Nem konvencionalis magnesek elektronspin-rezonanciaja
a PF63954 azonositoju OTKA palyazat zardjelentésének részletes szakmai beszamoldja

1. Bevezetés

A kutatds f6 céljaul egyes nem konvencionalis médgneses rendszerek elektronspin-rezonancias
(ESR-es) vizsgalatat ttztiikk ki. Ilyen rendszerként jeloltik meg az aldbbiakat: (i) magneses
nanorészecskék, illetve ezek hatdresete a molekuldris magnesek, (ii) alacsony dimenzids
magnesek, és (iii) olyan rendszerek, amelyekben a spinekkel mds szabadsdgi fokok is
kolcsonhatnak. A kitlizott feladat az e rendszerek lehetd legpontosabb modellezése, illetve a
meglévl modellek javitdsa, pontositdsa volt.

Céljaink kozott nem szerepelt az eredmények kozvetlen alkalmazhatésaga, ugyanakkor a téma
egyik f6 motivacidja, hogy tobb olyan anyag, illetve szerkezet felé fordul figyelem a kutatas-
fejlesztésben (pl. nagystriiségli és gyors memoriaelemként, nanoméretii szenzorként vald
haszndlatra), amelyek ,,miikodése” az éltalam vizsgéltakhoz hasonlé kdlcsonhatdsokon alapul.
A pélyazat tartalmazta még a nagyfrekvencids ESR spektrométeriink fejlesztését is
(érzékenység javitdsa, goniométer kifejlesztése, megépitése).

2. A kutatasi terv modositasa

Az OTKA csak a palyazat 4llas részét finanszirozta, ezért a 2006. marcius 1-t6l megkezdett
posztdoktori Osztondijammal Janossy Andras ,,Multifrekvencids elektron spin rezonancia
erdsen korreldlt fémekben és szupravezetokben” cimii, NK60894 azonositéju, akkor mér futd
palyazatdhoz csatlakoztam. Mivel az a pdlydzat nem tartalmazta a (részben) elnyert
palyazatom témdjat, az OTKA eldzetes engedélyével eltértem az eredeti kutatdsi tervtol.
Ugyanakkor 2007. jalius 1-t6] tarté futamiddvel egy masik OTKA pélyazatot is elnyertem
(,,Nem konvenciondlis mdgnesek elektronspin-rezonancidja”, K68807), amely az eredeti
kutatdsi terv egy aktualizalt véltozata.

Ennek megfeleléen, bar az Osszes eredetileg megjelolt részteriilettel foglalkoztam, a
hangsilyok nagymértékben eltolédtak, illetve az eredeti munkatervhez képest az egyes
kutatasok lassabban haladtak.

3. Eredmények
3.1 Berendezésfejlesztés

Részt vettem a Forr6 Ldaszlo laboratériumédban (EPFL, Lausanne, Svijc) {iizemel6
nagyfrekvencids (420 GHz-es) ESR  spektrométer fejlesztésében  [Nafradi2008a,
Nafradi2008b].

A BME Fizikai Intézetében iizemeld spektrométeriinket feldjitottuk a pélydzat futamideje
alatt. Kvazioptikai hidat épitettiink hozza, amit a szupravezetd mégnessel egyiitt rezgésmentes
alapra helyeztiink, igy sikeriilt a rendszer érzékenységét tobb mint egy nagysdgrenddel
megjavitanunk [Nagy2009b]. Berendezésiink érzékenysége most 222.4 GHz-en eléri a
legjobb kommercidlisan elérhetd X savu spektrométerekét (1. dbra), és 111.2 GHz-en is tobb
mint egy nagysagrendet javult az addigi 75 GHz-eshez képest, bar nem erre optimalizaltunk.
Az egykristalyok és vékonyrétegek vizsgélatdhoz fontos goniométert kifejlesztettiik és tobb
kisérletben is sikerrel haszndltuk.

Az EPFL-en mar sikerrel alkalmazott nyomadscella mintdjara épitettiink egyet a sajat
spektrométeriinkhoz is, egyeldre gyémdnt- helyett csak zafirablakkal, igy mintegy 12 kbart



tudunk biztonsdgosan létrehozni. Ezt eddig csak tesztelni tudtuk, spektrumokat mér vettiink
fol vele, de tudoméanyos szempontbdl Gj mérést még nem végeztiink vele.
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1. abra: 1 mg Mn:MgO por (Mn koncentracié: 1.6 ppm) ESR spektrumédnak 6sszehasonlitdsa
a felujitott spektrométeriinkkel (222.4 GHz, piros vonal) és egy Bruker ELEXSYS ES500
spektrométerrel (9 GHz, fekete vonal) folvéve szobahdmérsékleten, hasonld bedllitdsok
mellett. A jobb oldali gorbe az egyik (hiperfinom felhasadéds okozta) jel kinagyitva. A jel/zaj
arany hasonld, illetve valamivel jobb a mi spektrométeriinkben.

3.2 Mdgneses molekuldk, nanorészecskék
{Mos;Cus} polioxomolibddt

{Mos7Cue} kristdlyokon ESR kisérletek sorozatat végeztiik. Bizonyitottuk, hogy a {Mos;Cug}
egykristilyok ESR-je megfigyelhetd X savban, illetve sok probdlkozds végén sikeriilt
megfigyelniink az ESR-t 222.4 GHz-en is, ami egyértelmiien az spektrométeriink megnovelt
érzékenységének koszonhetd. Az egykristdly ESR-je bizonyitja, hogy az eddigi ismeretekkel
[Kogerler2003] szemben a kristdlyt alkoté {Mos;Cus} molekuldk nem Orzik meg
haromfogasu szimmetridjukat, legaldbbis a megvizsgélt kristalyok dontd tobbségében nem.
Megallapitottuk, hogy az eddigi legpontosabb publikédlt modell (amely bulk magnesezettség
homérsékletfiiggésén alapul) Osszeegyeztethetetlen az ESR spektrumokkal. Meghatédroztuk a
molekula szimmetridja dltal megengedett legéltalanosabb, hat réziont tartalmazé spin-
Hamilton-operatort, amelynek egyes hatdreseteiben modelleztik az ESR spektrumokat
[Karaszi2007]. A rendszer szimmetridi szerint osztalyoztuk a lehetséges hullamfiiggvényeket,
midltal sikeriilt azonositanunk a spin-Hamilton-operdtorban egy olyan tagot, amely a
molekula magneses viselkedésének az eddigieknél pontosabb leirdsat adja.

Felmeriilt ugyanakkor, hogy a minta szerkezete — az irodalommal ellentétben — kismértékben
torzult, ez okozza a haromfogdsi szimmetriatol val6 eltérést. Ezt a KKKI-ban — Czugler
Mityassal egyiittmiikodve — felvett egykristaly-rontgenszords spektrumok is aldtdmasztottak.
A minta készitdje, Paul Kogerler (Aacheni Egyetem) frissen, djonnan szintetizalt kristalyokat
igért az ellenOrzo vizsgélatok elvégzéséhez, de ezek egyeldre nem érkeztek meg.



3.3 Alacsony dimenzios és frusztrdlt rendszerek
Ni5(T€O3)4C12

Feltérképeztiik a Nis(TeO3)4Cl, mégneses szigeteld0 ESR-jét a méigneses tér és a frekvencia
fliggvényében a maégnesesen rendezett allapotban. A kisérleteket a Brookhaven-i Nemzeti
Laboratériumban, Mihély Laszl6 Fourier-transzformécids spektrométerén végeztiik. Tiz darab,
nem trividlis  térfiiggési mdgneses moédust azonositottunk a  10-80 cm’
hulldmszdmtartomanyban, és taldltunk egy 9-10 T koriili térindukdlt fazisatalakuldst is
(2. abra). Az alacsony terii fazisban egy 10 klasszikus spint tartalmazé egyszerusitett modellel
irtuk le a médusok mégnesestér- és orientaciofiiggését [Mihaly2006].
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2. dbra: A Nis(TeO3)4Cl, méagneses moédusai a kiilsé tér fiiggvényében (B//c*), a sotétebb
ténus nagyobb abszorpciét jelent. (a) A beesdé mikrohullim polarizdcidja parhuzamos a
kristdlytani (a) a, ill. (b) b tengellyel. 9-10 T-ndl térindukalt dtalakulds, a spinek elforduldsa
figyelhetd meg. A tiz alrdcsnak megfeleléen tiz magneses médus van, azonban ezek nem
mindegyike latszik minden geometridban.

(BEDT-TTF),CuMn[N(CN)3] 4

A (BEDT-TTF),CuMn[N(CN),]4-et elészor 2007. augusztusban irtédk le. Erdekessége, hogy
benne a BEDT-TTF molekuldk olyan hdromdimenzids anion-polimerhdlézatba vannak
agyazva, amely sikokba rendezett, torzult oktaéderes kornyezetii Mn** jonokat tartalmaz. A
szerkezet alapjdn azt vartuk, hogy az Mn®* ionok mdgneses viselkedése egy kétdimenzids
(enyhén torzult) négyzetraccsal leirhatd, kozottiik viszonylag kis kicserélodéssel. Két meglepd
tulajdonsdgot taldltunk egykristalyokon végzett ESR-rel: (a) Az Mn”* sikban rendkiviil
anizotrop a magneses viselkedés, mikdzben a szerkezet alig. (b) A minta tombi (bulk)
magnesezettsége jo kozelitéssel izotrop Curie jelleget mutat 5 K-t6l szobahdémérsékletig,
pedig az Mn** jonok k6zotti kicserélddés kb. 50 K.

Magas frekvencidn a kristdlytani a* irdnyban sikeriilt felbontanunk az egyébként hasonld g
faktord Mn’* ionok és BEDT-TTF molekuldk (Ag=0.009) ESR-jét. A jelek frekvenciafiiggd
osszeolvaddsdbdl meghatdroztuk az Mn>*~BEDT-TTF kicserélédési energidt.
Megmagyaraztuk az alacsony homérsékleten megfigyelt jelentds ESR vonaleltol6dasokat,
amibdl az anyag eddig nem megfigyelt, alacsony homérsékleti szerkezeti torzuldséara
kovetkeztettiink [Nagy2009a].



A k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Cl mdgneses rendezett dllapotban

A x-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]X anyagban (X = Cl, Br) kiilon sikokba rendez6dnek a BEDT-
TTF és kiilon — egy atomi réteg vastagsdgd — sikokba az Oket elvdlaszté ,,szigeteld”
molekuldk. A BEDT-TTF molekuldk dimereket képeznek, és minden dimerre egy-egy lyuk
jut. Egy-egy sikban kétféle dimer van, és a szomszédos BEDT-TTF rétegek sem ekvivalensek
kristalytanilag (de tiikkrozéssel egymasba vihetdk). Az anyag mindkét véltozatabdl sikeresen
novesztettiink a laboratériumunkban nagyon jé mindségii, kozel 1 mm-es egykristalyokat.

Az X = Cl valtozat Ty=27 K alatt szigeteld és négy alrdcsos ,.ferde antiferromdgnes” (canted
antiferromagnet) vagy masképpen gyenge ferromagnes a dimerekre lokalizalt lyukak kozotti
Dzyaloshinskii-Moriya-kolcsonhatds miatt. (A Ty f0lotti viselkedésrdl és az X = Br anyagrol
részletesen frunk még a 3.5. szakaszban.) A rendszer magneses szabadenergidjanak az
irodalomban méir meglévd [Smith2004], de pontatlan modellje alapjan megjdsoltuk, hogy
melyik orientdciéban és melyik ESR frekvencian érdemes keresniink a négy alrdcsnak
megfeleld négy antiferromdgneses rezonanciamddust. Spektrométeriink megjavitott
érzékenységének — és a kristdlyok kiemelkedd mindségének — koszonhetden sikeriilt mind a
négy modust megtaldlnunk és azonositanunk [Fehér2009, Antal2009a]. A mdédusok tér- €s
orientaciofiiggésébdl nagy pontossdggal tudtuk modellezni a rendszer magneses
szabadenergidjat (3. abra).

Tudtunkkal ehhez hasonld részletességgel €s pontossdggal még senki sem mért meg ilyen
bonyolultsdgi rendszert. A leginkdbb figyelemre mélté eredményiink az, hogy a dimerek
BEDT-TTF sikon beliili kicserélédésnél (A = —450 T) majdnem 6 nagysagrenddel gyengébb a
szomszédos sikokban 1évé dimerek kolcsonhatdsa (Aag = 1.15 mT, az egyszerti dipdl-dipdl
kolcsonhatés hasonld jarulékot ad), pedig csak egyetlen atomi réteg véalasztja el oket.
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3. édbraz A «k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),;]JC1 ferde antiferromdgnes magneses
rezonanciamddusai a tér €s az orientdcié fiiggvényében T = 4 K-en. (a) Az ESR spektrum
B//b orienticidoban. Az egyes modusok intenzitisa nagysagrendekkel kiilonbozik. (b) A
frekvenciafiiggd ESR rezonanciahelyei (szimbdlumok), és a médusok szamitott diszperzidja
(vonalak). (c-d) A moédusok rezonanciaterének irdnyfiiggése 111.2 GHz-en, amikor a
magneses teret (c) az (a,b) sikban, (d) a (b,c) sikban forgatjuk. (A szimbdélumok mérési
pontok, a vonalak modellszamitas eredményei.)



LCMO/YBCO hibrid vékonyrétegek

1040 atomi cella vastagsagd Lap;CapsMnOs; (LCMO) ferromagneses vékonyrétegek
magneses anizotropidjat vizsgaltuk ferromagneses rezonancia (FMR) segitségével. A kisérlet
motivacidja az STO/LCMO/YBCO/LCMO (STO = SrTiOs szigeteld szubsztrat, YBCO =
YBa,;Cu3;0; magas kritikus hémérsékletli szupravezetd) hibrid rétegekben nemrég felfedezett
oridsi magneses ellendllas volt, amelynek magyardzata maig nyitott, de az nyilvanvald, hogy
az LCMO rétegek magneses tulajdonsdgai dontdé fontossdgiak. Magnesezettségmérések
alapjan felvetddott, hogy az STO-ra novesztett LCMO-ban a magneses anizotrdpia fiigg a
réteg vastagsagatol. Az FMR orientacidfiiggése egyértelmilen megerdsitette ezt a feltevést
(4. abra), so6t a szogfiiggés modellezésébdl pontosan meg tudtuk hatdrozni a sikbeli
négyfogdsu anizotrdpidt leir6 energiatagot [Nemes2008, Szatmari2008].

E kisérletsorozatnak a folytatdésa az LCMO/YBCO multirétegek vizsgélata. Sikeriilt
detektdlnunk 222.4 GHz-en az STO/YBCO/LCMO kettds rétegben az YBCO-ra novesztett
LCMO FMR jelét (ez a jel X sdvban nem vizsgdlhatd a nagy anizotrépidk miatt). A jelenleg
legfontosabb kérdés ennek az LCMO rétegnek a magneses anizotropidjanak megmérése. Tobb
kisérletet tettiink erre (tobb frekvencidn is), de egyelére — a széles vonalak és a rossz jel/zaj
viszony miatt — nem jutottunk eredményre. Megkezdtilk tovdbbd egyéb multirétegek
vizsgalatét is, kiilonos tekintettel az egyes LCMO rétegek egymdssal valo kolcsonhatdséra,
illetve az YBCO szupravezetd dtmenetének a kolcsonhatdsra gyakorolt hatdsat, de egyeldre
nem sikeriilt mérhetd effektust taldlnunk.
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4. abra: Az SrTiOs-ra novesztett Lap;CapsMnOs vékonyrétegek FMR-je 77 K-en és
8.88 GHz-en Kkétféle rétegvastagsdg esetén a magneses tér (sikbeli) orientacidjanak
fliggvényében. A bal oldali grafikon az eredeti FMR spektrumokat mutatja, a fliggdleges
tengely egyben a B és az [100] irdny altal bezart szoget mutatjdk fokokban. A jobb oldalon
polar-koordindtarendszerben dbrazoltuk a rezonanciateret a kétféle mintaban. A szimb6lumok
mérési eredmények, a kék gorbe modellszamitds. A rezonanciatér minimuma a konnyu
magnesezési irdnynak felel meg; lathatéan elfordul a rétegvastagsag fliggvényében.

3.4 Kolcsonhatds mads szabadsdgi fokokkal
Nikkeldtok
Tiszta és magnéziummal dopolt LiNiO, pormintdkon is végeztiink ESR kisérleteket. Ebben az

anyagcsalddban a Ni’* jonok kétdimenziés haromszogracsba rendez8dnek, koztiik frusztralt
(antiferromégneses) kolcsonhatds van, és a pélya szabadsiagi fokok kolcsonhatnak a spin



szabadsagi fokokkal. A tiszta LiNiO, mintdk az irodalom szerint enyhén rendezetlenek, az S
=1 Ni** ionok részben a nem magneses Li* ionok helyekre keriilnek, ami a Ni** sikok kozott
olyan madgneses csatoldst eredményezhet, amely elnyomja az eredeti viselkedést. Mg
dopolassal ezt szandékoztuk kikiiszobolni. Megmutattuk, hogy a Mg valéban megakadélyozza,
hogy a Ni a Li rétegekbe keriiljon. ESR-rel meghatdroztuk a palydk alacsony hdmérsékleti
betsltottségét mindkét anyagban (3z%-r). Azt kaptuk, hogy nincs hosszd tdvd mégneses rend
egyik anyagban sem, viszont a ddépolt mintdban jobban definidlt a magneses szerkezet,
élesebbek a magneses gerjesztések [Bonda2008].

Szén nanocsovek

Egyfali szén nanocsovekben, illetve peapodokbdl (,,nanoborsébdl”) hékezeléssel szintetizalt
kétfali nanocsovekben kerestiikk a vezetési elektronok ESR-jét (CESR-jét). Tiszta egyfalu
nanocsovek — amennyiben izoldltak a kornyezetiikt6l és az elektronkorrelacioktdl is
eltekintiink — a kiralitas fiiggvényében 1:2 eséllyel lesznek fémesek, ill. szigetelok. Tobbféle
mintdban is taldltunk olyan keskeny jelet, amely Osszefiiggésbe hozhaté volt a vezetési
elektronokkal, de az egyszerli fémes viselkedés helyett valoszinlileg a delokalizalt és a
lokalizalt spinek csatolt rendszerének jelét taldltuk meg. Kiilonosen érdekes volt az ESR
intenzitdsanak szuper-Curie (azaz Curie-nél gyorsabb) nodvekedése a homérséklet
csokkentésekor, illetve a jel tovabbi ugrdsszeri novekedése 20 K alatt [Nafradi2006]. E
jelenség tobbféle lehetséges magyardzata kozott (a mintdban maradt katalizatorszemcsék
szuperparamagnessége, a nanocsoveken 1évo elektronok kozotti korrelacidk, a nanocso-
kotegek kozotti nem trividlis transzporteffektusok) nem sikeriilt donteniink. E kutatas
folytatasaként tekinthetd az a kisérletiink, amelyben a nanoborsét nem tiszta Cgp-nal, hanem
kis koncentricidban CsoN-nel kevert Cgo-nal toltottik meg. A maégneses CsoN
vonalszélességének homérsékletfiiggését minden bizonnyal a nanocséveken taldlhatd vezetési
elektronokkal vett kicseréldodés (a Korringa-relaxdcié) domindlta a 30-300 K-es
homérséklettartomanyban. A kiszélesedés mértékébdl a CsoN €s a delokalizalt spinek
kicserélodését 11 meV-nak becsiiltiik [Simon2006].

3.5 Az NK60894 témdjdhoz tartozoé eredmények
MgB?2 szupravezeto spinrelaxdcioja

Egy a laboratériumunkban mar régebben kifejlesztett technikdval, a longitudinalisan detektalt
ESR (LOD-ESR) médszerrel kozvetleniil tudtuk megmérni a szupravezetd MgB,-ben a spin—
racs (T)) relaxdcios id6t [Simon2007]. (A CESR vonalszélessége az inhomogén kiszélesedés
miatt nem ardnyos a relaxacidval.) T, alacsony hémérsékleten az 5-20 ns-os tartomédnyba
esett. Az elméletek (és egyéb mérések szerint) az MgB, kétféle Fermi-feliiletén kétféle
szupravezetO gap nyilik, amelyek kiilonb6zden reagédlnak a magneses térre: a m elektronokhoz
tartoz6 Fermi-feliileten nyil6 szupravezetd gapet mar 0.32 T nagysdgu tér bezarja, mig
alacsony hdmérsékleten a ¢ elektronokra ekkora térnek még nincs szdmottevd hatdsa. Az itt
és a Tc = 40K folott kozvetlenil mért relaxdciés idok Osszehasonlitdsaval sikeriilt
szétvalasztanunk az egyes Fermi-feliiletekhez tartozé relaxécids idoket (T, : T =6 : 1), ami
szembettld ellentmonddsban volt a momentumszordsi relaxdciés idokkel. Ezt az
ellentmonddst részben magyarazza a kiilonboz6 elektronok kiilonbozé spin—pélya csatolésa.



Stripe-ok az YBCO-ban

Az alacsony dopolédsu (szigeteld és antiferromédgneses) Ca:YBa,CusO¢-ban azt vizsgéltuk,
hogy van-e koze a magas kritikus hdmérsékletli szupravezetok leirdsara haszndlt stripe-oknak
az altalunk el6zdleg megfigyelt antiferromdgneses doménszerkezethez [Janossy2003]. A Ca
dépolds a mintdba juttatott lyukak szdmat, ezen keresztiil a stripe-ok siirtiségét, esetleg
merevségét szabdlyozza, ezért tobbféle Ca koncentracié mellett vizsgéltuk a magneses tér
hatdsat az antiferromagneses doménszerkezetre és a mikrohulldami vezetoképesség sikbeli
anizotropidjdra. Amennyiben a stripe-ok az antiferromdgneses doménekkel egyiitt
rendezddtek volna, akkor a magneses térnek ugyanolyan latvanyos hatdsanak kellene lennie a
vezetOképességre (ill. annak anizotrépidjara), mint a doménszerkezetre [Janossy1999]. Mi a
0-12 T tartomdnyban semmi ilyen térfiiggést nem taldltunk, amibdl arra kovetkeztettiink,
hogy a stripe-ok merev, az antiferromagneses doménszerkezettol fiiggetlen haldzatot alkotnak
[Janossy2007].

A k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]X (X = CI, Br) CESR-je

Az alacsony dimenziés, magneses rendezett anyagokndl mar emlitett «-(BEDT-
TTF),Cu[N(CN),]X (X = Cl, Br) anyagok 50 K f6lotti hdmérsékleten is nagyon érdekes
viselkedést mutattak. E tartomanyban megfigyelheté a CESR-jiik, és meglepetésiinkre magas
frekvencian kiilon CESR-t adnak a kétféle BEDT-TTF sik vezetési (legaldbbis delokalizalt)
elektronjai. Ez arra utal, hogy a két szomszédos réteg kozott a kolcsonhatds ebben az
allapotban is szokatlanul gyenge (mint ahogy ezt az antiferromédgneses rezonancidban is
megfigyeltiikk). E megfigyelés kvalitativan azt jelenti, hogy az egyes sikok elektronjai nem
keverednek egymassal a spinrelaxdcids 1d0 alatt. A spektrumok részletes elemzése azt adta,
hogy a spindiffizié anizotrépidja extrém mértékii: 10°~10° sikon beliili sz6réddsra jut egy-egy
szomszédos sikba valo dtszoras, mikozben az atfedési integralok kozott csak nagyjabol harom
nagysagrend a kiilonbség. Az eltérést a ,,spinbezar6das” (spin confinement) segitségével
magyardztuk meg [Antal2009a], amely akkor vélik jelentds tényezOvé, amikor a sikon beliili
szoOrasi rata meghaladja a sikok kozotti atfedési integralbdl szamolt tunnelezési idot (h/tag).
Legujabb kisérleteinkben kimutattuk, hogy a spinbezdr6dds megsziintethetd mérsékelt
(néhdny kbar-os) nyomdssal [Antal2009b].

3.6 Egyéb eredmények

A fenti kutatdsokban témavezetésemmel készitette Karaszi Mihdly diplomamunkdjat
[Karaszi2007], amelynek folytatdsaként témavezetésemmel folytatja PhD tanulmaényait is.
Szatméri Zsolt 2008-ban diploméazott témavezetésemmel, Szita Zsofia pedig BSc

szakdolgozatat készitette nalam 2009-ben.
2009-ben sikerrel pdlydztam meg a BME Fizikai Intézetében egy egyetemi docensi allast.

Budapest, 2009. oktéber 8.

Fehér Titusz
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