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1. fejezet

Bevezetés

Néhéany évtizeddel ezel6tt még azt tanitottak az iskolaban, hogy a tiszta, elemi szénnek
(carbon) csupédn két allotrop mddosulata van: grafit (graphite) és gyémant (diamond).
Mindkét valtozatban szabalyos, kristdalyos rendben helyezkednek el a szénatomok. A két-
féle struktura azonban nem egyforma, az egyikben minden szénatom harom, a méasikban
négy szomszédjahoz kapcsolodik kovalens kotéssel. Masképp fogalmazva: a szénato-
mok a grafitban sp?, mig a gyémdntban sp?® hibridizdciés dllapotban vannak. Eppen a
szerkezetek kiilonbozosége okozza, hogy a grafit és a gyémént tulajdonsagai olyan nagy
mértékben kiilonbozéek. Minderrol részletesen lesz szd a kovetkezd fejezetben. A jél
rendezett, kristalyos szerkezeteken kiviil az elemi szénnek természetesen léteznek ren-
dezetlen, amorf valtozatai is, amelyekben harmas és négyes koordinacioju szénatomok
egyarant el6fordulnak, hosszutavi rend nélkiil.

A mult szazad végének egyik anyagtudoményi meglepetése volt annak felismerése,
hogy az elemi szénnek tovabbi szabdlyos szerkezetii allotrop médosulatai is 1éteznek. El-
séként a fulleréncket (fullerenes) fedezték fel 1985-ben. A fullerénekben a szénatomok
kalickaszeri molekulakat képeznek. Legismertebb képviselojiik a 60 szénatombdl allo,
kiilonosen magas szimmetriaji, majdnem gombszertt Cgy molekula. A fulleréneket Sir
Harold W. Kroto (University of Sussex, UK), Robert F. Curl és Richard E. Smalley (Ri-
ce University, Texas, USA) fedezték {6l és erre a folfedezésiikre 1996-ban megkaptak a
kémiai Nobel-dijat. A beliil iires, zart gorbe feliilettel rendelkez6 molekulakat a felfede-
z0k Buckminster Fuller amerikai épitész/kolt6 /feltaldlé-rol nevezték el, akinek a nevéhez
ilyen gorbiilt, méhsejt-szerkezetli épitmények, tin. geodézikus kupolék flizodnek. A fulle-
rénekben, a grafithoz hasonléan, minden szénatomnak harom szomszédja van, kozottiik
kovalens kotéssel. Azonban, a csak hatszogekbdl &ll6 sik grafitréteggel (grafénnel) ellen-
tétben, egy gorbiilt, zart feliilet kialakitasa csak tigy lehetséges, hogy a hatszogek mellett
otszogek is vannak a feliileten. (A kovetkezo fejezetben — Euler egy tételére hivatkozva —
megmutatjuk, hogy az 6tszogek szdma mindig pontosan 12, a hatszogek szama tetszole-
ges.) A Cgp, Crg, Csa stb. molekuldk tulajdonképpen mind egy-egy allotrop médosulatat
jelentik a szénnek.
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Tégabb értelemben a fullerének csalddjanak tagjai a szén nanocsovek (carbon nano-
tubes) is, melyeket elészor Sumio lijima japan fizikus figyelt meg 1991-ben, elektronmik-
roszkopos felvételeken, fulleréneknek grafitrudak ivkisiiléses elparologtatasaval torténd
elallitasa soran. lijima ezért az elsok kozott megkapta a Norvég Tudoméanyos Akadé-
mia altal els6 izben 2008-ban kiosztott Kavli-dijat (Kavli-prize), a hdrom dijazott teriilet
(asztrofizika, nanotudomdany és idegtudomany) koziil természetesen a kozépsoért. lijima
az elektronmikroszképos felvételeken koncentrikusan egymaésba agyazott, in. tobbfalu
nanocsoveket figyelt meg. Néhany évvel késébb masoknak sikeriilt egyfalii nanocsove-
ket is elallitani. Ezen csévek atmérdje 1 nm koriili, mig hosszuk tipikusan néhanyszor
tiz mikron, de allitottak mar el6 centiméteres hosszisdgu nanocséveket is. Az egyenes
csovek palastjan a szénatomok hatszogekbe rendezddnek, mintha egy hatszoges sikot
csavarnank fol hengerré.

A szén nanoszerkezetek sordban a legfrissebben felfedezett valtozat a grafén (graphe-
ne), ami nem mas, mint a grafit egyetlen, hatszoges, méhsejt szerkezetli atomrétege. Az
egyfali szén nanocsovek elméleti leirasara a legegyszeriibb kozelitésben, a gorbiilet elha-
nyagolasaval, kezdettdl fogva a szénatomok sikbeli szabdlyos hatszoges racsa jelentette
a kiindulédsi pontot. Azt azonban sokaig senki nem gondolta komolyan, hogy az egyet-
len atomnyi vastagsagu atomréteg, a grafén kisérletileg valoban eldallithatd. Egészen
addig, amig a Manchesteri Egyetemen Andrej Konsztantyinovics Geim és Konsztantyin
Szergejevics Novoszjolov (gyakoribb irasmoéddal: Konstantin Novoselov) ezt meg nem
valdésitottak. Munkajukrol , Electric field effect in atomically thin carbon films” cimmel a
Science folydiratban szamoltak be, 2004-ben. A mddszer hihetetleniil egyszerii volt (uté-
lag sok minden annak tiinik . ..). Kristalyos grafit feliiletérol ragasztoszalag segitségével
letéptek egy nagyon vékony grafitréteget, és ezt addig folytattak, mig a végén mar csak
néhany atomréteg maradt a ragasztoszalagon. Szerencsés esetben ez egyetlen atomnyi
réteget, egy grafénsikot jelentett, aminek sikbeli kiterjedése akar a mm-es méretet is el-
érheti. Az egy- vagy néhany rétegnyi grafén kénnyen kezelheto SiOy hordozoéra nyomva,
ami fixen megtartja azt. A dologban — egyebek kozott — az a szép, hogy mar egyetlen
rétegnyi grafén ad olyan kontrasztot, hogy észre lehet venni egy optikai mikroszképban.
Ezért a felfedezésiikért, és a grafénen végzett uttoro kisérleteikért Geim és Novoszjolov
2010-ben megkapték a fizikai Nobel- dijat. Két évvel késobb, 2012-ben pedig mindkett6-
jiiket lovagga iitotték. A szén nanoszerkezetek koziil manapsag a grafén kutatdsa fejlédik
a legdinamikusabban, elég csak az évente megjelend publikdcidk szamat tekinteni. Az
alkalmazasok szempontjabdl is ez az anyag a legigéretesebb. A grafénrol mégsem lesz
sz6 ebben az anyagban, mivel arrol kiilon tananyag késziilt, ldsd Cserti Jozsef: ,, A grafén
fizikajanak alapjai”.

Az eddig felsorolt szerkezetekben a szénatomok hibridizéciés dllapota sp® (gyémant),
sp? (grafit, grafén) illetve a kettd kozés esik (a gorbiilt feliiletit fullerénekben, szén nano-
csovekben). Elvileg létezhet a szénnek olyan allotrop médosulata is, ahol a szénatomok
sp! hibridizaciéjiak. Ez nem més, mint szénatomok linedris ldnca. Nagyon hosszt li-
nearis szénldncot (carbyne) még nem sikeriilt el6édllitani a nagy reakcioképessége miatt.
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Rovidebb lancokat (polyyne) azonban igen. Ezen révidebb lancok végét valamilyen cso-
port (esetleg csak H-atom) zarja le, stabilizdlva a lanc belsejében a szénatomok kozott
alternalva sorakozé egyes- és harmas-kotéseket. Az eddig el6éllitott leghosszabb ilyen
(—C = C—), lancban 44 szénatom van (n = 22). Megjegyzendd, hogy a fullerének fel-
fedezéséhez éppen ilyen linearis szénlancok vizsgalata vezetett. Minél hosszabb lancokat
szerettek volna el6éllitani, de helyette kalickaszeri molekulakat talaltak.

A sokfajta szén nanoszerkezet koziil ebben az anyagban elsésorban a fullerének és
kisebb mértékben a szén nanocsovek legfontosabb tulajdonsagait targyaljuk, bevezetd
jelleggel. Elmélyiiltebb tanulményozashoz az irodalomjegyzék nyujt segitséget. Ossze-
foglalé miivekként kiilonosen ajanlhatok a kovetkezd konyvek: | Science of Fullerenes
and Carbon Nanotubes” [1], ,,Physical Properties of Carbon Nanotubes” [2], ,Carbon
Nanotubes, Basic Concepts and Physical Properties” [3], ,Carbon Nanotubes: Advanced
Topics in the Synthesis, Structure, Properties and Applications” [1], ;Handbook of Na-
nophysics: 7-Volume Set” [5]. Tovébbi informécidk taldlhatdk a szén nanoszerkezetekrol
az EL'TE Nanofizika csoportjanak oldalan. Ezeken kiviil, ajanlott compositeswiki helyek
az interneten: grafén, illetve nanocsovek.

Befejezésiil kiemeljiik, hogy mind a fullerének, mind a szén nanocsévek kutatasdban
kezdetektdl fogva aktivan vettek részt és nemzetkozileg jelentos eredményeket értek el
magyarorszagi kutaték. A teljesség igénye nélkiil (csak az egyes csoportok vezetéit em-
litve): az MTA TTK-MFA-ban Biré Laszlo Péter (n); az MTA Wigner-SZFI-ben Faigel
Gyula (f), Kamaras Katalin (fn), Pekker Sandor (fn), Oszldnyi Gabor (f); a BME Fizikai
Intézetben Janossy Andrés (f), Laszl6 Istvan (fn), Simon Ferenc (n); az SZTE-n Hernadi
Kléra (n), Kénya Zoltan (n), Kukovecz Akos (n); az ELTE Kémiai Intézetben Surjan
Péter (fn); végezetiil az ELTE Fizikai Intézetben is aktiv kutatdsok folytak és folynak az
ELTE Nanofizika csoportban.

1.1. abra. Szénatomokbdl allo kiilonb6zo dimenzidju szerkezetek
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2. fejezet

Grafit vs. gyémant, a hibridizacio
szerepe

Az elemi szén két régota jol ismert, szabalyos szerkezeti, kristalyos médosulata a gyé-
mant és a grafit. A gyémantot az okorban, a grafitot még régebben, mar az 6skorban
ismerték és hasznaltak. Mindketté elnevezése gorog eredetii. A gyémant gorég neve:
addpas (adamasz), ami legy6zhetetlent, torhetetlent jelent Ez alakult &t latin kdzvetités-
sel: diamasz, diamantem. Az 1jgorég nyelvben mar a latinbdl visszaszarmazd draudvre
(diaméndi) hasznalatos. A grafit neve a gorog vpdpw (grafd), irni szébdl szarmazik. Ne-
héz elképzelni nagyobb kiilonbséget két anyag kozott, noha mindkettd csak szénatomokat
tartalmaz. A gyémant a legkeményebb anyag, specialis szerszamok élét, hegyét vonjék be
vele — a grafit ezzel szemben puha, nyomot hagy a papiron. A gyémant atlatszo — a grafit
fekete. A gyémant az egyik legjobb szigetel6 — a grafit ezzel szemben vezeti az elektro-
mos aramot, ezért hasznalhaté pl. forgd motoroknal aramleszedonek. Mi az oka, hogy
ugyanazon atomokbdl all6 anyagok tulajdonsagai ennyire eltérnek egymastol? A valasz:
az atomok térbeli elrendezddése kiilonbozo, s ennek kovetkeztében mas lesz ezen anyagok
elektronszerkezete, és emiatt lesznek annyira masok a fentebb emlitett tulajdonsagok.

A gyéméntban a szénatomok voltaképpen egyetlen nagy, kovalens kotésekkel Gssze-
tartott oriasmolekulat alkotnak. Minden szénatomnak négy egyenértékii szomszédja van,
melyek a kiszemelt szénatom koriil egy szabalyos tetraéder négy csicsaban helyezkednek
el (2.1 dbra). Minden szén-szén kotés egyforma hosszi: 154 pm. Ettdl eltéréen, a gra-
fitban a szénatomok parhuzamos sikokba rendezodnek. A sikokon beliil a szénatomok
szabalyos hatszoges racsot alkotnak. Minden szénatomnak harom egyenértékii szomszéd-
ja van, a kozottiik 1évo kotés hossza 142 pm. Ez a sikokon beliil még erésebb kotést jelent,
mint a gyémant valamivel hosszabb, egyszeres kotései. A sikok kozott azonban csupan
gyenge van der Waals kolcsonhatds van, ennek megfeleléen a szomszédos sikok kozotti
tavolsag nagy: 335 pm. A gyengén kotott sikok konnyen elvalaszthatok egymadstol, ezért
lehet irni a grafittal.

Néhany kiegészités a szerkezetekrol:



a) A szénnek van egy tovabbi sp3 allotrop médosulata, a lonsdaleit, mas néven he-
xagonalis gyémant. A szénatomok elsé szomszédai itt is szabalyos tetraédert alkotnak,
azonban mig a gyéméntban a szénatomok hatos gytlirtii mind szék szerkezetiiek, a lonsda-
leitben kad szerkezetek is el6fordulnak (2.2. dbra). A (kobos) gyémant és a (hexagonalis)
lonsdaleit voltaképpen egy wurtzit — szfalerit parost alkot.

b) A 2.1 dbra a kristalyos grafit leggyakoribb, in. ABAB... szerkezetét &brazolja,
ahol minden mésodik réteg azonos (Bernal-rétegzédés). Lehetséges mas rétegsorrend is,
pl. ABC, vagy AA, vagy akar véletlenszer(i (turbosztratikus grafit).

gyémant lonsdaleit

2.2. dbra. (Kobos) gyémant és hexagondlis gyémént (lonsdaleit) szerkezete kozotti kii-
16nbség

A gyémant négy egyenrangu kotése azaltal valosul meg, hogy az elektronok atomi
2s (1 db) és 2p (3 db) dllapotai 6sszekombinalédnak tn. sp® hibriddllapotokka (4 db).
Bar az atomi 2p allapot energidja picit magasabb, mint a 2s allapoté, a kialakuld gyé-
mantszerkezet energianyeresége ezt béven kompenzalja. A hibridallapotok ugyanis —


http://en.wikipedia.org/wiki/Lonsdaleite
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Diamonds_gitter.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Graphit_gitter.svg

ellentétben a p allapotokkal — aszimmetrikusak a szénatom magjara nézve, ami nagyobb
atfedést biztosit a szomszédos szénatomokon egymas felé iranyuld hibridallapotok ko-
zott, mint amekkora atfedés az atomi p palyak kozott lenne. Hangsilyozni kell, hogy ez
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2.3. dbra. sp?, sp® és sp' hibridpdlyak (wikipedia)

az atfedés dominal, a nem egymassal szembe mutaté hibridpalyak kozotti atfedés ennél
joval kisebb mértékii. Mint azt a kémiai kotések elméletébdl tudjuk, az atfedés elojelétol
fiiggéen mélyebb energidju (kotd) illetve magasabb energidju (lazité) molekuladllapo-
tok (molekulapalyédk) alakulnak ki az atomi allapotokbdl, jelen esetben a két egyméssal
szembe mutaté sp® hibridallapot-parokbdl. Egy ilyen molekulapalya hengerszimmetrikus
a C—C kotés koriil. Az ilyen allapotokat o-dllapotoknak hivjuk. A o koto és o* lazitd
kombinaciok energidja kozott sokkal nagyobb a kiilonbség, mint amekkora eredetileg az
atomi s és p allapotok energidja kozott volt. Ezzel azonban még nincs vége a torténetnek.
A C-C kotéseket biztosité molekulapdlyak egymas kozotti atfedése sem hanyagolhato el
teljesen. Barmely kiszemelt kétatomos molekulapdlya a hat szomszédos hasonlé mole-
kulapédlya mindegyikével ekvivalens médon fed at, azok is az 6 szomszédjaikkal, és igy
tovabb. Megmutathatd, hogy ilyenkor az egész rendszerre kiterjedo delokalizalt allapotok
alakulnak ki. Ezen allapotok energiaja attél fiigg, hogy milyen egyiitthatékkal kombi-
nalédnak Ossze az egyes atomparokon (kotéseken) lokalizalt dllapotok. Nyilvan a csupa
kotojellegii kombinacio vezet a lehet6 legmélyebb, a csupa lazitojellegli kombinacié pedig
a lehetd legmagasabb energiaju allapotra. A tobbi kombindcié energidja ezek energiai
kozé esik. Tekintve, hogy az energiaszinteknek ez a felhasadasa kisebb mértéki, mint a
kezdeti o0 — o* felhasadas, tovabba a kombindacidk s igy az energiaszintek szama makrosz-
kopikusan nagy, ennek az lesz az eredménye, hogy az eredetileg diszkrét o-energiaszint
kiszélesedik egy gyakorlatilag folytonos Uin. o-sdvva. Természetesen hasonlé mondhaté
el a o*-savrdl is. N darab szénatom esetén, mivel atomonként 4 &llapotot kell figyelembe
venniink, és ezen allapotok Osszes szama a felhasadas és kiszélesedés utan valtozatlan
marad, a o- és o*-savokban egyiitt Osszesen 4N darab energiaszint talalhato. Ezeken
helyezkedik el 6sszesen 4N darab elektron. Mivel a betoltés alulrdl torténik, és a Pauli-
elvnek megfelel6en minden energiaszintre két darab elektron keriilhet (ellenkez6 spinnel),
ezért az elektronok éppen teljesen betoltik a o-savot, és egy sem jut a o*-savba.


http://en.wikipedia.org/wiki/Orbital_hybridisation

Az elmondottakat, a gyémant savszerkezetét a 2.4. abra baloldali része mutatja.
A szénatomoknak gyémantracsba rendezddése tehat tipikus szigetelét eredményez. A
teljesen betoltott o-sav (vegyértéksav) elektronjai moccanni sem tudnak. Ahhoz hogy
elektromos aram folyhasson a mintan keresztiil, az elektronok egy részét elészor az iires
o*-sdvba (vezetési savba) kellene gerjeszteni. A termikus gerjesztés ehhez messze nem
elegendd, mivel a két megengedett sav kozotti ~ 5,4eV széles un. tiltott sav (gap)
sokkal nagyobb, mint a szobah&mérsékleti kgT termikus energia (=~ 25meV). Ugyan-
ezen ok miatt a szokdsos elektromos terek (fesziiltségek) is tul kicsik ahhoz, hogy dram
indulhasson a mintdban. Ehhez ugyanis az kellene, hogy az egyes elektronok a gap kii-
szobenergiajanal nagyobb energiat tudjanak folvenni az elektromos térbol. A gyémant
optikai tulajdonséagait is a nagy tiltott savszélesség magyarazza. Az 5,4 eV egy ultraibo-
lya foton hv kvantumenergidjanak felel meg. Az ennél kisebb energidju fotonok, amibe
tehat a teljes lathato tartomany beleesik, nem képesek gerjeszteni az elektronokat, hanem
akadalytalanul dathaladnak az anyagon.

gyémant (sp3) grafit (sp?)

2.4. dbra. A gyémant és a grafit savszerkezetének kiilonboz6sége az eltérd hibridizacid
miatt

Mas a helyzet a grafitndl. Itt kovalens kotések — szénatomonként harom — csak az
egyes hatszoges sikokon beliil vannak. Emiatt nem sp?, hanem sp? hibridizaciérél van
sz6. Ezekbdl az sp? hibridallapotokbdl (atomonként harom darab) alakul ki a grafit egy
sikjanak, a grafénnek a o-vaza, a neki megfelel6 o- illetve o*-savokkal. Rajtuk kiviil
azonban még figyelembe kell venni szénatomonként egy-egy megmaradd atomi p-palyat
(p.), melyek merdlegesek a hatszoges sikra és nem vesznek részt a hibridizaciéban. Ezek
a p-palyak atfednek egymassal, méghozza mindegyik egyszerre harom ekvivalens szom-
szédjaval. A beldliik kikombinalhaté, az egész sikra kiterjed6 delokalizalt molekulapalyak
az un. w-palyak, a nekik megfelel6 energiaszintek pedig a o- illetve o*-sav kozott féluton
elhelyezkedd m-savot alkotjdk. A helyzetet a 2.4 dbra jobb oldala mutatja. N darab
szénatom esetén a o- illetve o*-sdvokba Osszesen 3N darab energiaszint esik, a mara-



dék N darab energiaszint a m-savban van. A sdvok betoltésénél atomonként ismét négy
elektronnal kell szdmolni. A szinteket kettesével alulrél betoltve ezuttal a m-sav kozepén
elfogynak az elektronok. (Vegyiik észre egyébként, hogy a o- illetve m-édllapotok egyarant
delokalizéltak, koztitk nem ebben van a kiilonbség, hanem a betoltottségben.) Tekintve,
hogy a legfelsé betoltott energiaszint (Fermi-szint) folott kozvetleniil vannak betoltetlen
allapotok, ezért az elektronok tetszoleges kis elektromos tér hatasara meg tudnak moz-
dulni, vagyis a grafit fémes vezetoként viselkedik. Masrészt a m-sav szélessége tobb eV,
ez azt jelenti, hogy a lathat6 fény fotonjai (1,5-3 eV) gerjeszteni tudjdk a mw-savon beliil
az elektronokat, vagyis a grafit — ellentétben a gyémanttal — nem atlatszo. Az elektromos
és optikai tulajdonsdgok szempontjabdl alig jatszik szerepet, hogy a grafit valéjaban sok
parhuzamos, egymassal gyenge kapcsolatban allo grafénsikbdl all, a kozottiik 1évé van
der Waals kolesonhatas csupéan kicsit médositja az elmondottakat.
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2.5. dbra. DF'T moddszerrel szamolt savszerkezetek a szokasos magas szimmetridji pontok
mentén abrazolva. A pirossal kiemelt savok a m-savok.

A savszerkezetrdl az elozéekben lefrtakat kicsit komolyabban is el lehet mondani.
Ehhez a lehetséges energiaszinteket a &k (hdromdimenziés) hulldmszém fiiggvényében
kell meghatarozni, mintegy széthizva a 2.4. abra savjait a hullamszam fiiggvényében.
Az e(k) diszperzids relaciét az adott szerkezet Brillouin-zénajanak magas szimmetridja
pontjai mentén haladva szokds dbrézolni. A 2.5(a) illetve 2.5(b). &brdk az &ltalunk
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stirliségfunkcional médszerrel (density functional theory - DFT) szamolt savszerkezeteket
mutatjak. A Fermi-szint mindkét esetben nullandl van. A lényeg (grafitra nincs gap -
tiltott sav, gyémantra nagy gap van) megegyezik a 2.4. abrén lathatéval. Természetesen
a DFT-eredmény kvantitativan is mutatja a teljes diszperzids reldacidkat, illetve olyan
srészletek” is j6l lathatdk, hogy a gyémantnak indirekt a gapje. A 2.4 és 2.5(b) dbrak
Osszehasonlitasanal azt is vegyiik figyelembe, hogy az elobbi a sikbeli grafénra, az utébbi
a térbeli grafitra vonatkozik.

Felmeriilhet még a kérdés, hogy a gyémant és a grafit koziil melyik az energetikailag
kedvezobb szerkezet. Pusztan a pénzben kifejezheto értékiikre gondolva kézenfekvonek
tinik, hogy a grafit. Ez azonban a 2.4 abréara tekintve egyaltalan nem nyilvanval6. A
m-elektronok kisebb energianyereséget jelentenek, mint a o-elektronok. Ugyanakkor a
grafitban a révidebb C-C kotés miatt a o-sav mélyebben van, mint a gyémant eseté-
ben. E két ellentétes tényezo végeredménye hajszalnyival, szénatomonként 0,016 eV-tal
a grafit javara billenti a mérleget. Ha ehhez hozzavessziik a grafit nagyobb entropidjat,
az ' = FE — TS szabadenergia mar egyértelmiien a grafitnak kedvez. A nyomés néve-
1ésével viszont, a kompaktabb gyémant kisebb fajtérfogata miatt a G = E — TS + pV
szabadentalpia lassabban no a gyémantra, ezért kelléen nagy nyomason a grafit atalakul
gyémantta.

100

qyémant'+
10 metastabif grafit

folyadék

[ GPa ]

grafit.+

\% 1
g metastabil
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< 0‘1 gy £
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2.6. abra. A szén egyszerlisitett fazisdiagramja (wikipedia)

Végso soron az atomi hullamfiiggvények konnyt hibridizaciéja az alapja annak, hogy
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a szénatomok idegen atomok nélkiil, dGnmagukban is véaltozatos szerkezeteket képesek al-
kotni. A kovetkezokben az 1j tipusu szén nanoszerkezetek koziil el6szor a nulladimenzids
fullerének, majd a (kvézi)egydimenzids szén nanocsévek bemutatésa kovetkezik.
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3. fejezet
Fullerének

3.1. Felfedezés, torténeti attekintés

1985-ben jelent meg a Nature-ben egy cikk ,,Cgp: Buckminsterfullerene” cimmel [6].
Ebben a szerzék (Harry Kroto, Richard Smalley, Robert Curl — a kés6bbi Nobel-dijasok,

ITERMATIONAL WEEKLY_OURNAL OF SCIENCE

SIXTY-CARBON CLUSTER

ALTTUMMN BOOKS

3.1. abra. Az 1985-6s Nobel-dijas cikk a Nature cimlapjan

valamint két doktorandusz, Jim Heath és Sean O’Brien) beszamolnak arrél a — tulajdon-
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3.2. dbra. A harom Nobel-dijas: R. Curl, H. Kroto és R. Smalley (nobelprize.org)

képpen véletlen — felfedezésiikrol, hogy grafit 1ézeres elparologtatasaval sikeriilt el6allita-
niuk egy 60 szénatombdl allé6 nagyon stabil képzédményt. Az eljaras csak annyit tett le-
het6vé, hogy repiilésiido-tomegspektrométerben megallapitsdk a keletkezett atomfiirtok,
klaszterek tomegét. Pusztan abbdl a ténybdl, hogy a kisérleti koriilmények valtoztata-
saval el lehetett érni, hogy a tomegspektrumot majdnem kizarélag a 60 szénatombdl

3.3. dbra. Kisméretii szénklaszterek képzédése grafit 1ézeres elparologtatdsdval (nobelpri-
7€.0rg)

allé klaszterek dominaljak, arra lehetett kovetkeztetni, hogy ez egy kiilonlegesen magas
szimmetridju s ezért stabil molekula, amire a 3.5 dbran lathaté un. csonkolt ikozaéderes
szerkezetet javasoltak. A felénk néz6 oldalon lathaté 6 darab 6tszoget sérga szin jelo-
li. Ezekbdl a kozéppontra vald titkrozés tovabbi 6 darab 6tszoget generdl. Az Osszesen
12 6tszog egy ikozaéder 12 csucsanak egyforma moédon torténd lemetszésével kaphatd.
Buckminster Fuller amerikai épitész tiszteletére — akinek nevéhez ilyen, 6tszogekbdl és
hatszogekbol allo gorbiilt feliilettt épitmények fizodnek — a fullerének nevet adtdk az
ilyen kalickaszerti molekulaknak. A tobbes szam indokolt, mivel a Cgg mellett hasonld,
de mas szénatomszamu molekuldk is léteznek, mint pl. a Crq, Cgo stb. Az elofordulasi
gyakorisag tekintetében masodik, roghilabdaalaki Cry molekula példaul tgy szarmaz-
tathaté a(z eurdpai) futballabda alaku Cgo-b6l, hogy az utébbit képzeletben félbevagjuk
valamelyik két szemkozti 6tszog kozepén atmend szimmetriatengelyére merdlegesen, és
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3.4. abra. Grafit lézeres elparologtatasaval kapott tomegspektrumok. A vizszintes tenge-
lyen az egyes klaszterekben 1évo szénatomok szama. Az alsé a kezdeti, a fels6 a paramé-
terek megfelel¢ véltoztatasaval kapott tomegspektrum, ami mar tilnyomo részt Cgp-tél,
valamint kis mennyiségben Cr-tél ered. (nobelprize.org)

3.5. dbra. A csonkolt ikozaéderes geometriaji Cgo molekula

a két részt kicsit elforgatva széthizzuk egymastol ugy, hogy be lehessen toldani egy tiz
szénatombol allé gytirtt (3.6 abra).

Par mondatot megér maga a felfedezés torténete. A Sussex-i Egyetemen a 70-es évek
6ta folytak kutatdsok linedris szénldncdarabot tartalmazé poliinek (pl. HCo,H vagy
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3.6. abra. Crg szarmaztatasa Cgo-bol

HCy,11N) eléallitasara. Kroto és munkatérsai egyre hosszabb poliineket prébaltak elé-
allitani. Ennek segitségével probaltak igazolni azt az asztrofizikai sejtést, hogy a voros
6rias csillagokban hosszi szénlancok keletkezhetnek. Krotoéknak 1983-ban mar olyan
hosszi molekulat sikeriilt eldéllitaniuk, mint a H—-C=C-C=C-C=C-C=N[7].
Krotonak a Rice Egyetemen dolgozé Curl ajanlotta, hogy 6sszehozza az ugyanott dolgozd
Smalley-val, aki éppen akkortdjt épitett egy berendezést, amelyben lézeres elparologtatas
segitségével kisméreti atomfiirtok, klaszterek allithatok el6. Az volt az elképzelés, hogy
grafit feliiletérdl ,kifroccsentve” sikeriilhet még hosszabb szénldncokat eldallitani. Smal-
ley a SiCs-on végzett kisérleteket, ezért eloszor elharitotta Kroto kérését, hogy cserélje
ki a SiCq-ot grafitra. 1985 augusztusaban aztan Smalley iizent Krotonak, hogy 1-2 hétig
,, jatszadozhat” a berendezésével. Ennek lett aztan a Nobel-dij az eredménye... Az eloz-
ményeknek és maganak az izgalmas szeptemberi 10 nap torténetének a részletes leirasa
feltétlentil elolvasdsra érdemes, akar az eredeti visszaemlékezésekbol [, 9, 10, 11, 12],
akdar angol vagy magyar nyelvi sszefoglalokbol [13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20].
Erdemes megjegyezni, hogy azzal a feltétellel, miszerint minden szénatom pontosan
harom maésik szénatomhoz kétodik, és 6tszogeken és hatszogeken kiviil mas sokszog nem
fordul el6, Eulernek a poliéderekre vonatkozé tételét folhasznalva konnyl megmutatni,
hogy az 0tszogek szdama minden esetben 12 kell legyen, mikozben a hatszogek szama
tetszéleges (a Cgo-ndl torténetesen 20). Euler tétele szerint ugyanis egy poliéderre a lapok
szama (L), a csicsok szama (C') és az élek szama (E) kielégiti a kovetkez6 Osszefiiggést:

L+C=FE+2 . (3.1)

Ha az 6tszogek illetve hatszogek szamat ns-tel illetve ng-tal jeloljiik, az emlitett feltételek
miatt L = ns +ng, C = (bns +6ng)/3 és E = (bns + 6ng) /2. Ezeket behelyettesitve 3.1-
be, azonnal kiovetkezik az a megleps eredmény, hogy a csicsok (szénatomok) szamétol
fiiggetleniil n; = 12 mindig, mig ng tetszoleges lehet. Mellesleg ebbdl az is kovetkezik,
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hogy a poliéderben 1év6 csicsok szdma paros, és ez magyardzza azt a tényt (lasd 3.4
abra), hogy a klaszterekben 16v6 szénatomok szama kettesével valtozik.

Erdekes kérdés, hogy mi a lehetd legkisebb méretit fullerén. Az elézéek értelmében
ez 12 6tszogbél és nulla hatszogbél 4ll, tehat az atomok (csucsok) szama 20. Az 6tszogek
miatt tilsdgosan feszitett szerkezet instabil, mégis sikeriilt kimutatni a létezését [21].
A Cy és a Cgy molekuldk topoldgiajat sikba kiteritve mutatjak a 3.8 un. Schlegel-

3.7. dbra. A legkisebb lehetséges fullerén, a dodekaéder alaki Coq

diagramok.

3.8. abra. A Cy (balra) és a Cgg (jobbra) molekula Schlegel-diagramja (wikipedia)

Az Euler-szabalyok az 6tszogek és hatszogek szamat rogzitik, de a konkrét elrendezé-
sitket nem. Adott szénatomszam mellett az izomerek szama nagyon nagy. Cgo-ra példaul
1812 kiilonboz6 szerkezet képzelhet el, s6t, ha az egymassal forgatassal fedésbe nem hoz-
hat6 tiikorképeket (enantiomereket) kiilon szamitjuk, akkor a lehetséges izomerek szama
3532 [22]! Szémitasok igazoljak, hogy a fullerének lehetséges izomerjei koziil azoknak van
kiilonosen nagy stabilitasa, amelyekben egyik 6tszognek sincs egy masik 6tszoggel kozos
éle (izolalt Otszog szabdly - isolated pentagon rule). Cgo-ra példdul a 3532 izomer koziil
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egyetlen egyre teljesiil ez a szabdly, s ez pedig éppen a 3.5. (illetve 3.8.) &bran lathaté
ikozaéderes szimmetrigju valtozat. A 3.1. tdblazat mutatja néhany fullerénre a lehetsé-
ges izomerek szamét, a titkorképeket azonosnak (i) illetve kiilonbozének (i') véve. irp
az izolalt Otszogszabalynak eleget tevo izomerek szdma, i, ugyanez az enantiomereket
is megkiilénboztetve.

o/ i

n i i ip ;
60 | 1812 3532 1 1
70 | 8149 16091 1 1
3
6

76 | 19151 38016 | 2
78 | 24109 47868 | 5
84 | 51592 102864 | 24 34

3.1. tdblazat. A lehetséges izomerek szama néhany fullerénre

Mint oly gyakran, a Cgq felfedezésével kapcsolatban is kideriilt, hogy ilyen-olyan el6z-
ményei mar voltak kordbban. A részletekrdl a kordbban mar emlitett irodalom tanulma-
nyozasa javasolt. Itt csak egy nagyon rovid osszefoglalot adunk.

Az 6korbdl emlitést érdemel Platon (5 szabélyos test, koztiik az ikozaéder) illetve
Archimédesz (13 archimédeszi test, koztiik a csonkolt ikozaéder).

A kozépkorbdl tobb miuivészeti alkotas is fonnmaradt, melyeken csonkolt ikozaéder
lathato. Az els6 ismert rajz a csonkolt ikozaéderrdl az olasz festé és matematikustol,
Piero della Francescatdl szarmazik (1480). Kicsivel kés6bbi rajz talalhaté Luca Pacioli
konyvében, valdsziniileg Leonardo da Vincitdl (1498 vagy 1509). Koriilbelill ugyanekkor
késziilt Albrecht Diirer egy rajza egy kiteritett csonkolt ikozaéderrél (=1500). A XVI.
szazadbdl tobb reneszansz festményen is lathato csonkolt ikozaéder. Kinaban, a Ming
dinasztia idején (1368-1644) késziilt olyan oroszlanszobor, amelynek mancsa csonkolt
ikozaéderen nyugszik. Isztambulban, a Topkapi Szerdj egyik kapuja folott a dombor-
mi csonkolt ikozaédert dbrazol. Végiil megemlitjiik a japan ,kagome” racsokat, melyek
sikban hdromszogekbdl és hatszogekbdl dllnak. Gorbiilt feliiletekhez (kosar, lampion)
néhdny hatszoget 6tszog (pozitiv gorbiilet) illetve hétszog (negativ gorbiilet) helyettesit.

A XX. szazadban kezdodnek a tudomanyos el6zmények. Ezekrol is csupan ,tavirati
stilusban”, a részleteket illetoen itt is az irodalomjegyzékre utalunk.

e 1933, Tisza Laszlé: ikozaéderes pontcsoport
e 1942, D.W. Thompson: szénkalicka 12 6tszog + akarhany hatszogbol
e 1965, Schultz, geometriai megfontolasok alapjan: CgoHgo — csonkitott ikozaéder

e 1966, David Jones (,,Daedalus”), New Scientist-ben: labdaalaki szénmolekula hat-
szogekbél (koztes siirtiség a szilard /folyékony illetve gdz halmazéllapot kozott)
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e 1970, Eiji Osawa, a Kagaku c. japan nyelvii folydiratban: 3D aromés szerkezetek
lehetdsége, koztitk megemliti a Cgy molekulat

e 1971, W.E. Barth és R.O. Lawton: a gorbiilt tal alaki korannulén molekula (1 6t6s
gylrti 5 db hatos gytirt szomszéddal) szintézise

e 1973, D.A. Bocsvar és G.E. Gal'pern: ferrocén szerkezet altalanositdsa: Cog (Sztan-
kevics javaslata: Cgp)

e 1980, S. lijima, elektronmikroszkoppal: gombszerii szénrészecskék vakuumban pa-
rologtatott szénben

e 1981, R.A. Davidson: Hiickel szamoldsok szénklaszterekre, koztiik Cgo-ra is
e 1983, L.A. Paquette: CyoHyy (dodekahedran) szintézise
e 1981-85, O. Chapman, Cgp-at prébélt szintetizalni — sikertelentil

fgy érkeztiink el 1985 szeptemberéig, amikor Krotoék folfedezték a fullerén moleku-
lakat. A felfedezés azonban éveken at csupan kuriézumnak szamitott, hiszen elméleti
munkakon kiviil nem adott lehetoséget masra, a rendkiviil kis anyagmennyiség nem tett
lehetévé semmilyen kisérleti vizsgalatot. Még az is, hogy a 60 szénatombdl &ll6 klaszter
szerkezete valoban a 3.5 abran lathato csonkolt ikozaéder, csak spekuldcié maradt mind-
addig, amig nem sikeriilt makroszképikus mennyiségben eldallitani az anyagot, ami mar
tényleges vizsgalatok elvégzésre is elegend6 volt. A felfedezéstol szamitva 6t évet kellett
erre varni.

3.2. Cg nagy mennyiségben: kristalyos fullerének

A kisérleti fullerénkutatasokat beindité munka, Wolfgang Krétschmer és munkatarsai
»J0lid Cgo: a new form of carbon” cimii cikke szintén a Nature-ben jelent meg, 1990-ben
[23]. A szerz6k — megint asztrofizikai indittatdsboll — grafit elektréddkat parologtattak
ivkisiiléssel, kisnyomésu hélium atmoszféraban. A keletkez6 kormot benzolban feloldot-
tak, majd kikristalyositottak. Rontgen- és elektrondiffrakcids vizsgalatokkal, valamint
optikai- és infravords abszorpcids spektroszkdpiai mérések segitségével bizonyitottak,
hogy a kristalyok legnagyobbrészt Cgy, molekulakbdl allnak.

A legfontosabb bizonyiték az volt, hogy az infravoros spektrumban mindossze 4 csi-
csot lattak, ami egyértelmiien azt mutatta, hogy a 60 atombdl all6 molekula igen magas
szimmetridju. A mért rezgési frekvencidk (528, 577, 1183 és 1429 cm™!), tovdbba az
ultraibolya elnyelési spektrumban megfigyelt hdrom cstcs helye (216, 264 és 339 nm) j6
egyezésben voltak a Cgp-ra akkorra mar kiszamolt értékekkel.

Ezt kbvetoen szamos laboratériumban beindultak a kisérleti kutatasok. A Krétschmer-
modszerrel eléallitott kiinduldsi anyagbdl, kiilonféle kromatografias eljarassal sikeriilt —
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3.9. abra. W. Kratschmer és munkatéarsai cikke: kristalyos Cgo a Nature cimlapjan
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3.10. abra. Cgg eldéllitasa nagy mennyiségben grafit ivkisiiléses parologtatdsaval (nobel-
prize.org)
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igaz kisebb mennyiségben és tisztasaggal — mas, nagyobb fulleréneket, foleg Crp-et is
elvalasztani. Kristalyos véaltozataik a kiilonféle fulleritek. A vizsgalatok természetesen
elsosorban a Cgp-ra iranyultak.

Folyadékfazisban végzett 3C NMR mérések is megerdsitették a Cgy molekula magas
szimmetrigjat [21]. Az NMR spektrum egyetlen vonalbdl allt, ami a legerdsebb bizonyi-
téka az ikozaéderes szerkezetnek, ugyanis csak igy lehetséges, hogy a Cgy minden atomja
ekvivalens. Az NMR-vonal helye (142,5 ppm) is egyezésben van a Cgp-ra szamolt kémiai
eltolodassal. A C;yp NMR-spektruma ezzel szemben 5 vonalbdl all. Ez, valamint a vona-
lak helye és intenzitasaranya bizonyitja a Crg molekula alacsonyabb, Dsj, szimmetriajat.
Ezt megerésitik 2D-NMR mérések is [21].

A kiilonboz6 diffrakeiés vizsgdlatok (rontgen-, elektron-, neutron-) is bizonyitottak,
hogy valéban csonkolt ikozaéderes a Cgy molekula szerkezete. Atmér()’je ~0,7 nm, ben-
ne kétféle kotéshosszal: egy Otszog és egy hatszog kozos éle valamivel hosszabb (/1,45
nm), mint két hatszog kozos éle (1,40 nm). A kilonboz6 tipusi mérések kicsit kii-
16nb6z6 szamértékeket adnak: rontgen (110 K, szilard) 1,355(9)/1,467(21) [25], elekt-
rondiffrakecié (gaz) 1,401(10)/1,458(6) [26], NMR (folyadék) 1,40(2)/1,45(2) [24]. A kis
kiilonbségeken nincs mit csodéalkozni: jol ismert, hogy a molekuldk kiilonbozé jellegii
és karakterisztikus idoskalaju kolesonhatasokra kicsit , kiillonbozé arcukat mutatjak”. A
magas szintli médszerekkel szamolt eredmények kozott is vannak kis kiilonbségek: HF
(Hartree-Fock) 1,372/1,448 [27], DFT-LDA (stirtiségfunkciondl mddszer - lokalis stirtiség
kozelitésben) 1,388/1,441 [28], DFT-GGA (stirtiségfunkciondl mddszer - gradiens korrek-
ciéval) 1,403/1,461 [29], MP2 (Mgller-Plesset perturbéciészamitds) 1,406/1,446 [30].

Szobahomérsékleti diffrakcios mérésekbol az is kideriilt, hogy a Cgy lapcentralt ko-
bés (fee) rdcsban kristdlyosodik, tércsoportja F'm3m, rdcsallandéja ~ 1,4nm [31]. A
szomszédos molekulak kozepeinek tavolsaga =~ 1nm, levonva ebbdl a gombok ~ 0, 7nm
atmérojét, az adodik, hogy a szomszédos Cgy labdék felszinei egyméstél nagyjabdl van
der Waals tavolsagra vannak. Ez azt jelenti, hogy az egyes molekuldkat csak gyenge
masodlagos kotések tartjak a helyiikon. Emiatt a fullerén kristdly meglehetésen puha.
A van der Waals kotések gyengeségét mi sem jellemzi jobban, mint az a kisérleti megfi-
gyelés, hogy a Cgy molekuldk szobahémérsékleten gyors forgast végeznek, és ez a forgds
szabadabb, mintha folyadékban lennének! NMR relaxacidés mérések szerint pl. 283 K-
en a szilard fézisban a rotdciés korrelaciés id6 extrém rovid (9,2 ps), rovidebb, mint
ugyanezen a hémérsékleten folyadékban (15,5 ps) [2].

A szabad forgas azonban csak 260 K folott igaz. A Cgp mintat lehiitve 260 K-en
elsérendii fazisatalakulds torténik (=~ 5kJ/mol atalakuldsi hével). A kristalyszerkezet
lapcentralt kobosbél egyszerti kobosre (sc) valtozik. Tovabb hiitve, 90 K-en tjabb, ezit-
tal magasabb rendii fazisatalakulds torténik. A neutrondiffrakciés mérések azt mutattak,
hogy 260 K alatt megsziinik a szabad forgas [31]. 260 K és 90 K kozott a Cgo moleku-
lak véletlenszeri ,ugrasokat” végeznek, kiilonboz6 orientaciok kozott. 90 K alatt ez a
reorientaciés ugralas is befagy. Az ikozaéderes molekula és a kobos kristalyszerkezet
frusztracioja miatt alacsony homérsékleten sztatikus rendezetlenség marad a mintaban.
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3.11. abra. Cgy molekuldk lapcentralt kobos racsa

Befejezésiil hadd tegyiink még egy rovid eszmefuttatdast a Nobel-dijrél. Az senkinek
nem volt meglepd, hogy a fullerének felfedezéséért 1996-ban kémiai Nobel-dijat adtak.
Legfeljebb azon lehet csodalkozni, hogy a felfedezéstdl szamitva miért csak ilyen soka-
ra. A dilemmat feltehetdleg az okozhatta, hogy a Kriatschmer-féle eljaras nélkiil valéban
csak kuriézum maradt volna Kroto, Curl és Smalley felfedezése. Mivel azonban egyszerre
legfeljebb harom ember kaphat Nobel-dijat, a dontéssel végiil az 1985-6s felfedezés ku-
tatoit jutalmaztak, az altalanos vélemény szerint teljesen megérdemelten. Kratschmert
talan részben karpdtolhatta késobb, hogy 2010-ben az Eurdpai Kozosség altal 1étesitett
“European Inventor of the Year” dijjal tiintették ki.

Végiil még egy érdekesség. Mind Krotot 1985-ben, mind Kratschmert 1990-ben csil-
lagaszati megfigyelések inspiraltak. Azonban, mint ahogy az mar tobbszor el6fordult a
tudomany torténetében, a kiinduldsi problémafelvetés vakvaganyra futott, helyette vi-
szont sokkal jelentGsebb felfedezések lettek a kutatdasok gyiimolcsei. Erdekességként meg-
jegyzendd, hogy nemrégiben kideriilt, hogy fullerének valéban kimutathatdk a csillagkozi
térben is [32].
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3.3. Cgy molekula elektronszerkezete: szimmetria—analizis

A Cgo molekula elektronszerkezetét a legegyszeriibb kozelitésben a o- és m-elektronok
teljes szeparacidjaval targyalhatjuk. A gorbiilt feliilet ellenére a szénatomok lényegében
sp® hibridizdciéjiaknak tekinthetSk. (Ezt kés6bb pontositjuk.) A szénatomok belsd, 1s-
héjan 1évo elektronjai mélyen kotottek, azokkal nem foglalkozunk. A kiils6 4 elektronbdl
atomonként 3 alkotja a molekula o-vazat, s marad még minden atomon 1 elektron lo-
kalis atomi p.-palyan. Ez utébbi 60 elektron m-molekulapalyakon delokalizalodik. Mivel
ezek gyengébben kotottek a o-elektronoknal, ezek gerjesztései adjak a lathaté és kozeli
ultraibolya tartomanyba esé optikai elnyelési spektrumot.

A m-molekulapalyak energidit nulladik kozelitésben a kovetkezoképpen kaphatjuk.
Az ikozaéderes szimmetria helyett kozelitsiik a Cgp-at teljesen gémbszimmetrikusnak.
Ebben az esetben a molekulapalydk a gombfiiggvények szerint osztdlyozhatok. A hid-
rogénatommal ellentétben azonban most az [ mellékkvantumszamtoél is fiigg az energia.
A palyimpulzusmomentum szerinti degeneracié ugyanis csak szigorian r%—es potenciél
esetén teljesiil. Most pedig nem ez a helyzet, hiszen nem egy atommag van az origdban,
hanem sok egy gémb felszinén elosztva. Novekvé [-kvantumszamhoz névekvo energia
tartozik, ezt mutatja sematikusan a 3.12 abra bal oldala. Egy adott [-hez tartozé ener-
giaszintek 2[ + 1-szeresen degeneraltak. Valéjaban a Cgy szimmetriaja a gombénél ala-
csonyabb, ,csak” ikozaéderes. Ezért a legtobb nivé felhasad, alacsonyabb degenerdcioji
szintekre. Ennek pontos mikéntje csoportelméleti (dbrazolaselméleti) iton megkaphatd.
Az abrazolaselmélet alapvets Osszefiiggéseit, az irreducibilis dbrazolas (irrep) fogalmét
és a karaktertdblak hasznalatat ismertnek tételezziik {6l (lasd pl. [33], [34]). Ttt (és majd
a rezgéseknél) mindennek az I, csoportra vonatkozé alkalmazdsat mutatjuk be.

Az ikozaéderes csoport (1) a legtobb szimmetriaelemet tartalmazé diszkrét pontcso-
port, az I, csoport rendje (az elemek szdma) 120. Ennél tobb elemet (végtelent) mér
csak a folytonos csoportok — példaul egy gomb O(3) forgdscsoportja — tartalmaznak.
Az energiaszintek felhasadasanak vizsgalatahoz az I;, csoport karaktertablazatara van
sziikség (lasd 3.13). A 120 szimmetriamiivelet osztélyozasa: forgatdsok (15 db kétfogdsu
tengely koriil 7 szoggel — 15 Cy, 10 db hdromfogdsi tengely koriil +£27/3 szoggel — 20 Cs,
6 db otfogasu tengely koriil +27/5 szoggel — 12 C5), ugyanezen tengelyek koriil +47/5
szoggel — 12 C2), tiikkrozve forgatdsok 10 db haromfogdsi tengely koriil +27/6 szoggel —
20 Sg, tiikrozve forgatdsok 6 db otfogasu tengely koriil £27/10 szoggel — 12 519, ugyan-
ezen tengelyek koriil +67/10 szoggel — 12 5,3), ezeken kiviil van még 15 db tiikorsik
(150), a kozéppontra vonatkozé inverzié (i) valamint az egységelem (helybenhagyds —
E). Léthaté tehét, hogy a 120 elem 10 konjugélt osztalyba rendezhetd. Ennek megfele-
16en a nem ekvivalens irreducibilis abrazolasok szama is 10. Ezek fele az inverziora nézve
péaros (gerade, g), masik fele paratlan (ungerade,u).

Tudjuk, hogy elfajult allapotok mindig valamelyik irreducibilis abrazolasat feszitik ki
a molekula szimmetriacsoportjanak. (A véletlen degenerdciétdl eltekintve, de az a Cgop-
nal nem fordul el6.) Kivételes tulajdonsaga az I;, csoportnak, hogy 4-dimenziés (G, Gy),
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gémbszimmetria ikozaéderes szimmetria

o 3x t2u
— = 3x 1u

f=5 h%llx ‘fif:ij;——+ 5y “”"1'" hu

- ittt 9
=4 g=HHHH— —

=0 S 1 1x 1x i g

3.12. abra. A Cgy gombszimmetrikus kozelités esetén elfajult energiaszintjeinek felhasa-
dasa az alacsonyabb, ikozaéderes szimmetria miatt, sematikusan

T E| 12¢; |12(Cs)2 [20C; | 15C2 | i | 1284 | 12(S10)? | 2086 [ 150 vektor tenzor aktivitds
Ay 1 1 1 1 1|1 1 1 1 1 a4t Raman
T (Fuy) | 3 0 1| 3| —2cos | —2eosZ | 0 -1 | (R, Ry.R:) infra
Tog(Fag) | 3 0 1 3| -2cosE| 2c0sE | 0 -1
G, 4 1 1 1 0 4 1 1 1 0
222t —y?, wy,
He 5 0 0 -1 1 5 0 0 -1 1 o Raman
wy, yz, w2y
Ay 1 1 1 1 1 |1 -1 -1 -1 -1
Tiu(Fiu) | -3 | 2cos '7: 2 cos 2% 0 1 3| —2cos 2{ —2cos ]—" 0 1 (,y,2) infra
Tan(Fay) | 3 | —2cos {T— —2co8 J‘—: 0 1 3] —2cos %‘—‘ —2cos 2—; 0 1
Gy 4 -1 -1 1 0 |4 1 1 -1 0
H, 5 0 0 -1 1 5 0 0 1 1

3.13. dbra. A I, csoport karaktertablazata

s6t még 5-dimenzids (H,, H,) irreducibilis dbrézoldsa is létezik. Ennek megfeleléen az
[ =0,1,2 allapotok még degeneraltak maradhatnak. [ > 3-ra azonban mar tébb mint
Otszorosen degeneraltak lennének az allapotok, vagyis ezek nem maradnak irreducibilisek
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az alacsonyabb szimmetrian, hanem félhasadnak az [, csoport irreducibilis abrazolasai
szerint. Ezt mutatja a 3.12 abra jobb oldala.

Az éllapotok lehetséges szimmetridjanak meghatarozasahoz ki kell redukalni az ato-
mi p,-palydk altal kifeszitett 60-dimenzids abrazolast (I'sop, ). Egy szimmetriamivelethez
tartozd karakter az adott miiveletet abrézolé 60 x 60-as matrix féatlgjaban 1évo elemek
osszege (spur). Természetesen azonos konjugélt osztalyba tartozé elemek spurja meg-
egyezik, ezért nem szerepel kiillon mind a 120 elem a karaktertablaban. A matrix di-
agonalisaban csak azok az atomok adnak nullatol kiilonbozo értéket, amelyek az adott

szimmetriamiiveletre helyben maradnak. Ezek utan a karakterek mar konnyen megkap-
hatok:

I, | E[12C5 [ 12C2) [ 20Cs | 15Cs | i | 12510 | 125§ | 2056 | 150
Toop. |60 O | 0 | 0 | 0o |o|] 0o | O | 0 | 4

A redukalhaté I'g,, dbrazolds karaktersordt az egyes irreducibilis reprezentéciok ka-
raktereivel skalarisan szorozva megkapjuk, hogy az i-edik ,irrep” héanyszor fordul el6 a
redukalhaté abrazolas folbontasaban:

ni= =3 (B x(R). (3.2)
h

Itt h a csoport rendje (I}, csoportra h = 120). Az Osszegzés az R elemekre torténik.
Eredményiil kapjuk:

FGOpz = 1ag®1t1g®1t2g@2gg@3hg@Qtlu@2t2u®2gu@2hu (33)

A csoportelmélettel természetesen csak az allapotok szimmetriaja kaphaté meg, az ener-
giaértékek nem. Egy valami azért kvalitative is megjosolhato: az egyetlen teljesen szim-
metrikus (a,) allapot lesz a legmélyebb energidjui (lasd 3.12 dbra). Ugyanis ez az egyetlen
olyan molekulapalya, ahol minden atomi p, palyanak azonos az eléjele a Cgg felszinének
ugyanazon oldalan, tehat egyediil itt nincs sehol csomésik a p, péalyak kozott.
Megjegyzendo, hogy a Cgy energiaszintjeit az elsék kozott szamolta ki PPP-kozelitésben
Laszl6 Istvan és Udvardi Lészlé [35]. A magasabbrendii szamoldsok legfeljebb a konk-
rét szamértékeket pontositjak, a nivoknak az ikozaéderes szimmetria szerinti besorolasat
nem. A h,-szimmetridji legfolsé betoltott palya (HOMO) és a ty,-szimmetriaju legalsé
betoltetlen palya (LUMO) kozotti energiakiilonbség a szamoldsok szerint ~ 2eV/ .
Nézziik meg roviden a gorbiilet hatasat a hibridizaciéral. A gorbiilt feliilet miatt a
harom C-C kotés nincs pontosan egy sikban, hanem kicsit lehajlik. Szokas definidlni a
O©p piramidalizdcids szoget [30], amely sp? hibridizacié esetén 0°, mig sp® hibridizéci6
esetén 19,47° (lasd 3.14 dbra). A Cgo geometriara Op = 11,6° adédik. Ez azt jelenti,
hogy o — 7 ,,rehibridizacié” torténik, és a tényleges hibridizacié valahova 2 és 3 kozé esik.

24



trigonalis tetraéderes

6,,=109,47°

sp sp’
A~
6,=0° 6,=19,47°
3.14. dbra. A ©p piramidalizicids szog definiciéja ([30] alapjan)

A szamszeru érték megkaphatd, ha megkoveteljiik az adott geometria mellett az egyes
hibridpélyak ortonorméltsagat. A szamolds eredménye a kovetkezd [37]. Egyrészt a Cgg
feliiletére meroleges atompalya tobbé nem tiszta p, palya, hanem lesz egy kis o jellege
is: hibridiz4ciéja sp''. Ez érthetd is, hiszen ennek eredményeképpen az elektronok meg-
talaldsi valoszinlisége valamelyest megné a molekula kiils6 felén, a belso feléhez képest.
A molekula feliiletébe es6 pélydk koziil a rovidebb kotés (hatszog-hatszog kozos éle) ird-
nyaba mutaté palya hibridizdciéja sp'?, mig a hosszabb kités (6tszog-hatszog kozos éle)
irdnyaba mutaté 2 db. palya hibridizéciéja sp>2. fgy a molekula feliiletébe es6¢ harom
kotés atlagos hibridizéciéja sp?? — 6sszhangban a piramidalizdciés szogrél frtakkal.

3.4. Savszerkezet, optikai tulajdonsagok

Mint tudjuk, szilard fazisban az egyes atomok vagy molekuldk diszkrét energiaszintjei
kiszélesednek savokka. Azonban, mig gyémantban, vagy grafitban a savok szélessége
nagysagrendileg a szokdsos 10 eV, addig a fullerénekben a sédvok szélessége alig 0,5 eV.
Ennek oka az, hogy a fullerénmolekulak ko6zott csupan gyenge, masodlagos, van der
Waals kotések vannak. A 3.15 abra mutatja a HOMO és LUMO szintek kiszélesedését
savokka, valamint az ennek megfelelo allapotstirtiséget — DFT-mddszerrel szamolva.

A kis savszélesség kovetkeztében — szokatlan modon — a kristalyos fullerének optikai
spektruman folismerhetok a molekularis jellemzok. A 3.16 illetve 3.17 abrék a Cgo oldat-
ban illetve vékony rétegben (filmen) mért abszorpcids spektrumat mutatjdk. A szilard
fazisban a savok nagyjabdl ugyanott vannak és csak alig szélesebbek mint a folyadék
fazisban. Az elnyelési savok részleteit illetéen, beleértve az exciton-gerjesztés szerepét
valamint a rezgési finomszerkezetet, a szébeli el6adasra hagyatkozunk [Kiirti Jend: Szén
nanoszerkezetek]. Annyit azért mindenképpen meg kell emliteni, hogy a HOMO (h,,)
és LUMO (t1,,) kozti ~ 2eV-o0s dtmenet szimmetriaokok miatt tiltott. Szilard fazisban
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3.15. dbra. Cgo HOMO és LUMO savjai és éllapotstiriisége (sajat DFT-szdmoldas)
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3.16. dbra. Cgy optikai elnyelési spektruma oldatban mérve ([38] alapjan)

azonban, kiillonosen a minta feliiletén, ha megszlinik az inverziés centrum, ez az atmenet
is megengedetté valik.
A vékony rétegben valé mérésnél természetesen nem elegendd a transzmissziébol
visszaszamolni az abszorpcidt, hanem a helyes kiértékeléshez a reflexiét is figyelembe
kell venni (lasd a 3.18 abrét).
Ezen a ponton tegyiink egy kis kitérét az optikai spektroszképidban hasznalatos kii-
16nb6z6 mennyiségekrol! A dielektromos formalizmusbdl jol ismert médon a minta optikai
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3.17. abra. Cg optikai elnyelési spektruma vékony rétegben (filmen) mérve, dsszehason-
litva a folyadék fazisban mért spektrummal

reflexio abszorpcié transzmisszio

3.18. dbra. Az I intenzitdsi beesd fény egy része visszaverédik (R), egy része elnyelddik
(c), egy része pedig athalad (T') a vékony mintén

tulajdonsagait az €, = € + i€’ komplex dielektromos allandé, vagy — ekvivalens médon —
az N = n + ix komplex torésmutatd hatarozza meg. A kettd kozott a kapcesolat:

N=y& . (3.4)
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A valos illetve képzetes részek egymasbol kolesonosen kifejezhetok:

d=n>—kr* ; € =2nr , (3.5)

/ / o
n = |€T|2+€ ) K = |€T|2 € . (36)

A korabban emlitett korrekcidhoz sziikséges reflexié is kifejezheté a komplex torésmuta-
toval. Meroleges beesésre példaul:

illetve

-1 2 2
po - 48 (3.7)
(n+1)2 + K2
Az a abszorpcios egyiitthatd pedig a kovetkezé kapcsolatban van a komplex térésmutatd
képzetes részével (k):

a=—K |, (3.8)

ahol Ay a bees6 fény hullamhossza.

Ha a komplex dielektromos dllandé (végsé soron a szuszceptibilitas) valds illetve kép-
zetes része kozotti jol ismert Kramers-Kronig-féle integrédlasi osszefiiggéseket is figyelem-
be vessziik, akkor a kiilonb6zé anyagi jellemzék (¢/, €, n, k, a, R, T') koziil elvileg elegendd
egyet megmérni. A minta optikai tulajdonsagaitdl (&tlatszdésag, visszaverdképesség) fiig-
gben vagy a transzmisszio vagy a reflexié mérhet6 konnyen, de abrazolni tobbnyire az
abszorpciot szoktak.

A komplex dielektromos allando valds és képzetes része kiilon-kiilon, direkt modon is
meghatarozhato ellipszometrids méréssel. Ebbol mar a tobbi, kordbban emlitett optikai
jellemzé kénnyen megkaphaté. Egy ilyen mérés eredményét mutatja a 3.19(a) dbra.

Az abszorpcidképességgel ekvivalens mennyiség, az optikai vezetéképesség (o = w-€”)
hatdrozhaté meg elektronenergia-veszteségi spektroszképiaval (EELS — electron energy
loss spectroscopy). Egy ilyen mérés eredménye lathaté a 3.20 abrdn. Az optikai spekt-
roszkopidhoz képest az a tobblet, hogy nemcsak az atadott energia, hanem az impulzus
is mérhet6. Az, hogy a mért spektrum gyakorlatilag nem fiigg az atadott impulzustdl,
éppen azt igazolja, hogy a Cgp savjai nagyon keskenyek, az energia alig fiigg a hullam-
szamtol.

Végiil megemlitjiik, hogy rontgen fotoelektron spektroszkdpidval (XPS) is vizsgdl-
hatok a fullerén molekula gerjesztései. A szénatom mélyen kotott torzselektronjanak
kititéséhez 285 eV sziikséges. Az ennek megfelel6o fundamentdlis vonalra raiil6 szatellit
savok a molekula kisenergids gerjesztéseit mutatjék. Itt természetesen masok a kivalasz-
tasi szabalyok, mint az optikai spektroszkopiandl, ezért pl. a HOMO-LUMO atmenet is
megjelenik az XPS-spektrumban [11].
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3.19. abra. A Cgg ellipszometriaval mért komplex dielektromos allandéja és az abbdl
szamolt komplex torésmutatdja, reflexidja és abszorpcidja ([39] alapjan)
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3.20. dbra. Cgo elektronenergia-veszteségi (EELS) spektruma kiilonbozé dtadott impul-
zusokndl. Az utébbihoz tartozé hulldimszédmokat az egyes g-értékek jelzik. [10]

3.5. Rezgések

A Cg molekulat alkoté 60 atom elmozduldsvektorai az I, csoport egy 180 dimenzids
abrazolasat feszitik ki. Ennek az irreducibilis abrazoldsok szerinti kiredukaldsa kénnyen
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elvégezheto, aminek eredménye:
'=2A,¢4T, 04T, ®6G, &8H, ® 1A, ®5T1, 5T, ®6G, ®7TH,. (3.9)

Ez még tartalmazza a 3 transzlaciot és 3 rotaciot is. A 3.13 dbran lathato karaktertab-
labdl megéllapithatd, hogy az elébbi egy T, az utébbi egy T, abrazoldsnak felel meg.
Ha ezeket levonjuk, kapjuk a 174 darab tiszta rezgés szimmetridk szerinti felbontésat:

'=2A,¢3T,¢41,,¢6G,&8H, 1A, 4T, 515, $6G,®T7H, (3.10)

Szintén a 3.13-bdl kiolvashaté, hogy koziilikk a 4 db T3, mddus infra-aktiv, a 2 db A,
illetve 8 db H, médus pedig Raman-aktiv. Most tehdt kvantitativan is lathatjuk, hogy
a Cgg molekula igen magas szimmetridja miatt a 174 darab rezgési modus mindossze 4
darab cstcsot ad az infra-, illetve Osszesen 10 darab csicsot ad a Raman-spektrumban.

>76 1182 1478

526

transzmisszio [ a.u. ]

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
hulldmszdm [ cm™? ]

3.21. abra. Cgy négy infravoros-aktiv csucsa vékony réteg transzmisszios spektrumaban.
A mérés a Bécsi Egyetemen Hans Kuzmany professzor laborjaban késziilt [12].

Egy vékony rétegben mért transzmissziés infravoros spektrumot mutat a 3.21 abra.
A 3.22 dbrén pedig egy Cgo — Cro keverék mintan mért Raman-spektrum lathato.

A Cgp két teljesen szimmetrikus A, normalmédusanak alakja nagyon egyszerti. Az
egyik, az alacsonyabb frekvenciaji (493 cm™!), az tn. 1élegzé médus (radial breathing
mode - RBM). Itt az dsszes szénatom tisztan sugariranyban rezeg, azonos fazisban (ldsd
3.23(a)). A maésik, a magasabb frekvencidju (1468 cm™'), az tin. pinch médus. Itt mind
a 12 6tszog fazisban zsugorodik-tagul, igy, hogy ha teljesen 6sszehizdédnanak, akkor a
szénatomok a csonkolds nélkiili ikozaéder csicsaiban taldlkozndnak (lasd 3.23(b)).
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3.22. 4bra. Egy kis mennyiségben Crp-et is tartalmazé Cgy vékony réteg Raman-
spektruma. Piros nyilak jelolik a Cgg, kék nyilak a C;p Raman-savjait. Kiilon bejeloltiik
a Cgo két teljesen szimmetrikus A, médusét: 1élegzé-modus (493 cm™') és pinch-mddus
(1468 cm™!). Az egyértelmiiség kedvéért a Si-hordozé Raman-savjat megjeloltiik. ([43]
alapjan)

(a) Cso RBM médusa (b) Ceo pinch médusa

3.23. dbra. A Cgp két teljesen szimmetrikus (A,) rezgési médusa

Ami az intenzitasokat illeti, a 3.22 lathaté mdodon a Cgy Raman-spektrumét a pinch
modus domindalja. Tanulsagos ezen a ponton egy 6sszehasonlitast tenni a kiilonb6zo hib-
ridizécids foku szén-allotropok Raman-spektrumai kozott. A 3.24 abra négy kiilonbozé
anyag Raman-spektrumdt mutatja. Az sp?® hibridizéciéji gyémantnak egyetlen Raman-
vonala van 1332 em~!-nél. Az sp? hibridizdciéji kristalyos grafitnak szintén egyetlen
Raman-vonala van (ebben a tartoményban) 1580 cm™'-nél. (Az utolsd részben még sz6
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3.24. abra. A kiilonb6z6 sp-hibridizacié hatdsa szén allotropok Raman-spektruméra. A
mérések a Bécsi Egyetemen Hans Kuzmany professzor laborjaban késziiltek. [14]

lesz a grafit illetve grafén Raman-spektrumardl, az abban taldlhaté tovabbi vonalakrdl.)
Mint 1attuk, a Cgy dominédns Raman-vonala, ami a pinch médusnak felel meg, 1468 cm™!-
nél van, vagyis a gyémant és a grafit megfelelé vonala kozé esik. Ez gyonyori empirikus
demonstralasa annak a korabban mar targyalt ténynek, hogy a Cgo-ban a hibridizacio, a
gorbiilet miatt, 2 és 3 kozé esik. A felsorolt erds vonalaknak megfelel6 modusok — kicsit
leegyszertisitve — a szén—szén kotések nyujtasi rezgései. Mint korabban lattuk, a hibridi-
zacié csokkenésével rovidiil a kotés, ami a ,,rugéallandd” s igy a frekvencia névekedéséhez
vezet. Az dbran negyedikként feltiintettiik az sp! hibridizaciéji linedris szénldnc Raman-
spektrumdt is. Itt még rovidebbek a szén—szén kotések, ennek megfeleléen 2000 cm ™!
koriil jelenik meg egy erds sav a Raman-spektrumban. A vonal azért olyan széles, mert
az atlagos lanchosszisag meglehetdsen kicsi, tavol van attol, hogy végtelennek legyen te-
kintheté. A kiilonb6z6 hossziusagu rovid lancok frekvencidajaban pedig jelentos a széras.
A masik, 1000 — 1500cm™! tartomdnyban megfigyelhetd széles sav a rendezetlenségnek
(disorder) koszonhetd, ezért — hasonléan a sok mas rendezetlen szénszerkezetben meg-
jeleno savhoz — D-savnak hivjak. Ennek oka ebben az esetben a mintdaban kialakulo
keresztkotések miatti sp? — sp® (és koztes) hibridallapotok megléte. A D-sdvrdl is lesz
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még sz6 az utolso részben.

3.6. Dopolas, szupravezetés

A felfedezést kovetoen igen hamar kideriilt, hogy a fullerénkristalyokba — természetesen
itt is a Cgo-on végezték a legtobb vizsgalatot — kiilonbozé atomokat, molekulakat lehet in-
terkalalni, azaz be lehet juttatni a fullerénmolekulak kozotti iires helyekre. Amennyiben
a bejuttatott komponensek elektrondonorként vagy elektronakceptorként viselkedmek,
akkor a toltésatvitel miatt a folyamatot dopolasnak hivjuk, noha itt nem a hagyoméanyos
félvezetoknél ismert ppm koncentrécidkrél van sz, hanem a bevitt ionok szama Gssze-
mérhet6 a Cgy molekulak szaméval, vagy még inkabb azok tobbszorosét teszi ki. Mivel
a Cgp elektronaffinitasa nagy, ezért gyakorlatilag csak negativ dépolds jon szoba. Erre a
célra a legalkalmasabb donorok az alkali fémek atomjai.

A 3.25 dbra mutatja a lapcentralt kobos racsban lehetséges specialis pozicidkat, ahol
van is elegend6 hely egy alkali ion szdméara. Az oktaéderes helyekbdl (az abrén zold gom-
bokkel jelolve) pontosan ugyanannyi van, mint amennyi a Cgy molekuldk szdma, a tetra-
éderes helyekbdl (az abrén sérga gombokkel jelolve) pedig kétszer annyi. Tehdt egészen

3.25. dbra. A dopold ionok szamara lehetséges helyek a Cgo lapcentralt kobos racsaban.
Zold gombok jelolik az oktaéderes helyeket (1:1 sztochiometria), sarga gombok pedig a
tetraéderes helyeket (2:1 sztéchiometria).

az A3Cgo szochiometrigju fulleridekig, ahol A valamelyik alkdli atom (A = Na, K, Rb, Cs)
a Cgo kristalyszerkezete valtozatlanul fcc marad. Azonban a szerkezet kis mértékii meg-
véltozasa lehet6vé teszi az AyCgg (bet), s6t AgCgo (bee) sztochiometrigju fulleridek kiala-
kulasat is.
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Szerencsés koriilmény, hogy amellett, hogy ilyen sok alkali ion folvételét térkitoltési
okok nem gatoljak, a Cgop LUMO szintje - mint lattuk - akar hat tobbletelektront is képes
folvenni, tehat a toltésatvitelnek sincs semmi akadalya. A Cgg ionok megjelenését és az
ionizécios fokot oldat fazisban ciklikus voltametria segitségével konnyen ki lehet mutatni.
Szilard fazisban pedig a kiilonb6z6, kordbban mar emlitett, spektroszkdpiai mddszerek
segitségével a dopolas soran akar insitu lehet kovetni a dopolasi szint valtozasanak hata-
sat. A rezgési spektrumokban példaul voroseltolédas, ,,puhulds” figyelheté meg: a Cgo IR~
illetve Raman-aktiv médusainak frekvencidja anndl kisebb, minél negativabb a Cgy mo-
lekula. Konkrétan a pinch-mddus frekvencidja nagyjabdl linedrisan csokken, ~ 6 cm ™! /x
meredekséggel, ahol x az extra elektronok szama, vagyis az ionizacios fok.

A legjellegzetesebb valtozés a transzport-tulajdonsdgokban kovetkezik be. Amig a
tiszta Cgo szigetelO, a félig betoltott legfolsd savval rendelkezd A3Cgy fém, az eredeti
LUMO-sév teljes betoltését jelenté AgCg fazis pedig ismét szigeteld.

Fizikus szempontbdl talan a legizgalmasabb jelenség az, hogy az A3Cgg fazis, lehiitve,
szupravezetové valik. A T, kritikus homérséklet meglepéen magas tud lenni, kiilondsen,
ha figyelembe vessziik, hogy szerves anyaggal allunk szemben. A vezetés ugyanis nem az
alkali ionokon, hanem a Cgy, molekuldkon keresztiil torténik. '3C izotéphelyettesitéssel
kimutathato, hogy a szupravezetés az elektron-fonon kolcsénhatésnak koszonheto, vagyis
a hagyomanyos BCS-elmélettel leirhaté. Ilyenkor a kovetkezd Osszefiiggés irhaté fel a T,
kritikus hémérsékletre: )

kT, =1,14hwpe eV | (3.11)

ahol wp a Debye-frekvencia, Ny az allapotstiriség a Fermi-nivon, V' pedig az elektron-
fonon csatolasi alland6. A viszonylag magas kritikus homérséklet két tényez6 kovetkez-
ménye. Egyrészt nem akusztikus, hanem optikai fononokrdl (pinch-médus!) van szo,
emiatt a Debye-frekvencia magasabb, mint a hagyoményos szupravezetokben. Masrészt
a szokatlanul kis savszélesség miatt nagy az Np allapotsiirtiség. Ennek kévetkeztében
érthet6, hogy minél nagyobb méreti alkdali ionrdl van sz, annal nagyobbra né a kissé
szétfeszitett kristaly racsallanddja, ami a vezetési sav keskenyedéséhez, az allapotstiri-
ség novekedéséhez s ezaltal a kritikus homérséklet novekedéséhez vezet, amint az a 3.26
abran jol lathaté.

3.7. Polimerek

A fullerénmolekulak kozott kovalens kotés is kialakulhat, aminek kovetkeztében néhany
molekulabdl all6 dimerek, trimerek, altalaban oligomerek keletkezhetnek. Sot, viszonylag
konnyen 1étrejohetnek nagyon sok fullerénmolekulat tartalmazé polimerek is. A kova-
lens kotés kialakuldsédnak leggyakoribb (de nem kizardlagos!) moédja a szerves molekuldk
kozotti jol ismert reakcio, a 3.27 abran lathato 242 cikloaddicié. Ha példaul két szomszé-
dos Cgp molekula egy-egy rovidebb kotése parhuzamosan all, mikozben a kotések kozotti
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3.26. abra. Korrelacio a kiilonb6z6 A,Bs_,Cgo alkali dépolt fullerén szupravezetd kritikus
hémérséklete és a racsallandé kozott ([15] adataibdl)

\/ \/ |
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et = ||

c C —C—C—
/N / N\ |

3.27. abra. 242 cikloaddicid

tavolsag kisebb 0,42 nm-nél, akkor az érintett négy szénatombdl az dbréan lathatd négyes
gyurt alakulhat ki, ami kovalens kapcsolatot teremt a két fullerénmolekula k6zott.
A polimerizacié haromféle médon johet 1étre:

a) fotopolimerizécié

b) ionos polimerizacid
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3.28. dbra. Kiilonbozo egy- és kétdimenzids Cgo-polimerek

¢) nagy nyomadsu polimerizi6
A szimmetria-megfontolasokon alapulé Woodward-Hoffmann-szabalyok miatt két sem-
leges Cgo kozott a 242 cikloaddicié végbemenetelét nagy barrier gatolja. A szomszédos
molekuldk HOMO-pélyai ugyanis csak lazité kombinaciét tudnak képezni. Azonban a
barrier sokkal kisebb, ha a LUMO-palyara is keriil egy-egy elektron. Ezt kétféleképpen
is el lehet érni. Vagy fény gerjeszt fol egy-egy elektront a LUMO-palyéra (fotopolime-
rizécid), vagy pedig ddépolds révén keriilnek oda elektronok (ionos polimerizacif). A
fotopolimerben vagy az A;Cgo alkali dopolasnédl a 3.28 f6lsé részén lathatd ortorom-
bos geometriaju, 2+2 cikloaddiciés kotésekkel dsszetartott linearis polimerldncok alakul-
nak ki. A polimerlancokat kozvetleniil is ki lehet mutatni, elektronmikroszkopos illetve
diffrakciés maédszerrel, illetve kovetkeztetni lehet rajuk spektroszkopiai, pl. infravoros
mérésekbol. Alkdlidépolasnal a sztochiometria fiiggvényében mas tipusu polimerek is
kialakulhatnak, olyanok is, ahol nem kett6, hanem csupan egyetlen kovalens kotés koti
Ossze a szomszédos fullerénmolekulakat.

A harmadik fajta polimerizacié soran nagy nyomast alkalmaznak. Ennek hatédsara
nem a nagyobb illetve kisebb tavolsag kozotti kozbiilsé allapot E energiaja csokken le,
hanem a nagy tavolsaghoz tartoz6 H = E + pV entalpia novekedése vezet a barrier
csOkkenéséhez. Nagy nyomas hatdsara tobbféle szerkezetli polimerek is kialakulhatnak.
A mar emlitett egydimenzids ortorombos polimer mellett kétdimenzids, tetragonalis, sot
romboéderes polimerek is keletkezhetnek (ldsd a 3.28 &brat).
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A Cgo-polimerekrol tovabbi részletek hangzanak el az eléadédson.

3.8. Endohedralis fullerének

Az eddigiekben, példaul a dépolasnal, az idegen atomok, atomcsoportok a fullerénmole-
kulak kozotti kiilsé térbe keriiltek. Azonban tovabbi lehet6ségek is vannak: a fullerén-
molekulak felszinére is beépiilhetnek atomok, ilyen példéaul a Cs9N. Tovabba, kovalens
kotésekkel kiilonféle oldalcsoportokat lehet hozzakotni a fullerénmolekuldk kiilsejéhez:
funkcionalizélni lehet 6ket. Mindezek részleteire azonban itt nem tériink ki.
Megemlitjiik azonban a fullerénvegyiiletek egy egészen tjfajta valtozatat, amikor a
kalickaszer(i molekula belsejébe keriil valamilyen idegen atom, esetleg nem is egy, hanem
tobb. Ezek altalaban maganak a keletkezésnek a sordn zaroédnak be a molekula belsejébe,
de ionimplantacio segitségével utolag is be lehet juttatni idegen atomokat fullerénmole-
kuldk belsejébe. Két példa lathaté a 3.29(a) (nitrogén a Cgy belsejében), illetv 3.29(b)

(a) N @ C60 (b) SC @ CSQ (C) N @ C60 @ C240

3.29. dbra. Harom endohedralis fullerén molekula. Koziilikk a két baloldalit eloallitot-
tak és kisérletileg is vizsgaltak. A jobboldali csupén illusztracié, ami viszont egytttal
mutatja, hogy az Euler-szabalyoknak megfeleloen mindkét fullerénmolekula pontosan 12
Otszoget tartalmaz.

(szkandium a Cgy belsejében) abrdkon. A NQCg, kiilonlegessége, hogy a kompenzélatlan
spini N-atom spinjelzoként tud miikodni, mivel szabadon hidba reakcioképes, a kalickaba
zarva nem tud elreagalni. A 3.29(c) dbra csupédn egy képzeletbeli endohedrélis rendszert
illusztral.
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4. fejezet

Szén nanocsovek

4.1. Bevezetés

A fullerénekrdl szélé 1996-os Nobel-dijas plakaton szerepel egy dbra egy hosszukasra
nyult kapszulaszeri molekulardl, egy mindkét végén zart szén nanocsorél. FEz egyér-
telmien utalt a nanocsovek és a fullerének kozti rokonsagra. Egyuttal azonban azt
is jelképezte, hogy a nanocsovek kutatdasa akkor még periférialis teriiletnek szamitott
a fullerénekhez képest. Az évente publikalt cikkek szamat tekintve a szén nanocstvek
2000-ben utolérték a fulleréneket, 2010-re pedig mér tizszer annyi tudomanyos cikk jelent
meg a nanocsovekrol, mint a fullerénekrdl. Szén nanocsoveket eloszér Sumio lijima japan
kutatd irt le a Nature-ben 1991-ben megjelent, ,,Helical microtubules of graphitic carbon”
cimii cikkében [16]. (Noha utélag latszik, hogy — a fullerénekhez hasonléan — a nanocso-
vekre utald jelek megjelentek mar kordbban is az irodalomban.) lijima a Kratschmer-
eljaras soran nem a lombik falarél, hanem a grafitrudakrdl lekapart kormot vizsgalta
transzmisszids elektronmikroszképpal. A felvételek koncentrikusan egymésba dgyazott
hosszu csovek jelenlétét mutattak. Ezen tobbfali csovekben a koncentrikus hengerek sza-
ma néha csak 2-3 volt, néha ennél sokkal tobb. A csovek falai egymastél van der Waals
tavolsagra voltak. Néhany évvel késébb tobb csoportnak sikeriilt egyfali nanocséveket is
eléllitani [17]. Ehhez visszatértek a fullerének felfedezéséhez vezetd lézeres parologtatasi
technikara. A f6 kiilonbség az volt, hogy nem tiszta grafitot 16ttek meg lézerrel, hanem
a grafit néhany szazalékban dtmenetifém-atomokat is tartalmazott, amelyek — mint ki-
deriilt — katalizaltdak az egyfali nanocstvek kialakulasat. Az egyfald szén nanocstvek

igen gyakran kotegekké allnak Ossze [18] Az attorést a szén nanocsovek eléallitdsdban
egy olesé és konnyen szabédlyozhaté technika, a gbzfazisbdl torténé levélasztas (CVD —
chemical vapor deposition) hozta [19]. Ebben valamilyen szénhidrogén gézt (pl. metan,

acetilén) engednek magas hémérsékleten egy hordozé feliiletére juttatott katalizator ré-
szecskékre (dtmenetifém atomokbdl all6 nanorészecskékre). A koriilményektdl fiiggden
(géz milyensége, nyomadsa, katalizator részecskék milyensége, mennyisége, elhelyezkedé-
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se, ...) kiilonbozé fajta egyfali szén nanocsovek dllithatdk eld, akar nagy mennyiségben
is [50]. A csovek atméréje a nanométeres tartoméanyba esik, vagyis a keriiletiikon kor-
bemenve nagyon kevés atom taldlhaté, legfeljebb néhanyszor tiz! A csovek hossza ezzel
szemben tipikusan néhanyszor tiz mikrométer, de akar a centimétert is elérheti.

4.1. abra. Egy hatszoges sik egy darabjanak képzeletbeli foltekerése szén nanocsové. A
nanocsovek eléallitasa a valésagban nem igy torténik. Az ellenkezo folyamatot, nanocsé
folvagasat és grafénszalagga kiteritését azonban mar megvaldsitottak kisérletileg.

A csovek lehetnek zart vagy nyitott végliek. Azonban, mivel egy cs6 hossza jéval
nagyobb az atmérdjénél, az elektromos illetve optikai tulajdonsigait a csé paldstjanak
szerkezete hatarozza meg, a csO vége ebbdl a szempontbol nem jatszik szerepet. A csovek
palastjan pedig — az esetleges hibahelyeket nem szamitva — kizarolag hatszogek talalha-
tok. Ugy tekinthetjiik, mintha egy sikbeli hatszoges racsbél (grafénbdl) kivagnank egy
csikot és azt foltekernénk hengerré. (Hangstlyozzuk, hogy az eléallitds nem igy torténik!)
A feltekerés modja megszabja nemcsak a ¢s6 atmérojét, hanem a hatszogeknek a cso pa-
lastjan valo elhelyezkedését, az un. kiralitast is. Vannak olyan csovek, ahol a hatszogek a
¢sO hossztengelyével parhuzamosan sorakoznak, ezek az tn. akirdlis csovek. Két fajtajuk
van, attol fiiggben, hogy a hossztengelyre mer6legesen in. karosszék (4.2), vagy cikk-
cakk (4.3) szerkezet rajzolodik-e ki. A kiralis csovekben (4.4) viszont a hatszogek nem a
hossztengellyel parhuzamos vonalak mentén tekerednek. Az abran szerepl6 szamparok,
az un. kiralitasi indexek jelentésérdl lasd a kovetkezo részt. Ott majd azt is latni fogjuk,
hogy a kiralitastol fliggben a nanocsovek kozott taldlunk fémeset és félvezetot egyarant,
ami nagyon fontos a nanoelektronikai alkalmazasok szempontjabdl.

lijima a szén nanocsovek felfedezéséért 2008-ban Kavli-dijat kapott. Ez egy 1j dij,
amit el6szor éppen 2008-ban adtak ki. A norvég kiralyi akadémia adomanyozza kétéven-
te harom teriileten: asztrofizika, idegkutatds és nanoszerkezetek kutatdsa. Osszegében
hasonl6 a Nobel-dijhoz. A szén nanocsovek felfedezéséért jogosan adtak ilyen kiemelkedd
dijat. Az elméleti érdekességek mellett sokkal igéretesebb alkalmazasi lehetOségei vannak,
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4.4. dbra. Példa kiralis (chiral) nanocsére

mint a fulleréneknek. Az aldbbiakban vazlatosan csokorba gytjtottiik a legfontosabba-
kat. Téremisszios alkalmazédsok: a csovek rendkiviil hegyesek, tehat mar kis fesziiltség
hatasara nagy elektromos térerosség alakul ki a végiiknél. Ennek hatasdra konnyen ki-
szakithaték bel6liik elektronok, vagyis jol hasznalhatok elektronforrasként [51]. ,,Boltban
kaphaté” ilyen eszkoz pl. a hidegkatédos rontgen-forras [52], vagy a mikrohulldmi erd-
sit6 [53]. Komoly cégek foglalkoznak szén nanocsoves képerny6k fejlesztésével is [H4].
A nanocsévek nagyon hegyes volta mas teriileten is kihasznalhaté: AFM-tik (AFM =
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atomic force microscope) amigy is nagyon hegyes végére ilyen nanocsoveket ragasztva
a felvételek kontrasztviszonyai tovdbb javithaték [55], [56], [57]. Mésik fontos teriilet a
szén nanocsovek un. funkcionalizaldsa, kiilonb6z6 oldalcsoportoknak a nanocséhoz vald
kovalens kotése, amelynek segitségével kémiai szenzorok kifejlesztésén dolgoznak tobb
helyen — egyebek kozott Magyarorszagon is [58], [09]. A szén nanocsovek szakitoszilard-
sdga nagyobb az acéléndl, fajsilya ugyanakkor joval kisebb, mint az acélé. Ezt a nagyon
kedvez6 mechanikai tulajdonsagat egyelore luxus sporteszkozok gyartasanal hasznaljak
ki [60]. Végiil, de nem utolsé sorban meg kell emliteni az optikai és elektromos tulaj-
donsagai kombinalasaban rejlé kedvezd lehetdségeket: atlatszo, de elektromosan vezeto
filmek készithetk beldle, ami nagyon fontos pl. érintéképernyds alkalmazasokban [61].
A szén nanocsovekrél sok magyar nyelvii ismeretterjeszté iras ajanlhaté ([62], [63], [64],

[65])

4.2. Elektronszerkezet

Egy szén nanocsovet egyértelmiien jellemezhetiink azzal a vektorral (feltekerési-, Hamada-
vagy kiralitdsi-vektor), ami egy hatszoges sikracs két olyan racspontjat koti 6ssze, melyek
a feltekerés soran fedésbe keriilnek. A 6h kiralitasi vektort az d; és d, elemi racsvekto-
rok segitségével kifejezve, a linedrkombindciés egyiitthaté két egész szam lesz (4.5 dbra).
Ezeket az (n,m) egész szamokat az adott csé kiralitdsi indexeinek hivjuk. A kordbban
mar leirt definiciék alapjan vilagos, hogy karosszék csovekre a két index megegyezik,
cikk-cakk csovekre az egyik index nulla, mig az altalanos esetben, kiralis csovekre a két
index kiilonb6zo és egyik sem nulla.

Az (n,m) indexek segitségével a nanocsé Osszes geometriai paramétere kifejezhetd.
A legfontosabbakat a 4.1 tablazatban foglaltuk ossze. Csak két megjegyzést tesziink a
tablazathoz. Mivel a kiralitasi vektor hossza éppen a cso keriiletét adja, az atmérd ebbdl
m-vel val6 osztassal adodik. A O kiralitasi szog nulla értékét a cikk-cakk csovekhez szokés
hozzarendelni (ldsd a 4.5 dbrat is). A hatszoges szerkezet + a récs tiikorszimmetridja
miatt ©-ban elegend6 egy 30°-o0s tartomanyra szoritkozni.

A szén nanocsovek savszerkezetét a legegyszeriibb kozelitésben — a gorbiilet teljes el-
hanyagolasaval — a grafénére visszavezetve kaphatjuk meg. A grafén elsészomszéd szoros
kétéstt (tight binding) (k) diszperzids reldciéjanak levezetése megtaldlhaté Cserti J6zsef:
A grafén fizikajanak alapjai c. tananyagaban. Az eredmény:

e* (k) = =+ | \/3+2008E~51 +2cosk - @y +2cosk - (@, — @) | (4.1)

ahol 7y az elsé szomszéd hopping integrél, szokdsos értéke -(2,7-2,9) eV. A £ a vezetési
illetve vegyértéksavra vonatkozik, az atomi p, allapot energiajat pedig nulldnak valasz-
tottuk. A szomszédos p,.-palyak atfedési integraljat itt elhanyagoltuk, ezért szimmetrikus
a két sav energidja a nullara nézve. A 4.6 dbra a 4.1 képlettel kapott allandé energiaju
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paraméter karosszék cikk-cakk kiralis
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q
sdvindex m |[-n+l...n|-n+1...n —q/2+1...q/2

4.1. tablazat. A nanocsovek fajtdi és legfontosabb geometriai paramétereik
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4.5. dbra. A legfontosabb mennyiségek a (6,3) nanocsé példdjan: a C), kiralitdsi (felte-
kerési, Hamada) vektor, a © kiralitasi szog és a T transzlaciés vektor. Cy, = nd; + mdo,
ahol @ és @, az elemi rdcsvektorok. A C), és a T 4ltal hatdrolt téglalap a nanocso elemi
cellaja a sikba kiteritve.

kontirvonalakat mutatja. Az abréan berajzoltuk a grafén Brillouin-zénajat (BZ) is a ne-
vezetes pontokkal (I'; K és M). A vezetési- és a vegyértéksav a szabélyos hatszog alaki BZ
hat sarkaban, a K-pontokban talalkozik. Ebben az 1j megkdzelitésben ismét lathatjuk,
hogy a grafénben nincs tiltott sav, vagyis fémes. Ugyanakkor meglehetésen kiilonleges
fém, mivel az allapotsiiriiség nulla a Fermi-szinten, hiszen az utébbi mindossze hat diszk-
rét pontbdl all. A K-pontok kozelében a (kétdimenzids) diszperzio linedris, ezek a neve-
zetes Dirac-kuipok. Tavolodva a K-ponttdl a kezdetben izotrop, koralakd kontiurvonalak
novekvo mértéki ,haromszogesedést” mutatnak: ez az in. trigonal warping. A viszonyok
szamszerli érzékeltetésére: a gerjesztési energia az M-pontban 2|yg| = 6 eV, ami mér az
UV-tartoméanyba esik. A I'-pontban (lg = 0) pedig ugyanez az érték 6|yo| ~ 18 eV.

Az egyetlen lényeges kiilonbség a sikbeli grafén és a hengeres nanocs6é kozott nem
dinamikai, hanem kinematikai: a feltekerés miatt a hullamfiiggvény a keriilet mentén
27 szerint periodikus, ezért a hullimszamvektor csére meréleges (k) ) komponense csak
diszkrét értékeket vehet fol:

2nR/A, =k R=¢q wagy ki, -Cp=2mp |, (4.2)

ahol p egész szam. Itt R a cs6 sugara, és ‘éh‘ =27 R.

Mivel a nanocs6 hossza tipikusan legalabb harom, de akar hat nagysagrenddel is na-
gyobb lehet az atmérojénél, ezért a hullamszamvektornak a cs6 hossztengelyével parhuza-
mos (k,) komponense kvazi-folytonosan valtozik. Egy nanocs6 egydimenzids diszperzids
relacidjat tehat tgy kapjuk, hogy a grafén kétdimenzids diszperzids relaciéjabol egy par-
huzamos vonalsereggel kivagjuk az e(k,) gorbéket. A parhuzamos vonalak tévolsiga a
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4.6. abra. A konstans energidju gorbék és a grafén Brillouin-zonéja

¢sO sugaraval forditottan aranyos, az iranyuk pedig a kiralitasi szogtol fiigg. Mindketto
kifejezheté az (n,m) kiralitdsi indexekkel.

4.7. dbra. Egy nanocsoben megengedett hullaimszam-értékek: parhuzamos vonalsereg a
grafén kétdimenzids Brillouin-zéndjaban. Az abra egyuttal illusztracié a fémesség felté-
telének bizonyitdsdhoz: ,(n-m)/3 = egész” szabély (ldsd a szovegben).

Ezek utan konnyt kifejezni a fémesség feltételét: egy nanocso akkor fémes, ha van
olyan vonal a cs6 hossztengelyével parhuzamos diszkrét vonalseregbol, amelyik atmegy
valamelyik K-ponton. Példaul karosszék csore, a hatszoges racsot a reciprokracsaval
Osszevetve azonnal latszik, hogy amig a valdodi racsban a csé hossztengelyére merélegesen
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karosszék-modon futnak az elemi cella élei, a szintén hatszoges reciprokracs élei cikk-
cakk-modon futnak a hossztengelyre merdlegesen. Ez viszont azt jelenti, hogy a diszkrét
parhuzamos vonalsereghdl az, amelyik atmegy a I'-ponton, egytittal biztosan atmegy egy
K-ponton is. Vagyis a karosszék csovek mind fémesek.

De a fémesség feltételét az altalanos esetben is konnyt megfogalmazni. Mivel a ki-
ralitasi vektor definicid szerint merdleges a c¢s6 hossztengelyére, tovabba kihasznalhatjuk
a 4.2 diszkrétségi osszefiiggést, ezért tetszoleges k= k +ky vektorra, amelyik raesik a
diszkrét vonalsereg valamelyikére, teljesiil, hogy

E-C_"h: (EZ—F/&)-C—";}:EL-éh:EL-(n61+mﬁg) =21p . (4.3)

A kérdés ezek utan az, hogy vajon egy K-pontba mutaté hullamszamvektor teljesiti-e a
4.3 feltételt. Ha igen, akkor a nanocsé fémes, ha nem, akkor szigetel6 (félvezets). A 4.7
abra jobb oldaldn jol lathato, hogy a I' pontbdl egy K-pontba mutatoé vektor éppen
harmada két reciprokracs-vektor kiilonbségének:

kg =TK = = (k1 — ks) . (4.4)

Ennek a vektornak a 6h—va1 val6 skaldrszorzata:

e |
kK-Ch:g(kl—l@)-(n&l—i—mag):g(n—m)-%r . (45)

Itt kihasznéltuk a valddi racs illetve a reciprokracs elemi racsvektorainak ortogonalitésat:

Tehat, egy nanocsé fémességének feltétele az altalanos esetben:

n—m

3

=p , (4.7)

ahol p egész szam. Vagyis a cikk-cakk csévek koziil minden harmadik fémes, nevezetesen
ahol a nem nulla kiralitasi index maradék nélkiil oszthaté hdarommal. A kiralis csoveknek
is egyharmada fémes, kétharmada félvezetd. A karosszék csovek pedig a 4.7 képlet szerint
is valéban mind fémesek.

Az itt leirtak képezik az Gn. zénahajtogatdsi (zone folding) kozelités alapjait. Ez a
kozelités az elektromos tulajdonsédgokra kielégitéen miikodik mindaddig, amig a gorbii-
leti hatdasok nem jelentések, tehat pl. az 1-1,5 nm atmérgju tipikus csovekre. Azonban
vannak 1 nm-nél kisebb atmérdji csovek is, amikor mar nem hanyagolhaté el a gorbiilet
hatdsa. A legkisebb létez6 atmér6 példaul alig 0,4 nm, a (3,3), (5,0) vagy (4,2) csovek
ilyen vékonyak. A gorbiilet hatasa kett0s. Egyrészt a o — 7 rehibridizacié miatt az egy-
szerl képlet szerint félvezet6 csovek — pl. (5,0) — valjdban fémesek. Masrészt, a gorbiilet
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miatt a kiillonboz6 szén-szén kotések nem lesznek ekvivalensek, vagyis a henger palastjat
nem lehet egy teljesen szabalyos hatszoges racsra kiteriteni. Meg lehet mutatni, hogy
ilyenkor a K-pont mintegy lecstiszik a hossztengellyel parhuzamos vonalrél, ami egy kicsi,
masodlagos gap nyilasahoz vezet. Egyediili kivételt a karosszék csovek jelentik, amikor
a K-pont a vonallal parhuzamosan csuszik el, tehat rajta marad a vonalon. Mas szdval
a karosszék csovek még a gorbiileti hatasokat figyelembe véve is fémes tulajdonsaguak.

Van Hove-szingularitas

a1 3D 2D 1D oD
3

%

o]

s energia -

4.8. abra. Az allapotstirtiség jellege kiilonb6z6 dimenziéban

A hatralévé részben néhany olyan fontos tulajdonsagot mutatunk még be, ahol a
kvalitativ kép nem valtozik a gorbiileti effektusok miatt.

A 4.8 abra sematikusan hasonlitja 0ssze a kiilonb6z6 dimenziéju rendszerek allapot-
stiriségét. Jol latszik, hogy minél alacsonyabb a dimenzié, anndl erésebb szingularitas
figyelhet6 meg. Nulla dimenziéban a diszkrét energiaszintek Dirac-delta szingularitasnak
felelnek meg. Egydimenziéra jellemzo6 a Van Hove szingularitasok megléte az allapotsiiri-
ségben. Mint tudjuk, az allapotok egyenletesen oszlanak el a k-térben. Egydimenziéban
ebbdl azonnal kovetkezik, hogy az allapotstirtiség forditottan aranyos a g—z derivalttal.
Valahdnyszor a (k) diszperzids relacié vizszintes érintével rendelkezik, az allapotstiri-
ség eldivergal.

A 4.9 abra sematikusan mutatja mind a vegyértéksavok, mind a vezetési savok Van
Hove szingularitasait. A kivalasztdsi szabalyok miatt az optikai abszorpciét az azonos
indexti Van Hove szingularitasok kozotti atmenetek dominaljak.

Az E1q, E9s stb. atmeneti energidkat az atméro fiiggvényében abrazolva kapjuk az un.
Kataura-plotot [66]. A 4.10 dbrén az egyszerii, az (n,m) indexekbdl a gorbiileti hatdsok
figyelembevétele nélkiil szamitott dtmeneti energiakat és atméroket hasznaltuk. Az egyes
pontok jellegzetes mintazatot rajzolnak ki. A kisebb index(i &tmenetek jél elkiiloniilnek
egymastol, és atlagosan 1/d - gorbék mentén sorakoznak. Ha belenagyitanank, akkor
észre lehetne venni az atlagtol eltérd egyedi viselkedéseket is. Ebben is van szisztéma: a
2n+m konstans értékéhez tartozo ,csalddok” halszalka, vagy feny6ag modjara, felvaltva
lefelé illetve folfelé elkanyarodnak az atlagos trendtol. A fémes csovek E7; atmenetei na-
gyobbak a félvezeto csovek Fyy illetve Ea atmeneteinél. Ez jol megfigyelheto nanocsovek
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4.9. abra. A diszperzios relacio és az allapotsiriség sematikus abrézolasa. Zold szin
jeloli a vegyértéksavokat, piros a vezetési savokat. Az optikai atmenetek intenzitasa
kiilonosen nagy lesz a Van Hove-szingularitasokat 6sszekoté szimmetrikus atmenetekre

(Ella EQQ, .. )

keverékének optikai abszorpciés spektrumaban is (lasd 4.11).

Végezetiil mindegyik tipusra bemutatjuk az egyszerii, elsé szomszéd tight binding
modszerrel szamolt, zonahajtogatasos diszperzids relaciot illetve az allapotsiirtiséget a
Van Hove szingularitasokkal.

El6szor egy karosszék nanocsére — (10,10).

Ezt kovetden fémes illetve nemfémes cikk-cakk nanocsévekre — (18,0) illetve (17,0).
Végiil fémes illetve nemfémes kirdlis nanocsévekre — (16,1) illetve (14,6).
Megjegyzendo, hogy a kiralis csovek elemi celldja sokkal nagyobb, ez az oka, hogy sokkal
tobb vonalbdl all a diszperzids relaciéjuk, mint az akirdlis csoveké.
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4.10. abra. Kataura-plot. A kiilonb6z6 szinek kiilonb6z6 ii atmenetnek felelnek meg. S
a félvezeto csovekre, M a fémes csovekre vonatkozik. A karosszék csoveket négyszog, a
cikk-cakk csoveket haromszog, a kiralis csoveket karika jeloli.
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4.11. abra. Kiilonboz6 kiralitasu szén nanocsovek keverékének optikai spektruméban jél
megkiilonboztethetok a félvezetd (S11,S22) illetve fémes (M) csovekre jellemzé atme-

netek (wikipedia)
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4.12. dbra. A karosszék nanocsovek mindig fémesek. Ilusztracioként a (10,10) nanocsd
diszperzios relacioja és allapotstiriisége.

3 / 3 3 3
2 2 2 2
1 1 1 1
S S
@ [}
& 0 0 &S0 0
=) =4
(] (]
c c
@ [}
1 -1 1
2 -2 2t
3 \ gl 3 B ' - =
r n/c 0 01 02 03 r n/c 0 01 02 03
k,-hullamszam allapotsiirliség k,-hullamszam allapotsiirliség
(a) Fémes cikk-cakk cs6 (18,0) (b) Nemfémes cikk-cakk csé (17,0)

4.13. abra. Fémes illetve nemfémes cikk-cakk nanocsé diszperzids relacidja és allapotsii-

riisége
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4.3. Rezgések

Anélkiil, hogy a szimmetria-analizisbhe mélyen belemennénk, itt csak a rezgési spektrosz-
képia szempontjabdl legfontosabb informacidkat foglaljuk 6ssze. Akit a téma részlete-
sebben érdekel, annak a mar javasolt irodalom (pl. [3]) mellé még egy konyvfejezetet,
illetve a benne 1év6 hivatkozasokat ajanljuk [67]. Ott targyaldsra keriil a vonalcsoport
illetve a helikdlis szimmetria alkalmazasa a szén nanocsovek rezgési tulajdonsagainak
meghatarozasaban.

A nanocsovek infravoros spektrumat nehéz vizsgalni, mivel a jel nagyon gyenge a
csovek jelentOs abszorpcidja miatt. Eppen ezért itt is csak az irodalomra utalunk [65].

—_ 100 T T IG T T T
= 90t E\gse=2.18 €V
G 80}
e 70 |
W
S 60}
g 50}
o)
£ 40
L 30
. o

20 t D*
; JJ 2D
© 10 L
o 0 B

0 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman-eltolodas [cm i ]

4.15. abra. Kiilonb6z6 atmérdji egyfali szén nanocsovek keverékének jellegzetes Raman-
savjai. A mérési adatokat Simon Ferenc bocsajtotta rendelkezésiinkre.

Ezzel szemben a Raman-spektroszképia az egyik leginformativabb moédszer a nano-
csovek vizsgalataban. Ennek oka elsOsorban az, hogy nemcsak a rezgési frekvenciak
tanulméanyozhatok, hanem — a gerjeszto 1ézer frekvenciajat valtoztatva — a rezonancia ef-
fektus miatt a gerjesztési energiak is. Példaul kiilonb6zo tipust csovek keverékén mérve,
mindig azon csovek spektruma jelenik meg szelektiven erdsitve, amelyek valamelyik Van
Hove szingularitasok kozti atmenete rezonanciaba keriil a gerjeszto lézer frekvenciajaval
(hylézer = Ezz)

A Raman-spektrumnadl is a grafénbdl érdemes kiindulni. A grafénnek a I'-pontban
egyetlen, kétszeresen degeneralt Raman-aktiv médusa van, Fy, szimmetridval — ez a G-
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sdv 1580 cm~1-nél. A szénatomok rezgése tisztdn a sikban toérténik. A szén nanocsévek
Raman-spektruméaban is ez a legerésebb sav. Azonban, a sikbeli hatszoges racsban még
degeneralt médus a gorbiilet miatt folhasad egy valamivel alacsonyabb frekvenciaju G~
és egy nagyjabdl az eredeti helyen maradé G* sdvra. A G~ mddus frekvencidjdnak
csokkenése kiilonosen erds fémes nanocsovekre, a nagy elektron-fonon csatolds miatt.
A 4.15 dbran még alig ldthaté felhasadds belenagyitva jol kifejezetté valik (1dsd 4.16(a)
abra).
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(b) RBM-sévok
4.16. abra. Kiilonb6z6 dtmér6jli egyfali szén nanocsovek keverékének G- és G~ -sdvja

(a) illetve RBM-savjai (b)

A nanocsovek jellegzetes és diagnosztikai szempontbdl legfontosabb rezgése a 1élegzo
moédus (radial breathing mode — RBM). Ilyenkor a szénatomok szinte kizérdlag sugar-
irdanyban mozognak, mindegyik azonos fazisban. FEnnek a rezgésnek nincs megfelelGje
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a grafénnél, hiszen az atmér6 tart végtelen hataresetben ez a mozgas atmegy a sikra
merodleges transzlaciéba. Emiatt az is érthetd, hogy az RBM frekvencidja forditottan
aranyos az atmérével, a csé dtmér6jének (tehat a kiralitdsi indexeknek) névekedésével
nulldhoz tart. Amennyiben a cs6 valamilyen hordozén rezeg, akkor a kisérletileg mérheto
hatérérték lehet véges, nem nulla is. Nagyon kis &tméréknél az dtlagos 1/d fiiggéshez ké-
pest kissé puhulnak a frekvencidk, és kismértékii egyedi eltérések is vannak, valamelyest
hasonléan a Kataura-plotnal az energidrdl elmondottakhoz [69].

Tipikus RBM-frekvencidkra példa: ~ 1.3 nm atméroji csovekre — jellemzoen ivkisii-
1éssel eléallitott csovek, pl. (17,0) — vgrpar & 160 cm ™!, mig mondjuk ~ 0.75 nm atmérsji
csovekre — CoMoCat: kobalt-molibdén katalizatoros CVD maddszerrel eldallitott csovek,
pl. (7,4) — VURBM ~ 300cm 1.

Egy kiilonboz6 kiralitasu csovek keverékén mért RBM-spektrumot mutat a 4.16(b)
abra. Igen gyakran egy ilyen spektrum mar énmagaban sokat elarul a mintaban 1évo
csovek atméroeloszlasarol. Ha pedig sok kiilonbozo 1ézergerjesztéssel vesziink f61 Raman-
spektrumot az RBM tartoményban, akkor az ilyen kétdimenziés Raman-spektrumokbol,
a kordabban mar emlitett szelektiv rezonancia-erésités miatt, beazonosithaték a mintaban
talalhaté kiilonbozo kiralitési indexti csovek. Jelenleg nem ismert olyan preparalasi mod-
szer, amivel célzottan lehetne adott kiralitasi csovet nagy mennyiségben eléallitani. De,
kiilonosen a kis atméroji csovek tartomanyaban, léteznek mar olyan mddszerek, amik-
kel célzottan lehet szepardlni adott kiralitasa csoveket. Ezek utdlagos beazonositasdban
nyujt rendkiviil fontos segitséget a kétdimenziés RBM-spektrumok mérése.

Végiil, ha csak érintélegesen is, de megemlitjiikk a Raman-spektrum egy olyan fon-
tos részletét, ami magasabbrendfi folyamatok eredménye. Egyrészt az 1350 cm ™! koriil
megjelend, hibahelyek, illetve rendezetlenség dltal indukalt (disorder induced) savot, a
D-savot (lasd a 4.15 dbrat). Ennek legfontosabb tulajdonsaga, hogy diszperzidja van,
vagyis a pozicidja fiigg a gerjesztd 1ézer frekvencidjatél. Novekvo lézerfrekvencidval a
D-sav helye nagyobb frekvencidk felé cstszik, ~ 50 em™!/eV meredekséggel. Ugyan-
ez a jelenség megfigyelhetd grafénben illetve grafitban is. A D-sdv értelmezése hosszi
idon keresztiil zajlo vitak utan tisztazodott. Mint kideriilt, a D-sav egy magasabbren-
dii Raman-folyamat eredménye, ami akkor valik megfigyelhet6vé, amikor az in. kettos
rezonancia feltétele teljesiil.

A D-sav frekvencidjanak kétszeresénél, ~ 2700 cm~!-nél viszont mindig megfigyelhetd
egy viszonylag erds csucs (lasd a 4.15 dbrat). Ezt eredetileg G'-nak vagy D*-nak hivték,
de az utobbi idében a 2D-sav elnevezés terjedt el. Ez a sav annyiban rokon a D-savval,
hogy itt is kettOs rezonanciardl van sz, csak itt a magasabbrendii folyamat sordan mindkét
elektronszorasi lépés fonon keletkezésével jar, szemben a D-savval, ahol az egyik szérasi
lépést egy hibahely okozza.

A D-sév és a 2D-sav a grafén vizsgalataban is rendkiviil fontos szerepet jatszik. Errol
tovabbi informécidk érdekében az irodalomra utalunk ([70] és a benne 16v6 hivatkozdsok).
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