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(részletes)

A Kkutatas tervezésekor 3 f6 kutatasi iranyt tiiztlink ki:

1) Uj fizika és kémiai modszerek a nanocsovek és a nanocsdvekbdl kialakitott
kompozitok elgallitdsara

2) Katalitikus aton elgéllitott, modositott és funkcionalizalt szén nanocsovek vizsgélata
mikroszkopos, rontgensugaras és elektrokémiai médszerekkel

3) Szamitdgepes szimulacio és modellezés alkalmazasa a szén nanocsé jellegi
szerkezetek tulajdonsagainak es a jellemzesuk soran fellépd kdlcsonhatasok teljesebb
megértése erdekében

Az egyes kutatasi iranyokon belll - stlypontozas nélkil — tobb kutatasi témat jeloltink
ki, amelyek kozott, az elert eredmenyek alapjan, természetes mddon kialakultak
hangsulyos témaék, jellemzéen egy-ketté kutatasi irdnyonként. Az aldbbiakban kutatasi
irdnyonként, a témak hangsulyossdganak csokkené mertékében targyaljuk az
eredmenyeket.

1) Uj fizika és kémiai modszerek a nanocsovek és a nanocsovekbdl kialakitott
kompozitok elgéllitasara

a) Nem hatszoges gyiriiket is tartalmazé szén nanoszerkezetek és szellektiv novesztés
kulonods tekintettel az eqyenestdl eltérd alakd nanocsévekre

Referalt cikkek és disszertaciok: [24], [25], [39], [42], [55], [62], [68], [71], [95], [96],
[137]

(a szerkezeti modellezéssel kapcsolatos eredményeket a 3.a pontban targyaljuk)

Két csoportra oszthatok az altalunk vizsgalt, nem hatszdges (n-H) gytrtket is tartalmazo
szén nanocsovek:

- Y-tipusu elagazéasok

- hengerspiralszeriien feltekert szén nanocsovek.
Az Y eldgazasok esetében jellemzéen kisszami n-H gyirii épul be az alapvetéen
hatszdges halobol allé szerkezetbe, mig a hengerspirdl nanocsévek esetében éppen
ellenkezéleg a hatszogekével azonos, vagy akar a hatszogek szamat meghaladd n-H
gyiri is alkothatja az Un. haeckelite tipusl szerkezetet. Az Y-eldgazasok, tekintettel a
kisszdmu n-H gyiri szikségességére egyarant eléfordulhatnak a magas homérsekleti
elééllitdisi  mddszerek  alkalmazdsa esetén  (pl.  ivkisulés), valamint az
alacsonyhémérsekletii, katalitikus (CVD) hasznalatakor, ezzel szemben a haeckelite
tipusi szerkezetek es kulondsen a hengerspirdl alaki szén nanocsdvek az
alacsonyhémérsekletii eldallitasi modszer, a katalitikus (CVD) tipusu mddszerek
sajatossagai.



Elektromos ivben ndvesztett elagazdsok STM felvételeinek tanulmanyozéasaval
megallapitottuk, hogy az Y-eldgazasok ndvekedése soran a szerkezeti hibdk novekedési
instabilitasokat okoznak a nanocsOvekben, példaul konyokok alakulnak ki, vagy
rovidtavon megvaltozik a cs6é ndvekedési iranya. Amikor a novekedési fronton
felnalmozodott hibdk egy stabil Y-eldgazds képzodéséhez megfelel6 szamban és
konfiguracioban fordulnak els, akkor bekdvetkezik az elagazodas, amit rendszerint stabil
novekedes kovet.

Az Y-elagazdsokkal kapcsolatos irodalmi es sajat eredményeket egy attekint6 cikkben
0sszegeztiik 2004-ben.

A hengerspirélszeriien feltekert nanocsovek kiserleti vizsgéalatdban részben sajat Otletek,
részben irodalmi adatok alapjan kisérleteket tettink az ilyen geometriaju nanocsévek
szelektiv novesztésére. A szelektiv ndvesztest nem sikerlt megvaldsitani, viszont
nagyszamu Kkiserletb6l nyert adatok statisztikus feldolgozdsa megmutatta, hogy a
menetemelkedes és kiilsé &tmeré alapjan osztalyokba sorolt nanocsovek eléfordulasaban
bizonyos ,,stabilitasi szigetek” figyelheték meg, amelyekben jelentésen tébb nanocsé esik
mint masokba. Ezt 6sszevetve azzal a nagyfelbontasu transzmisszios mikroszkdopiabol
(HRTEM) szarmazo6 megallapitdsunkkal, hogy a hengerspiralok két csoportba sorolhatok:
kdnydkokbol felepulék és folyamatosan gorbulé szénrétegekbol felépulok, valamint a
szerkezeti modellezés eredményeit is felhasznalva, erds bizonyitékként fogadtuk el arra,
hogy a folyamatosan gorbilé szénrétegekboél allo nanocsévek haeckelite tipusu
szerkezetek. Altalanositva ezt a képet, elsoként javasoltuk, hogy a jellemzden
véletlenszertien gorbil6 CVD szén nanocsovek olyan haeckelite szerkezetek, amelyek
nem elég stabilak ahhoz, hogy a teljes novekedés alatt megtartsak az egy bizonyos
haeckelitre jellemzé szerkezetet, ezzel szemben a hengerspiralszerii szén nanocsévek
nagytobbsége (a konyokokbol felépllék kivételével) olyan haeckelite szerkezet, amely
kell stabilitassal bir és megmarad az egesz novekedés ideje alatt. Az irodalmi adatokkal
megegyez6 modon, megfelel6 katalizatorok alkalmazasa esetén, a CVD nanocsdvek
mintegy 15% esik ebben a csoportba.

b) Szén nanocsé kompozitok
Referalt cikkek: [2], [33], [57], [58], [61], [69], [76], [103], [107; [108], [120], [140]

A szén nanocs6 polimer kompozitok el6allitasaban mi is szembetalalkoztunk a mai napig
nem teljesen megoldott nehézseggel: a szén nanocsovek kell6 foku diszperzioja nélkil a
szén nanocs6 adalek, kivalo mechanikai tulajdonsagai nem, vagy csak kis mértékben
adodnak &t a kompozitnak, sét a szén nanocsévek agglomerécidja ronthatja is a kompozit
tulajdonsagait. Portugdl egyittmikddé partnerekkel koézosen egy méretardnyosan
csokkentett méretii, az iparban alkalmazottakkal azonos extrudert alakitottunk ki, ennek
segitsegevel tanulményoztuk a (hére lagyuld polimer/nanocsé) kompozit tulajdonsagait
egyfelél a bekeverés sordn alkalmazott nyirofesziiltség fuggvenyében, maésfeldl a
keverési zOnaban toltott tartdzkodasi idé flggvényében. Megéllapitottuk, hogy az
erdteljesebb keverés, illetve hosszzab keverési id, javitja a diszperzié fokat, ugyanakkor



rontja az elektromos ellenallas értékeit, ami arra utal, hogy a nanocsdvek
feldarabolodnak.

Elsoként kezdtik el a szen nanocsé/szilicium nitrid kompozitok vizsgélatat. A SisNg
keramiak, hoalléak és kopéasalldbak magas hoémérsékleten is, a jo elektromos
vezetoképesség az alkalmazésok egy (j korét nyitja meg. Kilonféle maodszereket
(magasnyomasu és plazma szinterelés) probaltunk ki, illetve a magasnyomasu szinterelés
koéralmenyeit egy olyan optimumat kerestiilk meg, amely egyfeldl biztositja a nanocsévek
megmaraddsat a szerkezetben, maésfelél jO nanocsé/matrix kotést eredményez.
Megaéllapitottuk, hogy bizonyos kérilmények kdzott a nanocsovek ,,iranyitjak” a keramia
szemcsék atkristdlyosodasat. Nanocsé adalékoléssal sikeriilt jelentésen csokkenteni a
kompozit ellenéllasat, viszonylag kis térfogat-szazaléku nanocsé adalék (5%) esetén a
korom SizNs/nanocsé SisN4, kompozitok ellenéllasanak ardnya mintegy kétszazszoros.
Ugyanakkor megfelel6 szintereléssel a mechanikai tulajdonsagok nem romlanak le.

¢) Porlasztasos pirolizis moédszerrel ndvesztett szén nanocsdvek
Referalt cikkek és disszertaciok: [7], [62], [71], [73], [74], [97], [104], [115], [117]

Ennek a novesztési modszernek fé elénye, hogy nem igenyel elézetes katalizator
preparaciot, igy egyrészt kevesebb élémunkat igényel, masfelél, a novesztés folyaman
valtoztathatd a katalizator koncentracié. Bar a porlasztdsos pirolizis maodszer
alkalmazasanak otletét a szén nanocsdvek ndvesztésére az irodalombdl vettlk jelentos
hozzajarulast tettink a mddszer lehetéségeinek feltérképezéseben, valamint a mddszer
alkalmazésaban sajatsdgos esetekben, igy a mikrolitografids modszerekkel kialakitott
hordozon, valamint kozénséges homokon és kavicson torténé novesztés terén. Tovabba
elsékként alkalmaztuk ezt a modszert az egyfalu szén nanocsovek novesztésere. Ez
utobbi tertileten tobb cikk anyaganak publikalasra valo elokészitése folyamatban van.

d) Viz alatti elektromos ivben ndvesztett szén nanocsdvek
Referalt cikkek: [9], [44], [104], [115]

Sikeresen kidolgoztunk egy Uj modszert a szén nanocsovek viz alatti, valtéaramu
elektromos ivben torténé novesztésére. A viz alatti ndvesztés elénye, hogy ezéltal
kikiszobolhetd a vakuumrendszer sziksegessége, masrészt a szakaszos Uzemi ives
novesztes folyamatos lizemiive alakithatd a valtéaramu iv alkalmazéasaval, mert a termék
tobbé nem a katodon alakul ki, hanem ,kimoshat6” az elektrodak kozul a vizzel. A
nanocsdvek minésege megegygezik a klasszikus, alacsony nyomasu védolégkorben
novesztett termék minéségével: egyenes, mikronos hosszusagu, jol grafitizalt nanocsévek
képzédnek. Ugyanakkaor egy nehezséggel is szembetalaltuk magunkat, a termékben
jelen van az elektrodak porlddasabdl szdrmazd grafit, aminek a kielégitéen szelektiv
kémiai kikuszobolését mindeddig nem sikerlt megoldanunk.

Ugyan ennek modszernek a keretében kiprobaltuk az atmenetifem sok oldatba vitelével a
katalitikus ndvesztés lehetoségét is. Eddigi kisérleteink nem voltak kielégitéen sikeresek.

2) Katalitikus uton elgallitott, modositott es funkcionalizalt szén nanocsévek vizsgélata
mikroszkopos, rontgensugaras és elektrokémiai médszerekkel



a) lonos besugarzas hatasai a szén nanocsdvekre, dsszevetés a szamitdgépes szimulacid
eredmenyeivel

Referalt cikkek, konyvfejezetek és disszertaciok: [28], [40], [49], [50], [67], [83], [85],
[87], [127], [130], [137]

Atomi felbontasti STM és STS mérésekkel kimutattuk, hogy az ionos besugarzas (Ar")
nyoman jol azonosithatd hibahelyek (alagitaram maximumok) jelennek meg a tébbfalu
szén nanocsovek fellletén. A hibahelyek kdrnyezetében megndvekedett allapotsiiriiség
jelentkezik a Fermi energidhoz kozel. Ezek a megfigyeleések kisérletileg igazoltdk a
kordbban csak elméleti modellek alapjan rendelkezésre allé szimulaciokat. A hékezelés
hatasara a hibahelyeken ki-hékezelodés volt megfigyelhet6, és a Fermi szint kdzelében
megfigyelt tobbletallapotok a Fermi szintt6l tdvolabb tolodtak a hékezelés hatasara. A
hordozdként alkalmazott HOPG feluletén hasonld hibahelyek voltak megfigyelhetok,
ezek 0sszehasonlitd STM és AFM vizsgalata megmutatta, hogy a hibak 90%
elektronszerkezeti eredetii és mindossze csak 10% ténylegesen topogréfiai deformécio.

A hibdk kornyezetében, az atomi felbontasu STM felvételeken szupperstruktdrakat
mutattunk ki, ezek eredetére a szén nanocsovek sajatos elektronszerkezetén alapuld
elméleti modellt dolgoztunk ki (részletesebben: 3.d pont).

Kimutattuk, hogy a 10 cm? nagy Ar" amorfizdlja mind a hordozét, mind a
nanocsoveket. Az amorfizalt szén nanocsé fellletérol, ellentétben a hibatlan szén
nanocsovekkel, az STM-ti konnyedén eltavolit anyagot.

Kisérleteket végeztink a ,,bucky-paper”, valamint az egyetlen szén nanocsébél allo
rendszerek tulajdonsdgainak megvaltoztatasara ionos besugarzéssal. Megallapitottuk,
hogy a ,,bucky-paper” minték esetében a dozis figgvényében jelentkezik egy maximum
az ellenallasban, amelyet ellenallds csokkenés kdvet. Az egyetlen, félvezeté nanocsébél
készilt térhatdst tranzisztorok ellendllasa né a besugérzéssal, ugyanakkor a
kontaktusoknal fellép6 Shottky gat magassaga csokken.

b) STM, STS, AFM, XPS, TEM, HRTEM vizsgalatok fukcionalizalt szén nanocséveken
annak elddntése érdekében, hogy a funkcionalizalas folyamatos, vagy szigetszerii?
Funkcids csoportokkal 6sszekapcsolt szén nanocsévek.

Referalt cikkek, konyvfejezetek és disszertaciok: [17], [18], [40], [62], [71], [112],
NANOGAS

A funkcionalizalt nanocsdveket szegedi partnereink (Prof Kiricsi Imre csoportja)
allitottdk el6. STM, TEM és HRTEM segitsegével megmutattuk, hogy a kémiai
funkcionalizalas esetében, a golyos malomban végzett funkcionalizalassal ellentétben, a
funkcids csoportok folyamatos rétegben boritjdk a szén nanocsovek feluletét. Ez a kils6
burok elszigeteli a szén nanocsdvet a légkortol, ezért az ilyen csoveken mért STS
spektrumokon karakterisztikusan jelentkeznek a Van Hove szingularitasok a légkori
koralmeények kozott végzett mérések esetében is. Ugyanakkor, a funcionalizalas



kdvetkeztében, gyengll a nanocsé/hordozd kolcsonhatds, ami ahhoz vezet, hogy csak
nagy nehézségek aran lehet megfelel6 STM/STS leképezési korilményeket elérni. Ennek
illusztraldsdra megmutattuk, hogy egy nanolitografids uton a hordozo fellletébe vagott
markerhez képest konnyen elmozdithatok a funkcionalizalt szén nanocsovek.

A funkcios csoportokkal dsszekotott szén nanocsé alakzatok STM ti segitsegével torténd
mozgatasaval igazoltuk, hogy az egyes alakzatok ugy mozgathatdk, hogy a nanocsévek
egymashoz viszonyitott helyzete nem valtozik, ami azt mutatja, hogy az egyes csévek
kozotti kotések erésebbek mint az egész alakzatnak a felulettel vald 0Osszesitett
kolcsonhatasa.

A vizsgélt funkcionalizalt szén nanocsOveket egy alkalmazott kutatdsi projekt, a
NANOGAS kereteben is alkalmaztuk. Ennek a projektnek a célja olyan szelektiv gaz/g6z
érzékel6 kifejlesztése volt, amely képes kimutatni és ,felismerni” a szobalevegében
jelenlévé gaznemi vegyi anyagokat. Megvalositottunk egy prototipust, amely kepes 5
fele vegyi anyag felismeresere.

Kisérleteink megmutattak, hogy az XPS moddszer alkalmas a nanocsdvek feluleti
Osszetételének kvantitativ jellemzésére, a kulonféle kezelések soran bekdvetkezé kémiai
Osszetételi valtozdsok kovetésére. A Kkis energiaju nitrogén és ammonia plazmaban
vegrehajtott fellletkezelések a nanocsovek legkilsé fellleti rétegét modositjak. A
modositas mértéke XPS mddszerrel pontosan kdvethets, amit modellszamitasok is
megeroésitenek. A beépllt nitrogén tobbféle kémiai allapotban talalhato a fellileten. A
kémiai allapotok pontos azonositasa XPS-sel nem végezheté el egyértelmiien, mert a
kulonféle, pl. C=N vagy C-NH és C-NH, kdrnyezetben Iévo nitrogén atomok kozel
azonos kémiai eltolodast mutatnak. Az eredmények publikalasat kiegészité mérések
elvégzése utan tervezzik.

¢) Katalitikus Uton (CVD) és viz alatti ivben ndvesztett szén nanocsovek dsszehasonlitisa
Referalt cikkek: [9], [115]

Az ebben a témakorben végzett munka sordn megéllapitottuk, hogy a vizalatti ivben
novesztett szén nanocsdvek azonos mindségiek, mint az alacsony nyomasu
gazatmoszféraban, elektromos ivben ndvesztett szén nanocsovek. Azonban a folyamatban
keletkez6 szén hagyma furtok, valamint a grafit elektrodak porlodasanak melléktermékei
miatt a részletesebb 0Osszehasonlitasoktol a CVD és vizalatti ivben ndvesztett szén
nanocsovek kozott eltekintettiink.

d) Szén nanocsovek elektrokémiai jellemzése
Referalt cikkek: [51], [91], [141]

Ezen a kutatdsi terlileten nehézségekbe Utkoztink a minta eléallitasterén. Az igen
nehezen kezelheté problema abbol eredt, hogy a szén nanocsovek felliletén talalhato
hibahelyeket szerettiik volna mindsiteni, abbdl a celbdl, hogy a lokélis (STM, TEM)
modszerek eredményeit 6sszevethessiik egy globalis modszer eredmeényeivel. Ehhez, Ggy
kell 6nhordd mintat el6allitani a szén nanocsévekbdl, hogy a csovek kilsé feluletét ne



zarjuk el az elektrolittdl, peldaul valamilyen kotéanyag alkalmazésdval. Végul a Si
alaplemezen véakuumban novesztett nanocsé bevonatok elektrokémiai merésekre
alkalmasnak bizonyultak. Kémiailag kevéssé aktiv oldatokban (kénsav, perklorsav,
kalium-perklorat) elektrokémiailag kivalthatd, szdmottevé valtozast az anyag nem
szenved a -0.8, +0.8 V potencial tartomanyban (telitett kalomel referencia elektrodra
vonatkoztatva). Az impedancia mérések - a fenti oldott anyagokkal eés
potencialtartomanyban, 0.001Hz és 100000 Hz kozétt - nem utalnak valamilyen
rendkivuli folyamatra. Lathato, hogy az anionok termeszete nem befolyasolja az elektrod
impedanciajat, az oldat savassaga azonban vilagosan hatassal van mind az abszoldt érték,
mind a fazissz6g nagysdgara és frekvencia fuggésére. Ez dsszhangban all azzal a
varakozassal, hogy a (proton+elektron) <--> hidrogén megfordithatd reakcié szerepet
jatszik az impedancia kialakulasaban.

d) Szén nanocsévek katalitikus ndvesztése mikrotechnikai eszkdzokkel kialakitott
hordozokon.
Disszertacio: [62], NANOGAS

Sikeresen megvalositottuk a szén nanocstvek szelektiv, mintazat szerinti novesztését
mikrolektronikai eszkozokkel kialakitott hordozokon. A legeredményesebbnek az 1.c.
pontban targyalt porlasztasos pirolizis modszer adaptalasa bizonyult erre a specialis
feladatra. Bird LP MTA doktori disszertaciojan kivil mashol nem publikéltuk ezeket az
eredményeket, mert ilyen tipusd szenzorokat is alkalmaztunk az MTA-MEH
megallapodas alapjan finanszirozott NANOGAS projektben, amely a kdzdnséges
szobaleveg6ben mikddo, gaz/goz-felismerd intelligens detektor kifejlesztését célozta.

d) Szén nanocsé katalizator hordoz6ként valé alkalmazésa.

A kutatds soran elkerllhetetlendl jelentkezé hangsuly eltolodasok miatt, bar tervezve
volt, ezzel a tématerllettel viszonylag keveset foglalkoztunk. llyen jellegii sikeres
kisérletek folytak Szegeden a Prof. Kiricsi Imre csoportjaban, de a tervezettekkel
ellentétben, nem a jelen OTKA keretében.

3) Szamitdgepes szimulacio és modellezés alkalmazasa a szén nanocsé jellegi
szerkezetek tulajdonsagainak es a jellemzesuk soran fellépg kdlcsonhatasok teljesebb
megértése erdekében

a) Nem hatszdges gyiiriket is tartalmazo6 szén nanoszerkezetek (spirdlok, nyaklancok,
sth.) szerkezetének és elektronszerkezetének vizsgalata

Referalt cikkek, konyvfejezetek és disszertaciok: [12], [19], [20], [24], [25], [39], [40],
[42], [62], [67], [68], [71], [95]

A modellezés terén ez volt az egyik téma amelyre leginkabb koncentraltunk annak
kdszonhetéen, hogy a korabbi modellektdl eltérs, teljesen Uj modellt dolgoztunk ki a
szabalyosan gorbulé szén nanocsé-szerti szerkezetekre (hengerspiralok és ,,nyaklancok”,
azaz gyongyszeriien egymas utan sorakozo, grafit-szerii szerkezetii, gdmbszeri szén
nanoszerkezetek). Mig a kordbbi modellek nem érintették azt a kérdést, hogy miért



épllnek be nagyfoka szabalyszeriiséggel nem hatszOges gyiirik az alapveton
hatszogekbol all6 szerkezetbe, megmutattuk, hogy a grafénhoz hasonldé modon
létezhetnek un. haeckelite fellletek, amelyek a hatszogek mellett nem hatszéges gytriket
is tartalmazhatnak és ezekbdl - ugyanolyan szabalyok szerint, mint ahogyan az egyfalu
nanocsovek ,feltekerheték™ a grafénbol — csészerti objektum tekerhetok fel. Ugyanakkor,
szemben az egyetlen grafénnal, a lehetséges haeckelite feluletek szdma nagyon nagy. A
nem hatszdges gyirik kovetkeztében, a haeckelite csovekbe feszilltséggocok is
beépllnek, amelyeknek tengely menti eloszlasat a feltekerési vektor kivalasztasa
hatarozza meg. A fesziltség relaxdcidja soran a haeckelite csovek szabalyos
hengerspiralokka, nyaklancokka, illetve bonyolultabb alakzatokka alakulnak. Javaslatunk
szerint, a katalitikus szén nanocsé novesztes sordn a katalizatorszemcse fellletén
keletkez6 haeckelite boritads (csak hatszogeket tartalmazd, sik felulet nem illeszthetd
gytirédés nélkil egy gombre) ,kivalasztja” a gdmbszeriinek tekintett szemcse méretének
energetikailag leginkdbb kedvezé haeckelite feluletet. Ha ez a sajatos haeckelite elég
stabil a szemcsérdl valo levalas utan is megorzi jellegzetes szerkezetét, ami, szabalyos
nanoszerkezetet (spirdl, gyongysor) eredmeényez. Ha ez a feltétel nem teljesil, a levalas
utan a szerkezet valtogathat a kilénb6z6 haeckelite szerkezetek kozott, ami a katalitikus
szén nanocsdvek esetében jellemzo véletlenszerii gorbilethez vezet. Megmutattuk, hogy
az Altalunk javasolt haeckelite alapd spirdlok energetikailag stabilak és
elektronszerkezetlk rendszerint félvezet6 jellegt.

b) Elméleti mddszerek fejlesztése a gyengén kolcsdnhatd rendszerek perturbacids
leirdsara.
Referalt cikkek: [29], [30], [52], [53], [54], [70], [92], [93], [94], [132], [134]

Az ebben a témaban végzett munka hangsulyosan metodikai jellegii volt és elsésorban azt
célozta, hogy nagyszamu atomot tartalmazd rendszerek esetében is végezhessiunk
szamitasokat. Attekintettiik hogy miként javithatd a perturbacidszamitas hatékonysaga a
Hamilton operétor partici6janak hangolasaval. Elsésorban olyan 0-ad rendd allapotok
perturbacidszamitas javitasara kordbban Feenberg altal javasolt eljaras, atomi mérethkez
képest nagy (pl. nano-) rendszerekre nem hasznalhatd, mert sérti az extenzivitds
kdvetelményét, ha az alrendszerek nem pontosan egyformak. Ismert kozelité
modszerekre vizsgaltuk a Kiterjedt rendszerek leirasaban fontos tulajdonsag az un.
méretkonzisztencia és extenzivitasi kriterium teljestlését. Vizsgaltuk, hogy nagy méreti
molekuléris rendszerekre végzett nkonzisztens Hartree-Fock szamitasok sordn milyen
striiségmatrixszal célszerti elkezdeni az iteraciot. Megéllapitottuk, hogy a Mezey-fele
ADMA maddszerrel felepitett kdzelit6 strasegmatrixok rendkivil alkalmasak erre a célra.
Vizsgaltuk hogyan lehet a tobb mint kételekronos modell Hamilton operatorok esetére
altalanositani a Hatrree-Fock modszert. A modszertani fejlesztések eredmenyeképpen
siker(lt olyan szdmitasokat végezniink, amelyek akar 7 egyedi nanocsébél allo kotegek
Van der Waals kdlcsonhatasanak feltérképezesere is alkalmasak voltak. Megallapitottuk,
hogy a heterokiralis cs6-parok a legstabilabbak energetikailag, valamint tanulmanyoztuk
a stabil, kompakt kotegek képzodésének energetikajéat.



c) Elsd elveken (,first principle”) és siiriségfunkcindl médszerek alkalmazésa kisméretii
modell rendszerekre.
Referalt cikkek: [45], [56], [57], [77], [90], [101], [119], [139], [142], [143]

Sariiségfunkciondl (DFT) mddszerrel tanulmanyoztuk kis atmeréji szén nanocsévek
(CNT) elektromos savszerkezetét. Megallapitottuk, hogy a gorbulet hatasara jelentos
elterések tapasztalhatok az egyszerd, a grafit diszperziojabdl zonahajtogatassal (,,zone
folding” ZF) kaphatd eredményekhez képest. A ZF-felvezeté csovek tiltott sdvjanak
szélessége (gap) az atméré csokkenésével egy darabig né, de szisztematikus ingadozést
mutat az atlagos 1/d viselkedéshez képest. A gap 0.8 nm alatt elkezd csokkenni, a
szigma-pi hibridizacio miatt. A ZF-fémes csovek esetében a nagy gorbilet miatt egy kis
méasodlagos gap nyilik. Egyedil a karosszék csdvek fémességet nem befolyésolja a
gorbulet. Szisztematikusan vizsgaltuk az egyes tulajdonsdgoknak a gorbulettol valo
fuggését 40 kilonbozo Kis atmérdjii nanocsore, kozottuk 14 kiralisra is. Nemregiben
fedezték fel, elsésorban Raman és TEM mérések alapjan, hogy tobbfall szén nanocsévek
kdzepén idonként hosszd, linearis szénlancok talalhatok. Siriségfukcional moédszert
alkalmazva irtuk le a lineéris szénlanc@egyfald szén nanocsé tipusd rendszereket. A
energiat és femes viselkedésii rendszert eredményez. Ez elnyomja a Peierls dimerizaciot.
Egy ilyen szénldnc Raman-aktiv modusanak frekvencidjara az irodalomban keves és
ellentmondd adat talalhatd. Egy magas szintii szdmolas még pontosabba tehet6 az
eréallandok (tehat nem egyszertien a frekvenciak!) megfelel6 skéalazasa segitségével.
Megmutattuk, hogy a szokasos skaldzasi eljarasok ebben az esetben rossz eredményre
vezetnek. Ennek oka a hosszitavi kolcsonhatasok nem elhanyagolhaté volta.
Bevezettlink egy Uj, altalunk linearis/exponencidlis hibrid skalazasnak nevezett mddszert,
amellyel tovabb javitva a stiriiségfunkcional szamitassal kapott értékeket, meghataroztuk
véges és végtelen hosszU linearis szénlancok Raman aktiv modusanak frekvenciajat.
Ennek segitségével értelmezni tudtuk a tobbfalu szén nanocsovek kdzepébe agyazott
linearis szénlancra vonatkozé kisérleti eredményeket.

Vizsgaltuk a Van Hove szingularitasok hatadsat a CNT-k Raman spektrumaban jelentkezé
D sévra. Megallapitottuk, hogy abban az esetben, amikor a besugarzd, vagy a kibocsatott
foton energiaja megegyezik a Van Hove szingularitasok energiajaval a D sav felerésodik.
Vizsgéltuk a *3C izot6p eloszlasanak hatésait a dusitott szén nanocsdvekben.

d) 3D hulldimcsomag dinamikai mdadszer és analitikus szamitdsok a szén nanocsé tipusu
szerkezeteken zajlé alagutazas tanulmanyozasara.
Referalt cikkek: [21], [48], [121], [125], [135], [137]

Tovabbfejlesztettiik sajat szoftverlinket, amely alkalmas a hordozén elhelyezked6
nanoszerkezeteken torténé alagutazas 3D szimuléciojara es alkalmaztuk a mindkét vegén
zart, hordozo nélkili révid nanocsévon (elszigetelt kvantum potty), végtelen hossza,
hordozén talalhatd nanocsovon, és egyik végén zart ,félvégtelen” nanocsévon az STM
tije alatt zajlo alagutazas vizsgalatara. Megéllapitottuk, hogy a fenti rendszerekben zajlé
folyamatokat az STM-tii/nanoszerkezet alagutkdz hatarozza meg. A zart csévég hatasa
legink&bb abban mutatkozik meg, hogy zart végrol visszaverédo elektronhulldm térben és
idében oszcillaciokat eredményez a hordozdéba folyo alagutaramban. Ugyanezzel a



modszerrel vizsgaltuk az Y eldgazasokon keresztil torténé alagutazéast is.
Megallapitottuk, hogy a harom &g talalkozési tartomanyaban az alagutaram 14%-Kkal
meghaladja az &gakra jellemz6 értéket, ez a hatds a talalkozasi pont kdrnyezeteben
jellemzéen | kiszélesed6” alagutcsatornanak tulajdonithato.

A CNT-k STM mérésenek értelmezésére az STM perturbativ elméletét alkalmaztuk. A
két alagutcsatorna (tii-cs6 illetve cs6-hordozo) Bardeen féle csatolasi matrixelemeinek
0sszehasonlitasabdl megéllapitottuk, hogy az STM mérések folyaman a ti-nanocsé
alagutcsatorna domindl a nanocsovek leképezési mechanizmusaban. Ennek ismeretében
az STM ti — nanocsé valamint az STM ti — hordozd csatolasi matrixelemek
kiszdmitdsdbol magyardzatot adtunk a nanocsévek STM merésekben megjelend
latszolagos atmérojenek kialakulasi mechanizmuséra. Megéllapitottuk, hogy a ti — ¢s6
tdvolsdg novekedésével az alagutcsatorna Kkiszélesedik, amely az STM laterélis
felbontdképessége romlasahoz vezet.

Uj modellt dolgoztunk ki a szén nanocséveken az atomi léptékii hibahelyek kozelében az
atomi felbontasu STM felvételeken megfigyelhetd szupertsruktirdk keletkezesenek
megértesére. Megmutattuk, hogy a hibahelyekrél szorodo és a bejovo elektronhullamok
interferencidja felelés a mintazat kialakuldsaért. Az interferencia soran a Fermi ponttol
tavoli allapotok is szerepet jatszanak, ezért a kialakulé mintazat fligg az alkalmazott
elofeszitéstol.
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