A kutatdsnak a palyazat beadasakor megfogalmazott célja: fullerének polimerizdicios
reakcioinak és az ezekbdl eléallitott fullerén polimereknek a jellemzése optikai (elsosorban
rezgesi) és NMR spektroszkopiai modszerekkel. A munkaterv a beadéaskor rendelkezésre
all6 anyagmintakra koncentralt (LisCg, NasCeo, sz€n nanocsovek tisztan és fullerénekkel
toltve). Ezekhez a rendszerekhez csatlakoztak a fulleridsok koziil a 2008-ban eldallitott
nagy racsallandoju kobos Cs;Cgo, a nanocsészarmazékok koziil pedig az olyan, szerves
molekulakat tartalmazo hibrid rendszerek, ahol a kis molekulak a nanocs6 kiils6 feliiletére
adszorbealdodnak. A szén nanocsovek egyik legfontosabb potencialis alkalmazasa, az
atlatsz6 vezetd rétegek pontos jellemzése céljabol szilikségesnek latszott az optikai
tulajdonsagok részletes felderitése, valamint a valtozasok kovetése kiilonféle kémiai
kezelések hatasara. A mostani jelentésben ezért az emlitett harom teriiletre koncentralunk.
(Megjegyzés: a kozleményjegyzéket azért adjuk meg a beszamold utan, hogy egyértelmii
legyen a biralé szamara a hivatkozasok szamozasa.)

Fullerének és fulleridsdk:

A Cy fullerén alapvetd rezgési tulajdonsagait vizsgaltuk a hdmérséklet, illetve a nyomas
fliggvényében, ¢és meghataroztuk a fazisdiagramon mindkét esetben a molekuldk
egytengelyli forgdsanak tartomanyat. Nyomds hatasara a C;y molekuldk irreverzibilis
dimerizacidjat figyeltik meg. A mért eredmények Osszhangban vannak korabbi
kvantumkémiai szamolasokkal [8].

A NayCgp és a LisCgp polimerek infravoros spektrumat hatdroztuk meg a hémérséklet
fliggvényében, melegitéskor kovettiikk a depolimerizaciot. Azt talaltuk, szemben a korabbi
rontgendiffrakcios eredményekkel, hogy a folyamat irreverzibilis, hiitésre nem all vissza a
polimer allapot. Ezekr6l az eredményekrdl egy TDK dolgozat sziiletett, a tovabbi
kisérletek azt mutattdk, hogy az egyes mérések kozott igen nagy szords van, a folyamatok
dinamikaja nagyban fligg a minta termikus elééletétol, a teljes megértéshez olyan
mennyiségli mérésre lett volna sziikség, amire nem tudtunk véllalkozni. Ezenkiviil a
kitagult kobos fulleridek vizsgalata nagyobb jelentdségilinek tiint, mivel ott fundamentalis
fizikai jelenségek tanulmanyozasara nyilt lehetdség.

A Cs;3Cg rendszernek két kobos moddosulatat allitottak elé nemrég, melyek viszonylag kis
nyomason  szupravezetést mutatnak, a  szupravezetés jellege nem @ a
Bardeen-Cooper-Schrieffer modellnek felel meg. Normal allapotban mindkét anyag
erdsen korrelalt magneses szigeteld, aminek oka elméleti joslasok szerint a Jahn-Teller
effektus és a Mott-lokalizacid egyiittes fellépése. Infravords spektroszkopia segitségével
egyértelmilen bizonyitottuk a dinamikus Jahn-Teller effektus meglétét ezekben az
anyagokban. Ebbdl a munkabol egy Nature Communications folyodiratcikk sziiletett [13],
¢s a témavezetd meghivott eldadast tartott a ,,XXIst International Symposium on the
Jahn-Teller Effect” konferencidn (Tsukuba, Japan). Ezt tartjuk a projekt egyik
legfontosabb 1j, elére nem lathaté eredményének €s a rokon anyagok vizsgalatat tovabb
folytatjuk az ebben a kutatasban is résztvett angol kollégakkal valé egytittmiikddésben.
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1. abra. Baloldalt: Al15 szerkezetli Cs3;Ceqp kristalyszerkezete. Jobboldalt: a
Jahn-Teller torzult molekulaion rezgési moddusa felhasad, az infravords
spektrumban t6bb cstcs jelenik meg [13].

A tetrafenilfoszfonium-Cgo fullerid infravords spektruméanak nyomasfiiggésébdl
megallapitottuk, hogy nemcsak hoémérséklet, hanem nyomas hatdséra is &tmenetet mutat a
dinamikus és statikus Jahn-Teller torzulas kozott [14]. A Ceo-kuban rotor-sztator rendszer
rezgési spektrumaban pedig a nyomas fliggvényében kimutattuk a fullerénmolekulak
mozgasanak megallasat, az Gn. orientacios fazisatalakuldst [15]. Azt talaltuk, hogy ez
nagyobb nyomason kovetkezik be, mint a tiszta Cg esetében. Ez a megfigyelés
Osszhangban van azzal a kordbbi eredménnyel, hogy atmoszférikus nyoméson az
atalakulasi homérséklet alacsonyabb. Mindkét effektus oka a rotor-sztator kristalyok
specialis szerkezete, amely megkonnyiti a fullerénmolekulék forgasat.

Szén nanocsovek optikai tulajdonsagai és alkalmazasuk:

Ahhoz, hogy megbizhat6 optikai jellemzési modszereket tudjunk kidolgozni szén nanocsé
mintékra, sziikséges volt a kiindulasi anyagok optikai spektrumanak alapos megismerése.
Szélessavh optikai transzmisszidt vizsgaltunk egy olyan szén nanocsé sorozaton, amelyek
tagjai kiilonbozo atlagos atmérdvel rendelkeznek. Két 1ényeges eredményt értiink el az
elektron- 1ill. rezgési szerkezet felderitésében. A legtobb nanocsémintaban fellépd
kisenergias abszorpciordél megmutattuk, hogy annak frekvencidja a csdatmérdvel csokken,
azaz a gorbiilettel novekszik, tehat az elméletileg szdmolt Gn. gorbiileti tiltott savhoz
rendelhetd. A kisérletek egyik "mellékterméke" a nanocsOmintak Gsszetételének
meghatarozasa tisztdn az optikai spektrumokbdl [9]. A masik eredmény az
infravoros-aktiv  rezgések kimutatasa, ami eddig nem sikeriilt egyértelmiien az
irodalomban, szemben a Raman-aktiv rezgésekkel, ami a szén nanocsovek egyik
legfontosabb jellemzdje. Az infravords rezgések egy- €s kétfali nanocsovekben is
fellépnek, ¢és slirliségfunkciondl-szdmitasok eredményeivel 6sszhangban a frekvencidjuk a
nanocs0 atmérdjével novekszik [12].

A szén nanocsovek egyik igen igéretes 0j alkalmazasi teriilete az atlatszo vezetd rétegek
készitése, ami kivalthatja a hagyomdnyos ITO (indium-6n-oxid) bevonatokat. Ilyen
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rétegeket vizsgaltunk szélessavi optikai spektroszkopidval, és egy 0 josagi tényezot
javasoltunk, amivel kiilonb6zd tipusu nanocsovekbdl késziilt rétegek fényateresztését és
elektromos vezetoképességét egyszerre lehet jellemezni [1,2].

Szén nanocsovek elektronszerkezetét kétfajta kémiai kezeléssel lehet megvaltoztatni:
ionos adalékolassal vagy kovalens funkcionalizalassal (hibahelyeken vagy a cso
oldalfalan). A két effektus egyszerre is jelentkezhet kiilonféle kémiai reakciok sordn, és az
optikai spektroszkopia igen hatékony modszernek bizonyult ezek megkiilonboztetésében,
illetve jellemzésében. A legtobb nanocsOminta tisztitdsa soran alkalmazott salétromsavas
kezelés hatasarol az irodalomban megoszlanak a vélemények: szdmos bizonyiték van a
egyes kozlemények szerint csak karbonsavas oldalcsoportok lokalis beépiilése torténik.
Kétfajta savazasos modszer (enyhe, illetve agressziv) dsszehasonlitasadval megmutattuk,
hogy a vezetési elektronokra gyakorolt hatds minden esetben jelen van, mig
karboxilcsoportok csak agressziv kezelés hatasara épiilnek be [6]. Pasztazéd
alagutmikroszkopia ¢és infravords spektroszkopia kombinacidjdval kimutattuk a
funkcionalizalas hatasat tobbfalu szén nanocsovek elektronszerkezetére is [7].

Kovalens kotésii oldalcsoportok beépitése tobbféle kémiai reakcioval érhetd el. Az elsd
1épés a nanocsOkdtegek szétvalasztasa, amit erds adalékolédssal, vagy aromas vegytiletek
adszorpcidjaval érhetlink el. A kétféle reakcid6 mechanizmusara a termékek eloszlasabol
kovetkeztethetiink. Ilyen modszerrel szén nanocsovek hidrogénezését vizsgaltuk.
Megallapitottuk, hogy az alkalifémmel val6é adalékolaskor a kisebb tiltott savi (nagyobb
atmérodjil) nanocsdvek reagalnak konnyebben, mig a kalium-naftalinid adszorpcioja esetén
a kisebb atmérdjii csovek reakcidképesebbek. Ez az eredmény 1ényeges szerepet jatszik
nanocsokeverékek potencidlis szétvalasztasdban [5]. Egy masik reakcid, a propilaminnal
torténd oldalfal-funkcionalizalas sordn, rezonancia-Raman mérések és optikai spektrumok
alapjan tiszta atmérofiiggést allapitottunk meg [4].

A fent emlitett kiilonféle adalékolasok €s azok optikai, illetve elektromos tulajdonsagokra
gyakorolt hatdsa volt a témdja a témavezetd meghivott eldadasanak az EURODIM 2010
(11th Europhysical Conference on Defects in Insulating Materials) konferencian (Pécs,
2010 jalius). Ennek anyagat a konferencia kiadvanyaban publikaltuk [3].

Szén nanocso — szerves molekula hibrid rendszerek:

Kidolgoztuk szén nanocsovek szuperkritikus széndioxid kdzegbdl vald toltésének
technikajat a BME Kémiai ¢és Kornyezeti Folyamatmérnoki Tanszékével
egylittmiikddésben. A tdltést  Raman-spektroszkopiaval, illetve  nemzetkozi
egyiittmiikodésben nagyfelbontast transzmisszios elektronmikroszkdpia segitségével
igazoltuk. Folyamatban van tovabbi egyiittmiikodésben (Universite Paris-Sud,
Franciaorszag) rontgen- €s neutronspektroszkopiai vizsgalat is. Ebbdl a modszertani
munkabol is késziilt egy TDK  dolgozat. A kidolgozott modszert kuban-fullerén
kokristalyokkal valo toltésre probaltuk ki, szuperkritikus széndioxid kozegben. A kuban
beépiilését transzmisszios elektronmikroszkdpia €s rontgendiffrakceid nem igazolta, de azt
igen, hogy az eddigiekhez képest igen nagy fullerén-toltottség érhetd el. Ebbol a munkabol



egy diplomamunka sziiletett. Mivel a kubannal val¢ t6ltést nem tudtuk bizonyitani, magat
a kutatast nem publikéltuk, a jovében az igy eldallitott fullerénnel t6ltott nanocséveket
hasznaljuk tovabbi kutatasok céljara. Ilyen példaul az optikai spektrumok
nyomasfiiggésének vizsgalata. Ebben az esetbn meghataroztuk a kritikus nyomast, ahol a
csOvek deformdlodnak. A kritikus nyomas fligg a nanocsd toltottségétdl és a nyomasatvivo
kozegtol [10].

A nanocsovek ferrocénnel valo toltésének az ad kiilonleges jelentéséget, hogy hékezelés
hatdsara a vas a belsd csovek novekedését katalizalja, ugyanakkor kiilonbozé (koztiik
magneses) melléktermékek keletkezése is varhatd. Alacsony €s magas homérsékletii
modszerekkel kiséreltiik meg nanocsovek ferrocénnel valo toltését, és optikai, Raman- és
Mossbauer-spektroszkopiai mérésekkel kimutattuk, hogy csak a magas hémérsékletii
modszer sikeres. A Mdssbauer-spektrumok egyértelmiien igazoltdk, hogy a csé €s a vas
kozott nem torténik toltésatvitel [11].

2. ébra. Fent: koronén molekula, lent: a koronén dimerizalt formaja, a dikoronilén [16]

Nemcsak tudomanyos ismereteinket novelné, hanem a bioldgidban is nagy jelentdsége
lenne annak, ha a nanocsoveket fluoreszkalé molekuldkkal sikeriilne tolteni ugy, hogy
azok fluoreszkal6 tulajdonsagaikat megérzik. Erre ijabban nagyon sok kisérlet tortént, de
dontd bizonyitékot még nem sikertiilt szolgéltatni. Részletesen vizsgaltuk az egyik ilyen
rendszert, a koronén-szén nanocsé hibrideket [16]. A reakcid paramétereitdl (elsdsorban a
hémérséklettdl) fiiggden a termékek széles skaldjat azonositottuk: a nanocsébe toltott
koronén mellett a koronénbdl képzddott kiilonféle polimereket, a nanocsé belsejében vagy
a feliiletre adszorbedlva. Bebizonyitottuk, hogy a fluoreszcencidt nem a cs6be toltott
koronén, hanem az adszorbealt dimer, a dikoronilén okozza. Az eldzetes eredmények
sz¢les perspektivat vetitenek elére, mas szénhidrogének alkalmazasaval, ezért ezt a munkat
a mar elnyert ,,Tudomédny nanolaboratériumokban (NK 105691)” projekt keretében
szeretnénk folytatni.
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A munka- és koltségtervtol valo eltérések indoklasa

A kutatési teriilet modosuldsat mar a bevezetdben leirtuk. Itt hozzatessziik, hogy a projekt
eredeti terveitdl az elsé évben nemcsak tudomanyos, hanem kényszerti okokbol is el kellett
térniink: optikai kriosztatunk meghibasoddsa miatt csak szobahdmérsékletli méréseket
végezhettlink, ezért koncentraltunk a projekt kezdetén a nanocsdvek vizsgalatara.

A személyi Osszetételben csak annyi valtozas tortént, hogy Pekker Aron 2011.
szeptembere oOta ideiglenesen a University of California (Riverside, California, USA)
kémiai tanszékén dolgozik szén nanocsovek ¢€s grafén kutatdsdban, Pergerné Klupp
Gyongyi pedig 2009. marciusatél 2010. szeptemberéig gyermekgondozasi szabadsagon
volt. Mivel mindketten szinte folyamatosan résztvettek jelen palyazat feladataiban is, az
FTE érték ebbdl kovetkezo kismértékt csokkenése nem befolyasolta a projekt kimenetelét.
Matus Péter feladata eredetileg az NMR mérések elvégzése volt, de mivel a stlypont az
infravoros mérések felé tolodott, 6 is ezekben vett részt és a publikacidkban valo szerepe is
ezzel kapcsolatos.

A koltségtervben folyamatos modositdsokat hajtottunk végre, ami minden esetben a
Készletbeszerzés kategoriabol a Befektetett eszkdz kategéridba vald atcsoportositas volt.
Ennek oka, hogy a folyékony hélium igény, részben a kriosztat meghibasodasa, részben
mas forrasok belépése miatt, kisebb lett a vartnal, ugyanakkor a tervezett beruhazas, az
iivegszalas spektrométer ara részben abszolut értékben, részben az arfolyamvaltozas miatt,
jelentdsen emelkedett. Kisebb, nem tervezett, ill. nem ebbe a kategoéridba tervezett
kiadasok is megjelentek Eszkdzbeszerzés alatt (szoftver, ill. a biztonsagi okokbdl eldirt
vegyszerszekrény). Megjegyezziik, hogy az OTKA tamogatas ilyen jellegli rugalmassaga
olyan tényez6, ami a program népszeriiségét €s sikeres kutatok palyazasi hajlandosagat
nagyban noveli. Szeretnénk, ha ez a lehetdség a tovabbiakban is megmaradna, és
természetesen feleldsen fogunk élni vele.
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