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1. fejezet

Bevezetés

1.1. A tudomanyos teriilet

A modern fizika jelentos sikere a szilardtestkutatasban és anyagtudomanyban elért,
hétkoznapi életiinket is jelentosen befolydsold tudoméanyos eredmények sokasdga. Tekin-
tetbe véve, hogy az elméleti leirds mar mintegy 90 éves torténelemre tekint vissza — és
lényegében a kvantummechanika hajnalaig datalodik vissza — kissé megleponek tiinik a
mai napig tarté intenziv érdeklédés e tertileteken. Ennek oka kettOs: egyrészt az ujon-
nan felfedezett, illetve eléallitott anyagok szamos olyan meglepé fizikai tulajdonsaggal
rendelkeznek, melyekrdl rendre kidertilt, hogy az elméleti leirdsuk még nem kielégito. Ez
tehdt a mar lezartnak tekintett fizikai elméletek kiegészitését és igy az intenziv kutatast
motivalta. Masodsorban az tjonnan eléallitott anyagok rendelkeznek olyan tulajdonsa-
gokkal is, melyek a mindennapi életet és technologiat forradalmasitottak, illetve most
is intenziven kutatunk olyan anyagokat, melyek alkalmazasaihoz hasonl6an nagy remé-
nyeket fliziink. Azt mondhatjuk tehat, hogy az 1j anyagok eldallitasa és ezek fizikai
tulajdonsiagainak megértése egymastol el nem vélaszthato teriiletek, és szamos példaval
talalkozunk, ahol e két tevékenység szoros egységhben valosult meg, illetve egymésbol
kolesonosen meritve fejlodott.

Ilyen folyamat vezetett a szerves vezet6 polimerek [1], magashémérsékletii szuprave-
zet6k [2], fullerének [3] és fullerén sok [4], érids magneses ellenéllast felmutat6 anyagok
[5] és a szén nanocsovek felfedezéséhez [6]. Az elmilt 30 évben ezen anyagok alkot-
tak a szilardteskutatas fo irdnyat. E dolgozatban is ilyen tevékenység eredményeképpen
megvalosuld eredményekre mutatunk példat: azaz az anyagok el6allitasatol az erdsen
korreldlt jelenségek elméleti leirasaig nyomon kovetjiik a folyamatot. Itt fontos megemli-
teni, hogy az elért sikereink ellenére a teriilet korantsem tekinthetd lezartnak, ami tjabb
kutatasokhoz ad toretlen inspiraciot.

A fenti — kordntsem teljes listdban — hirom anyag is a szénhez kothet6!. A tiszta

LA poliacetilén a harmadik szenet tartalmazé anyag
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szén két modosulata, a grafit és a gyémant mar az Okorban is ismert volt. Ma ugy
fogalmazunk, hogy e két anyag a szén két- illetve hdromdimenziés médosulata®. E két
fazist egészitették ki a nulla-dimenzidsnak tekintett fullerének [3] és az egydimenzids

szén nanocsovek [6]. Ez utébbi anyag adja e dolgozat téméjat is.

1.2. A szén nanocsovek torténete

A szén nanocsovek felfedezdjének a tudomanyos kozvélemény Iijima Sumio-t3 tekinti
az 1991-ben Nature-ben publikalt kozleménye okén [6]. Kétségkiviil Tijima publikdcidja
volt az, amely rairanyitotta a tudoméanyos kozosség figyelmét erre az anyagcsaladra és
kétségtelen az is, hogy a nanocsovek kutatasat ettdl a publikdciotol datalhatjuk. Ebben
nagy szerepe volt a szerzo szén nanoszerkezetli anyagok kutatasaban és a nagyfelbontasu
elektronmikroszkopia fejlesztésében is jatszott uttoro szerepének, valamint annak, hogy
helyesen ismerte fel a megfigyelt anyag szerkezetét (amit a publikdcié cime, , Helical
microtubules of graphitic carbon” is mutat), és eredményét magas impaktu folyoirat-
ban publikalta. Emlitésre érdemes, hogy lijima a fullerén gyartdsban alkalmazott un.
Kratschmer-Huffmann grafit {vkisiilési folyamatban [8] keletkezé melléktermékként ta-
lalta meg a szén nanocsoveket.

A kérdés azonban, hogy valoban 6 volt-e az elso, aki a szén nanocséveket megfigyelte
mér nem ennyire egyszerii. Erdekes parhuzam vonhat6 a szén nanocsovek felfedezése és
a fullerén Cgq felfedezése kozott: szamtalan kutatdé mar hamarabb is talalt bizonyitékot
ezen anyagok 1étezésére, illetve megjosolta létezésiik lehetdségét, azonban a korabbi mun-
kak a széles tudomanyos kozosség részére ismeretlenek maradtak és egy nagy impakti
folyoiratban tortént egyértelmii eredményekkel aldtamasztott publikaciora volt sziikség
a figyelem felkeltéséhez?. A kérdés osszetett jellegét mutatja Monthioux és Kuznetsov
nemrégiben megjelent kozleménye: ,, Who should be given the credit for the discovery of
carbon nanotubes?” [11].

A szén nanocsovek torténetét ketté kell valasztani az egy- és tobbfali szén nanocso-
vekére. A valodi els6ség kérdése a tobbfali nanocsoveknél mertil fel, amint megmutatjuk
lijima 1991-es bejelentését megeldzben is szamos kutato figyelt meg tobbfali nanocsé
strukturakat. Az egyfali nanocsovek esete egyszeriibb, itt elmondhato, hogy ezeket egy-
mastol fiiggetleniil minddssze 1 hénap eltéréssel fedezte fel lijima és Ichihashi [12] vala-
mint Bethune és tsai. [12, 13|, eredményeiket a Nature azonos szédmban jelentette meg.
Mindkét csoport egy sikertelen kisérlet melléktermékeként fedezte fel az egyfali nano-

csoveket: atmeneti fémeket tartalmazo tobbfalt szén nanocsoveket probaltak eléallitani.

ZNemrégiben sikeriilt Novoselov és tarsainak a grafit egyedi sikjait, grafént izolalni [7], ami a szén
valédi két dimenzids szerkezetének tekinthetd

3Ttt szandékosan hasznaljuk a csaldd- és keresztnév japan nyelvben hasznilatos sorrendjét

“Magyar nyelven a Cgq felfedezésének torténetét Beck Mihély [9] és Laszlé Istvan [10] munkai fog-
laljak Gssze nagyon olvasméanyosan



1. fejezet Bevezetés

A szén nanocsovek torténete 1889-ig nyulik vissza, amikor is Hughes és Chambers®
szabadalmaztatta a metan termikus elbomlasabdl keletkez6 szénszédlakat izzolampak vi-
lagitoszalaként. Ugyanabban az évben, amikor Edison bemutatta elso izzolampajat a
Vilagkiallitason Parizsban! Mivel akkoriban csak optikai mikroszkép allt rendelkezésre,
ezen szénszalak pontos mikroszkopikus szerkezete rejtve maradt. Az 1950-es években a
kereskedelemben is kaphato elektronmikroszkopok elterjedése a szénszalak kutatasat is
felviragoztatta. Az elsé publikacid, amit ma valoban tobbfald szén nanocsévek leirasanak
tekinthetiink 1952-bdl valé és a ,,Journal of Physical Chemustry of Russia” folydiratban
jelentette meg Radushkevich és Lukyanovich [14]. Ebben a szerzok olyan 50 nm &tmé-
r0jl szénszalak megfigyelését irjak le, melyek belil iiresek. Ma azt mondanank, hogy
ezek tobbfali nanocsovek mintegy 15-20 koncentrikus grafén falat tartalmazva. Ez a
publikacié azonban sajnos a hideghdbori éveiben a tudomanyos kozélettol, és igy elso-
sorban a nyugati tudésok eldl rejtve maradt. Mindenesetre ma azt mondhatjuk, hogy
Radushkevich és Lukyanovich méltan nevezheték a szén nanocsovek felfedezdinek.

Az 1950-es évektdl kezdodben egészen az 1970-es évekig toretlen maradt az érdeklodés
a szénszalak mikroszképikus szerkezete irant. Mai szemmel megdobbentd, hogy 10 fo-
16tti azon publikdcidk szama, ahol pontosan leirjdk a beliil tireges szénszalak szerkezetét
[11, 15]. Azonban egyetlen publikécié sem érte el azt a hatdst, amit Tijima 1991-es cikke
jelentett, aminek tobb oka is van. A kézelmultban tébb tanulmany [11, 15] is foglalkozott
azzal, hogyan is maradhattak mintegy 40 évig rejtve a mar egyszer felfedezett szén nano-
csovek, melyeket Csipkerdzsika almukbol lijima kézleménye ébresztett fel. Az okok koziil
egyik az, hogy a szénszalakat elsosorban alkalmazéas-orientalt anyagtudosok vizsgaltak,
akiknek a f6 célja az iireges szénszalak keletkezésének jobb megértése volt azért, hogy
keletkezésiiket megakaddlyozzak az acél és olajiparban ill. grafit-moderatoros miikodo
nukledris reaktorok hiitéiben [11]. Eppen ezért eredményeik elkeriilték a szilardtestku-
tatds és az anyagtudomany fésodrat. Egy masik ok az, hogy egyszeriien a tudomany
1991-re valt éretté ahhoz, hogy felismerje egy ilyen felfedezés jelentéségét. Az érettség
alatt értendo a kisérleti berendezések megléte, elméleti hattér és a szabad szellemi ka-
pacitas is. A tudomény érettségéhez bizonyara hozzajarult a szén nanocsovekkel rokon
fullerének nem sokkal azelott tortént felfedezése és az ehhez kapcsoldodd nagy érdeklodés

1s.

1.3. A doktori dolgozat témaja

Elmondhat6, hogy a nanotechnolégia és altalaban a nano-kutatasok lijima 1991-es
felfedezésétdl [6] egy jelentds 16kést kaptak. ElStte a nanofizika és nanotechnolégia élta-

laban kis atomi- vagy molekula-klaszterek kutatasat jelentette, amelyhez altaldban nem

5T. V. Hughes, C. R. Chambers, US Patent No. 405480, 1889.
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volt meg az elégséges kisérleti és elméleti hattér. Mindez megvaltozott 1991 6ta és je-
lentGs szellemi és anyagi eréforrasokat allitottak ra ilyen céli kutatasokra. Az eredetileg
felfedezett tobbfali nanocsovek (a tovdbbiakban MWCNT, Multi-wall carbon nanotubes)
tobb koaxialis szén héjat tartalmaznak. Az 1993-ban felfedezett egyfali szén nanocso-
vek [12, 13] (a tovabbiakban SWCNT, Single-wall carbon nanotubes) egyetlen, dltaldban
0.7-3 nm atméro-tartomanyba esé szén héjat tartalmaznak egy hosszi csészerti elrende-
zésben, ahogy a név is mutatja. Ebben a dolgozatban — ahol mashol nem emlitjiikk — az
egyfali szén nanocsovekkel (roviden nanocsivek) foglalkozunk, illetve annak médositott

valtozataival.

A szén nanocsovek iranyaba megnyilvanulé érdeklodést az adja, hogy lokélisan egy-
szerll szerkezettel rendelkeznek: minden szén sp?-hoz nagyon hasonlé konfiguracidéban
van jelen, csakigy mint a grafitban. Ez kiilonleges mechanikai és elektronikus tulaj-
donsagokat eredményez. Ezen tulajdonsagok kombindlva az ériasi, 10000-nél nagyobb,
hossz/dtméré arannyal azt eredményezik, hogy a szén nanocsévekben hatalmas alkalma-
zasi potencial rejlik. A kisérleti szakaszban mar megvalésult alkalmazasok nem kimerité
listdja kiterjed a téremisszios képernyékre (ami a hegyes nanocsé végek jelenlétének ko-
vetkezménye) [16], katodsugarzo forrdasokra kisméretti orvosi rontgen késziilékekben [17],
kompozit szerkezetet erdsité anyagokra és pasztédzoszondas mikroszképok tiire [18], va-
lamint nanoelektronikai alkatrészekre [19]. Az egyel6re dlmok vildgéba tartozd lehetséges

alkalmazasaik lennének az un. Grlift [20] és a kvantumszamitogépek [21].

Az alkalmazéasi lehetoségek teljeskort kiaknazasahoz azonban sziikséges még szamos
nyitott kérdés megvalaszolasa. A kozelmult elméleti és kisérleti ertfeszitései elsdsorban
a nanocsovek elektronikus tulajdonsagainak megértésére iranyultak. Az egydimenzids
szerkezetiik azt sugallja, hogy elektronikus tulajdonsagaik is erésen egydimenzidsak. Az
egydimenzionalitas altalaban olyan egzotikus korrelalt jelenségek lehetoségét veti fel,
mint a Tomonaga-Luttinger folyadék (Tomonaga-Luttinger liquid, TLL) allapot [22], a
Peierls allapot [23, 24|, ballisztikus elektron vezetés [25], és erésen kotott excitonok — az-
az kotott elektron-lyuk péarok — jelenléte [26]. A TLL &llapot jelenlétére szdmos kisérleti
eredmény utal [27-29], ahogyan a ballisztikus elektron vezetésre is [25]. Az elmilt 3 év
legfontosabb fejleményei kdzé tartozik az excitonok jelenlétének és fontossaganak a felis-
merése [30]. Az excitonok mint optikai gerjesztések szerepe azért fontos, mert jelentésen
befolyasoljak a nanocsévek optikai tulajdonsagait az excitonok hosszu rekombinécios
ideje miatt [26].

Az egyfali szén nanocsévek kutatasanak egy fontos 1épése volt az un. peapod-ok 1998-
es felfedezése [31]. A peapod — borsé — elnevezés® a struktiira nagyfelbontdsu elektronmik-

roszkopos szerkezetére utal, amit az 1.1. Abran mutatunk a sematikus szerkezettel egyiitt,

6Sz4ndékosan hasznaljuk az idegen elnevezést a tovabbiakban, mert a magyar név nem széleskorben
hasznalt
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1.1. dbra. Bal oldal: a peapod-ok nagyfelbontdsi elektronmikroszkdpos képe. A nanocsé dtmé-
roje 1.4 nm. Jobb oldal: a sematikus szerkezetik két kulonbozo nézdpontbol.

és a tovabbiakban Cg@SWOCNT-vel is jeloliink”. Az elészor megfigyelt peapod mintak
alacsony koncentracidoban tartalmaztak fulleréneket, mivel a nanocsovekkel egyiitt kis
koncentracidban keletkezo fullerének jutottak be a nanocsovekbe ez utébbi anyag tisz-
titasi 1épései soran. Késébb sikeriilt olyan peapod-okat eléallitani, mint amilyet az 1.1.
abran is mutatunk, azaz ahol a nanocsé teljes belsé terét kitoltik a fullerének [32, 33].
Kataura és tsai. [33] azt is megmutatték, hogy a fullerének az egyfald szén nanocséveken
kiviil csak gyengén kotottek, ezért onnan konnyedén eltavolithatoak.

A peapod szerkezet mar csak azért is kiilonleges, mert a szén két alapveté modosu-
latat: a nanocsoveket és a fulleréneket kombindlja. Amint e dolgozatban bemutatjuk,
a peapod-ok egyfajta ,svajci-bicska” szerepét toltik be a vizsgalatainkban, és leheto-
vé teszik tobbek kozott, hogy eddig nem alkalmazott spektroszkopiai médszerekkel is
vizsgéaljuk a nanocsoveket.

A peapod-ok nagyenergiaju (>200 keV) elektronnyaldbbal végzett elektronmikrosz-
képos vizsgalatakor véletlentil fedezték fel, hogy a bezart fullerének egy belsé nanocsové
olvadnak Ossze [34]. Ezt a kétfali nanocsé szerkezetet (Double-wall carbon nanotubes,
DWCNT a tovabbiakban) sikeriilt kés6bb makroszkopikus mennyiségben is eléallitani,
és megmutatni Raman spektroszképiaval, hogy a bels6 nanocsé valoban a kiilso, "gazda'
nanocséhoz hasonlé egyfali nanocsé és azzal koaxidlis [35]. Amint itt megmutatjuk, ezen
belsé nanocsovek az egyfali nanocsovek modell-anyaganak tekinthetéek, és egyedi spekt-
ralis tulajdonsagaik miatt lehetové teszik az egyfali nanocsovek szamos tulajdonsaganak

tisztazasat. Emellett megmutatjuk, hogy a bels6 nanocséveknek az a tulajdonsaga, hogy

TA "Q" jel6lés az irodalomban a fullerénekbe és nanocsoévekbe zart anyagok jelélésére szolgél
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kizarélag a nanocsobe toltott fullerénekbol szarmaznak szénatomjaik, lehetoséget ad ar-
ra, hogy 3C izotéppal dusitott belsé nanocsoveket allitsunk eld.

A szén nanocsovek kutatasdban kiemelked6 fontossagi a Raman spektroszkopia,
amelynek kisérleti aspektusait a 3. fejezetben targyaljuk. Ennek egyik oka, hogy a Ra-
man modszerrel az egyfali nanocsovek igen nagy érzékenységgel vizsgalhatéak az un.
rezonans Raman erdsités miatt, amit a 2. fejezetben targyalunk. Ezzel 6sszefiiggésben
a 4. fejezetben megmutatjuk, hogy a Raman modszer alkalmas az elektronikai tulaj-
donsagok vizsgalatara is. gy masik ok, ami a szén nanocsovek Raman spektroszkopiai
vizsgalatat indokolja az, hogy olyan fontos szén nanocs6 paraméterrdl ad kozvetlen infor-
maciot, mint a nanocs6é atmérdje. Egy harmadik ok az, hogy mas hagyomanyos optikai
modszerek vagy nem adnak részletes informaciot (mint pl. optikai spektroszkdpia [36])
vagy a szén nanocsovek egyaltalan nem adnak ilyen vélaszt (pl. a szén nanocséveknek
nincsen infravords aktivitdst mutato rezgési modusa [37]).

A szilardtest-spektroszkopiai modszerek egy masik fontos csalddja a mégneses re-
zonancia. Ide tartozik a magokon végzett NMR (Nuclear Magnetic Resonance) és az
elektronokon detektélt ESR (FElectron Spin Resonance), melyek alapjait targyaljuk a 2.
fejezetben. Mindkét magneses rezonancia modszer elterjedtségét és fontossagat az adja,
hogy kivaléan alkalmasak a Fermi szint kozelének vizsgalatara, és ezaltal a szilardtestek-
ben talalt erds korrelacios effektusok természetének megértésére. Erre példa a szupra-
vezetés Bardeen-Cooper-Schrieffer [38] elmélete altal megjésolt koherencia effektusokat
kisérletileg igazolé un. ,Hebel-Slichter csics” megfigyelése [39], a magashémérsékletii
szupravezetOkben tapasztalt pseudogap felfedezése [40], a Peierls alapallapot észlelése a
CuGeOj3 anyagban [41], és a spin-siirliség-hulldm allapot megfigyelése RbCgo-ban [42].
Barmennyire is fontosak ezen modszerek és barmennyire is kivanatos lett volna ezek
alkalmazasa az egyfalil szén nanocsovekre, mégis e doktori dolgozatban targyalt vizsga-
latok elott nem létezett megbizhatd méagneses rezonancia vizsgalatuk. Ennek okait a két
modszerre ketté valasztva targyaljuk.

Az egyfalt szén nanocsovek NMR vizsgdlata a 13C mag disitdsat igényli a szénben
eléforduld 1.1 % természetes gyakorisdghoz képest, mivel a gyakoribb ?*C mag nem ren-
delkezik magspinnel. Az irodalmi adatok szerint az egyfali szén nanocsovek '*C-mal
dusitasdt ezért ¥ C-mal dusitott grafit felhaszndldséval kisérelték meg [43, 44]. Azonban
a nanocsovek gyartasakor mindig nagy mennyiségben keletkeznek egyéb szenet tartal-
mazo6, nem nanocsé médosulatok, mint pl. mikro- és nanokristalyos grafit és amorf szén.
Ezen moédosulatok tomegardnya akar 80 % is lehet, és a nanocsovekhez hasonlé kémiai
tulajdonségaik miatt azoktdl nehezen vélaszthatéak el. Igy az NMR jel tartalmazza ezen
fazisok jarulékat is, amiért ez a modszer nem adhat megbizhaté eredményeket. Amint itt
bemutatjuk, mi megoldottuk a nanocsé szelektiv *C disitdst problémajat [45], mégpe-
dig a fentebb mar emlitett médon, a *C-mal disitott és nanocsébe toltott fullerénekbol

gyartott bels6 nanocsévek modszerével. Az igy kapott bels6 nanocsoveken egyértelmii,
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csak az egyfald szén nanocsovekre jellemzo6 adatokat nyerhetiink NMR spektroszképiabol
[46] amibdl a nanocsdvek korreldlt viselkedésére kovetkeztettiink.

Az elektron spin rezonancia esete éppen ellentétes az NMR-rel, mivel itt nem az
NMR aktiv mag hidnya, hanem éppen ellenkezoleg a til sok ESR aktiv parositatlan
elektron jelenléte okozza a problémat. Az egyfali szén nanocsovek gyartasa csak valami-
lyen atmeneti fém katalizator jelenlétében volt lehetséges, és a nem katalitikus gyartasi
eljarasok mindig valamilyen mas szén modosulatot hoztak létre. Az atmeneti fémek nagy
része — igy a leggyakrabban hasznalt katalizator elemek mint pl. vas, nikkel és kobalt
— a d-héj parositatlan elektronjainak jelenléte miatt mégneses, illetve a fentiekben is
emlitett egyéb szén modosulatok is rendelkeznek parositatlan elektronokkal. Emiatt az
egyfali szén nanocsovek ESR spektruma tobb olyan jelet is tartalmaz, amelyrdl bizto-
san tudhatd, hogy a nanocsévekhez semmi koziik, azonban jelenlétiik nagyon zavaro [47].
Ismereteink szerint mai napig nem sikeriilt olyan ESR jelet talalni, amirdl biztonsaggal
allithato lenne, hogy valéban az egyfali szén nanocsovektol eredne. Az altalunk talalt
megoldés erre a probléméara némiképp analdég az NMR spektroszkopiaval: amennyiben
az egyfalt szén nanocsoveknek nincsen sajat ESR jele, egy olyan spin probat kell veliik
kapcsolatba hozni, amely specifikusan csak a nanocsovekkel van kapcsolatban. A fentiek
szerint a fullerének specifikusan az egyfali szén nanocsévek belsejébe tolthetok, és a kiil-
sejiikrol eltavolithatoak. Ez teszi lehetové, hogy magneses fulleréneket, mint az NQCgq
és a Cs9N egyfali szén nanocsovekbe toltve azokrol ESR spektroszkopidval informaciot

kapjunk.

1.4. A doktori dolgozat elkészitését megel6z6 nyitott
kérdések

A teriilet nyitott kérdései — amelyre e doktori disszertacié keretében talaltunk meg-
oldést — harom témakor koré csoportosithatok. Az elsé teriilet, amelyen eredményeket
értiink el, az az 1j szén nanoszerkezetek eléallitasa. A dolgozat eredményei elott nem
volt ismert olyan szén nanocsé szerkezet, amely magneses spin- nyomjelzoket tartalma-
zott volna és nem létezett j6 mddszer arra, hogyan lehet a nanocsoveket *C izotéppal
dusitani ugy, hogy a mintakban el6forduld egyéb szén modosulatok ne legyenek izotop-
pal dusitva. Ezenkiviil nem volt ismert, hogy létezik-e olyan moddszer, amivel a kétfali
nanocsovekben taldlhaté belsé nanocsovek atmérojét kontrollalni lehetne.

A masodik témakor a szén nanocsovek — konkrétabban a kétfald szén nanocsévek —
rezgési és ezzel kapcsolatos elektronikus tulajdonsagai. Pfeiffer és tsai. [48] azt taldlték,
hogy tobb belsé cs6 modus 1étezik, mint ahdnyat a geometriailag megengedett nano-
csovekhez hozzarendelhetnénk. Emellett a belsé nanocsovek radialis 1élegz6 moédusanak

sokkal kisebb a vonalszélessége, mint a normal egyfalii nanocsévekének. Az egyfald na-
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nocsovek tulajdonsagait tekintve nem volt ismeretes, hogy mi okozza a rezgési modusaik
szélességét illetve az optikai atmenetek energia bizonytalansdganak nagysagat, azaz az
optikai atmenetek szélességét. Mi ezekre a kérdésekre ugy talaltunk vélaszt, hogy a két-
falii nanocsovek belsé nanocsoveit mint modell rendszert vizsgaltuk és ezek sajatsagaibol
vontunk le kovetkeztetéseket az egyfali nanocsovekre nézve.

A harmadik témakor a szén nanocsovek magneses rezonancidja. E teriileten uttoro
eredményeket értiink el, ugyanis az itt targyalt eredményeket megel6z6en nem létezett
ezen anyagoknak megbizhatdé mégneses rezonancia vizsgalata. Ezen vizsgalatok fontos-
sagat az adja, hogy altaldban lehetOséget adnak a korrelacids effektusok vizsgélatara.
A val6szinli ok amiért nem létezett korabban megbizhaté magneses rezonancia mérés
ezen anyagokon az, hogy nem léteztek megfelel6 mag- vagy elektron-spinnel nyomjelzett
szén nanocso szerkezetek. Ezért volt fontos ezen anyagok eldallitdsa és a pontos rezgé-
si sajatsagainak megértése, hiszen enélkiil nem lehet megbizhaté magneses rezonancia

spektroszkopidt sem végezni.

1.5. A dolgozat felépitése

A 2. fejezetben attekintjiikk a szén nanocsovekkel, azon beliil is els6sorban az egy-
falti szén nanocsovekkel kapcsolatos legfontosabb irodalmi ismereteket. A 3. fejezetben
targyaljuk a felhasznalt anyagok eloallitasanak modszerét és az alkalmazott kisérleti
technikdk: a Raman spektroszkopia, az NMR és az ESR alapjait. A tézispontokhoz
kapcsolddd 1j eredményeket két fejezetre bontva targyaljuk. A 4. fejezetben ismertet-
jik a szén nanocsovek vizsgalatdban Raman spektroszképiaval elért 1j eredményeinket.
Sz6 lesz a bels6é nanocsovek rezgési és optikai gerjesztéseinek élettartamarol. Fontos itt
megjegyezni, hogy mindezen méréseket a bels6 nanocsovekhez hasonlé atméréji egyfali
nanocsoveken is elvégeztiik, és az igy kapott eredmények 6sszehasonlitasabol az egész te-
riiletre érvényes megallapitasokhoz juthatunk. A 4. fejezetben sz6 lesz ezenkiviil a bels6
nanocsovek kontrollalt dtmérével és 3C izotéppal valé dusitdssal torténd el6allitasarol.
Az 5. fejezetben ismertetjiikk mdgneses rezonancia méréseinket. A ¥C izotéppal disi-
tott bels6 nanocsoveken végzett sztatikus NMR és spin-racs relaxacios id6 méréseket
mutatjuk be. Ezek legfontosabb eredménye egy, az alacsony energidju gerjesztési spekt-
rumban megtaldlhaté, korrelacios effektusok kovetkeztében kialakuld tiltott sav (gap)
megtaldlasa. A nanocsébe toltott elektron spin-nyomjelzokon végzett ESR méréseinket
is itt ismertetjiik. Két fontos eredménytink annak megmutatasa, hogy lehetséges a nano-
csovekben egy egydimenzids spin lancot 1étrehozni, illetve az ezen végzett ESR mérések
segitségével lehetséges — az NMR-rel analég médon — a nanocsoveken a Fermi szint ko-
zelének allapotstriiségét meghatarozni. A 6. fejezetben foglaljuk Ossze eredményeinket

és ismertetjik a tézispontokat.



2. fejezet

A szén nanocsovek fizikaja

Ebben a fejezetben mutatjuk be a szén nanocsovekkel kapcsolatos elméleti és ki-
morfologiajarol, az elektronikus és rezgési tulajdonsagaikrol.

Az 1. fejezetben emlitettiik, hogy a modern nanofizikdt és nanotechnolégiat lijima
1991-es felfedezésétol datalhatjuk, amikor is az elsé tobbfali szén nanocsé szerkezetet
megfigyelte [6]. 1991 el6tt a ,nano” dltaldban néhdny molekuldbdl vagy atombdl allo
klasztert jelentett és nem tiint elérhetének, hogy szén nanocsévekhez tartozé makromo-
lekulakat lehessen eldallitani és a technoldgia szolgalataba allitani.

A tobbfali szén nanocsovek tobb, koaxialis szén héjat tartalmaznak. Fzek felfedezé-
sét 1993-ban kovették az egyfalu — értelemszeriien egyetlen szén héjat tartalmazd — szén
nanocsovek [12, 13]. A szén nanocsovek irdnyaba alapkutatok és alkalmazott teriileten
dolgoz6 tudodsok részérol is megnyilvanuld figyelem oka a nagy alkalmazasi potencial és
az alapkutatdasok szamara is izgalmas egyedi fizikai jelenségek jelenléte. A szén nano-
csovek — akar tobb- akar egyfaliakrol beszéliink — legfontosabb sajatossaga a hosszuk
és atmérdjik nagy aranya, ami egyfali szén nanocsovek esetében akar tobb szazezer
vagy milli6 is lehet. Ehhez a kvazi-egydimenzionalitashoz adodik még az a tény, hogy
érdekes mikroszkopikus szerkezettel rendelkeznek: egy nanocso falon minden szén ek-
vivalens és sp?-hoz nagyon hasonld elektron konfiguraciéval van jelen, csakigy mint a
grafitban. Ezen tények azt eredményezik, hogy kiilonleges mechanikai és elektronikus

tulajdonsagokkal rendelkeznek.

2.1. Egyfali szén nanocsovek geometriaja

A tovabbiakban az egyfali nanocsovek fizikai tulajdonsagaira Osszpontositunk. Az
egyfali szén nanocsoveket ugy lehet elképzelni, hogy a grafit egyetlen sikjabol, a grafén-
bél kivagunk egy csikot egy adott in. Hamada [49] vagy kiralitasvektor dltal megadott

szakaszra merolegesen, majd a kivagott csikot feltekerjiik tgy, hogy a vektor két vég-
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2.1. abra. Grafén sik geometridja. a1 és as jeloli a primitiv rdcsvektorokat. A Hamada vagy
kiralitds vektorokat mutatjuk egy ,armchair” (alsé folytonos vonal) és egy ,zig-zag” (felsé foly-
tonos vonal) nanocsdre.

pontja egybeessen. Ezt mutatjuk a 2.1. abran. Az igy kapott egyfali nanocsé végén
szabalyos szerkezetet figyelhetiink meg a kiralitasvektor specialis eseteiben, igy latha-
tunk egy karosszékre ill. cikk-cakkra hasonlité alakzatot. Ennek megfelel6en ezeket a
specidlis nanocsoveket armchair ill. zig-zag nanocséveknek is nevezik!. A grafén primitiv
racsvektoraival megadva minden egyfalii nanocs6hoz hozzarendelhetjiik a kiralitdsvek-
torat (n,m) alakban. Lathato, hogy n = m esetén armchair, mig m = 0 mellett zig-zag
nanocsovet kapunk. Egyéb, nem specidlis esetekben un. kirdlis nanocsoveket kapunk,
ugyanis ezek nem rendelkeznek tiikrozési szimmetridval [37]. A tovabbiakban az egyfald
szén nanocsovek kiilonbozé kiralitasvektorara ,kiralitas”-ként utalunk.

Az (n,m) kiralitasvektor egyértelmiien megadja az egyfali nanocsévek d atmérdjét:

agVn?+m2+n-m

™

d (2.1)

Ahol ag = 0.2461 nm a szén-szén kotés hossza [37]. Kideriilt, hogy az egyfali szén na-
nocsovek katalitikus novesztésekor [37] az atméréeloszlas Gauss fliggvénnyel kozelithetd.
Ertelemszeriien a geometriailag megengedett nanocsovek az atmérd fiiggvényében nem
egyenletesen helyezkednek el. Erre mutat példat a 2.2. dbra, amely egy itt is vizsgalt
nanocsd mintara lett kiszamitva, dyean = 1.4 nm atlagos nanocsoé atméré és o = 0.1 nm
atmérdeloszlas szorasa mellett.

A lokalis szerkezetiik mellett a szén nanocsovek rendelkeznek tovabbi szerkezettel:
a Van der Waals erdk kovetkeztében a nanocsovek tengelyiikkel parhuzamosan Osszeta-
padnak és tun. cs6kotegeket (bundle-okat) alkotnak, aminek keresztmetszetében szoros

pakolasu hatszogracsot figyelhetiink meg. Ezt mutatjuk nagyfelbontasu elektronmikrosz-

1Ugy taldltuk, hogy a magyar irodalomban is elfogadottabb az angol elnevezés hasznalata.
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2.2. abra. Egyfali nanocsovek d dtmérdjének eloszldsa egy valddi mintdra, a szovegben meg-
adott paraméterekkel. A b) abrdn mutatjuk az eloszldst nagyitott skaldn.

2.3. dbra. Egyfali nanocsd kéteg nagyfelbontdsi elektronmikroszképos képe [50] utdn.
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2.4. abra. A grafén sdvszerkezete.

kopos felvételen a 2.3. abran. E masodlagos szerkezetiik mellett, az egyfali szén nano-
cs6 mintak rendelkeznek egy tovabbi szerkezettel amit legszemléletesebben a ,spagetti”
megnevezés jellemez. Az dltalunk hasznalt mintdk is ilyen szerkezettel rendelkeznek,
makroszkopikusan egy fekete, papir dllagi anyaggal dolgozunk, amit bucky-paper-nek is
neveznek?.

Az elmult évek jelentOs erofeszitései ellenére mai napig nem tudunk olyan egyfali
szén nanocso mintat eléallitani, amelyben a nanocsévek adott kiralitassal novekednének,
illetve amelynek a szerkezete rendezettebb lenne. Jelenleg ez a két tény a nanocsovek

alkalmazasanak a korlatja.

2.2. Egyfali szén nanocsovek elektronikus szerkezete

2.2.1. Savszerkezet a szorosan kotott elektron kozelitésben

Az egyfali szén nanocsovek kvazi-egydimenzionalitasa megjelenik az elektronikus
szerkezetiikben is. Kvazifolytonos elektron diszperziét taldlunk a k-tér azon irdnya men-
tén, amelyhez a valds térben a nanocso tengelye tartozik, és diszkrét allapotokat talalunk
a nanocso keresztmetszetére meroleges masik két iranyhoz tartozé k-térbeli irdnyban. Az
egyfald szén nanocsovek savszerkezete a grafén savszerkezetébol szarmaztathatd ami egy
nulla tiltott savval rendelkez6 fél-fém a Brillouin-zéna K pontjaban érintkezd vezetési-
és vegyértéksavval. A grafén savszerkezetét mutatjuk a 2.4. abran. A legegyszeriibb, szo-
rosan kotott elektron kozelités (tight-binding) modellben szamolt eredmények szerint a

kiralitasvektor értékeihez kothetoen egyszeri szabélyok szerint megadhato, hogy az egy-

2A sz6 eredete a korai irodalomban nanocsovekre haszndlatos bucky-tube elnevezés és a papirszerii
morfologidjuk.
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fali nanocsovek fémesek vagy sem: az (n,m) kiralitasvektori nanocsé fémes amennyi-
ben n —m oszthaté 3-mal (n —m mod 3 = 0), és szigetel$ néhany eV-os tiltott savval,
amennyiben n —m nem oszthaté 3-mal (n —m mod 3 # 0)3.

Ennek szemléletes magyarazata az, hogy n —m mod 3 = 0 esetén az egyfalti nano-
csOben is — hasonlbéan a grafénhoz — a vezetési- és vegyértéksavok egy pontban érintik
egymast a Brillouin zonaban. A lehetséges kiralitasok figyelembevételével ez azt jelenti,
hogy egy egyfali szén nanocsé mintaban 1:2 aranyban taldlunk fémes és szigetel6 na-
nocsoveket. Ezt Osszevetve a a 2.2. abran mutatott atmérdeloszlassal latjuk, hogy egy
egyfali nanocsé mintaban lényegében véletlenszertien kovetkeznek az atméré fliggvényé-
ben a fémes és nem fémes nanocsovek*. Az a tény, hogy a nanocsovek kotegekben vannak
jelen, az alkalmazhatésdgukon tovabb ront, mivel ismereteink szerint a kétegekben a kii-
1onb6z6 kiralitast — és igy kiilonbozé fémességli — nanocsovek véletlenszertien vannak
jelen.

Az egyfald szén nanocsiévek kvazi-egydimenzids geometridja és savszerkezete miatt az

elektron allapotsiirtiségben Van Hove szingularitasokat talalunk a Fermi energiara szim-

3Gyakran haszndljak a félvezetd megnevezést is a szigeteld helyett.

4A valésdgban természetesen nem véletlenszerdi, hanem jél meghatdrozott a fémes és nem fémes
nanocsovek eloszldsa, azonban a gyakorlat szempontjabdl olyan mintha teljesen véletlenszertien Gssze
lennének keverve.
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metrikusan [51]. A tight-binding modellben szamitott &llapotstiriiséget (DOS: Density
of states) mutatjuk fémes és szigetelé nanocsovekre a 2.5. 4bréan. A példaként valasztott
két nanocsé a (10,10) és (11,9) egyméshoz hasonlé atmér6ji amint az a 2.1. egyenletbél
is latszik, azonban savszerkezetiik teljesen kiillonbo6zé.

A Fermi feliilet kozelének allapotstirtiségében lathaté nyilvanvald kiillonbségek mel-
lett, a Van Hove szingularitdsok helyében is kiilonbozik a kétfajta nanocsé: a fémes
nanocsoveknél a Fermi energiatol tavolabb taldljuk 6ket, mint a szigetel6 nanocsovek-
nél. A Van Hove szingularitasokat kisérletileg STS (Scanning tunneling spectroscopy)
azaz pasztazd alagut spektroszképia modszerrel észlelték els6ként [52].

A Van Hove szingularitasoknak az egyfali szén nanocsovek optikai tulajdonsagai
szempontjabol van kitlintetett jelentésége. Az optikai atmenetek kivalasztasi szabalyai
miatt ugyanis olyan optikai gerjesztéseket figyelhetiink meg, amelyek a Fermi energiara
szimmetrikus Van Hove szingularitdsok kozott mennek végbe [37]. Egy optikai dtme-
netet gerjesztve a teljesen betoltott vezetési savbol gerjesztiink egy elektront a teljesen
ires vegyértéksavba. A gerjesztett elektront gyakran kvazi-részecskének is hivjuk, ezzel
jelezve, hogy tartalmazza a gerjeszto foton energidjat és impulzusat is, még ha ez utobbi
kis értéki is.

Az optikai atmeneteket ,m” és ,s” jeloléssel megadva a fémes, illetve szigetel nano-
csovekre, valamint indexet bevezetve arra is, hogy hanyadik Van Hove szingularitasboél
hanyadik Van Hove szingularitasba torténik az optikai atmenet, az E ill. E3 jelolések-
kel irhatjuk le ezek energidit. A savszerkezet szamitasok szerint ezek értéke erdsen fligg

a nanocs6 atmérdjétol. A tight-binding modell eredménye szerint [53]:

oA 0.85 [eV nm]
" d [nm]
2.55 [eV nm] - 4
d [nm]

(2.2)

S o~ 7.
EﬁNI

tehat tight-binding eredmény szerint a d atmérével forditottan aranyos az optikai atme-
neti energidk nagysaga. Késobb megmutatjuk, hogy tdjabb eredmények szerint ez nincs
teljesen pontosan igy. Mindenesetre az erds optikai atmenetek 1étezését optikai abszorp-
ci6s és fluoreszceens spektroszképiai mérések megerositették amiket a késobbiekben tar-
gyalunk.

A grafénbdl kiinduld tight-binding kozelités egy tovabbfejlesztett valtozata a Popov
altal kidolgozott, a nanocsovek szimmetriajat is figyelembe vevé un. symmetry adapted
tight-binding modell [54]. Ez a médszer — ahogyan a neve is sugallja — figyelembe veszi a
nanocsoveknek olyan szimmetriajat is, amivel a grafén nem rendelkezik, azaz a nanocs6
tengelye mentén csisztatva elforgatast. Az ehhez a szimmetridhoz tartozé atfedési integ-

ralok figyelembevétele a kisérletekkel jobb egyezést ad, és megmutatja, hogy az optikai
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atmeneti energiaknak a 2.2. egyenletben megadott egyszerii atmérofiiggése nem teljestil

pontosan.

2.2.2. Savszerkezet a szorosan kotott elektron kozelitésnél pon-
tosabb modellekben

Nemrégiben tisztazodott, hogy a savszerkezetet nem teljesen pontosan irja le a tight-
binding modell [55]. Az eltérések kozé tartozik a gorbiilet miatt kinyil6 tin. masodlagos
tiltott sav 0.7 nm-nél kisebb atmérdjli nem armchair fémes nanocsovekre® és a ,yvissza-
térd” (reentrant) fémesség egészen kis atmérdjii nanocsdvekre (d < 0.5 nm), amelyek
a tight-binding modell szerint szigetelok lennének. A gorbiilet miatti tiltott sav kinyi-
lasanak az a magyardzata, hogy nagy gorbiiletnél a nanocsovekre az addig a grafén K
pontjanak megfeleld helyen a Brillouin zonaban érintkezd vezetési- és vegyértéksavok
egymastol elcsusznak, egy indirekt tiltott savot hozva létre. A kis nanocs6é atméroknél
visszatérd fémesség oka az, hogy ekkor a szén o és 7 palyai hibridizal6dnak, és a hibrid
palya keresztezi a Fermi feliiletet egy vezetési savot hozva létre. Mindazonaltal akar a
tight-binding modellben megjosolt n — m mod 3 # 0 esetén kapott un. kirdlis-, akar a
masodlagos tiltott savot vizsgdljuk, azt talaljuk, hogy a tiltott sav nagysaga legaldbb

néhany széz meV.

A sévszerkezet szamitasokon tulmutatod, erés elektron-elektron korrelaciokat is figye-
lembe vevé szamitasok egyéb tiltott savok létezésére utalnak. Ilyen korreldlt allapot a
Peierls alapallapot [56], amelyre néhany tiz meV-os tiltott savot josoltak [23, 24] fémes
nanocsovekre. Egy masik, egzotikus korrelalt alapallapot a Tomonaga-Luttinger folyadék
(TLL) &llapot. Az elméleti javaslatok szerint a fémes nanocsovek alapéllapota sziikség-
szertien a TLL allapot [22], amire utalé kisérleti bizonyitékok is vannak [27-29]. Azonban
elmondhato, hogy az egyfali szén nanocsovek korrelalt allapotainak megértése korant-
sem teljes, és intenziv vita folyik errol. Ezért is fontos a Fermi feliilet kornyezetének
vizsgalata magneses rezonancia modszerekkel. Amint itt bemutatjuk, NMR méréseink-
ben 10 meV-nal kisebb tiltott savot taldltunk a nanocsovek elektronjainak Fermi feliilete

kozelében, ami a korrelacios effektusok kovetkezménye.
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2.6. abra. FEgyfali szén nanocsovek optikai
abszorpcids spektruma [36] utdn kilonbozd dt-
lagos dtmérdji mintdkra. Az dtmérdeloszlds dt-
laga alulrol felfelé haladva novekszik.

Optical abscrption

05 10 15 2.0 25
Energy {eV)

2.3. Egyfali szén nanocsovek spektroszképiai vizsga-

latai

2.3.1. Egyfali szén nanocsovek optikai spektroszképiaja

Az optikai dtmeneti energidk fentiekben emlitett atmérofiiggése azt eredményezi,
hogy egy valodi mintara — mint amilyenre pl. az atmérdeloszlast mutatjuk a 2.2. abran
— nem talalunk éles optikai abszorpciot, hanem helyette elkent optikai atmeneteket ka-
punk, ami a nanocsovek Osszességébdl ered, és nincs semmilyen finomszerkezete. Ilyen
optikai abszorpciot mutatunk a 2.6. dbran kiilonbozé atlagos atmérojii nanocsd min-
takra. Lathato, hogy ugyan az abszorpcios spektrum érzékeny a vizsgalt nanocsé minta
atlagos atmérdjére, azonban az egyedi nanocsovekrol semmilyen informaciot nem ka-
punk.

Az optikai abszorpcids mérések egy fontos dga a tavoli infravoros tartomanyokig
folytatott optikai abszorpcié mérése. Ebben az energia-tartomanyban a Fermi feliilet

kornyezetérol kaphatunk informaciot amibdl kovetkeztethetiink a nanocsovek fémessé-

®Azaz amelyekre n —m mod 3 = 0 lenne de m # 0, pl. a (6,3) nanocsd.
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2.7. abra. Baloldali abra: fluoreszcencia folyamata egyfald nanocsovekben. Jobboldali dbra:
fluoreszcencia intenzitds kontir dbrdja az egyfald nanocsévekben, [57, 58] utdn.

gére illetve esetleges kisenergidju tiltott savok jelenlétére [59].

Az optikai abszorpcios mérések tovabbfejlesztett valtozatanak tekinthetéo Weisman és
tarsainak optikai fluoreszcencia mérései [57, 58]. A fluoreszcencia folyamatat sematiku-
san a a 2.7. 4bran mutatjuk a mérési eredménnyel egytitt [58] hivatkozés. A fluoreszcencia
soran egy nagyobb energiajui pl. Eyy optikai atmenetet gerjesztiink, majd amennyiben
a gerjesztett kvazirészecske atmegy egy kisebb energidju Van Hove szingularitasra, ak-
kor megfigyelhetjiik az elektron-lyuk par rekombinaciojakor az emittalt fotonokat Ei;
energiaval.

Emiatt lényegében még egy spektralis informéciot kaphatunk az optikai abszorpcio
mellett, amellyel kiegészitve mar lehetoség van egy adott mintaban a nanocsévek ki-
ralitdsainak spektroszkopiai meghatdrozasara®. A fluoreszcens intenzitést a 2.7. dbran
mutatjuk. A fluoreszcens spektroszkopia hatranya, hogy csak a szigetelé nanocsovek vizs-
galatara alkalmas, és csak olyan nanocsé mintakon figyelheté meg, ahol a nanocsévek
egymastol jol el vannak valasztva. A tovabbiakban megmutatjuk, hogy a Raman spekt-
roszkopia is alkalmas a kiralitasok egyértelmii azonositasara — hasonléan a fluoreszcens
spektroszkopiahoz — azonban alkalmazhatosaga nem korldatozodik izolalt és szigeteld na-
nocsovekre.

Az elmult években tobb kisérleti bizonyitékot taldltak arra vonatkozoban, hogy az
egyfali szén nanocsovek optikai gerjesztésekor keletkezo elektron-lyuk par kozti kol-
csonhatést az optikai tulajdonsdgok értelmezésekor nem lehet elhanyagolni [30, 60-62].
Ezzel parhuzamosan elméletileg is megalapoztak a korrelalt elektron-lyuk parok, az un.

exciton-ok lefrasit az egyfali nanocsovekben [26, 63—-65]. Némiképp meglepd, hogy a

6Ez azért lehetséges, mert a fentiekben mutatott Ef ~ 1/d csak kozelitSleg igaz, amint késébb
targyaljuk.
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2004/2005-6s évet megelézéen hogyan lehetett a nanocsdvek optikai abszorpcifjat he-
lyesen értelmezni, ha az hibas feltevésen — az egy-elektron kép helyességén — alapult.
Kideriilt, hogy wvéletleniil az exciton kotési energia — mely néhany 100 meV nagysagren-
dii és az Osszenergiat csokkenti — és az elektron-elektron kolcsonhatasi energia — amely
az Osszenergiat noveli — egymadst éppen kiegyenliti [63]. Emiatt az egy-elektron képben
hasznalt eredmények tovabbra is érvényesek maradnak, és hasznalhatéak a fentiekben
is emlitett elektron-elektron és elektron-lyuk korrelaciokat elhanyagolé modellek, mint
pl. a symmetry adapted tight-binding modell. Ez egyben azt is jelenti, hogy van létjogo-
sultsdga az egy-elektron képben leirt savszerkezetnek és allapotsiiriiségnek, amit a 2.5.

abran mutatunk.

2.3.2. Egyfali szén nanocsovek Raman spektroszképiaja

A rezgési spektroszkopiai modszerek jelentOségét az adja, hogy lehetévé teszik a rez-
gési allapotok optikai mérését [66]. A rezgési allapotok ismerete azért lényeges, mert egy
sor olyan informaciét hordoz, ami egyébként csak mikroszképikus modszerrel lehetne
feltarni. A rezgési spektroszkopia lehetové teszi, hogy példaul egyedi molekulak szerke-
zetét, az atomi kotések elrendez6dését és akar hibdk jelenlétét is megfigyeljiik. Természe-
tesen a kapott spektralis informacié csak kozvetve hordozza mindezen tulajdonsagokat,
ezért altalaban csoportelméleti médszerekkel kombinalt kvantummechanikai szamolasok
szitkségesek a rezgési spektrum teljes leirdsahoz. Az rezgési spektroszkdpia lehet infra-
voros vagy Raman spektroszkopia. Az infravoros rezgési spektroszkopidban a rezgések
hatasara bekovetkezo elektromos dip6l-momentum, mig a Raman spektroszkopiaban az
elektromos polarizélhatsdg megvaltozasat detektaljuk [66].

A szén nanocsoveknek elemi celldjuk nagy mérete miatt sok rezgési moédusuk van.
Példaképp a (6,6) armchair nanocsének 8 infravords aktiv, 16 Raman aktiv, 2 nulla frek-
infravoros rezgési spektroszkopidja sokkal kevésbé intenziven kutatott, és ezért kevés-
bé jol ismert, mint a Raman spektroszkopia. Ismereteink szerint egy egyelére vitatott
kézlemény jelent meg a témaban [68]. Ennek {6 oka az, hogy infravords rezgési spektrosz-
kopia kis energiaju fotonokat hasznal, mig a Raman spektroszképidban lathaté fotonok
inelasztikus szoérasat figyeljiik meg, ami méréstechnikailag altalaban kényelmesebb. Egy
masik ok — amit itt targyalunk részletesen — az, hogy létezik az in. rezonans Raman
erosités jelensége.

A Raman spektroszkopia lényege, hogy a mintat altalaban lathato tartomanyba eso
fénnyel (de lehetne infravords és ultraibolya is a gerjesztés) vildgitjuk meg, majd a min-
tan szorodo fénybol kivalasztjuk az inelasztikusan szort komponenseket. Az inelasztikus
sz6rddas legfontosabb oka a 20 cm™!-nél nagyobb fény-energia valtozasokra az, hogy rez-

gési allapotot gerjesztiink (Stokes folyamat) vagy egy rezgési allapot energidjat vissziik
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2.8. dbra. Baloldali dbra: A Stokes Raman folyamat sematikusan. Jobboldali dbra: Rezondns
Raman erdsités esetén megfigyelhetd Raman intenzitds. Az Ejger = Eopt. €5 Elgrer = Eopr. +
Efonon felel meg a bejovd illetve kimend rezonancidknak.

el a fotonnal (anti-Stokes folyamat). Azt, hogy adott rezgési dllapot populaci6jat lehet-e
igy megvaltoztatni attol fiigg, hogy maga az allapot Raman aktiv-e, azaz a rezgés a po-
larizalhatdsag tenzorat befolyasolja-e. A Raman folyamat altaldban igen gyenge, minden
102 — 10'6 fotonra jut egy Raman folyamatban résztvevé foton. Mivel a bejové fényhez
képest kell igen pontosan mérni a szort fény energidjat, a gerjesztéshez lézer (mono-
kromatikus) forrést, a detektdlt fény spektrumanaliziséhez pedig holografikus racsokat
hasznalunk.

A szért fény energidjanak a gerjesztéshez képesti megvaltozasat Raman shift-nek ne-
vezziik”. Megallapodds szerint pozitiv Raman shift jelent energia-atadést a rendszernek,
azaz egy rezgés vagy fonon keltését, amit més néven Stokes folyamatnak is neveziink®.
Mivel a bejovo és a szort fénynek is elhanyagolhat6 az impulzusa, ezért a Raman mod-
szerrel csak optikai fononokat figyelhetiink meg.

A Stokes Raman folyamatot sematikusan mutatjuk a 2.8. abran. Itt az ¢ kiindul6
allapotbdl (E; energiaval) gerjesztiink egy kvézirészecskét amely a bejovo fény energi-
ajat és impulzusat is tartalmazza. A Stokes folyamatban az ¢ allapot nem tartalmaz

rezgéseket. Ez a kvazirészecske bomlik el és valamekkora valoszintiséggel az f dllapotba

7A tovabbiakban is az angol megnevezést hasznéljuk

8L4athaté, hogy szén nanocsdvek mint makromolekuldk lefrasdnal nem valasztjuk kiilon, hogy rez-
gésrol vagy fononokrol irunk-e. Az elébbi inkdbb a molekula jelleget, mig az utébbi az elegendéen nagy
szilardtest jelleget sugallja. Az irodalomban is hasonléan keverve hasznaljdk a két fogalmat nanocsévek
esetén.
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(E; energidval), amely tartalmaz egy gerjesztett rezgési dllapotot. Ez a lefrds nem veszi
figyelembe, hogy a rendszernek milyen sajatallapotai, vannak azaz azt, milyen energia
allapotra is kertil a kvazirészecske. Konnyen belathat6, hogy amennyiben a bejovo 1ézer
energiajaval megegyezik egy optikai atmenet energiaja, akkor a kvazirészecske sokkal na-
gyobb valoszintiséggel keletkezik és stabilabb, mintha ez a feltétel nem teljesiilne. Ezt az
esetet nevezziik bejovo rezonancianak, és ekkor rezonans Raman erdsitést figyelhetiink
meg. Az is el6fordulhat, hogy nem a bejové, hanem a szért (kimend) foton energidja
egyezik meg egy optikai atmenet energidjaval. Ebben az esetben az E; végallapot ke-
letkezési igen valoszinti, hiszen az elbomld kvéazirészecske energidja azonos egy optikai
atmenetével. Ezt nevezziik kimend rezonancidnak, és ekkor ugyancsak rezonans Raman
er6sitést figyelhetiink meg. A 2.8. abran mutatjuk a Raman intenzitast rezondns Raman
esetén. Mar itt elorebocsajtjuk, hogy a rezondns Raman erdsitésnek ez a tulajdonsaga —
azaz az optikai atmeneti energiara val6 érzékenysége — ad lehetoséget arra, hogy Raman
modszerrel (ami pusztan rezgési spektroszkopia) az anyagok elektronikus szerkezetét is

vizsgaljuk.

A rezondns Raman erdsités preciz targyaldsaboél [66] tudjuk:

I(E}) oc M

/ (Elézer - E‘fonon)2 : gJDS(E)dE (23)

(Elézer —€— ZF) (Elézer - Efonon —€— ZF)

Itt I(Egger) jeloli a Raman intenzitast adott Fig,e lézer energia mellett. A Raman in-
tenzitas az az aranyossagi tényezo, ami megadja, hogy adott bejove intenzitasi lézer
gerjesztésre adott térszog alatt mekkora intenzitdasi a Raman folyamatban szort fény.
Mg jeloli az effektiv elektron-fonon csatolasi tagot. Ez a tag a fononnak a kvazirészecs-
kébol valo keltése miatt 1ép fel. Fronon a vizsgdlt rezgési modus energidja, I' jeloli az un.
csillapitasi paramétert ami lényegében a bejovo, vagy kimend rezonanciak szélességeként
jelenik meg. Altaldban ez a gerjesztett kvéazirészecske élettartaméval, -val fiigg dssze és
h/T" = 7. Az eredményeknél targyaljuk, hogy véges I' értéket adhat az optikai dtmene-
tek energidjanak kiszélesedése. gjps(€) jeloli az optikai d&tmenetek dllapotsiirtiségét ami
figyelembe veszi a kezd6 és végallapot kozotti betoltottség- kiilonbséget (Joint Density
of States).

A fentiek alapjan, az egyfali szén nanocsovek allapotsiriiségében megjelend Van

Hove szingularitasok miatt igen jo kozelités, hogy

gips(€) = Z A;id(e — Ey) (2.4)

ahol Aj; jeloli az i-edik optikai atmenet erGsségét és 0 a Dirac-féle delta fiiggvény. Emiatt
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2.9. abra. Egyfali szén nanocsovek Raman spektruma a legfontosabb modusok megaddsdval
488 nm lézer gerjesztés mellett.

a 2.3. képletben az integrélds utan adédik jo kozelitéssel:

(Elézer — Efonon)2
(Elézer - Eii - ZF) (Elézer - Efonon - Eii - ZF)

I(E) oc M| (2.5)

i

A 2.5. képlet azt jelenti, hogy az egyfali szén nanocsévek Raman moédusainak inten-
zitasat mérve kiszamithatjuk, hogy mekkora optikai atmenettel rendelkezé nanocsétol
ered a megfigyelt médus. Ezt a gondolatot megforditva azt mondhatjuk, hogy adott 1ézer
gerjesztési energia mellett azon nanocsovek dominaljak a Raman spektrumot, amelyek-
nek az optikai dtmenetei éppen rezonancidban (vagy kozel rezonancidban) vannak a
lézer energiajahoz képest. Rezonancia alatt természetesen a bejovo és kimend rezonan-
cidk Osszességét értjiik. A Raman modszernek ezt a sajatossdgat a szén nanocsoveken
torténd mérésekben fotoszelekcionak nevezzik. A rezonans Raman erOsités és a fotosz-
elektiv tulajdonsagok magyarazzak a szén nanocsovek Raman vizsgalatanak fontossagat:
egyrészrol hatékony rezgési spektroszkopia lehetséges a nagy Raman intenzitds miatt,
masfelol lehetoség van arra, hogy Raman spektroszképiaval egy adott nanocsé mintaban

a kiralitdsok (atmérék) eloszlasat megadjuk.

9Az eredmény nem egzakt a kiilonb6z6 Aj-k miatt, azonban rezonancia esetén mindig a csak rezo-
nancidban 1évé tag Aj-je szamit.
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2.10. abra. Szén atomok elmozduldsa a radi-
alis lélegzd modusban torténd rezgés sordn.

A tovabbi eredmények ismertetéséhez bemutatjuk a szén nanocsovek legfontosabb
rezgési modusait. A 2.9. abran lathato egy tipikus spektrum az altalunk leggyakrab-
ban vizsgalt egyfali szén nanocsé minta esetén dpc.n = 1.4 nm atlagos atméro mellett.
Az abran megadtuk a legfontosabb Raman médusok irodalomban szokasos jelolését is.
A médusok elnevezése utal a médusok jellegére: RBM radidlis 1élegz6 médus (Radi-
al Breathing Mode); G grafit cstcs (Graphitic peak); D racshibak okozta cstcs (Defect
induced peak); D’ a D modushoz tartozé két fonon csics a D médus kétszeres frekven-
ciajanal. Ezen modusok koziil a mintak mindségének karakterizalasara leggyakrabban a
D és G médusok intenzitds-ardanyat szoktak hasznalni mivel a G médus nagysaga csak
a szén atomoktol fliigg és a D mddus intenzitdsa viszont aranyos a racshibak szamaval
[69]. A G mddus a szén atomoknak a nanocsd tengelye menti érintéirdnyi, tangencialis
mozgasabol ered.

A tovabbiakban az RBM Raman moédussal foglalkozunk részletesen. Ez a modus az
egyfali nanocsovek egyedi médusa, semmilyen mas anyaghban — még tobbfali szén na-
nocsovekben sem — nem figyelheté meg. A 2.10. abran mutatjuk a rezgés soran a szén
atomok elmozduldsat. Ahogyan a neve is sugallja, a rezgés soran a szén atomok su-
gariranyban egyszerre mozdulnak el, igy a nanocsé mintegy ,lélegzik”. Az RBM modus
nemcsak egyedi, hanem kiilonlegesen fontos is az egyfald szén nanocsévek kutatdsa szem-
pontjabol. Kiirti és tarsai megmutattdk, hogy e médus rezgési energisja!® forditottan

aranyos az egyfali nanocsd atmérdjével [70], mégpedig:

vrem = C1/d + Cy (2.6)

ahol a C; ~ 230 cm~!'nm és Cy ~ 10 cm™! konstansok, de a pontos értékiik az iro-

dalomban vitatott. A Cy konstans irja le a nanocs6-nanocsé kolesonhatast a nanocso

10 Az irodalomban is meglehetésen lazan kezelik a rezgési-,frekvencia”, ,energia” Raman-shift fogal-
makat hiszen mindegyik energia egységekben értendd és ugyanarra a mennyiségre utal.
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2.11. abra. Kataura-plot, azaz optikai dtmeneti energidk az inverz manocsd dtmérd fuggueé-
nyében elsészomszéd tight-binding modellben szdmitva [53] utdn. A négyzetek, illetve a korok a
fémes illetve szigeteld nanocsovek optikai dtmeneteit jelolik.

kotegekben. A 2.6. képletbdl rogton kittinik az RBM Raman moédus jelentdsége: ennek
vizsgéalata lehetOséget ad a szén nanocsovek atméroeloszlasanak meghatarozasara ami a
szén nanocsd mintak egy igen fontos paramétere.

Itt emlékeztetiink arra, hogy nem az RBM energiaja az egyetlen egyfali szén nano-
cs6 paraméter ami a nanocsovek atmérdjével kozel forditottan ardnyos, hanem az optikai
atmenetek enrgiaja is kozel forditottan ardanyosak az atmérovel, ahogyan az a 2.2. egyen-
letben is kideriil. Az egyfali szén nanocsovek Raman jelének erds fotoszelektivitasa miatt
egyértelmi, hogy adott atmérdji és igy adott RBM Raman shift-tel rendelkez6 nanocsé
mekkora 1ézer gerjesztési energia mellett mutat rezonans Raman erdsitést.

Ezt az Osszefiiggést demonstralja a 2.11. abra, amelyet Kataura-plot-nak neveztek el
Kataura és tarsainak [53] attoré munkaja nyoman. A szerzok az Osszefliggést a legegy-
szertibb, els6szomszéd tight-binding modellben szamitottak ki. Késobb targyaljuk, hogy
a szamolasi modszer finomitasaval a kisérleti értékeket pontosan leiré Kataura-plot-hoz
juthatunk. Azonban latjuk, hogy még ebben a modellben is nem teljesen linedris az
osszefiiggés az optikai dtmeneti energidk és az inverz atmérd kozott!t.

A gyakorlati Raman spektroszképia szaméra a Kataura-plot nagy jelentéséggel bir:

1Ezt az effektust trigonal-warping néven ismeri az irodalom és a oka az, hogy a sivszerkezet nem
pontosan forgasi ellipszoid a I' pont kozelében hanem haromfogdst szimmetridval rendelkezik [71].
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2.12. abra. Kisérleti Kataura-plot vagy Raman-map [72]. A vizszintes tengely az RBM rezgési
energidjdt vagy frekvencidjdat mutatja.

megadja, hogy adott lézer gerjesztési energia mellett milyen RBM Raman shift értéknél
milyen atméroji és kiralitasu egyfali szén nanocsovet figyelhetiink meg, ami a Raman
spektrumok kiértékelésekor mindennapos fogodzkodoét jelent. Példaul, egy dpean = 1
nm atlagos atmér6ji nanocsé mintaban 1.6 eV-os lézer gerjesztést hasznalva foleg a
szigetel6 nanocsovek jelét latjuk, mig 2.4 eV kortili 1ézer gerjesztések esetén féként a
fémes nanocsovek jelét.

A Kataura-plot kisérleti meghatérozasat egymastél fiiggetleniil végezte el Jorio [72]
és Thomsen [73] csoportja, az eredményt a 2.12. dbrdn mutatjuk a szinskélaju kontirok
felhasznélasaval [72] utan. Ezt a fajta abrazolasmodot nevezik kisérleti Kataura-plot-nak,
de elterjedt a Raman-map azaz Raman-térkép elnevezés is. A Raman-térképet gy lehet
meghatdrozni, hogy sok kiilonb6z6 1ézer gerjesztés mellett felvessziitk az RBM spekt-
rumokat, majd ezekbdl allitjuk Ossze a haromdimenzios feliiletet. Ez a fajta vizsgalat
tehat nagyon ido- és emberi munka igényes, sokkal inkabb mint a fentiekben ismertetett
fluoreszcens spektroszkdpia, amit egy spektrométer automatikusan el tud végezni.

A kisérleti Raman-térképet és a Kataura-plot-ot a 2.13. dbran hasonlitjuk Gssze [75]

utan. A Kataura-plot az elérhet6 legpontosabb szamolasok felhasznélasaval késziilt. Az
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2.13. abra. Felsd dabra: kisérleti Raman-térkép [72], alsé dbra: extended tight-binding modellben
szdmitott Raman-térkép [14]. Vegyiik észre, hogy a kisérleti és elméleti adatok vizszintes skdldja
nem azonos eqységekben van megadva. Vonalak kétik 0ssze az azonos egyfali nanocsé ,csaldd”-
okhoz tartozo kiralitdsokat, melyekre 2 - n + m = konstans. Az dbra a [75] hivatkozds alapjdn
készilt.

abra felsé részén korokkel jeloltiik a kisérleti Raman-térképen a Raman intenzitdsok
maximumaéhoz tartozé csticsokat [72], mig az als6 dbrdn mutatjuk a szamitott Raman-
térképet a [74] hivatkozasbol. A szamoldshoz az un. eztended tight-binding mbdszert
hasznélték [74], ami tobb els6szomszéd kolesonhatést enged meg. E mddszer eredményei
azonosak a fentiekben emlitett Popov altal kidolgozott un. symmetry adapted tight-
binding mbédszer eredményeivel, azonban utobbi elegansabban veszi figyelembe a nanocsé

szimmetridit.

Vegyiik észre, hogy a kisérleti és elméleti adatok vizszintes skdldja nem azonos egysé-
gekben van megadva: a kisérleti adatokra ez a Raman shift, mig a szamolt eredményekre

ez a nanocsé atméréjének reciproka. Az Osszehasonlitas értékét éppen az adja, hogy
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712 amit a masikkal 6ssze

mindkét fajta dbran van a csicsoknak egy-egy olyan ,alakzata
lehet hasonlitani. Igy amikor a mért és szamitott ,alakzatok” a lehets legjobban il-
leszkednek egymasra, akkor meg lehet adni a kisérletileg megfigyelt cstcsokhoz tartozo
kiralitasokat. Ez az eljaras egyben automatikusan megadja a Raman shift és az inverz
nanocsé atmérd kozotti Osszefiiggésben szerepld, a 2.6. képletben megadott C és Cs
konstansokat. A 2.13. dbrén a vizszintes tengelyek mér gy vannak abrazolva, hogy a le-
heto6 legjobb illeszkedést kapjuk, azonban a fiiggoleges tengelyen szandékosan mutatjuk

a szamolasban kapott energidkat skalazas nélkiil.

Lathato, hogy az atmeneti energidk kozott van egy kb. 15 %-os kiilonbség. A kiilonb-
ség az atmeneti energidkban abbol ered, hogy — mint ismertes — a tight-binding moddszer
alulbecsli a vizsgalt rendszerek energidit. Azonban a két ,alakzat” a fliggoleges tenge-
lyek atskalazasaval egymasba vihetd. Ezt a fajta egyeztetést a kisérlet és elmélet kozott
a szén nanocsovek atmeneti energidira pattern-analysis-nek nevezik, és el6szor Weisman

és tsai. hasznaltak a fluoreszcens spektroszképia eredményeinek értelmezésénél.

A 2.11. abran mutatott extended tight-binding és az elsészomszéd tight-binding ered-
ményt Osszehasonlitva lathato, hogy bizonyos nanocsovek rezonancia energiai jelentosen
eltérnek a linedris viselkedéstol és tigy tiinik, mintha néhany kiralitas ,,4g”-ba rendezodne
melyek egytitt ,hajlanak” el a linedris viselkedéstol. Ezt a viselkedést family-behavior-
nak nevezték el'?, és azt talaltdk, hogy azon nanocsé ,csaldd”-okhoz tartozo kiralitdsok
kovetnek azonos viselkedést melyekre 2 - n + m = konstans. Lathato, hogy a family-
behavior mind a kisérletben, mind az elméletben megjelenik, ezért ez egy fontos jelleg-
zetessége a szén nanocsovek sdvszerkezetének. A jo egyezés a kisérlet és elmélet kozott
igy lehetové teszi, hogy a kisérleti Raman-térképen talalt csicsokhoz tartozé nanocsé
kiralitasokat egyértelmiien azonositsuk. Ennek nagy gyakorlati jelentosége van, mert
ezzel az egyfali szén nanocsé mintak atméro és kiralitas eloszlasat nagy pontossaggal

meghatarozhatjuk.

Az egyfali szén nanocsovek Raman spektroszkopiai vizsgdlatainak eredményeit 6ssze-
foglalva azt mondhatjuk, hogy ez egy hatékony, jol detektalhato spektroszkopiai mod-
szer. Lehetové tette, hogy a nanocsovek optikai atmeneti energiait meghatarozzuk, az
elméleti eredményekkel osszehasonlitva pedig egy spektroszkopia modszerhez jutottunk,
ami — szemben a fluoreszcens spektroszkopidval — minden nanocsovet detektal és mak-
roszkopikus, barmilyen formaban jelen 1évé nanocs6 mintara elvégezheté. A modszer
egyetlen hatranya a viszonylag nagy id6 és emberi munka igénye. Ehhez hasonlé méré-
seket mutatunk be ebben a dolgozatban is egyfalii nanocsovekre és kétfali nanocsévek

bels6é nanocsoveire a homérséklet fiiggvényében.

12 Angolul erre a pattern elnevezést hasznaljik.
13Ennek nincs elfogadott magyar megfeleldje.
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2.3.3. Magneses rezonancia szén nanocsoveken

A magneses rezonancia spektroszkopiat széleskortien hasznaljak a fizikatol a kémian
at a biolégiaig és orvostudomanyig. A modszer sokoldalusdgat az adja, hogy roncsolés-
mentesen végezhetjilk az anyagok belso szerkezetének és elektronikus allapotanak vizs-
galatat. A magneses rezonancia modszerek alapja a magneses tér hianydban degeneralt
spin allapotok magneses térben torténd felhasadasa, majd az igy keletkezd in. Zeeman-
allapotok kozott keltett rezondns &tmenet [76]. A rezonancia gerjesztéshez sziikséges
energia nagysaga fiigg a vizsgalt spinhez tartoz6 méagneses momentum nagysagatol és a

hasznalt magneses tértdl, és fennall az

Y_B (2.7)
8

Osszefliggés. Itt B jeloli a magneses tér nagysagat, w a gerjesztéshez sziikséges elekt-
romagneses sugarzds korfekvencidja és v az in. giromagneses faktor'4, aminek értéke
v &~ 2w - 43 MHz/T protonra és v =~ 27 - 28 GHz/T elektronra. Ennek megfeleléen a
kisérleti technika is szétvalik magmégneses rezonanciara (Nuclear Magnetic Resonance,
NMR) és elektron-spin rezonanciara (Electron Spin Resonance, ESR). Altaldban az NMR
modszert arra hasznaljak, hogy a magok kornyezetérdl jussanak informaciohoz, azonban
az ESR moddszerben lehetoség van arra, hogy maguknak az elektronoknak a korrelalt
vagy kolcsonhatd viselkedését figyeljiikk meg, mint példaul vezetési elektron-spin rezo-
nancia esetén vagy ferromagneses rezonancia esetén. Ennek oka az, hogy a magspinek
ko6zotti kolesonhatds egészen alacsony (mK-es) hdmérsékletekig elhanyagolhat6, tehét a
spin-szuszceptibilitdsuk paramdagneses, azonban az elektron spinek szamos esetben ero-
sen kolcsonhatnak egymassal. Itt fontos megjegyezni, hogy az altalunk bemutatando
kisérletekben az ESR modszert nem kolesonhatéd elektronokkal végezziik, tehat ezek a
spinek is a kornyezetiiket vizsgaljak elsosorban. Ebben az értelemben az ESR kisérleteink
teljesen analégok az NMR kisérletekkels.

Az egyik legfontosabb, magneses rezonanciadban mérheté paraméter az tn. spin-racs
relaxacio, vagy 1. Ez annak a karakterisztikus ideje, hogy a rezonancia gerjesztés utan
a Zeeman allapotok populédcidja milyen gyorsan all vissza a termikus egyensilyhoz. Az
elnevezés eredete, hogy ez a folyamat a Zeeman allapotok szempontjabol nem konzervalja
az energiat, ezért sziikséges a kornyezettel vald kolcsonhatas. A torténelmileg elOszor

felfedezett spin-rdcs relaxdciért a racesal val kolesonhatdst tették felel6ssé [76]°.

MHasznalatos még a giromagneses arany elnevezés is

15 Azt az ESR médszert, amikor paramigneses, nem kélcsonhaté elektronokkal dolgozunk nevezik pa-
ramagneses elektron-spin rezonancianak, EPR. Mi azonban mindenhol az altalanosabb ESR elnevezést
hasznéljuk.

6A Ty jelolést pedig a magneses rezonancia klasszikus lefrdsahoz hasznélt in. Bloch-egyenletekben
megjelend spin-racs relaxaciot leird fenomenoldgikus paraméterként vezették be.
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A szilardtestfizikaban a lokalis spin-probak egyik legfontosabb relaxacios jaruléka a
veliik kolcsonhato delokalizalt elektronok spin-szuszceptibilitasabol eredo relaxacio. Erre

az NMR esetén tn. Korringa relaxdciot kapjuk [76]:

1 47'(]{,’3
n"r

= ) A’n(Er)? (2.8)
itt m(Er) jeloli a vezetési elektronok allapotsiirtiségét a Fermi feliileten és A az elektronok
és magok kozti hiperfinom csatolési alland6. Lathato, hogy a ﬁ érték homérsékletfiig-
getlen ilyen esetben. Ebben a dolgozatban lesz sz6 arrél, hogy amennyiben elektron-spin
nyomjelzoket vizsgaljuk a vezetési elektronok allapotsiirtiségét a 2.8. képlettel azonos
alakot hasznalhatunk csak a A csatolési allando jelentése valtozik meg.

Amint a bevezetében emlitettiik, az egyfali szén nanocsovek méagneses rezonanciajat
az ebben a dolgozatban bemutatott kisérletekkel alapoztuk meg. A korai irodalomban
két NMR munkat taldlunk, mindketts 13C izotéppal dusitott egyfali szén nanocsé minta
felhasznalasaval késziilt [43, 44]. Azonban nem bizonyitott, hogy ezekben a korai min-
takban valoban a szén nanocsovek alkottak-e az anyag nagy részét, ugyanis azota tisz-
tazddott, hogy egy tisztitatlan egyfald szén nanocs6é minta tomegének nagy része (t6bb
mint 80 %-a) egyéb szennyezd fazisokat tartalmaz. Amennyiben ezek egy része szén
alapi, akkor ezek is *C izotéppal 1évén dusitva az NMR jelet meghamisitjdk. Amint
itt bemutatjuk, mi megoldast talaltunk erre a problémara azzal, hogy szelektiven csak
nanocsoveket dusitottunk a 3C izotéppal. Ezt tigy értiik el, hogy egyfalii nanocsovek
belsejében 3C izotéppal dusitott belsd nanocsoveket novesztettiink.

Az egyfali szén nanocsovek ESR vizsgdlatai ismereteink szerint csak negativ ered-
ményekre korlatozédnak. Megmutattak, hogy az egyfali szén nanocsé mintédk nagy fer-
romagneses hattér jeleket mutatnak ami a nanocsé novesztéséhez hasznalt mégneses
atmeneti fémek kis klasztereibél ered [77]. Ezen kiviil azt is megmutatték, hogy a fémes
nanocsoveken 1évé vezetési elektronok Un- vezetési elektron rezonancidja nem latszik
az. ESR spektrumokon [47]. Ennek okdra szamos spekuldcio sziiletett, a legval6szintibb
az, hogy a vezetési elektronok a nanocsovekkel érintkez6 magneses szennyez6 atomokkal
vagy atomi-klaszterekkel valo kolcsonhatdas miatt nagyon gyorsan relaxalnak, ezért az
ESR jeliik nem detektalhatd. Amint itt bemutatjuk, mi erre a problémara azt a meg-
oldast taldltuk, hogy spin-nyomjelzéket hozunk szoros kontaktusba a nanocsovekkel és

ezek ESR spektroszkopiajabol kovetkeztetiink a nanocsovek tulajdonsagaira.

2.4. Egyfali szén nanocsovek moédosulatai

Ahogyan a bevezetoben is emlitettiik, az egyfali szén nanocsovek egyik fontos mo-

dosulata az az anyag, amit a fullerének nanocstvekbe toltésével kapunk [31]. Ez akkor
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2.14. dbra. Bal oldal: a kétfali nanocsévek nagyfelbontdsi elektronmikroszkdpos képe. A fekete
vonal 5 nm tdvolsdgot mutat. Jobb oldal: a kétfali nanocsévek sematikus szerkezete.

valésul meg, amikor a ,gazda” nanocsé atmérdje 1.32 nm vagy anndl nagyobb, mert
ekkor ,belefér” a 0.7 nm atméréji Cgo fullerén tgy, hogy a fullerén és a nanocso fala
kozti tavolsag valamivel kisebb, mint a Van der Waals tavolsagban grafitban. Ez utébbi
0.335 nm [67]. Ez a struktira energetikailag igen stabil, mivel a betoltéshez fullerénen-
ként 1 eV energianyereség tartozik [78, 79]. Ezt a peapod, vagy Ceo@SWCNT szerkezetet
mutatjuk az 1.1. dbran. A nanocsé teljes belsé terének kitoltésére akkor van lehet6ség,
ha oxigén jelenlétében hékezelt, jol kinyitott egyfali nanocsoveket magas Cgg géznyo-
massal kezeliink. Ezt eloszor Kataura és tsai. érték el: a kinyitott nanocséveket lezart
iiveg-ampullaba helyezték Cgo-nal egyiitt, majd ezt 600 °C-on hevitették. Ezutan dina-
mikus vakuumban torténo hokezeléssel vagy toluol oldoszerben torténd mosassal a nem
a nanocso belsejében 1évé fullerének eltavolithatdak, igy biztositva azt, hogy a fullerének
specifikusan csak a nanocsovek belsejében taldlhatoak meg.

Szamunkra a peapod-ok kiilonleges jelentéséggel birnak, ugyanis ezek teszik lehetévé
a legtobb, ebben a dolgozatban bemutatott kisérlet elvégzését. Eloszor véletleniil figyel-
ték meg, hogy intenziv elektronnyalabbal torténé besugarzas hatasara a peapod-okban
a betoltott fullerénekbél belsé nanocsovek alakulnak ki [34]. Késébb kideriilt, hogy a
bels6 nanocsovek hokezeléssel is 1étrehozhatoak, ehhez 1200 °C folotti homérsékletre kell
heviteni a peapod-okat dinamikus vakuumban [35]. Utébbira azért van sziikség, hogy az
anyag ne oxidalédjon ezen a magas homérsékleten. A fullerének belsé nanocsévé atala-

kulésa irreverzibilis folyamat, oka az, hogy a fullerének zart molekula szerkezete a 12
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2.15. 4bra. Belsd és kiilsé nanocsévek gyakorisdga az itt haszndlt mintdkban. Osszehasonlitdsul
mutatjuk a HiPco egyfali nanocsé mintdban a nanocsévek gyakorisiginak burkolojat. Vegyik
észre, hogy sokkal kevesebb geometriailag megengedett belsé nanocsd kiralitds van, mint kiilsé.
A belsd nanocsovek gyakorisdgdban a ~ 0.5 nm alatt megfigyelt levagdst az indokolja, hogy 1.2
nm-nél kisebb kiilsé nanocsovekbe nem mennek be a fullerének [18, 79], igy belsé nanocsévek

sem keletkezhetnek.

otszoggel energetikailag kedvezotlenebb, mint a csak hatszogeket tartalmazo belsé nano-
csoveké. A magas homérséklet biztosit elegend6 energiat a két allapot kozti energiagat
lekiizdéséhez [80, 81].

A kialakulé szerkezetet kétfali nanocsonek nevezziik és hasznaljuk a DWCNT rovidi-
tést is (Double-wall carbon nanotubes). A kétfali nanocsé tartalmaz egy kiils6 ,,gazda”
nanocsovet és egy azzal koaxialis bels6é nanocsovet. A szerkezet elektronmikroszképos
felvételét és sematikus szerkezetét mutatjuk a 2.14. dbran. Mivel a belsé nanocsovek
a kiils6 nanocsovek &ltal behatarolt nano-térrészben novekedhetnek, ezért azt varjuk,
hogy az atméréeloszlasuk kovetni fogja a kiilsé nanocsovek atméréeloszlasiat. Abe és
tsai. rontgen-diffrakcié modszerével kovették a bels6 nanocsé novekedése soran bekovet-
kez6 szerkezeti véltozasokat [82]. Azt talaltdk, hogy a bels6 nanocsovek atlagos atméréje
0.72 nm-rel kisebb a kiilsé nanocsovek atlagos atméréjénél. A mi esetiinkre — amikor az
atlagos kiils6 nanocsé atméré 1.4 nm — vonatkozd atmérdeloszlasokat mutatjuk a 2.15.
abran. Fz alapjan az altalunk legtobbet hasznalt 1.4 nm atlagos atmér6ji nanocsd min-

tdkban a bels6 nanocsovek atlagos atmérdje 0.68 nm. A 2.15. abran Osszehasonlitdsul
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2.16. Abra. Raman spektrum vdltozdsa a kétfald nanocsd elddllitdsa sordn 496 nm-es lézer
gerjesztés mellett a [48] hivatkozds utdn. A peapod mintaban korokkel jelzett éles csicsok a
betoltott Cgo fullerének Raman mddusai. Vegyik €szre, hogy ezek eltiinnek a kétfali nanocsévet
kialakité hékezelés hatdsdra, és ekkor a 220-420 ecm™' tartomdnyban a belsé nanocsévek éles
vonalait figyelhetjiik meg.

mutatjuk egy kisebb atmér6ji egyfali nanocsé minta (az in. HiPco nanocsé, 1d. béveb-

ben a 4. fejezetben.) atméréeloszlasanak burkol6jat .

Lathato, hogy a belsé nanocsovek atméroeloszlasa atfed az egyfali HiPco nanocso-
vek atmérdeloszlasaval, igy a két rendszer 6sszehasonlitasa hasznos lehet. Ezt targyaljuk
bévebben a 4. fejezetben. Ugyanott azt is bemutatjuk, hogy Raman spektroszkopiaval
megerdsitettitk Abe és tsainak. eredményét [82] a kiils6-belsé atmérék kiilonbségére vo-
natkozéan azzal a tobblet informacidval, hogy a Raman spektroszképiaban az egyedi
kiralitasokhoz tartozo rezgési vonalakat is mérhetjiik szemben a rontgen-diffrakcioval,
ami egy atlagos informéciot szolgaltat.

A kétfali nanocsovek peapod-bél torténd eldallitdasat kovethetjiik Raman spektrosz-
kopiaval. A 2.16. abran mutatjuk az egyfali nanocsé — peapod — kétfali nanocsé at-
alakuldsok kozben bekovetkezd valtozasokat a [48] hivatkozéas utdn. Az dbran mutatjuk
a koztes anyag, a peapod Raman spektrumat is. Ez a kiindulé egyfalii nanocsé és a
Cpo fullerén Raman spektrumainak szuperpozicidjaként értelmezhetd. A belsé nanocso-
veket kialakité hokezelés hatasara eltiinnek a fullerén jol definialt modusai, helyettiik
a 220-420 cm~! spektralis tartomanyban éles médusok jelennek meg. A 2.6. egyenlet-

ben mutatott Osszefiiggés alapjan ezek a moédusok 0.7 nm-es atlagos nanocso atméréhoz
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tartoznak, ezért ezeket Bandow és tsai. [35], illetve kés6bb Pfeiffer és tsai. [48] a bels6
nanocsovek RBM Raman médusaiként azonositotta. Ezt a modust vizsgaltuk részletesen
munkankban, és tobbek kozott arra a kérdésre kerestiink valaszt, hogy mi okozza a bels6

nanocsovek RBM vonalainak a keskenységét.



3. fejezet

Mintakészités és kisérleti technika

Ebben a fejezetben targyaljuk a mintakészités illetve mérésre torténd minta eldké-
szités részleteit valamint a kisérleti kortilményeket és berendezéseket. Itt csak olyan
modszereket ismertetiink melyek méar korabban az irodalomban ismertek voltak, az itt
ujonnan kifejlesztett eloallitasi modszereket az eredmények megfeleld helyein részletez-

zik.

3.1. Mintakészités

Kereskedelmi forrasbol szarmazé egyfali nanocsé (SWCNT) mintdkat hasznédltunk
a legtobb kisérletiinkhoz. A hasznalt mintak legfontosabb paramétereit 3.1. tablazatban
foglaltuk ossze. Ezek koziil is legtobb kisérletiinket az ,,N” nanocsé mintan végeztik. A
kereskedelmi mintak haszndalatat az indokolja, ezekbdl nagyobb mennyiség allt rendel-
kezésre igy sok reprodukalhatd kisérletet végezhettiink. Ennek ara az, hogy a nanocsé
minta paramétereit, igy mint tisztasdg, atméro eloszlas stb. magunknak kellett megha-

taroznunk, illetve kisebb kontrollunk volt a gyartasi kortilmények felett, mintha tudo-

SWCNT minta Forrds dpean (nm) o (nm) modszer

R Rice 1.35 0.09 LA
N NCL 1.40 0.10 AD
HiPco CNI 1.0 0.12 HiPco

3.1. tablazat. A kisérletekben haszndlt, kereskedelemben kaphatd nanocsd mintdk legfontosabb
paraméterei: minta jelolése; gydrtok (Rice: Tubes@Rice, Houston, USA, NCL: Nanocarblab,
Moscow, Russia; CNI: Carbon Nanotechnologies Inc. Houston, USA); a nanocsé-atmérdk el-
oszlasanak kézépértéke dpmean; az eloszlds o szdrds; és a gydrtdsi modszerek elnevezése LA: lé-
zeres levdlasztas (laser ablation), AD: (wkisilés (arc-discharge), HiPco médszer (High-Pressure
CO conversion).
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manyos kollaboracié keretében szereztiik volna be a mintainkat. Az ,N” nanocsd minta
hasznalatat kisérleteinkhez az indokolja, hogy ennek 1.4 nm az atlagos atmérdje ami
éppen optimalis a peapod készitéshez ami viszont a legtobb kisérletiink kiindulépontja.
A felhasznalt nanocsovek atmérdjének eloszlasat Raman spektroszkopiabél hataroztuk
meg kovetve Kuzmany és tdrsai munkéjat [83].

Ahogyan a 4. fejezetben lathatjuk, hasznaltunk CVD modszerrel névesztett kétfali
nanocsoveket is, melyeket a Nanocyl SA, Belgium cégtol szereztiink be. A természetes
szenet tartalmazoé fulleréneket a Hoechst AG, Frankfurt, Germany cégtél, mig a 13C
izotoppal dusitott fulleréneket a Mercorp Inc., Tucson, USA cégtdl szereztiik be.

A peapod-ok eléallitasanak els6 lépése olyan egyfali nanocs6 minta elkészitése amely
nyitott nanocsoveket tartalmaz. Erdekes médon a kereskedelmileg kaphaté tisztitott
nanocsO mintak mar nyitottak, ami a tisztitasi eljaras melléktermékének tekintheto. Az
elballitas egységesitése érdekében azonban elsé 1épésként mindig 450 “C-on levegén
hevitettiik a mintakat mintegy fél 6raig. Errdl tudhato, hogy a nanocsoveket kinyitja
[33]. A peapod-ok eléallitdsara leggyakrabban hasznalt médszeriink a gézfézisbol vagy
mas szoval fullerén parologtatasaval torténo eléallitas. Az 5. fejezetben sz6 lesz az un.
hidegtoltogetéses modszerrol amit az itt vazolt munka keretében fejlesztettiink ki.

A gbzfazisbol torténd peapod elbéallitashoz a nyitott nanocsoveket és fulleréneket egy
kvarc kapillarisban vakuumban leforrasztottuk majd igy lezartan 650 °C-on két oréig
hevitettiik. Ezen a hémérsékleten a fullerének mar szubliméalnak!® igy a lezdrt kapilldris
terében nagy fullerén goéznyomas alakul ki. Ennek hatasara mennek be a fullerének a
nanocsovek belsé terébe. Ezutdan a kapillarist feltorve az anyagot dinamikus vakuumban
hevitettiikk ugyanekkora hémérsékleteken 1 o6raig ami eltavolitja azokat a fulleréneket
melyek nincsenek a nanocso belsejébe bezarva. A betoltés hatdsfokat legjobban Raman
spektroszkopiabodl lehet meghatarozni a fullerén és nanocs6é Raman modusok relativ
ardnyanak mérésébol [84].

A peapod-okbdl kétfali nanocséveket allithatunk el 1250 °C-on dinamikus vaku-
umban torténo 2 oras hevitéssel. A bels6 nanocsovek kialakuldsanak kovetésére a leg-
pontosabb makroszkopikus méddszer megintcsak a Raman spektroszkopia, mivel a bels6

nanocsovek jele igen jellegzetes.

3.2. Spektroszképiai moédszerek

3.2.1. Raman spektroszkopia

A Raman spektroszkopiat egy ,harom monokromatoros Dilor xy” spektrométerrel
berendezésen mértiik, tobb kiillonboz6 lézerrel gerjesztve. Ezek Argon/Krypton Heli-
um/Neon és Titdn-Zafir 1ézerek voltak. Ezekkel a 1.83-2.54 eV (676-488 nm) gerjesztési

Mrodalmi adatok szerint a szublimécié 650 °C f6l6tt indul el[67].
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energia tartomanyt tudjuk lefedni. A bucky-paper mintédkat egy kvarc-ablakkal ellatott
kriosztat hideg-ujjara ragasztottuk eziistpasztaval a jo termikus kontaktus érdekében. A
mintak vakuumban voltak azonban nem detektaltunk észrevehetd fiitési effektusokat a

lézer miatt. A kriosztattal a 20-600 K hémérsékleti tartomany érhet6 el.

3.2.2. Magneses rezonancia spektroszkopia

Az elektron spin rezonancia méréseket egy Bruker Elexsys X-savi, azaz 9 GHz-es
spektrométeren végeztiik egy atfolyds hélium kriosztat felhasznalasaval. A mikrohulla-
mu frekvencidhoz tartozé rezonans magneses tér nagysaga ~ 300 mT. A mérésekhez a
nanocsé mintakat nagytisztasdgi én-oxiddal (SnO,) kevertiik dssze. Ez az anyag nem ad
ESR jelet, viszont elvalasztja egyméstol a nanocsé bucky-paper minta darabkait, és igy
el6segiti, hogy a nagyfrekvenciaju elektromagneses tér a mintaba bejusson. A mintakat
nagytisztasagi 20 mbar nyoméasu hélium gaz alatt zartuk le kvarc csovekbe.

A magmadgneses rezonancia (NMR) méréseket a 3C izotéppal dusitott belsé nano-
csoveket tartalmazé kétfali nanocsoveken végeztiikk 7.5 T magneses és ~ 80 MHz-es
radidfrekvencias tér mellett. A mintakat — hasonléan az ESR moddszerben alkalmazott
technikdahoz — kvarccsoben zartuk le hélium alatt. Az NMR mérésekben — az alkalma-
zott kisebb frekvenciajui elektromégneses sugarzas miatt — a sugarzas mintaba beha-
tolasa sokkal kisebb probléma, igy nem sziikséges a mintat Osszekeverni oxiddal. Az
NMR spektrumokat a konvencionalis spin-echo modszerrel vettiik fel, a spin-echo Fouri-
er transzformaltjabol hatarozva meg az NMR jel alakjat. A spin-racs relaxaciés idot ugy
hataroztuk meg, hogy a Zeeman &llapotok egyenstlyi populécié kiilonbségét eltiintettiik
egy telitési pulzussal, majd mértiikk az NMR jel nagysagat annak fiiggvényében, hogy
a telitési pulzus és a spin-echo-t kivalté mérd pulzusok egymastol mekkora tavolsagra
vannak. Az NMR jel nagysagat a spin-echo Fourier transzforméltjanak integralasaval

kaptuk meg.






4. fejezet

Uj eredmények a szén nanocsovek

Raman spektroszkopiajaban

Ebben a fejezetben ismertetjiik részletesen a 3-7. tézispontokhoz tartozd eredménye-
ket. A belsé nanocsovek Raman spektroszkopidjat részletesen targyaljuk, szé lesz az un.
Raman térképrél [85], amelynek vizsgélataval a kiils6-belsé nanocsd kolesénhatést [86],
a bels6 nanocsovek fononjainak [87], és optikai gerjesztések kvazi-részecskéinek élettar-
tamét vizsgalhatjuk [88]. Sz6 lesz a kétfali nanocsdvek djfajta eléallitasi modszereirdl,
amellyel a belsé nanocsovet kontrolldlt atmérével [89] és szén izotép tartalommal hoz-
hatjuk létre [45].

4.1. Elektronikus és rezgési tulajdonsagok a kétfalu

nanocs6 modell-rendszeren vizsgalva

4.1.1. Egyfali szén nanocsovek fonon élettartama

A kétfalt nanocsovekben a belsé nanocsovek rezgési és elektronikus tulajdonsagait
energiafiiggé Raman mérésekkel vizsgaltuk. A 2. fejezetben ismertetett médon a rezonans
Raman er6sités (resonance Raman enhancement) jelensége miatt a Raman spektrumok
intenzitasa a lézer energia és az optikai atmenetek viszonyara igen érzékeny. Egy adott
lézer gerjesztési energidajan tortént Raman méréssel csak a nanocsovek egy részének vala-
szat figyeljiikk meg, amelyek optikai atmenetei ~ 150 meV-nél jobban nem térnek el a 1ézer
az in. sugariranyu lélegzé modussal végezziik el (RBM: Radial Breathing Mode). Ennek
a modusnak a sajatossdga, hogy vrpym rezgési energidjara, azaz a mért Raman shift-re,
fenndll, hogy vgrem &~ C1/d [70], ahol d a nanocsé dtmérdjét jeloli és Cy ~ 235 ecm™L. A
vizsgalt belsé nanocsévek atméréi a 0.55-0.85 nm tartomanyba esnek, ezért a vizsgalt

Raman shift tartomdny 260-420 cm™t. A tovdbbiakban bemutatandé, belsé nanocsovek-
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4.1. dbra. Kétfali nanocsovek (DWCNT) belsé nanocsoveinek és az egyfali nanocsovek (HiPco
minta) RBM Raman spektrumdanak ésszehasonlitisa 594 nm-es lézer gerjesztés mellett.

re vonatkozé eredményeket egyfali nanocsoveken végzett sajat és irodalmi mérésekkel
hasonlitjuk 6ssze. Az Osszehasonlitdshoz idedlis két kereskedelmileg elérheté egyfali na-
nocs6 minta az in. HiPco (HiPCo: High-pressure carbon monozide, Carbon Nanotech-
nologies Inc., Houston, USA) és CoMoCat (CoMoCat: Cobalt-Molybdenum Catalysator,
South-West Nanotechnologies Inc., Norman, USA) mintdk. Ezekre az egyfali nanocso-
vekre az atlagos nanocsd atmérd dpyean mipco = 1.0 nm ill. dpean,comocat = 0.7 nm, ami
igen kozeli a vizsgaland6 belsé nanocsovek atméro eloszlasdhoz.

A 4.1. dbran mutatunk egy reprezentativ 0sszehasonlitast a kétfalii nanocsovek belso
nanocsoveinek és az egyfali nanocsévek RBM Raman spektrumaira. Az 6sszehasonli-
tasbol két fontos megéllapitast tehetiink: i) a belsé nanocsévek spektruman sokkal t6bb
rezgési modust figyeliink meg, mint az egyfali nanocséveken; ii) a bels6 nanocsévek
RBM rezgéseinek vonalszélessége koriilbeliil egy nagysagrenddel kisebb, mint az egyfali
nanocsovekben. Az els6 megfigyelésre ad6dd magyarazat szerint a tobb rezgési modust
a kiils6-belsé nanocsiévek kolesonhatasa okozza. Pusztan geometriai megfontolasok alap-
jan, a 2.15. abran is mutatott megengedett atméroji nanocsévek leszamolasabol tudjuk,

hogy koriilbeliil kétszer annyi kiilonbozo kiralitasu kiilsé nanocsé van, mint belso az al-
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talunk vizsgalt atméro tartomanyban. Emiatt lehetséges, hogy egy adott belsé nanocsé
tobb kiilonb6z6 atméroji kiilsé csOben is jelen van. A kiils6 és belsé nanocsovek koleson-
hatasa miatt ez azt okozza, hogy az azonos kiralitasu, de kiilonbozo6 kiilsé nanocsoben
1év6 belsé nanocsovek RBM vonalai felhasadnak. Ezt részletesebben is vizsgaljuk késébb.

A keskeny bels6é nanocs6 RBM-ekre, azaz a hozzajuk tartozd rezgések hosszu élet-
tartaméra Pfeiffer és tsai. eredetileg azt javasoltdk [48], hogy a bels6 nanocsévek hi-
bamentessége okozza, ami a kiilsé ,,gazda” nanocsOben valdé novekedés eredménye. Ez
azért tlint ésszeri magyarazatnak, mert a kiilsé nanocsovek, illetve altaldban az egyfali

L amit okoz-

nanocsovek RBM vonalainak félérték-szélessége mindig nagyobb, mint 5 cm™
hat a katalizatorbdl vald kémiai novesztés, mig a belsé nanocsévek a kiils6 nanocsében
mint "tiszta kémiai reaktorban" novekednek. Itt megmutatjuk, hogy a belsé nanocsévek
RBM vonalainak relativ keskenységét nem a hibatlansaguk okozza, hanem az egyfald
nanocsovekétdl eltérd kornyezetiik [87].

A 4.2. dbrén hasonlitjuk Ossze kémiai titon, CVD modszerrel (Chemical Vapor De-
position) novesztett (CVD-DWCNT) és az itt vizsgalt Cgo-bdl ,,gazda” nanocsében no-
vesztett (Cgo-DWCNT) kétfald nanocsovek belsé nanocséveinek RBM spektrumat. Az
abran mutatunk egy illesztett gorbét is a CVD-DWCNT mintara, amibol meghataroz-
tuk e minta bels6 nanocsoveinek RBM vonalainak a szélességét. Ahogyan ez az abréan is
lathat6, a CVD-DWCNT mintéaban és a Cgo-DWCNT mintaban is hasonléan keskenyek
ezek a vonalak, dtlagosan 0.8 cm™! a vonalszélesség, ami mintegy tizede a HiPco egyfalt
nanocsd mintaban talalt vonalak szélességének. Ez azt jelenti, hogy a belsé nanocsévek
RBM vonalai mindig keskenyek, az el6allitasi modszertdl fiiggetlentil és sokkal kiseb-
bek, mint az azonos kiralitdsi egyfalii nanocsévek RBM vonalai. Ennek magyarazatara
az egyfali nanocsé mintaban egy adott kis atmérdjii nanocsévet véletlenszert atméroji
els6szomszédok vesznek korbe, ezért a nanocsé-nanocsé kolecsonhatas kovetkeztében az
egyfali nanocsovek RBM vonalai inhomogénen kiszélesednek. Ezzel szemben a kétfala
nanocsd mintaban minden belsé csé csak néhany jol definialt kiralitdsi kiils6 nano-
cs6ben taldlhaté meg, tehat az els6szomszéd jol meghatarozott. A vizsgalt spektralis
tartoméanyban ezen kiils6-belsé nanocsoparok spektruma egymastol jol elkiilonil, ezért
talalunk keskeny RBM vonalakat a bels6 nanocsovekre.

Ezek a megéllapitasok egyben azt is jelentik, hogy a belsé nanocsovek rezgéseinek
sajat- (intrinsic) vonalszélessége nem feltétlentil kisebb, mint az egyfali nanocsévek
sajat-vonalszélessége. Az egyfali nanocsovekre azonban a jelentés inhomogén vonalki-
szélesedés miatt ezt nem tudjuk megmérni. Igy a fonon élettartamokrdl, ami a rezgé-
sek sajat-vonalszélességének inverze, annyit allithatunk, hogy a belsé nanocsovekre ez
kisebb vagy egyenlé mint az egyfali nanocsovekre. A kovetkezo részben latni fogjuk,
hogy hasonl6 allitasokat tudunk megfogalmazni az optikai gerjesztések élettartamara

is a kétfajta mintaban. A kérdés pontos eldontése idéfelbontott rezgési spektroszkopiat
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4.2. dbra. CVD mddszerrel (CVD-DWCNT) és Cgo-bol novesztett (Coo-DWCNT) kétfali na-

nocsovek belsé nanocséveinek RBM spektruma 676 nm-es lézer gerjesztés mellett. Osszehason-
litasul mutatjuk a HiPco egyfali nanocséd spektrumdt is. A CVD-DWCNT mintdhoz tartozo
llesztett spektrumot is mutatjuk folytonos vonallal.

igényelne.

4.1.2. Gerjesztési energiafiigg6é Raman mérések kétfalii nanocso-

veken: a Raman térkép

A belsé nanocsovek RBM vonalainak elézéekben emlitett felhasaddsanak részleteit
energiafiiggé Raman mérésekbol érthetjitk meg. A 2. fejezetben emlitett médon, az RBM
Raman moédus lézer energiafiiggd mérésébél az in. Raman térképet (Raman map) lehet
meghatarozni. Egy ilyen Raman térképet mutatunk a 2.12. dbran. A Raman térképen
a Raman intenzitasban csicsokat figyelhetiink meg mind a lézer gerjesztési energia,
mind a Raman shift értékei mellett, melyeket egyértelmi egyfali nanocso kiralitdsokhoz
lehet rendelni [58]. A kétfali nanocsdvek Raman térképét a 4.3. abran mutatjuk [85]. A
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4.3. abra. Lézer energia fiiggd Raman térkép kétfalu nanocsovekre. Korok és négyzetek jelolik
az egyfali nanocsovekben taldlt E5, ill. EY} optikai dtmeneteket Fantini és tsai. [72] és Telg
és tsai. [73] utin. A 2n + m=dllandé értékeket megadjuk a szaggatott vonalakkal osszekdtott
nanocsd "kiralitds-csalddokra’. A (6,5) és (6,4) kiralitdsi nanocsévekhez tartozé csicsokat ki-
lon is megadjuk. A hidnyzo teriletekhez nem volt elérhetd lézer energia. A Raman intenzitdst
logaritmikus szinskdlaval mutatjuk tetszdleges egységekben.

Raman térkép a kiilonboz6 gerjesztési energiaval felvett egyedi Raman spektrumokbol
elkészithetd. Ehhez sziikséges a kiillonbozé spektrumok Raman intenzitdsainak normalasa
ismert energiafiiggésii Raman intenzitas referenciaval. Mi erre a célra mikrokristalyos

1_es vonalat hasznaltuk.

szilicium 520 cm™

Az abran feltiintettiik a HiPco egyfali nanocsé mintan végzett mérésekben talalt
csucsok helyzetét, melyek az abran is megadott 2n +m = konst. "kiralitas-csalad"-okhoz
tartoznak. A (6,5) és (6,4) kiralitdsokat kiilon is feltiintettitk. Hasonléan a 2.12. dbran
bemutatott Raman térképhez, a bels6 nanocsovek Raman térképén is jol definidlt csi-
csokat figyelhetiink meg. A belsé nanocsovek és egyfalii nanocsévek Raman térképének
osszehasonlitasabol a kovetkezo harom megéllapitast tehetjiik. El6szor is a belsé na-
nocsovekre tobb csicsot (komponenst) figyelhetiink meg, mint az egyfaliakra hasonld

RBM Raman shift és optikai atmenet értékek mellett. Masod- és harmadsorban pe-
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dig a bels6 nanocsé komponensek 1gy helyezkednek el, hogy a komponensek Raman
shift-jei az egyfali nanocsovek Raman shift értékeihez képest nagyobbak, illetve az op-
tikai atmeneti energidk pedig mintegy 30 meV-tal kisebbek. Az els6é megfigyelésre adodo
magyarazatot fent roviden targyaltuk: a bels6é csévek tobb kiilonb6zo atmérdjiu kiilso
nanocsOben is nohetnek. Ennek modellezését V. N. Popov végezte el a kisérleti adata-
ink felhasznaldséval [85]. A kapott eredmény szerint a kiils6-belsé nanocsé kélesonhatas
miatt a bels6 nanocsévek RBM vonalai akdr 30 cm~!-mal is eltolédhatnak az egyfali
nanocsovek RBM vonalaihoz képest. Ez az effektus kiillonosen szembetiing a kisebb at-
mérdjii nanocsovekre, mint pl. a (6,5) vagy (6,4) belsé nanocsovek. Ilyen nanocsovekre
a megengedett kiralitdsokhoz tartozd atmérck ardanylag tavol vannak egyméastol, ezért
nagyszamu, hasonlé atméroji kiils6 nanocsoben néhetnek. Ez kombinalva a kis atmé-
r0jli nanocsovek aranylag nagy Raman shift-jével azt eredményezi, hogy nagyszamu, jol

felbontott komponensét figyelhetjiik meg a belsé nanocsévek RBM vonalainak.

A 4.4c. abrdn mutatjuk a (6,4) kiralitdsi bels6 nanocsé RBM spektrumanak mért
(folytonos) és szimuldlt (szaggatott) vonalalakjat. A kiils6 és belsé nanocsovek kozti
kolesonhatésra vonatkozo szamolasok alapjan mintegy 15 olyan kiils6 nanocs6 kiralitas
van, amelyben néhet ez a belsé nanocsé. Ezek dtmérsit is mutatjuk a 4.4a. abran. Adott
kiils6 nanocs6ben a novekedés valdszintiségét Gauss fliggvénnyel kozelitettiik (1d. 4.4b.
abra), amelynek varhaté értéke és szérasa a legjobb illeszkedés alapjan lett meghatéroz-
va. A jo egyezés a mért és szamitott vonalalakok kozott igazolja a modell legfontosabb
feltevését, hogy a bels6é nanocsovek geometriailag megengedett kiralitasit RBM vonalai
a kiils6-bels6é nanocso kolecsonhatas miatt hasadnak fel. A 4.4. dbra azt is mutatja, hogy
minél nagyobb a kiils6 nanocsé atmérdje, anndl kisebb az RBM vonal perturbacidja,
ami 6sszhangban van a fenti masodik megéllapitasunkkal, azaz ilyen belsé nanocsévek

esetén visszakapjuk az egyfali nanocsovek Raman shift-jét.

A harmadik megfigyelésre, azaz a kisebb optikai atmeneti energiara adod6 magyara-
zat szintén a kiils6-bels6é nanocsovek kolesonhatasan alapul. Ismeretes, hogy az optikai
atmeneti energidk érzékenyek a nanocsé kornyezetére. Fantini és tsai. azt talaltak [72],
hogy az egyfalii nanocsé mintaban az optikai atmeneti energiak 40 meV-tal kisebb ener-
giak felé tolodnak el, amennyiben az izolalt nanocséveket a nanocsé kotegekben mas
nanocsovek vesznek koriil. Ezek szerint a belsé nanocsovekre kapott mintegy 30 meV-os
voroseltolodés azt jelenti, hogy a kiilsé nanocsé hasonldéan hat a belsé csore, mint az
egyfali nanocs6 mintaban a szomszédok, azonban a kolcsonhatds még er6sebb. Annak
részletei azonban nem tisztazottak, hogy az optikai energia nanocsé-nanocso kolcson-
hatas okozta megvaltozasat a két nanocsé kozti toltésatvitel hozza-e 1étre, vagy pl. az

atomi palyak hibridizacidjdnak is szerepe van-e [90].



4. fejezet Uj eredmények a szén nanocsévek Raman spektroszképidjaban 43

0.744(Q) ¥
€ 072 &
c . o
= 0.70 <
i) 4 —~ =
2 0.68- 2 o
T oesl g =
5 0.66 a
5 E —
2 - =
0.62
5 1.0
[ [ ]
£l
? N 0.8 = .
c &
S D 06
= (@]
9§ os .
(-5 f—
o
O o2 o
> n
(@] [ ]

0.0} eomssssmm mum ® L

© x

—— Kisérlet

---- Szimulacio

Raman Intenzitas
(tetsz. egys.)

325 330 335 340 345 350 355 360 365
RBM frekvencia (cri)

4.4. abra. Kilsd és belsd nanocsovek dtmérdje kozti kilonbség a lehetséges kilsé csovek dt-
mérdje szerint a (6,4) belsé nanocsdre a kiralitas megaddsa mellett (a). A modellben haszndlt
kilsé csdvek gyakorisdga (b). Mért és szamitott RBM vonalalak (c).

4.1.3. Egyfali nanocsovek optikai gerjesztéseinek élettartama

Ahogyan azt a 2. fejezetben ismertettiik, az optikai gerjesztések élettartama, 7 a Ra-
man elméletben szerepl6 csillapitasi paraméter, I' reciprokaként &ll el6. Itt azt mutatjuk
be, hogyan tudjuk a kétfali nanocsovekben I' értékét meghatarozni. Megmutatjuk, hogy
I hémérséklet-fiiggésébol és ezen adatok egyfali nanocsoveken végzett hasonld mérések-
kel vald 0sszehasonlitasabol karakterisztikus kiilonbségeket allapithatunk meg a kétfajta
minta kozott [88]. Ehhez a tovabbiakban a Raman térképek homérséklet-fliggését tar-
gyaljuk.

A 4.5. dbran mutatjuk a Raman térképnek a (6,5) és (6,4) kiralitdsokhoz tartozo

részét a kétfali nanocsovek belsé nanocsoveire és egyfali nanocsovekre. Ez utébbi a
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4.5. dbra. A Raman térkép (6,5) és (6,4) nanocsd kiralitasokhoz tartozé részlete egyfali-
(CoMoCat minta) és belsé nanocsovekre. Az alsé részben a 2.1 eV-os lézer gerjesztéshez tartozo
Raman spektrumot mutatjuk.

CoMoCat minta volt, melynek dtméréeloszlasa a leghasonlébb a belsé nanocsévekéhez.
Mutatunk egy egyedi Raman spektrumot is, amelyhez hasonlokbdl készithet6 el a mu-
tatott Raman térkép. Vizsgdlatainkban ilyen Raman térképeket vettiink fel a 80-600
K-es homérséklet tartomanyban. Minden egyes egyedi Raman spektrumon azonositot-
tuk a felhasadt, és ezért spektroszkopiailag elkiiloniilé RBM komponenseket a bels6
nanocsovekre, illetve egy-egy rezgési csicsot tételeztiink fel az egyfalii nanocsé mintéra.
Ezen rezgési komponensek intenzitdsat illesztésbdl hataroztuk meg, majd az igy kapott
adatsorozatot a gerjesztési energia fliggvényében abrazolhatjuk. Ilyen, lézer energiafiiggd
adatsorozatot mutatunk a 4.6. abrén a (6,4) kiralitdsi nanocsére a kétfajta mintdban.
Az egyfald mintdban ez a moédus 337 cm™!-nél van, mig a belsd nanocsovek modusai

1

kozil a legintenzivebb 347 cm™ -es médust valasztottuk ki.

Az adatokat a rezondns Raman elmélet keretében értékelhetjiik ki [83, 91]:
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4.6. dbra. Raman rezonancia gérbe a (6,4) kiralitdsi nanocsdre egyfali- és belsé nanocsd ese-
tén, B: 80 K, (): 300 K, A: 600 K hdmérsékleteken. Folytonos gorbék mutatjik a szovegben
targyalt rezondns Raman elmélet illesztését a szévegben tdargyalt paraméterekkel. Szaggatott vo-
nallal mutatjuk a rezondns Raman elmélet szimuldcidjat I' = 10 meV-tal. Nyilakkal mutatjuk
a be- és kimend rezonancidkhoz tartozé mazximumokat.

I(E) M (Fréser — Efonon)Z (nBE(Ffonon) + 1)

4.1
off (Elézer — Eii - ZF) (Elézer - Efonon - Eii - ZF) ( )

Itt I(Eiger) jeloli a Raman intenzitdst adott Eige 1ézer energia mellett, Mg jeldli az
effektiv elektron-fonon csatolasi tagot, mely esetiinkben csak egy szorzofaktor. A 4.1.
képletben feltettiik, hogy a nanocsiévek elektronikus dllapotsiirtisége az optikai atmenet-
hez tartoz6 energiak kozelében Dirac fliggvénnyel kozelithetd. Eponon a vizsgalt rezgési
modus energidja és Ej; az optikai atmenet energidja, amely a mi esetiinkben az Fao

optikai atmenethez tartozik.

1
eEfonon/kBT — 1

nBE(Efonon) = (4-2)
a Bose-Einstein fiiggvény, ami a kezdo és végso rezgési allapot betoltése kozti kiilonbsé-
get irja le. Ezt a tagot altalaban nem szoktak figyelembe venni, itt a homérséklet-fiiggés
vizsgalata indokolja ezt. Az npg(Ffonon) + 1 tag koriilbeliil kettes faktort valtozik 80 és
600 K kozott. A fonon energia, Fiynon megvaltozdsa elhanyagolhat6, mivel ez ~ 1 % a
vizsgalt hémérséklet tartomanyban [92]. A 4.1. képlet nevezijében az elsé tag irja le a

bejovo, a masodik a kimené rezonanciat. Elvben mindkét rezonancidhoz egy-egy maxi-
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4.7. dbra. A csillapitdsi paraméter, T, és a relativ optikai dtmeneti energia Eoo(T)— E22(80 K)
hémérséklet-fiiggése a (6,5) (teli szimbolumok) és (6,4) (iires szimbdlumok) belsd- ill. egyfali
nanocsévekre. /\: CoMoCat, O: HiPco, (): DWCNT. Folytonos gorbék mutatjak T'(T') értékeit
a szévegben megadott modon szdmitva. Szaggatott vonal mutatja az optikai dtmeneti energidk
kozépértékének vdltozasdt. Tipikus hiba nagysdgdt mutatjuk mindkét adatsorra.

mum tartozik, azonban ezt "elkeni" a I csillapitasi paraméter, ezért a kisérleti adatokban
legtobbszor nem latszik a rezonans Raman gorbe dupla csticsa, csak igen kis I' értékek
esetén. Ez egyben azt is jelenti, hogy a rezonancia gorbe szélessége kozvetleniil nem adja
meg [ értékét, mivel ez a fonon energidjatol is fiigg. Egy ezt szemléltetd szimulaciot mu-
tatunk a 4.6. dbran szaggatott vonallal, nyilakkal jelolve a bejové és kimend rezonanciak

helyeit.

A 4.6. abran folytonos vonallal mutatjuk a kiilonb6z6 hémérsékletekhez tartozé il-
lesztett rezondans Raman gorbéket a 4.1. egyenlet felhasznélasaval. Az illesztések soran
egyszerre illesztettiink minden homérsékleti adatot gy, hogy csak Ej; és I' homérséklet-
fliggését engedtitk meg. Lathato, hogy bar ardanylag kevés az illesztett paraméter, mégis

igen jo illesztéseket kapunk. Szemben az irodalmi, hasonlé mérések adatait a kiilonbozo
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4.1. tablazat. Fonon energia, Efonon, €s a csillapitdsi paraméter illesztéséhez haszndlt para-
méterek a két egyfali nanocsé mintdban és a belsd nanocsovekre. Irodalmi adatot is mutatunk
Jol diszpergdlt HiPco egyfali nanocsévekre (HiPco SDS) szobahdmérsékleten a Fantini és tsai.
utdn [72].

FEtonon (meV) Ty (meV) Iy (meV)
(6,5) (6,4) (6,5) (6,4) (6,5) (6,4)

CoMoCat 38.4 418 87 110 40 45
HiPco 384 418 99 74 38 52
HiPco SDS [72] 384 418 35 35 - -

DWCNT 39.3 430 34 27 39 50

homérsékleteken kiilon-kiilon paraméterekkel illesztett eredményekkel [93], a mi mbd-
szerlink sokkal megbizhatobb eredményeket szolgaltat. A 4.7. dbran mutatjuk a optikai
atmeneti energia homérséklet-fiiggését a 80 K-es értékhez képest, Fao(T) — F2(80 K),
és a csillapitasi paramétert, I'(T)-t két egyfali mintdra és a belsé nanocsovekre. Az
optikai atmeneti energia homérséklet-fiiggése mindharom mintara azonosnak addédott,
azaz mintegy ~ 50 meV-os nagysagu voros-eltolédast taldlunk. Ez osszhangban van
egyfali nanocsoveken tortént mérésekkel, ahol ugyanekkora voros-eltolodast figyeltek
meg [93]. A megfigyelésiink azt bizonyitja, hogy a nanocsé kérnyezetétél fiiggetlen me-
chanizmus felel6s a voros-eltolodasért. Ez osszhangban van a voros-eltolodéasra adott
elméleti magyarazattal, miszerint magas hémérsékleteken a megnovelt fonon-populacié
miatt csokken az optikai tiltott sav szélessége az elektron-fonon csatolason keresztiil. Ez
a mechanizmus értelemszertien érzéketlen a nanocso kornyezetére.

Az egyfali- és a bels6 nanocsovekre kapott I'(7T') mérésébol két kovetkeztetést vonha-
tunk le. Eloszor is, az alacsony homérsékleten kapott maradék I" értéke jelentésen kisebb
a bels6 nanocsovekre mint az egyfaliakra. Masodsorban, a hémérsékletfiigeé jarulék ha-
sonl6 nagysagu a kétfajta mintdban. A T'(T') adatokat azzal a feltevéssel értékeltiik ki,
hogy a hémérséklet-fiiggetlen maradék I'g taghoz jarul hozza egy homérsékletfiiggs, a
fonon populacié nagysagaval aranyos tag I'; ardanyossagi tényezovel. Ez a modell felté-
telezi, hogy az optikai gerjesztések élettartamanak csokkenéséhez a dominans jarulék az

elektron-fonon kélesonhatds. Igy a kivetkezd fenomenolégikus lefrashoz juthatunk:

F<T) = F0 + FlnBE(Efonon) (43)

Itt feltételeztiik még, hogy az elektron-fonon csatolasban relevans fonon-energia éppen a
vizsgdlt rezgés energidjaval egyezik meg. E modell keretein beliil, a 4.3. képlettel késziilt
illesztések eredményeit mutatjuk folytonos vonallal a 4.7. dbran, és az illesztésben kapott

paramétereket a 4.1. tablazatban. A modell egyszeriisége ellenére lathatd, hogy jol irja
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le a I' paraméter hémérsékletfiiggését. A I'y tag kozel azonos a belsé- és az egyfalu
nanocsovekre ami — hasonléan mint az optikai atmenet homérsékletfiiggése — arra utal,

hogy ebben a nanocsé kornyezetének nincs szerepe.

Ezzel szemben a maradék I'y tag nagyon kiilonb6z6 a belso- és az egyfali nanocso-
vekre: mégpedig a bels6 nanocsovekre ~ 3-szor kisebb. Fontos megallapitas, hogy az
SDS (Sodium dodecyl sulfate) feliileti fesziiltség csokkenté anyagban izolalt egyfali na-
nocsovekre hasonléan kis I'y adédott mint a bels6 nanocsévek esetén. Azonban fontos
itt emlékeztetni arra, hogy a kétfali nanocs6 minta is nanocsé kotegeket tartalmaz a
két egyfali nanocs6é mintadhoz hasonldéan. Ez azt mutatja, hogy a I'g paraméter esetén
a kornyezetnek fontos szerepe van. Magyarazatunk szerint, egyfalii nanocsovek esetén a
nanocso kotegekben elhelyezked6 egyfali nanocsovek optikai atmeneteit a szomszédos
nanocsovek eltoljdk, ami az optikai atmeneti energia inhomogén kiszélesedéséhez vezet.
Ez az effektus nincs jelen az SDS-ben diszpergélt nanocsovek esetén, hiszen ott nincse-
nek nanocsé szomszédok és minden nanocsovet az SDS molekuldi vesznek korbe [57].
Bels6 nanocsovek esetén, a Raman spektrumokon vizsgalt moédusokra a kiilsé nanocso
kiralitasa mindig jol meghatarozott, ezért még ha van is a kiilsé-belsé nanocs6 koleson-
hatasabdl szarmazo perturbacio a belsé nanocso optikai atmenetére ez jol definialt, ezért

nem talalunk inhomogén kiszélesedést.

A T paraméter homérsékletfiiggésének és az azt okozé mechanizmusok megértésének
nagy gyakorlati jelentosége van, mivel ez szabja meg, hogyan lehet nanocséveket opto-
elektronikai alkalmazasokban felhasznalni. A konkrét gyakorlati tanulsag az, hogy a bels6
nanocsovek elonyosebb tulajdonsidgokkal rendelkeznek, mint hasonld geometriaban, azaz

nanocsé kotegekben, elhelyezkedd egyfali tarsaik.

A kétfali nanocsovek belsé nanocsoveinek rezgési és optikai gerjesztéseirol osszefog-
laldsul a kovetkezoket mondhatjuk: a rezgési spektrumok —ezen beliil is az RBM Raman
moédusok — felhasadnak, mivel a bels6 nanocsovek néhany jol definialt kiilsé nanocsében
novekedhetnek. A rezgési vonalak szélessége sokkal kisebb, mint hasonld atméréji egyfa-
i nanocsovekre amit azzal magyarazhatunk, hogy utébbi mintak esetében a nanocsévek
els0szomszédjai teljesen véletlenszeriiek, ami a nanocsé-nanocsé kolcsonhatas miatt a
rezgési spektrum inhomogén felhasadasahoz vezet. Ezzel szemben a belsé nanocsovek el-
soszomszédja jol definidlt és a legtobb kiilso-belsé nanocso-par spektruma felhasadt, igy
ezekre az inhomogén kiszélesedés nincs jelen. Hasonléan, a nanocsé-nanocsé kolesonha-
tas inhomogénen kiszélesiti az optikai gerjesztések vonalszélességét egyfalii nanocsévek
esetén amennyiben nanocsé-kotegekben elhelyezked6 egyfalti nanocsoveket vizsgalunk.
Ez az effektus nincs jelen, amennyiben az egyfali nanocséveknek ugyanolyan a kornye-
zete. Hasonl6an a fenti érveléshez, a belsé nanocsoveknél nincs inhomogén kiszélesedése

az optikai dtmenetnek, ezért azt sokkal keskenyebbnek taldljuk.
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SWCNT minta Forrds dpean (nm) o (nm) modszer

R Rice  1.35 0.09 LA
L Lab 1.39 0.09 LA
N2 NCL  1.40 0.10 AD
N1 NCL 145 0.10 AD

4.2. tablazat. Belsd nanocsé novesztés datmérd-kontrolldlasdhoz haszndlt mintak paraméterei:
megnevezés; mintdk forrasai (Rice: Tubes@Rice, Houston, USA, Lab: laboratériumi minta, H.
Kataura-tol, JAIST, Japin, NCL: Nanocarblab, Moscow, Russia); nanocsd-atmérdk eloszld-
sanak kézépértéke dmean; 0z eloszlds szordsa o; és a gydrtdsi modszer LA: lézeres levdlasztds
(laser ablation), AD: ivkisilés (arc-discharge).

" »

4.2. BelsOo nanocsovek kontrollalt eloallitasa

4.2.1. Belso0 nanocsovek atméro-kontrollja kétfalii nanocsovek-

ben
Atméré-kontroll a kiindulé egyfald nanocsé atmérdjének megvalasztasival

Amikor bels6 nanocsoveket novesztiink nanocsévekbe toltott fullerénekbdl, felvetédik
a kérdés, hogy a kialakul6 bels6 csovek mennyire kovetik a ,,gazda” kiils6 csovek atméro-
eloszlasat. Ennek vizsgalatara négy kiillonbo6z6 atmérd eloszlasi egyfalii nanocsé mintét
toltottiink meg fullerénekkel, majd ezekbdl hoztunk létre kétfala, DWCNT nanocséveket
a 3. fejezetben ismertetett modon [89]. A tovdbbiakban ezekre a mintdkra, DWCNT-R,
L, N1, és N2 néven hivatkozunk. A kiindulasi egyfalii nanocsévek atmérd eloszlasanak
paramétereit és gyartasi koriilményeit a 4.2.1. tablazat foglalja ossze.

A 3. fejezetben ismertetett mdédon elééllitott bels6 nanocsovek esetén az RBM Ra-
man modus vizsgdlataval a kiilonboz6 atméroji belsé csovek gyakorisagat vizsgalhatjuk,
hiszen ezen bels6 csovek rezgési modusai a Raman frekvencia szerint jol elkiiloniilnek az
RBM ismertetett vrpy o 1/d tulajdonsdga miatt (itt d a csé d&tmérot jeloli). A spekt-
rumokrél az egyes nanocsovek gyakorisdga nem hatarozhaté meg kozvetleniil, mivel a
rezonans Raman viselkedés miatt az egyes csovekhez tartozé RBM jel nagysdga erd-
sen fligg attol, hogy a hasznalt 1ézer energia mekkora a nanocsé optikai dtmenetének
energidajahoz képest. Ez a rezonans Raman kisérleteknek mér targyalt fotoszelektiv tu-
lajdonsaga.

A 4.8. dbran mutatjuk a négy mintan kapott eredményt 647 nm-es lézer gerjesztés
mellett 7" = 90 K-en mérve. Két fontos megdllapitast tehetiink. El6szor is a részletes
analizis megmutatta, hogy mindegyik mintara a kapott belsé nanocsé RBM jeleinek

Raman shift-je azonos a kisérleti, 0.5 cm~! pontossag mellett. Masodsorban azt figyel-
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4.8. abra. Belsdé nanocsévek RBM jele olyan kétfali nanocsé mintdban, ahol a kiinduldsi
egyfali csovek datmérd-eloszldsa killonbézs, 90 K és A = 647 nm lézer gerjesztés mellett. A
DWCNT-R, N1 és N2 mintdkndl az alsé gorbe a mért spekirum, a felsé a szévegben ismer-
tetett modon szamitott spektrum. Folytonos vonallal feltintettik a DWCNT-L minta dtmérd
eloszldsanak burkoldjat a Raman shift figguényében. A gorbe aszimmetrikus a Raman shift 1/d
fliggése miatt.

hetjik meg, hogy az egyes spektrum vonalak intenzitasa, azaz a vonalhoz hozzatarto-
z6 belsé nanocs6 gyakorisaga erésen mintafiiggd. Ez pontosan megfelel a varakozasnak
amennyiben feltételezziik, hogy a bels6 nanocsovek atméro-eloszlasa koveti a ,,gazda”
kiils6 nanocsovek atméro-eloszlasat. E két megfigyelés egyéb 1ézer gerjesztések mellett
kapott eredményekre nézve is reprezentativ, azaz ugyanezeket a megallapitasokat tehet-
jik mas lézer gerjesztéseket vizsgdlva. A belso csovek atmérd eloszldsanak pontosabb
vizsgalatat neheziti a nanocsévek Raman médusainak erds fotoszelektiv tulajdonsaga, a
bevezetoben ismertetett rezondns Raman viselkedés miatt.

Elvben egy nanocsé minta atméro eloszlasat gy hatarozhatjuk meg, hogy sok 1ézer-
rel a bevezetGben ismertetett részletes Raman térképet készitjiik el. Ezzel a fotoszelek-

ciorol szamot adhatunk, azonban ismerni kell még a kiilonbozé kiralitdsi nanocsovek
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Raman intenzitasait, az in. Raman-tenzort is. Erre nézve elméleti szamitasok lehetnek
irdnyadoak [94]. Azonban ismereteink szerint még senki sem végezte el sikerrel a Raman
spektrumok alapjan nanocsovek atméro-eloszlasanak pontos meghatarozast. Ezen alli-
tasunk annak ellenére igaz, hogy a Raman moédszer széles korben elterjedt a nanocsovek
atméré-eloszlasdanak meghatarozdsara Kuzmany és tsai. munkaja utan [83]. A mddszer
azonban komoly kozelitésekkel él, mint a Raman-tenzor atmér6 és kiralitas fliggésének

elhanyagolasa.

Itt nem toreksziink a belsé nanocsovek pontos atméro eloszlasanak meghataroza-
sara, hanem megelégsziink az atméro-eloszlasok egymashoz képesti konziztencidajanak
megmutatasaval. Ehhez elégséges egyetlen lézer energiaval tortént méréseket kiértékelni
ugy, hogy az egyik mintaban megfigyelt bels6 nanocsé RBM spektrumat vessziik kiindu-
lasnak, és a kiils6 csovek ismert atméro eloszlasaibol visszaszamoljuk a tobbi mintaban
vart kisérleti spektrumot. Ehhez még tudni kell a kiils6 és belsé nanocsovek atméréi
kozti kiilonbséget, amit Abe és tsai. rontgen diffrakciés vizsgalatai nyoméan 0.72 nm-nek
vesziink [82]. Kiinduldsi spektrumnak az SWCNT-L nanocsé minta belsé nanocsoveinek
RBM spektrumat vettiik, a spektrumot a v Raman shift fi,(v)-vel jelolve az X jeli minta

Raman spektruma a kovetkezoképpen kaphaté meg:

G (d(V)7 dmean,X —0.72, UX))
G(d(l/), dmean,L - 0727 UL))

fx(w) = fu(v) * (4.4)

ahol X=L, Ny, vagy No, illetve G(d(v),dmeanx0x)) jeloli a d atméréji belsé csovek
gyakorisagat az X jelll mintdban, amihez dpean x és ox a megfeleld atlagos &tmérd és az
eloszlas szérasa. A d atmér6ji nanocsovek gyakorisaga az irodalomban elfogadott médon

legjobban Gauss eloszlassal kozelithetd [83]:

1 d — (deanx — 0.72))?
exp( (4 (eanx = 0.72)
oV 2 20%

) (4.5)

G(d, dmean,X70.72> UX) =

A Raman shift és nanocs6 atméré kozti megfeleltetést a v = Cy/d + Csy képletbdl sza-
mitottuk ki [70], C; = 234 cm™'nm és Cy = 13 em ™! irodalombdl vett értékekkel [95].

A 4.8. dbran mutatjuk a kisérleti spektrumok (alsé gorbék) mellett az 4.4 képlettel
a DWCNT-L mintaban kapott bels6é nanocsévek Raman spektrumabdl szamitott spekt-
rumokat (felsd gorbék). Lathat6, hogy jo egyezés van a szamitott és mért spektrumok
kozott mindharom minta esetén. Ebbdl azt allapithatjuk meg, hogy a belsé nanocsévek
atméro-eloszlasa koveti a kiils6 nanocsovekét tehat lehetoség van a belsé nanocsoveket
kontrollalt atmérovel noveszteni. Az egyezés egyben igazolja azt az irodalmi adatot is

[82], hogy a belsé nanocsévek atméréi nomindlisan 0.72 nm-rel kisebbek a kiils6kénél.
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Atméré-kontroll a kiindulési egyfald nanocsovon 16v lyukak bezardsaval il-

letve kinyitasaval

A belsé nanocsovek fullerénekbol torténd novesztéséhez sziikséges, hogy a ,,gazda”
egyfali nanocsovek fullerénekkel jelentésen toltve legyenek. A fullerének a nanocsovek
oldalfalain ill. végein 1év6 lyukakon jutnak be a nanocsovek belsejébe. Ez a tény moti-
véalta, hogy megvizsgaljuk, a lyukakat be lehet-e zarni igy kontrolldlni a kialakul6 bels6

nanocsovek mennyiségét vagy atméro-eloszlasat.

Ismert volt Kataura és tsai. munkéja alapjan [33], hogy a fullerénekkel valé toltéshez
jol kinyitott nanocsévekre van sziikség, amit legegyszertibben levegén torténo hevitéssel
lehet elérni. Hasonléan ismert volt, hogy dinamikus vakuumban torténd hevités hatésara
a lyukak bezardédnak, mivel a lyukaknal az energetikailag kedvezétlen szén atomon 16go
kotések (dangling bonds) egyméssal kotést hoznak 1étre. Kataura és tsai. megéallapitotték,
hogy fél 6ras hevités levegén 500 °C-on a nanocsoveket megfelelden kinyitja, és 1 o6ras

hékezelés 1000 °C-on dinamikus vakuumban pedig minden lyukat bezar.

Mi ezt a két folyamatot vizsgdltuk meg szisztematikusan a betoltott fullerénekbdl
kialakulé belsé nanocsévek RBM Raman médusainak vizsgalatéval [96]. Ez a fajta vizs-
galat tobblet informécidt is tartalmaz a korabbi vizsgalatokhoz képest, mivel a lyukak
keltését és bezarasat a nanocsovek atmérdjének fiiggvényében is megadja. Ez azért lehet-
séges, mert e modszerrel a keletkezd belsé nanocsovek mennyiségét az atmérd fliggvényé-
ben is meg tudjuk adni, mig Kataura és tsai. csak a betolthet6 fullerének mennyiségét
tudtak meghatarozni, arra érzéketlentil, hogy milyen atmérdji ,,gazda” nanocsében van-

nak.

A 4.9. dbran mutatjuk az eredményt kiilonbozo kezelések esetén. Mindharom muta-
tott spektrumban kozos, hogy a kiindulé —eredetileg nyitott — nanocséveket utolsd két
1épésként Cgg-nal toltottiik meg és 1270 °C-on hokezelve kétfali nanocsové alakitottuk
at. Az egyébként kezeletlen kétfalii nanocsé mintéhoz képest (alsé spektrum a 4.9. &b-
ran) az 1000 °C-on 2 érat vdkuumban hékezelt nanocsé mintaban nagyon kevés belsé
nanocsovet taldlunk (k6zéps6 spektrum a 4.9. dbran). Ez azt mutatja, hogy a minta
Cgo-nal nem volt megtolthetd, tehat a ,,gazda” nanocsoveken 1évé lyukak nagy része
valoban bezarddtak. A levegén és 500 °C fél éraig hokezelt mintéan azt taldljuk (felsé
spektrum a 4.9. 4brén), hogy nagymennyiségli belsé nanocsévet tartalmaz ami arra utal,
hogy ez a hokezelés a varakozasnak megfeleléen a ,,gazda” nanocsoveken 1évo lyukakat
ujra kinyitotta. A kiilsé nanocsévek RBM spektruma ezen hokezelések soran nem valto-
zik (dbrabetét a 4.9. dbran) ami arra utal, hogy a lyukak szdma és ezen hékezelések a
sgazda” nanocsovek mindségét illetve mennyiségét nem befolyasolja szamottevoen.

A gazda” nanocsoveket lezard hokezelés hatasat megvizsgaltuk az id6 fiiggvényé-
ben alacsonyabb hokezelési homérsékleteken, az eredményt a 4.10. abran mutatjuk. Azt

talaljuk, hogy 800 °C-os homérsékleten végezve a hokezelést a nagyobb atmércji belso
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4.9. abra. Belsé nanocsovek RBM spektruma specidlis kezelések utin A = 647 nm Ilézer ger-
jesztés és 90 K homérséklet mellett. Mindhdrom mintdt az utolso két lépésben Cgo-nal toltottik
meg és 1270 ° C-on hékezelve kétfalid nanocsévé dtalakitottuk. Alsé: nincs eqyéb kezelés; kozépsd:
wgazda” nanocsévek bezdarva 1000 ° C-os 2 ords vikuumbeli hokezeléssel; felsd: bezdrt ,gazda”
nanocsévek ujra kinyitva 500 °C fél ordig levegén hdékezelve. Jobb felséd sarokban mutatjuk a
wgazda” nanocsovek RBM spektrumdt bezdrds és tjra kinyitds utdn.

nanocsovek szdma nagyobb mint a kisebb atmérojlieké és ez az arany a hokezelési id6
novelésével sem valtozik jelentosen. Ez azt jelenti, hogy a nagyobb atméroji belsé na-
nocsovekhez tartozo ,gazda” nanocsoveken 1évo lyukak nehezebben zarédnak be. Ennek
oka valoszintileg az, hogy a kisebb atméréji ,gazda” nanocséveken a lyukak kornyezeté-
ben 1év6 16g6 szén kotések egymashoz kozelebb vannak, ezért hamarabb alkotnak kotést.

Azonban erre még nincs ennél pontosabb elméleti magyarazat.

Az itt vazolt eredmények azonban azt mutatjak, hogy vakuumbeli h6kezeléssel atméro
szelektiven lehet a ,gazda” nanocsoveken 1évé lyukakat bezarni, ami lehetdséget ad a

bels6 nanocsovek atméré kontrollalt el6allitasara [96].
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4.10. abra. Belsé nanocsévek relativ intenzitdsa, Inggeserr/Io o hékezeletlen mintdhoz képest
az dbrdn mutatott hékezelések utdn. A spektrumokat a kiilsé nanocsévek rezgési mddusaihoz
normdltuk. A felsd tengely a belsd nanocsévekhez tartozo kilsd nanocsovek dtmérdjét mutatja.

4.2.2. Izotéppal nyomjelzett bels6 nanocsovek eldallitasa

A bels6 nanocsovek novesztési modszere felveti annak a lehetoségét, hogy ne csak
természetes szénbdl all6 fulleréneket hasznaljunk kiindulé anyagként, hanem '3C szén-
izotoppal dusitott szenet tartalmazoé fulleréneket. Amint itt bemutatjuk, ezt az otletet
felhasznalva egyediilallo tulajdonsagi nanocsovekhez juthatunk, ahol csak a belsé nano-
cs6 van izotoppal disitva, mig a kiilsd tovdbbra is csak természetes szenet tartalmaz [45].
Az ilyen nanocsoveket heteronuklearis kétfali nanocsoveknek neveztiik el. A 2. fejezetben
részletesen is targyaljuk, hogy ezek a nanocsovek kivaloan alkalmasak NMR mérésekre,
mivel ilyen mintdkban specifikusan a belsé nanocsovek NMR jelét vizsgalhatjuk, hiszen
csak ez tartalmazza magas koncentraciéban az NMR aktiv 1*C atommagot [46]. Megmu-
tatjuk azt is, hogy a heteronuklearis kétfali nanocsévek Raman spektrumait vizsgalva
a belso és kiilsé nanocsovek rezgési spektruma is jobban megérthetd. Ezenkiviil a belso
csovek novekedési mechanizmusdra is kovetkeztetni tudunk [97].

A 4.11. dbran mutatjuk a Raman RBM modust a bels6é nanocsovek spektralis tarto-
méanyara (4.11a. adbra) és a nagyobb energiaji D és G médusokra (4.11b. dbra) termé-

szetes és 3C izotoppal disitott belsé nanocsoveket tartalmazé heteronukledris kétfald
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4.11. abra. Belsé nanocsé Raman spektruma természetes (Vo C) és 13 C-mal disitott hetero-
nukledris kétfali nanocsében 676 nm lézer gerjesztés mellett 90 K-en. RBM jel a), nagyobb
energidaji D és G (b) mddusok. Nyil és kor jelzi a az eltolddd, illetve el nem tolédé mdodusokat,
amelyeket a belsd illetve kiilsé csévek megfelelé médusaival azonositottunk.

nanocsé minta esetén. Ehhez kétfajta, 25 és 89 %-os dusitasu fullerént hasznaltunk.
Ezek az értékek a gyartd altal megadott nominalis dusitas értékek, és ezeket a sajat
vizsgalatainkban kicsit pontositottuk, amit késébb targyalunk. A bels6é csovek izotdp
dusitottsaganak legszembetlinébb kovetkezménye a bels6é nanocsovek RBM jeleinek no-
vekv6 B3C tartalommal kisebb Raman shift-ek felé torténd elmozduldsa. Ez pontosan
megfelel a varakozasnak, hiszen a nehezebb izotopokhoz kisebb rezgési energia tartozik.
Emellett egy méasik megfigyelésiink az RBM jelek kiszélesedése a *C izotéppal dusitott
mintdkban. Ezt a véletlenszeri 2C-13C izot6p eloszlds magyardzza, amire a kés6bbiek-
ben visszatériink.

Az RBM jelének sajatsaga az erés atmérdfiiggés, emiatt a kiilsé és belso RBM je-

lek egyméstol jol elkiilontilnek bemutattuk. Nem ez azonban a helyzet egyéb Raman
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modusokra, mint példdul a Raman D és G moédusra. Ezen modusok a kiilsé és belso
nanocsovekre kétfali nanocsé mintaban erésen atfednek és nem volt ismert, hogy me-
lyik komponens ered a belsé és melyik a kiils6 nanocsovekbol. A 4.11b. dbran lathato,
hogy a D és G médusokndl is taldlunk olyan komponenst, amely a *C izot6ép dusitdskor
kisebb Raman shift-ek felé tolodik el (nyillal jelezve), és van olyan komponens (illetve
komponensek a G modus esetén) amely nem tolodik el (korrel jelezve). A 3C izotéppal
torténd dusitas hatasara eltolodd komponenst a bels6 nanocsovek D és G modusaival,
mig a nem eltolodé komponenst a kiilsé nanocsovek D és G moddusaival azonosithat-
juk. Lathato tehat, hogy a 3C izotéppal torténd dusitds a kétfalii nanocsovek rezgési
spektrumanak azonositasat is lehetové teszi.

A Raman moédusok shift-jeinek megvaltozasabdl az izotop dusitasi fokok kisérletileg
is meghatarozhatok. A (vp — v) /vy relativ Raman shift-re 0.0109(3) illetve 0.0322(3) ér-
tékeket kaptunk a 25 illetve 89 %-os ¥C dusitott belsé nanocsovekre az osszes megfigyelt
modusra tortént atlagolasbol. Itt vy jeloli a természetes szenet és v az izotoppal dusitott
szenet tartalmazé mintdkban a megfelel6 modusok Raman shift-jeit. A legegyszertibb
kontinuum modellben, amikor a bels6 nanocsoveket folytonos fali, csak az izotoépok

tomegétol fliggd csovekkel helyettesitjiik, az izotoppal dusitds miatti eltolodédsra

VO—V:1_ 12 + ¢ (4.6)
Y V 12 +¢ '

adodik, ahol ¢y = 0.011 jeloli a természetes szénben és ¢ a mintakban meghatarozandé

13C koncentraciot. A 4.6 képlet felhasznédldsaval és a fenti relativ Raman shift értékekbél
c=0.277(7) és c = 0.824(8) ad6dik a 25 illetve 89 %-os *C dusitott bels nanocsovekre.
Lathato, hogy a kisérletileg meghatarozott bels6 nanocso izotoép dusitasi koncentracid
kismértékben eltér a fullerének gyartdja altal megadott értékektdl.

A kontinuum kozelités jogossagat Kiirti Jend és Zolyomi Viktor vizsgalta meg ab-
initio szamolasokkal az (5,5) belsé nanocsé RBM jelére [45]. Szamitdsukban az erdal-
land6 vagy Hessian matrixot stirtiségfunkcional (DFT) moédszerrel hataroztak meg az
(5,5) nanocsé elemi celldjara periodikus hatéarfeltételeket feltételezve. Ezt felhasznélva
nagyszamu, véletlenszertien generalt >C-13C izotép eloszldssal meghatéroztak a rezgési
energiakat a dinamikus matrix sajatértékeként. Azt taldltak, hogy az igy kapott RBM
frekvencidk, azaz Raman shift-ek eloszlasa jol kozelitheto egy Gauss eloszlassal, amely-
nek varhato értéke megadja az RBM frekvenciat és ennek eloszlasat a 13C izotop dusitott
mintdban. Az igy kapott relativ Raman shift értékek 1 %-os hiban beliil megegyeztek a
kontinuum modellben kapott értékekkel.

A véletlenszertt 12C-13C izotop eloszlds hatdsara kialakulé inhomogén vonalkiszéle-
sedést kisérletileg is megfigyelhetjiik a 4.11. dbrdn a '*C-mal dusftott mintdkban. A
4.12. dbran mutatjuk ugyanezt az effektust néhany igen keskeny RBM Raman vonalra

amelyekre a kvantitativ kiértékelés is lehetséges volt. A csak természetes szenet tartal-
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4.12. abra. Inhomogén vonal-kiszélesedés hatdsa heteronukledris kétfali nanocsévekben. Né-
hdny RBM mdédus természetes szénizotopot tartalmazé (a) és '3 C izotop dusitott mintdban (b).
Folytonos vonal jeloli a szévegben tdrgyalt illesztett gorbéket. A szaggatott vonal az elméletileg
vdrt vonalalakot mutatja.

mazo6 mintaban a keskeny RBM jelek vonalalakja Lorentz gorbe, aminek szélességébdl
a természetes fonon vonalszélességet hatarozhatjuk meg, ezt mutatjuk folytonos vonal-
lal a 4.12a. dbran. Azt taldltuk, hogy a '3C-mal disitott mintdban kapott spektrumot
akkor tudjuk legjobban magyarazni, ha feltessziik, hogy ezt a Lorentz komponenst egy
A 4.12b. abran mutatjuk az igy kapott legjobb illesztett vonalalakot folytonos vonallal,
Av/(vy—v) = 0.15 értékkel, ahol Av jeldli a Gauss komponens szélességét. A fentiekben
ismertetett ab-initio szdmoldsokban 30 %-os 13C dusitast feltételezve Av/(vy—v) = 0.19
adodott ami jo egyezésben van a kisérleti értékkel. Ez azt mutatja, hogy a megfigyelt
kiszélesedést valoban az inhomogén izotop eloszlas okozza amirdl elméletileg kielégito-

en lehet szamot adni. Késobb foglalkozunk még az inhomogén kiszélesedés hatasaval,
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4.13. abra. A nagyenergidji G’ Raman modus kétfalid nanocsévekben 515 nm-es lézer ger-
jesztés mellett szobahdmérsékleten, csak természetes szenet €s izotop dusitott belsd nanocsovet
tartalmazo mintikban. Nyil és kor jeloli az eltolodo ill. el nem tolodo komponenseket. Folytonos
vonallal az illesztett Lorentz gorbéket mutatjuk a kilonbozé komponensekre.

ezért itt megemlitjiik, hogy a 3C dusitdstél fiiggd inhomogén kiszélesedés 0 < ¢ < 0.5-
re monoton novekszik, 0.5 < ¢ < 1-re monoton csokken, és ¢ = 0.5-re szimmetrikus

dusitasokra azonos értékeket vesz fel.

Felmeriilt, hogy a bels6 nanocsé novesztésekor nem torténik-e szén kicserélodés a
két fal kozott. Ez azzal jarna, hogy a kiilsé nanocs6be is beépiilne ¥C amit a kiilsé
nanocso rezgési spektrumabdl egyértelmiien azonosithatnank. A 4.13. dbran mutatjuk a
nagyenergidji G’ Raman modust [37] kétfalii nanocsovekben természetes szén és 13C izo-
top dusitott belsé nanocsovekkel. A G modus vizsgalata tobb szempontbdl is elonyos.
El6szor is a nagy rezgési energia miatt, nagy pontossaggal lehet az izotop tartalmat
meghatarozni. Masodszor, a médus energiaja kismértékben ugyan, de fligg a nanocso
atmér6jétél, ezért a belsd és kiilsd nanocsovek jele elkiilonithetd [98], amint az a 4.13.

abran is lathato. Harmadszor, mind a kiils6, mind a belsé nanocsovek G’ moédusa jol
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4.14. abra. Belsd nanocsévek elbanyaga, a Ciog képzddése Cgo dimerekbdl Stone- Wales transz-
formdcids lépéseken keresztil Tomdanek és tsai. utdn [81]. A nem hatszdges egységeket kiemelve
mutatjuk.

lefrhaté egyetlen Lorentz gorbével, ami a Raman shift pontos meghatarozésat teszi le-
hetévé. A 4.13. dbran bemutatott illesztésekbdl meghatarozott Raman shift-ekbol a 4.6.
képlettel kiszamithatjuk a kiilsé nanocsévon a ¢ BC dusitdst abban a kétfalii nanocsd
mintdban, melyben a belsé nanocs6é 3C-mal dusitott. Azt talaltuk, hogy a kisérleti 1
cm ™! pontossigon beliil a kiils6 nanocsé jele nem tolddik el amibdl 1.9 % adédik, mint
felsé korlat a kiilsé nanocsd 3C dusitdsara. Ezért megéllapithatjuk, hogy nem torténik

szamottevd szén-szén kicserélddés a két nanocso fal kozott a belso ¢s6 novekedése soran.

4.2.3. Belso nanocsovek keletkezési mechanizmusanak vizsgala-

ta izotop nyomjelzéssel

A bels6 nanocsovek novekedésére kétfajta mechanizmust javasoltak. Az elsé szerint,
a fullerénekbol eloszor kettos kotésti dimerek keletkeznek, majd ezekbol a kotések at-
rendezodésével keletkeznek eloszor nagyobb fullerének, majd tjabb fullerénekkel torténd
reagdlds utdn egyre hosszabb nanocsé darabkak [80, 81]. Az alternativ magyarazat sze-
rint [89] a fullerének geometridja nem jatszik szerepet és a belsé nanocsévek keletkezé-
sekor a fullerének el6szor kisebb szén klaszterekbe, pl. Co molekuldkka esnek szét majd
ezek allnak Ossze belsé nanocsovekké. Az els6 lehetdség mellett szolnak azok a moleku-
laris dinamikai szdmolasok [80, 81], melyek azt taldltdk, hogy a fullerének el6szor kettds
kotésti dimereket hoznak létre, majd ebbdl a szén-szén kotések atrendezddésével egy cso-
szertl nagyobb fullerén alakul ki. Ez a mechanizmus azért lehetséges, mert a szén-szén
kotések dtrendezédése, az in. Stone-Wales transzformacié [99], nagyon kis energiagaton

keresztiil torténik melyhez a reakcié magas homérséklete elégséges aktivaciot szolgaltat.
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4.15. abra. Y C, 130y 95, 19 Cy g €és a kevert fullerénekbdl (13 Cys_nr) késziilt belsé nanocsévek
RBM spektruma 676 nm lézer gerjesztés és 90 K-es hdmérséklet mellett. A természetes sze-
net tartalmazo spektrumra illesztett vonalakat is mutatjuk. A figgdleges szaggatott vonalak az
eltolodds megfigyelésének konnyitését szolgdljdk.

Ezt a mechanizmust szemlélteti a 4.14. dbra Tomének és tsai. munkdjabol [81]. Ezt a
folyamatot azonban kisérletileg nem sikeriilt megfigyelni.

Mi itt kozvetett bizonyitékot mutatunk be arra, hogy a belsé nanocsovek a fulleré-
nek egyestilésével keletkeznek, nem pedig a szétesésiikkor kialakulo szén klaszterekbol
[97]. Ehhez ¥C-mal dusitott és csak természetes szenet tartalmazé fullerének keveré-
kébdl allitottuk el a belsé nanocsoveket. A 4.15. dbran mutatjuk a bels6 nanocsovek
RBM spektrumat négy kiillonb6z6 mintara. Ezek szén tartalma az abran van megad-
va. A kevert fullerénekbdl (13Cy5_5s) készitett belsé nanocsovekre vonatkoz6 spektrumot
is mutatjuk. Az utébbi minta tigy késziilt, hogy 1:1 ardnyban Na*C és 13Cg 5 fullerén
keveréket toltottiink a nanocsébe. Erre a mintara az RBM eltoléddséabol 15(1) % nomi-

nalis 13C dusitds adédott. Az M (Mized) jelolést megkiilonboztetésiil haszndljuk ennek
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a keveréknek a jelzésére.

A 4.15. abran megfigyelhetjiik a fentiekben is targyalt, novekvé izotop dusitassal
novekvd eltoléddst a kisebb Raman shift-ek felé. Lathato, hogy a 13Ci5_,, dusitdsi bels6
nanocsoveket tartalmazé minta spektruma kisebb mértékben tolédik le mint a 3Cp o5
fullerénekbdl késziilt belsé nanocsé minta spektruma. Azonban lathaté, hogy a kevert
fullerénekbdl késziilt mintara sokkal nagyobb az inhomogén kiszélesedés hatasa mint
a masik két 13C izotéppal duisitott mintdra. Ez ellentmond annak amit az inhomogén
kiszélesedés fenti targyalasdnal elmondtuk, hiszen az alapjan a 15 %-os dusitasra varnank
kisebb inhomogén kiszélesedést mint a 28 %-os mintdra !. Ez azt jelenti, hogy a 15 %-
os dusitést, de kevert fullerénekbdl késziilt belsé nanocsévekben a '3C eloszlasa sokkal
inhomogénebb, azaz a természetes és 13C izotép dusitott fullerének szénizotépjai nem

keverednek el egyenletesen, hanem a kiindulo fullerének kozelében maradnak.

Ennek pontos leirasara az inhomogén kiszélesedés magyarazatara hasznalt és fent
vazolt ab-initio szamitasokat Zolyomi Viktor kiterjesztette egy olyan modellre, amely-
ben feltételeztiik, hogy a kialakult belsé nanocsoveken a szén nem diffundal a ,gazda”
nanocsod belsejében, hanem kozel marad ahhoz a helyhez ahol a kiindulé fullerénen is
megtaldlhaté volt. A modellben véletlenszertien véltogatjak egymdst *C-ban szegény és
gazdag szakaszok gy, hogy az atlagos *C dusitds 15 %-nak megfeleljen. Ezt a modellt a
tovabbiakban ,klaszter-izotép modell”-nek nevezziik, az eddigiekben is targyalt egyenle-
tesen véletlenszertien elosztott izotopokat feltételezo szamitast pedig ,egyenletes-izotdp
modell”-nek. Mindkét szamitasndl nagyszamu véletlenszeriien generalt izotop eloszlas

atlagabol adédott az inhomogén vonalkiszélesedés.

A 4.16. abréan hasonlitjuk ossze a mért és szamitott inhomogén kiszélesedéseket. A
kisérleti adatok kiértékelésénél a fent emlitett modon jartunk el, azaz a vonalalakok
illesztésébol meghataroztuk az izotép dusitatlan mintdban talalt vonalszélességekhez
képesti kiszélesedést. Lathatd, hogy a 15 %-os atlagos dusitast 3Cis_y, jelii mintéra
mintegy haromszor akkora a kiszélesedés, mint amit az egyenletes-izotép modellben sza-
mitott értékek alapjan varunk. Azonban a klaszter-izotop modellben szamitott értékek
jol megkozelitik a kisérleti értéket. Ez azt jelenti, hogy a kevert fullerénekbdl torténd bel-
sO nanocso szintézisekor a szénatomok a klaszter-izotép modell feltevésével 6sszhangban
helyezkednek el, azaz véletlenszertien *C-ban szegény és gazdag szakaszok valtakoznak.

c s 27

kezési mechanizmusara [97].
A BC izotép dusitasi belsd nanocsovek készitésével kapcesolatos kisérleteket osszefog-
lalva elmondhatjuk, hogy lehetoséget adnak a belsé nanocsovek rezgési spektrumanak

analizisére és a keletkezési mechanizmusuk jobb megértésére. Emellett, az eldallitott

« s

LA fentiekben mutattuk meg, hogy a 25 szdzalékosnak nevezett minta valéjaban 28 %-os disitast.
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4.16. abra. Szdmitott és mért relativ inhomogén kiszélesedés, Av/(vy — v). B: mért adatok
a hdrom mintdra, §: klaszter-izotop modellben szamitott érték. Folytonos vonallal mutatjuk az
egyenletes-izotop modellben szamitott értékeket.

csoveknek, ahol csak egyetlen nanocso fal van kontrollaltan izotoppal dusitva. Ez az
anyag szamos egyéb tulajdonsaga mellett lehet6vé teszi olyan fizikai jelenségek nano-
csovekben torténd vizsgalatat — mint pl. a szupravezetés — amelyek érzékenyek a fonon
energiak megvaltozasara. Emellett ebben a dolgozatban targyaljuk még az NMR vizs-
galatokat, melyek szintén ezen anyag el6allitasaval valtak eldszor lehetségessé a szén

nanocsd rendszerekben.



5. fejezet

Magneses rezonancia nanocsovekben

Ebben a fejezetben ismertetjiik részletesen az 1-2. és a 8-11. tézispontokhoz tartozo
eredményeket. A 13C izotéppal dusitott belsé nanocsoveken végzett NMR eredményeket
[45] ismertetjik elészor, ezt koveti az ESR eredmények ismertetése a szén nanocsovekbe
toltott mégneses fulleréneken [100]. Ez utébbihoz bemutatjuk ezen anyagok eldéllitasat
is [101, 102].

5.1. Magmagneses rezonancia *C izotéppal disitott

nanocsoveken

5.1.1. NMR mérések izotéppal disitott nanocsoveken 1.: vonal-
alak

A 4. fejezet 4.2.2. pontjdban targyaltuk a 3C izotéppal dusitott belsé nanocsovek
eléallitasanak modjat és Raman modszerrel torténo karakterizalasat. Ez a rendszer ide-
alis NMR vizsgdlatok elvégzésére, mivel csak a belsé nanocsé van az NMR aktiv 13C
izotoppal dusitva, ezért az NMR jel is specifikusan csak ezekbdl a nanocsévekbol jon. Az
NMR jel intenzitéasa aranyos a detektdlt magok szamaval, igy egy kisérleti kalibracios
faktor meghatarozasaval adott mintaban a magok abszolit szdma is meghatérozhato.
A kalibraciéhoz a belsd nanocsovek kiindulé anyagaként szolgald '3C izotéppal disi-
tott fulleréneket hasznaltunk. A gyakorlatban a mérést gy kell kivitelezni, hogy az
impulzus NMR moédszer alkalmazasa soran az osszeatlagoland6 spin-echo-kat kivaltod
pulzus-sorozatok ismétlése kozott elegendéen sokat (tobb mint 5 - 77) kell varni a Ty
spin-racs relaxacios idéhoz képest. A kapott NMR jelalak frekvencia szerinti integralja
a keresett NMR jelintenzitas.

Jeloljiik a belsé nanocsovek tomegét a teljes minta tomegéhez viszonyitva x-szel.

Ekkor a teljes mintaban a '3*C magok N szdma:
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0.82z 4+ 0.011(1 — x)
12 [g/mol]

N = Nam [g] (5.1)

ahol N, az Avogrado-dllandé, 1.1 % a természetes szénben a 3C koncentricidja, és
a 4.2.2. pontban elmondottak alapjan 82 % a bels6 nanocsovek 3C-mal val6 dusitdsdnak
mértéke. A kalibraci6 utdn a mintdban meghatéroztuk N értékét, amibol zxyr = 0.13(4)
érték adodott a belsé nanocsovek egész mintahoz viszonyitott tomegaranyara az NMR
mérésbél [45]. Az ardnylag nagy hiba egy konzervativ becslés az NMR moddszer szisz-
tematikus instrumentdlis hibdajara. A kapott xnyvgr érték igen jo egyezésben van a vart

Teyamitott = 0.15-0s értékkel. Ez utébbi az

0505
szdmitott — 14+05-0.35

kifejezésbol ered. Itt figyelembe vettiik, hogy a kiindulé6 nanocsé anyag tomegének 50

(5.2)

%-a nem nanocsé!, és azt, hogy a betoltott fullerének tomege a kiilsé nanocsé tomegé-
nek mintegy 35 %-a [45]. A mért és szamitott belsé nanocs6-tomeg kozti j6 egyezés tobb
informaciot szolgaltat. Egyfel6l megerositi, hogy a mintaban valéban makroszkopikus
mennyiségben van jelen a *C izotép. Masodsorban, ismereteink szerint ez az elsé olyan
mérés, ahol makroszkopikus modszerrel sikeriilt a belsé nanocsévek tomegét meghata-
rozni. Ez egyben azt is jelenti, hogy a bels6 nanocsoveket valoban nagy mennyiségben
eld lehet 4llitani a peapod anyagbdl. Harmadsorban meg tudjuk adni, hogy a teljes *C jel
mekkora része jon specifikusan a bels6 nanocsévekbdl, és mekkora hanyad egyéb anya-
gokbol, pl. a kiils6 nanocsévekbdl és szennyez6 szén moédosulatokbol. Ezt az aranyt F-fel

jelolve:

82-0.13
F =
82-0.13+1.1-(1—0.13)

=0.92 (5.3)

adédik eredményiil. Ez azt jelenti, hogy a mért NMR jel t&bb mint 90 %-a a belsé nano-
csovekbdl ered. Ezért kijelenthetjiik, hogy ebben az anyagban a '3C NMR jel specifikusan
a bels6 nanocsovektdl ered.

Az 5.1. dbrén mutatjuk a kétfali nanocsévek NMR spektrumét. Osszehasonlitdsul
megadjuk a kiindul6 3C izotéppal nem disitott egyfali nanocsé minta NMR spektrumét
a tomeggel normalva. A fenti allitasainkkal 6sszhangban a dusitatlan minta NMR jele
lathatoan kisebb. Az egyfalii nanocsé minta jelének egy jelentOs része tehat biztosan a
szén egyéb, nanocsovel nem kapcsolatos hanyadabol ered. Hasonlo jelet kaptak Tang és
tsai. [43] amit gy értelmeztek, hogy az kizardlagosan az egyfali nanocsévekbdl ered.
Ez mai ismereteink szerint erésen megkérddjelezhetd, hiszen foleg a korai irodalomban
a szén egyéb modosulatainak mennyisége nem volt tisztazott, és a nanocsévek aranya

igen alacsony volt.

'Ezt a nanocsé gyartdja adta meg.
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5.1. abra. Kétfali nanocsovek belsé nanocséveinek és egyfali nanocsévek NMR spektruma 7.5
T mdgneses térben mérve szobahdmérsékleten. A kétfajta anyag NMR jelét a témegekkel nor-
maltuk az dsszehasonlitdshoz. Az NMR shift-et tetrametil-szilanhoz, (CHs)4Si, képest mértiik.

5.1. tablazat. Az egy- és a kétfali nanocsovekben lévd belsé nanocsévek NMR spektrumdnak
legfontosabb paraméterei.

Els6 Masodik
momentum [ppm] momentum [ppm)]
SWCNT 125(2) 120(15)
DWCNT 111(2) 200(20)
Szamolas
SWCNT-re [103] 132 ;
Szamolds

belsé nanocsoére [103] 102 -
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Az egyfali- és a belsoé nanocsovek sztatikus NMR spektruméanak osszehasonlitdsabol
lathato, hogy az utébbi NMR jele jelentdsen szélesebb — amit a masodik momentum
meghatarozasaval szamszertsithetiink — és a jel els6 momentuma sem egyezik meg a két
mintaban. Az 5.1. tablazatban foglaljuk 6ssze a kétfajta minta paramétereit és Gssze-
hasonlitdsul bemutatjuk az elméleti szamitasok eredményét is. A jelalakok els6 momen-
tumai kozotti kiilonbséget a szamitasok csaknem pontosan visszaadjak. Mauri és tsai.
[103] azt talaltdk, hogy a belsé nanocsé eltéré kémiai shift-jének magyardzata a kiils6
nanocsO diamagneses arnyékoldsa. A belsé nanocsé jelének nagyobb vonalszélessége, az-
az masodik momentuma valdszintileg abbdl ered, hogy a bels6é nanocsovek kis atmérdjiik
miatt nagyobb gorbiilettel és nagyobb gorbiileti eloszlassal rendelkeznek. A 2.15. abran
bemutattuk, hogy a belsé és kiils6 nanocsovek atméroeloszlasanak szélessége azonos.
Azonban a kisebb atmérdji nanocsovek esetében az atméroeloszlds azonos szérdsa na-
gyobb gorbiileti eloszldst jelent, ami a kotési szogek nagyobb szoérasat vonja maga utan
[104]. Ez okozhatja a kémiai shift nagyobb eloszlasat a belsé nanocsoveken, és ezdltal a

nagyobb NMR vonalszélességet.

5.1.2. NMR mérések izotéoppal dusitott nanocsoveken 11.: rela-
xXacio

Amint a kisérleti modszerek targyalasanél attekintettiik, az NMR 77, vagyis a spin-
racs relaxacios ido mérése gazdag informécioval szolgédl a magok kornyezetének elektron-
szerkezetérol. A spin-racs relaxacios idék mérésére az Un. saturation recovery modszert
hasznaltuk. Ennek lényege, hogy a termikus egyensiilyban 1évé magneses tér hatasara
felhasadt Zeeman allapotok kozott a populacio kiilonbséget egy intenziv radiofrekvencias
pulzussal eltiintetjiik, majd megmeérjiik, hogy mennyi id6 alatt all helyre az egyensilyi
magnesezettség, My, vagy mas szoval az egyensilyi Zeeman allapot populacidja. Ezt
az ido6 fiiggvényében felvett spin-echo-k mérésébol hatarozhatjuk meg a telitési pulzust
kovetden.

E moédszerrel mért eredményeket mutatjuk be az 5.2. abran. A telités utan helyre-
allo M (t) magnesezettséget az tn. elnytjtott kitevés relaxdciés modell”-ben (stretched

exzponential relazation) a kovetkezképpen értékelhetjiik ki [76]:

M(t) = e |- . (5.4)

ahol 77 jeloli a kisérletileg meghatarozott spin-racs relaxacios idot, 8 pedig a modell
kitevjét. Ez lényegében egy empirikus modell, ami arra szolgal, hogy olyan esetekben
is lehessen egyetlen kisérleti 17 idét meghatarozni, amikor a relaxaciés idének eloszlasa
van. Ilyenkor az eloszlast lényegében a (3 kitevébe stiritjik bele. A mi esetiink egy jo

példaja annak, hogy egy ilyen empirikus modell is hasznos informacioval szolgalhat.



5. fejezet Magneses rezonancia nanocsovekben

67

10+torog-oco .
0.8-
= 16K 36T R \
i @) 6K 93T N
~ 061 4 238K 36T
T 360K 93T \
= ] \
0.4 10 T(K) 100
|08
02 m 0.670 o° T o o .. o 00 e 7® R 'O:ooo ‘\\
_ 04
O-O T L T T T T T LN | T T '\T""

0.01

0.1

1

t/T°

1

5.2. dbra. Egyensulyi mdgnesezettség helyredlldsa telités utdn kilonbozd nagysdgi mdgneses
tér és kiilonbozé homérsékletek esetében a kisérletileg meghatarozott T -re normdlva. A szagga-
tott illetve a folytonos gorbe a B =1 ill. B = 0.66 értékekhez tartozik. Az dbrabetét a szovegben
megadott B paraméter homérséklet fliggetlenségét bizonyitja.

Az 5.4. képletet felhasznalva az 5.2. abran mutatjuk a be a szamitott magnesettséget a
B =1 (szaggatott gorbe) és a legjobban illeszked6 (3 = 0.66 (folytonos gorbe) értékekhez
tartozo kitevokkel .

Lathato, hogy az egyetlen T} relaxédcios id6 bevezetésével a kisérleti adatok nem irha-
toak le pontosan, mivel a szaggatott vonal rossz egyezést mutat. Azonban a § = 0.66-tal
torténd szamitott (stretched exponential relazation) modell jo egyezést mutat minden
mégneses tér és hémérséklet mellett mért telités utan helyredllé M (t) mégnesezettség
gorbével. Az 5.2. dbran mutatjuk az adatokra illesztéssel meghatarozott 3 = 0.66 kitevo
értékét ami lathatoan fiiggetlen a homérséklettol. Emiatt egy igen fontos megallapitast
tudunk levonni az adatainkbél: ugyan van egy eloszldsa a mintaban a T3 spin-racs re-
laxacios idéknek amihez igy csak egy effektiv, kisérleti 77 relaxécios idot rendelhetiink,
azonban az eloszlds jellege nem fiigg sem a hdmérséklettol, sem a mdgneses tértol. Ez
azért lényeges, mert a varakozasunk az lenne, hogy a nanocsé minta szigetel6 és fémes

nanocsovek keverékét tartalmazza, amikhez kiilonbozé hémérsékletfiiggésti T tartozna?.

2 Azt varnank, hogy a szigetel6 nanocsévekre T; a hémérséklettel exponencilisan, mig a fémesekre
linedrisan hosszabbodik [46].
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5.3. dbra. Az effektiv kisérleti TY spin-rdcs relaxdcios idé hdmérsékletfiiggése 3.6 T magne-
ses térben mérve. Folytonos vonallal mutatunk eqy illesztést a szovegben tdrgyalt modellel és
paraméterekkel.

Adataink azt tdmasztjak ald, hogy a kétfali nanocsovek bels6 nanocsoveinek rela-
x4aciés ideje minden nanocsoére azonos homérsékletfiiggést kovet, tehat azonos jellegii
allapotstiriiséggel rendelkeznek a Fermi feliiletiik kozelében. Mds szoval ez azt jelenti,
hogy megdobbenté modon a belsd nanocsévek elektronikus szerkezete nagyon homogén,
nem mutat se atmérd-, se kiralitas-fiiggést. A T idékben megfigyelt eloszldst — ami
bol eredd, orientaciofiiggd hiperfinom csatolasi allandé eloszlasa okozza, ami egy tipikus
effektus alacsonydimenziés szén nanoszerkezetek esetében [105].

A telités utan helyrealld M (t) mégnesezettség adatainkbol az 5.4. egyenlet felhaszna-
lasaval meghatarozott (T¢7T)~! hémérsékletfiiggést az 5.3. dbran mutatjuk 3.6 T magne-
ses térben mérve. 200 K feletti hémérsékleteken a (TTT)~! mennyiség kozel hémérséklet-
fiiggetlen ami a 2. fejezetben elmondottak alapjan® homogén fémes jellegre, azaz véges
allapotstiriiségre utal a Fermi feliilet kozelében. A fentiekben elmondottak szerint ez az
egyfali szén nanocsovek elfogadott lefrasaval — azaz, hogy az egyfalii nanocs6 mintak

szigetel6 és fémes nanocsovek keverékébol allnak — élesen szemben all. Itt fontos emlé-

3Ezt nevezik néha Korringa relaxiciénak is.
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keztetni arra, hogy az NMR moédszer minden 3C magot detektalt, tehdt nem lehetséges,
hogy a jel egy részét (pl. a szigetel belsé nanocsovek jelét) nem detektaljuk. A homogén
fémes allapot lefrasat savszerkezet szamoldsokkal kisérelte meg Zolyomi Viktor és Kiirti
Jend. Arra jutottak, hogy a belsé nanocsovek elektron-szerkezetét a kiils6 nanocso je-
lenléte erdsen befolyasolhatja, és az izolaltan szigetel6 nanocsovek is fémessé valhatnak
a kiilsé és bels6 nanocsé kozti palydk hibridizacidja és toltésatvitel kdvetkeztében [90].

A 200 K alatti hémérsékleteken azt talaljuk, hogy a (T¥T)~! mennyiség csokkend
homérséklettel eloszor novekszik, utana 25 K alatti hémérsékleteken lecsokken. Ezt a
viselkedést nem lehet értelmezni konstans allapotstirtiséggel. Olyan mechanizmusokat
kizarhatunk, ahol a (TfT)~! novekedése mdgneses szennyez6k csokkend hémérséklettel
novekvo fluktudcioi miatt 1épnek fel, mert ekkor az NMR jelalak is er6sen valtozna amit
nem figyeltiink meg. Makroszképikus magnesezettség mérések nem detektalnak semmi-
lyen méagneses anomaliat 25 K kozelében ami szintén kizarja ilyen effektusok létezését.
Arra a kovetkeztetésre juthatunk tehat, hogy a (T¢7)~! 200 K alatti névekedése majd
25 K alatt lecsokkenése igazi elektronikus mechanizmus kévetkezménye, ami a belso
nanocsovek allapotstiriiségében megtalalhatdo nem fémes viselkedés kovetkezménye.

Azt talaltuk, hogy egy kisenergiaju tiltott sav 1étezése az allapotsiiriiségben jol ma-
gyarazza a kisérleti eredményeket. Javaslatunk szerint a dimenzidtlan allapotstiriiség,

n(E) az, E, energiatol valo fliggése a Fermi feliilet kozelében:

—E£ _ hal|E|>A
w(E) = | v el (5.5)

0 egyébként
ahol 2A a Fermi feliilet kozelében megjelend tiltott sav szélessége és a Fermi energi-
at 0-nak valasztottuk. Javaslatunk szerint ez az allapotsilirliség a belsé nanocsoveken
fellépo korrelacios effektusok miatt jelenik meg, a tiltott sav szélein fellépé Van Hove
szingularitasok jelenléte pedig a nanocsovek kvazi egy-dimenzios elektron szerkezetébol
kovetkezik?.

Ezt az allapotstiriiséget sematikusan mutatjuk az 5.4. abran. Az abran mutatunk egy
nanocso kiralitassal osszefiiggé Van Hove szingularitas-part is, amely a Fermi energiatol
tavol® helyezkedik el, {gy az NMR relaxiciéra nincs hatdssal. Az 5.4. egyenlet dllapotsfi-
riiségével és az irodalmi NMR relaxdciés elmélet [106] felhasznalasaval szamithatjuk ki

az NMR relaxaciés id6t. A Moriya elmélet [106] szerint ugyanis:

T;T = a/oo n(E)n(E +w) (—;—é) dE, (5.6)

ahol f(F) jeloli a Fermi figgvényt, w az NMR mérés Larmor frekvencidjat [76] és o

egy illesztési paramétert ami tartalmazza szamos fizikai allandé mellett a hiperfinom

4Formailag azonos ezzel az allapotsiiriiséggel a gyengén csatolt s-tipust szupravezetésé.
5 Altaldban tobb mint 1 6V tévolségra.
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5.4. Abra. Az adatok értelmezéséhez haszndlt dllapotsiiriség energiafiggése. Mutatunk egy na-
gyobb energidju, kiralitassal osszefiiggd Van Hove szingularitdst is nem skdlahelyesen.

csatolasi alland6 négyzetét, ahogyan azt a 2.3.3. pontban ismertettiik. Az 5.6. egyenletbol
szdmitott (T7T)~! értékét folytonos vonallal mutatjuk az 5.3. dbrdn az « és A szabad
paraméterekkel illesztve. Ez utébbira a legjobb illesztésbdl 2A = 43(3) K (= 3.7 meV)
adodott. Lathato, hogy a modell egyszerlisége és a kevés illesztett paraméter ellenére
meglepden jol irja le a kisérleti adatokat.

Az 5.6. egyenletet kvalitativan megvizsgédlva azt mondhatjuk, hogy ez formailag egy
konvolticids integral a Fermi fiiggvény derivaltja és az allapotsiirtiség négyzete kozotts. A
Fermi fiiggvény derivéltja egy haranggorbe aminek karakterisztikus szélessége a homér-
séklet energia egységekben. Ebbdl kiindulva azt kapjuk, hogy magas hémérsékleteken az
allapotsiiriiségben a Fermi feliilet kozeli Van Hove szingularitasok kiatlagolodnak. Ami-
kor a hémérséklet 6sszemérhetd kezd lenni a tiltott sdv ~ 40 K szélességével a (TFT)~*
mennyiség eldszor megno, majd a hémérsékletet tovabb csokkentve amikor 7' < 2A; a
konvolicids integral értéke lecsokken majd 0-ba tart T' < 2A esetén.

Vegyiik észre, hogy az allapotsiiriiség modelliink hémérsékletfiiggetlen allapotsiiriisé-
get feltételez, eszerint a tiltott sav méar 300 K kortili homérsékleteken is jelen van. Ennek
a fizikai relevancidja még nem egyértelmi és ez a jelenlegi kutatasaink egyik iranya. Min-
denesetre az NMR eredmények egyértelmiien bizonyitjak, hogy létezik egy kisenergiaju

tiltott sav a fémes nanocsovek Fermi energidjanak kozelében. Ismereteink szerint ez az

6Az w tag jelenléte eltavolit egy w = 0 esetén felléps logaritmikus szingularitdst.
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els6 kisérleti bizonyiték egy ilyen kis tiltott sav jelenlétére. Emlékeztetiink, hogy a szén
nanocsovek savszerkezetével Osszefiiggd egyéb lehetséges tiltott savok nagysaga legalabb
néhdny szaz meV [55]. Ezért az javasoljuk, hogy a kisenergids tiltott sdv jelenléte egy

korrelalt alapallapot 1étezésére utal.

A nanocsévek NMR vizsgalatainak eredményeit Osszefoglalva a kovetkezo megalla-
pitasokat tehetjiik. A 3C izotoéppal disitott belsé nanocsovek idedlisak az ilyen vizs-
galatok elvégzéséhez. Azonban egyelére nem vilagos, hogy a bels6 nanocsovek mennyire
pontos modell rendszerei az egyfalii nanocséveknek, hiszen a kiils6-belsé nanocsovek kol-
csonhatasa befolyasolja a belsé nanocsovek elektron-szerkezetét. Eredményeink alapjan
megmutattuk, hogy a kis atmér6jii belsé nanocsoveken a korrelacios effektusok kovetkez-
ményeként egy kis energidju tiltott sav talalhato. Ismereteink szerint ez az elsé kozvetlen
kisérleti bizonyiték ilyen kisenergiaju tiltott sav létezésére. Vilagos, hogy a sikereink el-
lenére tovabbi kisérleti és elméleti vizsgalatokra van sziikség. Elobbiben azt fogjuk a
jovében vizsgalni, hogy ¥C izotéppal dusitott nagytisztasigi egyfali nanocsoéveken mi-
lyen relaxaciot taldlunk. Az elméleti oldalon annak tisztazasa lenne fontos, hogy mi is a

pontos oka a korrelalt allapot kialakulasanak.

5.2. Elektron spin rezonancia spin-nyomjelzett nano-

csoveken

A bevezetében emlitettek alapjan a fullerének specifikusan a szén nanocsévek bel-
sejébe vihetok és kiilsejiikrol, illetve egyéb szén moédosulatok kozelébdl konnyen eltavo-
lithatok. Tehat ha sikeriil megoldanunk az, hogy magneses fulleréneket vigyiink be a
nanocsovek belsejébe, akkor egy idedlis, csak az egyfali nanocsovek tulajdonsagait vizs-
galé ESR spin-nyomjelzohoz juthatunk. Egy masik lehetséges alkalmazéasa egy mégneses
fullerént tartalmazo anyagnak a kvantum informacio-elméletben lehet, egyes javaslatok
szerint ugyanis egy egydimenzios rendezett magneses fullerén-lanc alkalmas kvantum-

szamitdsok elvégzésére [21]. Mindezek motivalték az itt bemutatandé kisérleteinket.

Ebben a részben ismertetjiik az ESR vizsgalatainkat a magneses fullerénnel toltott
egyfalid szén nanocsoveken. Két mdgneses fullerénrél lesz sz6, a N@QCgy endohedralis”
fullerénrél és a CsgN azafullerénrdl® lesz sz6. A két anyag eléallitdsa és az ESR vizsgé-
latuk is kiilonbozik, ezért kiilon targyaljuk oket. Mivel logikailag ide tartozik, ezért itt

targyaljuk eléallitasuk modjat is.

TA kifejezés azt sugallja, hogy a Cgo ikozahedralis szimmetridji belsé terébe van egy anyag betdltve.
8Ez az elnevezés az aza- — ,nitrogén tartalmi” — kifejezésbél ered.
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5.5. abra. Az NQCsy molekula sematikus
szerkezete.

5.2.1. Az NQCg, magneses fullerénnel toltott egyfala szén na-

nocsovek eloallitasa és tulajdonsagai

Az NQCgy molekula sematikus szerkezetét az 5.5. Abran mutatjuk. Ez a molekula egy
igen érdekes rendszer, mert ez az egyetlen anyag a természetben, ami semleges atomi
nitrogént tartalmaz. Az atomi nitrogén igen reaktiv, azonban az NQCgy-ban a fullerén
fala lehetové teszi, hogy stabil maradjon. NQCgp-t elGszor nitrogén ionokkal végzett Cgg
bombézésa soran éllitottak el6 [107]. Az anyag igen kis (10-100 ppm) koncentraciéban
keletkezik, és nagy mennyiségii elbomlott fullerént tartalmaz amitol meg kell tisztita-
ni. Késoébb az ionokkal tortén6é bombazas helyett kidolgoztak egy egyszeriibb, nitrogén
eredményez’. Ez utobbi eljards — szemben az ion implantdciéval — nem igényel ultra
nagy vakuumot és ionforrast, hanem csak egy egyszeriibben osszeallithatod gazkisiilési
csovet. Az itt felhaszndalt anyagainkat is ezzel a modszerrel hoztuk 1étre.

Kideriilt azonban, hogy ez az anyag 200 °C f6l6tti hémérsékleteken elbomlik [109]. Ez
azt jelenti, hogy ezt az anyagot nem lehet a hagyomanyos Cgy parologtatasos modszerrel
— amit a 3 fejezetben targyaltunk — az egyfald szén nanocsévekbe bevinni. Ezért kidol-
goztuk annak a moédszerét [101], hogyan lehet szobahémérsékleten vagy ahhoz kozeli
hémérsékleteken a szén nanocsovekbe a fulleréneket bevinnit®.

A modszer lényege, hogy el6szor oxidalassal kinyitott nanocséveket n-hexanban szusz-
pendéljuk, majd ehhez a szuszpenziéhoz adjuk hozzd a fulleréneket. A fullerének az
olddszer 69 °C-os forraldasa kozben jutnak be a szén nanocsovek belsejébe mivel ez a
folyamat energetikailag igen kedvezd. Az eredeti publikdciénk [101] 6ta megallapitottuk,
hogy a forraldsnak nincsen kitlintetett szerepe csak az anyag jo atkeveréséért felelés. Ult-
rahangos kezeléssel hasonldan jo eredménnyel lehet a fulleréneket betolteni, tehat végiilis

szobahémérsékleten is elvégezhetd ez a folyamat. Az igy kapott anyagot leszilirve, majd

9A NQCg0:Cgp jelolés a két anyag szildrd elegyét jeloli.
10Ttt emlitjiik meg, hogy munkékkal parhuzamosan, attél fiiggetleniil két csoport is hasonlé médszert
dolgozott ki [110, 111].
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5.6. dbra. A hidegtiltigetéssel (,hideg” jeldlés) és a Coo parologtatasdaval (,g6z” jeldlés) késziilt
peapod mintdk Raman spektrumainak osszehasonlitdsa. A Cgo PPM mdédusdinak kornyezetét
felnagyitottuk, az eqyfalii nanocsé G modusa 1600 cm™ hulldmszdm koril helyezkedik el.

tiszta toluolban djra szuszpendélva eltavolithatunk minden fullerént amelyek nincsenek
a nanocsovek belsejében. Ezt a modszert ,hidegtoltogetésnek” neveztiik el.

Nagyfelbontasu elektronmikroszkopia és Raman spektroszkopia segitségével mutat-
hatjuk meg, hogy a fullerének valéban a szén nanocsévek belsejét foglaljak el illetve, és
kiszamolhatjuk, hogy a belsé térfogat mekkora hanyadat toltik ki.

Az 1.1. abran mutatjuk a hidegtoltogetéses modszerrel késziilt peapod anyag nagyfel-
bontasu elektronmikroszképos képét. Lathatd, hogy a hidegtoltogetéses modszerrel valo-
ban stirtin t6ltott peapod anyag allithato elo. Az elektronmikroszkopia azonban altalaban
nem reprezentativ a teljes anyagra, ezért az anyagot megvizsgaltuk egy makroszkopikus
modszerrel is, Raman spektroszképiaval. Az 5.6. dbran hasonlitjuk 6ssze a hagyomanyos,
fullerén parologtatassal és a hidegtoltogetéssel késziilt peapod anyagok Raman spektru-
mait. Kuzmany és tsai. megmutattak [84], hogy a Cgy tin. PPM médusanak (1469 cm ™!
koriili Raman shift értékeknél) és az egyfalti nanocsovek G médusanak (1600 cm ™! ko-
rilli Raman shift értékeknél) ardnya egy pontos mérészama annak, mennyire jol vannak
a nanocsovek a fullerénekkel megtoltve. Az 5.6. Abran mutatott fullerén parologtatassal
késziilt mintdra ez alapjan 100 %-os betoltési hatasfokot kapunk. Lathatd, hogy a hideg-
toltogetéssel késziilt anyag Cgo PPM modusa ugyanakkora, mint a masik mintaban. Ez
arra utal, hogy a hidegtoltogetéses modszer is hasonléan jo hatéasfokkal miikodik mint a
hagyomanyos.

A hidegtoltogetéssel késziilt (NQCgy:Cpo) @QSWCNT peapod anyag ESR spektruma
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5.7. abra. A kiindulé nanocséd minta (a), kiindulé kristdlyos N@QCg:Cgo anyag (b) és a peapod
N@Cgy:Ce0)@QSWCNT (c) anyagok ESR spektruma szobahdmérsékleten levegdén és 9 GHz-es
ESR frekvencidn mérve. A d) dbran mutatjuk a peapod anyagban a triplet komponenst amit a
c) és a) spektrumok kiilonbségeként hatdroztunk meg.

az 5.7. abran lathato. Ugyanitt mutatjuk a kiindulé fullerén és egyfalii nanocsé min-
tak spektrumait is. A magneses fullerént is tartalmazé peapod anyag ESR spektruman
egyértelmiien felismerheté az I = 1 magspini “N mag hiperfinom kolesonhatésabdl
szarmazé karakterisztikus triplet struktira, amit az 5.7b. abran mutatunk a kiinduld
fullerén anyagra. A peapod anyagra talalt szélesebb ESR jel mar jelen van a kiindu-
16 egyfali nanocsovek ESR spektrumén is, ami az 5.7a. abran lathaté. E jel valoszini
eredete a nanocs6 mintakban mindig el6forduld egyéb szén médosulatok mint példaul
amorf vagy grafitikus szén. A triplet ESR jel megfigyelése a peapod anyagban egyértel-
miien bizonyitja, hogy a hidegtoltogetéses modszerrel a nanocsébe beviheté a méagneses
fullerén.

A peapod anyagban megfigyelt triplet jel vonalszélessége jelentosen nagyobb, mint

a kiindulési kristalyos fullerén anyagban. Ez arra utal, hogy az adtmeneti fém katali-
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zator részecskéinek szort magneses terei miatt az ESR jel inhomogénen kiszélesedett.
Az (NQCg0:Cg0)@SWCNT anyagrol elmondhaté, hogy ez az els§ magneses fulleréneket
tartalmazé egyfali nanocso anyag, azonban a felvezetoben emlitett két célnak — azaz a
nanocsovek elektronszerkezetének vizsgalatanak és ,kvantum-szamitasoknak” — ez nem
felel meg. Ennek oka, hogy a nitrogén spin igen gyengén hat kolcson a kornyezetével, igy
altala nem lehet a nanocsovek allapotstirtiségérdl informaciohoz jutni. Emellett a 10-100
ppm-es koncentracié azt jelenti, hogy minden nanocsében koriilbelil 1 NQCg, van be-
toltve. Ehhez a szamhoz a peapod-ban a fullerének 1 nm-es réacsallandojanak ismeretében
juthatunk, ha feltessziik, hogy egy nanocsé hossza 1-10 pym. Ilyen alacsony koncentracid
nyilvanvaléan elégtelen ahhoz, hogy a spinek kozott kolesonhatas legyen ami viszont a

kvantum-szamitasokhoz elengedhetetlen lenne.

5.2.2. C59N magneses fullerénnel toltott egyfalti szén nanocso-

vek

Az eléz6 pontban elmondottak alapjan az NQCg, magneses fullerént tartalmazo
peapod anyagnak az eredeti céljainkhoz képest szamos hatranya van. Azt talaltuk, hogy
a CyoN azafullerén mindkét célkitlizésnek — azaz spin-nyomjelzésre és nagyobb koncent-

A

ismertetjiik itt [102].

Eléallitas és rezgési tulajdonsagok

A C59N azért jobb jelolt a szén nanocsovek allapotsiiriiségének vizsgalatara, mert
ezen a molekuldn a nitrogén miatti extra, parositatlan elektron a Cgy ,Jlabdan” van el-
osztva, igy ez a kornyezetével erésebben hat kolcson mint az NQCgg-ban a nitrogénen
16v6 elektronok. A CsoN azafullerént kémiai iton el lehet allitani [112], azonban szildrd
formédjaban ez (CsoN)y dimereket tartalmazé dimer-kristélyt alkot, amelyben a dimer
kotésekben szinglet formaban van jelen a CsoN szabad gyok molekula parositatlan elekt-
ronja. A CsoN el6allithaté monomer formaban is, példdaul egy oldalcsoportot tartalmazé
szarmazékként [113], vagy feliileten gyengén kétott forméban [114]. Azonban egyik ilyen
monomer médosulat sem tartalmaz parositatlan elektronokat. A CsgN szabad gyok leve-
g6 érzékeny, azonban kideriilt a kordbbi vizsgdlatainkban [115], hogy inert atmoszféraban
stabilan megtarthat6 szabad gyok monomer forméjaban, amennyiben az azafullerén mo-
lekulakat polikristalyos Cgo-ban hig szilard-elegyként allitjuk el6. Ennek az eloallitdsnak
a legegyszeriibb moédja, hogy Cgo-at és (Cs9N)y dimer anyagot — ez utébbit kis mennyi-
ségben — egyszerre szublimalunk [116]. Ekkor a lecsapodott polikristalyos anyag 10-1000
ppm koncentracidban tartalmaz szabad gyok monomer CsgN-et, amelynek az ESR jele

jol vizsgéalhato.
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5.8. dbra. A szén nanocsévekbe betol-
tott azafullerén szdrmazék 4-hidrozi-3,5-
dimetil-fenil-hidroazafullerén.

Ez a modszer, amivel a monomer molekulat szabad gyokként stabilizalni lehet mo-
tivalta a tovabbiakban ismertetend6 el6allitasat az egyfali nanocsévekbe toltott azaful-
lerén peapod-nak. A modszer azon alapszik, hogy kémiai titon lehet levegén stabil az-
afullerén monomer szarmazékot eloallitani, amelyben egy oldalcsoportban van kotve az
egyébként szabad gyokot alkotd elektron. Ezt a molekulat toluol olddszerben Cgg-nal
osszekeverve a hidegtoltogetéses modszerrel vissziik be az egyfalt szén nanocsévekbe. Ez-
utan hokezeléssel eltavolitjuk az oldalcsoportot, azt remélve, hogy visszamarad a szabad
gyok monomer CsgN amelyeket egyméstol Cgy molekuldk valasztanak el, igy akadalyozva
meg a dimerizaciojukat.

Az azafullerén-szarmazékot, 4-hidroxi-3,5-dimetil-fenil-hidroazafullerént Andreas
Hirsch csoportja készitette [113, 117] és a molekula sematikus szerkezetét az 5.8. dbrdn
mutatjuk. Ezt a molekuldt a tovabbiakban ,CsoN-der”-ként jeloljiik!!. Ezt a molekulat
kevertiik 0ssze toluol oldészerben Cgp-nal, majd hozzdadtuk az egyfali nanocsoveket az
oldathoz. A tipikus azafullerén szarmazék:fullerén ardny 1:9 volt. Az igy kapott nanocsé
szuszpenziot ultrahangos flirdoben kezeltiik néhany éran keresztiil, majd sziiréssel kiva-
lasztottuk a peapod anyagot. Ezt djra szuszpendaltattuk toluolban, majd ultrahangos
kezeléssel tavolitottuk el azokat a fulleréneket, amelyek nincsenek a nanocsébe toltve.

Raman spektroszkopiaval vizsgaltuk azt, hogy milyen aranyban taldlunk a végtermék
peapod-ban azafulleréneket. Ebbdl azt tudjuk megmondani, hogy az azafullerén ugyanak-
kora valoszintiséggel jut-e be a nanocsovek belsejébe mint a Cgg. Az 5.9. dbran mutatjuk
a nanocsobe toltott CsgN-der:Cgg keverék peapod Raman spektrumat. Osszehasonlitasul
mutatjuk a kiilon-kiilon is nanocsobe toltott CsgN-der és Cgp peapod anyagok Raman
spektrumait. CsgN-der Raman spektrumanak legerésebb médusa a Cgg PPM modusé-

hoz kozeli Raman shift-tel rendelkezik, azonban attél mintegy 10 hullamszammal kisebb

A der” a derivate, szarmazék elnevezésre utal.
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5.9. abra. A nanocsébe toltott CsgN-der:Cgo keverék peapod Raman spektruma 488 nm lézer
gerjesztés mellett. A kiilon-kiilon is nanocsdbe toltott CsgN-der és Cgy peapod anyagok Raman
spektrumait is mutatjuk osszehasonlitasul. A és B jeloli az azafullerénekbdl és a Cgo-bol jovs
komponenseket. Csillaggal jeloltink eqy modust, ami a kiindulo SWCNT anyagban is jelen van.
Vegyiik észre a Csg N-der peapod anyag tobbitdl eltérd skaldjdt.
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Raman shift-ek felé el van tolédva. Ez lehetdséget ad arra, hogy a kiilon-kiilon felvett
CsoN-der és Cgp peapod anyagok spektrumainak linearis kombinaciojaként allitsuk el6 a
kevert peapod anyag kisérleti spektrumat. Ezt mutatjuk ,szimulalt” gorbeként az 5.9.
abran. Ehhez a linearis kombinacioban csaknem azonos aranyokat hasznalunk, mint a ki-
indulo, toluolban oldott anyagaink aranya. Ezt azt jelenti, hogy az azafullerén-szarmazék

azonos hatasfokkal jut be a nanocsovek belsejébe, mint a Cgg.

Az egyfali szén nanocsovek allapotsiiriiségének vizsgalata C;oN ESR-rel vizs-

galva

Miutan megmutattuk, hogyan lehet az egyfalt szén nanocsovekbe az azafullerén szar-
mazékot Cgo-nal egymdstol elvalasztva bejuttatni, folytathatjuk a targyalast a felveze-
toben emlitett hokezeléssel. Amint emlitettiik, a hékezelésnek az a célja, hogy az oldal-
csoportot leszakitva szabad gyok CsgN monomereket keltstink a nanocsovek belsejében.
A tovabbiakban a peapod rendszerre kapott ESR eredményeket a CsoN:Cgo hig, szilard
oldatra kapott eredményekkel hasonlitjuk ossze, ami egy kordabbi publikacié targya volt
[116]. A kétfajta anyag — az egyik a peapod — megkiilonboztetéséhez ez utdbbit kristdlyos
anyagnak fogjuk hivni.

Az 5.10. abrdn mutatjuk a (CsoN-der:Cgo)QSWCNT peapod anyag spektrumat di-
namikus vékuumban 600 °C-on torténd hékezelés utén. Osszehasonlitdsul mutatjuk a
kristalyos C59N:Cgp anyag ESR spektrumat is. Ez utébbi anyag ESR spektrumat korab-
ban gy értelmeztiik, hogy két komponenst tartalmaz: egy triplet és egy szinglet (azaz
egyetlen vonalil) komponenst [116]. A triplet komponens forgd CsoN monomerekbél ered,
ahol a pérositatlan elektron és az I = 1 magspinii "*N mag hiperfinom kélcsénhatasabol
szarmazo6 triplet felhasadast figyelhetjiik meg. Az 5.10. abran nyillal jelzett szinglet kom-
ponenst gy azonositottuk, hogy az kovalensen kotott CsoN-Cgg heterodimer-ekbol ered.
A triplet jel eredete az, hogy a Cs9N monomer molekulan nagy a parositatlan elektron
elektronstiriisége a nitrogén helyén, azonban a heterodimerben az elektron stirtiség nagy
része a Cgo-ra koncentralodik, ezért nem figyelhetiink meg *N hiperfinom felhasadést.

Lathato, hogy a peapod anyagra lényegében ugyanilyen, két komponensbdl allé spekt-
rumot kapunk, csak a részletek kiilonbozoek. Ez azt jelenti, hogy a hoékezelés utan az
egyfali szén nanocsovekbe betoltott, egymastol Cgg molekulakkal elvalasztott CsoN sza-
bad gyokoket figyeliink meg. Az 5.10. dbran mutatjuk a peapod anyagra az ESR jel két

A kétfajta anyag kozti kiilonbségek elsésorban a vonalszélességekben ill. a triplet
és szinglet jel ardnydban vannak. A peapod anyagban kapott nagyobb vonalszélesség
részben a méagneses szennyezok szort tereitdl ered. A forgd monomer és a sztatikus hete-
rodimer jelek ardnyat a korabbi, kristalyos CsgN:Cgo anyagon végzett vizsgalatainkban

sikeresen magyaraztuk a kétfajta molekula termikus egyensulyaval. Az deriilt ki, hogy
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5.10. abra. A (Cs9N-der:Ceo ) @SWCNT anyag hékezelésével kapott és a kristdlyos CsgN:Cegp
anyag szobahémeérsékletd, 9 GHz-en felvett ESR spektruma. A folytonos gorbék mutatjik a
peapod anyagra vonatkozo két komponenst tartalmazo illesztést. Mindkét spektrumon nyillal
jeloltik a heterodimer molekula ESR jelét.

a kétfajta molekula nemcsak energidjaban kiilonbozik — mégpedig a kotott heterodimer
rendszer alacsonyabb energidju — hanem a forgési dllapotuk kiilonbozosége miatt kiilon-
boz6 entrépiaval is rendelkeznek. Ez utébbi értelemszeriien a forgd rendszerre nagyobb.
séget ugy lehet meghatarozni, hogy a heterodimer ESR jelét elosztjuk a teljes megfigyelt
ESR intenzitéssal, ami értelemszeriien tartalmazza a triplet jel mindharom vonaldnak

ESR intenzitasat. Minden ESR intenzitast a fent mutatott illesztési eljarasbol adhatunk

meg.

Az 5.11. abran latszik, hogy a heterodimer jel dominélja az alacsony homérsékletii
spektrumot, mig magasabb hémérsékleten a jele elttinik. A korabban sikeres modellhez

hasonléan adatainkat a kovetkezoképpen illeszthetjiik:
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5.11. dbra. A Cs59N-Cgy kotott heterodimer molekula koncentrdcidja a (CsgN:Cgo)QSWCNT
peapod anyagban. Folytonos vonallal mutatjuk a szévegben megadott modell szerinti illesztést a
koncentrdciora. Szaggatott vonal mutatja ugyanezt a mennyiséget a kristdlyos CsgN:Cgo anyag-
ra [116] utan. Vegyil észre a sokkal nagyobb heterodimer koncentrdiciot a peapod anyagra. Az
abrabetétben az ESR spektrum hémérsékletfiiggését és az adott hdmérsékleten stabil molekula

szerkezetet.

5.2. tablazat. A Cs9 N-Cyg kotott heterodimer molekula hémérsékletfiiggd intenzitdasdanak leird-
sdhoz az 5.2. egyenletben haszndlt paraméterek a CsgN:Cgo kristdlyos és a (CsgN:Cgo ) QSWCNT

peapod anyagban.

E, AS
kristalyos 2400(600) 11(2)
peapod 2800(200) 9(1)
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]C59N—CGO - 1
o 1+e(—Ea/T+AS)

(5.7)

Iteljes

itt [, jeloli a monomer aktivicios energiajat'?, és AS = Spmonomer — Sheterodimer & Kétfajta
molekula kozott az entrépia kiilonbsége. Az 5.11. abran folytonos gorbével mutatjuk az
adatokra legjobban illeszkedd szimulaciot amelyhez a paramétereket az 5.2. tablazat-
ban adjuk meg. Az 5.11. dbran mutatjuk a kristalyos Cs9N:Cgy anyagon késziilt ered-
ményeket szaggatott vonallal, amikhez szintén a tabldzatban megadott paramétereket
hasznédltuk [116]. A tabldzatban megadott adatokbdl kitiinik, hogy a peapod-ban talalt
nagyobb heterodimer koncentraciét a nagyobb heterodimer kotési energia, és a kisebb
entropia kiilonbség okozza. Az el6bbi tényre egyelére nem tudunk meghizhaté elméleti
megerositéssel szolgalni. Az utébbi eredményre az adédik magyarazatul, hogy a peapod
rendszerben termikus aktivacidval kialakulé a monomer CsgN és a szintén monomer Cgg
molekulak forgasa nem annyira szabad mint a kristalyos anyagban. Ez azt jelenti, hogy
a peapod-ban a monomer molekula nem rendelkezik akkor forgdsi entrépidval mint a

kristalyos anyagban, ezért kisebb is a kétfajta molekula kozti entropia kiillonbség.

Az ESR technikdban — az NMR modszerhez hasonléan — a lokalis elektron spin
T, spin-racs relaxacios idejének homérsékletfiiggésébdl kovetkeztethetiink a spint kor-
nyezetének elektronikus szerkezetére [76]. Az elektron spin T; idejének mérésére lehet
idéfelbontott ESR modszert hasznélni, vagy Ti-et meg lehet hatarozni az ESR vonal-
szélesség homérsékletfiiggésébol amennyiben T annyira rovid, hogy mérhetd, homogén
vonalkiszélesedést eredményez. Altaldban az idéfelbontott ESR médszer nem haszndlha-
t0 1 ps-nél rovidebb relaxacios idok mérésére. Itt megmutatjuk, hogy esetiinkben is ilyen
rovid relaxacios idoket talalunk, ezért csak a homogén vonalkiszélesedés meghatarozasa
a jarhaté tut.

A homogén vonalkiszélesedés meghatarozasahoz sziikséges ennek a jaruléknak az in-
homogén vonalszélességrol torténo levalasztasa. Az 5.12a. dbran mutatjuk a heterodimer
jel hémérsékletfiiggd AH, ESR vonalszélességét Lorentz gorbével torténd illesztésbol
meghatarozva. Amint emlitettiik, a heterodimer jel dominalja az alacsony hémérsékletii
spektrumot ezért ezt a jelet meg lehet mérni a 20-300 K hémérsékleti tartoméanyban. A
vonalszélességnek van egy jol mérheté homérsékletfiiggo jaruléka és alacsony hémérsék-
leten AHy = 0.089(2) mT maradék vonalszélességhez tart. Ez utobbi értéket az 50 K
alatti AH értékek atlagolasaval hataroztuk meg. Itt jegyezziik meg azt a késébb fontos
tényt, hogy a heterodimer ESR jelének alakja a teljes homérsékleti tartomanyban jol
leirhat6é egy Lorentz gorbével ami azt sugallja, hogy a jel egyenletesen szélesedik ki. A

A Hyom homogén vonalszélességet a kovetkezéképpen kaphatjuk meg:

12Ez més széval a heterodimer kétési energidja.
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5.12. dbra. a) A heterodimer jel vonalszélességének hémérséklet figgése. b) A vonalszélesség
homogén jarulékdnak nagysdga. A folytonos vonal linedris illesztést mutat a szovegben targyalt
paraméterekkel. A homogén vonalszélességhez tartozo T adatokat a jobb tengelyen mutatjuk.

AHyom = \/ AH? — AHZ. (5.8)

Az 5.12b. abran mutatjuk az 5.8. egyenlettel a kisérleti adatokbol meghatarozott ho-
mogén vonalszélességet és ugyanitt mutatjuk az ebbol meghatarozott spin-racs relaxacios
idét mivel 1/Ty = YAHpom. Itt v = 1.761 - 10" (sT) ™! jeloli az elektron giromégneses
allanddjat. Az 5.12b. abrérdl leolvashat6, hogy 1/T; hémérsékletfiiggése figyelemremél-
toan linedris és illesztheté a (TyT)~! = 4.2(2) - 10*(sK)™! egyenessel amit ugyancsak
az 5.12b. dbran mutatunk. 1/77 linedris hémérsékletfiiggése azt jelenti, hogy Korringa
relaxaciot figyeliink meg, tehat az elektron-spinek fémes kornyezetet azaz véges Fermi

feliileten 1év6 allapotstiriiséget érzékelnek [76).

A Korringa relaxacié NMR esetre vonatkozé formuldit az ESR esetre is alkalmazhat-
juk, annyi valtozassal, hogy itt az A csatolasi alland6 nem a hiperfinom kélesonhatasbol,
hanem a lokalizalt heterodimer és a delokalizalt nanocs6 vezetési elektronok kozti kicse-

rélodési kolesonhatasbol ered. Ezt figyelembe véve adddik, hogy:
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Ezt felhasznalva A = 11 meV adddik a csatolasi allandora ha feltessziik, hogy a képletben
megjelen6 allapotstiriség kozelithetd egy d ~ 1.4 nm atmérdju fémes nanocséd tight-
binding modellben szémitott m(Er) = 0.014 states/eV /atom allapotsiirtiségével [51].

Itt lényeges emlékeztetniink arra, hogy a vonalak hoémérséklet-fiiggetlenségébdl
egyenletes kiszélesedésre kovetkeztettiink. Ez mas szoval azt jelenti, hogy a kisérleti
adataink kizarjék azt, hogy a heterodimer spinek fémes és nem-fémes nanocsovekben is
lennének. A kisérleti adataink azt jelentik, hogy minden heterodimer spin fémes nano-
csOben van. Ennek magyarazatara egyelore csak spekulativ elképzeléseink vannak. Valo-
szinl, hogy a nanocso kotegekbe rendezodott egyfali nanocsovek kozott toltésatadas 1ép
fel, amitol nanocsoveken a Fermi feliilet eltolodik. Ez adhatna egy véges allapotstiriiséget
minden nanocsore. Hasonlo effektust tapasztaltak nanocsokotegeken végzett transzport
(vezetOképesség) mérésekben amikor is minden nanocsovet fémesen vezetének talaltak
[118, 119]. Elmondhaté, hogy érdekes médon az NMR és ESR méréseinkben is véges
fémes jellegi allapotstiriiséget tapasztalunk. A két rendszer ugyan kiilonb6zé — hiszen
NMR-rel a belsé nanocsoveket vizsgaljuk, mig ESR-rel a kiils6é nanocsé allapotstirtiségét
— azonban lehetséges, hogy egy, a nanocsé kotegekre altalanosabban jellemz6 jelenséget
figyelhetiink meg a magneses rezonancia modszerekkel. Ennél a megfontoldsnal nem sza-
bad elfelejteni, hogy a magneses rezonancia az egyetlen modszer amivel a Fermi energia
kornyezete kis energia skalan vizsgalhato. Az optikai modszerek pl. Raman és optikai
abszorpcié néhany nagysagrenddel nagyobb energia-skalarol nyuijt informaciot. Ebben
az értelemben tehdt eredményeink nem mondanak ellent a legtobb mas, spektroszkopiai
eredménynek.

Az egyfali szén nanocsovekbe t0ltott CsgN azafullerénnel végzett kisérleteinket dssze-
foglalva elmondhatjuk, hogy lehetséges a molekulat szabad gyok formajaban a nanocs6
belsejében stabilizalni. Ezzel 1ényegében elértiik a felvazolt kettés célunkat, hiszen ez
az anyag lehetOséget teremtett arra, hogy ESR moddszerrel vizsgaljuk az egyfali szén
nanocsoveket, masfelol pedig eléallitottuk azt a linearis spin-lancot tartalmazo anyagot,
amely — egyelére még csak spekulaciok szintjén — kvantum-szamitasok elvégzését tenné

lehetové.






6. fejezet

ésszefoglalés: tézispontok

Uj nanocsd szerkezetek elBallitasaval kapcsolatos tézispontok:

1. Kidolgoztam egy 1j modszert arra, hogyan lehet szobahomérséklet kortili homér-
sékleteken fullerén-szarmazékokat egyfali szén nanocsovekbe tolteni. A mddszer
lényege, hogy szerves oldoszerekben oldott fulleréneket és nyitott egyfali szén na-
nocsovek szuszpenzidjat kezeljilkk ultrahangos fiirdében. Ezzel a moddszerrel elo-
allitottam az (NQCgy:Cgo)QSWCNT anyagot, azaz a Cgo fullerénbe zart atomi
nitrogén és Cgg fullerén hig keverékét nanocsébe toltve. Ennek ESR vizsgalatakor
megallapitottam, hogy az ESR vonalak inhomogénen kiszélesednek ami az egyfa-
i szén nanocsovek kornyezetében talalhato szort magneses terek jelenlétére utal
[101].

2. Azafullerén, CsgN szarmazékot, ,4-hidroxi-3,5-dimetil-fenil-hidroazafullerént” tar-
talmazo egyfali szén nanocsoveket allitottam el6. Nagyfelbontasu elektronmikrosz-
kép és Raman spektroszkopia felhasznélasaval megmutattam, hogy az azafullerén
szarmazék valoban a szén nanocsovek belsejét foglalja el. Eldallitottam ezen anyag
olyan moédosulatat, ahol az azafullerén szarmazék molekuldit egymastol Cgg fulle-
rének vélasztjak el. Megmutattam, hogy az azafullerén szarmazék és Cgy azonos

valdsziniiséggel jut be az egyfali szén nanocsovek belsejébe [102].

4. Kétfalu szén nanocsovekben belsé nanocsoveket allitottam eld a kiilso, ,,gazda”
nanocsobe beletoltott fullerénekbdl tgy, hogy a belsoé szén nanocsovek atmérojé-
nek eloszlasa kontrollalt. Ehhez megmutattam, hogy a belsé nanocsovek atmérojé-
nek eloszlasa koveti a kiilso, ,,gazda” nanocsovek atmérdjének eloszlasat valamint
azt, hogy a ,gazda” nanocsoveken lévo lyukak — melyek jelenléte elengedhetet-
len a fullerének betoltéséhez — hokezeléssel atméro szelektiven bezarhatoak. Ennek
megfeleléen a kiindulé ,gazda” nanocsdvek atmérdjének megvalasztasaval [89] va-

lamint a ,gazda” nanocséveken 1évo lyukak hokezeléssel torténd atmérdszelektiv
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bezarasaval érheté el a belsé nanocsévek novesztése az atmérdjik eloszlasanak

kontrolldlasaval [96].

. Egyfali szén nanocsoveket allitottam elé gy, hogy csak a szén nanocsovek van-

nak a szén 3C izotopjdval dusitva. Ezt tigy értem el, hogy egyfali ,gazda” szén
nanocsovekbe 3C izotéppal dusitott fulleréneket toltottem, majd ezek hékezelésé-
vel 3C izotoppal dusitott belsd nanocsoveket hoztam létre. Megmutattam, hogy
a belsd nanocsovek eloallitasa soran nem torténik a két nanocso fal kozott szén
kicserélodés. Ezért az eloallitott kétfali nanocsé egyedi szerkezetii, mivel a bels6
nanocs6 13C izotéppal dusitott, mig a kiilsé nanocsd természetes szenet tartalmaz.
Megmutattam, hogy ezen anyagon végzett Raman spektroszkopia hasznédlatéaval
egyértelmiien azonosithaté a belsé nanocsovek rezgési modusa, melyek korabban

nem voltak egyértelmiien megfigyelhetéek [45].

Szén nanocsoveken végzett Raman spektroszkéopiaval kapcsola-
tos tézispontok:

5. Magyarazatot adtam arra, hogy miért olyan keskenyek a kétfalii nanocsovek bel-

sO nanocsoveinek radidlis lélegz6 Raman modusai a normal egyfali nanocsévek
hasonlé moédusainak vonalszélességeihez képest. Megmutattam, hogy a belsé na-
nocsoveknek ez a tulajdonsaga onnan ered, hogy az els6 szomszédjuk, azaz a kiils6
nanocso kiralitasa néhany jol meghatarozott értéket vehet fel és az igy kapott mo-
dusok a kiils6-belsé nanocs6 kolesonhatds miatt egyméstol jol elkiiloniilnek. Fzzel
szemben, az egyfali szén nanocséveket a nanocsé-kotegekben véletlenszert kiralita-
su els6szomszédok veszik korbe, ami a rezgési moédusok inhomogén kiszélesedéséhez
vezet. E megallapitas fontossagat az adja, hogy a kétfali nanocsovekben 1évé belso
nanocsoveken végzett mérésekbol az egyfalii nanocsovek rezgési spektrumanak egy
fontos tulajdonsagat tisztaztam. Ezzel egyben azt is megmutattam, hogy a bels6
nanocsovek nem tartalmaznak a normal egyfalii nanocsoveknél kevesebb racshibat

szemben a kordbbi irodalomban kozolt eredményekkel [87].

. Ertelmeztem a kétfalii nanocsévekben a belsé nanocsovek radialis 1élegz6 Raman

modusainak spektrumat. Ehhez ezen anyag 1ézer gerjesztési energia fliggd, un.
Raman-térképét hataroztam meg. Megmutattam, hogy a nagyszamu bels6 nanocso
radidlis lélegzé Raman modus onnan ered, hogy egy adott kiralitast belsé nanocso
tobb kiillonbozé kiralitasu kiilsé nanocsében lehet jelen. A kiilonb6z6 nanocsé fal-
nanocso fal tavolsagok miatt az ugyanolyan kiralitdst bels6 nanocsovek rezgési
energidja kiillonbozo aszerint, hogy mekkora atméroji kiils6 nanocsében vannak
jelen [85].

. Meghataroztam az optikai atmeneti energia és optikai gerjesztések csillapitasi pa-

raméterének homérsékletfiiggését a belsé nanocsovekre. Ehhez a homérsékletfiiggd
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Raman-térképet értékeltem ki a rezonans Raman erOsités elmélet keretében. A
kapott eredményt Osszehasonlitva normal egyfali nanocsoveken elvégzett azonos
mérések eredményével megmutattam, hogy az egyfalii nanocsovekre az optikai at-
menetek inhomogénen kiszélesednek a véletlenszeri elsészomszédok kozott fellépd
kolesonhatdasok miatt. Ezzel szemben, a bels6 nanocsovekre az optikai atmeneti
energiak sokkal jobban meg vannak hatérozva. Ez azért fontos, mert a belsé nano-
csovek vizsgalatabol deritettem fényt az egyfali nanocsovek egyik tulajdonsigara,
ami ezen anyagok opto-elektronikai alkalmazhatésaga miatt is igen fontos. A csilla-
pitasi paraméter hémérsékletfiiggd jarulékat azonosnak taldltam a belsé- és normal

egyfald nanocsovekre [88].

Szén nanocsovek magneses rezonancia vizsgalataival kapcsolatos
tézispontok:

8.

10.

NMR médszerrel vizsgaltam azokat a kétfali nanocsoveket, melyek 3C izotéppal
dusitott belsé nanocséveket tartalmaznak. Megmutattam, hogy a mintaban taldl-
haté 13C izotép mennyisége megfelel annak amit a mintakészités sordn varunk,
ami az elsé makroszkdpikus meghatarozasa a nanocsébe toltott fullerének mennyi-
ségének. Megmutattam, hogy ezen mintakon mért NMR jel nominalisan a bels6
nanocsovektol ered. A belsé nanocsovek NMR spektrumérdl megmutattam, hogy
kiilonbozik az egyfali nanocsévek NMR spektrumétél abban hogy mas a kémiai
shift-je és mas a vonalszélessége is. Az utdébbi megfigyelést a kis atméroji szén

nanocsoveken a gorbiilet nagy eloszlasa okozza [45].

Meghataroztam a '3C izotéppal dusitott belsé nanocsévek hémérséklet és magne-
ses tér fliggd spin-racs relaxacios idejét. Megmutattam, hogy a bels6 nanocsovek
relaxédciés ideje meglepden homogén és fémes jellegli allapotsiirtiséget mutat 100
K folotti homérsékleteken, szemben azzal a varakozassal, hogy fémes és szigeteld
allapotok keverékét taldljuk. Alacsonyabb homérsékleteken egy, a spin gerjeszté-
sek energia-spektruméban 1évo tiltott sav létezésére utald relaxaciot figyeltem meg.
Ezt Fermi folyadék elméletben értelmeztem feltételezve, hogy a fémes belsé nano-
csovek allapotstiriségében a Fermi-feliilet kozelében egy alacsony energiaju tiltott

sav van jelen [46].

Megmutattam, hogy az egyfali szén nanocsovekbe toltott, a 2. tézispontban be-
mutatott azafullerén szarmazék hdékezelés hatasara elbomlik és az egyfali szén
nanocso belsejében a CsoN szabad gyokbdl ered6 parositatlan elektronokat figyel-
hetiink meg ESR spektroszkopiaval. Ha az azafulleréneket egymastol Cgo fulleré-
nekkel vélasztjuk el, akkor kotott Cs9N-Cgo heterodimer molekuldkat figyelhetiink
meg, amelyek szama termikus egyenstlyban van az energetikailag kedvezotlenebb,

azonban a forgdsi entropiaval rendelkezé monomer CsoN molekulakkal. [100].
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11. Meghataroztam az egyfali szén nanocsévekbe toltott CsgN-Cgo heterodimer ho-
mérsékletfiiggd spin-racs relaxacios idejét a hémérsékletfiiggd ESR vonalszélesség
homogén jarulékabol. Megmutattam, hogy a heterodimer spin-racs relaxacioja — az
NMR technikaval analdog moédon — a vele kolecsonhat6 ,,gazda” nanocsovek allapot-
sturtiségére érzékeny. A spin-racs relaxacié homérsékletfiiggésérél megmutattam,
hogy a 20-300 K hémérsékleti tartomanyban a koveti a Korringa relaxaciot, azaz
a ,gazda” nanocsoveken véges, fémes jellegli allapotsiiriiség jelenlétét bizonyitja
[100].

ésszefoglalé tevékenységgel kapcsolatos tézispontok:

12. A kutatémunka eredményét 3 Osszefoglalé munkaban jelentettem meg [120-122].
Ebbdl két kozlemény konyviejezet, a Springer és Nova kiadok gondozasaban jelent
meg. A harom Osszefoglalé munkabol kettének egyetlen szerzdje vagyok. A teljes

osszefoglald munkassag 105 nyomtatott oldalt tesz ki.
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