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Témavezetd neve...... Dr. KUrti JENO. ..o
A téma cime...... Fullerének és szén nanocsovek elméleti vizsgalata ................coovevviiiiinnnnn...
A kutatds idotartama: 2002 — 2005 A tdmogatds Osszege: 4000 eFt

A) A KUTATAS CELJA

Korabbi kutatdsaink sordn bizonyos tapasztalatra tettiink szert sz€n nanoszerkezetek stiriségfunkcional
(DFT) moédszerrel torténd vizsgalatdban. Ennek tovdbbi kamatoztatasat tiztiik ki célul szén nanocsdvek
illetve szén nanocsoveket tartalmazé rendszerek rezgési és elektromos tulajdonsidgainak
meghatarozasdban. Munkdnkat kisérleti csoportokkal vald szoros egyiittmiikddésben terveztiik.
Legfontosabb partnerem hosszu ideje Hans Kuzmany professzor a Bécsi Tudomanyegyetemen. Az 6
csoportja nemzetkozileg elismert a fullerének €és szén nanocsovek Raman vizsgdlata terén.
Szamit4sainkkal elsOsorban az ilyen rendszerek Raman spektrumainak értelmezését kivantuk
eldsegiteni.

B) EREDMENYEK

D) A rendezetlenség altal keltett D-sav vizsgalata szén nanocsdvek Raman spektruméban

Az egyfald szén nanocsovek Raman spektrumdban megfigyelhetd, a rendezetlenség (disorder) altal
keltett d.n. D sdvra vonatkozdan végeztiink kiterjedt és szisztematikus szamitasokat, szorosan
kapcsolddva a Bécsi Egyetemen Kuzmany professzor csoportja dltal végzett mérésekhez. Ezen savok
pozici6janak a gerjesztd 1ézer frekvencidjanak fliggvényében mutatott anomalis diszperzidjat (a
frekvencidval aranyos eltolddds + arra rdiild szabalytalan oszcillacid) az irodalomban elsdként sikeriilt
értelmezniink a kettds rezonancia effektus és az allapotstirtiségben 1évé Van Hove szingularitdsok
egyiittes figyelembevételével. Ezt ,,harmas rezonancidnak™ (triple resonance) neveztiik el. Ugyanezen
eljaras segitségével szintén elsOként sikeriilt értelmezniink a Stokes illetve anti-Stokes savok kozotti
kiillonbségeket. A kisérletek szerint a D sdvban finomszerkezet figyelhetd meg. A finomszerkezetet
sikeriilt szamitdsokkal reprodukdlnunk. Megmutattuk, hogy a finomszerkezetet harom tényez6 hatarozza
meg: a fonon-diszperziéban megjelend ,,haromfogdsu torzuldsnak™ (trigonal warping), az &tmérdeloszlas
€s — mint a legfontosabb — a Van Hove szingulatitdsok miatti rezonancia. Ezekrdl az eredményekrdl a
témavezetd plendris eléaddson szamolt be a legjelentésebb Raman vildgkonferencian (XVIII.
International Conference on Raman Spectroscopy, Budapest).

Az irodalomban egy idOben vita volt arrél, hogy mennyire jelentds a Van Hove szingularitdsok szerepe
a szén nanocsovek D sdvjanak intenzitdsdban. Egy modellrendszerre (egydimenzids félvezetd rendszer,
kvadratikus elektron- és fonon-diszperzidval) a perturbacios képletek egzakt integralasaval
megmutattuk, hogy az intenzitds jelentdsen megnd, ha vagy a bejovod, vagy a kimend foton
rezonancidban van valamelyik Van Hove szingularitdsok kozotti dtmenettel (1. dbra).
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1. dbra A D sav intenzitdsdnak (logaritmikus skéla!) a gerjeszté 1ézer foton-energidjatdl valo fiiggése,

harom kiilonb6z6 csillapitdsi paraméterre. A két cstics a bejovo ill. kimend rezonancidnak felel meg
[19].

Az eredményekrol nemzetkdzi konferencidkon illetve tudomdanyos folyodiratokban kozolt cikkekben [1,
2,5, 13, 14, 19] szamoltunk be.

II) Elektromos toltés hatasa transz-poliacetilén, grafit €s szén nanocsovek geometridjara

Egyfald szén nanocsovek illetve transz-poliacetilén geometriai paramétereinek elektromos toltés
hatdsdra torténd valtozasat vizsgaltuk elméleti modszerekkel. A kisérletekkel nagyon j6 egyezésben 1€vo
eredményeket stiriségfunkciondl (DFT) mddszerrel értiik el, amihez a VASP (Vienna ab initio
Simulation Package) programot hasznaltuk (sikhulldmokkal, ultraszoft peszeudopotencidlokkal,
gradiens korrekcidval). A programot kissé modositva alkalmassa tettiik az egydimenziés periodicités
kezelésére, ami jelentds szdmitdsi idO megtakaritést tett lehetdvé. Megmutattuk, hogy az elemi cella
hossza aszimmetrikusan véltozik a ravitt elektromos toltés fiiggvényében: mind a poliacetilén lancok,
mind a szén nanocsdvek negativ toltés hatdsdra megnyulnak, pozitiv toltés hatdsdra viszont
megrovidiilnek (l4sd 2. dbra)! A valtozas nagyjabdl linedris mintegy £0.05 elektron per szén atom
toltésig. Az eredmények fontos motivacidjat adtak az amerikai kollégak éltal végzett u.n. ,,mesterséges
izom” kutatdsoknak.

Calculated strain vs charge in single-wall

carbon nanotubes (n,n)
[VASP, GGA calculation, G Sun, M. Kertesz, J. Kurti, R. Baughman)]
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2. dbra Egyfald szén nanocsovek relativ megnytlasa a ravitt toltés fliggvényében [4].



Maganak a VASP mddszernek a tesztelésére kiegészitd szdmoldsokat végeztiink és megmutattuk, hogy
az eredetileg hairom dimenzidban periodikus rendszerek vizsgdlatara kifejlesztett médszer meglepden jo
eredményeket ad kis molekuldkra is.

DFT moédszerrel megvizsgaltuk interkaldlt grafitra is a toltés hatdsdra bekovetkezd geometriai
véltozasokat. Megmutattuk — egyebek mellett azt is — hogy az ellenionok explicit figyelembevételével,
valamint az atlagolt d.n. ,,jellium” modellel kapott eredmények meglepden j6 egyezésben vannak
egymassal.

Az eredményekrdl nemzetkozi konferencidkon illetve tudomanyos folydiratokban kozolt cikkekben [3,
4,10, 11, 12] szamoltunk be.

IID) Kis atmér6ju szén nanocsovek geometridja, rezgési- €s elektronszerkezete

Talén a legfontosabb elméleti vizsgélataink a kis atmérdjii szén nanocsovekre vonatkoztak.
Strtiségfunkciondl (DFT) mdédszerrel szisztematikus vizsgélatokat végeztiink a lehetséges legkisebb
atméroju egyfald szén nanocsovek geometridjara, elektromos sdvszerkezetére €s az U.n. 1€legzo rezgési
moédusara (RBM) vonatkozoéan. A szamitasokat LDA kozelitésben a Vienna ab initio simulation
package (VASP) segitségével végeztiik. A szamitasok 40 kiilonbozd nanocsdre torténtek (3. dbra bal
oldali része), kozottiik 14 kiralis cs6 volt, amelyekre vonatkozé ilyen magas szintli szamolasok alig
talalhatok az irodalomban. Megéllapitottuk, hogy a kis atmérdjii csovek tulajdonsagai jelentds
eltéréseket mutatnak a grafitbdl kiinduld, a gorbiileti hatdsokat elhanyagold, szokésos, d.n.
zonahajtogatasos modszerrel kaphaté eredményekhez képest. A kotéshosszak és kotésszogek tobbé nem
egyformdk; a 1élegzd mddus frekvencidja csak a nagyobb atmérdk esetén koveti a szokdsos, az 4tmérd
inverzével aranyos viselkedést, kis atmérékre az RBM rezgési frekvencia egyre jelentOsebb és
kiralitasfiiggd ,,Jagyuldst” mutat (3. dbra jobb oldali része). Megallapitottuk, hogy a sdvszerkezet kis
atmérokre mar nem koveti a grafit sdvszerkezetének zonahajtogatasabol (zone folding — ZF) kaphat6
egyszerll szabdlyt arra vonatkozdan, hogy mely csovek fémesek, melyek félvezetok. Az atmérd
csokkenésével a ZF-szigeteld csovek tiltott sdvja eleinte ndvekszik, azonban az atlagos 1/d szerinti
viselkedés koriil ingadozdst mutat. Megmutattuk, hogy az ingadozas (,,buckling”) a diszperzids relacié
anizotrépidjanak, az tin. haromfogdasu torzuldsnak (,,trigonal warping”) a kovetkezménye. Fontos
eredmény, hogy a DFT-b0I kapott torzulds nagyobb, mint amit az egyszerl tight binding (TB) kozelités
josol. Ennek kovetkeztében a DFT-vel kapott ingadozds nagyobb, eldjele pedig ellentétes az egyszerii
TB-bdl kaphatohoz képest. A gap értéke nem nd =1eV f6lé, hanem d=0.8nm alatt elkezd csokkenni. A
nagyon kis 4tmérdjii ZF-félvezetd csovek fémessé valnak a nagy gorbiilet okozta szigma-pi keveredés
miatt. Ezzel szemben, a nagy gorbiileti ZF-fémes csoveknél egy kis masodlagos gap nyilik (<0.15 eV).
A masodlagos gap atmérofiiggésében az 1/d*-es tag mellett egy 1/d*-es korrekci6 is megjelenik. Egyediil
a karosszék (,,armchair”) csovek maradnak fémesek a legkisebb atmérokig (d=0.4nm). A karosszék
csovek Fermi-hulldamszama azonban kisebb a ZF ko6zelitésbol adédo ,.idedlis” (2m/3) értéknél. Az eltérés
nd a kisebb 4tmérok felé, tisztan 1/d*-es fiiggést mutatva.
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3. dbra Az altalunk DFT-vel vizsgalt 40 kiilonboz6 kis atmérdjii egyfali szén nanocsd (bal oldal) [8].
Ugyanezen nanocsovek lélegz6 Raman mddusa (RBM) frekvencidjanak atmérofiiggése (jobb oldal)
[16]. Jol 1athatd, hogy kis atmérdkre a viselkedés eltér az egyszerii 1/d fiiggéstol.

Az eredményekrol nemzetkozi konferencidkon illetve tudomdanyos folyodiratokban kozolt cikkekben [7,
8, 15, 16, 17, 18] szamoltunk be.

IV) Kettosfali szén nanocsovek

Fontos eredmények sziilettek a Bécsi Tudomanyegyetemen Hans Kuzmany professzor csoportjaval valo
egylittmiikodésbol. Ennek keretében a Cgp-nal toltott egyfald szén nanocsévek (borsék, peapods)
megfeleld hokezelésével eldallitott kettdsfali nanocsoveken végzett Raman mérések értelmezését segitd
szamitisokat végeztiink. A kombindlt kisérleti/elméleti munka eredményeképpen megallapitottuk, hogy
a szén nanocsO belseje nagymértékben hibamentes, perturbélatlan ,,reakciétérnek” tekinthetd. A 1€legzd
modus (RBM) gondos kisérleti és elméleti analizisével lehetdvé valt a sz€n nanocsdvek u.n. kiralitasi
vektordnak a meghatdrozdsa, ami jelentds 1€pés lehet a nanocsovek jovoObeli, tudatosan célzott
alkalmazasai szempontjabol.

Elkezdtiik a vizsgédlatokat egy tjabb teriileten is: a Iélegzd médus (RBM) frekvencieloszlasat szamoltuk
Be izotoppal dusitott szén nanocsO rendszerekre. A kisérletek szerint dusitds hatdsira a Raman
spektrum a belsé csoveknek megfelelé dtmérdtartomanyban megvéltozik (4. dbra), a kiilsé csoveknek
megfeleld dtmérdtartomédnyban viszont nem. Az eltoldddsok, és kiilondsen az inhomogén kiszélesedések
magyardzatira DFT szdmoldsokat végeztiink a Hess-matrix meghatdrozdsara. A szdmitdsok nagy
szupercellakra torténtek. Az er6allandok ismeretében a tomegeket véletlenszertien valtoztattuk és az igy
kapott dinamikus matrixokat diagonalizaltuk. Az eloszlas atlagértékének és szdérdsdnak
meghatarozasaval sikeriilt értelmezniink a kisérleti eredményeket.
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4. dbra Természetes és *C-mal dusitott kettdsfald szén nanocsévek Raman spektruma a 1élegz8 médus
(RBM) tartomanyaban, 676 nm-es gerjesztéssel mérve [21].

Az eredményekrdl nemzetkozi konferencidkon illetve tudomanyos folydiratokban kozolt cikkekben [6,
9, 21, 22, 25, 26] szamoltunk be.



V) Szén nanocsObe dgvyazott linedris szénlanc

Nemrégiben elektronmikroszképos felvételek valamint Raman spektrumok alapjin felfedezték, hogy
eléfordul, amikor tobbfali szén nanocsovek belsejében, kozépen egy hosszu linearis szénlanc talalhato.
A kisérletek helyes értelmezése céljabol DFT szamitasokkal kezdtiik vizsgdlni a geometriai illetve
elektronszerkezeti tulajdonsdgait az olyan Osszetett rendszereknek, ahol valamilyen egyfali szén
nanocso kozepén egy linedris szénldnc huzédik. Ez a szénldnc ugy tekinthetd, mint a ,,lehetd legkisebb
atmérdju belsé cs6”. Egy izoldlt linedris szénldnc Peierls torzuldst szenved, és ennek kovetkeztében
szigetelové (félvezetdvé) valik. A szamitdsaink eredményeképpen megallapitottuk, hogy az Osszetett
rendszerben csekély mértékl toltésatvitel kovetkezik be, és ennek illetve a két alrendszer palyai kozotti
gyenge hibridizacionak a kovetkeztében megsziinik a Peierls torzulds. Meglepd médon még olyan
Osszetett rendszer is fémessé tud vélni, amelynek mindkét alrendszere kiilon-kiilon félvezetd lenne (1asd
pl. az 5. dbrat). Nyitott kérdés még, hogy van vajon ehhez hasonl6 effektus okozza-e a kettdsfald szén
nanocsovek NMR-rel megfigyelt fémességét is. Kezdeti eredményeket értiink el a végtelen linearis
szénldnc Raman spektrumdnak szdmitasdban is. Ezeket a vizsgélatokat is folytatni kivanjuk.
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5. é4bra Linedris szénldncot tartalmazé (7,1) kirdlis egyfald szén nanocs® egyiittes rendszerének
savszerkezete. (Az dbran a Fermi-szint energidja nulldba tolva.) [20].

Az eredményekrdl nemzetkozi konferencidkon illetve tudomanyos folydiratokban kozolt cikkekben [20,
23, 24] szamoltunk be.

A kutatas részben nemzetkozi egyiittmiikodésben folyt: Prof. Hans Kuzmany kisérleti csoportjaval
(Universitdt Wien, Ausztria), illetve prof. Miklos Kertesz elméleti csoportjaval (Georgetown University,
Washington, USA).

Az OTKA téméban 1 PhD értekezés késziilt (Z6lyomi Viktor, védés: 2005).

Az OTKA TO038014 nyilvantartasi szam feltiintetésével {rasban megjelent publikaciok szdma: 26, ebbdl
18 impakt faktorral rendelkezd folydiratban (kumulativ impakt faktor = 62,17), illetve 8 AIP
konferencia kiadvanyban. A folyéiratcikkekre eddig kapott fiiggetlen hivatkozdsok szdma: 190.

Budapest, 2006. oktéber 1.
Témavezeto alairasa
Kiirti Jen6



