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I) AKUTATAS CELJA

Korabbi kutatdsaink sordn nagy tapasztalatra tettiink szert szén nanoszerkezetek elsdelvi
modszerekkel torténd vizsgalataban. Ennek tovabbi kamatoztatdsat tiiztilk ki célul szén
nanocsovek illetve altalaban szén nanoszerkezetek rezgési €s elektromos tulajdonsagainak
meghatarozasaban. Striiségfunkcional-elméleti (density functional theory - DFT) moédszerrel
tortént szamitasainkhoz elsdsorban a ,,VASP” (Vienna Ab-initio Simulation Package), kisebb
részben a ,,SIESTA” (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)
kodot hasznaltuk. Részletes kutatési terviinkben is rdmutattunk, hogy mivel szamitasaink nem
"oncéluak", hanem azokat mindig szoros egyiittmiikodésben végezziik kisérleti kollégakkal,
ezért a tervezett prioritasi sorrendet modosithatjak a kisérleti oldalrol folmeriild igények. A
kutatasok végzése kezdetben a munkatervnek megfeleléen alakult. Késdbb azonban, a
tudomanyteriilet gyors fejlédésének megfeleléen torténtek modosulasok,
sulypontathelyezések. A kisérleti kollégak altal elért eredmények egyrészt néhany eltervezett
pont vizsgalatat targytalannd tették, masrészt 10j kérdéseket vetettek fOl. Részletes
munkaterviinkben megemlitettiik az ilyen eltérések lehetdségét.

II) EREDMENYEK (a hivatkozasok sajat kozleménylistank sorszamainak felelnek meg)

1) Linedéris szénldnc rezgéseinek elséelvi vizsgalata [1,6]

Nagyfelbontasu transzmisszios elektronmikroszkopia segitségével nemrégiben megfigyelték,
hogy eléfordul, amikor tobbfali szén nanocsovek belsejében, kdzépen egy hosszu linearis
szénlanc talalhato. Egy ilyen szénlanc ugy tekinthetd, mint a ,,lehetd legkisebb atmérdjii belsd
cs0”. DFT szamitdsok segitségével meghataroztuk véges ¢és végtelen hossza linedris
szénlancok Raman-aktiv longitudinalis optikai (LO) modusanak frekvenciajat. Kozismert
moédon, a kapott eredmények tovabb javithatok egy alkalmas skalazas segitségével.
Hangstlyozandd, hogy nem egyszeriien a frekvenciak, hanem az erdallandok skalazasarol van
ilyenkor sz6. Az egydimenzids, konjugalt szénldncu rendszerben azonban a szokasosnal
sokkal jelentdsebb a hosszatavii kolcsonhatasok szerepe. Ennek kovetkeztében a
hagyomanyos erdallando-skaldzdsok nem adnak jo eredményt hosszu lancokra. Ennek a
problémanak a megoldasara bevezettiink egy uj, altalunk linearis/exponencialis hibrid
skalazasnak nevezett modszert, amely alkalmasnak bizonyult véges és végtelen hosszu
linearis szénlancok LO-frekvencidjanak meghatarozéasara. A kapott eredmények segitségével
értelmezni tudtuk a tobbfalu szén nanocsovek kozepébe agyazott linedris szénlancra
vonatkozo kisérleti eredményeket.
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2) Kettdsfali szén nanocsovek falai kozotti kdlesonhatds kovetkezményei [2,4,13,18]

Kettdsfali szén nanocsovek elektromos savszerkezetét vizsgaltuk kétféle modszerrel:
stiriségfunkcional-elméleti modszerrel (DFT) illetve egy specialis, az egylittmiikodo kollégak
altal kifejlesztett tin. intermolekularis Hiickel modszerrel (IMH). Megvizsgaltuk a két cso
kozotti toltésatadas meglétét illetve mértékét. Mindkét modszer szerint a belsd ¢sé negativva
valik egy kis toltésatadas kovetkeztében, amelynek mértéke nagysagrendileg 0.001
elektron/atom. Az atadott toltés mennyisége jol korrelal a két fal kozotti tavolsaggal. A
toltésatadas mellett a két csé molekulapalyai kismértékli keveredést mutatnak.

Megmutattuk, hogy néhany (de nem minden!) esetben az egylittes rendszer akkor is fémessé
valik, amikor a két komponens kiilon-kiilon nem fémes. A dolog jelentdségét az adja, hogy
kisérleti kollégak '*C-mal dusitott mintakon végzett NMR mérései arra mutatnak, hogy a
fullerén borsokbodl eldallitott kettdsfali csovekre minden esetben véges allapotsiiriiség
figyelhetd meg a Fermi-szinten. A kérdés tisztazasa tovabbi vizsgalatokat igényel.

Szamitasokat végeztliink sokfali szén nanocsdvekre is, egészen hat rétegig. Hasonlo
viselkedést talaltunk, mint a kettdsfalu csovekre: elektronatadas torténik a legkiilsé rétegrol a
legbelsd réteg iranyaba. Egy adott réteg toltését lényegében a kozvetlen szomszédai
hatarozzak meg. A toltéseloszlasban jelentds valtozas kovetkezik be, ha a legbelsé cso
tulsagosan kis atmérdji. Ennek oka az erds szigma-pi keveredés a nagy gorbiilet miatt.

3) Szén pikocsd kolcsonhatasa szén nanocsdvel [3]

Szén nanocsdvek kontrollalt eldallitasanak egy lehetséges modja a megfeleld prekurzorokbol
indul6 kémiai eljards. Egy lehetséges prekurzor a négy antracén molekula
Osszekapcsolodasaval képzddd egys€g, az Un. nyitott pikocs6. DFT modszerrel
megallapitottuk, hogy a nyitott pikocsOnek zart pikocsévé alakuldsa energetikailag kedvezd.
A korabban mar emlitett IMH modszer segitségével megallapitottuk, hogy a szén pikocsd
mind kiviil, mind beliil hozza tud ko6tédni a szén nanocsdvekhez. A pontos elhelyezkedés
meghatarozasahoz tovabbi kisérleti és elméleti munkéra van sziikség.

4) Az izotépdusitas hatdsa szén nanocsdvek 1¢élegzé mdduséra [7,8]

BC izotoppal dusitott egyfalii szén nanocsovek rezgési savjai inhomogén kiszélesedést
mutatnak az izotopok véletlen eloszladsa miatt. Elméletileg tanulményoztuk ezt az effektust a
nanocsovek Un. lélegzd rezgési modusdra. Az eredményeket Osszehasonlitottuk olyan
kettésfalii szén nanocsdveken végzett Raman mérésekkel, ahol a bels§ csd novesztése °C
izotoppal dusitott fullerénekbdl tortént hokezeléssel. Egyrészt megallapitottuk, hogy a kiilsd
nanocsé és az ennek belsejében hdkezelés hatasara folbomld fullerének szénatomjai nem
keverednek. Ami még fontosabb, a szamitdsok alapjan megallapitottuk, hogy a belsé csé
kialakulasa soran a szénatomok diffizidja a csé hossztengelye mentén elhanyagolhato,
gyakorlatilag "helyben maradnak". Ez az eredmény a ndvekedésnek azt a modelljét erdsiti
meg, amely szerint a belsé csO kialakuldsa a kovalensen 0Osszekapcsolddd szomszédos
fullerénmolekulakbol, az egyes kotések felbomlasa és atrendezddése réven, un. Stone-Wales
transzforméciok sorozataval torténik.



5) Nagy gorbiileti szén nanocsdvek D és D* Raman-savjdnak anomalis viselkedése [5,25]

A rendezetlenség altal indukalt D-sév, valamint annak "felharmonikusa", az tn. D* sav (egyes
szerzoknél G' sav, a legijabban elterjedt elnevezés szerint 2D sav) alapvetd jegye mindenféle
szén nanoszerkezet Raman-spektrumanak. Ezen savok helyének a gerjesztd 1ézer
frekvenciajatol vald fliggése (diszperzio) a kettdsfali szén nanocsdveken végzett Raman
méresek szerint erds atmérdfiiggést mutat. A kis atmérdjii belsé csovekre a diszperziod
meredeksége szisztematikusan alacsonyabb a kiilsé csévekénél. S6t, kisérleti kollégaink *C
izotoppal dusitott belsd csovek segitségével kimutattak, hogy a belsé és kiilsd csovek
diszperzios gorbéi kis gerjesztd 1ézerfrekvencidknal — anomalis médon — keresztezik egymast.
Elséelvi szamitasokkal megmutattuk, hogy mindezek a megfigyelések érthetové valnak, ha
figyelembe vessziik a gorbiilet hatasat. DFT szamitasaink szerint novekvd gorbiilet esetén
,fononpuhuléds”, a fononfrekvencidk altalanos csdkkenése kovetkezik be. A kvantitativan is
helyes értelmezéshez ezen tilmenden még azt is figyelembe kellett venni, hogy sajat DFT
szamolasaink altal igazoltan a megfeleld optikai a&tmenet energidja is csokken (,,redshift”) a
gorbiilet hatasara. Ez azért 1ényeges, mert a mintak mindig kiilonb6z6é atmérdjh és kiralitast
nanocsovek keverékei, melyek koziil a rezonancia Raman effektus — szelektiv moédon —
mindig csak bizonyosakat emel ki nagy intenzitassal.

6) Kis atmérdjti egyfali szén nanocsdvek fonon diszperzidja DFT szinten szamolva [11,23]

Az egyfall szén nanocsovek fonon frekvenciai erds atméréfiiggést mutatnak. Ennek bizonyos
vonatkozasait (I¢legz6 mdédus (RBM), rendezetlenség altal keltett un. D-sdv, illetve ennek
felharmonikusa a D* (mas néven G vagy jabban 2D) sav) mar korabban vizsgaltuk. Annak
érdekében, hogy eldsegitsiik a kis atmérdji csovek (CoMoCat, HiPCo, illetve bizonyos
kettosfali csovek belsd csovei) Raman-spektrumainak helyes értelmezését, elséelvi (DFT)
szamitasokat végeztliink néhany kis atmérdjl, kirdlis, egyfalu szén nanocsére. A Kohn-
anomalia elkeriilése érdekében félvezetd csovek fonon-diszperziojat vizsgaltuk. A f6
problémat a kirdlis csoveknél a "hagyomanyos" elemi celldban 1évé atomok nagyon nagy
szama (akar ezernél is tobb lehet) jelenti. Szamitasaink azaltal valtak elvégezhetové, hogy az
erfallandd matrix meghatdrozasahoz explicit médon kihasznéltuk a csovek helikalis
szimmetridjat (csavartengely meglétét), drasztikusan lecsokkentve ezzel a szabadsagi fokok
szamat. A sajatvektorok szimmetridjanak meghatarozasat a vonalcsoport abrazolasai szerint
végeztliik. Tudomasunk szerint ilyen jellegli szamitasokat (DFT szintli fonon diszperzid a
helikalis Brillouin-zondban) mi végeztiink elészor az irodalomban. Az egyfali szén
nanocsovek rezgési tulajdonsagairdl, beleértve néhany cs6 DFT szinten szamolt fonon
diszperzidjat egy 35 oldalas konyvfejezetet irtunk [15].

7) Raman-intenzitasok DFT szdmitasa spektroelektrokémiai vizsgalatok értelmezéséhez
[10,12,24]

Kis atmérdjii, un. CoMoCat egyfalu szén nanocsdvek ultracentrifugds szortirozaséaval
lehetséges olyan mintak készitése, amelyekben néhany kis atmérdjii komponens kiilondsen
nagy mennyiségben fordul elé. Tipikus példa ra a (6,5) vagy (6,4) csovek majdnem
monodiszperz eldallitasa. Kisérleti kollégak UV/VIS és Raman méréseihez kapcsolodod
szamitasokat végeztiink kis atmérdjii csovek savszerkezetére vonatkozdan. Ennek alapjan
sikerlilt értelmeznlink a rezonancia-Raman savok intenzitdsanak valtozasat (eltlinését)
elektrokémiai p- és n-dopolds hatdsara.

Ugyancsak a kisérleti kollégdk vizsgaltak rezonancia-Raman moddszerrel Cgp molekulak
elektrokémiai dopolasat egyfali szén nanocsdvek belsejében 1évé Cgp molekuldkra (tn.



borsokra). A Ceo molekuldk toltésallapotara legegyszerlibben a Raman-aktiv Ay(2) (n. pinch)
modus vizsgalatabol lehet kdvetkeztetni. DFT szamitasokkal megvizsgaltuk az Ay(2) modus
frekvencidjanak ¢és intenzitdsanak valtozasat toltés hatasara. A mért spektrumokkal valod
Osszehasonlitasbol megallapithaté volt, hogy a nanocsdben 1évé fullerén molekuldk csak
részlegesen toltddtek, tehat a bevitt toltésnek csak kis része hatolt at a nanocsovon keresztiil.

8) DFT-DOS szamitasok elvégzése egyfalu szén nanocsévek ESR-jének értelmezéséhez
[9,14,19,20]

Kollégaink kidolgoztak egy korrelalt fém Luttinger-folyadék allapotéra érvényes elektron spin
rezonancia (ESR) elméletét. Ahhoz, hogy ezt numerikusan is alkalmazni lehessen szén
nanocsovekre az 1.4 nm atlagos atmérStartomanyban, sziikség volt a Fermi szintre érvényes
allapotstiriség (DOS) megbizhaté értékére. DFT moddszerrel kiszamoltuk a DOS-t 5
kiilonbozo, kirdlis és akirdlis csére. A realisztikus szamértékek segitségével olyan nagy
homogén vonalkiszélesedés adddott, amely megmagyarazza, miért nem figyelheté meg ESR
jel egyfalt szén nanocsdvekben.

9) Fullerén-kuban kokristalyok elektromos savszerkezetének elséelvi (DFT) meghatdrozasa
[16,17,22]

Elséelvi (DFT) szamolasokkal meghataroztuk a fullerén-kuban kokristaly elektromos
savszerkezetét. A szamolasok az un. standard és még két masik orientaciora torténtek. A
szamitas eredménye azt mutatja, hogy ezen Gsszetett rendszerben a Ce sévjai keskenyebbek,
mint a tiszta Cgo-ban. Ez kvalitativan is érthetd, hiszen a kuban molekulék kicsit kitagitjak az
fec kristalyracsot. Megjegyzendd, hogy annak kovetkeztében, hogy ikozaéderes szimmetriaja
molekuldk helyezkednek el az fcc racs pontjaiban, a Brillouin zéna nem minden un. W
szimmetriaji pontja lesz ekvivalens. Erdekes modon az irodalomban nem talaltunk erre
vonatkoz6 utalast.

A nagyobb racsalland6 azt sugallja, hogy ez talan kedvezhet egy magasabb kritikus
hoémérsékleti szupravezetd allapot kialakuldsanak. Ehhez az kell még, hogy a Cgp molekulak
haromszoros negativ toltésti allapotba keriiljenek. Megvizsgaltuk ezért alkali atomokkal
torténd dopolas hatasat és megallapitottuk, hogy elektronok atadésa torténik az alkali
atomokrol elsésorban a Cgy molekulakra, és sokkal kisebb mértékben a kuban molekulakra is.
Kideriilt azonban, hogy a tdltésatadas nem teljes, aminek varhatoan ellenkez6 hatasa van a
szupravezetd kritikus hOmérsékletre, mint a racsadllandd megndvekedésének. Ezért
megvizsgaltuk az alkali foldfémekkel valdo dopolést, sét kevert rendszereket is, amikor a
donor atomok vegyesen alkali illetve alkali foldfémek atomjai. Igy mar talaltunk néhany
rendszert, amelyek igéretesek lehetnek a szupravezetés szempontjabol. Sajnos az eldallitasuk
nagy preparativ kihivast jelent.

10) Nanobambusz szén nanocsovekbdl — elsdelvi vizsgalatok [21,26]

Korabban mar vizsgaltuk az olyan duplafalil szén nanocsoveket, ahol a kiils6 cs6 belsejébe
juttatott komponensek, pl. Cq molekulak, hokezelés hatdsara 6sszeolvadnak, és igy alakul ki
a belsé csO. Az eddigi tapasztalatok, elsdsorban Raman mérések alapjan a belsé csének csak
az atmérdje nem lehet tetszéleges: a két fal tavolsdga nem nagyon térhet el a van der Waals
tavolsagtol. A belsé csO kiralitasara viszont nincs preferencia. Ez azt is jelenti, hogy egy
hosszu csé belsejének kiilonbdzd szakaszain elvileg kiilonbozo kiralitast csovek novekedése
is elkezdddhet. Az ilyen csddarabok taldlkozasanal elképzelhetd, hogy egy topoldgiai hibakat



tartalmazd atmenet, ,,biityok™ alakul ki. Nanobambusznak neveztiik el az ilyen biitykoket
tartalmazoé csoveket. Kiilonosen érdekes eset, ha ugyanolyan kiralitasi indexii, de ,,jobbos” és
,balos” csovek taldlkoznak, melyek egymas tiikorképei. Az ilyen bambusz stabil kell legyen,
fel sem mertiil, hogy az egyik fajta ,,megeszi” a masikat. DFT mddszerrel optimalizaltunk
ilyen jobbos-balos biitykoket tartalmazd csoveket. A taldlkozasnal otszogek és hatszogek is
megjelennek. Frdekes eredmény, hogy adott kiralitasu csé tobbféleképpen is alkothat
atmenetet sajat tikkorképével. DFT szamolasokkal azt is megmutattuk, hogy a bambusz esetén
lokalizalt allapotok jelennek meg az allapotsiiriségben. Az ezeknek megfeleld energianivok
néha kozel vannak a Fermi-szinthez. Taldn ilyenek segitségével lehet magyarazni a korabban
mar emlitett megfigyelést, miszerint a fullerén borsokbol eldallitott duplafali nanocsdveken
C NMR-rel nemrégiben végzett kisérletek minden esetben véges éllapotsiiriiségre utalnak a
Fermi-szinten. A kérdés mindazonaltal még nincs teljesen lezarva. Az emlitetteken tul
részletes szamoldsokat végeztiink (a Landauer-Biittiker formalizmus segitségével) duplafala
csovek ballisztikus transzportjara, amikor a bels6 csé bambusz-biitykdket tartalmaz.
Szamitasaink szerint a bambusz jelenlétét elektromos transzportméréssel ki lehet mutatni. S6t,
szerencsés esetben, a transzmisszios egyiitthatoban megjelend rezonanciak alapjan a bambusz
hibahelyek stiriisége is meghatarozhato.

11) Grafén funkcionalizaldsa dtmeneti fém atomokkal — a kotési energidk szdmitdsa DFT-vel
[27,28]

Szisztematikus elséelvi szamitdsokat végeztiink grafén funkcionalizalasara 4d és 5d atmeneti
fém atomokkal. Meghataroztuk a kotési energidkat mind az alacsony, mind a magas
lefedettségre, kiilonbozd atomi pozicidok esetére. Megallapitottuk, hogy kis és nagy
koncentracid esetén egyarant a sorozatok végén 1évé atomok (mint az eziist illetve arany)
kotddnek a leggyengébben. Kis lefedettségnél a Mo-re, illetve a Hf-ra, Ta-ra és W-ra
legnagyobb a kotési energia. Ami a poziciot illeti, a hatszoges gytirtik feletti hely az
energetikailag legkedvezobb. A kialakuld kotés sordn a grafénsik csak minimalisan torzul, és
gyenge akceptorként viselkedik. A toltésatadas mérteke =0,1 elektron atmeneti fém
atomonként. A Ta erds kotése felveti a lehetdségét egy szupravezetd — grafén kontaktus
kialakitdsanak. A Hf nagy kotési energidja pedig akkor is megmarad, ha a grafén egy kobos
HfO, kristaly Hf-ban gazdag (111) feliiletén helyezkedik el. Ez igéretes lehetdséget nyit a
jovobeli grafénalapt nanoelektronikai komponenseknek a sziliciumalapt elemekkel vald
Osszekapcsolasara.

12) Elektronok pumpalédsa szén nanocsd forgatasaval [29]

Nemrégiben olyan nanomechanikai eszkozt készitettek, amely egy hosszu, rogzitett, belsd
szén nanocsébdl és egy korildtte lassan forgd, rovid kiilsé szén nanocs6bdl allt. Ezek a
kisérletek motivaltdk vizsgalatainkat, hogy elméletileg megvizsgaljuk, lehetséges-e ilyen
eszkozzel nanoskalan mozgast elektromossagga atalakitani. Megmutattuk, hogy ha a kiils6
csO kiralis, egy ilyen eszkoz ugy viselkedik mint a viz atpumpalasara szolgald archimédeszi
csavar kvantumos valtozata. Egy ilyen eszkozzel a betaplalt mechanikai energia révén
elektronokat lehet atpumpalni két rezervoar kozott. Kiszamitottuk, hogy a kiralis kiilsé cso
forgatasaval a bels6 cso egyik végétdl a masikig mennyi toltést lehet atpumpalni. Azt kaptuk,
hogy 360 fok forgatds hatasdra az atpumpalt toltés nagyobb lehet 1 elemi toltésnél. Mas
szoval, 10 MHz-es forgatas frekvencia esetén az atfolyo aram erdssége 1 pA.
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Rovid 6sszefogalo. (500 — 1500 karakter)
Magyarul:

Bevezettiink egy linearis/exponencialis skalazast és DFT szamolasokkal meghataroztuk rovid
¢s hossz linedris szénlancok Raman-aktiv LO frekvencigjat; DFT modszerrel
tanulmanyoztuk a rétegek kozotti kolcsonhatast kettosfalti szén nanocsdvekben. Toltésatvitelt
tapasztaltunk a kiilsd és bels6 csovek kozott, tovabba keveredést a két réteg allapotai kozott;
Tanulméanyoztuk pikocsé kolesonhatasat szén nanocsével; Tanulmanyoztuk a *C
izotopdusitas hatasat szén nanocsovek 1¢élegz6 modusara; Megmagyaraztuk a nagy gorbiileti
egyfali szén nanocsdvek Raman-spektrumaban a D €s 2D savok kisérletileg megfigyelt
anomalis diszperziodjat a gorbiilet altal okozott fonon puhulds €s az optikai atmeneti
energidknak a voroseltolodasa segitségével; Kiszamoltuk kis atmérdjii szén nanocsévek fonon
diszperziojat DFT szinten és a helikalis szimmetria kihasznalasaval; Megmagyaraztuk kis
atmérdji szén nanocsoveken végzett in situ Raman-spektroelektrokémiai vizsgalatok
eredményeit CoMoCat szén nanocsdvek elektronszerkezetének és teljesen szimmetrikus
rezgéseinek DFT szintli szdmolasa segitségével; Kiszamitottuk dopolt fullerén-kuban
kokristalyok savszerkezetét DFT modszerrel; Kiszamoltuk bambusz hibahelyeket tartalmaz6
szén nanocsovek geometridjat, allapotsiirtiségét és ballisztikus transzportjat; Kiszamitottuk 4d
¢és 5d atmeneti fématomok kotési energiajat egy grafén sikhoz; Elméletileg megmutattuk,
hogy egy kiralis kiils6 csének egy fix belso cso koriili forgatasaval elektronok pumpalhatok a
belsd csé mentén.

Angolul:

We introduced a linear/exponential scaling scheme and calculated with DFT methods the
Raman active LO frequencies for olygoynes and polyyne; We studied the intershell
interaction in double walled carbon nanotubes. We observed charge transfer between the inner
and outer tubes and also orbital mixing between the states of the layers; We studied the
interaction of a picotube with carbon nanotubes; We studied the effect of '>C isotope
enrichment on the radial breathing mode of carbon nanotubes; We explained the
experimentally observed unusual Raman dispersion for D and 2D lines in high-curvature
single-walled carbon nanotubes by a curvature-induced phonon softening and the red shift of
the optical transition energies; We calculated the phonon dispersion of small diameter carbon
nanotubes on DFT level exploiting the screw axis symmetry; We explained the results of in
situ Raman spectroelectrochemical studies on small diameter carbon nanotubes by performing
DFT calculations on the electronic structure and the totally symmetric vibrations of selected
CoMoCat carbon nanotubes; We calculated the band structure of doped fullerene-cubane
cocrystals; We calculated the geometry, DOS and ballistic transport for carbon nanotubes
with bamboo defect; We studied the strength of the binding of 4d and 5d transition metal
atoms on a graphene sheet; We showed theoretically that by rotating a chiral outer tube
around a fixed inner tube it is possible to pump electrons along the inner tube.



