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) A KUTATAS CELJA

Korabbi kutatdsaink soran nagy tapasztalatra tetzert szén nanoszerkezetekoelsi
modszerekkel tortén vizsgalatdban. Ennek tovabbi kamatoztatagatik ki célul szén
nanocsovek illetve altaldban szén nanoszerkezetefési és elektromos tulajdonsagainak
meghatarozasabanir@ségfunkcional-elméleti (density functional theorfpFT) modszerrel
tortént szamitasainkhoz ésorban a ,VASP” (Vienna Ab-initio Simulation Paclkggkisebb
részben a ,SIESTA” (Spanish Initiative for Electio®imulations with Thousands of Atoms)
kodot hasznaltuk. Részletes kutatasi terviinkbeanmutattunk, hogy mivel szamitasaink nem
"Oncéluak”, hanem azokat mindig szoros egyiktidésben végezzik kisérleti kollégakkal,
ezeért a tervezett prioritdsi sorrendet modositkatj&isérleti oldalrol félmerdl igények. A
kutatdsok vegzése kezdetben a munkatervnek megfelehlakult. Késbb azonban, a
tudomanyteriilet gyors fétiésének megfelébn torténtek modosulasok,
sulypontathelyezések. A kisérleti kollegak alt@lrebredmények egyrészt néhany eltervezett
pont vizsgalatat téargytalannd tették, masrészt @jdéseket vetettek fol. Részletes
munkaterviinkben megemlitettiik az ilyen eltérésk&itségét.

1) EREDMENYEK (a hivatkozasok sajat kozleményliskasorszamainak felelnek meg)
1) Lineéris szénlanc rezgéseinelbelsi vizsgalatd1,6]

Nagyfelbontasu transzmisszids elektronmikroszk&eigitsegével nemrégiben megfigyelték,
hogy ebfordul, amikor tobbfall szén nanocsodvek belsejéli@zepen egy hosszu lineéris
szénlanc talalhaté. Egy ilyen szénlanc ugy tekudthaint a ,leheb legkisebb atmeéji belss
csy”. DFT szamitasok segitségével meghataroztuk véggsvégtelen hossza linearis
széenlancok Raman-aktiv longitudinalis optikai (L@Ydusanak frekvenciajat. Koézismert
modon, a kapott eredmények tovabb javithatok edyalmlas skélazas segitségével.
Hangsulyozandé, hogy nem egysar a frekvenciak, hanem azéallandok skalazasardél van
ilyenkor sz6. Az egydimenzids, konjugalt szénlameadszerben azonban a szokasosndl
sokkal jelenbsebb a hosszutava kolcsonhatasok szerepe. Enneletkkdteben a
hagyomanyos éalland6-skalazasok nem adnak j6 eredményt hossmbkéa. Ennek a
problémanak a megoldasara bevezettink egy Uj,uakalinearis/exponencialis hibrid
skalazasnak nevezett modszert, amely alkalmasnadnyailt véges és végtelen hosszu
linearis szénlancok LO-frekvencidjanak meghatar@zasA kapott eredmeények segitségével
értelmezni tudtuk a tobbfall szén nanocstvek kdmepégyazott linearis szénlancra
vonatkoz0 kisérleti eredményeket.



2) Ketissfalu szén nanocsévek falai kdzétti kblcsdnhatdetdezmenyej2,4,13,18]

Kettésfall szén nanocsovek elektromos séavszerkezet&tgalimk kétféle modszerrel:
siriségfunkcional-elméleti modszerrel (DFT) illetve egpecialis, az egyittikddé kollégak
altal kifejlesztett un. intermolekularis Hiuckel nszérrel (IMH). Megvizsgaltuk a két &s
kozotti toltésatadas meglétét illetve mértékeét. dkét modszer szerint a bé&lss negativva
valik egy kis toltésatadas kovetkeztében, amelymekrtéke nagysagrendileg 0.001
elektron/atom. Az atadott téltés mennyisége jolrédat a két fal kozotti tavolsaggal. A
toltésatadas mellett a kétbamolekulapdlyai kismértékkeveredést mutatnak.

Megmutattuk, hogy néhany (de nem minden!) esetlzesggittes rendszer akkor is fémessé
valik, amikor a két komponens kulon-kilén nem fémglolog jelendségét az adja, hogy
kisérleti kollégak*C-mal dusitott mintakon végzett NMR mérései arraaimak, hogy a
fullerén borsokbdl édllitott kettsfall csdvekre minden esetben véges allépiagég
figyelheb meg a Fermi-szinten. A kérdés tisztazasa tovalabgalatokat igényel.

Szamitdsokat végeztink sokfalld szén nanocsovekreegészen hat rétegig. Hasonlo
viselkedést talaltunk, mint a késfali csovekre: elektronatadas torténik a legkidsegsl a
legbel$ réteg iranyaba. Egy adott réteg toltését lényeyéhekozvetlen szomszédai
hatarozzdk meg. A toéltéseloszlasban jélenvaltozas kovetkezik be, ha a legbelssh
tulsdgosan kis atm@i. Ennek oka az 8s szigma-pi keveredés a nagy gorbilet miatt.

3) Szén pikoas kdlcsdnhatasa szén nandesl [3]

Szén nanocsovek kontrollaltséllithsanak egy lehetséges moddja a megfedetkurzorokbol
indulé kémiai eljaras. Egy lehetséges prekurzor &gyn antracén molekula
O0sszekapcsoldédasaval kédé egység, az un. nyitott pikacs DFT mobdszerrel
megéllapitottuk, hogy a nyitott pikairsek zart pikocdvé alakuldsa energetikailag kedéez

A kordbban mar emlitett IMH mddszer segitségévejatapitottuk, hogy a szén pikdcs
mind kivil, mind belll hozz4 tud kiidni a szén nanocsdvekhez. A pontos elhelyezkedés
meghatarozasahoz tovabbi kisérleti és elméleti dmankan szikség.

4) Az izotopdusitas hatasa szén nanocsovek i@liegriusard7,8]

13C izotoppal dusitott egyfali szén nanocsévek rézgésjai inhomogén kiszélesedést
mutatnak az izotopok véletlen eloszlasa miatt. Etilég tanulmanyoztuk ezt az effektust a
nanocsovek un. lélegzrezgési médusara. Az eredményeket Osszehasamtitattyan
ketSsfalll szén nanocsodveken végzett Raman méréselialaabel$ ¢ novesztéseé*C
izotoppal dusitott fullerénekdh tortént fokezeléssel. Egyrészt megallapitottuk, hogy adkiils
nanoc$ €s az ennek belsejébeikbzelés hatasara folbomlo fullerének szénatomjan ne
keverednek. Ami még fontosabb, a szamitasok alapjagallapitottuk, hogy a bélscsh
kialakulasa soran a szénatomok diffuziéja @& t®ssztengelye mentén elhanyagolhato,
gyakorlatilag "helyben maradnak". Ez az eredm&movekedésnek azt a modelljébsiti
meg, amely szerint a bélscs) kialakulasa a kovalensen 6sszekapcsolodé szonmszedo
fullerénmolekulakbdl, az egyes kotések felbomlésatéendeddése réven, Un. Stone-Wales
transzformaciok sorozataval torténik.



5) Nagy gorbilgt szén nanocsévek D és D* Raman-sédvjanak anomaktkedésés,25]

A rendezetlenség altal indukalt D-sav, valamintantfelharmonikusa”, az un. D* sav (egyes
szerdknél G' sav, a legljabban elterjedt elnevezésrdz2h sav) alapvétjegye mindenféle
szén nanoszerkezet Raman-spektrumanak. Ezen saebfénbk a gerjesé&t lezer
meéresek szerint & atmébfliggést mutat. A kis atm@ti bel csdvekre a diszperzid
meredeksége szisztematikusan alacsonyabb & k&tvekénél. &, kisérleti kollégaink*C
izotoppal dusitott befs csovek segitségével kimutattak, hogy a deds kul$ csovek
diszperzids gorbéi kis gerjeédézerfrekvenciaknal — anomalis médon — keresztegiknast.
Elséelvi szamitasokkal megmutattuk, hogy mindezek afigggiések érthéivé valnak, ha
figyelembe vesszik a gorbllet hatasat. DFT szaaiiésszerint noveky gorbilet esetén
~fononpuhulas”, a fononfrekvenciak altalanos csdldse kovetkezik be. A kvantitativan is
helyes értelmezéshez ezen tuldem még azt is figyelembe kellett venni, hogy s&&T
szamolasaink altal igazoltan a megféleptikai atmenet energiaja is csokken (,redshi”)
gorbilet hatasara. Ez azért |ényeges, mert a mmtallig kildonboa atmésjiu és kiralitasu
nanocsovek keverékei, melyek kozil a rezonancia dRaeffektus — szelektiv médon —
mindig csak bizonyosakat emel ki nagy intenzitassal

6) Kis atmééjii egyfald szén nanocsévek fonon diszperzidja DFiiteniszamolvll,23]

Az egyfall szén nanocsovek fonon frekvencidseatmédfliiggest mutatnak. Ennek bizonyos
vonatkozasait (Iélegz médus (RBM), rendezetlenség altal keltett Uun. -sietve ennek
felharmonikusa a D* (mas néven G” vagy Ujabban £4%) mar koradbban vizsgaltuk. Annak
érdekében, hogy &egitsik a kis atmé&ti csovek (CoMoCat, HiPCo, illetve bizonyos
kettosfali csovek bels csovei) Raman-spektrumainak helyes értelmezétséiehd (DFT)
szamitdsokat végeztink néhany kis atigterkiralis, egyfalli szén nandige. A Kohn-
anomalia elkerllése érdekében félvézaetsovek fonon-diszperzidjat vizsgaltuk. A f
problémat a kiralis csbveknél a "hagyomanyos" eleelidban |é% atomok nagyon nagy
szama (akar ezernél is tobb lehet) jelenti. Sz&aitk azaltal valtak elvégezbie€é, hogy az
er6éllandé métrix meghatarozasahoz explicit médon ddhdltuk a csovek helikalis
szimmetrigjat (csavartengely meglétét), drasztikusasokkentve ezzel a szabadsagi fokok
szaméat. A sajatvektorok szimmetrigjanak meghatdéiza vonalcsoport abrazolasai szerint
veégeztuk. Tudomasunk szerint ilyen jellegzamitasokat (DFT szintfonon diszperzio a
helikalis Brillouin-zonaban) mi végeztink 6ek6r az irodalomban. Az egyfald szén
nanocsovek rezgeési tulajdonsagairol, beleértve mégh&® DFT szinten szamolt fonon
diszperzidjat egy 35 oldalas konyvfejezetet irt{ii.

7) Raman-intenzitdsok DFT szamitasa spektroeleétniki vizsgélatok értelmezéséhez
[10,12,24]

Kis atmeésji, un. CoMoCat egyfall szén nanocsovek ultracem@i$u szortirozdsaval
lehetséges olyan mintak készitése, amelyekben pdtiaratmééji komponens kiléndsen
nagy mennyiségben fordul éel Tipikus példa ra a (6,5) vagy (6,4) csdévek majdne
monodiszperz éhllitasa. Kisérleti kollégak UV/VIS és Raman méiése kapcsolddo
szamitdsokat végeztink kis atjér csovek savszerkezetére vonatkozoan. Ennek alapjan
sikerllt értelmeznink a rezonancia-Raman savoknzitessanak valtozasat (@héset)
elektrokémiai p- és n-dopolas hatasara.

Ugyancsak a kisérleti kollégak vizsgaltak rezoraftaman modszerrel g6 molekulak
elektrokémiai dopolasat egyfalid szén nanocsovekepen &y Cgso molekulakra (Un.
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borsokra). A Go molekulak toltésallapotara legegysaven a Raman-aktivg®) (Un. pinch)
modus vizsgalatabol lehet kdvetkeztetni. DFT szasoitkal megvizsgaltuk azy#&) modus
frekvencigjanak és intenzitdsdnak valtozasat tdt@gsara. A mért spektrumokkal valé
0sszehasonlitasbdol megallapithatd volt, hogy a csben 1éw fullerén molekulak csak
részlegesen tdlttek, tehat a bevitt toltésnek csak kis része hata nanocsoévon keresztil.

8) DFT-DOS szamitasok elvégzése egyfall szén némeksESR-jének értelmezéséhez
[9,14,19,20]

Kollégaink kidolgoztak egy korreldlt fem Luttingéotyadék allapotéra érvényes elektron spin
rezonancia (ESR) elméletét. Ahhoz, hogy ezt numsdk is alkalmazni lehessen szén
nanocsovekre az 1.4 nm atlagos atitestomanyban, szikség volt a Fermi szintre érvényes
allapotsiriség (DOS) megbizhato értékére. DFT modszerrel kisitdk a DOS-t 5
kilonb6d, kirdlis és akiralis @ge. A realisztikus szamértékek segitségével olyagyn
homogén vonalkiszélesedés adodott, amely megmapgaréniért nem figyelhétmeg ESR

jel egyfali szén nanocsovekben.

9) Fullerén-kuban kokristalyok elektromos savszeekének eléelvi (DFT) meghatarozasa
[16,17,22]

Elséelvi (DFT) szamoldsokkal meghataroztuk a fullerébdn kokristaly elektromos
savszerkezetét. A szamolasok az un. standard éskétémasik orientaciora torténtek. A
szamitas eredménye azt mutatja, hogy ezen ossmtdtzerben aggsavjai keskenyebbek,
mint a tiszta Gg-ban. Ez kvalitativan is érthigthiszen a kuban molekulak kicsit kitagitjak az
fcc kristalyracsot. Megjegyzefidhogy annak kovetkeztében, hogy ikozaéderes szir@jie
molekulak helyezkednek el az fcc racs pontjaibarBrilouin zéna nem minden d4n. W
szimmetriaji pontja lesz ekvivalens. Erdekes modanirodalomban nem talaltunk erre
vonatkoz¢ utalast.

A nagyobb racsalland6 azt sugallja, hogy ez tal@&dvi&zhet egy magasabb kritikus
homeérséklei szupravezétallapot kialakulasanak. Ehhez az kell még, ho@samolekulak
hadromszoros negativ tolteillapotba keriljenek. Megvizsgaltuk ezért alkaonaokkal
tortérd dopolas hatadsat és megallapitottuk, hogy elekkoatadasa torténik az alkali
atomokrol elésorban a g molekulakra, és sokkal kisebb mértékben a kubdekutakra is.
Kiderllt azonban, hogy a toltésatadas nem teljgsnek varhatoan ellenkézhatasa van a
szupravezét kritikus homérsékletre, mint a racsallandd megndvekedésénetért E
megvizsgaltuk az alkali foldfémekkel valé dopolasit kevert rendszereket is, amikor a
donor atomok vegyesen alkali illetve alkali foldfékmatomjai. igy mar talaltunk néhany
rendszert, amelyek igéretesek lehetnek a szupri@gegeempontjabdl. Sajnos adalitasuk
nagy preparativ kihivast jelent.

10) Nanobambusz szén nanocsivkbelsielvi vizsgalato21,26]

Kordbban mar vizsgaltuk az olyan duplafali szénonadveket, ahol a kiliscsy belsejéebe
juttatott komponensek, pl.s&molekulak, lbkezelés hatasara dsszeolvadnak, és igy alakul ki
a bel$ cs. Az eddigi tapasztalatok, ésorban Raman mérések alapjan adenek csak

az atmésje nem lehet tetéteges: a két fal tavolsaga nem nagyon térhet elnrader Waals
tavolsagtol. A bels cs kiralitasara viszont nincs preferencia. Ez aztj&denti, hogy egy
hosszU a$ belsejének kilonbézszakaszain elvileg kilonbéxkiralitdsu csévek ndvekedése
is elkez@dhet. Az ilyen c&darabok talalkozasanal elképzethdiogy egy topoldgiai hibakat



tartalmaz6 atmenet, ,bityok” alakul ki. Nanobamade neveztik el az ilyen bitykodket
tartalmazo csoveket. Kiulondsen érdekes eset, yanotyan kiralitasi indek, de ,jobbos” és
.balos” csovek taldlkoznak, melyek egymas tiukorképe ilyen bambusz stabil kell legyen,
fel sem merdl, hogy az egyik fajta ,megeszi” a rkasi DFT modszerrel optimalizaltunk
ilyen jobbos-balos bitykoket tartalmazé csoveketakdlkozasnal 6tszogek és hatszdgek is
megjelennek. Erdekes eredmény, hogy adott kiralitass tobbféleképpen is alkothat
atmenetet sajat tukorképével. DFT szamolasokkabamegmutattuk, hogy a bambusz esetén
lokalizalt allapotok jelennek meg az allapotségben. Az ezeknek megféletnergianivok
néha kozel vannak a Fermi-szinthez. Talan ilyeregjtségével lehet magyarazni a kordbban
mar emlitett megfigyelést, miszerint a fullerén dikbdl eballitott duplafali nanocséveken
13C NMR-rel nemrégiben végzett kisérletek mindenlesevéges allapdisiségre utalnak a
Fermi-szinten. A kérdés mindazonaltal még nincgeseh lezarva. Az emlitetteken tal
részletes szamolasokat végeztiink (a Landauer-Biittikmalizmus segitségével) duplafali
csovek ballisztikus transzportjara, amikor a ®elss bambusz-bitykoket tartalmaz.
Szamitasaink szerint a bambusz jelenlétét elektsamamszportméréssel ki lehet mutatrdit, S
szerencsés esetben, a transzmisszios egyutthatdgealerd rezonanciak alapjan a bambusz
hibahelyek 8riisége is meghatarozhato.

11) Grafén funkcionalizalasa atmeneti fém atomokkal kdtési energidk szamitasa DFT-vel
[27,28]

Szisztematikus efelvi szamitasokat végeztink grafén funkcionalizda@agid és 5d atmeneti
fém atomokkal. Meghataroztuk a kotési energiakahdmaz alacsony, mind a magas
lefedettségre, kulonbdz atomi poziciok esetére. Megallapitottuk, hogy lés nagy
koncentracié esetén egyarant a sorozatok veégéndtamok (mint az ezust illetve arany)
kotédnek a leggyengébben. Kis lefedettségnél a Moitetvé a Hf-ra, Ta-ra és W-ra
legnagyobb a kotési energia. Ami a poziciot illeti, hatszoges gyiik feletti hely az
energetikailag legkedvéhb. A kialakuld kotés soran a grafénsik csak mitisaé torzul, és
gyenge akceptorként viselkedik. A tdltésatadas ékert=0,1 elektron atmeneti fém
atomonként. A Ta és kotése felveti a leh&égét egy szupravedet grafén kontaktus
kialakitasanak. A Hf nagy kotési energiaja pedigoaks megmarad, ha a grafén egy kobos
HfO, kristdly Hf-ban gazdag (111) fellletén helyezkedik Ez igéretes lehgtéget nyit a
jovobeli grafénalapu nanoelektronikai komponenseknekziéiciumalapu elemekkel valo
O0sszekapcsolasara.

12) Elektronok pumpaldsa szén narfoicsgatasaval [29]

Nemrégiben olyan nanomechanikai eszkozt készitettelely egy hosszu, rogzitett, kels
szén nanocébdl és egy koruldtte lassan forgd, rovid Kilszén nanodébdl allt. Ezek a
kisérletek motivaltak vizsgalatainkat, hogy elmiédgt megvizsgaljuk, lehetséges-e ilyen
eszkdzzel nanoskaldn mozgast elektromossagga iéaiakMegmutattuk, hogy ha a kdls
csH kiralis, egy ilyen eszkdz ugy viselkedik mint & \Atpumpalasara szolgalé archimédeszi
csavar kvantumos valtozata. Egy ilyen eszkdzzeletaphalt mechanikai energia révén
elektronokat lehet atpumpalni két rezervoar kozkiszamitottuk, hogy a kiralis kitlscsd
forgatdsaval a belscs egyik végéail a masikig mennyi toltést lehet atpumpalni. Azpke,
hogy 360 fok forgatas hatasara az atpumpalt toisgp/obb lehet 1 elemi toltésnél. Mas
szoval, 10 MHz-es forgatéas frekvencia esetén atyatbiram efssége 1 pA.
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Rovid 6sszefogald. (500 — 1500 karakter)
Magyarul:

Bevezettliink egy linearis/exponencialis skalazagiFes szamolasokkal meghataroztuk révid
€s hosszu lineéaris szénlancok Raman-aktiv LO frekégat; DFT modszerrel
tanulmanyoztuk a rétegek kozotti kblcsonhatastkétu szén nanocsovekben. Toltésatvitelt
tapasztaltunk a kiidsés bel§ csovek kdzott, tovabba keveredést a két rétepattakdzott;
Tanulmanyoztuk pikodskolcsdnhatasat szén nandesl; Tanulmanyoztuk &C

izotOpdusitas hatasat szén nanocsovek l8legmusara; Megmagyaraztuk a nagy gorfiiilet
egyfall szén nanocstvek Raman-spektrumaban a D éak kisérletileg megfigyelt
anomalis diszperzidjat a gorbilet altal okozotiiopuhulas és az optikai atmeneti
energiaknak a voroseltolodasa segitsegevel; Kisttaknkis atmééjic szén nanocsovek fonon
diszperzidjat DFT szinten és a helikdlis szimmekifeasznaldsaval; Megmagyaraztuk kis
atmebji szén nanocsoveken végzett in situ Raman-spe&ktoekémiai vizsgalatok
eredmeényeit CoMoCat szén nanocsovek elektronszetdwmek és teljesen szimmetrikus
rezgéseinek DFT szifnszamolasa segitségével; Kiszamitottuk dépoltriétiekuban
kokristalyok savszerkezetét DFT modszerrel; KiszZ&mkdoambusz hibahelyeket tartalmazo
szén nanocsOvek geometrigjat, allafiatsegét és ballisztikus transzportjat; Kiszamitottdk
és 5d atmeneti fematomok kotési energigjat egyégraikhoz; Elméletileg megmutattuk,
hogy egy kirélis kilé cssnek egy fix bel§ cs korili forgatasaval elektronok pumpalhatok a
bels cgH mentén.

Angolul:

We introduced a linear/exponential scaling schentecalculated with DFT methods the
Raman active LO frequencies for olygoynes and payye studied the intershell

interaction in double walled carbon nanotubes. Wseoved charge transfer between the inner
and outer tubes and also orbital mixing betweerstages of the layers; We studied the
interaction of a picotube with carbon nanotubes;stuelied the effect dfC isotope
enrichment on the radial breathing mode of carksotubes; We explained the
experimentally observed unusual Raman dispersiob fand 2D lines in high-curvature
single-walled carbon nanotubes by a curvature-iadyshonon softening and the red shift of
the optical transition energies; We calculatedphenon dispersion of small diameter carbon
nanotubes on DFT level exploiting the screw axmmetry; We explained the results of in
situ Raman spectroelectrochemical studies on siratteter carbon nanotubes by performing
DFT calculations on the electronic structure aredttitally symmetric vibrations of selected
CoMoCat carbon nanotubes; We calculated the bandtste of doped fullerene-cubane
cocrystals; We calculated the geometry, DOS anlisbaltransport for carbon nanotubes

with bamboo defect; We studied the strength obiiheling of 4d and 5d transition metal
atoms on a graphene sheet; We showed theoretibaliyy rotating a chiral outer tube
around a fixed inner tube it is possible to pungzebns along the inner tube.



