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El6szo

A fém nanorészecskék és klaszterek a nanotechnologia kiemelten kutatott anyagai
kozé tartoznak, mert a makroszkopikus mérettartoményban tapasztaltakhoz képest
igen eltérd fizikai és kémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ezen anyagokra a tombi
formajukénal jelentésen nagyobb feliilet-térfogat arany jellemzd, emiatt példaul gyakran
nagy reaktivitasuak és jo katalizatorok. Ilyenek az arany nanoklaszterek is, melyek az
elmult évtizedekben kiemelten fontossa valtak. A kutatasok rdamutatnak példaul arra,
hogy szén-monoxid oxidacios és szén-dioxid redukcios folyamatokban kivéald katalizatorok
[1]. Az egyrétegl grafit a grafén és a beldle kivagott szalag vezetd, illetve félvezetd
tulajdonsadgokat mutat, flexibilis és kémiailag ellenalld [2], igéretes hordozoja lehet az

elébb emlitett aranyklasztereknek.

TDK munkam soran kis aranyklaszterek és lehetséges hordozojuk, grafén, illetve grafén
nanoszalag alkotta rendszerek viselkedését modelleztem stirtiségfunkcional-elméleten ala-
puld kvantumkémiai szdmitasokkal. A kutatés soran elGszor kiillonb6z6 nem-lokélis részt
is tartalmazo strtségfunkciondlok segitségével az emlitett két komponens (klaszter és
hordozo) kozotti kolesonhatas leirasaban a hosszutéava, diszperzios kolesonhatas szerepét
vizsgaltam grafén hordozot tartalmazé modellrendszeren. Szakirodalom és referenciasza-
mitasok segitségével, kvantitativ 6sszehasonlitasok utan a megfelel6 modszert kivalasztva
grafén nanoszalag hordozora és aranyklaszterekre végeztem el ugyanezen szdmolasokat,
majd Osszehasonlitottam a két esetet, vizsgalva az eltéré hordozok adta kiilonbségeket.
Ezek utan két érdekes és a vizsgalt szerkezeteket jol reprezentaldé modellrendszert valasz-
tottam ki és részletes szamitasok segitségével vizsgaltam az elektronszerkezetiiket. Végiil
ezen a két példan keresztiil szemléltettem, hogy a klaszterek hogyan befolyasoljak a grafén
nanoszalagban, annak két vége kozé kapcsolt fesziiltségkiilonbség hatésara lezajlo elekt-

rontranszport folyamatokat.
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1. Bevezetés

Manapsag a valtozatos szilardtestfizikai és kvantumkémiai szimuléciés modszereknek je-
lentés szerepe van a nanotechnolégiaban. Kiilonb6z6 anyagok tervezésekor, fizikai és
kémiai tulajdonsigaik, adott kornyezetben val6 viselkedésiik vizsgalatakor fontos, hogy a
kisérleti mérések kiegésziiljenek szamitéasi eredményekkel. Ezek elGsegitik gyakran a nem-
trivialisnak mondhato jelenségek értelmezését, osszetett rendszerek miikodésének megér-
tését. Tobbek kozott ilyen komplikalt rendszer a TDK dolgozatom {6 targya: grafénra,
illetve grafénbol kivagott nanoszalagra, mint hordozora levalasztott arany nanoklaszter.
Vizsgéalatuk egyaltalan nem oncéla, a szakirodalom szémos esetben tantisodik arrél, hogy
alkalmazasuk igéretes lehet példaul a spintronika [3]| vagy a biologiai szenzorok tertiletén
[4]. A kiilonboz6 méreti nanoklaszterek fontos szerepet toltenek be egyes kémiai reak-
ciokban is, mint katalizatorok, rendkiviil j6 katalitikus tulajdonsagaiknak koszonhet&en.
Példaul az arany nanoklaszter a szén-monoxid oxidaciéjat mar —70 °C koriil katalizal-
ja [1], a legujabb eredmények szerint kivald elektrokémiai metanol-oxidacios katalizétor
lehet [5], amit metanol iizemanyagcellaban lehet alkalmazni. Ujabb kutatasok szerint
szén-dioxid redukciora is alkalmas. Az aranyklaszterek gazfazisban (nagyvakuumban mo-
lekulasugéarként), méret-szelektalva elGallithatoak, ami a tiszta és jol definialt koriilmények
kozotti vizsgalatukat teszi lehetévé [6]. A Leuveni Egyetemen Prof. Ewald Janssens ku-
tatocsoportja sikeresen levalasztotta ezen klasztereket grafénra [7]. A kiilonb6z6 méretd
aranyklaszterek és grafén kozotti kblecsonhatasrol, illetve ezen rendszerek elektronszerkeze-
térdl és elektrontranszport tulajdonsagairél viszonylag kevés informacio all rendelkezésre
18], 19], |10]. Réadasul a harombol két iranyban véges méretii nanoszalag (nanoribbon)
és az emlitett klaszterekbdl allo rendszerekrsl még kevesebbet tudunk, a [11], [12], [13]
és |14] forrasok csupan a nanoszalag szerkezeti, elektronszerkezeti, illetve transzporttulaj-
donsagairol szamolnak be, az aranyklaszterekkel kélcsénhato rendszerek jellemzsirsl nem.
A nanoszalag egydimenzios tulajdonsaga miatt idedlis elektrontranszport modellezésére,
raadasul méretével (szélességével) valtoznak elektronszerkezeti tulajdonségai (igy varha-
toan a szalag és klaszter alkotta rendszeré is), melyek igy jol kontrollalhatoak, emiatt
technologiai szempontbol is igéretes hordozoérol van szd. Kutatési témam 6 célja alapve-
t6en az aranyklaszter és grafén nanoszalag alkotta rendszer tanulmanyozasa és az emlitett
tulajdonsagok alapos és szisztematikus vizsgalata.

A dolgozat megsziiletéséhez vezetd munka soran a grafén nanoszalag és a nanoklaszterek
kolesonhatasanak és elektronszerkezetének, valamint transzportulajdondgainak vizsgala-
tara alkalmas modszereket és szoftvereket adoptaltam (strtségfunkcional-elméleten ala-

puldo GPAW és OpenMx szoftverek, valamint atomi szimulacios kornyezet kombinélasa).



Ezek segitségével vizsgaltam kis aranyklaszterek grafénnel és "karosszék" szimmetriaji
grafén nanoszalaggal valé kolesonhatasat, ennek sordn a kotési energiakat és a molekulak
kozotti egyensulyi tavolsdgokat szamitottam ki a diszperzios kolecsonhatast is figyelem-
be véve. Az elektronszerkezet vizsgalatakor a grafén nanoszalag és a klaszterek kozotti
toltéstranszfer tanulméanyozasa érdekében elektronsiirtiség-kiilonbség képzést, illetve ugy-
nevezett Bader-analizist [15] végeztem. Ezen kiviil az emlitett komplexek sévszerkezetét,
energiatérbeli teljes és atomokra, illetve atomi palydkra vonatkoztatott allapotstrtiségét
hataroztam meg és dbrazoltam. Végiil a transzportszamitésok segitségével a rendszerek
olyan transzporttulajdonsagait szamitottam ki, mint példaul az dram-fesziiltség karakte-
risztika és az energiatérbeli transzmisszios fiiggvény.

A dolgozat felépitése jorészt koveti az el6zGekben leirt 1épéseket. A bevezetés utan elGszor
a dolgozatomban alkalmazott modszerek elméleti hatterét tekintem at a2l fejezetben. En-
nek soran osszefoglalom a vizsgalt rendszerek alapvetd jellemz6it, majd a szamitasoknél
hasznalt modszerek elméletét veszem at, kicsit bévebben kifejtve a diszperzidkorrekcidkra
vonatkozo ismereteket. Ezek utan a szamitdsok menetét, fontosabb technikai részleteit
Osszegzem a [3] részben, kitérve egyes, specifikusabb lépésekre is, melyek végrehajtasa a
szimulaciok fontos része volt. Ezen két rész teljes egészében az alkalmazott modszerekre
és vizsgalt rendszerekre vonatkozo szakirodalmi informaciok Gsszefoglalasat tartalmazza.
A [ fejezetben pedig az el6z6 bekezdésben véazolt szamitasaim soran kapott eredmeé-
nyeket jelenitem meg és értelmezem. Itt minden alfejezet elején Gsszefoglalom réviden a
szakirodalomban fellelhetd relevans informaciokat, am fontos hangsulyozni, hogy az ez-
utan feltiintetett eredmények kizardlag a sajat kutatasomhoz tartoznak. Végiil az utolso,
bl részben dolgozat legfontosabb eredményeit foglalom Gssze és a kutatés folytatasanak

lehetGségeit ismertetem.

2. Szakirodalmi osszefoglal6

A dolgozatban targyalt szerkezetek ugynevezett arany nanoklaszterekbsl (gold nanoclus-
ter) és grafénbol, illetve grafén nanoszalagokbol (graphene nanoribbon) alltak. A kovet-
kez6kben néhédny mondatban Osszefoglalom ezen elemek alapvetd jellemzGit, melyek az
eredmények megértéséhez sziikségesek, valamint megindokoljék a szamitasok menetének

mikéntjét és alapvetd 1épéseit.



2.1. Vizsgalt szerkezet alapvetd jellemzaéi

Fém nanoklasztereknek a néhanytol, az akar tobb szaz, adott tipusu (tiszta), illetve kiilon-
boz6 tipusi fématomokat (adalékolt) tartalmazé strukturakat nevezik. Ezen objektumok
mérete tipikusan az atomi mérettartomanytol egészen a nanométeres méretskalaba eshet.
Viselkedésiik vizsgalata eltérs kornyezetben az utobbi évtizedekben valt igazan aktivva
koszonhetGen érdekes tulajdonsagaiknak: valtozatos szerkezeti struktirak, kiilonleges,
gyakran zart elektronszerkezet, nagy termodinamikai stabilitas, eltéré magneses viselke-
dés, specialis reaktivitas és még lehetne sorolni. A klaszterek a kvantum-bezéaras jelensége
miatt a szilardtest fizikaban jol ismert folytonos savok helyett kvantalt energiaszintekkel
rendelkeznek és feliileti plazmonjaik sincsenek. Az egyik fontos kutatasi irdny az elektron-
szerkezetiik tanulményozasa és kiilonféle, alapvet&en fenomenologikus elméleti modellek
kidolgozasa viselkedésiik leirasara [16]. Ezek koziil egy érdekes példa az ugynevezett
hégmodell, melynek lényege, hogy a nanoklaszterek elektronszerkezete kvalitativ médon
modellezhets egy adott profila potencialba zart, nemkolesonhato elektronok problémajat
megoldva. Ekkor a manapsag szintén népszerd kvantumpdttyok esetéhez hasonléan diszk-
rét energiaszinteket lehet kapni. Adott tipust atomokbdl allo klaszter, de akar adalékolt
klaszter esetén is a kapott energiaszintek betoltésének vizsgélataval megérthets példaul,
hogy egyes, n darab atombol allo klaszterek termodinamikailag miért stabilabbak tarsa-
iknal (itt is, ahogy a magfizikiban , megjelennek az ugynevezett mdgikus szdmok, melyek
alapvetden a zart elektronszerkezethez kapcsolodnak).

A szamitéasok soran, 2, 3, 4, 5 és 6 aranyatombol allo, kis nanoklasztereket vizsgaltam. A
két utobbi esetben méar masok altal elvégzett geometria-optimalizalasbol kapott kiindula-
si geometriat hasznaltam [17]. A molekulakat, a szamitasokban alkalmazott valos térbeli
cellakkal egyiitt az[I] abra szemlélteti. Minden geometria dbrazolasahoz az OVITO nevi

ingyenesen letolthets programot hasznaltam [18].



1. dbra. Szamitasok soran vizsgalt arany nanoklaszterek geometridja.

A péaratlan szamu atombol allo arany nanoklaszterek elektronszerkezete nyilt, azaz
parositatlan elektront tartalmaz, igy a szamitasok soran a spin-polarizdcio fontossagat is
vizsgalni kellett, kiilondsen az elektronszerkezeti- és transzport-szimulaciok esetén .

A hordozd, mellyel kdlcsonhat a nanoklaszter, a grafén, illetve a grafén nanoszalag. A
grafén, mint kiilonleges, kétdimenzids anyag vizsgalata a nanotechnologia és anyagtu-
domany igazan felkapott témajava valt az elmult két évtizedben. Talan a legismertebb
tulajdonsaga a benne lezajlo elektrontranszport folyamatokhoz kétédik: kiilonleges elekt-
ronszerkezetének koszonhetSen az elektron-, illetve lyukvezetése igynevezett tomeg nélkiil:
Dirac-fermionokkal (massless Dirac-fermions) modellezhetd [19]. Ez annak kdszonhetd,
hogy az elsé Brillouin-zona (a hullamszam térbeli Wigner-Seizt cella) K és K pontjai kor-
nyezetében a diszperzids relacié nagyon jo kozelitéssel lineéris és a tiltott sav szélessége

zérus, ezt szemlélteti a2 abra.



2. abra. Grafén diszperzios relacidja a Dirac-ponttal. Forras: .

A grafén nanoszalag az egyrétegii grafitsikbol kivagott darab. Megkiilonboztethetd
"egydimenzios" nanoszalag, mely a grafén sikjaban talédlhato bazisvektorok altal megha-
tarozott iranyok koziil valamelyikben véges, a masikban végtelen hosszi, illetve "nulla
dimenziés", mely mindkét irdnyban véges méretd. A dolgozat sorédn az el6bbivel, tehat
az egydimenzios nanoszalaggal dolgoztam. A grafén sik feldarabolésanal két "kristélyvo-
nal" adott, eszerint a nanoszalagokat tgynevezett "cikcakk" és "karosszék" tipusuak kozé
sorolhatjuk. A szamitasaim soran "karosszék" tipust szalagokkal dolgoztam (a "cikcakk"
tipustuak anti-ferromagnesesek igy a szamitasok soran a konvergenciafeltételeket nehezebb
kielégiteni [20]), mindkét tipustra mutat példat a abra.

a b

3. adbra. a) "Cikcakk" szimmetridju grafén nanoszalag. b) "Karosszék" szimmetridji
grafén nanoszalag.

Erdemes még megemliteni, hogy a nanoszalagok végén a szénatomok nyilt kotései hid-

rogénatomokkal lettek lezarva. Ha az emlitett kotések lezaratlanul maradnak, a rendszer



termodinamikailag instabilis lesz, a feliileten megkot6dd atomok/molekulak preferaljak
ezen szénatomokhoz valo kotédést [21] vagy pedig a nanoszalag szélén atrendezédnek az
atomok [22|, rdadasul a lezaratlan kotések nehézkessé teszi a szamitasokat. Mar intuitiv
megfontolasokbol is kdvetkezik, hogy a nanoszalagok véges mérete miatt elektronszer-
kezeti tulajdonsagaik eltérhetnek a kétdimenziés anyagokétol, ahogy ezt a dolgozatom
[l résznénél részletesen bemutatom. Ha a grafén sikbol kivagunk egy véges szélesség
darabot a kvantum-bezartsag jelensége 1ép fel, az eddig félfémként viselkedd rendszer-
t61 félvezetd-illetve vezets tulajdonsagok varhatoak |23]. Mar szoros-kotést kozelitéseken
alapuld szamolésokbdl is meg lehet mutatni, hogyha a karosszék tipust nanoszalag széles-
ségét jellemz6 szénatomlancok n+ 1 szdma 3-al oszthato, a tiltott sdv szélessége zérus, ha
nem véges lesz |13]. A széleken talalhato szénatomok 16g6 kotéseihez (nemkots vegyeérték-
elektronok) kapcsolodd hidrogénatomok a sévszerkezetet is modositjak, félvezets esetén
indirekt tiltott savbol a I'-pontnéal megjelend direkt tiltott sav lesz a jellemzd, errsl pél-
déaul a |24] forras nyujt bévebb informéaciot.

A szamitasok soran ugynevezett szupercellaként definidltam a geometridkat, mely azt je-
lenti, hogy az adott rendszer egy elére megadott, véges méretii (cella vektorok altal megha-
tarozott), lires részeiben vakuumot tartalmazé téglatestbe volt foglalva. A szupercellara
lehet periodikus hatdrfeltételt hasznéalni, melynek lényege, hogy a szamitasok sorén a szi-
muléciés program gy kezeli a rendszert, mintha az a tér harom irdnyaban periodikusan,
végtelen sokszor ismétlédne. Ezzel lehet példaul megérizni az eredeti probléma szimmet-
ridit vagy biztositani a termodinamikai hatéreset teljesiilését. Természetesen elGfordulhat
olyan eset, ahol a val6sdgban a tér harom irédny koziil csak kettd vagy egy irdanyba pe-
riodikus a rendszer, ilyenkor a nem-periodikus iranyban felléps kolcsonhatés elkertilése
érdekében megfelel6 méretd vakuumot kell a nem-periodikus iranyban alkalmazni. A pe-
riodikus hatarfeltételek koziil a legelterjedtebb, mikor a rendszer széle "énmagaval" van
ciklikusan 6sszekotve, igy a véges hatarok okozta nehézségek kikiiszobolhetGek. Periodi-
kus szamitasok esetén a rendszer valamilyen fajta transzlacios szimmetriaval fog rendel-
kezni, aminek természetes kévetkezménye, hogy egy adott kvantummechanikai probléma
megoldésaiban kapott allapotokat leird fiiggvényekben periodikus tagok jelennek meg és
ezen allapotokat jellemz6 kvantumszamok a hulldmszdamok lesznek. Ekkor érdemes nem-
csak a valostérbeli, hanem a hullaimszamtérbeli rendszert is, vagyis a Brillouin-zondt |25]
tekinteni. Barmilyen mennyiség hullamszamtérbeli értékeinek meghatarozasa egy megfe-
lel§ rdcson valé mintavételezést jelent. Ezen racs megvalasztasanal dltalaban vagy csak a
Brillouin-zona origojat, a I'-pontot vagy az tugynevezett Monkhorst-pack sémat (kiilonb6z6
faktorokkal sulyozott specialis k-pontok, melyek szimmetriamiiveletekkel nem vihetéek at

onmagukba) hasznaljak [25]. A valasztaskor a rendszer valos térbeli szimmetriait is érde-



mes figyelembe venni. Példaul a nanoszalag a tér harom iranya koziil az egyikben diszkrét
eltolasi szimmetriaval rendelkezik, igy a megfelelen definialt periodikus hatarfeltétel mel-
lett az emlitett irAnyban érdemes nagy szamu k-pontot definidlni a mintavételezéshez (a
Brillouin-zénaban a mennyiségek ebben az iranyban véltoznak a leggyorsabban). Az sem
mindegy, hogy a cél a rendszer elektronszerkezetének vizsgalata vagy masfajta szamitési
tipusrol van sz6. Ha olyan mennyiség kiszamolasa a cél, ami mas, elektronszerkezettél
fliggd mennyiségek kiilonbségeként adhaté meg (példaul a késébb bemutatott kdlesonha-
tasi energia), az nagy valoszintiséggel méar kevés szamu k-pontra is konvergalni fog.

A tovabbiakban ratérek azon modszerek elméleti alapjaira, melyeket a szamitasok soran

felhasznaltam.

2.2. Kvantumkémiai moédszerek

Kutatasomnal kvantumkémiai modszereket alkalmaztam. A kovetkezd részben ezen mod-

szerek, a szamitéasok eredményeinek értelmezéséhez sziikséges elméleti alapjait ismertetem.

2.2.1. A striségfunkcional-elmélet alapjai

A szamitasok soran az els6 kozelitésként rogton nem-relativisztikusnak kezelhets a kvan-
tummechanikai probléma, a négykomponenst, relativisztikus Dirac-egyenlet helyett a
Schrodinger-egyenlet megoldésa irja le a magok és elektronok allapotét, a relativisztikus
hatasokat egy, az atomtorzsre (atommag-+torzselektronok) illesztett effektiv potenciél-
lal veszik figyelembe. Tovabba a vizsgalt probléma idéfiiggetlennek tekinthets, tehat az
idsfiiggetlen Schrodinger-egyenlet megoldasara van sziikség, mely a rendszer Hamilton-
operatoranak meghatarozésaval kezdédik. Ezutan egy megfelel6 béazison ki kell fejteni
az operatort, mely a jol ismert, atommagok, illetve elektronok kinetikus és potencialis
energiajat leir6 tagokbol all. A potencialis energia tag a magok és elektronok alkotta
rendszer alkotoelemei kozott hatéo Coulomb-kolesonhatéasbol adodo jarulékot jelenti. Lé-
tez6 fizikai probléma esetén a Hamilton-operator hermitikus, tehat a sajatértékek valosak.
Nem-trivialis rendszereknél az idéfiiggetlen eset megoldésa lépéseinek végrehajtasa alta-
laban bonyolult feladat, hiszen alapvet&en egy kolesonhato soktestprobléméarol beszéliink.
A kvantumkémiai modszerek, melyek segitségével numerikusan kivitelezni lehet a sza-
mitasokat, két nagy csaladba oszthatdak: hullamfiiggvény-alaptiakba és elektronstirtiség-
alapiakba. Mindkét modszercsalad az imént emlitett kozelitésen (idéfiiggetlen probléma a,
stacionarius Schrodinger-egyenlettel leirva) kiviil még egy nagyon fontos masikon is alapul:
az ugynevezett Born-Oppenheimer kozelitésen |26], melynek lényege, hogy az atommagok

és az elektronfelh§ mozgéasa szétvalaszthato. Ez intuitive belathato arra alapozva, hogy az



elektronok tomege nagysagrendekkel kisebb, mint magoké, igy el6bbiek "végtelen" gyor-
san lekovetik utobbiak esetleges mozgasat. Szamolasaim soran az elektronstrtiség-alapt
modszerek legismertebbikét, az tgynevezett siriségfunkciondl-elméletet (Density Functi-
onal Theory - DFT) hasznéltam, a kovetkez6kben ennek lényegét foglalom Gssze roviden.
A DFT modszerek azon allitason alapszanak, miszerint egy kiilsé potencialba helyezett,
adott szamu elektront tartalmazo rendszer allapotat a rendszer elektronstirtisége egyértel-
mien meghatarozza. Ezen allitast fogalmazza meg és bizonyitja be precizen nemdegene-
ralt, alapallapotu elektronstirtségre az els6 Hohenberg-Kohn tétel |27]. A modszer nagy
erGssége a hullamfiiggvény-alapi metodusokhoz képest, hogy N objektum esetén, valos,
haromdimenzios térben egy 3N +1 (altalanosan a t id6t is figyelembe véve) valtozoval bird
skalarfliggvényt hasznal a komplex hullamfiiggvények helyett. Emiatt a modszer szami-
tasi igénye sok esetben kisebb, mint a hullamfiiggvény-alaptaké, de a megérzi "ab initio"
mivoltat, azaz csupan altalanos, kvantumechanikai megfontolasokon alapul, igy altalaban
pontos eredményeket szolgaltat. A méasodik Hohenberg-Kohn tétel [26] alapjan a rendszer

Ei teljes energiaja meghatarozhatd a p elektronstirtiség funkcionaljaként:
B = Elp]. (1)
Az energia a kovetkezd tagok Osszegeként fejthetd ki:

Elp] = K[p] + Vee[p] + Vinlp] + Vielpl, (2)

ahol K az elektronok és magok kinetikus energiajat tartalmazza, V.. az elektronok, Vi,
a magok, V,. pedig a magok és az elektronok kozotti kolesénhatasbol adodo jarulék.

A masodik Hohenberg-Kohn tétel - melynek lényege, hogyha ismert az alapéllapot elekt-
ronstrisége, akkor az ahhoz tartozo teljes energia az Osszes létez6 koziil a legkisebb -
lehet&séget ad variacios modszerek hasznalatara. Egy DFT szamitaskor altaldnos esetben
a rendszer kiindulési elektronstrtiségét varialjak onkonzisztens moédon, amig az adott fizi-
kai mennyiségre (altaldban energia) nem teljestil a megadott konvergenciakritérium. Ezen
szamitasokat irjak le az ugynevezett Kohn-Sham egyenletek |27], melyekben az elektron-

strtiséget az ugynevezett ¢; Kohn-Sham-pdlydkbol épitik fel:

p(r) = Z i (r) - @i(r) (3)



A palyékra, mint allapotokra az alabbi, énkonzisztens médon megoldva a sajatértékprob-
léemat megkaphatoak a sajatértékek (energia) és sajatallapotok (palyak):
;2

_%A + Vers(r) | @i = €ipi, (4)
ahol ¢; az i.-edik palyahoz tartozo Kohn-Sham-energia, v.sy pedig tartalmazza a kiilonb6z6
kolesonhatéasok adta energiajarulékokat az el6zéekhez képest némileg modositott formé-
ban [26]. A Kohn-Sham-palyak és -energiak fizikai tartalma vitatott, kivéve, ha a kor-
relaciot leiro funkcional alakja egzaktul ismert (a probléma egzaktul megoldhato), ekkor
a legmagasabban betoltott palya energidja az tgynevezett ionizdcids energia (egyébként
minden fizikai mennyiség az elektronstriiséghdl szarmaztathato).
A ([2]) 6sszefiiggésben szerepld funkcionalok koziil az elektron-elektron kolesonhatast leirod-
ban megjelend FE,. kicserélédési-korrelacios funkcional egzakt alakja nem ismert, emiatt
kiilonbo6z6 kozelitéseket szoktak alkalmazni. Els 1épésként a funkcionalt felbontjék egy

E.[p] kicserélddési és egy E.[p] korreldcids tagra:

Evlp] = Elp] + Edlp). (5)

A homogén elektrongaz E'™ kicserél6dési funkcionéaljanak egzakt alakja az alabbi modon

irhato fel: )
uni _ 3 3 3 4
Bl =—3 () [ shar )

Azon szamitasokat, ahol a kicserél6désbél adodo jarulékot ezzel kozelitik, lokdlis striség-
kézelitésen (Local Density Approximation - LDA) alapulé modszereknek nevezik. A kor-
relaciot egyes esetekben elhagyjak vagy valamilyen alakban kozelitik, itt viszont lényeges,
hogy az elektronstiriiség térbeli valtozéasait nem veszik figyelembe (ez példaul egy moleku-
la esetén elég durva feltételezés, igy a pontossaga erésen megkérdgjelezhets). Az LDA-n
lépnek tul az ugynevezett dltaldnositott gradiens kézelitések (General Gradient Approxi-
mation - GGA), melyek az elektronsiirtség valtozasat annak elsérendii gradiensével veszik
figyelembe. Ezt finomitjak tovabb a meta-GGA funkcionalok, melyekben magasabb ren-
did derivaltak is megjelennek. Ahogy né a figyelembe vett derivaltak szama, tgy né a
lehet adott probléma esetén, igy nem egyértelmd a meta-GGA funkcionélok dominanciéja.
Léteznek tovabba tgynevezett hibrid funkciondlok is, melyek az egyelektron kozelitésben
egzakt Hartree-Fock kicserélddési- és a DFT kicserélddési-korrelacios funkcional valamely
kombinaciojat tartalmazzak. Az imént emlitett modszerek nagy részénél megjelenik kevés

szamu empirikus paraméter is, melyeket altaldban illesztésbdl gy hataroznak meg, hogy



adott fizikai mennyiség (példaul képz6déshs) mérésekbdl kijott értékét a lehetd legjob-
ban kozelitse. A szdmitédsaim soran alapvet&en az ugynevezett Perdew—Burke-Ernzerhof-
funkciondlt (PBE) hasznaltam [28], mely kiilontsen érdekes, mert nem tartalmaz empiri-

kus paramétert. A funkcional alakja a kovetkezd:

EPBE[p] = / PET(p) Fie(5, €, 72 )dp, (7)

uni
T

modulélo erdsitési faktor, melynek alakja £ = 1 és r; — 0 esetben (nagy elektronstirtségii

ahol €“"(p) a szabad elektrongéz kicseréldési energidja, Fi.(s,&,rs) pedig az el6bbit

hatareset):
F(s)=1+kK—

1+ 62 a

Itt p ~ 0.21951 és k ~ 0.804 dimenzidtlan faktorok. Tovabbi, nem-elsérendii koélcsonha-
tasok figyelembevétele is fontos lehet. Ilyen példaul a diszperzio, melyet leiré funkcionélok

alapvetd tulajdonsigait és alkalmazhatosagukat targyalom a kovetkezs alfejezetben.

2.2.2. Diszperzioé-korrekciok

Korabbi szamitasok megmutattak, hogy fém részecskék /klaszterek, valamint grafén kol-
csonhatéasanal a diszperzios erék fontos szerepet jatszanak [29]. A gyakorlatban a koleson-
hatas leirdsa soran a rendszer toltésfluktuacioi korrelacidjat adott rendig kozelitik. Sza-
mitasaimban a diszperzid korrekcioként szolgald stirtiség-funkcionédlok két nagy csoportjat
hasznaltam: a Grimme és kollégai altal kidolgozott DFT-D korrekciokat és az ezektdl el-
viekben kiilonb6z6 nem-lokalis stirtiség-funkcionalok (non-local DF) csaladjat. Elscként a
hagyoményos, DFT szamitasokhoz kozelebb all6 nem-lokélis stirtiség-funkcionalokrol lesz

Sz0.

Nem-lokalis stirtiség-funkcionalok A stirtiség-fukcionalokat tekintve kiilonosen elter-
jedtek a mar emlitett elektronstirtiségben fél-lokalis GGA modszerek, ezek azonban nem
minden esetben alkalmasak az adott rendszer leirdasara. Ilyenre példak feliiletkémiai- és fi-
zikai problémék vagy a jelen dolgozatban vizsgélt rendszerek esetén fontos szerepet jatszo
nem-lokalis, diszperziés kolecsonhatasok. A van der Waals-féle kélesonhatasok leirdasanak
egyik modja a GGA funkcionaloknal térben kiterjedtebbek hasznalata. A szdmitasaim
soran ezek kozil a (revPBE)vdW-DF [30], vdW-DF2 [31], optB88-vdW 32|, C09-vdW
[33] és BEEF-vdW [34] neviieket hasznaltam.

A nem-lokalis stirtiség-funkcionélok esetén két megkozelités elterjedt: az egyik, hogy az

analitikusan nem ismert kicserélgdési-korrelacids funkcional nem-lokélis alakjat kozeli-
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tésekkel, perturbécio-szamitéssal hatarozzék meg tgy, hogy az igy kapott funkcionallal
szamolt eredmények bizonyos feltételeknek megfeleljenek. Diszperzids kolcsonhatas ese-
tén a legintenzivebben vizsgéalt mennyiségek az atomok /atomcsoportok /molekulak kozotti
egyensulyi tavolsagok és a van der Waals kolcsonhatassal szoros Osszefiiggésben allo hid-
rogénkotés (H-kotés) energiaja. A maésik iranyvonal a kicserélgdési-korrelacios funkcional
alakjanak meghatarozésa manapsag valamilyen népszert, illesztési modszerrel, példaul az
altalam hasznalt BEEF-vdW esetén gépi tanuléssal, ahol nagy mennyiségii adatot beadva
optimalizaljak a funkcional alakjat. Utébbin kiviil az elsé modszert koveti az Gsszes. A

nem-lokalis funkcionalok felirhatdak a kovetkezd alakban:
E,.=FE,+ E’+E™, (9)

ahol EY is nem-lokalis, de tartalmazza a lassan véltozo elektronsiiriiségii hatéresetet, mig
E™ a tisztan nem-lokalis korreldciot irja le, melynek explicit alakja:

!

B =5 [ pont)ote ey (10)
Itt p(r) és p(r') a mér jol ismert elektronstirtiségek, ¢(r,r ) pedig altalanos esetben csak
r—r'-t6l fiiggs fiiggvény (igynevezett kolesonhatasi mag). A perturbacioszamitassal kisza-
mitott funkcionalok esetén E™-t valaszelméleti megkozelitésekkel hatarozzdk meg. A nem-
empirikusan felirt funkcionalok alapvetSen a E, + E° tag kiszamitasaban kiilénboznek.
A vdW-DF funkcional esetén a részben mar targyalt PBE funkcionalt hasznaljak,
melynél a egyenletben megjelend F,. fliggvényt tgy paraméterezik, hogy megfelelGen
leirja a hosszutava korrelaciot [30]. A tapasztalat azt mutatja azonban, hogy ezen funk-
cional tilbecsiili az egyensulyi kotéstavolsagokat és alul becsiili a kotési energidkat, féleg
hidrogénkotés esetén. A vdW-DF2 funkcionél ehhez képest a PW86 funkcionalt hasznélja
a PBE helyett, el6bbi konzisztens a Hartree-Fock kicserél6déssel, pontosabb nagy szému
semleges atom hatéresetében, valamint kisebb atlagos abszolut szorast (Mean Absolute
Deviation - MAD) produkal az egyensilyi kétéstavolsagokra és a hidrogénkotés energidja-
ra [31]. Az optB88-vdW B88 funkcionalt hasznal a PBE helyett, a két funkcional kozotti
kiilonbség alapvetéen az F. alakjaban jelenik meg, itt is optimalizaltak a kiilonbo6z6 fak-
torokat a nem-lokalis kicserélédés és korrelacié helyes modellezéséhez [32]. A C09-vdW
funkcional esetén pedig két fontos valtoztatast eszkozoltek a kicserélédési funkcionalban
a PBE-hez képest: az F,. fiiggvényt egy rovid- és egy hosszutévi tagra bontottak szét.
Rovidtavon a taszitas csokkentése volt a cél és a "tulkotés" (kotési energia tulbecstilése)
megakadalyozasa, hosszutavon pedig aszimptotikusan sima fliggvényt kerestek [33], igy

végeredményben a C09-vdW hatékonyan kiiszoboli ki a vdW-DF funkcional gyengeségeit.
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DFT-D korrekcidk Az imént leirtakhoz képest egy masik megkozelités is elterjedt a
diszperzios kolecsonhatas modellezésére: a DFT-D korrekciok. A nem-lokalis DF-ekhez
képest itt a London-féle kolecsonhatast egy empirikus korrekciokat is tartalmazo energia-
taggal veszik figyelembe. A DFT-D diszperzié korrekciok koziil a DFT-D3-at [35] hasz-
naltam.

A diszperzié korrekcié matematikai leirdsa a szamitasoknél kapott Fy,; teljes energia tér-

ben lokalis és nem-lokalis tagokra valé felbontaséan alapul:
Eiot = Eprr — Eais, (11)

ahol az FEppr az adott DFT funkcional (példaul PBE), az onkonzisztens Kohn-Sham
egyenletekbdl kapott tag, Fgs pedig a diszperzidkorrekcio, mely két- és haromtest kol-
csonhatasokbol kapott tagok Osszegeként irhato fel:

By, = E® + EO). (12)

A dominéns tag a kéttest kolecsonhatasokat leird, melynek alakja:

CAB
E(2): E E Sn - fd,n(rAB)a (13>
B

7/.7’1
AB n=6,8,10... A

ahol az els Osszegzés az atomparokra, a méasodik a diszperzio rendjére (sorfejtésben a
nagysigrendre) vonatkozik. A C/'8 faktorok az atomok kémiai kdrnyezetétsl fiiggs disz-
perzios koefficiensek, s, az adott rendbeli skdlafaktorokat jeloli, r4p az adott két atom
magja kozotti tavolsagot adja meg, fi,(rap) pedig egy dimenzidtlan, magasabb ren-
dd (n > 6) diszperziokorrekciokat is jol leird, numerikusan stabil fliggvény [35]. Fon-
tos, hogy az n = 6 rendtd C4'® koefficiens pontos, iddfiiggs striségfunkciondl-elméleti
(time-dependent density functional theory - TDDFT) szamitasokbol meghatéarozhato, a
magasabb rendd tagokat pedig rekurzios Osszefiiggésekbdl szamitjak. Ezen egytitthatok
erésen fiiggenek az adott molekula "kémiai kornyezetétdl", alapvetfen az atomok kozot-
ti toltéstranszfertsl és az esetleges elsérendd (tipikusan kovalens) kotésektSl. Emiatt a
C48B koefficienst adott elem esetén tobb referencia-rendszerre kiszamoltak és tetszdleges
rendszer esetén interpolécidval hatarozzak meg. A haromtest-kolcsonhatéasokat leiré nem-
additiv tag alapvetGen kisebb szerepet jatszik a diszperzios kolcsonhatéas leirasaban, igy
ennek részletesebb targyalasatol itt eltekintek, b&vebb informécio errdl a [35] forrasban
talalhato. A egyenletben szerepl paramétereket a hidrogéntél egészen a pluténiumig
minden elemre kiszamitotték, igy ezen atomokbol allo tetszéleges rendszerre a diszperzio

korrekcio meghatarozhato. Végeredményben egy relative gyors (/N atom esetén maximum
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o(N?)), aszimptotikusan egzakt (nemkolesénhato részecskék), el6z6 verzidihoz képest szig-

nifikdnsan kisebb MAD-el rendelkezé modszerrdl van szo.

2.2.3. Bazisfiiggvények és tulajdonsagaik

Miutén az el6zGekben leirt médon a kvantummechanikai probléma Hamilton-operatorét
meghataroztak, a spektrum és az energia sajatallapotok kiszamitasahoz a Hamilton-
operatort ki kell fejteni egy adott bazison. Altalanos esetben a Hilbert-tér, melyen a
probléma definialt, végtelen dimenzids, a gyakorlatban természetesen véges szamu ba-
zisfliggvényt hasznalnak az emlitett kifejtésre, melyek két nagy csoportba oszthatoak:
sikhullam bdzis (Plane Wave Basis - PWB) és térben lokalizdlt bdzisok (Local Combi-
nation of Atomic Orbitals - LCAQO). Utoébbiak kozé tartoznak az ugynevezett pszeudo
atomi pdlydk (Pszeudo Atomic Orbitals - PAO) is, melyeket a késgbbiekben bemutatok.
A szamitasaim sordn utobbi ketts tipusu bazist hasznaltam, mivel a PW-bazis ugyan sta-
bilitasa és egyszertisége miatt népszerd, a szamitasi id§ sok esetben joval nagyobb, mint
az LCAO-bazissal végrehajtott szamitasoké. A kévetkezSkben roviden beszélek az LCAO

és PAO bézisok jellemzgirdl, elényeirdl és hatranyairol.

Lokalis bazisok A bazisfiiggvények megvalasztasanal gyakran megkovetelik, hogy azok
ortonormaltak (azaz 6nmagukkal vett skalarszorzatuk 1, barmilyen méasik skalarszorzat
pedig nulla legyen: (p;p;) = d;;) legyenek, am a gyakorlatban leginkdbb nem-ortogonalis
bazist hasznalnak, mely altaldnositott sajatérték-problémahoz vezet. Mivel a rendszere-
ket alkoté objektumok atomokbdl épiilnek fel, logikus lenne, hogy a hidrogénatom prob-
lémajanak analitikusan ismert atomi palyait hasznaljak. Ezen béazison valo kifejtéskor
az integralok széamitasanal szamos nehézséghe iitkozik az ember, emiatt ezeket nem el-
terjedtek. Helyettiik a valos térben lokalizalt (a hidrogénatom palyaihoz hasonldan tér-
ben gyorsan lecsengs) béazisoknak két nagy csoportjat hasznaljak a leggyakrabban: az
ugynevezett Slater-tipusi pdlyak (Slater Type Orbital - Slater Type Orbital), illetve az
ugynevezett Gauss-tipusi payldk (Gaussian Type Orbital - GTO). Az STO-kra jellem-
736, hogy a hidrogénatom géombfiiggvényeit tartalmazzak, de a radialis rész eltér, emiatt
ugyan a fiiggvények lefutasa hasonl6 lesz, az STO-kban azonban nem lesznek csomo-
gombok. A GTO-k, ahogy neviikben is benne van Gauss-fiiggvényekbdl allnak. Nagy
elényiik, hogy a kifejtésnél az integralok szamitasa lényegesen egyszertibb (hullamfiigg-
vény alapt szamitasok esetén egyes esetekben még analitikusan is megadhatoak), mint
az STO-k alkalmazasa esetén. Hatranyuk, hogy térben tipikusan gyorsabban csengenek
le, mint az atomi hullamfiiggvények és az atommag kozelben sem elég "cstcsosak". En-

nek ellenére szamitastechnikailag ezeket hatékonyabb hasznélni, megfelel§ mennyiségtit
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linearisan kombinalva STO mindségii bazisfiiggvények kaphatoak. A szamitasokra vonat-
kozo alapvets célok a gyorsasag és a megfelel6 pontossag, igy célszerd feltenni a kérdést,
minimum mennyi bazisfiiggvény sziikséges adott rendszer megfelel§ modellezéséhez. Nyil-
vanvaloan legalabb annyi kell, ahdny elektron taldlhaté a rendszerben, emellett az atom
gdombszimmetriajat is meg kell 6rizni. A szimuldcidok soran az tgynevezett kétszeres és
hdromszoros zéta (Double Zeta - DZ és Triple Zeta - TZ) tipust bézisokat alkalmaztam,
melyek az atomi palyakat megkétszerezik, illetve megharomszorozzak. A bézisok alap-
vetéen az egyes atomokon centralizaltak, igy az atomok kozotti térrészekrél az emlitett
bazisfiiggvényeket kiegészits tigynevezett polarizdcids fiigguények adnak informéciot, me-
lyek a bazisfiiggvények derivaltjat imitaljak (ennek megfelelGen az elnevezések DZP-re és
TZP-re modosulnak). Az LCAO fiiggvények bézisként valo alkalmazasanak legnagyobb
elénye, hogy kevés is alkalmas a rendszer modellezésére. A bazisfiiggvények szaméanak no-
velésével elméletben a leirds pontossiga is névekszik, a&m egy id6 utan a rendszer lineérisan
osszefiiggéve valik, ami numerikus instabilitdsokhoz vezet (a bazisfiiggvények linearisan

nem fiiggetlenek).

Pszeudo atomi palyak A PAO péalyak az tgynevezett numerikus atomi pdalydk kozé
tartoznak (ezek alapvetSen az LCAO bazistipushoz sorolhatoak). Itt is az egyes atomi
palydkat veszik, melyeket atomra centralizalas helyett valos térbeli racspontokra (grid)
hatarozzak meg. Ha adottak palyakat leir6 fiiggvények értékei az egyes racspontokon,
a Hamilton-operator kifejtésénél ezek segitségével lehet az egyes matrixelemeket kisza-
mitani. A numerikus palydk adott racspontban val6 értékét atomi rendszerek kvantum-
mechanikai problémajat megoldé programokkal generaljak le. Ezen szdmitédsoknal tobb
szempontot is figyelembe vesznek. Mindenek el6tt fontos, hogy az eredeti atomi, térben
lassan lecsengé palyakat a kiilonbozd kotéseket jol leird gyorsabb lecsengéstiekre kell cse-
rélni. Arra is mindenképp tigyelni kell, hogy ilyenkor a levagas 'megfelelGen’ gyors legyen,
azaz az el6bb emlitett kritériumnak megfeleljen, illetve az adott palyat leird fliggvény
numerikusan stabil maradjon (fiiggvény és derivaltjai folytonossédga). Ehhez az atomi
potencialis energia fiiggvény helyett az el6bbieknek megfelel bezaropotencialt hasznal-
nak. A PAO palyak az igy kapott R(r) radialis és a Y (%) valods, gombharmonikusok

szorzataként {rhatoak fel:
r
x(r) = Ry (). (14)

Miutén adott racspontokon eltaroljak x(r) értékeit, a fliggvény tetszéleges mas pontban
is meghatarozhatoé inter-, illetve extrapolécié segitségével.
Az elméleti Gsszefoglaloban utolsoként az elektrontranszport mikroszkopikus leirasara té-

rek ki, azon beliil is a mezoszkopikus rendszerekben lezajlo elektrontranszport alapvetd
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torvényszertiségeit ismertetem.

2.3. Az elektrontranszport mikroszkopikus modellezése

Kutatési témam hosszutava célja a grafén nanoszalag-aranyklaszter rendszerek elektron-
transzportjanak vizsgélata, illetve annak megértése, hogy a transzport miként valtozik a
klaszteren megkot6ds kémiai reaktansok hatéasara [7]. El6bbihez kapcsolodoan az alabbi-
akban réviden Osszefoglalom a mezoszkopikus transzport elméletét. A probléma megkd-
zelitése soran mikroszkopikus modelleken alapuld szamitasokat végeztem el. A modellek
a transzport résztvevdi, alapvetGen az elektronok egymés kozott és a rendszer egyéb alko-
t6 elemeivel (atomok) lejatszodo elemi folyamatokat irjéak le. A folyamatokat szimulalva
a végs6 cél a rendszer transzporttulajdonsagait leiré6 mennyiségek kiszamitésa, legyenek
azok makroszkopikusak (példaul a G vezetdképesség) vagy mikroszkopikusak (példéaul t6l-

téshordozok p mozgékonysdga/ mobilitdsa).

2.3.1. Skalahosszak, klasszikus, kvazi-klasszikus leirasmoédok

Ha kiilénb6z6 méret szilard anyagok elektromos vezetési modelljének megalkotésa a cél az
imént emlitett elemi folyamatokat vizsgalatan keresztiil, érdemes az objektum hosszat (ve-
zetSk esetén a legfontosabb mérettipus) egy méretskalan tekinteni. A vezets hossza akar
nagysagrendekkel eltérhet, ez pedig nagyban meghatarozza a transzport soran lezajlo ese-
mények helyes modellezését. Az elemi folyamatokhoz harom fontos, hosszdimenziéju ka-
rakterisztikus mennyiség kapcsolhato: az elektronok tgynevezett A\p Fermi-hulldmhossza,
a l, koherenciahossza és a l,,, rugalmas dtlagos szabad thossza. Az els6 kettd klasszikusan
nem értelmezhets, kvantummechanikai és szilardtestfizikai fogalmakrol van sz6. A nem-
kolesonhato fermionok, mint amilyenek a normal hémérsékletd vezetSkben jo kozelitéssel
az elektronok, T' = 0 hémérsékleten az energiatérbeli allapotaikat az ep Fermi-energidig
toltik be. A Fermi-hullamhossz azt fejezi ki (jo kozelitéssel szobah&meérsékleten is), hogy
a legmagasabban betoltott allapothoz milyen hulldimhosszal rendelkezd fermion tartozik
(kvantummechanikéban és igy a szilardtestfizikdban az objektumok kettds-, részecske- és
hullamtermészettel is rendelkeznek). A koherenciahossz megmondja, hogy az elektron mi-
lyen hosszan tud az anyaghban mozogni anélkiil, hogy a hullamtermészetébdél adodo fazisara
vonatkozo informéacio elveszne. A rugalmas atlagos szabad tuthossz a harom mennyiség
koziil az egyetlen, amely klasszikusan is definialhato. Ezen karakterisztikus hossz kife-
jezi, hogy az elektron milyen hosszan tud az anyagban mozogni anélkiil, hogy iitkozne
barmivel. Ha a minta L hossza nagyobb, mint az elektronok rugalmas atlagos szabad

uthossza, az iitkozések az elektronok mozgasat véletlenszertivé teszik, ahogy az a4 abra
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a) részén is lathato. Ezt az esetet diffuziv transzportnak nevezik. Ellenkezd esetben az
elektronok képesek a vezetGben haladni anélkiil, hogy iitk6znének barmin a vezets falan
kiviil . abra b) része). A mezoszkopikus anyagok egy jo részénél az utobbi a jellemzd,

ezen mozgast ballisztikusnak nevezik.

4. abra. a) Diffuziv vezets. b) Ballisztikus vezets. Forras: 36|

A diffaziv transzportot értelmezd legegyszertibb és legismertebb modell az tgynevezett
Drude-modell, mely abbol indul ki, hogy a toltéshordozok klasszikus, toltott, pontszeri
részecskéknek tekinthetfek, mozgasuk a Newton-egyenletekkel leirhatd. Zérus mégneses
teret és kvdzi-staciondrius dramldst feltételezve (a j dramstirtség altal jellemzett aramlasi

tér forrasmentes: < Vj = 0) a vezetd G vezetSképessége a kovetkez6képpen adhatd meg:

w

G= — (15)
ahol L a vezetd hossza, W a vezeték vastagsdga, o pedig az tgynevezett fajlagos veze-
toképesség. A vezetSképesség tehat a vezetd hosszaval aranyos! A modell egyszertisége
ellenére diffaziv vezetsk tulajdonsagait sok esetben jol irja le. Ennek ellenére érvényes-
sége véges, szigetelSk és félvezetGk vezetési mechanizmusat nem tudja értelmezni. Ezek-
hez figyelembe kell venni a toltéshordozok (elektronok, lyukak) fermionikus természetét,
mely példaul a transzport tgynevezett kvéazi-klasszikus Boltzmann-féle leirasmodjéval te-
hetd meg (klasszikus, mivel klasszikus részecskéknek tekinti a toltéshordozokat). A nem-
kolesonhato fermionikus rendszer energia (€)-/hullamszam (k)-/valos térbeli (r) eloszlasat
az ugynevezett f (ex,r) Fermi-Dirac-eloszlds adja meg:

1

flewr) = ——m—

; (16)
e kpT +1

ahol pu a kémiai potencidl, kg a Boltzmann-faktor, T" pedig az abszolut hémérséklet. Az
eloszlas kiils6 elektromos tér okozta idéfejlédését irja le a Boltzmann-féle transzportegyen-

let [37], melynél az iitkozések hatasanak matematikai értelmezésére kiilonbozs eszkozok
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adottak (id6fiiggs perturbacioszamitas, Green-fiiggvényes formalizmus). Jogosan felve-
t6dik a kérdés, hogy mi a helyzet a mar emlitett ballisztikus vezetével. Ekkor a vezetd
hossza tipikusan kisebb, mint a rugalmas atlagos szabad tthossz, tehét nincsenek titko-
zések (legalabbis az elektronok egymassal nem iitkoznek, valamint a racspontokon il

atomokon sem szorodnak). A kévetkezs részben ezen esettel foglalkozom részletesebben.

2.3.2. A mezoszkopikus elektrontranszport elméleti alapjai

A témam sorén az elektrontranszport szempontjabol vizsgalt rendszerek tipikusan az ugy-
nevezett mezoszkopikus mérettartomanyba tartoznak (atomi méretnél nagyobb, de nem
makroszkopikus). Ebben az esetben, kiilontsen kozel az atomi mérettartomanyhoz a
kvantumos effektusok jelentGssé valnak, nem lehet Sket figyelmen kiviil hagyni. Emiatt
altalaban direkt kvantummechanikai leirasmodot kell hasznalni a klasszikus vagy kvazi-
klasszikus kép helyett. A mezoszkopikus rendszerek elektrontranszportjat leir6 legismer-
tebb elmélet az tgynevezett Landauer-Biittiker formalizmus . A modell felépitésekor
az[pl abran lathato legegyszertibb ballisztikus rendszerbdl indulnak ki.

5. abra. Egy szorasi centrummal (X-el jelolt) rendelkezs ballisztikus vezetd sematikus
abraja. Forrés:

A cél természetesen ennél is a transzporttulajdonsagokat leir6 mennyiségek meghataro-
zésa. Jelen esetben els6dlegesen az aram-fesziiltség karakterisztika és ehhez kapcsoloddan
a vezetGképesség vizsgalata. Egy rovid és viszonylag egyszerid szamitas utan az 5| abran

lathaté vezetSben folyd I dram a kovetkezSképpen adhatoé meg:

_26

I
h

T(E)M(E) [fi(E) - f(E)] dE. (17)
Az formuldban megjelend e az elektron toltését, h a Planck-dllanddt jeloli, a két
f-el jelolt fiiggvény pedig a két kontaktusbol jové elektronok Fermi-Dirac eloszlasat adja
meg. A T(FE) az energiatérbeli transzmisszios fliggvényt jeloli, mely tisztan ballisztikus
transzport esetén 1, egyébként a szorasi centrumon keresztiil valo szorodas valoszintiségét

irja le. Az M a moédusok szaméat adja meg, mely alapvetGen akkor értelmezhets, ha a

17



vezetd W vastagsaga 6sszemérhets az elektronok Fermi-hullamhosszaval. Ekkor a transz-
portra merdleges iranyban allohullam megoldasok kaphatoak, ezeket hivjak médusoknak.
Amennyiben a transzport koherens, tehat L << [, és a kiils6 fesziiltség adta energiajé-
rulék sokkal kisebb, mint a hémérséklet adta, tehat, T" << T, ahol Tr az ugynevezett

Fermi-homérséklet, a vezetGképesség kifejezhet az alabbi modon:

G = GoT(er). (18)
Itt Gy = Qhﬁ az tgynevezett vezetdképesség kvantum, T(er) pedig a transzmisszios fiigg-
vény és a modusok szaménak szorzata a Fermi-energianal. A egyenletet tekintve
lathato, hogy a diffuziv esetben kapott, Osszefliggésben megjelend vezetGképességgel
ellentétben a ballisztikus vezetGk vezetSképessége kvantdlt és a vezets hosszatol fiiggetlen!
A probléma igencsak bonyolultta valhat még koherens, de mar nem ballisztikus esetben,
példaul tetszGleges alaku vezets és az elektronok kozotti kiilonféle kdlesonhatésok miatt
megjelend nem-trivialis szorasi folyamatok esetén. Emiatt sziikség lehet egy olyan eszkoz-
re, mely a Landauer-Biittiker formalizmusbél kiindulva, de annal altaldnosabban tudja
leirni a mezoszkopikus rendszerekben lezajlé transzportot. A leggyakrabban az tgyne-
vezett nem-egyensilyi Green-fiigguvényes formalizmust (non-equilibrium Green’s function
formalism - NEGF) hasznéljak [38]. A Green-fiiggvényes formalizmus sok esetben emlé-
keztet a Boltzmann-féle leirasmodra, viszont nem az elektronok eloszlasfiiggvényét, hanem
az ugynevezett p siriségmdtrizukat hasznalja. A stirtiségmatrix kifejezi, hogy a szorési al-
lapotok a hasznalt béazisfiiggvényekbdl (példaul az egyensulyi megoldas sik- és allohullam
megoldasaibol) hogyan épiilnek fel, ezek korrelaltsagaval all szoros kapcsolatban:
o= [T e<(pap, (19)
2mi J_ o
ahol 7 a képzetes egységgyok, G=<(F) pedig a be- és kiszorodo elektronok tgynevezett
korreldcids fiiggvénye, mely a rendszer G4 avanzsalt és G retardalt Green-fiiggvényeivel
kifejezhetd:

>,<
G =G"Yy et (20)

Itt Y7 a szorasi folyamatokat leird Hamilton-operator. A szamitésok soran az iddfiig-
getlen rendszer Hamilton-operatoranak (adott bazison méatrixdnak) ismeretében elGszor
a Green-fliggvényeket, majd a korrelacios fliggvényeket hatarozzak meg. Fzek ismereté-
ben a rendszer szorasi allapotai, illetve a kiilonb6z§ transzportot jellemzé mennyiségek

explicite kiszamithatoak.
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3. Moédszerek, szamitasok menete

Az altalanos elméleti hattér utan a szamitasok menetét és a felhasznalt, specifikusabb
modszerek elvi alapjait ismertetem roviden. A szimulaciok kivitelezéséhez kettd, a2l rész-
ben leirt DFT modszereket alkalmazo kvantumkémiai programot hasznaltam: a GPAW-
ot (Grid-based real-space implementation of the Projector Augmented Wave) [40] és az
OpenMx-et (Open source package for Material Explorer) [41]. A kutatas soran vég-
zett szamitésok jo kozelitéssel harom csoportba sorolhatdak: aranyklaszterek és grafén,
valamint grafén nanoszalag kozotti kolesonhatasra vonatkozé vizsgéalatok, utobbiak elekt-
ronszerkezetének tanulmanyozasa és végiil ezen rendszerekben lezajlo elektrontranszport
mikroszkopikus szimulacioja. Az els6 két csoportba tartozo szamitédsokat GPAW-al végez-
tem. A szoftver ugynevezett projektorral kiegészitett hullimokat (Projector Augmented
Wave - PAW) és pszeudopotencidlokat hasznal. A két modszer szorosan Osszefiigg, 1é-
nyegiik, hogy a rendszert alkoté elektronokat torzs- és vegyértékelektronokra osztjak. A
motivaciot az az elképzelés adja, miszerint a torzselektronok szorosan kotottek az atom-
magokhoz és az "érdekes" folyamatokban, példaul kémiai kotések kialakitdsaban csak a
vegyértékelektronok vesznek részt. A feltételezés pontossaganak megbecslése nem mindig
egyértelmi, a modszerekrsl és alkalmazhatosagukrol a [25] forras ir bévebben. Béazis-
nak itt LCAO bazisfiiggvényeket hasznéltam, DZP és TZP béazisokkal egyarant dolgoz-
tam. TZP-t alkalmazva az ugynevezett bdzisfiggvény-rendszer szuperpozicids hiba (Basis
Set Superposition Error - BSSE) - mely példaul a rendszer kolesonhatasi energidjanak
meghatarozasakor jelentkezik, ahol a teljes rendszer tobb bazisfiiggvénnyel rendelkezik
(teljesebb), mint a részrendszerek egytittvéve 25|, ami esetemben 0.1 eV koriili hibat oko-
zott -jelentGsen kisebb, mint DZP bazis esetén. A transzportszamitasokhoz az OpenMx
programot hasznaltam, mely a DFT moddszeren kiviil normatartd pszeudopotencialokat
[25] és a részben mar emlitett PAO-kat hasznal. A kvantumkémiai szamitasok el-
végzéséhez sziikkség van bemeneti paraméterek megadasara, valamint az eredményekként
kapott kimeneti fajlok kiértékelésére. Mindketts szoftver esetén ezen miveleteket jelents-
sen megkoénnyebbitette az agynevezett atomi szimuldcios kérnyezet (Atomic Simulation
Environment - ASE) [42], [43] hasznalata. Ez egy Python programozasi nyelven alapu-
16 interface, melynek segitéségével a szamitashoz sziikséges bemeneti paramétereket: a
ket is definialni lehet. Az ASE akkor is hasznos volt, amikor az eredményeket (kimeneti
geometria, teljes energia, egyéb mennyiségek stb.) tartalmazo fajlokbodl a szamomra ér-
tékes informaciot szerettem volna kinyerni. Fontos megjegyezni, hogy a GPAW csak ezen

interface-en keresztiil miikodik, mig a masik program ezektdl fliggetleniil is hasznalhato.
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A periodikus hatéarfeltételt alkalmazo szimulaciok esetén van két alapvetd bemeneti pa-
raméter, melynek megvalasztasa adott rendszerre jellemz6: az atomokat tartalmazoé szu-
percella maradékat kitolté vakuum nagységa, valamint a Brillouin-zéna mintavételezésére
alkalmas k-pontok alkotta racs (ezekrdl volt sz6 a2} részben). Elsbbi megfelels megva-
lasztasaval az alkalmazott periodikus hatarfeltétel miatt a nem-periodikus irdnyokban a
szomszédos cellak kozott felmeriils, nem kivant kolecsonhatas elkeriilhetd, viszont a nagy
vakuum jelentGsen novelheti a szamitési idét. Utobbi esetén pedig a k-pontok szaméanak
novelésével a szamitas pontosabbé tehets, de ezzel egyiitt a szamitasi id§ itt is jelentd-
sen megnShet. Mindkét esetben célszert az adott rendszerre a paramétert valtoztatva a
rendszer teljes energidjanak konvergenciajat vizsgalni. Az erre vonatkozd eredményeket,

afdl rész elején tiintettem fel.

3.1. Klaszterek és hordoz6 kolcsonhatasanak vizsgalata
3.1.1. Geometriaoptimalizalas

A kutatasom sordn leggyakrabban hasznalt szamitasi tipus az tgynevezett geometriaop-
timdlds | geometriaoptimalizdlds volt. Ahogy a nevében is benne van, ennél az egyensulyi
geometria megtalalasa a cél. A rendszer potencidlis energidja az atomok pozicidjatol
(legalabbis az egymashoz viszonyitottol) fiigg. Ezeket valtoztatva azon konfiguraciot kell
megtalalni, melyhez minimalis energia tartozik (precizebben megfogalmazva, a potencialis
energia térben a globalis minimum megtalalasa a cél). Az optimalizalo algoritmusok koziil
¢én a FIRE-t (Fast Inertial Relaxation Engine) hasznéaltam [44] (ez egy molekuladinami-
kan alapul6 algoritmus, melynél a potenciélis energia feliileten valé6 mozgast imitéljék, a
globalis optimum eléréséhez pedig egy "erGtagot" tesznek bele, mely taszitasként hat, ha
nem az optimum felé 1ép az algoritmus), melynél a konvergenciakritérium a kévetkezs volt
[43]:

max |F;| < frax, (21)

ahol F; az i.-ik atomra hato eredd erd, f,... pedig a kritériumként megadott erd ab-
szolutértéke, mely nalam 0.01 % volt (az alapértelmezett 0.05 %) Az algoritmus az
atommagokra hato erék alapjan addig valtoztatja a pozicidikat, amig az el6irt konvergen-
ciakritérium teljesiil. Ezek utan az egyensulyi geometrian a rendszer F;,; kélcsonhatdsi
energidja (ugyanezen mennyiség a szakirodalomban gyakran valtozo el6jellel abszorpcids

vagy kotési energia néven is szerepel) a kovetkez6képpen szamolhato:

Eint = Eisho — Exi — Eho, (22)
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ahol Fyino a klaszter és a hordozo alkotta rendszer teljes energidja, Fy; a klaszter teljes
energiaja, Fj, pedig a hordozo teljes energidja. A GPAW a szamitésok soréan alapértel-
mezett esetben 0.1 eV-nak (a Fermi-Dirac eloszlas szélessége) megfelel6 hémérséklettel
szamol (ez nagyjabol 1160 K-t jelent), melynél a teljes energiaként a termodinamikai sza-
badenergiat (a rendszerre jellemzd, potencialis energiat megadé extenziv és intenziv tagok
szorzatan kiviil az S entropia és T' abszolut hémérséklet, valamint a p kémiai potenciél
és az N részecskeszam szorzatat tartalmazza) és a T = 0 K-re extrapolalt energiat is
kimenetként megadja. Tapasztalatom szerint az emlitett hdmérsékletnél a két mennyiség
kozotti eltérés olyan elenyészé, hogy mas paraméterek eltérése okozta szorashoz képest
elhanyagolhat6, emiatt a tovabbiakban csak a szabadenergiaval dolgoztam.

Vizsgaltam tovabba a klaszterek és a hordozo kozotti d egyenstlyi tavolsagot is. Ha a
klaszter sikja merdSleges a hordozora, a d tavolsidg a hordozohoz legkozelebbi aranyatom
és a hordozo6 tavolsdga. Ha viszont a klaszter sikja parhuzamos a hordozoéval a d tavolsag

a két sik kozotti euklideszi tavolsag. Mindkét esetre mutat példat a6 abra.

a b

AN

=

6. abra. a) Harom aranyatomot tartalmazo, hordozora meréleges klaszter. b) Hat arany-
atomot tartalmazo, hordozéval parhuzamos klaszter.

3.1.2. Elektronstiritiség-kiilonbség, Bader-analizis

A geometriaoptimalizalason kiviil a klaszterek és a hordozo kozotti kolesonhatés vizsga-
latdnak érdekében tovabbi szamitasokat végeztem. Ezek egyike volt a rendszer tigyneve-
zett elektronsiriség-kiilonbségének kiszamitasa. Kiilonbo6z6 atomok kozotti kotések akéar
kvalitativ, akiar kvantitativ vizsgélatara szamos modszer létezik. Ezek koziil az egyik leg-
szemléletesebb az tgynevezett molekulapdlya modell (Molecular Orbital Model - MOM)
[26], melynél az adott kotés esetén a kotést leird tobb-elektron hullamfiiggvényeket az egy-
részecske hullamfliggvények antiszimmetrikus kombinacioival kozelitik. Ilyen hullamfiigg-

vények valos, illetve képzetes részének abrazolasakor jelennek meg példaul a jellegzetes
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csomofelilletek. A DFT-n alapul6 modszerek esetén az elektronstrtség adott (hullam-
fiiggvény abszolutértékének négyzete), a klaszterbdl és hordozobdl 4llo rendszer esetén a
két alkotoelem kozotti kotés kvalitative vizsgalhatod, ha a teljes rendszer elektronstirtisé-
gének és a részrendszerek elektronsiirtisége Osszegének kiilonbségét képzik és dbrézoljak.
Ezt az eljarast kovettem én is a GPAW segitségével, mely lehetévé teszi a rendszer adott
allapotaban egy eléredefinialt valos térbeli racson a teljes elektronstiriiség kiolvasasat. A
racs pontjainak szama erdsen befolyasolja az elektronsiirtiség eloszlasanak pontossagat.
A GPAW-ban a "gridrefinement" paraméteren keresztiil lehet ezt szabélyozni, melynek
jelenleg harom értéke megengedett: 1, 2 (alapértelmezett) és 4, a szamitasaim soran
mindharmat hasznaltam. Fontos szem el6tt tartani, hogy a strtségkiilonbség képzéshez
a teljes, valamint a klaszter és hordozo alkotta rendszereket kiilon-kiilon kell vizsgélni, de
a sikeres kiilonbségképzés érdekében a teljes rendszerhez tartozéd valostérbeli racson kell
szamolni.

A klaszterek és hordozo kozotti kolesonhatés velejardja a két alkotdelem kozotti toltés-
transzfer. Ezen folyamat iranyanak és nagysaganak vizsgalata részben az elektronszer-
kezet tanulmanyozasahoz kothetd, hiszen ebbdl példéul a klaszter hordozora gyakorolt
adalékold hatésa egyértelmtien kovetkezik. A toltéstranszfer szamitasahoz sziikség van
egy modszerre, mely az elektronokat, illetve az elektronsirtiséget a rendszert alkoto ato-
mok szerint szeparalja. Ez egy nem-trivialis feladat, az elektronok, illetve elektronok és
atommagok kozotti kolesonhatasnak koszonhetGen az elektronstirtiség topologidja altala-
nos esetben igen bonyolult. Emiatt tobbfajta modszer is elterjedt ennek analizisére |26]
(példaul Mulliken-féle populécié analizis), ezek koziil én az ugynevezett Bader-analizist
[15] hasznaltam. A modszer lényege tomoren, hogy az atomokat az elektronstirtiség alap-
jan szeparaljak az ugynevezett "zérd fluxusu feliiletek" segitségével. Ez egy kétdimenzios
feliilet, melynél a toltéssirtség gradiense zérus (elektronstriiség Laplace-eloszlasa [26]) a
feliillet normaélisa mentén, ekkor a feliilet altal bezart térfogatban talalhato toltés jo ko-
zelitéssel megegyezik az egyes atomokhoz tartozo toltéssel. Az analizis soran a kotések
kialakulédsakor végbemend toltéstranszfer tehat nyomon kévethets, ha az analizis soran
kapott, elektrontoltésben mért, egyes atomokhoz tartozo toltéseket tekintjiik. A Bader-
analizist a GPAW éltal kiszdmolt teljes elektronstiriiség és az austini egyetem kutatoi altal
irt program [45], [46] segitségével hajtottam végre. Az analizishez a valos térbeli toltéssii-
riiségre volt sziikség, melynél a korabban emlitett médon a valds térbeli hélo felosztasat
be kellett allitani. Minél finomabb a héalo, annal pontosabb szamitasokat lehet elvégezni,

am a szamolas memoriaigénye is jelentGsen megnd!
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3.2. Elektronszerkezeti szamitasok

A dolgozat 6 célja az aranyklaszterekbdl és grafén nanoszalaghol all6 rendszerek elektron-
szerkezetének elemzése volt. A szamszerd vagy legalabbis kvalitativ megallapitdsok érde-
kében harom mennyiséget vizsgaltam: a sdvszerkezetet (energia-hullamszam diszperzids
relaciot), teljes dllapotsiriséget (Density of States - DOS) és kiilonboz6 atomi palyakra
projektdlt dllapotsiriséget (Projected Density of States - PDOS). A pontossag érdekében
(ab inito DFT szamitasok) az elektronszerkezeti szamitasokat GPAW-al kiviteleztem. A
kovetkezGkben a harom fogalmat, illetve meghatarozasuk médjat mutatom be. A definialt

fogalmak altalanosak, am a kiszamitasuk modszerfiiggs, ezért keriiltek ide.

3.2.1. Teljes és projektalt allapotsiriség

Az energiatérbeli D(e) DOS definici6 szerint az alabbi m6édon adhato meg:

D(e) =D (Wu|W,)d (e —en) (23)
ahol az Osszegzés a |V, )-ek altal leirt sajatallapotokra megy, és €, a sajatenergidkat jeloli.
A kifejezést egy tejes ortonormalt béazison kifejtve az egyenletben megjelenik az n;(¢)
PDOS:

D) =3 m(e) (24)

ahol a PDOS megadhato az |i) bazisfiiggvényekkel:

ni(e) =Y (Wuli) (i W) 6 (€ — €n) . (25)
A szamolasok esetén lehet&ségem volt ®¢ atomi palyakra projektalt DOS-t szamitani,
ahol ¢ az atom sorszamat jeloli, a pedig az én esetemben s, p, illetve d palyakat jelentett
(utobbi az aranyatom miatt). Ahogy azt a[3] rész elején emlitettem, a GPAW PAW-
okat hasznal, ebben a formalizmusban az atomi pélydkhoz tartozo6 PDOS a kovetkezd
kifejezéssel kozelithetd (b&vebben: [47]):

2
ni(e) =Y [PFW)[* 5 (e —en). (26)
n
A szamitasaim soran kiilonvalasztva a klasztert és a hordozot vizsgaltam a két mennyisé-

get, a két részrendszerben adott palya esetén az Gsszes atomra felosszegeztem a PDOS-t.

Ezen eljarast kovetve, az egyes palyakat tekintve a kiilon all6 részrendszerek (kiilon a
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klaszter és a hordozo), illetve a kolcsonhatd részrendszerek esetén megfigyelhets, hogy
a periodikus szamolas soran megjelens sdvok a kolcsonhatasnak koszonhetGen hogyan

véltoznak.

3.2.2. Savszerkezet

A harmadik mennyiség, a vizsgalt rendszerek savszerkezete volt. Ezen fogalom periodi-
kus rendszerek esetén értelmezhetd (méashol inkabb energiaszinteket tekintenek), hiszen
klasszikusan a savszerkezet alakjaban, illetve magaban a savelméletben (band theory)
alapvets szerepet jatszanak a rendszerre jellemzd valos térbeli szimmetridk (a Brillouin-
zona alakja és nevezetes pontjai egyértelmiien tiikrozik a rendszer szimmetridit). A .
részben targyalt nanoszalagok a tér harom iranya koziil az egyikben periodikusak, igy a
Brillouin-zéna is egydimenzids, nevezetes pontjai origdja, a I'-pont, illetve szélei. Mind
a kiilonbozo fajta allapotstirtiségek, mind a savszerkezet kiszamolasa esetén elGszor egy
ugynevezett single point szamitast kell elvégezni. Ennek lényege, hogy a rendszer adott
konfiguracioja esetén visszaadja az arra jellemzd kiillonb6z6 mennyiségeket (példaul sza-
badenergia), tobbek kozott az energiaspektrumot, azaz a Kohn-Sham energidkat (és pa-
lyakat) is. A sévszerkezet megjelenitése az emlitett spektrum k-térbeli abrazolasat jelenti.
Mivel a részletesebb analizis érdekében altalaban ilyenkor nemcsak a single point szamo-
lasban megadott specialis k-pont racson kell ismerni a sajatértékeket, sziikség van a single
point-on kiviil egy masodik lépésre. Ilyenkor rogzitett elektronstiriiség mellett (tehat arra
nézve nem Onkonzisztens modon) egy, a Brillouin-zénaban kijelolt ttvonalon, finomabb
k-pont felbontasban mintavételeznek, az abrazolas érdekében a spektrumot k-térben is
meghatéarozzak (ehhez egy Fourier-transzforméaciora van sziikség). A GPAW-ban ekkor
meg lehet adni az emlitett hullamszamtérben bejarand6 utat és hogy hany betoltott, il-
letve betdltetlen energiasavot vegyen figyelembe. Esetemben a betoltott savok szama a
rendszerben talalhato elektronok szaméanak felével (spinek miatt) volt egyenld, a betdltet-
len savok szamat pedig 8-ra allitottam be (ez a korabban emlitett 0.1 eV-nak megfelels
hémeérséklet okozta fluktuéciot béven lefedi). A k-térbeli mintavételezéshez 60 pontot alli-
tottam be, ezeket ki is olvastam egy szoveges fajlba. A GPAW lehetGvé teszi sajatenergiak

kigytjtését spin és k-pont szerint is (el6bbi spin-polarizalt szamolas esetén érdekes).

3.3. Elektrontranszport szimulaci6ja

A transzportszamitésok két 6 1épésbdl alltak. Eldszor a kontaktusokként szolgald tgyne-
vezett lead-ek vagy forrds (source), illetve nyeld (drain) elektronszerkezetére vonatkozo

szamolast kellett elvégzeni. Ez lényegében egy nagy pontossagu, tehat a transzportirany-
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ban nagyszamu k-pontot tartalmazo single point szamitést jelentett. A transzport szimu-
lacivjakor a NEGF-megoldé a kontaktusokat a vezetés iranyaban felvégtelennek tekinti
(ezzel biztositva a termikus egyenstlyt). A megoldd a kapott eredményeket hasznalja
fel a masodik részben, ahol a gyakran vezetdnek vagy molekula régionak hivott részben
lezajlo transzportra vonatkozo szamitasok torténnek. Ekkor kiilonb6z6 paraméterek ad-
hatoak meg akar magara az NEGF-szamolésra vagy olyan kiszamitandé mennyiségekre
vonatkozoan, mint példaul a rendszer allapotstriisége, transzmisszios fliggvénye, toltés- és
spinaramstirisége, vagy a vezetési csatornak allapotat jellemzé elektronstrtiség. Minden
szamolas eredményként megjelenik a két kontaktus kozé kapcsolt véges fesziiltség esetén
foly6 aram spinek és k-pontok szerinti eloszlasa is.

A modszerek rovid osszefoglalasa utan a dolgozat legfontosabb része kovetkezik, melyben
a kutatasi munka soran keletkezett eredményeket mutatom be, probalom ket értelmezni,

valamint kiilonb6z6, mas forrasbol szarmazoé értékekkel szédmszertien 6sszehasonlitani.

4. Eredmények és értelmezésiik

Az eredményeimet harom részben targyalom: a periodikus szamitasok paramétereinek
meghatarozasa utan az aranyklaszterek és grafén hordozo kozotti kdlcsonhatast vizsgal-
tam, mely jo referenciaként szolgélt. Ugyanazon klaszterek és grafén nanoszalag hor-
doz6 alkotta rendszerek tanulmanyozasanél a kérdés ezek viselkedésének az imént emli-
tett, grafént tartalmazé modellekhez valo viszonya volt. Itt a hangsilyos megéllapitasok
a transzportszamitasok eredményeinek értelmezést is segitd elektronszerkezeti szamola-
sokhoz kotédtek. Végil a klaszterek koziil kettének a nanoszalagon, kiils§ elektromos
fesziiltség hatésara zajlo elektrontranszportra gyakorolt hataséat jelenitettem meg olyan
mennyiségeken keresztiil, mint az aram-fesziiltség karakterisztika vagy a transzmisszio
energiatérbeli fliggvénye.

A Bl rész elején hangsulyoztam, hogy periodikus szamolasok esetén, mind a nem pe-
riodikus irdnyban mért vikuum, mind a periodikus irdnyban felvett k-pontok szamaéra
vonatkozoan konvergenciavizsgalatot kell végezni, els6ként ezek eredményét mutatom be.
Mindkét vizsgalatot a [l abran lathaté modellrendszerre, PBE funkcionél felhasznalasa-
val végeztem el (a cella csak a grafén hordozora merdleges irdnyban nem periodikus), a

vakuumra vonatkoz6 eredmeényeket a [§l &bra szemlélteti.
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7. abra. A vakuum konvergenciavizsgalatara alkalmazott modellrendszer.
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8. dbra. Vakuum méretére vonatkozo teljes energia konvergenciavizsgalat eredménye.

A . abrat tekintve lathato, hogy mar 5 A vakuummeéret kornyékén a rendszer energié-
ja néhéany tizedelektronvoltos pontossaggal bekonvergél egy adott értékhez. A szamolasa-
im soréan a hordozotol a nem-periodikus iranyban szamitott 10 A vakuumot hasznaltam,
mely indokolt volt azon esetekben, melyeknél a nagyobb klaszterek (5, illetve 6 aranyato-

mot tartalmazo) sikja a hordozoé sikjara merdleges volt.
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A kolcsonhatasi energia k-pontokra viszonyitott konvergenciavizsgalatanak eredménye

grafén nanoszalag és grafén hordozok esetén a9 és abrakon lathato.
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9. abra. Kétatomos aranyklaszter és grafén nanoszalag hordozd kozotti kolesonhatasi
energia a periodikus irdnyban felvett k-pontok szdmanak fliggvényében.

A két abrat tekintve lathato, hogy grafén nanoszalag esetén mar 2 + 1 k-pont, azaz
(1,1,2)+I'-pontos Monkhorst-racs alkalmazasaval, grafén esetén pedig, 9+ 1 pont esetén,
azaz (3,1,3) + I'-pontos Monkhorst-racs alkalmazéasaval konvergalt (az értékek szoréasa

1073eV nagyséagrendi) a kolcsénhatasi energia.
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10. abra. Kétatomos aranyklaszter és grafén hordozo kozotti kolesonhatasi energia a
periodikus irdnyban felvett k-pontok szamanak fliggvényében.

A pontosséig érdekében a kolesonhatési energia szamolasakor nanoszalag hordozo ese-
tén (1,1,3) + [-pontos racsot, grafén hordozod esetén pedig (4,1,4) + I-pontos racsot
hasznaltam. A toltéstranszfer, illetve elektronszerkezeti szamitésok esetén pedig joval
tobb, a periodikus irdnyokban 10 db k-ponttal dolgoztam, ezeknél mar a rendszer adott
allapotanal vett elektronstiriiség az érdekes (nem két mennyiség kiilonbségébdl képzett

értékekrdl van sz6 tehéat a k-pontokban gyors konvergencia sem varhato el).

4.1. Klaszterek és grafén hordozo6 kolcsonhatasa
4.1.1. Kolcsonhatasi energia és klaszter-hordozoé tavolsag

Ezek utan a2} részben mar targyalt, az [I} abran lathato klaszterek és grafén hordozo
alkotta rendszerek kozotti kolcsonhatast vizsgaltam. Az alapvetd kérdés az volt, hogy
vajon a diszperzio jellegti kdlcsonhatés mekkora szerepet jatszik az aranyklaszterek és a
hordozo (grafén, illetve grafén nanoszalag) alkotta rendszerek allapotanak helyes leirésé-
ban, illetve ez melyik valos térben nem-lokélis kolesonhatast leir6/imitalé funkcionallal

szimulalhato helyesen. TG6bb forras is foglalkozik az arany (illetve aranyklaszterek) és

28



grafén kozotti kolesonhatashoz kapesoloddan a van der Waals-féle kolesonhatas szerepével
és annak fontossagaval [8], [48], [49]. Kisérletileg igen nehéz mérni akar a klaszterek és
hordozok kozotti kolesonhatasi energiat, akar az egyensulyi tavolsagokat, ezért az erre
vonatkoz6 szakirodalom jorészt a témamhoz hasonld szamitésok adta eredményekbdl all.
Ezek szinte kizarolag PW-béazisos és grafén hordozot tartalmazo rendszerekre vonatko-
zoak, DFT kicserél6dési-korrelacios funkcionalokat tekintve pedig az LDA-t6l kezdve, a
hibrid-funkcionalokon keresztiil, egészen az altalam is hasznélt nem-lokalis funkcionalokig
minden megtalalhato (azért alapvetGen a PBE funkcional hasznélata a jellemzs). A ké-
s6bbekben ezeket igyekszem a sajat eredményeimmel Osszehasonlitani, tapasztalatom az,
hogy a cikkek is hangsulyozzak a diszperzios kolcsonhatas fontosségét, mely szamszertien
leginkdbb a Grimme-féle korrekcioval irhato le helyesen és az optimalizalt geometridkra
jO egyezéssel ugyanazt adjak. Ezekhez mérten az én eredményeim abbdl a szempontbol
ujdonsagként szolgélnak, hogy tobb, elviekben is kiilonb6z6 funkcionédlt megvizsgaltam
akkuratusan, hogy megéllapitsam, melyik/melyek irjak le helyesen a hordozo-klaszter
kolesonhatéast.

Elsszor az[1] és[3] abrakon lathato klaszterek, valamint grafén hordozobol allo rendsze-
reken hajtottam végre a [3.1.1} részben leirtaknak megfelelen geometriaoptimalizaciot,
melynek eredménye a[l1] abran lathato. A kapott végss geometridk jo egyezést mutatnak

a [9] és [8] forrasokban megjelenskkel.
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11. &bra. Grafén hordozobol és Au_n (n=2,3,4,5,6) aranyklaszterekbdl allo rendszerek
optimalizalt geometridi PBE-D3 funkcionallal szdmolva.

Az optimalizalas soran tobb kérdés is felmeriilt: az egyes klaszterek esetén melyik
geometria a kedvez&bb, amelyiknél a klaszter sikja meréleges a hordozoéra vagy ame-
lyiknél parhuzamos? Elébbi esetben a hordozoéhoz legkozelebbi atomnak pontosan hol
kéne elhelyezkednie, egy szénatom folott, két szénatom kozotti kotés folott vagy esetleg
a szénatomok alkotta hatszog kozepén? Az elsG kérdésre a valasz a [I1} &bran lathato:
n = 2 — 4 aranyatombol allo klaszter esetén a merdleges konfiguraciéo mig n > 5 atomos
esetben a parhuzamos az energetikailag kedvez6bb. Ezen allitast tamasztja ala a[13] abra,
mely a parhuzamos és meréleges geometridk kotési energiajat szemlélteti kiilonb6z6 tipusta

funkcionélokkal szamolva és a [8], valamint forrasok is megerdsitik ezen trendet.
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12. 4dbra. Kiilonbo6z& méretd aranyklaszterek és grafén hordozo alkotta rendszerek kol-
csOnhatasi energidja kiilonb6z6 funkcionélok esetén.

Az abrat tekintve két fontos kiévetkeztetés is levonhatd: a kiilonbozé tipusu funk-
cionalok adta kolcsonhatasi energiak értékének szorasa jelentds, legyen sz6 hosszitava
kolesonhatést leirorol vagy sem. Ezen tény jelentGsen megneheziti a megfelel§ funkcio-
nal kivalasztasat. Az is lathato tovabbéa, hogy a C09-vdW és optB88-vdW funkcionélok
helyesen adjak meg az imént targyalt merdleges-parhuzamos trendet (n > 5 utan a par-
huzamos, mig addig a merdleges konfiguracié az energetikailag kedvez&bb). Mer6leges
geometria esetén a hordozoéhoz legkdzelebbi atom energetikai szemponthdl a legkedvezsbb
esetben egy szénatom folott helyezkedik el, ezt sajat szamitédsaim és példaul forras is
megerdsiti. Az imént emlitett harom funkcional esetében az is biztatd, hogy n = 4 arany-
atomot tartalmazo6 klaszter esetén a ﬂgﬂ, illetve forrasok altal is emlitett, abran
lathato y-alakii geometria a kedvez&bb, melyet csak az emlitett kett6 és a PBE-D3 funk-
cionéllal végrehajtott optimalizacié esetén kaptam meg. Az optimalizalt geometridkhoz
tartozo, [3.1.1] részben definialt, klaszter-hordozo tavolsdgokat a [I3] abran jelenitettem

meg, atlagos értékiiket és szorasukat pedig az (1} tablazatban foglaltam Ossze.
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13. abra. Klaszter-hordozo tavolsag adott klaszterméret és funkcionél esetén.

1. tablazat. Klaszter-hordozo tavolsdgok kiilonbozé funkcionallal szamolt atlaga és szora-
sa.

Klaszter és hordozé | Klaszter és hordozo
Klaszter mérete kozotti tavolsag kozotti tavolsag
atlaga [A] szorasa [A]
2 2.355 0.0772
3 2.322 0.0761
4 2.328 0.1023
5 3.206 0.1502
6 3.178 0.1452

Mind a [I3} abrat, mind az [} tablazatban lathato szorasértéket tekintve lathatjuk,
hogy a kiilonb6z6 funkcionalokkal szamolva a klaszter-hordozo kis szorassal ugyanazon
értekeket kaptam, ezek kvantitative jo egyezést mutatnak a [9] és [10] forrasokban meg-
jelentekkel. Az [I] tablazatban feltiintetett atlagos értékeket nézve az is megallapithato,
hogy amig a klaszter sikja meréleges a hordozédéra, a hordozoéhoz legkozelebbi aranyatom

és a hordozo tavolsaga sokkal inkabb az elsérendi kotésekre (példaul kovalens) jellemzé
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értékek kozelébe esik. Ezzel szemben parhuzamos esetben ezen d tavolsag jellemz&en 3
A-nél nagyobb, az ehhez kozeli tartomanyban a legerésebb a van der Waals kolesonhatas
vonzasa, ami a diszperzi6 dominanciajara utal. Az F;,; kolcsonhatasi energia értékeit az
optimalizalt geometriak esetén az el6zGekhez hasonléan Osszefoglaltam, ennek eredménye
a[l4dl abrat és all tablazatot tekintve lathato.

06l | \

1o— \%/
i
=

=N
N
wuls

=N
N

»

N
o

—m— Co9-vdW
3 @ PBE
204 A vdW-DF

E —¥— BEEF-vdW T
3 @ optB88-vdW,|
293 -« DFTD3

Kdélcsdnhatasi energia [eV]

Klaszter mérete

14. abra. Klaszter és hordozo alkotta rendszer kolcsonhatasi energiaja adott klaszterméret
és funkcional esetén.
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2. tablazat. Klaszterekbdl és grafén hordozobol allo rendszer kolcsonhatasi energidjanak
kiilonb6z6 funkcionéllal szamolt atlaga és szorasa.

Klaszter és hordozo Klaszter és hordozé
Klaszter mérete alkotta rendszer alkotta rendszer
kolcsonhatasi energidjanak | kolcsonhatasi energidjanak
atlaga [eV] szorasa [eV]
2 -0.833 0.2032
3 -1.163 0.2460
4 -1.407 0.4749
5 -1.315 0.5758
6 -1.443 0.6753

A klaszter-hordozé téavolsaggal ellentétben itt mar a kiilonb6z6 funkcionalok adta ér-
tékek jelentGsen, akar néhany tizedelektronvolt kiilonbséggel eltérnek egyméstol. Ez nem
lenne meglepd, ha az eredmények modszer szerint elkiiloniilnének, példaul a diszperziot
modellez6 modszerek jo kozelitéssel megegyezd értékeket adnénak, a helyzet mégsem ez.
Itt talalhato egy kiilonosen kritikus pontja a kutatasnak, hiszen a rendszer tulajdonsagait
alapvet&en meghatarozo klaszter-hordozo kélesénhatés kvantitativ moédon is helyes leirasa
megkeriilhetetlen. A helyzetet tovabb neheziti, hogy a szakirodalomban talalt referenciak
vagy nem tartalmaznak hosszutavi kolcsonhatéast leir6 modszert, vagy ha tartalmaznak
is, az altalam kapott értékek jelent&sen eltérnek ezektdl és ez sajnos igaz a forrasokban
megjelené PBE funkcionallal valé szamitasokra is. Igy hat a szakirodalmon kiviil mas re-
ferenciat kellett keresnem, a Furukawa Electric Technolégiai Intézet nanoanyagtudomany
kutatocsoportjanak tagja, Barhacs Balazs altal véges rendszerekre elvégzett szamolasok
eredményei voltak segitségemre (véges jelentése, hogy a szimulaciok soran nem alkal-
maznak periodikus hatarfeltételt). A [15] abran lathato, hogy a referenciaként hasznalt
modellrendszerek egy benzolgytiriibsl és egy négy aranyatomot tartalmazo klaszterbdl
alltak.
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15. abra. Referenciaszamolasoknal hasznélt véges modellrendszerek (a baloldali az ’(1)’-es
a jobboldali pedig a ’(2)’-es geometria).

Balazs szamitasai soran geometriaoptimalizaciot hajtott végre egy Q-Chem nevi szoft-
verrel [51] kiilonbo6z6, elektronsiirtségen (PBE, PBE-D3) és hullamfiiggvény-alapulé mod-
szerek (CCSD(T)) segitségével és az egyensulyi geometridra kolecsonhatési energiat szé-
molt. Igen nagy pontossiga miatt abszolut referencidnak tekintettem az tgynevezett
csatolt-klaszter (coupled cluster - CCSD(T)) modszerrel |26 kapott eredményeket. A
szamolasokat én is elvégeztem a tesztelni kivant funkcionalokkal és a kapott értékeket a

referenciaszamitasok eredményével egyiitt a[3] tablazatban tiintettem fel.

3. tdblazat. A abran lathat6 rendszerek kolcsonhatasi energidjara vonatkozo szamitas
eredményei. Az utolsé két sorban megjelens (1), illetve (2) jelolés a abran lathato
geometriakra vonatkozik.

Kolcsonhatasi energia | Kolcsonhatasi energia
Funkcional | referenciaszamitasbol sajat szamitasbol

[eV] V]

PBE -1.07 -1.24

PBE-D3 -1.18 -1.26

optB88-vdW - 1.24

C09-vdW - -1.47
CCSD(T)-1 -1.25 -
CCSD(T)-2 -1.3 -

A téblazat utols6 két sordban talalhato CCSD(T) uténi szém a[l5] abran lathato két

fajta geometriat jeloli. Az ezekhez tartozd értékekbdl latszik, hogy a vizsgalt rendszer
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E;: kolesonhatasi energidja, valahol, —1.2 és —1.3 eV kozé esik. Megfigyelhets tovabbé,
hogy a referenciaszamolasokban mind a PBE, mind a D3 korrekcioval kiegészitett PBE
szamitas alulbecsiili ezen mennyiséget, mig a sajat szdmitasaim koziil a PBE, a PBE-D3,
illetve az optB88-vdW funkcional is jol teljesit (a C09-vdW viszont jelentSsen tulbecstili
a kolcsonhatési energiat). Az ugyanazon funkcionallal elvégzett, sajat- és referenciaszé-
mitas kozotti kiilonbséget valoszintileg a két eltéré program (GPAW és Q-Chem) miatt
eltéré pszeudopotencial okozza, béazisként mindketten TZP tipusut hasznaltunk. A ka-
pott eredmények alapjan a geometriaoptimalizaldshoz a PBE, valamint a van der Waals
kolesonhatést szamszerten is jol leir6 PBE-D3 funkcionédlokat, mig a Bader-analizishez,
elektronszerkezeti szamitasokhoz és egyebekhez sziikséges, egyensilyi geometridnal vett

elektronstriiség szamitasahoz PBE, illetve optB88-vdW funkcionalokat hasznaltam.

4.1.2. Elektronstrtiség-kiilonbség és Bader-analizis

A klaszterek, valamint grafén hordozé kozotti kolesonhatés tovabbi vizsgalatanak érdeké-
ben a [3.1.2] részben leirtaknak megfelelden, az imént kivalasztott funkcionalok segitsé-
gével elektronstiriség-kiilonbség képzést hajtottam végre a abran lathato egyensilyi
geometriakon. Mivel a PBE-D3 mindossze egy, az elektronstirtiséghen nem onkonzisztens
korrekciot ad, az elektronstirtiséget igényls szamitasoknél, ahogy itt is, az el6z6 részben
validalt PBE és optB88-vdW funkcionalokkal szamoltam. A [3.1.2] részben emlitettem,
hogy az elektronstiriiség analizisét igényls szamolasoknal a valostérbeli racs felosztasatol
nagyban fiigg a pontossag. Emiatt megvizsgiltam, hogy a legfinomabb 4-es és a kevés-
bé finom 2-es "gridrefinement" felosztasnal kapott eredmények milyen mértékben térnek
el egyméastol. Ehhez a[7] abran lathaté modellrendszert hasznaltam, melyen kiszamol-
tam a klaszterre vonatkozo toltéstranszfert tobbfajta funkcionallal is. Az eltérésre (két
szamitas kiilonbsége abszolutértékben normélva a 4 "gridrefinement"-nél kapott abszo-
latértékkel) maximum 7 %-ot kaptam, ez a mas forrasokbol szarmazé (példaul maga a
funkcional eltérésébdl adodo) hibakhoz képest legalabb egy nagyséagrenddel kisebb. A me-
moria végessége miatt Bader-analizis esetén altalaban 2-es beéllitassal dolgoztam (ahol
megtehettem ott 4-el), mely az el6bb emlitetteknek megfelelGen kielégité pontossagunak
bizonyult. A kolcsonhatési energia és egyensiilyi tavolsagok vizsgalatanal hasznalt szak-
irodalom tobb helyen elektronstirtiség-kiilonbségre és toltéstranszferre vonatkozoé eredmé-
nyeket is tartalmaz. Ezek a korabbiakhoz hasonléan kvalitative megegyeznek, am példaul
a toltéstranszfer analizist tekintve olyan részt is taldltam, ahol a trendeket tekintve nem
mindig azonosak. Sajat kutatdsom ezekhez képeset annyiban tGjdonsdgnak szamit, hogy
kiilonb6z6 nagysagu klaszterekre és a kétfajta hordozoéra nézve, kiillonbozé funkciona-

lokkal konzisztensen elvégeztem a szamitasokat, melyek, mint késébb lathato, megerd-
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sitik az el6z6 alfejezetben megéllapitott trendeket. A stirtiségkiilonbség képzésekor 4-es
‘gridrefinement’-et, azaz a valos térbeli halo legfinomabb ujrafelosztéasat hasznaltam. Az
elektronstrtiség-kiilonbségképzés eredménye a két atombol 4ll6 klaszter és grafén hordozo
alkotta rendszer esetén a[L6] abran lathat6 (izoszint kifejezés alatt adott konturfeliiletet

meghatéarozo pozitiv és negativ fliggvényérték értendd).

a b

16. abra. Ketts aranybol allo klaszter és grafén hordozo alkotta rendszer elektronstirtség-
kiilénbsége, [0.0005] ﬁ izoszint esetén (kék negativ, piros pozitiv). a) PBE funkcional-
lal szamolva. b) optB88-vdW funkcionallal szamolva.

Az abrat vizsgalva lathato, jellegében a két kiilonbo6zé tipusi funkcionallal szamolt
elektronstirtiség-kiilonbség alig tér el. Ez igaz volt az n = 3 és 4 aranyat tartalmazo
klaszterekre is, igy az ezekre vonatkozo szintfeliiletek esetén csak a PBE-vel szamoltakat
jelenitettem meg, melyek a abran lathatoak. Az is megfigyelhets, hogy a kis cella-
méret miatt a periodikus hatarfeltétel kovetkeztében a szomszédos celldkban megjelend
klaszterek kozel vannak az eredetihez, hatédsuk az elektronstrtiségre nézve érzékelhetd.
Kérdés, hogy ez a szamszert eredményekre nézve mekkora befolyassal van. Szamolasaim
soran azt talaltam, hogy mind a kolcsonhatasi energidra, mind a Bader-analizisnél szamolt

toltéstranszferre nézve elhanyagolhaté a valtozas (maximum 0.1 %-ot kaptam).
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17. abra. 3, illetve 4 aranyatomot tartalmazoé klaszterbdl és grafén hordozobol allo rend-
szerek PBE funkcionallal szamolt elektronstrtség-kiilonbsége |0.0005 ﬁ 1zoszint esetén
(kék negativ, piros pozitiv).

A és abréakon lathato sdrtségkiilonbség felilletekhez hasonlo abréazolasok a [9]
és [§| forrasokban is felfedezhetGek, mas izofeliilet értékekkel. A sajat strtiségkiilonbségei-
met atvaltva példaul a ﬂgﬂ forrasban megjelolt toltésstrtiség dimenziora, azt talaltam, hogy
jellegre példaul 2-es és 4-es klasztereket tartalmazé molekulak elektronstirtiség-kiilonbsége
jO egyezést mutatnak az altalam szamoltakkal, ez igaz a |8 forrasban megjelendkre is.
Az n = 5, illetve 6 atomot tartalmazd aranyklaszter esetén az elektronstiriiség-
kiilonbségeket a abrahoz hasonléan a és abrakon jelenitettem meg.

b

18. dbra. Hat aranybol allo klaszter és grafén hordozoé alkotta rendszer elektronsiirtiség-
kiilénbsége, [0.0005] ﬁ izoszint esetén (kék negativ, piros pozitiv). a) PBE funkcional-
lal szamolva. b) optB88-vdW funkcionallal szamolva.
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19. 4bra. Hat aranybol allo klaszter és grafén hordozo6 alkotta rendszer elektronsiirtiség-
kiilsnbsége, |0.0005] 55— izoszint esetén (kék negativ, piros pozitiv). a)PBE funkcionallal
szamolva. b) optB88-vdW funkcionéllal szamolva.

A I8 és abrakon lathato, hogy az 5 és 6 aranyatombol allo klasztereket tar-
talmazo molekulédk esetén a van der Waals kolcsonhatést is leir6 optB88-vdW funk-
cional adta elektronstiriség-kiilonbség jellegében eltér a PBE-vel szamolttol. Maga az
elektronstriség-kiilonbségének képe is més, mint az el6bbi harom esetben (kisebb klasz-
terek), a klasztereket koriilvevs felhsk joval kiterjedtebbek a hordozo felett. A - .
abrakon lathato pozitiv-piros tartomanyok a nagyobb elektronsiirtiségti, mig a negativ-
kék részek a kisebbeket jelolik, tehat az el6bbiek fele, mig az utébbiak fell elmozdul az
elektronfelhd. A kovetkezdkben bemutatott toltésanalizis sordan nemcsak a teljes toltés-
transzfert, hanem az egyes atomokra vonatkozot is kiszamitottam, melyekbdl a szélsGér-
tékeket elemeztem. Ezek megerGsitik a stirtségkiilonbségek abrain lathatoakat: n < 4
aranyatomot tartalmazo klaszterek esetén a hordozohoz legkozelebbi aranyatomrol a hor-
dozo irdnyaba, valamint a t6bbi aranyatom felé elmozdul a toltésstirtiség. A két nagyobb
klaszter esetén pedig az elektronfelhd "szétkenddott", a toltéstranszfer térben az el6zé
esethez képest sokkal inkabb izotrop. A klaszter és hordozé kozotti kdlesonhatés jellegét
tovabbi szamolasokkal is lehet vizsgalni, melynél szamszertien jellemezhetGek a kialakult
kotések, példaul az agynevezett kovalens (és nem kovalens) kélesonhatdsi indexszel [26).
A siirtiségkiilonbség képzés utan elektronszerkezet és transzportszamitasoknal fontos t6l-
téstranszferre vonatkozo vizsgalatokat végeztem el Bader-analizissel a [3.1.2] leirtaknak
megfelel6en. Az analizis soran alapvetGen a klaszter és a hordozo kozotti toltésmozgasra
voltam kivancsi. A vizsgalat arra iranyult, hogy vajon az adott klaszter a hordozora néz-
ve elektront ado, tehat donor vagy elektron elvono/befogado, tehat akceptor viselkedést
mutat. A [3.1.2] részben mar kifejtett okok miatt a 2 és 3 aranyatombol allo klasztert
tartalmazo esetekben 4-es, a tobbinél pedig 2-es "gridrefinement"-et alkalmaztam. Az

adott rendszer esetén a klaszterre, illetve a hordozéra vonatkoztatott toltéstranszfer az
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elektron toltésének megfelels egységben vett értéke a4 tablazatban lathato.

4. tablazat. Kiilonbo6z6 mérett klaszterekbdl, valamint grafénbol allo rendszerek esetén
a klaszterre, illetve a hordozora vonatkoztatott, Bader-analizissel szamolt toltéstranszfer

értéke.

Hordozéra Klaszterre Hordozoéra Klaszterre
vonatkoztatott | vonatkoztatott | vonatkoztatott | vonatkoztatott
Klaszter | toltéstranszfer | toltéstranszfer | toltéstranszfer | toltéstranszfer
meérete PBE PBE optB88-vdW optB88-vdW
funkcionallal funkcionallal funkcionallal funkcionallal
szamolva szamolva szamolva szamolva
2 -0.0478 0.0473 -0.0276 0.0271
3 0.0379 -0.0399 0.0225 -0.0244
4 -0.0009 0.0020 -0.0080 0.0092
5 -0.0598 0.0629 -0.0596 0.0627
6 0.0190 -0.0167 0.0060 -0.0040

A tablazatot nézve szembet(ing jellemzd, hogy az értékek nagysaga igen kicsi, a 1072
nagysagrendbe esnek. A klaszterrdl elvandorlo toltés, mely a [l téblazatban negativ
elGjelet jelent, a hordozéra nézve n-tipust, mig a pozitiv elGjeld p-tipust adalékolasként
értelmezhets. A trendet, miszerint 2, 4 és 5 aranyatomot tartalmazé klaszterek esetén
p-tipust, mig a 3 aranyatomot tartalmazo esetén n-tipusu adalékolasrol van szo a a [8] és
[9] forrasok is megerdsitik (6 aranyatomot tartalmazé klaszterre vonatkozo informécioval
egyik sem szolgal). A szamszeri Osszehasonlitas nehézkes, a forrasok koziil, melyekben
valamilyen fajta toltésanalizis szerepel csak a két emlitett hasznalja a Bader-analizist,
ebbdl az egyik csak PBE funkcionélt alkalmaz, raadasul a rendszerek mérete sem ugyanaz!

Mindezek ellenére az eredményeim ezekkel 6sszehasonlitva kvalitative jonak tekinthetéek.

4.2. Klaszterek és grafén nanoszalag hordozé kolcsonhatasa

Miutan aranyklaszterek és grafén hordozé alkotta modellrendszeren vizsgaltam a klaszter
és hordozo6 kolcsonhatasat kvalitative és szamszerten is kielégitGen leir6 modszereket, a
kivalasztottak (PBE-D3, PBE, optB88-vdW) segitségével a kovetkezd 1épés ugyanezen
rendszerek tanulmanyozésa, azzal a kivétellel, hogy a hordozot grafén nanoszalagra kell
cserélni. Mindezt végre is hajtottam, az egyensilyi geometriakra, az egyensilyi klaszter-
hordozo6 tavolsagokra, kolcsonhatési energiara, illetve elektronstriség-kiilonbségekre néz-

ve az el6z8 résszel csaknem megegyezd eredményeket kaptam (a szamok persze eltérnek,
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de a trendek ugyanazok, kvalitative minden egyezik), ez alapjan bizni lehet abban, hogy
a grafén nanoszalag esetén a kordbban validalt funkcionalok tovabbra is jol teljesitenek.
A szakirodalomban nem talaltam klaszter és nanoszalag alkotta rendszerre vonatkozo
szamolast, igy eredményeim tjdonsagnak szamitanak! A grafén hordozo esetén kapott
eredményekkel egyezGeket nem jelenitettem meg, minddssze a Bader-analizis altal adott
toltéstranszfer mértékét foglaltam Ossze, ez feltiinGen eltér a grafén hordozot tartalmazo

rendszereknél kapott eredményekhez képest. Az értékek az b tablazatban lathatoak.

5. tablazat. Kiilonb6z6 méretii klaszterekbdl, valamint grafén nanoszalaghol allo rend-
szerek esetén a klaszterre, illetve a hordozora vonatkoztatott, Bader-analizissel szdmolt
toltéstranszfer értéke.

Hordozoéra Klaszterre
Hordozoéra Klaszterre
vonatkoztatott | vonatkoztatott
vonatkoztatott vonatkoztatott . .
Klaszter toltéstranszfer | toltéstranszfer
toltéstranszfer toltéstranszfer
meérete . . optB88-vdW optB88-vdW
PBE funkcionallal | PBE funkcionallal . .
funkcionallal funkcionallal
szamolva szamolva
szamolva szamolva
2 -0.0608 0.0612 -0.0685 0.0689
3 0.0016 -0.0011 -0.0807 0.0812
4 -0.0102 0.0105 -0.0677 0.0679
5 -0.0831 0.0835 -0.0984 0.0987
6 0.0299 -0.0294 0.0041 -0.0037

A grafénhez hasonléan itt is viszonylag kicsi a toltéstranszfer mértéke, az 5l tablazatot
vizsgéalva lathato, hogy a n < 6 aranyatomot tartalmazo klaszterig a klaszter p-tipusi ada-
lékoloként, mig n = 6 aranyatomot tartalmazo klaszter esetében n-tipustuként viselkedik.
Az is lathato, hogy n = 3 aranyatomot tartalmazé klaszter esetén a PBE és optB88-
vdW funkcionalok nemcsak értékben, elGjelben is ellenkezd eredményt adnak, tovabba a
[ tablazat értékeit tekintve a kiilonbség szembeting a grafént, illetve a grafén nanoszala-
got tartalmazo rendszerek kozott. Késébb lathato, hogy az elektronszerkezetben (példaul
savszerkezet) a grafén nanoszalag jelentGsen eltér a graféntol, ez is oka lehet a toltéstransz-
ferbeli eltérésnek. Ami viszont valészintibb, hogy az eltéré bemeneti paraméterek okoztak
a kiilonbséget (erre nagyon érzékeny volt a Bader-analizis). Erre példék a paratlan szamu
atomot (n = 3 és 5) tartalmazo klasztereknél végrehajtott spin-polarizéciot tartalmazo
szamolésokhoz kapcsolodo extra beallitdsok. A GPAW egyes atomokra vonatkoz6 mégne-
ses momentumokat szamol, az atomok kornyezetében onkényesen kijelolt, valos térrészben

felintegralja a teljes elektronsiirtiséghdl szamolt spinstirtséget (o = %— és B = —%—spim’i
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elektronstriségek kiilonbsége). Ezen atomi magnesezettségeket tsszegezve adodik a kon-
vergalt szamolas végén a teljes magneses momentum. A szamolasok soran a kezdeti teljes
méagneses momentumot, illetve az elektronstriiségre vonatkoztatott énkonzisztens szamo-
las paramétereit (példaul betoltési szam eloszlasdnak alakjat) kellett varialni fizikailag
interpretalhato (egy parositatlan spin) eredmény érdekében. Koénnyt belatni, hogy a pa-
raméterek valtoztatasaval az elektronstirtiség, és igy a végs6é atomi mégneses momentum

is eltérg értékekhez konvergal.

4.2.1. Savszerkezet

Az elektronszerkezeti szamolasok koziil elGszor a grafén nanoszalag hordozok, illetve klasz-
tereket is tartalmazo rendszerek sévszerkezetére vonatkozoakat végeztem el a[3.2.2] rész-
ben leirtaknak megfelelGen. Az egyszeriiség kedvéért innentdl kezdve csak az eddigiekben
targyalt problémakat jol reprezentalé Au3, azaz 3 aranyatomot és Aub, azaz 6 aranyato-
mot tartalmazo klaszterek és grafén nanoszalag hordozo alkotta modelleket vizsgéltam
(a geometriara vonatkozé trend is kiilonbozik, raadasul az Au3 klaszter spin-polarizalt)!
Fontos hangstlyozni, hogy a grafén, illetve grafén nanoszalag savszerkezetére vonatkozo,
kiilonb6z6 modszerrel végrehajtott szamitasokra a szakirodalomban szamos példat talalni.
Esetemben ezen rendszerekre elvégzett szamolasok arra szolgaltak, hogy a kolcsonhatas
vizsgalatanal validalt funkcionélok elektronszerkezeti szamitasokra vonatkozo érvényessé-
gét is megerdsitsem. A grafén diszperzios relacidja jol ismert, a2l abran fel is tiintettem.
Itt a2l részben megjelenitettel ellentétben az egydimenziora ’leprojektalt’, a abran
lathato Brillouin-zénabeli ((k,,k,)) T' = (0,0), M = Z(1,—1/v/3) és K = 22(1,0) (itt
a a racsallando) pontok érintésével felvett savszerkezetet szamoltam ki és az egyszertiség
kedvéért az ASE beépitett abrazold6 modulja segitségével kapott eredményt tiintettem fel
20 abran.
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Energia [eV]

20. abra. Grafén els§ Brillouin-zénajaban a I'-M-K-T" itvonalon felvett diszperzios rela-
ci6. A Fermi-energia szaggatott vonallal van jel6lve.

A 20l abrat tekintve jol lathato, hogy a vegyérték- és vezetési sav Osszeér a K pont-
ban és annak kornyezetében a relacié linearis. A részben emlitetteknek megfelelGen a
nanoszalagok szélességiiktsl fiiggGen fémes, illetve gyakrabban félvezetd tulajdonségokat
mutatnak. Szamitasaim soran a konvergencia kénnyebb elérése érdekében nem egész n
szélességii nanoszalagokat, hanem "fél" sorral kiegészitetteket vettem (csak teljes hatszo-
gek talalhatoak a strukturaban), igy a 2.1} részben emlitett harommal vald oszthatosag
sosem teljesiilt, &m a 3-as periodusi oszcillacio a tiltott sdv szélességében igy is felfedezhe-
t6. Ezt igyekeztem szemléltetni, mikor a 21} abran megjelenitettem a PBE funkcionallal
szamolt (gyors és a . részben indokoltak miatt szamszerten is helyes) tiltott sav szé-
lességét a nanoszalag szélességének fiiggvényében, ehhez nagyon hasonlé talalhato a [24)

forrasban is.
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21. dbra. Grafén nanoszalag tiltott savjanak szélessége a nanoszalag szélességének fiigg-
vényében.

Az abran az oszcillacion kiviil még jol megfigyelhets a névekvs szélességgel a zérus
értékhez torténs konvergencia, ami a grafén hatéresete. A szimulaciok soran az Au3
aranyklaszterhez n = 3 + 1/2, illetve az Au6-hoz n = 4 + 1/2 szélességii nanoszala-
got hasznaltam, ezek tiltott savjanak szélessége a 21} abra méasodik, valamint harmadik
pontjéhoz tartozik. Az emlitett hordozdk Fermi-energiaval vett diszperzios relaciojanak
kiilonbségét a és[23] abran jelenitettem meg (piros vonal jelzi a Fermi-szintet).

a b

E-E_f[eV]
E-E_f[eV]

K-pontok K-pontok

22. abra. Au3 klaszter grafén nanoszalag hordozojanak savszerkezete: a) PBE funkcio-
nallal b) optB88-vdW funkcionallal szamolva.
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A R2l abran az osszehasonlitas kedvéért az elektronszerkezeti szamitasoknal hasznalt
mindkét funkcional adta savszerkezetet megjelenitettem, lathato, hogy a két funkcionél
hasonlé eredményt ad, arr6l, hogy a diszperzios kolcsonhatdas nem modositja jelentds
mértékben az elektronszerkezetet a [8] forras is beszamol. Ez a tovabbiakban is igaz
marad, ezért a felesleges ismétlés elkeriilése végett csak a PBE funkcionallal végrehajtott

szamitéasok eredményét tiintettem fel.
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23. abra. Au6 klaszter grafén nanoszalag hordozoéjanak PBE funkcionallal szamolt sav-
szerkezete.

A 22 és 23] abrak jol tiikrozik a hordozé félvezets viselkedéseét és latszik a két
kiilonb6z6 szélességii nanoszalag esetén a I'-pontban vett tiltott sav szélességének eltérése.
Erdekes kérdés, hogy a klaszterek jelenléte hogyan modositja a kiszamitott diszperzios
relaciot, az erre vonatkozo szamitasaim egyediek a grafén nanoszalag hordozo esetén, a
szakirodalomban nem talaltam erre vonatkozo, szisztematikusan elvégzett vizsgalatot! A

valaszt az Aub klasztert tartalmazo rendszer esetén a24] abra adja meg.
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24. abra. Aub klasztert tartalmazo rendszer PBE funkcionallal szamolt savszerkezete.

A 24 abrat a [23]-al Osszehasonlitva lathato, hogy a Fermi-szint kérnyékén semmi
latvanyos valtozas nem tortént, a vegyérték- illetve vezetési sdvban pedig az allapotok
"stirtisodése" figyelheté meg. Ezen tapasztalat megerdsiti a feltételezést, miszerint a hor-
dozo sikjaval parhuzamos, attol tipikusan d ~ 3 Atavolsagban talalhato klaszter nem
befolyasolja jelentGsen a hordozd sévszerkezetét a Fermi-szint kornyékén, ahol példaul
elektrontranszport esetén az "izgalmas" események zajlanak. Az Au3 klaszter esetén méar
mas a helyzet. A spin-polarizalt szamitas miatt az a-, illetve [-spint elektronok alkot-
ta diszperzios relacié egy fontos dologhan szembettinGen eltér, ahogy azt a [25. abra is

mutatja (vastag feketével kiemelt energiaszint).
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25. abra. Au3 klasztert tartalmazo rendszer PBE funkcionéllal szamolt: a) a-spint b)
[-spinii sdvszerkezete.

Noha mindkét spin esetén a Fermi-szint a sdv kozepérsl jelentés mértékben eltolodott
a vezetési sav felé (mint példaul egy n-tipusu adalékolo szint esetén), az a-spind sévszer-
kezetnél a hordozo tiltott savjaban a vezetési savhoz kozelebb feltiinik egy szint (vastag
feketével emeltem ki), amelyrdl egyéb szamitasaim kimutattak, hogy az a legalacsonyab-
ban be nem t6lt6tt Kohn-Sham-pélya (Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO).
A diszperzios relaciot jellemz§ karakterisztikus mennyiségek: az E; Fermi-energia, £, a
valencia/vegyértéksav teje/ legmagasabban betoltott Kohn-Sham-palya (Highest Occupi-
ed Molecular Oribital - HOMO), és E. a vezetési sav alja/LUMO. A DFT-ben a GGA
funkcionélok adta kvazi-részecske képben a HOMO a legmagasabban betoltott energiaél-
lapotot, a LUMO a legalacsonyabb be nem toltottet, a ketté kozotti kiillonbség pedig a
tiltott sav méretét adja meg. A Fermi-energia véges hémérsékleten pedig a HOMO, illetve
minden més kiils§ perturbacié nélkiil a hémérsékleti fluktuécié osszege. Ezek szerint az
Au3 klaszter hatasara lathaté modon lecsokken mindkét spinii elektronok szamaéra a tiltott
sév szélessége, az a-spintiek esetén a viszonylag magas hémérséklet miatt a Fermi-szint a
LUMO kozvetlen kozelében, inkabb felette helyezkedik el, emiatt elviekben mar termikus
gerjesztéssel is lehet nagyobb szamu elektront vezetésre birni. Az alkalmazott GGA-, il-
letve nem-lokélis funkcionalok kvazi-részecske képén tulléps hibrid-funkcionalok a tiltott
savra nagyobb értéket adnak (a PBE és tobbi funkciondl is jellemzden alulbecsiili), de

kvalitative nem valtoztatnak a savszerkezeteken.
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4.2.2. Teljes és projektalt allapotstiriség

Az aranyklaszterek és grafén nanoszalag hordozé kozotti kélesonhatas, valamint ezen rend-
szerek elektronszerkezetének vizsgalatahoz egyarant tartozik a projektalt és teljes allapot-
strtiség kiszamitésa. Ezeket a|3.2.1] részben leirtaknak megfelelGen hajtottam végre, az
eredmények itt is egyedinek szamitanak, a szakirodalomban nem talaltam erre vonatkozo
szamitasokat. El6szor az Au3 klasztert tartalmazo rendszer hordozojanak kiilon (klaszter

nélkiil), illetve klaszterrel egyiitt valo, PBE és optB88-vdW funkcionéllal szamolt pro-

jektalt és teljes allapotstirtiségét jelenitettem meg a [26] abran.
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26. abra. Au3 klaszter hordozojanak projektalt és teljes allapotstirtisége klaszter hianya
(adott abran jobboldali) és megléte (adott dbran a baloldali) esetén: a) PBE funkcionallal
b) optB88-vdW funkcionallal szamolva.

A két kiilonbo6z6 tipusa funkcionédl adta abrak itt is hasonléak, ezért az el6zGekkel
analég modon tovabbra is csak a PBE-vel szamolt eredményeket fogom megjeleniteni. A
20} abrat tekintve lathato, hogy a varakozasnak megfelelgen a hordozo legalsé betoltott
(Fermi-szint, azaz nullszint alatti) savjat a szénatomok p-palyainak jaruléka adja. Az
allapotstiriség a klaszter megjelenésének hatasara némileg moédosul, a Fermi-szinttél sza-
mitott 3 eV-ra mind az s-, mind a p-palyadknal j cstcs jelenik meg, ami az aranyatomok
palyaival valo enyhe hibridizaciora utal, viszont az a- és S-spinti PDOS-ok megegyeznek (a
spin-polarizacié hatasara a klaszter+hordozo rendszerben csak a DOS kiilonboz6 a kétfaj-
ta spinre). Megfigyelhets tovabba, hogy a kiilonbo6zé palyékra projektalt DOS-ok Gsszege
nem teljesen adja ki a teljes DOS-t (s6t néhol a PDOS nagyobb, mint a DOS). Ennek
f6 oka, hogy ezen mennyiségek kiszamitasakor egyfajta kisimitast hasznal a GPAW, mely

csokkenti a pontossagot, de "szebbé" teszi az abrat, tovabba a fejleszték mesterségesen
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megjelend nagy csticsokrol is beszamolnak [47].
Az Au6 klasztert tartalmazé rendszer hordozojara a klaszter jelenléte nélkiil és jelenléte
esetén szintén kiszamoltam a PDOS-t és a DOS-t, ezek a[27] abran lathatoak.
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27. dbra. Aub klaszter hordozdjanak PBE funkcionallal szamolt projektalt és teljes alla-
potstriisége klaszter hianya (az abran jobboldali) és megléte (az abran a baloldali) esetén.

Ezen esetre ugyanazok mondhatoak el, mint az el¢zére azzal a kivétellel, hogy itt spin-
polarizacio sincsen, a hordozé PDOS-ja a klaszter jelenléte esetén sem valtozik meg nagyon
(nagyobb energidkon azért itt is megjelennek plusz csicsok). A abrara tekintve jol
lathato, hogy a hordozo és az Aub6 klaszter PDOS-jai hogyan adjék ki teljes DOS-t.
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28. abra. Aub klaszternek PBE funkcionallal szamolt projektalt és teljes allapotstirtisége
hordozo6 hidnya (az abran jobboldali) és megléte (az abran a baloldali) esetén.

Mig a grafén nanoszalag esetén a p-palyakbol, az aranyklaszternél jorészt a d-palyakbol
keverhets ki a HOMO. Itt noha periodikus hatarfeltételt alkalmaztam, az aranyklaszter
onmagaban nem rendelkezik diszkrét transzlacios invarianciaval a tér egyik iranyaban sem,
emiatt szigortan véve esetemben palyakrol vagy szintekrél és nem pedig séavokrol lehet
beszélni. Ha a teljes rendszer (hordozo+klaszter) DOS-jat Osszehasonlitjuk ugyanezen
rendszer aranyatomjainak, illetve a hordozé 27} &abra jobboldali részén lathato PDOS-
javal, megallapithato, hogy az Au6 klaszter és nanoszalag hordozé alkotta rendszer DOS-
ja a Fermi-szint kornyékén a szénatomok p-pélydinak és az aranyatomok d-palyainak
keveredésébdl adodik (mivel a vizsgalodas elsGdleges tartomany a Fermi-energia kornyéke,
a f6 szerepet mindig a vegyértékpalyak jatsszak). Végiil az Au3 aranyklaszterre kapott
mennyiségeket mutatom be a 29 abran, melyekkel talan legjobban Gsszehasonlithatoak

a savszerkezet szamitasnal kapott eredmények.
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29. abra. Au3 klaszternek PBE funkcionallal szamolt a- és S-spinid projektalt és teljes
allapotstirtsége hordozo hianya (az abran jobboldali) és megléte (az abran a baloldali)
esetén.

Csak az Au3 klaszterre vonatkozé mennyiségeket tekintve abra bal oldala) is lat-
haté mar a spin-polarizacié hatasa. Erdekes, hogy a Fermi-szint "belecsiiszik" a LUMO-
ba, ahol mar nem a d-, hanem az s-palyak adta jarulék dominal, raadasul a Fermi-energian
az a-spinti PDOS egyértelmiien magasabb a -spintinél, tehat a polarizaci6é az a-spin ira-
nyaba mutat. Hasonld jelenség 1ép fel a hordozo jelenlétében is, az a- és [-spint savok
szétvalasa még élesebb. Ahogy az a savszerkezet esetén a abra és a jelenleg tekin-
tett 29] abra Osszehasonlitasa soran megfigyelhets, az Au3 klaszter és hordozo alkotta
rendszerben valoban a klaszter elektronjai koziil az a- és [-spintiek energiajanak szétva-
lasa miatt jelenik meg a hordozo tiltott savjanak kozepén egy szint, melynek energiaja
a rendszer Fermi-szintjével lesz kozel hasonlo. Itt a sav az p-, d-, de leginkdbb az s-
palyak jarulékaként jelenik meg. Mindezek alapjan az eredetileg félvezetéként viselkedd
nanoszalag esetében a spin-polarizacié miatt gyenge vezetés lehet varni, kérdés, hogy a

transzportszamitasok tényleg ezt tiikrozik-e.
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4.3. Transzportszamitasok

A [l részben utolsoként bemutatom az el6z8 részben mar vizsgélt, a [30] abran lathato
modon minimalisan modositott modellrendszereken keresztiil, hogy az elektrontranszport
szimulaci6ja soran milyen mennyiségek szamithatoak ki és az eredményekbdl milyen alap-

vetd kovetkeztetések vonhatodak le.

30. abra. Transzportszamitasokhoz hasznalt a) Au3 klaszter és nanoszalag b) Au6 klaszter
és nanoszalag alkotta rendszer.

4.3.1. Elektrontranszport grafén nanoszalagban

A részben leirtak alapjan végeztem el a transzportszamolasokat és az analizist. A
B0} abran lathato rendszerek esetén két elemi cellanyi nanoszalag a teljes szalag két végén
szerepelt kontaktusként. Funkcionalként PBE-t hasznaltam (az OpenMx-ben a validalt
funkcionélok koziil ez allt rendelkezésre), a PAO béazisfiiggvényekben esetén a hidrogén-
atomnal s-, a szénatomnal s- és p- az pedig aranyatomnal s-, p-s és d-palyakat vettem
figyelembe (vegyérték). A szakirodalmat elemezve azt talaltam, hogy a nanoszalagban
lezajlo transzportra vonatkozéan mind kisérleti, mind szimulaciés modszerekkel részletes
vizsgalatokat végeztek. Az itt talalhato eredmények kvalitative jo egyezésben vannak a
sajat szamitdsaimmal, ez a transzportszamitasaim helyességét tekintve igéretes. Elscként
az Au3 és az Aub klaszterek hordozoinak aram-fesziiltség karakterisztikajat (I-V-gorbe)

és energiatérbeli transzmisszios fliggvényét vizsgaltam. Az I-V-gorbe a[31] abran lathato.
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31. abra. a) Au3 klaszter nanoszalag hordozojanak b) Au6 klaszter nanoszalag hordozo-
janak aram-fesziiltség karakterisztikaja.

A gorbek jol tiikrozik a[22] és[23] abrdakon lathato félvezetd tulajdonsagat a nanosza-
lagoknak. A abra a) és b) részét tekintve lathato, hogy az Au3 klaszter hordozojanak
nyitofesziiltsége tiltott savjdnak 1.7 eV szélességével, az Aub klaszter hordozojanak nyi-
tofesziiltsége pedig tiltott savjanak 0.7 eV szélességével ardanyos, mindkét karakterisztika
az elvarasnak megfelelGen exponencialis. Ehhez hasonlo I-V-gorbéket talalhatoak példa-
ul a és forrasokban, ahol szintén DFT-n alapulé NEGF szémitasokat végeztek.
A hordozok energiatérbeli T'(F) transzmisszios fliggvénye a kontaktusok kozé kapcsolt
kiilonbo6z6 értékd fesziiltségek esetén a abran lathato.
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32. abra. a) Au3 klaszter nanoszalag hordozojanak b) Au6 klaszter nanoszalag hordozo-
jdnak transzmisszios fiiggvénye kiillonboz6 fesziiltségértékek esetén.
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Az OpenMx konvencionélisan a bal oldali kontaktus kémiai potencialjat (Fermi-energia
és hémeérsékleti fluktuaciok okozta kiszélesedés egyiittese) tekinti referenciapontnak. A
B0l abran lathato, hogy az Au3 klaszter esetén a tiikorszimmetria miatt a két kontaktus
atomjai invariansak a szimmetria-transzforméciora, az Aub6 klaszter esetén pedig a klasz-
ter "cstcsa" felé es kontaktus volt ez a bizonyos baloldali. A [32] abra jol mutatja, hogy
mindkét hordozonél zérus fesziiltségen feltiinnek a 2.3 részben emlitett vezetSképesseég-
kvantéalashoz kapesolodo lépessk (a képlet szerint vezetGképesség a vezetGképesség-
kvantum szorozva a transzmisszioval, ez a ballisztikusnal altalanosabb esetben is igaz
marad [38]), a zérus kémiai potencial /Fermi-energia kornyékén a transzmisszios és igy a
vezetGképesség is zérus, hiszen félvezetordl van szo. A 1épcsSk magassagat, tehat az adott
energian nyitott csatorndk szdmat alapvetfen a transzportiranyra meréleges iranyban a
nanoszalag szélessége hatarozza meg, melyet az elektronok Fermi-hullamhosszaval ¢ssze-
vetve ezen szam maximuma (legmagasabb lépcsd) elméleti uton is kiszamolhato. Az is
latszik, hogy véges fesziiltség hatasara egyrészt eltolodik, mésrészt "lekerekedik" az addig
éles lépesdkbdl allo transzmisszios fiiggvény és kellen nagy fesziiltség esetén pedig (Au3
klaszter hordozoja esetén Vi;.s =~ 2.0, az Aub klaszter hordozojanél pedig Vies &= 1.0 V)
megjelenik a kémiai potencial kornyékén egy részben nyitott vezetési csatorna/modus (az

dbran T = 1 kis kip). Utobbi helyességét megerdsiti a [12] forras is.

4.3.2. Elektrontranszport klaszter és grafén nanoszalag alkotta rendszerben

A tovabbiakban felmeril a kérdés, hogy az imént elemzett transzport hogyan valtozik a
grafén nanoszalagokban, ha a klaszterek rajuk keriilnek. A szakirodalomban nem talaltam
ilyen rendszerekben lezajlo elektrontranszportra iranyuldé kutatasokat, eredményeim itt
is tjdonsagnak szamitanak. A [33] abran lathato, hogy a klaszterek jelenléte kvalitativ
modon nem modositotta az aram-fesziiltség karakterisztikat, azaz tovabbra is félvezet&krsl

van sz0, minddssze a nyitofesziiltség értéke csokkent kismértékben.
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33. abra. a) Au3 klaszter és nanoszalag b) Au6 klaszter és nanoszalag alkotta rendszer
aram-fesziiltség karakterisztikaja.

A B3] &bra mar egyértelmien mutatja, hogy az OpenMx-el nem sikeriilt ugyanazon,

a- és [-spinre jOl elkiiloniils eredményt add spin-polarizalt szamitéast elvégeznem, mind

az elektronszerkezet vizsgalatakor a GPAW-al.

Az Au3 klaszter esetén sem az aram-

fesziiltség gorbék, sem a [34] abran lathato transzmisszios fiiggvények nem kiilonboznek

eltérd spinek esetén. A spin-polarizalt szamitasok adta eredményeket itt is a[f.2.1] részben

leirtak szerint kell kezelni, hitelességiik vizsgalatahoz tovabbi szamitasok sziikségesek.

Transzmisszio

—— down-2.0V

Energia [eV]

Transzmisszid

Energia [eV]

34. abra. a) Au3 klaszter és nanoszalag b) Au6 klaszter és nanoszalag alkotta rendszer

transzmisszios fiiggvénye kiilonbozo fesziiltségértékek esetén.

Az I-V-gorbekkel ellentétben [32 ¢s[34] abrakat Gsszehasonlitva latszik a szembeting
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kiilonbség klaszter hianya és megléte esetén. Mar zérus fesziiltség esetén is az élesen meg-
jelend lépcessk helyett lekerekedett, torzult abra jelenik meg. A kémiai potencial kornyékén
viszont a transzmisszié ugyanolyan marad, emiatt hasonléak az [-V-gérbék klaszter meg-
léte és hidnya esetén. A teljes[d] rész minden alfejezeténél bemutatott eredmény, miszerint
az Au3 klaszter és hordozdja kozotti kolesonhatas més jellegii, mint az Au6 klaszter és
hordozoja kozott itt is megjelenik: a transzmisszios fliggvényeket tekintve sejthetd, hogy

az Aub klaszter jelenléte kevésbé modositja a hordozé elektronszerkezetét, mint az Au3-é.
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5. Osszefoglalas, kitekintés

Dolgozatom befejezéseként Gsszefoglalom a kutatasom legfontosabb eredményeit, valamint
roviden ismertetem a kutatas folytatédsdnak jovébeni lehetdségeit.

A téma elméleti hatterének és a szamitasok fontosabb technikai részleteinek bemutatasa
utan a [dl részben ismertettem sajat szamitasaim eredményét, kiilon kitérve arra, hogy
azok miben hasonlitanak és kiilonboznek a mar meglévs, szakirodalomban fellelhetGektol.
Els6ként a szédmszertien helyes periodikus szamolésokhoz sziikséges vakuummeéretre és k-
pontokra vonatkoz6 konvergenciavizsgalatokat végeztem el. Ezutan a grafén hordozobol
és klaszterekbdl allo modellrendszerek egyensiilyi geometriajat, kdlcsonhatési energiajat,
egyensulyi klaszter-hordozo tavolsdgat, elektronstiriiség-kiilonbségét és toltéstranszferjét
szamoltam ki a GPAW nevi szoftver és az altala biztositott tobbfajta funkcional se-
gitségével. Nagy pontossagu referenciaszamitas eredményét felhasznalva kivalasztottam
harom (PBE, PBE-D3 és optB88-vdW) funkcionalt, melyek szamszertien is helyesen ir-
jak le a hordozo és klaszter kozotti kolesonhatast. Itt a szakirodalom csak kvalitative
volt segitségemre, ezekkel a kvantitativ 6sszehasonlitéas kiilonb6z6 okok miatt (més mod-
szerek, eltérd rendszerméret stb.) nehézkes volt. A legfontosabb tapasztalat az emlitett
funkcionélok validélasa mellett a kiilonb6z8 méretii klaszterekre vonatkozo trend volt:
n < 4 aranyatomot tartalmazo klaszterig a klaszter sikja meréleges a hordozora, melyhez
a legkozelebbi aranyatomon keresztiil kotédik, a kotés jellege sokban hasonlit a kémi-
ai kovalens kotésre. Ha n > 4, a klaszter sikja energetikailag legkedvez&bb pozicidja-
ban parhuzamos a hordozéval. Ekkor a klaszter az el6bbi esethez képest a hordozoétol
tavolabb (d > 3 A) helyezkedik el, tipikusan olyan tavolsagra, ahol a van der Waals
kolesonhatés vonzasa a legerGsebb. Ezek utan a grafén hordozoét grafén nanoszalagra cse-
rélve elvégeztem ugyanezen szdmitasokat és a toltéstranszferre vonatkoz6 Bader-analizist
leszamitva, a grafén hordozé esetével csaknem azonos eredményeket kaptam, a klaszter-
méretre vonatkozo trend itt is fennallt. Ezen szamitasok nem taldlhatdéak meg a szak-
irodalomban vagy egyéb forrasokban, tehat tijdonsagnak szamitanak. A tovabbiakban a
kivalasztott funkcionélokkal a geometriara vonatkozo trendeket és a spin-polarizaciot is
jol reprezentalo, Au3d és Aub klasztereket tartalmazo modellek elektronszerkezetét vizs-
galtam szintén GPAW-al. Ennek érdekében az adott rendszer savszerkezetét, teljes és
atomi palyakra projektélt allapotstrtiségét szamitottam ki. A grafén nanoszalagra on-
magaban ezek mar ismertek voltak, de a klaszterekkel alkotott teljes rendszerre nem. A
kapott eredmények azt mutattak, hogy mig az Aub klaszter latvanyosan nem befolyasolja
a félvezetd nanoszalag savszerkezetét, az Au3d esetén az a- és [-spini savok jol lathato

modon szétvalnak, T' ~ 1160 K hémérsékleten a Fermi-energia a-spinek esetén a vezeté-
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si sav aljaval Osszeér fémes viselkedésrsl tantskodva. Mindezeket a geometriakra kapott
trendekkel Gsszevetve kijelenthets, hogy a hordozora merdleges klaszterek és a hordozo
kozotti kolesonhatas mas jellegti, annak elektronszerkezetére nagyobb befolyést jelent,
mint a hordozéval parhuzamos klaszterek esetén. Az elektronszerkezetre vonatkozé in-
formacioé hasznos volt akkor is, mikor a targyalt modellrendszerekre elektrontranszport
szamitasokat végeztem az OpenMx nevi szoftver segitségével. FEzen szimulaciok sorén a
molekulak aram-fesziiltség karakterisztikajat és energiatérbeli transzmisszios fliggvényét
szamoltam ki és abrézoltam. A nanoszalag hordozora kapott eredmények a szakirodalom-
ba is fellelhet&ek, ezekkel j6 egyezésben azt talaltam, hogy a nanoszalagok a savszerkezet
szamolasokkal Osszhangban félvezets viselkedést mutatnak, dram-fesziiltség karakterisz-
tikdjuk exponencialis, nyitofesziiltségiik a tiltott sav méretével aranyos. Transzmisszios
fiiggvényiik a Fermi-energia/kémiai potencial kornyékén az el6bbieknek megfelel§ médon
zérus, a nanoszalagok szélességének elektronok Fermi-hulldamhosszaval 6sszemérhets mi-
volta miatt kvantalt (1épcsézetes), mely kiilsé fesziiltség hatéaséara eltolodik és lekerekedik,
a Fermi-energia kornyékén pedig egy részben nyitott csatorna jelenik meg. Az Au3 klasz-
ter esetén sajnos nem sikeriilt az elektronszerkezet szamitasnal kapott spin-polarizaciot
reprodukélni, de ezen klaszter a nanoszalag elektronszerkezetére gyakorolt hatasat lat-
vanyosan tiikrozi a transzmisszios fiiggvény, mig az Aub klaszter esetén a fiiggvény alig
valtozik a klaszter jelenléte esetén.

A kutatas kovetkezs 1épései kozé tartozik a spin-polarizicios szamolasok helyességét ellen-
6rz6 tovabbi szamitasok kivitelezése, a helyes spin-polarizacié megvalositéasa az OpenMx-
es transzportszamitasokban. Az utobbi esetén kapott egyéb, a dolgozatban nem elemzett
mennyiségek (valos és k-térbeli aram- és spinaramstirtség, toltéssiirtiség, valamint vezetési
csatorndk) részletes analizise szintén feladat. Az[l] és[2.1] részekben emlitettem, hogy az
aranyklaszterek katalizatorként miikodnek kémiai reakciokban, melyek soran kiilonb6zé
atomok, atomcsoportok, molekulak kapcsolodnak hozzajuk. A kutatas kovetkezd {6 fel-
adata ezek a targyalt rendszerek alkotoelemei kozotti kolesonhatasra, elektronszerkezetére
és transzporttulajdonsagaira gyakorolt hatasanak vizsgalata. A Furukawa Electric Tech-
nolodgiai Intézet nanoanyagtudomany kutatdcsoportja a Leuven-i Egyetem Prof. Ewald
Janssens vezette kutatocsoportjaval az emlitett rendszerek vizsgalata érdekében egytitt-
mikodik. Janssens-ék kisérleti modszerekkel kimutatték, hogy az Au3 és a grafén kozotti
kolesonhatést befolyasolja az aranyklaszterhez kapcsolodo kémiai reaktans (pl. Oy mo-
lekula) is, azonban a mechanizmus még nem tisztazott. Ezen mechanizmus megértése a

kozeljovs egyik fontos feladata, melyet tébbek kozott szamitasaim is fogjak segiteni.
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