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) A KUTATAS CELJA

Korabbi kutatasaink soran nagy tapasztalatra tetsmert szén nanoszerkezetekéelgi
modszerekkel tortén vizsgalatdban. Ennek tovabbi kamatoztatagatik ki célul szén
nanocsovek, illetve grafén elektromos és rezgéfajdionsidgainak meghatarozasahoz.
Strisegfunkcional-elméleti  (density functional theory BFT) moddszerrel tortént
szamitasainkhoz disorban a ,VASP” (Vienna Ab-initio Simulation Paclegkddot
hasznaltuk. Részletes kutatasi terviinkben is rétootg hogy mivel szamitasaink nem
"Oncéluak”, hanem azokat mindig szoros egyiktidésben végezzik kisérleti kollégakkal,
ezért a tervezett prioritasi sorrendet médositkatj&isérleti oldalrdl folmerdl igények. A
kutatasok végzése kezdetben a munkatervnek meigfelehlakult. Késbb azonban, a
tudomanyterilet gyors féiésenek megfelébn torténtek modosulasok,
sulypontathelyezések. A kisérleti kollégak altalrekeredmények Uj kérdéseket vetettek fol,
melyek kis mértékben mddositottak a célokat.

Eredmeényeink rezgési- illetve transzporttulajdogagmeghatarozsara vonatkoznak. Ezeket
a vizsgalt rendszerek alapjan harom pontban cswgitra foglaljuk 6ssze: szén nanocsévek
(A: 7 cikk), graféen (B: 13 cikk) és egyéb (C: 8 kjk Az utdbbi csoportba sorolt
eredményeink (cikkeink) nagy része kozvetve kapeikl a grafénre vagy a szén
nanocsovekre vonatkozo vizsgélatokhoz.

II) EREDMENYEK (a hivatkozasok a nyilvanos kozlenyista sorszamainak felelnek meg)
A) Szén nanocsovek

1) Nanobambusz szén nanocsovikbelsielvii vizsgalatol5,15]

Elméletileg vizsgaltuk kirdlis szén nanocstveknedjats tikorképukkel valé egyenes
O0sszekapcsoldédasat. A talalkozasnal topolégiaikaibfartalmazo atmenet, "bityok" alakul
ki. DFT modszerrel optimalizaltunk ilyen jobbos-tslbltykoket tartalmazd cséveket. A
taldlkozasnal — a hatszogek mellett — 6tszogekéeszbigek is megjelennek. Az igy kialakuld
csoveket ,nanobambusz™nak neveztik el. A Land&idgtiker formalizmus segitségével
részletes szamolasokat végeztink duplafalt csoakikdtikus transzportjara, amikor a bels
csH bambusz-bltykdket tartalmaz. Szamitasaink szexiriambusz jelenlétét elektromos
transzportméréssel ki lehet mutatni.



Végrehajtottuk az azonos (n,m) kiralitdsu de joBb- balkezes egyfall szén nanocsdvek
taldlkozasaval kialakul6 nanobambuszok topolégiss &ombinatorikai vizsgalatat.
Megmutattuk, hogy barmely kirdlis nanocstvet leghl&ét nem ekvivalens maédon lehet
csatlakoztatni a sajat tukorképével. Az ilyen atetek, az 6tszogek és hétszdgek kulénféle
elrendeddése alapjan 5 kategdridba sorolhatok. (6,4) é6) (bambusz esetén DFT
szamolasokbol azt kaptuk, hogy a két kulortb@zsatlakozasi lehéséeg kotési energigja
csupan 1 meV/atom értékkel kulonbozik. A kétfélerkezet esetén kilénb®zmodon
jelennek meg lokalizalt allapotok a bambusz allafpéségében.

2) Elektronok pumpélasa szén naréoftggatasaval7]

Az irodalombdl ismert, hogy nemrégiben olyan nancma@ikai eszkozt készitettek, amely
egy hosszu, rogzitett, bélszén nanodbdl €s egy koruldtte lassan forgo, rovid Kikszén
nanocs$bdl allt. Ezek a kisérletek motivaltdk vizsgalataipkeogy elméletileg megvizsgaljuk,
lehetséges-e ilyen eszkozzel nanoskalan mozgddtarteossagga atalakitani. Megmutattuk,
hogy ha a ki cs kirdlis, egy ilyen eszkdz ugy viselkedik, mint & \atpumpalasara
szolgalo archimédeszi csavar kvantumos valtozatgy Hyen eszkdzzel a betaplalt
mechanikai energia révén elektronokat lehet atplmpgét rezervoar kozoétt. Kiszamitottuk,
hogy a kiralis kil§ cs forgatasaval a belscs egyik végéil a masikig mennyi toltést lehet
atpumpalni. Azt kaptuk, hogy 360 fok forgatas hatasaz atpumpalt toltés nagyobb lehet 1
elemi toltésnél. Mas szoval, pl. 10 MHz-es forgatiéekvencia esetén az atfolyd aram
eréssege=1 pA.

3) Szén nanocsovek infravords spektrumanabedl§ szamitas§ll]

DFT-szinti szamitasokkal meghataroztuk szén nanocsovek spiktrumat. Az irodalomban
nagyon kevés kisérleti adat all rendelkezésre smmocsovek infravordés spektrumairdl,
szemben ugyanezek csévek Raman-spektrumaival. Exkaeliz, hogy a szén nanocsoveknek
az infravorés tartomanyban valé nagy eldyképessége miatt nagyon nehéz az infravoros
spektrumuk mérése. A szamitasokat valamennyi féeaanocére elvégeztik, amelyek
atmeépje a 0,3 — 1,1 nm tartomanyba esik. Az ilyen nagybgleti csdvekre mar
semmiképpen nem j6 koOzelités egy tight binding s#as) ezért végeztink ékvi
szamitdsokat. Annak érdekében, hogy a DFT szarkitdlsegezhdiek legyenek, explicit
modon figyelembe vettik — egy sajat magunk altalokjozott modszerrel — a cstvek
helikalis szimmetrigjat. Legfontosabb eredményilzkvalt, hogy az infraaktiv rezgések
frekvencidja a 800 — 900 ¢hmtartomanyban monotonénaz atmés novekedésével. Az
atmébflggésre kapott eredményeink egyezésben vannalséldti kollégak altal kapott
legfrissebb eredményekkel.

4) Hiperfinom kdlcsénhatas egyfald szén nanocséaekin]

DFT-szinti szamolasokkal vizsgaltuk a hiperfinom kélcsonhatésgyfalid szén
nanocsovekben. Megmutattuk, hogy mig a hibamense®a¥ben a hiperfinom csatolas
elhanyagolhaté, bizonyos tipusu hibahelyek (vakdnitietve Stones — Wales parok) hataséara
a hiperfinom kolcsénhatas jelésen megnévekszik. Ennek alapjan ramutattunk, hagy e
toltétt hibahely qubitként viselkedhet félvegasizén nanocsdvekben.



5) Kiralis szén nanoszerkezetek Raman optikai aéfanak szamita$a4|

Az irodalomban elsként kiszamoltuk egy kiralis szén nanécs(6,5) - rezonancia Raman
optikai aktivitds (ROA) spektrumat. Tight binding édszert kombinaltunk a rezgési
modusoknak etgelvii, siriségfunkcional modszerrel tortént meghatarozasévaleljaras
ellendrzésére kiszamoltuk egy kirdlis fullerénggCROA-spektrumat is. Eredményeink szerint
a kiralis szén nanocstvek ROA-intenzitasa mintegyagysagrenddel &ebb kell legyen,
mint a tipikus kiralis molekulaké. A koézelmultbaapan kollégaknak sikerilt szétvalasztani
egy adott tipusu egyfall szén naribgebb- és balkezes valtozatat, igy remeény nyilt
eredmeényeink kisérleti ellérzésére.

6) Nem diszperziv csucsok duplafald szén nanocsdwaknan-spektrumaban a D-sav
tartomanyabaf27]

Szamitasokkal megmutattuk, hogy duplafald szén cwihvekben a két réteg kozotti
kblcsonhatas azt eredményezheti, hogy a Ramanrgpdddn a D-sav tartomanyaban
megjelenhet egy olyan sav, amely nem mutat disikgeriehat amelynek a pozicidja —
ellentétben a szokasos, hibahelyek altal indukakaidval — nem figg a gerjeéztézer
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spektrumaban megjelénin. I-savhoz, amelyben a két réteg racsa el vatufea egymashoz
képest. A hibahelyek szerepét ilyenkor a két rékét) nanocs) kdzotti kdlcsdnhatas poétolja.
A részletes szamitasokat két kulonb@uplafald szén nanoae végeztik el: (4,3)@(14,1)
illetve (6,0)@(14,1).

B) Grafén

7) Grafén funkcionalizaldsa &tmeneti fém atomokkal kdtési energidk szadmitdsa DFT-vel
[1,8]

DFT szadmolasokkal vizsgaltuk 4d és 5d atmeneti fémeknak grafén sikhoz valé
kotodését. Meghataroztuk a kotési energiakat mind @azsahy, mind a magas lefedettségre,
kulénbo®d atomi pozicidk esetére. Megallapitottuk, hogy & nagy koncentracié esetén
egyarant a sorozatok végén déwatomok (mint az ezust illetve arany) &dbek a
leggyengébben. Kis lefedettségnél a Mo-re, illetudf-ra, Ta-ra és W-ra legnagyobb a kotési
energia. Ami a poziciot illeti, a hatszogedigi feletti hely az energetikailag legkeddéb.

A kialakulé kotés sordn a grafén sik csak mininadligorzul, és gyenge akceptorként
viselkedik. A toltésatadas mértékd,1 elektron atmeneti féem atomonként. A Tésekotese
felveti a leheiségét egy szupravedet grafén kontaktus kialakitdsanak. A Hf nagy kiotés
energiaja pedig akkor is megmarad, ha a graférkélggis HfQ kristaly Hf-ban gazdag (111)
fellletén helyezkedik el. Eredményeink igéretesetiedfegekre mutatnak ra a jheli
grafénalapud nanoelektronikai komponenseknek a caatialapd elemekkel vald
O0sszekapcsolasara.

8) Koherens elektron-fokuszalas grafén nanoszalzayuka szélek szerefii

Kvantumosan és szemiklasszikusan vizsgaltuk a kolserelektron-fokuszalast grafén
nanoszalagokban, nidéeges magneses térben. Megmutattuk, hogy a folasizgpektrum (a
transzmisszid valoszisége a magneses tér fuggvényében) figg a szalkmezgellegéil.
Karosszék szél esetén a spektrumban e@kénl csucsok adddnak, mig cikk-cakk szél



esetén ez csak kis magneses terekre igaz, B névelés spektrumban komplex interferencia
szerkezet alakul ki. A fékuszalas ily modon elvbbesznalhatdo a grafén mintak széleinek
jellemzésére (karosszék, cikk-cakk vagy akktizott).

9) A spin-palya kdlcsénhatas szerepe grafénberdshead sdvszerkezetre és a fotoelektronok
spin-polarizaciéjar§3, 12]

Kiszamitottuk a diszperzidés relaciét grafénre a HRagelledi spin-palya kdlcsénhatas
mellett. Megmutattuk, hogy a rendszer unitér motkképezhet a kétrétety grafénre, és
vizsgaltuk a jelenség kisérleti kimutatdsanak lesegét.

A spin-palya kolcsonhatas és az alracs-aszimmdiatasat is vizsgaltuk grafénben,
kiszamolva a kisérletileg mérlbespin-polarizalt fotoelektronok intenzitdsat. Medattuk,
hogy az alracs-aszimmetria gapet nyit a grafénzsdikezetében a Dirac-pontban és a spin-
palya kdlcsbnhatds a grafén sikjara éteges elektron spin-polarizaciét okoz. A spin-
erzekeny szogfudggfotoelektron méréssel (SARPES) a gap kimutath&t@rais, ha ez a
hagyomanyos szdgfii¢gfotoelektron méréssel (ARPES) nem lehetséges a-psbya
kélcsbnhatas gyengesége miatt.

10) Josephson-aram ballisztikus szupreviegeafén-szupravezétrendszerekbef#]

Numerikus szamitasokkal meghataroztuk a szupravegafén-szupravezét Josephson
atmenetben a Josehpson-aramnak a fazistohérsékletl, illetve a minta hosszatdl valo
flggéseét. Eredménylink szerint a szupraveaetm alacsonydmeérsékleten nem szinuszosan
fugg a faziskulonbségit

11) Vezetési elektronspin-rezonancia kaliummal éldadt grafénben és borral adalékolt
gyémantbarjl3, 22]

Kisérleti kollégakkal szoros egyuttikddésben kaliummal dopolt grafénen illetve bérral
dopolt gyémanton végzett vezetési elektronspinfreacia (CESR) mérések értelmezéséhez
szamoltunk allapotsiiséget. A 8riségfunkcional elmélettel, LDA kozelitésben kapott
eredmények megésitették a mérésben elért dopolasi szintre a me@w-kozelités
ervényességet, és a szamsiegy kapott értékek megfetelegyezést mutattak a kisérletek
eredmeényeivel.

12) Grafit illetve grafén rezonancia Raman-speltkdpiaja[14]

Nagy elismerésnek szamit, hogy korabbi eredményalakjan felkértek egy 10 oldalas
"feature article” megirasara a grafit illetve graféezonancia Raman-spektroszkopiajarol.
Ebben a review cikkben részben sajat, részben miggiintosabb eredményeit foglaltuk
0ssze.

13) Elektronfékuszalas kétrétegrafénberi16]

Megmutattuk elméletileg, hogy kétrétegrafénben lehetséges (kisérletileg is realizd)hato
negativ térésmutatoju elektron-optikai rendszertszkéni. Az egzakt kvantumos
szamolasokat Osszevetettiik a szemiklasszikus saaokidal, az egyezés 6. Az
interferencia-mintézat a kiflanechanikai nyirassal kontrollalhaté. Az elrendeaiéslmas a
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szelektalasara is. Konferenciakon mar tobb kiséddeaté érdekddott az elrendezés irant.

14) Minimalis vezetképesséq kétrétégrafénberj17]

A Kubo-formuléaval egy egyszeérés altalanos formulat adtunk a minimalis véképességre
tetsdleges 2x2-es Hamilton-operatorral leirhaté rendszetéen. Alkalmazasként elemeztik a
kétréted grafén savszerkezetében megfigyeittepologikus atmeneteket, illetve a minimalis
vezebképesség fliggését az atmenet soran. A $ezpességet Osszevettik a Landauer-
formulaval kapott eredményekkel ésiikib egyezést kaptunk. Az eredmények 6sszhangban
vannak a Novoselov és csoportja altal mért kiséeletdményekkel. Megmutattuk, hogy a
vezetképesség érzékeny az elektrodaknak a grafénhezonyisatt orientacidjara.
Megmutattuk, hogy a grafén minimalis vedeipessége szorosan 0Osszefigg a grafén
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15) Stokes—anti-Stokes jarulékok a graféndsetezonancias Raman-folyamataitja2]

Az egyréteg grafén Raman-spektrumaban sok csucs magasalibrékétfononos)
folyamatokkal értelmezhét Ehhez az sziikséges, hogy az un.éketezonancia feltétele
teljesuljon. Az intenziv 2D-csucs (régebbi elnewset G’ vagy D*) kivételével a tébbi ilyen
csucs intenzitdsa kicsi. Az irodalomban eddig ldiag olyan értelmezésekkel talalkoztunk
(akar kvalitativ, akar kvantitativ), ahol mindkebsasi folyamat Stokes-tipusu, amikor is egy
vonal helyét két fonon-frekvencia 6sszege adjantd@sokkal megmutattuk, hogy a Kt
rezonancia feltétele megenged Stokes—anti-Stokesmbkw@ciokat is. Ennek
eredmeényeképpen két fonon-frekvencia kilénbségéndlegjelenhetnek csucsok a Raman-
spektrumban, amelyeket figyelembe kell venni a spekok korrekt ertelmezéséhez. A fonon
normalmdédusokat illetve azok frekvencidit DFT-mdefsel szamitottuk.

16) Kotott allapotok grafén nanoszerkezetekf#&

Megmutattuk, hogy a koherens ballisztikus magnatszport mérése jol hasznalhaté grafén
nanoszerkezetek kotott allapotainak vizsgalataemulmanyoztuk egy két fémes kontaktus
kozé helyezett és Iyukat tartalmazo grafén szalagetképességét a ballisztikus
tartomanyban, a dépolas flggvényében. Szamitasaziekint a lyuk koré lokalizalt kotott
allapotok detektalhatok a vedképességben megfigyelbieBreit-Wigner tipusu rezonanciak
segitségével.

C) Egyeb (fullerének, titania, Hie;, stb.)

17) A Zitterbewegung szerepe t6bb savval leirhahdlszerek transzportjelenségeilp@i

Elssként mutattuk meg, hogy tobbkomponérsilldmfliggvénnyel leirhaté rendszerekben a
transzportjelenségek (vedképesseg, Hall-effektus stb.) leirasa soran ugydnaa
nemdiagondlis egyutthato-méatrixok jelennek meg,tnairZitterbewegung esetén. Egyuttal
ramutattunk, hogy a Zitterbewegung nemcsak a widatikus elektronoknal foll&p
~egzotikus” jelenség, hanem meérbidtdvetkezményei vannak olyan anyagokra is min@apl.
grafén.



18) Keétdimenziés periodikus szerkezetek tulajdoas@k vizsgalata Green-flggvényes
technikaval9]

A Green-figgvény alapjan altalanos formulat adtldikonféle kétdimenzids, végtelen
periodikus ellendllas-halozat tetdzges két racspontja kozott meérhetllenalldsra. Az
elméleti modszer atvingéta kétdimenzidos kvantumos rendszerek — mint példagtafén —
elektromos transzporttulajdonsagainak vizsgéalasara

19) 1zotop-jelzett titanium dioxid (anatdz, rufifaman-spektrumanak értelmez§se, 18]

A titanium dioxid fontos anyag kulonbéalkalmazasok szempontjabdl, mint pl. fotokatalizis
napelemek, Li-ion elemek. Kisérleti kollégak haférotop-jelzett titAnium dioxid mintat

allitottak eb: Ti°0,, Ti*’0, és Tt0,, mindegyiket anataz és rutil szerkezetben egyarént

szerkezet meghatarozdsahoz fontos kisérleti modszeRaman-spektroszkopia. DFT
szamolasokkal meghataroztuk az emlitett 6sszes mabd@nataz, rutil; tiszta és izotop
dusitott) rezgési frekvenciait és a modusok sziméajat. A mérések és a szamolasok
Osszevetes@b tobb nyitott kérdést sikerilt tisztaznunk: sikerdiolbontani az anataz

spektrumanak atféd komponenseit (B(2) €és Ag valamint sikerult végrehajtani a rutil

masodrend Raman-spektrumaban az egyes csucsok megjtedalzonositasat.

20) Elektron-allohulldamok a BTe; topologikus szigetélfeltletén[20]

Elméletileg tanulmanyoztuk a Hie; topologikus szigetél feliletén 1év vonalhiba hatasat.
A vonalhiba elektron-alléhullamokat indukal, éspaletien befolyasolja a jol mérhetokalis
allapotgiriséget. A Fermi-energian, a vonalhiba kozelébenhdb&dl tavoli tartomanyban a
lokalis allapotériiség-oszcillaciok jelesen eltérnek egymastol. A korabbi elméletekkel
ellentétben, a mi modelliink alapjan a vonalhibaekélzen szamolt lokalis allapdtfiség-
oszcillaciok j6 egyezést adnak a pasztazo alagabsekoppal mért eredmeényekkel.

21) Egész pszeudosfiibirac-Weyl fermionok divergalo vezidépessége [21]

Jol ismert a grafén elektron diszperzios relaciapaked Dirac-kupok szerepe. Ugyanakkor
szamos racs, mint pl. a dice vagy a Lieb racs kertéaz elektron Dirac-kup jellég
diszperziés relaciéjdban a Dirac-ponton atmegy dghesen lapos, diszperziomentes
elektronsav. Az ilyen jelldg rendszerek effektiv Hamilton-operatora megfelely €l
pszeudospiin Dirac-Weyl rendszernek (a grafén altalanositasd $szeudospinre). Az
allapotsiriségre és az egyenaramu véképesseéegre fokuszalva, tanulmanyoztuk a lapos sav
szerepét a szennyezések figyelembevételével. Aeltekére, hogy a csoportsebesség zérus a
lapos sav esetében, az egyenaramu &kepesseg az In(1l/g) fuggvény szerint divergal a
csokkerd g dimenzidtlan rendezetlenségi paraméter fluggugeryeéEnnek oka a Dirac-sier

€s a lapos sav kozotti sdvatmenetek létrejotteracEiont kornyéken. Az S>1 pszeudosipin
rendszerekre is altalanositottuk a problémat.

22) Nemkonvencidlis fullerének £ Csg) keletkezése szén nanocsdvek belsej¢ébeh

Kisérleti kollégaink vizsgalatai arra utaltak, ho@¥¢-toluol/benzol klatratokkal toltott
egyfall szén nanocsovekkezelésével nem szokvanyos fullerén molekulak kelatek a
csH belsejében. A DFT-mddszerrel szamolt Raman-spekikmak a mért spektrumokkal



valé 0sszehasonlitdsa alapjan megallapitottuk, l@gylletve — bizonyos esetekben —gC
fullerénekotl van sz6. Ezekre a fullerén molekulakra nem téljes izolalt 6tszogszabaly,
vagyis bennik mindenképpen talalhatok kozos édrtielked 6tszogek is. llyen molekulak
létét szabadon még nem figyelték meg. A mi eseténkiegjelenésik minden bizonnyal a
szén nanodwsel vald kolcsOnhatas stabilizdld hatasdnak koszbnhEz a modszer
lehetiséget nyuljt a jodben heteroatom-mentes, nemkonvencidlis fullerénékllgasara.
Masrészél pedig leheiséget ad a szén nanocsdvek elektromos tulajdomsdgai
finomhangolasara.

23) HSE funkcional parametrizalasanak javitasa G¥vgtasok seqgitségeVes]

Az egyszelt DFT-moOdszerek szisztematikus hib4ja, hogy alulldcsa félvezebk tiltott
savjanak szélességét. Az ennek javitasara szolgaliest-korrekcidokat figyelembe Jev
GW-modszer rendkivil szamitasigényes. Ennél ,olesdbodszer az Un. arnyékolt egzakt
kicserébdeési funkcionalok hasznalata, amelynek jelenlegjoleb valtozatai a Heyd-Scuseria-
Ernzerhof (HSE) funkcionalok. A HSEO6 illetve a HSE valtozatok a konkrét
parametrizalasban kilonbdznek egymastol. A konmwaioztathatd két paraméter az egzakt
kicserébdés mértéke és az arnyékolasi paraméter. Néhargzédire (Si, Ge, GaAs, CdTe)
végzett szisztematikus GW szamitasaink eredméryeifald illesztés segitségeével
Gjraparametrizaltuk a HSE funkciondlt. Az igy kaphinkcional hasznélatatol nagyon jo
eredmények varhatok haromdimenzios félvélzesavszerkezetének meghatarozasaban. A
rendszer éinye el$sorban heteroszerkezetek illetve nagy szupercebékén érvényesilhet,
ahol a GW szamitasok nem johetnek szoba. Azt vismweg kell jegyezni, hogy tovabbi
finomitasra van szikség, ha alacsonydimenziés renelsre, pl. szén nanocstvekre
szeretnénk a médszet hasznalni. A cikk jelenlegats alatt van a PRB-nél.

A kutatds részben nemzetkozi egyitkddésben folyt: prof. Hans Kuzmany Kkisérleti
csoportjaval (Universitat Wien, Ausztria), prof. dislav Kavan kisérleti csoportjaval (J.
Heyrovsky Institute of Physical Chemistry, Prahagkbrszag), illetve prof. Colin J. Lambert
elméleti csoportjaval (Physics Department, Lancadtmiversity, Lancaster, Egyesult
Kiralysag). A hazai kisérleti partnerek: prof. Kads Katalin (MTA Wigner SZFI) és prof.

Simon Ferenc (BME).

Az OTKA K81492 nyilvantartasi szam feltiintetéséeeldig megjelent publikaciok szama:
27, ezek kumulativ impaktfaktora®3,665 tovabbi 1 pedig bektldve.

Az ezekre a cikkekre kapott figgetlen hivatkozasokmal79.
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