A kutatasnak a palydzat beadasakor megfogalmazott célja: “szén nanoszerkezetek kémiai
modositasa €s optikai, valamint NMR spektroszkopiai vizsgalata”, alapvetden teljesiilt, bar
a hangsulyok a tényleges munka soran a munkatervhez képest valamelyest eltolodtak. Uj
kutatasi irdnyként megjelent a rotor-sztator rendszerek vizsgéalata, a fullerénsok,
rotor-sztator rendszerek €s szén nanocsovek kb. egyenld aranyban szerepelnek a megjelent
kozlemények kozott. A toltdtt szén nanocsdvek (“borsok™) eldallitasaban és jellemzésében
is értiink el kezdeti eredményeket, ezeket a mar elnyert 75813 sz. OTKA projekt keretében
tervezziik tovabbfejleszteni. A mostani jelentésben ezért az emlitett harom teriiletre
koncentralunk. (Megjegyzés: a kozleményjegyzéket azért adjuk meg a beszamolo utan,
hogy egyértelmii legyen a birdld szamara a hivatkozasok szdmozasa. )

Fulleridsok

A Na,Cg fulleridsoban tobb szerkezetvizsgalati modszer (infravords, NMR és ESR
spektroszkopia, valamint rugalmatlan neutronszoras) egyidejli alkalmazasaval igazoltuk,
hogy szobahémérsékleten és az alatt az anyag néhany nanométer méretii Na;Ceo €s Ceo

klaszterekre szegregalddik (1. dbra). Magas homérsékleten a natriumdiffiizié homogénné

teszi az anyagot, és megjelenik a C,, ionra jellemz6 Jahn-Teller torzulas. (Ezt az effektust

eddig kétértéki fulleridionon nem sikertiilt kimutatni.) Eredményeinkbdl két
konferenciaanyag [1,2] és egy Phys. Rev. B kozlemény [3] sziiletett.

1. dabra. Na,Cg alacsony hdmérsékletii fazisanak modellje. A vilagos gdmbok Cg molekulakat, a sdtétebbek
Na atomokat jeldlnek; az abrazolas nem méretaranyos, de az atlagos dsszetételnek megfelel. [3]

Az A4Cqo (A=K ,Rb,Cs) fulleridsokat optikai és infravorods spektroszkopiaval,
neutrondiffrakcidval és rugalmatlan neutronszorassal vizsgaltuk [4]. A munka Iényeges
eredménye, hogy a négyértéki fulleridionokban meghatarozott hdmérséklettartomanyban
dinamikus Jahn-Teller torzulast tudtunk bizonyitani. Az A4Ceo rendszerekben és a Na,Cg
s6 magas homérsékletl fazisaban azonos szimmetridju (D34/Dsq) Jahn-Teller torzult
molekulaszerkezetet talaltunk [5]. A fulleridsokban fellépo sztatikus €s dinamikus
Jahn-Teller effektus optikai detektalasaban végzett munkéankat egy “tutorial review”-ban
foglaltuk 0ssze, amely a Springer kiadondl hamarosan megjelenik [6].

Vizsgaltuk tovabba egy kiilonleges fullerénpolimer, a MgsCe szerkezetét €s optikai,
illetve magneses tulajdonsagait. [7,8].



Rotor-sztator rendszerek

Ezek az anyagok kocka alaku sztatikus kubanmolekuléakbol és forgo fullerénmolekulakbol
(Ce0, C70) allnak. Az anyagokat a vildgon elsdként a projekt résztvevdje, Pekker Sandor
allitotta eld [9]. Ezek egy 0ij anyagcsalad jellegzetes képviseldinek tekinthetdk, melyekben
a fullerén nagysagatol €s a sztatormolekula oldalcsoportjaitol fiiggden johet 1étre szabad
vagy koordinalt forgas [10]. Jelen palyazatban a rotor-sztator €s az azokbol szdrmaztatott
rendszerek rezgési spektrumat vizsgaltuk. Az infravords mérések igazoljak a forgast és a
magas hdmérsékletl polimerizaciot. Ez az eredményiink szerepelt a kutatasrol eloszor
beszamold Nature Materials kdzleményben (2. abra) [9].
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2. abra. A Cg)-CgHg fullerén-kuban rendszer modellje a Nature Materials [9] publikaciot tartalmazo
szamanak cimlapjan.

A Cs0-CgHg és C7o-CsHg rotor-sztator rendszerek monomer €s polimer fazisainak
meghataroztuk a rezgési (infravords és Raman) spektrumat, a spektrumok
szimmetria-analizisébol kovetkeztettiink a Cgo-CsHg polimer szerkezetére [11]. Mindkét
anyag esetében megfigyeltiink termikus, illetve fotopolimerizaciot (utobbit 550 nm alatti
hullamhosszu fény hatasara) [9,12].

Rotor-sztator kristalyok rezgési spektrumat kovettiik a nyomas fiiggvényében is,
megallapitottuk a kritikus nyomasokat, ahol orientacios fazisatalakuldsok torténnek [13,
14, 15].

Szén nanocsovek

Kidolgoztuk az atlatszé 6nhordd szén nanocsovek eldallitasanak és

Uzembehelyeztiik a GVOP palyézattal elnyert tavoli infravords spektrométert. Ezzel mod
nyilt kiilonb6zo eredetii és Gsszetételli nanocsémintak dsszehasonlitd elemzésére [16],
ennek a kutatasnak elképzelhetd alkalmazasa az indium-6n-oxidot kivalto atlatszo vezetd
rétegek eldallitasa (3. abra).
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3. dbra. Kiilonbozoé fajtaji szén nanocsdvek ateresztése a frekvencia fliggvényében (a satirozott tartomany az
indium-o6n-oxid ateresztési savja) [16].

Tiszta és savakkal adalékolt szén nanocsdvek transzmisszidjat vizsgaltuk széles
spektrumtartomanyban, a tavoli infravordstdl az ultraibolyaig. Az eredményekbol
pontosan meg tudtuk hatarozni a nanocsdvek optikai allandoit. A modszertani kérdésekrol
[17] és az eredményekrdl [18] egy-egy kozlemény sziiletett. Vizsgaltuk szén
nanocsoveken az optikai dllandok nyomasfiiggését is [19].

Atlatsz6 nanocs6 filmeken egyszerre mértiink fotovezetést és optikai abszorpciot, aminek
eredményeképpen arra kovetkeztettiink, hogy ezekben a mintakban a fotovalasz
bolometrikus, ami késébbi alkalmazasi lehetdoségeket is eldrevetit. Ezt a munkat egy
Science folyoiratcikkben publikaltuk [20].

Magneses térben orientalt szén nanocsovek optikai spektrumat hataroztuk meg polarizalt
fényben a tavoli infravorostol a lathatoig terjedd tartomanyban [18,19]. A fémes
nanocsovekre jellemzd tavoli infravords abszorpceio jelentds anizotropiat mutatott, a
csovek tengelyével parhuzamos iranyt preferalva (4. abra). A kozeli infravoros

tartomanyban az anizotrdpia gyengébb a vartnal, ennek okait egy tovabbi projekt soran
még szeretnénk felderiteni.
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4. abra. Magneses térben orientalt szén nanocsd réteg reflexidja a beesé fény polarizacidjanak fliggvényében
[22].



Alkillancokkal az oldalfalon funkcionalizalt szén nanocsdvek kozeli infravords spektruma
alapjan kimutattuk, hogy a reaktivitas az atmérdvel csokken, a kis atmérdjli csovek a
nagyobb gorbiilet miatt erdsebben funkcionalizalhatok [23]. A jovében mas tipusu
funkcionalizalasi reakciokra is tervezziik kiterjeszteni az ilyen jellegli vizsgalatokat.
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A kutatas megvalositasahoz kapott egyéb tamogatasok
GVOP KMA-009 sz. miiszerpalyazat: Tavoli infravords spektrométer beszerzése
A munka- és koltségtervtol valo eltérések indoklasa

A kutatasi teriilet modosulasat mar a bevezetoben leirtuk. A személyi dsszetételben csak
annyi valtozas tortént, hogy Borondics Ferenc 2007. novembere ota ideiglenesen az
Advanced Light Source szinkrotronforras (Berkeley, California, USA) mellett dolgozik a
szinkrotronsugarzas infravords tartomanyaban torténd méréseken, Pergerné Klupp
Gyodngyi pedig 2007. februarjatol 2008. februarjaig gyermekgondozasi szabadsagon volt.
Mivel mindketten szinte folyamatosan résztvettek jelen palyézat feladataiban is, az FTE
értek ebbol kovetkezo kismértékli csokkenése nem befolyasolta a projekt kimenetelét.

A koltségtervben folyamatos modositasokat hajtottunk végre, ami minden esetben a
Készletbeszerzés kategoriabol a Befektetett eszkoz kategdridba 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 beruhdzasi forrasok utobbi
években torténd teljes elapadasa, valamint az elmult év arfolyamemelkedése sziikségessé
tették, hogy minden lehetdséget megragadjunk eszkdzbeszerzésre. A munkat nagyban
megkonnyitette a kisméretli, szarazdobozba integralhat6 infravoros spektrométer (ez a
projekt futamideje alatt kertilt a piacra, tehat nem volt tervezhetd), az akadémiai
tamogatasbol megrendelt Nanolog fluorométer pedig, amelynek megvasarldsdhoz a
projektbdl hozzéjarultunk, egyedi nanocsdvek vizsgalatat teszi lehetdvé hig oldatban.
Megjegyezziik, hogy az OTKA tamogatas ilyen jellegii rugalmassaga olyan tényezd, ami a
program népszerliségét €s sikeres kutatok palyazasi hajlandosagat nagyban noveli.
Szeretnénk, ha ez a lehetdség a tovabbiakban is megmaradna, és természetesen felelésen
fogunk éIni vele.



Kozleményjegyzék

1. G. Klupp, K. Kamaras, N.M. Nemes, P. Matus, D. Quintavalle, L.F. Kiss, E. Kovats, S.
Pekker, A. Janossy: Nanosegregation in Na,Cgy AIP Conference Proceedings 786, 17-20
(2005)

2. K. Kamarés, G. Klupp: Infrared signatures of the dynamic Jahn-Teller effect in
fullerene-based materials A/P Conference Proceedings 850, 1693-1696 (2006)

3. G. Klupp, P. Matus, D. Quintavalle, L.F. Kiss, E. Kovats, N.M. Nemes, K. Kamaras, S.
Pekker, A. Janossy: Phase segregation on the nanoscale in Na,Cg Phys. Rev. B 74,
195402-1-7 (2006)

4. G. Klupp, K. Kamaras, N.M. Nemes, C.M. Brown, J. Leao: Static and dynamic
Jahn-Teller effect in the alkali metal fulleride salts A;Cg (A=K, Rb, Cs) Phys. Rev. B
73, 085415-1-12 (2006)

5. G. Klupp, K. Kamaras: Fulleride ions in various crystal fields studied by infrared
spectroscopy J. Mol. Struct. 838, 74-77 (2007)

6. G. Klupp, K. Kamaras: Following Jahn-Teller distortions in fulleride salts by optical
spectroscopy The Jahn-Teller effect: Advances and Perspectives, Eds. H. Koppel, D.R.
Yarkony, H. Barentzen, Springer Series in Chemical Physics, megjelenés alatt

7. D. Quintavalle, F. Simon, A. Janossy, F. Borondics, K. Kamaras, S. Pekker: The
fulleride polymer MgsCgo Phys. Stat. Sol. (b) 244, 3853-3856 (2007)

8. D. Quintavalle, F. Borondics, G. Klupp, A. Baserga, F. Simon, A. Janossy, K. Kamaras,
S. Pekker: Structure and properties of the stable two-dimensional conducting
polymer MgsCgqy Phys. Rev. B 77, 155431-1-5 (2008)

9. S. Pekker, E. Kovats, G. Oszlanyi, Gy. Bényei, G. Klupp, G. Bortel, 1. Jalsovszky, E.
Jakab, F. Borondics, K.Kamaras, M. Bokor, G. Kriza, K. Tompa, G. Faigel: Rotor-stator
molecular crystals of fullerenes with cubane Nature Materials 4, 764-767 (2005)

10. S. Pekker, E. Kovats, G. Oszlanyi, Gy. Bényei, G. Klupp, G. Bortel, I. Jalsovszky, E.
Jakab, F. Borondics, K. Kamarés, G. Faigel: Rotor-stator phases of fullerenes with
cubane derivatives: A novel family of heteromolecular crystals Phys. Stat. Sol. (b) 243,
3032-3036 (20006)

11. G. Klupp, F. Borondics, E. Kovats, A. Pekker, G. Bényei, 1. Jalsovszky, R. Hackl, S.
Pekker, K. Kamaréas: Vibrational spectra of C4CsHg and C7yCsHs in the rotor-stator
and polymer phases J. Phys. Chem. B 111, 12375-12382 (2007)

12. E. Kovats, G. Klupp, E. Jakab, A. Pekker, K.Kamaras, 1. Jalsovszky, S. Pekker:
Topochemical copolymerization of fullerenes with cubane in their rotor-stator
phases Phys. Stat. Sol. (b) 243, 2985-2989 (2006)

13. C.A. Kuntscher, S. Frank, K. Kamaras, G. Klupp, E. Kovats, S. Pekker, Gy. Bényei, 1.
Jalsovszky: Pressure-dependent infrared spectroscopy on the fullerene rotor-stator
compound Cgo*CsHs Phys. Stat. Sol. (b) 243, 2981-2984 (2006)

14. K. Thirunavukkuarasu, C.A. Kuntscher, Gy. Bényei, 1. Jalsovszky, G. Klupp, K.
Kamaras, E. Kovats, S. Pekker: Infrared spectroscopy on the rotor-stator compounds
Ce0°CsHsg and C7p*CsHs under pressure Phys. Stat. Sol. (b) 244, 3857-3860 (2007)

15. K. Thirunavukkuarasu, C.A. Kuntscher, B.J. Nagy, 1. Jalsovszky, G. Klupp, K.
Kamaras, E. Kovats, S. Pekker: Orientational ordering and intermolecular interaction
in the rotor-stator compounds Cgp*CsHs and C7o°CsHs under pressure J. Phys. Chem.
C 112, 17525-17532 (2008)



16. K. Kamaras, A. Pekker, M. Bruckner, F. Borondics, A.G. Rinzler, D.B. Tanner, M.E.
Itkis, R.C. Haddon, Y. Tan, D.E. Resasco: Wide-range optical spectra of carbon
nanotubes; a comparative study Phys. Stat. Sol. (b) 245, 2229-2232 (2008)

17. A. Pekker, F. Borondics, K. Kamaras, A.G. Rinzler, D.B. Tanner: Calculation of
optical constants from carbon nanotube transmission spectra Phys. Stat. Sol. (b) 243,
3485-3488 (20006)

18. F. Borondics, K. Kamaras, M. Nikolou, D.B. Tanner, Z.H. Chen, A.G. Rinzler:
Charge dynamics in transparent single-walled carbon nanotube films from optical
transmission measurements Phys. Rev. B 74, 045431-1-6 (2006)

19. C.A. Kuntscher, K. Thirunavukkuarasu, A. Pekker, K. Kamaras, F. Hennrich, M.
Kappes, Y. Iwasa: Pressure-induced phenomena in single-walled carbon nanotubes
Phys. Stat. Sol. (b) 244, 3982-3985 (2007)

20. M.E. Itkis, F. Borondics, A. Yu, R.C. Haddon: Bolometric infrared photoresponse of
suspended single-wall carbon nanotube films Science 312, 413-416 (2006)

21. K. Kamaras, K. Thirunavukkuarasu, C.A. Kuntscher, M. Dressel, F. Simon, H.
Kuzmany, D.A. Walters, D.A. Moss: Far- and mid-infrared anisotropy of magnetically
aligned single-wall carbon nanotubes studied with infrared radiation Infrared
Physics & Techn. 49, 35-38 (2006)

22. K. Kamaras, A.G. Rinzler, D.B. Tanner, D.A. Walters: Polarization-dependent
optical reflectivity in magnetically oriented carbon nanotube networks Phys. Stat.
Sol. (b) 243, 3126-3129 (2006)

23. A. Pekker, D. Wunderlich, K. Kamarés, A. Hirsch: Diameter selectivity of nanotube
sidewall functionalization probed by optical spectroscopy Phys. Stat. Sol. (b) 245,
1954-1956 (2008)



