B||z kiilsé mégneses
teret. Ha a relaxdciot exponencidlis karakterisztikus idokkel vessziik figyelembe, akkor a

kovetkezé differencidlegyenleteket irhatjuk fol[13]:

d]\ﬁ(t) M B, 4 MO—T?W (2.9)
D) _ v By, Yl (210)
df\éyt(f) — ~v[M x B, — _M%St) (2.11)

Ezeket hivjuk Bloch-egyenleteknek. T és T, jelolik a fenomenoldgikus relaxacids
idoket. M, az egyensulyi magnesezettség vektorat jeloli. x és y iranyokban a
magnesezettség exponencidlisan lecseng, mig B||z irdnyban az egyenstlyi érték felé tart.
Tekintsiink egy allandé By és egy kicsi, véltakozd, Bj(w) osszetevokbdl all6 mégneses
teret: B = By + By (w), és oldjuk meg a fonti Bloch-egyenleteket[14, 13]. A térrel egytitt

forgd koordinatarendszerben:

XowoTs (wo — w) Ty

M =
N o 14+ (w—w)?T3

B (2.12)

_ XowoTs 1
po 14 (w—wo)?T3

Itt -vel jeloltiik a forgd rendszerbeli mennyiségeket. Az atmenet frekvencidja wg =

M, B (2.13)

vBy, az egyensilyi magnesezettség pedig My = X/(l—fo, a Xo statikus spinszuszceptibilitas
fiiggvénye.

Visszatérve az allo rendszerbe, irhatjuk, hogy

M, (t) = M, cos(wt) + M, sin(wt) = (X' cos(wt) + X" sin(wt)) By, = xBa(t) (2.14)
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Ahol bevezettiik az un. dinamikus szuszceptibilitast:

x=x —ix" (2.15)

Az atmenetet egy cirkuldrisan polarizélt tér okozzall4]. Mivel az alkalmazott B,
linedrisan polarizalt, ami folirhaté két cirkularisan polarizalt szuperpozicidjaként, ezért
csak az egyik Osszetevd okoz atmenetet. A szuszceptibilitas valds és képzetes része a
rendszer rugalmas, illetve disszipativ valaszat adja meg. Fzeket nevezik diszperziv és

abszorpcios véalaszoknak is. E két mennyiséget a Kramers—Kronig-relacié koti Gssze, és
értékiik:

/ X0 (CUO — U)>j?2
_ A0 2.16
X(w) 2 70 (wp — w)2T2 (2.16)
1
X'(@) = 2Ty (2.17)

szuszceptibilitasok

0
Y (B-B)T,

2.9. dbra. A dinamikus szuszceptibilitas valds(rugalmas) és képzetes(disszipativ) részei[13]

Az ESR-nél a kiilsé magneses teret valtoztatjuk, mig a gerjesztési frekvenciat allando
értéken tartjuk. Ezzel az abszorpcié derivéltjat fogjuk mérni[13]. :
dL(B) 1 —2w(B — By)
By=1-———~=1—- 2.18
J(B) dB 7 (w?+ (B — By)?)? (2.18)

Ahol I a normélt L Lorentz fiiggvény intenzitésa, w pedig a vonalszélessége[15].

L(z) = % o $S2 e (2.19)
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Az intenzitds(ami nem mds, mint a rezonancia Lorentz-gorbéje alatti teriilet) és a

statikus szuszceptibilitas kozti kapcsolat:

™

A vonalszélesség forditottan ardanyos a 15 transzverzalis relaxaciés idével:

1
V1

A g-faktort a rezonancidabdl szamithatjuk. Az a B, helyli magneses tér, ami a

(2.21)

w

mintaban 1év6 parositatlan elektronokkal hat kéleson, nem mas, mint a kiilsé By, tovabba
az elektronok és protonok egyiittes hatasaként el6alldé magneses mezo. Ezt egyfajta
latszolagos rezonancia térként mérjiik, és nem azt kapjuk, amit a szabad elektronoktol
varnank. Ezt a hatast tehat g = ¢.£ alakban vessziik figyelembe, ahol g. = 2.0023 a
szabad elektronok g-faktora[13]:

hw = AE = gejip Bioc = gettn(Bo§) = (9:§) 118 Bo = gunBo (2.22)

2.3.2. A Zeeman-folhasadas

A klasszikus elektrodinamika szerint egy toltott részecske mégneses momentuma és
perdiilete egymassal ardnyosak. A kvantummechanikdban ez tovabbra is igaz az Oket

leiré operatorokra[l3]:

m = AL (2.23)

4
2m

Bohr-magneton kvantalja:

ahol v = a giromagneses tényez6. Elemi toltésre a magneses momentumot a up

m, = ppl, (2.24)

Az elektron spinjébdl fakadé magneses momentum:

m = .S = —g.upS (2.25)

ahol S a spin operator, és v, a szabad elektron giroméagneses tényezoje:

€ ge,uB
=g, — 2.26
Ve = Geg - - (2.26)




ELEKTRONSPIN-REZONANCIA 16

Itt g. a szabad elektron g-faktora, m,. annak toémege, és e az elemi toltés. g, = 2.0023,
ezzel 3¢ ~ 28%. A Pauli-elv alapjan egy energianivot két elektron, ellentétes spinnel
foglalhat el. Ezen kétszeresen degenerdlt spin-rendszer energiaja kiils6 magneses térben
folhasad, ezt nevezziik Zeeman-folhasaddsnak. Ennek oka, hogy a spin kétféleképpen

allhat be, energetikailag kedvez6bb(uB > 0) és kedvezétlenebb(uB < 0) helyzetbe.

B0 1

S,= =

B=0 - :
g\ | ) e

! 1

SZ =- E

2.10. abra. Elektron Zeeman-folhasadasa kiilsé magneses térnél

A folhasadas mértéke:

AFE = hw = g.upB. (2.27)
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2.4. Spin-relaxacié fémekben

2.4.1. A spin-palya kolcsénhatas

A relativisztikus kvantummechanika alapegyenlete, a Dirac egyenlet, nem relativisztikus
iranyba torténo sorfejtése tartalmaz egy tagot a Pauli egyenlethez képest, amit az un.
spin-pdlya kélcsonhatas névvel illetiink. Ezt a kolcsonhatast az aldbbiakban bemutatott

kvaziklasszikus levezetésbdl is megkaphatjuk, egy kettes faktorral valo eltérés erejéig.

‘ “Mm M**

2.11. dbra. Toltott részecske mozgasa homogén elektromos térben

Statikus, homogén elektromos térben egy mozgd toltés a kovetkezd mégneses teret

érzi(relativisztikus hatds, %-ben elsérend):

vx E

B=— (2.28)

2
Ez kolcsonhat a részecske sajat magneses momentumaval, mely az alabbi alakban

frhato:

6 A
W= ——qS 2.29
fi 5,9 (2.29)

Kifejtve a v x E keresztszorzatot egy centrélis atomi Coulomb-potencialra:

Ze

Ze rd Ze 1.
m  4megr3

—vxE=vXxy =V X-—— =
4megr rdr dmegr

(2.30)

ahol Z az atom rendszama.



SPIN-RELAXACIO FEMEKBEN 18

Ebbdl kapjuk a spin-palya csatolas Hamilton-operatorat:

- Ze? 1 SL
Hso=—-pB=———-— 2.31
50 K 4dmey 2m2c? r3 ( )
Ez kétszerese a kvantummechanikdbdl kapott eredménynek, ott a nevezében 4m?c?
szerepel. Lathato, hogy megjelenik S és L operatorok skalaris szorzata. Emiatt nevezziik

ezt a kolcsonhatast spin-palya kolcsonhatasnak.

2.4.2. Az Elliott-Yafet mechanizmus

A fémekbeli vezetési elektronok spin-relaxaciéjanak vizsgélatakor empirikusan
megallapitottak, hogy a vonalszélesség és az ellendllas az esetek nagy részében aranyosak

egymassal. Az ezt leird, a kisérletekkel j6 egyezést add elmélet az un. Elliott- Yafet leiras,

LN

2.12. dbra. az elektronspin fejlédése transzport kézben[16].

amit aldbb ismertetiink.

A spin-pélya csatolds hatdsdnak vizsgdlatdhoz tekintsiik annak operdtorat[17, 18, 13]:

h

4m?2c?
ahol m a szabad elektron tomege, V a spin-fiiggetlen skaldrpotencidl, p az
impulzusoperator, S pedig a spin operator. A fonti Hamilton operatort perturbacioként

kezelve, a kiilonboz6 spinti Bloch-allapotok keverékét kapjuk, k hullamszamvektorral:

iy = (ax(r) [1) + bi(r) [1))e™ (2.33)

Wiy = (aZy (1) [§) + 0 (x) [1))e™ (2.34)

ahol ay és by racsperiodikus egyiitthatok, és a szilardtest szimmetriatulajdonsagait

tiikrozik.
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A perturbaciék eredményeképpen

la] =~ 1 (2.35)
A
N — 2.
b~ <5 (2.36)

itt A\ egy matrix elemet jelol, AE pedig a savok kozti energiakiilonbséget. A g-faktor
eltolédasra az alabbi alak adodik:

Ag——g—g——a———a— 2.37
© 1|ak| 1AE ( 3 )

ahol g. = 2,0023 a szabad elektron g-faktora, o pedig a savszerkezettol fiiggd allandé.

WL
. \¢

2.13. abra. A spin szordédas folyamata. A spin-pdalya kiilcsonhatds a spinallapotok

keveredését eredményezi, ami pedig spin atforduldshoz vezet[19].

w(k — k')-vel jelolve azt a valdszintiséget, hogy egy elektron a k allapotbdl a k’
allapotba szdérédik, a relaxacids id6[20]:
1 /
—x [ wk = k') (1—cosf)d(cosb) (2.38)
-
ahol 0 a k és k’ vektorok altal bezart szog. Fermi aranyszabélyat hasznédlva a kevert
spinédllapoti Bloch-tipusu hullamfiiggvényekre, a momentum relaxédcids idére az alabbi

alakot kapjuk:

1 T
- x ‘/af{,H,;makez(k_k *dt (2.39)
-
a spin-relaxaciés idére pedig a kovetkezd Gsszefiiggést nyerjiik:
1 , 2
— ‘ / (0o Hipgbie — b_yo Hippar )& ¥t (2.40)
Ts
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Ez a relaxacios idok alabbi osszefliggéséhez vezet:

1 || A \’1
— = (Wo—— = (X —_— J—
. Cla  C\AE) 7

ahol as egy egységnyi nagysagrendii, a savszerkezettol fiiggd allando.

vonalszélességre az alabbi ardanyossagot kapjuk:

1
WX — X p
Ts

hiszen

1
p o< =
.

(2.41)

Az ESR

(2.42)

(2.43)

Nem egyértelmi viszont, hogy a hémérséklet fiiggvényében is igazak-e az ardanyossagok.

L(T) és p(T) ardnyossdgét Yafet egyértelmiien bebizonyitotta[18]:

=(T) o< (b)°p(T)

Ts

Ezt hivjuk Yafet-Osszefiiggésnek.

(2.44)



3. fejezet

Mintakészités és kisérleti modszerek

3.1. A felhasznalt anyagok

A HOPG(Highly Ordered Pyrolytic Graphite) olyan grafitminta, amiben a szénsikok a
meroéleges ¢ iranyban rendezettek, viszont a sikok ab irdnyai rendezetlenek. Ilyen mintakat,
amikkel mi is dolgoztunk, az SPI Supplies Inc. cég gyart, tobbféle minoségben. A HOPG
lemez (HOPG disc) 3mm &tméréji, 50 — 70um vastagsagi korong[21], mig az SPI grafit
sokkal nagyobb, négyzet alapu hasab.

3.1. dbra. HOPG pésztézdszondds mikroszkép alatt, illetve a teljes minta[21]

Az SPI-1 tipus a legjobb mindségii, a szénsikok egyméssal bezart szoge 0,4° £ 0, 1°.
Egyben ez a legdragabb is. Az SPI-2 egy fokkal gyengébb mindségt, itt 0,8° + 0,2° a
bezért szog, mig az SPI-3 mintandl 3,5° &+ 1, 5°.[21].

Mind az SPI-1, SPI-2 és SPI-3 mintdk stirtisége 2.27_2%;. Ezeket igy hasznaltuk, hogy
tobb kisebb részre vagtuk cket, hiszen egy egész minta bele sem férne a kvarccsobe. fgy

egyetlen nagy SPI grafitbol kaptunk 8-10 kisebb mintat.
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3.2. Gozfazisu dépolas

A géztazist dopolas lényege, hogy a HOPG minta magasabb hémérsékleten(T}) legyen,
mint az alkdli atom(7}), amely elparologva belemegy a mintaba[l12]. Az adalékolt grafit
tonkremegy, ha levegével érintkezik, ezért vakuum alatt kell tartani, illetve argongézzal

toltott fillkében lehet dolgozni vele.

3.2. dbra. argongazzal toltott fiilke

A mintakészités menete: egy kvarccsébe belehelyezziik a HOPG mintat, majd
gazlanggal beszlkitjiik a csovet. Erre azért van sziikség, hogy az alkdli atom ne
keriiljon kozvetleniil a HOPG mellé. A vakuumszivattyu segitségével a csében 1évé
levegét leszivjuk, majd dinamikus vakuum alatt =~ 30 percig 200°C-on kifttjiik, hogy
a szennyez6dések, illetve a megmaradt levegd tavozzon. Az aldbbi dbran lathaté a

vakuumrendszer.

3.3. abra. Vakuumszivattyu
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A mintat a csappal lezart tartoban bevissziik az argongazzal toltott fiillkébe, a kis

zsilipen keresztiil.

3.4. dbra. A fiilke zsiliprendszere

Ott folmelegitjiik az alkali atomokat, majd vékony hajszalcsével folszivunk néhany
mg-nyi mennyiséget, és belehelyezziik a kvarccsébe. Kivessziik a fiilkébdl, persze gy,
hogy ne kapjon levegdt. Leszivjuk az argongazt, majd gazldnggal levalasztjuk magét a
kvarccsovet. fgy az alabbi abran lathato, dopolasra készen all6 terméket kapjuk. Ez tehat

egy lezart csében 1évo HOPG és alkéli, egymastol elvalasztva.

besziikités alkali (K,Rb,Cs)
vakuum \
A— !
— §

/

3.5. dbra. Lezart cs6ben a HOPG és az alkali. Ezt rakjuk be a kalyhaba dépolni.

HOPG kvarccs6
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Az adalékolt grafit rendjét a T, —T; hémérsékletkiilonbség szabdlyozza. Ezért sziikséges
az, hogy a HOPG és az alkali atomok ne legyenek kozvetleniil egymés mellett, hiszen
megvaldsithatatlan lenne a dépolas. Minél magasabb rendiit szeretnénk elérni, annél
nagyobb homérsékletkiilonbséget kell 1étrehoznunk. Ezt kiilon flitészallal biztositottuk.
Az alabbi tablazat tartalmazza azokat a hémérsékleteket, amik a kiilonbozé rendii fazisok
eléallitdsahoz sziikségesek[12]. T, az alkdli atomok koérnyezetében, T, a HOPG-nél
uralkod6 homérséklet. Lathatd, hogy T; értéke adott alkdli atomnal allandé, arra jellemzo

érték, T, pedig kiilonbozo.

K Rb Cs
T; 250°C 208°C 194°C
rend T, T, T,

I 225 —320°C 215 —330°C 200 — 425°C
IT | 350 —400°C 375 —430°C 475 — 530°C
IIT | 450 — 480°C 450 — 480°C 550°C

Ezen a metszeten latszik, hogy kiilon flitészallal hoztuk 1étre a hémérsékletkiilonbséget
az alkali atom, és a HOPG kozott. Az alkali kiviil van, a kisebb homérsékleten, mig a
HOPG benn, a flitoszalak takarasaban.

EIIE fiitGszal

livegcsd

keramia
lezart kvarccs6

3.6. dbra. Homérsékletkiilonbség létrehozasa a kdlyhaban, metszet.
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Az alabbi abra f6ls6 részén lathaté az tiveges6 egymagaban, kozépen a flit6szal helyzete

az livegesovon, mig az also részen a kerdmia is rajta van, hoszigetelés céljabol.

3.7. dbra. Az iivegeso és tartozékai.

A T; homérsékletet a kalyha ellapjan allitottuk be. A fitészalra kapcsolt fesziiltséggel
allitottuk 7T, értékét. Két kiilon hémérdvel is ellendriztitk a bedllitdsokat. Miel6tt
magarahagytuk a rendszert, legalabb fél érat vartunk, hogy alljon be az egyensiilyi helyzet,
és ha a homérsékleteket rendben talaltuk, akkor magara lehetett hagyni az elrendezést.
Ez azért volt fontos, mert Tj, értékét fesziiltség alapjan tudtuk allitani, ellentétben T;-vel.

A gbzfazisi dopolashoz legaldbb nyolc éra sziikséges, de nem art, ha ennél joval tobb.
Akar egy egész hétvégére is benn lehet hagyni, viszont akkor nagyon koriiltekintéen kell
magara hagyni a rendszert. Tovabba nem art, ha legalabb egy érat varunk, és ellenorizziik,

hogy jok-e a bedllitott, és bedllt homérsékletek.
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3.3. Li dopolas olvadt fémbe meritéssel

Gozfazisi dopolassal csak elsérendii mintdat lehet létrehozni, tovabba magasabb
hémérsékleten LisCy képzodik. Ez egy karbid, aminek semmi koze a grafithoz. Ha ez
kialakul, akkor irreverzibilis lesz a reakcid, igy ez egy nem kivant anyag. Ezért mas
modszerre van sziikség.

Els6rend mintdhoz(LiCs) a HOPG-t 350°C-os tiszta litiumban kell hagyni, koriilbeliil
nyolc 6ran 4t[20]. Madsodrendiihoz(LiC12) pedig 350°C-os, 96% Na és 4% Li (m/m)
keverékben szintén nagyjabdl nyolc éran at kell benne hagyni a HOPG mintdt. Amint
azt latni fogjuk, ezt kissé modositani kellett, hogy tényleg stage-II Li-ot kapjunk. A
350°C elég alacsony ahhoz, hogy ne keletkezzen LisCs. A dépoléshoz egy vorosrézbol
késziilt mintatarté tégelyt hasznaltunk. A kozéps§ mélyedésbe(7mm atmérdjli, 2,5cm
mély) megy a HOPG, a Li, illetve Na. A széls6 vélyatokba mennek a hémérék érzékel6i.

Adott hémérsékleten tartast egy Horst HT 30 tipusu flitéegységgel biztositottuk.

3.8. dbra. Mintatarto tégely vorosrézbol. Méreteit lasd a fiiggelékben.

A mintakészités menete: A HOPG mintat beletessziik egy kvarcesébe, majd vakuum
alatt kiftitjitkk &~ 30 percig 200°C-on. Bevissziik a kis zsilipen keresztiil az argongazzal
toltott fiillkébe. Ott kimérjiikk a megfelel6 mennyiségii litiumot, illetve natriumot, és
beletessziik a vorosréz tégelybe. Elsérendii dopoldsnal ~ 100 — 200mg tiszta litiumot
tesziink bele. Beallitjuk a flitést, a csipesszel — ami tart, ha nem fogjuk, és elenged, ha

osszenyomjuk — megragadjuk a HOPG-t, és belehelyezziik az olvadékba.
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Alabb lathatjuk, hogy a mintatarté tégelyhez hogyan csatlakoznak a kiilonb6zo

egységek. A homéro ellendrzés miatt kell.

HOPG
mintat tarto
csipesz

Horst HT 30 ) ,
PR mintatarto
hémeéréje

tégely

fatés a
szigetel6
alatt

3.9. abra. A tégely, és a tartozékok. Az argongézzal toltott fiillke belsejében.

gy hagyjuk dépolédni kériilbeliil nyole 6ran at. Amint végeztiink, lekapcsoljuk a
futoegységet, és a HOPG-t tarté csipeszt évatosan, egy masik eszkozzel kivessziik. Nagyon
fontos, hogy a forr6 targyakat ne fogjuk meg a kesztytivel, hiszen ha kilyukad, akkor
leveg6 szokik a fiilkébe. A HOPG feliiletérol eltavolitjuk a litiumot. Ez a legnehezebb
rész. A leghatékonyabb médszernek az adddott, hogy a mintdt egy ragasztészalagra
rogzitjiitk, amit fogunk, és a szabad felszint dorzspapirral tisztitjuk. Majd ha lejott a
litium, akkor egy masik szalaggal letépiink egy vékony szeletet a feliiletérol, ettdl lesz az
szép sima. Az aldbbi abran jol latszik a kiilonbség a csak dorzspapiros és a ragasztoszalagos

feliilettisztités kozott.
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3.10. dbra. A hopgli_1012 masodrendii(stage-II) minta felillete. A bal oldali képen
még csak dorzspapirt alkalmaztunk, a jobb oldalin mar ragasztoszalaggal is téptiink a

feliiletébdl, ettol lett az szép sima.

Meg kell préobalni minden oldalardl eltavolitani a ratapadt litiumot. Ez utan kivissziik

a mintat csappal lezart csOben, leszivjuk belole az argont, és levalasztjuk gazlanggal.

3.4. Az ESR spektrométer

A mintédkat X-savi( 9GHz) ESR spektrométeren mértiik. A hémérsékletfiiggd méréseket
(4K - 250K) Bruker Elexsys E500 tipusi berendezésen hajtottuk végre Prof. Forré Laszl6
laboratériumaban, a lausanne-i EPFL egyetemen.

Az ESR-ben mikrohullamui forrdas biztositja az elektromédgneses gerjesztést. Exz
harom részre van osztva. Egyik ag a frekvenciaszamldlohoz, masik az iireghez, mig a
harmadik egy attenuatoron és egy fazisszabalyozon keresztiil a detektorra jut, ezt nevezziik
referenciadgnak|13].

Az iiregben TFEy;; moédusu alléhullamok alakulnak ki. A rda juté teljesitmény
attenuatorral allithat6. A bejovo, és az tiregrol visszavert hullamot egy cirkulator valasztja
el egymastol. Ez biztositja, hogy a visszavert hullam a detektorra menjen.

A bemend és visszavert fotonok mennyiségét az irisszel lehet bedllitani. A jo
beéllitasndal nincs visszavert jel rezonancian, ezt hivjuk kritikus csatolasnak.

A referenciadgon athaladé és az tiregrol visszaverddo jeleket Osszegzi az in. magikus té
eszkOz, és tovabbitja a detektorra. A referenciadg fazisat ugy kell beallitani, hogy a lehet6
legnagyobb konstruktiv interferenciat kapjuk. A referenciajel nincs hatassal a visszavert
hulldmra, ez csak egy konstans jarulékot ad a detektor teljesitményéhez[13].

Vizhiitéses elektromégnes biztositja a Zeeman-felhasadast. Amint lattuk, elektron
spin rezonancia akkor lép fol, amikor a mikrohullamu fotonok energidja egyenlo a

kiils6 magneses tér altal meghatarozott felhasadas mértékével. Ekkor kicsit megné a
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mikrohulldm elnyelése az {iregben. A mikrohulldmu gerjesztést stabilan tartva, a kiilso

magneses teret valtoztatjuk.

Detektor
Frekvencia
— szdmlald
— Attenudtor go I

‘ ~ : I —_|Attenudtor

Mikrohulldma 7

Lock-in :> Y

L]

Magneses (= X

Cirkulator

. tér szabalyzo6
forras irisz
Modulacios l
tekercsek
l Hall-szonda ::) X
Tekercs ——p

3.11. dbra. Az ESR spektrométer sematikus elrendezése[22]

Ahhoz, hogy a zajbdl ki lehessen venni a jelet, az un. lock-in mddszerhez folyamodunk.
Lényege, hogy a kiilso teret nagyfrekvencian modulaljuk kis jellel, és ugyanezen a
frekvencian detektalunk. A modulaciés tekercs hozza létre azt a valtakozo jelet, ami
a lock-in-bdl kapja a referenciat.

A modulacié kovetkeztében derivélt jelalakot kapunk. Ez a mikrohulldmi tér nem
hatol be teljesen a mintaba, behatoldsa a skin mélység (0) nagysagrenjébe esik. Tovabba a
vezetési elektronok T id6 alatt, diffiziéval kikeriilnek abbdl a térrészbdl, ahol a gerjesztést
még érzik. Ezek kovetkeztében tn. Dyson jelalakot kapunk[23]. Megmutathat6[24], hogy
ha Tp > 7, vagyis az elektronok lassan diffunddlnak el a mikrohulldmok &ltal elérheto

térrészbol, akkor a Dyson jelalakot fazisos Lorentz-cel lehet kozeliteni.



4. fejezet

Eredmények és értelmezésiik

4.1. Az alkali atom dépolas optimalasa

Az el6z6 fejezetben ismertetett moédon, a HOPG litium interkalaciéja olvadt litiumba
torténd bemeritéssel torténik.

Miel6tt a munkalatokat elkezdtem a laboratériumban, litiumos mintéat egyaltalan nem,
a nehezebb alkéli atomokbdl pedig masodrendii mintdkat nem tudtak eléallitani, igy ezek

eloallitasat nekem kellett optimalizalni.

4.1.1. A Li interkalalt grafit

Az alabbi tablazat tartalmazza azon mintdkat, melyeket masodrendiinek szantam, illetve
hogy sikeriilt-e az adott minta, vagy sem. Az adatokbdl latszik, hogy az interkalacié
ideje kevésbé befolydsolja az eredményt, a jé litium-natrium ardny pedig 0,8% —
1,4% koriili, ellentétben a 4%-kal, amit az irodalom mond[20]. A mintdk mindségét
jellemezendd, az irodalomban elterjedt médon, els6dleges indikatorunk a minta szine[12]:
az elsérendii(stage-I) mintdak szine arany, a masodrendiieké kék. Létezik egy metastabil,

koztes fazis—ami kevésbé ismert és vizsgalt—, ez altalaban voros szint.
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név HOPG | my; | myo, | T Li/Na t szin siker?
grade | (mg) | (mg) | (°C) | m/m% | (éra)
hopg_li_1004 1 15 350 | 350 4.1 3 arany nem jé
(stage-I)
hopg_li_1005 1 14 350 | 350 3,8 8 arany nem jé
(stage-I)
hopg_li_1012 1 9 347 | 350 2,5 8 sotétkék kérdéses
(talan
stage-11)
hopg_li_1026 1 12,8 | 348 | 350 3,5 7,5 vegyes nem jo
(stage I-11
keverék)
hopg_li_1102 1 13 355 | 350 3,5 7 voroses nem jé
(stage I-11
keverék)
hopg_li_1116 3 8 350 | 350 2,2 10 | halvany piros | nem jo
(stage I-11
keverék)
hopg li_1124 | 3 3 | 354 | 350 | 0.8 6 kék i6
(stage-1I)
hopg 1i_1207 | 3 51 | 348 | 350 | 14 20 kék i6
(stage-1I)
hopg_li_0328 1 7,1 356 | 350 2,0 17 rézvoros nem jo
(stage I-1T

keverék)
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4.1. abra. A hopg_li_1207 masodrendi

(stage-1I) minta.

4.2. ébra.
(stage-II) minta.

32

A hopg li 1124 masodrendii

A kovetkezd tablazat az elsérendiinek szant mintdkat tartalmazza.

kevesebb prébalkozasbdl tobb jo mintat kaptunk, hiszen tiszta litiumban kellett legyen
a HOPG, nem volt tehat bizonytalansag abban, hogy mennyi natriumot adunk hozza.

Amint lathaté, az interkaldciés id6 hossza kevésbé fontos, de azért érdemes par érat

dopolédjon, hogy az egész mintank homogén lehessen.

név HOPG | t[6ra] | szin | siker?
hopg 1i_0927 | SPI-1 5 arany | jo
hopg 1li_1110 | SPI-3 15 | arany | jé
hopg_1i_0207 | SPI-3 22 | arany | j6
hopg 1i_ 0208 | SPI-3 7,5 | arany | jo

4.3. dbra. A hopg li_1110 els6rendii(stage-I) minta. Késébbi dtrakasnél levegét kapott,

és tonkrement.

Itt nyilvan
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4.1.2. K, Rb és Cs interkalalt grafit

A kaliumos gézfézisi dépolasndl a HOPG-nél uralkodé hémérséklet (225 — 320)°C kell
legyen az elsérendii mintédhoz, (350 — 400)°C a masodrendiihéz, mig 250°C az alkéli
atomnal, rendtdl fiiggetleniil[12].

Kisméretti, félbevagott HOPG korongokkal végeztem a mintagyartast, az utolso,
hopg_k_0920 kivételével. Annal nagyobb darabot, SPI-1-et hasznaltam.

név HOPG T; (°C) | Tuopc(°C) | t[éra] | szin | rend | siker?
hopg_k_0608 | korong(disc) 255 418 ? - ? | nem jo
hopg_k 0618 | korong(disc) 255 404 21 kék 11 jé
hopg k 0622 | korong(disc) | 245 311 23 - ? | nem jé
hopg k 0626 | korong(disc) | 260 411 19,5 | kék II jo
hopg_k_0920 SPI-1 249 255 65 | arany I jo

A hopg k 0626 mintanal T; = 260°C, és Tyope = 411°C homérsékleteket mértem
dopolas kozben. Ez a minta jol sikeriilt, kés6bb ismertetem a rajta végzett méréseket, és
kiértékelésiiket.

A rubidiumos gézfazisu dépolasndl a HOPG-nél uralkodé hémérséklet (215 — 330)°C
kell legyen elsérendi mintahoz, (375 — 430)°C mésodrendiihéz, mig a rubidiumnal
208°C[12] kell legyen, rendtdl fiiggetleniil. Az alabbi tdblazatban a rubidiumos mintakat

0sszegzem.
név HOPG T; (°C) | Tuopc(°C) | t[éra] | szin | rend | siker?
hopg rb_0510 | korong(disc) 215 375 20 | arany | I jé
hopg rb_0606 | korong(disc) | 226 440 16 | kékes | 1II jé
hopg rb_0611 | korong(disc) 221 445 24 - - nem jo
hopg rb_0612 | korong(disc) 220 490 20 kék IT jo
hopg_rb_0613 | korong(disc) | 220 490 20 kék 11 jé
hopg_rb_0620 | korong(disc) 207 440 22 kék IT jo
hopg_rb_0627 | korong(disc) 209 260 21,5 | arany | I jo
hopg rb_0629 | korong(disc) | 216 390 20 - - | nem jé

A hopg_rb_0629 mintanal a rubidium nem jott ki a vékony csébol, valészint, hogy a

besziikités tul kicsi rést hagyott.
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A céziumos gozfazisi ddépoldasndl a HOPG-nél uralkodé homérséklet elsérendiihoz
(200 — 425)°C, masodrendithoz (475 — 530)°C kell legyen, mig a céziumnal 194°C[12].

Az alabbi tablazatban ezen mintakat Gsszegzem.

név HOPG T; (°C) | Tyopc (°C) | t[éra] szin rend | siker?
hopg_cs_0329 | korong(disc) | 194 535 17 kék II jo
hopg_cs_0401 | korong(disc) 194 505 67 | arany, kék | 7 | nem jé
hopg_cs_0630 | korong(disc) 193 243 12,5 arany I jo
hopg_cs_0701 | korong(disc) 205 500 ? kék 11 jo
hopg_cs_0917 SPI-1 215 515 80 kék 11 jo
hopg_cs_0926 SPI-1 200 497 144 kékes II jo

4.2. Homérséklet és szogfiigg6 ESR meérések

A hémérséklet- és szogfiigg6 ESR méréseket Lausanne-ban, az EPFL-nél, Prof. Forrd
Laszl6 laboratoriumaban végeztiink. A homérséklet beallitasat beépitett PID iranyitéval
valésitottuk meg. A hiités folyékony héliummal tortént. A mérés célja az volt, hogy
két ESR paraméter, a vonalszélesség és a g-faktor homérséklet, illetve szogfiiggését

tanulmanyozzuk.

4.2.1. Szogfiiggé mérések masodrendii(stage-1I) mintiakban

A szogfuggéshez kiilon eszkoziink volt(in. goniométer), amivel negyed fokos pontossaggal
tudtuk beéllitani a szoget. A @ = 0° a B//c beéllast jelenti. A forgatdst a c tengelyre

merolegesen végeztiik, azaz 0 értéke valtozott.
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A hopg_li_1207 masodrendi mintdn mért eredményeket kozoljitk. A kovetkezé képen a
minta egy jellegzetes spektruma lathat6. A jel/zaj ardny nagyon jé. 10°-onként mértiink
0° és 360° kozott. Az illesztett fazisos Lorentz gorbék nem illeszkedtek tokéletesen, mégis,

a kapott vonalszélesség a szog fiiggvényében jol mutatja a periodicitast.

600

400

200

ESR jel (tetszdleges egyséq)

3330 3350 3370 3390
magneses tér(Gauss)

4.4. dbra. A hopg_li_1207 masodrendii(stage-II) minta egy jellegzetes spektruma(fekete)
és illesztése derivélt Lorentz-cel(piros). Vegyiik észre, hogy a vonal alakja nem derivalt

Lorentz, hanem asszimetrikus Dyson gorbe.

A kovetkezo képen lathatjuk a vonalszélességet a 6 szog fiiggvényében, és az illesztett

szinuszfiiggvényt, ami

™

w(f) = wy + Aw - sin (90 = ¢)) (4.1)

alaki, ahol wy = (1.847 4 0.005)G, Aw = (0.111 £ 0.007)G, ¢ = 45.5 & 1.9.
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B vonalszélesség

— lllesztett szinuszgdrbe
2 00 1
1.95 1
% 1.90 -
>
®
)
= 185 -
1.80 -
1.75 1
1.70 — T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
theta(®)
4.5.  4bra. A hopgli_1207 ma&sodrendii(stage-II) minta  vonalszélessége

szobahémérsékleten, a 6 szog fiiggvényében, és a ra illesztett szinuszgorbe.

Az mondhaté el, hogy ez az egyszeru szinusz fiiggvényes fit elfogadhatéan illeszti a
kisérleti adatokat még akkor is, ha nem tokéletes az illeszkedés. A f6 hibaforrds egyrész
az, hogy fazisos Lorentz-cel illesztettiik a mért spektrumokat, tovabba a dépolt minta
billeghetett a kvarccsében. Utdbbit sikeriilt tgy csokkenteni néhany esetben, hogy magéat
a kvarccso végét olyan alakira alakitottam — még a mintakészités soran — amiben megall

a HOPG. A g-faktort a rezonanciabdl tudjuk szamolni, hiszen hv = gugB, ahonnan

— hv
g = up B?

meg tudtuk mérni. Itt MLB = 7,144773 - 1071 Ts.

és az lireg rezonanciafrekvencigjat frekvenciaszamlaloval nagy pontossaggal
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Viszont kalibralni kellett g értékét, mivel a minta nem pont abban a
magneses térben van, amit a magnes tapegysége alapjan varnank. Ezt az tun.
DPPH (DiPhenylPicrylHydrazyl) porral végeztiik, mert ennek ismert a g-faktora[25],
gpppy = 2,0036. Az alabbi abran lathatjuk az eredményt.

m g-faktor
illesztett szinuszgdrbe

2.0029 -

2.0028 -

2.0027 -

2.0026 -~

2.0025 -+

korrigalt g-faktor

2.0024 -

2.0023 -+

2.0022 -

2.0021

— 1 T T 1 L - 1 1 1
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

theta(®)

4.6. abra. A hopg_li_1207 minta g-faktora szobahomérsékleten, a szog fiiggvényében, és a

ré illesztett szinuszgorbe.

Az illesztett szinuszgorbe

0(0) = o+ Ag-sin (750 0)) (42)

alaki, ahol gy = 2.00251 £107%, Ag = 3,30-10"%* £ 1075, ¢ = 48.6 &= 0.1. Itt sokkal
jobban illeszkedik a szinuszgérbe. Az alapvonal a szabad elektron 2,0023-as értékéhez
képest kicsit f6ljebb helyezkedik el.
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A hopg k 0626 masodrendti kaliumos minta, ami kis félbevagott HOPG korongbdl
késziilt. Az alabbi képen a kiilsé feliiletén kevésbé latszik a kék szin, ez talan azért
van, mert a kép joval a minta elkészitése utan késziilt. Természetesen vakuum alatt sem
maradnak nagyon sokaig szép szinesek, par honap alatt a feliiletiik elszintelenedik. Ha
nagyobb HOPG-bdl késziilt a minta, akkor a belseje jo eséllyel még hosszi ideig dépolt

marad, de a kis korongbdl késziiltek valoszintileg beliil is hamarabb dedépolédnak.

4.7. abra. A hopg_k 0626 minta.

A kovetkezd képen ezen minta egy jellegzetes spektruma lathaté. Ennél is elég j6 a

jel/zaj ardny, ami kicsit meglepd, hiszen kis korongbdl késziilt.

2 10
&

>

D

O

8 0
D

@D

el

o

T -10
@ -
o

o -20
L

3300 3320 3340 3360 3380
magneses tér(Gauss)

4.8. dbra. A hopg k 0626 méasodrendii minta egy jellegzetes spektruma(fekete), és

illesztése derivélt Lorentz-cel(piros).
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A szogfiige6 mérést 0° és 360° kozott végeztiik el, 20°-onként. 90° és 270°-nal is
mértiink. Alabb lathatjuk a vonalszélességet, és a ra illesztett szinuszgorbét, ami nagyon
szépen raillik a mért pontokra. Itt a minta szépen fol tudott tapadni a kvarccsé falara, ami
azt eredményezte, hogy nem billegett. A kis korongokndl ez volt az egyetlen megoldas,
hogy szogfiiggd méréseket tudjunk rajtuk végezni, hiszen tul kicsik ahhoz, hogy a kvarccso

aljan is fiiggdlegesen alljanak.

B vonalszélesség

6.4 - illesztett szinuszgdrbe
6.0
56
)
w
=
1]
S 5.2
T 5
4.8 4
4.4 — 71 r 1 rr I r I1 r 1 + T + 1T = 1T T 1
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
theta(")

4.9. abra. A hopg_k 0626 masodrend minta vonalszélessége szobahémérsékleten, a szog

fiiggvényében, és a ra illesztett szinuszgorbe.

Az illesztett szinuszgorbe

w(f) = wo + Aw - sin (%(0 - gzﬁ)) (4.3)

alakd, ahol wg = (5.384 £ 0.002)G, Aw = (0.640 £+ 0.003)G, ¢ = 45.5 £ 0.1. A
g-faktort BDPA(1,3-bisdiphenylene-2-phenylallyl) referenciamintédval mértiik. Ennek g-
faktora ismert[26], 2,0025. Teflonszalaggal rogzitettiink kis mennyiséget a kvarcesé aljan.
Ennek az anyagnak nagyon nagy volt a jele, tobb préobalkozés utan még mindig elnyomta

a masik jelet.
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Ezért azt a moddszert valasztottuk, hogy egy kevés BDPA mintat alkoholban
fololdottunk, és ebbdl csoppentettiink kis mennyiséget egy teflonszalagra, amit aztan a
kvarccsé aljara erdsitettiink. Viszont a teflonszalag miatt nem lattuk, hogy pontosan hol is
helyezkedik el a mintank a kvarccsoben, igy el6szor 30°-onként vettiik {6l a spektrumokat
0° és 180° kozott, ami alapjan a kivant bedllas kozelében 5°-onként ijra mérve mar elég
pontosan be tudtuk allitani a szdget.

A kalibralt g-faktor szogfiiggése:

m g-faktor

20026 — illesztett szinuszgdrbe

2.0024 -
S
-t
2
& 20022 -
o
=
‘®
jo
= 2.0020 4
o
s

2.0018 -

|
20016 +—+——¥+—-+—b—-——+——7—"Fr1r-—"T""T1"T—""T"—"T""
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

theta(”)

4.10. dbra. A hopg_k 0626 masodrendii minta g-faktora szobahémérsékleten, a szog

fiiggvényében, és a ra illesztett szinuszgorbe.

Az illesztett szinuszgorbe

™

g(0) = go + Ag - sin (90(9 - ¢)) (4.4)

alaki, ahol go = 2.00213 £2.7-107%, Ag =4,14- 1074 £3,5- 1075, ¢ = 46,9 £ 0.3.
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A hopg_rb_0620 masodrendii minta lathato a kévetkezd dbran. Ez is félbevagott kis
HOPG korongbdl késziilt.

4.11. dbra. A hopg_rb_0620 masodrendii(stage-11) minta.

Ennek a mintdnak egy jellegzetes spektruma:

ESR jel (tetszbleges egyséq)

3200 3400 3600 3800
magneses tér(Gauss)

4.12. 4bra. A hopg rb_0620 masodrendii(stage-II) minta egy jellegzetes

spektruma(fekete), és illesztése derivalt Lorentz-cel(piros).

A kis félbevagott korong nehezen tapadt meg a kvarccso falan, pocogtetéssel értiik
el, hogy megmaradjon rajta. Ez annyit jelent, hogy addig razogattuk, pocogtettiik a

kvarccsovet, amig rd nem tapadt a mintank annak faldra.
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A rubidium nagyobb vonalszélességhez vezet, ezért aranylag rosszabb a jel /zaj viszony.
Ismert, hogy az ESR jel jel/zaj ardnya a vonalszélesség négyzetével romlik, amit a
modulacié novelésével lehet kismértékben javitani. Ez azonban gyakran zajt okozott,
igy kénytelenek voltunk kisebb moduléaciéval folvenni egy-egy spektrumot. Elofordult az
is, hogy leesett a minta a kvarccsé falardl forgatas kézben. Ha szerencsénk volt, még
idében észrevettiik, de volt, hogy csak a teljes mérés végén szembesiiltiink vele. Ilyenkor
ki kellett venni a kvarccsovet, és a mar emlitett pocogtetéses modszerrel Gjbdél 6l kellett
tapasztani annak faldra. Ezzel elég sok id6 ment el.

Megillesztettiik a kapott spektrumokat. A kovetkezé képen lathatjuk is a

vonalszélességet, amiben észreveheto a periodicitas, de igen nagy a zaj a szinuszhoz képest.

B vonalszélesség
illesztett szinuszgérbe

30 A

29 - -

28

27 4

26 4

w(Gauss)

25 4

24

23 4 ]

22 +————1—— T T——T]——T—— T
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

theta(°)

4.13. &bra. A hopg rb_0620 madasodrendii minta vonalszélessége(fekete) a szog

fiiggvényében, szobahémérsékleten, és a ra illesztett szinuszgorbe(piros).

Az illesztett szinuszgorbe

™

0 — 4.5
0 -0) (45)
alaki, ahol wy = (26.2 + 0.2)G, Aw = (1.97 £ 0.25)G, ¢ = 37.9 + 3.8.

w(0) :wg—l—Aw-sin(
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A kovetkezd képen a hopg_cs_0329 mintat lathatjuk. Szép kék szine utal arra, hogy
masodrendii. A kvarcesé végén megfigyelhetjiik, hogy kicsit be van sziikitve annak

érdekében, hogy a mintdnk a kvarccso aljan lehetdleg "fiiggblegesen” alljon.

4.14. abra. A hopg_cs_0329 minta.

Egy jellegzetes spektrum:

-0,48
-0,56
-0,64

-0,72

ESR jel (tetszdleges egység)

1
2000 2500 3000 3500 4000 4500
magneses tér(Gauss)

4.15. dbra. A hopg_cs_0329 mésodrendii(stage-11) minta egy jellegzetes spektruma(fekete),

és illesztése két derivélt Lorentz-cel(piros).

A jel/zaj viszony nem olyan rossz. Lathaté azonban, hogy ezt nem elég egyetlen

derivalt Lorentz-cel illeszteni, hanem kettével érdemes.
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A vonalszélesség szogfiiggését a kovetkezo dbran lathatjuk.

B vonalszélesség

—— lllesztett szinuszgdrbe
200 -
180 -+
)
w
3
B 160 -
S
140 -
|
120 ! I ' I ! I ' I ! I ' I ! I ' I ! 1
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
theta(®)
4.16. abra. A hopg_cs_0329 méasodrendi minta vonalszélességének szogfiiggése

szobahémérsékleten, és a ra illesztett szinuszgorbe.

Az illesztett szinuszgorbe

T

w(6) = wo + Aw - sin (90 = ¢)) (4.6)

alakt, ahol wy = (168.0 + 1.9)G, Aw = (21.7 + 2.6)G, ¢ = 43.6 + 3.6. Enndl a

legnagyobb a szérés az illesztett szinuszgdrbéhez képest.
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4.2.2. Homérsékletfiiggd mérések

A mintakat, amiken homérsékletfiiggé méréseket végeztem, 20mbar nyomast héliummal
lezart kvarccsébe raktam at, igy lehetett ugyanis lehtiteni ¢ket.
A hopg_k 0626 mésodrendti kdliumos mintdt B//ab és B//c irdnyokban mértik a

hémérséklet fiiggvényében. Az alabbi abran lathatjuk a vonalszélességek valtozasat.

81 = wBllc
14. .=... « w B//ab
| [ ]
| |
o 121 .
% ™ l. .
¢» 104 =+ "
8- n "’
i -
6- * . . e @ ¢
4_ "a® ., & = E = "

0 50 100 150 200 250 300
Hémeérséklet(K)

4.17. dbra. A hopg_k 0626 minta vonalszélessége a homérséklet fiiggvényében B//ab és
B//c helyzetekben.

Sajnos 30K alatt a Curie-féle szuszceptibilitasokbdl szarmazo jelek folerosodtek, amik
meghamisithattak az illesztést. Az alabbi dbran két spektrumot lathatunk. A fonti 295K-
en, az alsé pedig 10K-en mért jelalak. 10K-en méar két derivalt Lorentz fiiggvénnyel kellett

illeszteni a foler6sodé Curie jelek miatt.
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ESR jel (tetszbleges egység)

3260 3300 3340 3380 3420
magneses ter(Gauss)

ESR jel (tetszdleges egység)
3

1
3260 3300 3340 3380 3420
magneses tér(Gauss)

4.18. dbra. A hopg_k 0626 minta ESR jelei(fekete) 295K-en(fonti), és 10K-en(alsd). Ezek
illesztése derivéalt Lorentz-cel(piros): 295K-en egy, 10K-en két derivélt jelalakkal.
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A hopg li_1004 egy elsérendii minta, amin sikeriilt hémérsékletfiiggé mérést végezni
mindkét(B//c és B//ab) bedllasndl. A mért eredményeket kozoljitk aldbb.

4.19. dbra. A hopg_li_1004 elsérendii(stage-I) minta.

B//ab és B//c irdnyokban mértink. A kovetkezd képen a kalibralt g-faktorokat
lathatjuk. Megéllapithatjuk, hogy mindkét iranyban homérsékletfiiggetlen.

B g B//c kalibralt

2.0027 - ® g Bl/ab kalibralt
w.'...l...."l... oo o o o
2.0026
20025
=
-
2
T 20024 -
=
=
o
=
£ 20023
o
2.0022 .
h EgEEEE B § E ®
b TRy | L Ly
10 I —
0 50 100 150 200 250 300
HOmérséklet(K)

4.20. abra. A hopg_li_1004 minta g-faktora a hémérséklet fiiggvényében.
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Itt lathatjuk a vonalszélességet. Megfigyelhetjiik, hogy 100K-nél megfordul az

anizotropia, azonban ennek okat nem ismerjiik.

1,81 = w (Bllc)
* w (B//ab
17w, ( )
2 161 .
n
2 -
§ 15 .
E] " L
1,4' .\.... " . -. L. -
1,31 .o: .:I'.
1,2 ..Il'.g.
0 50 100 150 200 250 300
Homérséklet(K)
4.21. abra. A hopgli_ 1004 ma&asodrendii minta vonalszélessége a homérséklet

fiiggvényében, kétféle allasnal.

280K

ESR jel (tetszbleges egyséq)

- /-

3330 3340 3350 3360 3370 3380 3390
magneses tér(Gauss)

4.22. dbra. A hopg li_ 1004 elsérendii(stage-I) minta ESR jele(fekete) 280K-en, és ennek

illesztése derivélt Lorentz-cel(piros).
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ESR jel (tetszéleges egység)

3330 3340 3350 3360 3370 3380 3390
magneses tér(Gauss)

4.23. abra. A hopg li 1004 elsérendii(stage-I) minta ESR jele(fekete) 10K-en, és ennek

illesztése derivélt Lorentz-cel(piros).

A hopg_cs_0329 méasodrendii céziumos minta jeleit lathatjuk alacsony(8K), illetve
magasabb(275K) homérsékleteken. Alacsony hémérsékleten itt is foler6sodtek a Curie-
féle szuszceptibilitasbdl adodd jelek, amik az illesztésnél meghamisithattak kicsit a

vonalszélességet. Ez Csak 20K alatt jelentos.

ESR jel (tetszbleges egység)
o
o

-0,8

2000 2500 3000 3500 4000 4500
magneses tér(Gauss)

4.24. abra. A hopg_cs_0329 mésodrendii minta ESR jele(fekete) 8K hémérsékleten, és

illesztése két derivalt Lorentz fiiggvénnyel(piros).
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ESR jel (tetszbleges egység)

20

“l”
2000 2500 3000 3500 4000 4500
magneses tér(Gauss)

4.25. dbra. A hopg_cs_0329 mésodrendii minta ESR jele(fekete) 275K hémérsékleten, és

illesztése egy derivalt Lorentz fiiggvénnyel(piros).

Alébb a vonalszélességet lathatjuk a homérséklet fiiggvényében, kétféle allas(B//c és

B//ab) esetén.

w(Gauss)

800
7001
600
5001
400/
3001
200+
100

= W(B//c)
+ w(B//ab)

" 50 100 150 200 250 300
Hémérséklet(K)

4.26. abra. A hopg_cs_0329 minta vonalszélessége a hémérséklet fiiggvényében.
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4.3. A spin relaxacios mérési eredmények értelmezése

Az alabbi dbran a vonalszélességeket lathatjuk a kiillonbozé alkdli atommal dépolt

masodrendit mintaknal, szobahdémérsékleten, a szog fiiggvényében.

200
180 4

160 4

w(Cs)

140 +

120 4
- — T T T T 7 T T 7 | L B 1

1 0 50 100 150 200 250 300 350 400

29 4 [

28 -

27 4

26

25

24 -

23 4 [ ]

w(Rb)

0 50 100 150 200 250 300 350 400

' | ! | ' I ! | ! I ! | ! I ' | ! 1
0.75 0 50 100 150 200 250 300 350 400

' ' ' ' ' ' ' ' 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
theta(®)

4.27. abra. A maésodrendii fazisi mintak vonalszélességének szogfiiggésének

osszehasonlitasa.
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A kovetkezo tablazatban Osszefoglalom a vonalszélességeket, és a beloliikk szamolt
relaxécios idoket. 7, illetve 75, a sikkal parhuzamos, illetve arra merdleges relaxacios

idéket jelolik.

alkali atom wo(QG) Aw(G) Ts.ab(11S) Ts.c(118)

Li 0,695+ 0,002 | 0,033 £0,002 | 78,1£0,4 | 85,8 £0,55
K 5,38 £0,002 | 0,640 £0,003 | 9,44 +£0,01 | 11,99 £0,01
Rb 26,15£0,18 1,97+0,25 |2,02+£0,03| 2,35£0,04
Cs 168,0 £ 1,9 21,7+£2,6 0,3x£0,01 | 0,39£0,01

A relaxacids id6 a litiumos mintanal beleesik abba a tartomanyba, amiben hasznélni
lehet a spintronikat. Az aldbbi dbrén a vonalszélesség alapvonaldnak(a szinuszos

illesztésnél wy értéke), illetve Aw Gsszehasonlitasat lathatjuk a kiilonbozé alkali atomokra.

160! o
] —~ 201
@120, &
> o 15
(0]
< 80 < 10)
=° ] 4
40 5
0 X K Rb Cs 0 Li < Rb Cs
alkali atom alkali atom

4.28. dbra. A masodrendii(stage-I1I) mintdk vonalszélességének alapvonaldanak(wg) és

amplituddjanak(Aw) osszehasonlitésa.

Az Elliott-Yafet mechanizmusnal lattuk, hogy

1 A1

ahol 7, a spin-relaxaciés ido, A—AE = % pedig az un. keveredési paraméter, mert ennek
mértéke adja meg a fel-le spinti Bloch allapotok keveredését[27]. Az aldbbi dabrakon a

kiilonboz6 alkali atomokra ismert (%)2 fiiggvényében abrazoltam wgy és Aw értékeit.
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4.29. dbra. wy a kiilénboz6 alkdli atomokra, (L/A)? fiiggvényében(logaritmikus skdla).
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4.30. dbra. Aw a kiilénboz6 alkéli atomokra, (L/A)? fiiggvényében(logaritmikus skala).
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A vonalszélesség alapvonala(wg) az alkali atom hatdsa miatt novekszik. Hasonld
jelenség ismert volt mér a grafit elsérendiien interkaldlt anyagaiban[12], illetve példaul
alkdli atommal dépolt A3Cgp fullerid s6kban is (itt A az alkali atomot jel6li)[28]. Ez annyit
jelent, hogy az interkalalt grafit vezetési elektronjai a spinélettartamuk alatt az alkali atom
elektromos terét érzékelik, ami spin-pélya kolcsonhatdshoz vezet. Az eredményiinkben az
a meglepd, hogy a vonalszélesség anizotrop jaruléka — Aw — is fligg az alkali atomoktdl. A
naiv varakozasunk ugyanis az, hogy az interkalalt grafitban az anizotrépia forrasa csupan
a grafén sikok lehetnek.

Annak ellenére, hogy erre nincs valodi mikroszképikus modelliink, megkisérelhetjiik,
hogy folirunk egy effektiv spin-palya Hamiltont, ami esetleg ezt a megfigyelést

megmagyarazhatja.

H = HZeeman + HSO,izotrop + HSO@m'zotrop (48)

alakban irjuk fol, ahol az utolsé két tag a spin-palya operatoranak izotrop, illetve

anizotrép jaruléka. Ezeket az aldbbi alakban irjuk fol:

HSO,izotrop = giso -LS (49)

HSO,anizotrop = gam'so : LzSz (410)

ahol a z tengelyt a grafitsik ¢ tengelye hatarozza meg. Az itt foltételezett
anizotrép spin-palya Hamilton operdtorhoz hasonlét javasoltak az egyrétegli grafén spin-
relaxdcidjanak leirdsara[29]. Ezért a 4.9 és a 4.10. egyenleteket gy értelmezhetjiik, hogy
az izotrop jarulék szarmazik az alkali atomokbdl, mig az anizotropia oka legvaldsziniibben
a masodrendi fazisu grafitban 1év6, egymastél aranylag jol elszigetelt grafén kettosrétegek.
B//c esetben

HSO = HZeeman + LzSz(giso + gam'so) + giso<LxSx + LySy> (411)

ahol a masodik tag felel az anizotropiaért, a harmadik tag pedig a relaxaciot irja le.
B//ab esetben pedig

HSO = HZeeman + gisoLzSz + (gisoLySy + (giso + faniso)LxSx> (412)

ennél is a masodik tag hordozza az anizotropiat, a harmadik, zardjelben 1évo kifejezés

pedig a relaxaciot.
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Az Elliott—Yafet-elmélet szerint w(B//c) o< (&iso + Eaniso)?s 68 w(B//ab) o< &2, az

150)

aranyossagi tényezok megegyeznek. Ezzel

w(B//C) - w(B//a’b) X ng’so + 2§iso§aniso (413)

A végeredmény azt mutatja, hogy az anizotrép vonalszélességnek akkor is lesz az alkali
atomtol vald fiiggése, amennyiben az anizotrép spin Hamilton az alkali atomtdl fiiggetlen,
konstans érték. Ez mindenesetre megengedi azt — még ha nem is bizonyitja —, hogy az
anizotropia oka valéban a grafén kettosréteg. Ez egyben azt is jelentené, hogy az itt
mért anizotrop vonalszélesség kozvetleniil a kétrétegli grafénra jellemz6 érték. A pontos

mikroszkopikus modell kidolgozasa azonban tovabbi vizsgalatokat igényel.
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5. fejezet
Osszefoglalas

Jelen dolgozatomban attekintettem a sziikséges elméleti ismereteket a grafénrdél, a grafitrol
és interkalalt vegyiileteir6l. Bemutattam az elektronspin-rezonancia és a spin-relaxacio
elméleti hatterét is. Ismertettem, hogy hogyan kell a kiilonboz6 rendii adalékolt
grafitmintdkat létrehozni, és a szintézist optimaltam litiummal torténd interkalaciéra
illetve a nehezebb alkali atomok méasodrendii fazisaira. Lathattuk a szogfiiggd méréseket
masodrendii mintakon szobahomérsékleten, és a homérsékletfiiggé méréseket is kozoltem.
Meghataroztam a relaxaciés idoket az ESR vonalszélességhdl, és azt talaltam, hogy
a litiumos mintanal —amit kozvetleniil a grafén modellrendszereként kezelhetiink—a

relaxacios id6 a spintronikai hasznélhatésag feltételének eleget tesz.



A. fiiggelék

A mintatarto tégely méretei

20mm

9mm

A.1. dbra. A mintatarté tégely méretei. Bal f6lsonél oldalrdl, mellette foliilnézetbol, mig

az alsé abran egy metszetet lathatunk.



B. fiiggelék

Az elektron magneses momentuma kvaziklasszikus

targyalasban

B.1. abra. Toltott részecske mozgasa korpalyéan.

A klasszikus értelmezés alapjan az elektronok billiardgolyékként keringenek az
atomban a mag koriil(Bohr-modell). Legyen egy m tomegti, g toltést részecskénk, ami az r
sugaru korpalyan v sebességgel halad. Ekkor a Biot—Savart-torvény értelmében magneses
teret hoz létre maga koriil. A méagnesezettség:

qu _rqu _ (mur)g  hq

m=A-IT=r’r — = — = —
2rr 2 2m 2m

(B.1)

Az utolso atalakitasnal az impulzusmomentum A- L kvantaltsagat hasznaltuk ki, ahol L
az impulzusmomentum kvantumszama. Azt latjuk tehat, hogy a magnesezettség aranyos

a részecske perdiiletével, az aranyossagi tényezo az an. Bohr-magneton:

he

= (B.2)

UB
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