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1. Motivacio

TDK dolgozatom motivacidja bioldgiai jelzérendszerként hasznalhaté szincentrumok keresése nanogyé-
méntban. Ezen jelzrendszerek utja optikai iton (pl. fotolumineszcencia) nyomon kévethetéek lennének
a szervezeten beliil, amennyiben bioldgiailag inertek ezek a szincentrumok. A szén alapu gyémént nano-
kristélyok biolégiailag kompatibilisnek tiinnek. Ha a belsejiikbe egy olyan ponthibat tudnank létrehozni,
amely a lathaté fény vagy kozeli infravoros energiatartomanyaban gerjeszthetd, akkor azzal in vivo flu-
oreszcens bioldgiai jelzOrendszert alkottunk [1]. Nitrogén-vakancia szincentrum a nanogyéméantban mér
hasznalhaté erre a célra, amely szobahdmérsékleten nagyon széles spektrumban ad 650-750 nm hullam-
hossz tartomédnyban jelet. Dolgozatomban més energidkkal gerjeszthetd, illetve més szinnel fluoreszkald
nanokristalyt keresek. Igy a nitrogén-vakancia centrumok mellett alternativ megoldést jelentenének,
amikor tobbszint jelolésre van sziikség a bioldgiai kisérletekben. Amennyiben ezek a centrumok alapélla-
potban paramagnesesek lennének, mint az el6bb megemlitett nitrogén-vakancia centrum, akkor magneses

térrel is mérhetévé illetve manipulalhatéva valnanak, vagy kvantumbitként is felhasznalhatéak lennének

[2].

1.1. A gyémant nanokristalyok

Nanogyémantok eléallitdsara az egyik lehetdség a robbantasos médszer. Ekkor TNT-t CgHy (NO2), CHs
és hexogén C3HgNgOg megfelel6 elegyét berobbantva egy fém tiregben, melléktermékként nanogyéman-
tok is keletkeznek [3, 4]. De egyéb robbandszerekkel is miikédik ez a mdédszer. Mds mddszerek is ismertek
nanogyémantok létrehozasara: HPHT (high pressure high temperature) Orlés sordn ~ 10nm atmérdjii na-
nogyémaéntokat allitottak el6 sokkal nagyobb méret{i mikrokristalyokbél[5]. Egyéb mdédszerek is ismertek,
példdul 1ézerrel torténd levagas [6] (laser ablation). Nanogyéméntok a természetben is el6fordulnak: ké-
olajban hidrogénekkel lezért feliiletli ~ 1.5nm-nél kisebb atmérdjli nanogyémdntokat mutattak ki [7]. A
kész nanokristaly por manapsag mar meg is vasarolhat6. Ezeknek a tipikus mérete ~ 4 — bnm atméroji
[8]. A szincentrumot nélkiili nanogyémént nem fluoreszcens, nitrogén [9], vagy egyéb hibdk hozzdadédsaval
lehet optikailag aktivva tenni.

A nanogyéméntok feliiletét tobbféleképp is le lehet zarni. Hidrogénnel lezart nanogyéméntok ugyan
el6fordulnak, de tipikusan grafit rétegekkel, vagy egyéb csoportokkal (pl. karboxil szerli csoportok
—COOH) zarédnak le a nanogyémdantok 16gé kotései. Hékezeléssel, Cla, Hy gdzok jelenléte mellett
klérozott, illetve biolégiailag inert hidrogénnel lezart nanogyéméntot lehet eléallitani eredetileg kiilonféle
karboxil csoportokkal lezart nanogyémantokbdl. 700°C' felett az oxigének levalnak a nanogyémantok
feliiletérdl, és CVD (chemical vapour deposition) eljardssal hidrogénnel lezért nanogyéméntok hozhatéak
1étre[10].

1.2. Nanokristaly szincentrumok, mint bioldgiai jelzorendszerek

A fluoreszcens biomarkerek (jelzérendszerek), fénnyel gerjeszthetéek, majd foton kibocséjtdsdval alakul-
nak vissza alapdllapotukba. Vorss, illetve infravords tartomanyban (~ 700 — 1400nm) aktiv szincentru-
mot szeretnénk létrehozni, ebben a tartomanyban minimdlis az emberi test abszorpcidja[ll].

In vivo alkalmazasra gyémant nanokristalyra mar van példa. ~ 120nm-es nanogyémantok vittek



be Caenorhabditis elegans féreg szervezetébe[12], de életfunkcidit nem gdtolta, sem utddait, vagy nem-
z0képességiiket. Mivel atlatszo élélények, ezért optikai dton konnyen nyomon kovethetéek voltak a
nanogyémantok az atlatszé férgekben. Itt egyszeresen negativan toltott nitrogén-vakancia fluoreszcens
nanogyémantokat hasznaltak fel (NV ™), amelyek 650 — 800nm-es tartomdnyban bocsdjtanak ki fényt.
A dolgozat célja més optikailag aktiv nanogyémant szincentrum keresése, amelynek mas fotoluminesz-
cencia spektruma a lathaté fény tartoményaba esik, vagy kozel esik az in vivo alkalmazéds szempontjabol
fontos vords-infravords tartoményhoz. Igy alternativ, méas szinti biomarkerek is alkalmazhatéak lennének
in vitro, illetve in vivo kisérletekben, az eddigi nitrogén-vakancia nanogyémant szincentrumok mellett.
Ebb6l a célbdl vizsgaltam meg kiilonb6zé nikkel hibacentrumokat tobbféle méretii nanogyémantban.
Olyan nanokristalyokat vizsgaltam meg, amelyek el6fordulnak a tombi gyéméantban. Ilyen a dolgozatban
is vizsgalt nikkel vakancia centrum, semleges VNiV?, és egyszeresen negativan toltott dllapotban VNiV ™,

tovabba a nikkel szubsztiticiés hiba Ni .

1.3. Kisérletileg kimutatott nikkelt tartalmazé hibak

Tobbféle nikkelhez kotheté hibat sikeriilt kimutatni a tombi gyémantban. Ezeket a hibakat foglalja
Ossze az 1.1. tablazat. Homérséklet emelésére az addig egymaéstol elkiiloniilt nikkel, és nitrogén hi-
bak egymds kozelébe érnek, kiilonféle nikkel-nitrogén komplexeket létrehozva [13], neviik alapjdn ezek
a NE1-NES8 hibdk, kivéve az NE4 és a NE4*-t. A felsorolds nem teljes, példdul kimutattak nikkel-bér
komplexeket is gyéméntban [14]. A témbi anyagban szdmoldsok alapjin a legkisebb képz6dési energidval
a nikkel-vakancia centrum rendelkezik, ezt koveti képzOdési energidban a szubsztiticiés hiba. A TDK
dolgozatban ezt kévetve az NE4, NE4*, és W8-al jelolt (VNiV)~ (VNiV)° nikkel vakancia centrumokkal,
illet6leg a negativan toltott szubsztiticids hibaval foglalkoztam NiJ, mint esetleges nanogyéméntba he-
lyezhet szincentrum. A nanogyéméantba bezart hibédt igy a tombi esetben megfigyelt, mar meghatdrozott
szerkezetekkel modelleztem. Nyitott kérdés azonban hogy ezek koziil mely hibak lennének megfigyelheté-
ek, mely hibdk stabilisak nanogyémantokban. Nanogyémantokba mar sikeriilt nikkel hibakat beiiltetni,
amelyek a kozel infravéros spektrumban optikailag aktivak (806nm, 822-23nm, 860nm) [15], bar ezek
még atméroje még elég nagy, ~ 100 — 700nm. Ezen nikkel hibak szerkezetét viszont még nem hataroztak

meg.



1.1. tablazat. Kisérletileg kimutatott, nikkelhez kéthetd hibdk. A |, Szimmetria”, ,Spin” és a ,,Gerjesztés” oszlopok
kisérleti eredmények. A ,?7 ismeretlen tulajdonsdgra utal. A kapcsolédo referencidkat szdgletes zdrdjelben adom

meg, ahogy a fé szovegben.

Név Szimmetria | Spin Modell Gerjesztés
W8 T, 3/2 Niz [16])2 484,2 nm (2,56eV) ZPL([13]

NIRIM-1 | héromforgdsd | 1/2 Nif[17]P ?

NIRIM-2 | héromforgdsd | 1/2 Nij [17]¢ 882 nm (1,4eV) dublett[18][19][20]
NE1 Cop, 1/2 | (NVNiVN) [13] ¢ 496,7 nm (2,50eV) ZPL[13]
NE2 o) ? | (NNVNiVN)“[13] © 488,9 nm (2,54¢V) ZPL([13]
NE3 C ? (NVNiVNN)°[13] 523,2 nm (2,37eV) ZPL[13]
NE4 Dsg 1/2 | (VNiVv)~[13][21] 721 nm (1,72eV) dublett[20]
NEA* Dsg 1 (VNiV)°f[22] 678 nm (1,83¢V) ZPL [22]
NES Can 1/2 | (NoVNiVNy)*[13] & 793,6 nm (1,56eV) ZPL[13]

? ? ? 693,7; 700,2; 703,4 nm [13] I

*: els6szomszéd 4 szénatom beazonositdsa alapjan [16]

. elméleti szdmoldsok alapjan Nit, szamolt hiperfinom tenzorok alapjan [23]

: tobbféle modell is létezik, de elméleti szamoldsok[23] alapjan nikkel-bér is komplexum lehet (Ni;CBg)°
: mérések alapjan a nikkel a nitrogénatomok inverzids centruma

: eggyel tobb nitrogén keriilt az NE1 hibéra

: elméleti szdmoldsok alapjan [23]

: a nikkel-atom a maradék 2 szénatom inverziés centruma [13]

: tovébbi nikkelhez kothetd gerjesztések [13]

1.4. A dolgozat célkitiizése

A nikkel szincentrumok kis nanogyémantokban ab-initio mddszerekkel fontos feladat, mivel ezzel a méd-
szerrel lehet a kisérletekben szereplé spektrumokat értelmezni, megmagyarazni, illetve a kvantumbe-
zartsag, és a nanokristaly feliiletétek a hatasat felderiteni. A szdmitasok eredménye hozzajarulhat a kis
nanogyémantba bejuttatott nikkel tulajdonsagainak felderitéséhez, amelyet spektroszkopiai médszerekkel
nehéz meghatdrozni. Siiriiségfunkciondl elmélet DFT (density functional theory) segitségével szamitot-
tam ki a nikkel szincetrummal rendelkez6 nanogyéméntok alapédllapotdt. Az alapallapoti eredményeket
felhaszndlva, id6fiiggd stirtiségfunkcionél elmélet alapjan TD-DFT (time dependent density functional the-
ory) hatdroztam meg a gerjesztési spektrumot. A kovetkezd fejezet egy rovid, de tomor lefrast ad az
altalam haszndlt szdmitdsi médszerekrdl (2-3. fejezet), majd az eredményeket ismertetem (4. fejezet),

illetve értelmezem. Az 5. fejezetben roviden sszefoglalom a dolgozat eredményeit.



2. A szamolasok elméleti alapjai

Az altalam vizsgaland6 mikroszképikus rendszert a kvantummechanika irja le, melynek kézponti egyenle-
te a Schrodinger-egyenlet. Ehhez sziikséges felirnunk a vizsgélt rendszerhez tartozé Hamilton-operatort.
Egy N atomot és n elektront tartalmazoé rendszert ir le az aldbbi (2.1) Hamilton-operdtor. Az elsé tag
a magok kinetikus energidjanak operatora, mésodik tag pedig az elektronoké. A harmadik az elektron-
mag kolcsonhatas. A negyedik az elektron-elektron taszitds, végiil pedig az 6todik tagban az atommagok

egymaés kozotti kolesonhatasa szerepel.

2 N

. h 1 02 2 a N ZaZs
H:_*ZM ORE  2m, - 2+;Z| fR\ Z|r frj| Z|R “ry 2V

Xa T;
ahol R,.=1Y, ri= |y (2.2)
Za Zi

Attdl fiiggden, hogy a rendszer idéfiiggésére vagyunk kivancsiak, vagy az idofiiggetlen eset érdekel ben-
niinket, be kell helyettesiteni ezt a H operatort a HVU = EV Schrodinger egyenletbe, vagy ihd, U = HU
idofiiggd valtozataba, ahol E a rendszer teljesenergidja. Az alapdallapot szamitdsdhoz az ido6fiiggetlen
Schrodinger-egyenletet hasznalom fel, amely rendkiviil bonyolult differencial-egyenlet. Kiilonbozé koze-

litésekkel kell élniink, hogy a rendszer teljesenergidjat meghatarozzuk. A kozelitéséket alabb ismertetem.

2.1. Bohr Oppenheimer kozelités

J6 kozelitéssel az atomok mozgasa levalaszthato az elektronok mozgasardl, mivel az atommag tomege
nagysagrendekben nagyobb az elektronokhoz képest. Az elektronok igy joval mozgékonyabbak a magok-
nal, az elektronok szaméra a magok nyugvé objektumoknak tekinthetéek. Ezt igy értelmezhetjiik, hogy
az elektronok minden egyes pillanatban kovetik a magok helyzetét, vagyis a magok koordindtai mint egy
kiils§ paraméter szerepelnek a elektronok hulldmfiiggvényében, mint pl. a kiils6 elektromdgneses tér. A
kozelités eredménye, hogy a kovetkezd egyenlet (2.8) szerint szorzat alakban kereshet6 a teljes @ (r;, R,,)

hullamfiiggvény.

HU =EV - & (r;, R,) Z@” o) R (1) (2.3)

A 0, (R,) az n-ik elektrondllapothoz tartozé mag sajétfiiggvény, a Ug,_, (r;) pedig ehhez tartozé
elektron sajatfiiggvény. Tehdt a O, (R,,) sajatfiiggvények leirjdk a magok iddfejlédését, az n-ik elektron-
allapotban. Tovabba a kozelitésben a magok kinetikus energigjat is elhagyjuk. A mag-mag kolcsonhatést
pedig klasszikus Coulomb kolcsénhatasként értelmezhetjiik. fgy az elektronokra haté Hamilton operator

az aldbbi (2.4) egyenlet lesz.

N 1 —
H =T+V W:—f 2.4
¢ TV P M(“)r ZZ""Z R, |+Z|rl—rj (24)
%,_/
T v W



Az elektronok Hamilton operédtora pedig a kovetkez6 lesz. Az R, a a-ik mag koordinitdja, k az
ehhez a maggeometridhoz tartézé k-ik elektron sajatéllapot. Az R,itt is paraméterként szerepel. Az

R-ok varidlasdval torténé minimumkeresést nevezziik geometriaoptimélasnak.

He\IJRQ,k: ('f’) = ERQ,IC\I’RQ,I@ (’l"z> 1= 17 2..n (25)

Az igy meghatarozand6 U g, x (7;) hullimfiiggvény még igy is nagyon szdmitdsigényes, mivel a magok

hullamfiiggvényéinek levalasztasa utdn is 3n db valtozés marad a keresett hullamfiiggvény.

2.2. A Hartree-Fock mdédszer

A megoldandé egyenlet Hamilton operdtorat a (2.4) egyenlet definidlja. Innentél az elektron hulldm-
fiiggvénybdl elhagyom a mag-koordinata fliggést. A kovetkezd levezetések igy egy konkrét R, mag
elrendezésre vonatkoznak. Kozelitésként kereshetjiik az elektronok hullamfiiggvényét szorzat alakban

(2.6), tovabb4 a keresend$ hulldmfiiggvény bazist ortogonélisnak vélasztjuk.

U (ry,reern) = 01 (11) 92 (r2) oon (1) (@ilps) = dij (2.6)

Ez a konstrukcid viszont nem veszi figyelembe az elektronok fermion tulajdonsagat, ezért a hulldm-

fiiggvényre alkalmazni kell egy antiszimmetrizalé A operdtort.

pi1(r1)  pi(r2) .. pi(rn)
A (11, 79.01) = % p2(r1) 902(.1"2) @2(.1%) 2.7)
on(r1) @nl(rz) ... n(rs)

Ekkor a hulldmfiiggvényt tin. Slater-determindns alakban keressiik, ezt tartalmazza egyenlet (2.7).
Igaz, ez is kozelités, mivel a valodi hullamfiiggvényt az ilyen Slater-determinansok végtelenig tarté osszeg-
76séb0l keverhetnénk ki. Az energia kifejezésének ; szerinti varidlasa utdn juthatunk el a Hartree—Fock-

egyenletekig.

1 Nz, i ()i (r) ; ()
DIy N Z/dw | Z/dw S=-CLE
=cerpr(r) (2.8)

Ezt az operdtort kell alkalmazni a ¢y (r) fiiggvényre. Ekkor kapjuk a Hartree-Fock-egyenleteket.
Megoldasa 6nkonzisztens iterdcids eljarasokkal végezhet el, mivel ez egy nemlineéris integro-differencidl-
egyenlet. A Hartree-tag lokdlis operdtor, egy ; valé hatdsa egy szorzassal elvégezheté. A Fock-operator
(fock), ami a kicserélédési kolesonhatédst irja le, mar nem ilyen egyszer(i. A Fock-operdtor nemlokélis
operator, vagyis a (fock) ¢; (r) fiiggvény értéke az r helyen nem csak a o; (r) r helyen felvett értékétél
fiigg, hanem tetszOleges 7 helyen vett érték is meghatérozhatja a (fock) ¢; (r) 7 helyen felvett értékét.



Hartree Fock

h=—3 LINS [, e () T e ) () ()]
" 2A+az::1| 2g/d |n—r| Z/d |7,_7,,| wj(r) (2.9)

hey. (1) = exer (1) (2.10)

A teljesenergia kifejezésben nem csak a betoltott egyrészecske energiék szerepelnek, hanem korrigalni

,,,,,,

1
Eyr =Z€k+§Z(Jij - Kij) (2.11)
k

ij

iy e /d3 @i ( % )% (r) pj (r) Ky e /d3 o7 ( %( )%( ™) @ () (2.12)

— ;] -]
2.3. Siriiség-funkcional elmélet, LDA maddszerek

A megoldandé Hamilton-operator itt is az eléz6 (2.4) egyenlet. Ebben az egyenletben a magok altal
létrehozott V' kiils6 potencial egyértelmiien meghatarozza a rendszer alapéallapoti hullamfiiggvényét, ez-
altal az alapallapoti stiriiségét. A Hohenberg-Kohn tétel ennek megforditasa, az alapallapoti slirliség is
meghatarozza az alapallapoti potencialt. Tehat egy adott alapéllapoti siirliség egyetlen V kiilsé potencidl
tartozhat, egy konstans eltolastol eltekintve.

Masik felhasznélandé tétel a Hohenberg-Kohn variacids tétel. Eszerint egy kolcsonhaté elektronrend-
szer ((2.13) egyenlet) adott kiilsé V (7) esetén, az alapallapoti energidjat akkor és csak akkor veszi fel,
ha az elektronstirliség az alapallapoti siirtiséggel egyezik meg, kiilonben ennél nagyobb energiat kapunk.
Bevezetjiik az F [p(r)] Levy-Lieb funkciondlt, més néven az univerzalis funkciondlt, amelyet a (2.14)
egyenlet definidl. Ennek ismeretében, a rendszer alapdllapota ugy hatérozhaté meg, hogy a F'[o(r)]

ismeretében a kell az energiafunkcionalt minimalizélni az elektronsiirtiség o (r) fiiggvényében.

Elo(r)] = Flo(r)] + / o (M) V (r)dPr = B[] = (0| + W + V |©) (2.13)

Flo(r)] = (¥|T + W |U) (2.14)

Kohn és Sham javaslata alapjan keressiik az elektronstiriiséget egyrészecske nemkolcsonhaté hullam-
fiiggvények alakjidban, ezt definidlja a (2.15) egyenlet. Ezek a hulldmfiiggvények az in. Kohn-Sham
hullamfiiggvények.

0= Z @5 (r) @i () (2.15)

Eszerint a kolesonhaté rendszer lefrhaté egy nemkdolesonhaté rendszerrel ((2.16) egyenlet Hamilton
operatora), amit egy effektiv V.;; potencidl hatédroz meg. Méghozzd gy, hogy ennek a rendszernek a

alapallapoti elektronstiriisége megegyezik a kodlcsonhatéd rendszerével.



Hepp =T+ Vegy (2.16)

A valédi kinetikus energia helyett T', ennek az effektiv rendszer T,y nemkolcsonhaté rendszerébdl
szarmazé kinetikus energidjat irjuk be. Ezzel a rendszer energiafunkcionaljat (2.17) alakban kereshetjiik.
A kiils6 potencidl jelen esetben a V (r), a magok potencidltere. Ennek a kiils§ potencidl energidja (V),
az elektron-elektron kolesonhatds Hartree -agja (Fpartree) nem véltozik a ¢; (r) effektiv hulldmfiiggvé-
nyek bevezetésekor, mivel ezek a tagokat egyértelmiilen meghatarozza az elektronsiiriiség, nincs sziikség
a kiszamolasukhoz a hullamfiiggvényekre. Az effektiv rendszer kicserélddési-korreldciés energidja a o

elektronstiriiségtdl fiigg.

Elo(r)] = —%Z/gof (r) Ayp; (r)d3r+/g(r)V(r) d%—i—/Wd%d%' +E..[o(r)] (2.17)

\4 Enartree

Teys

A (2.17) egyenlet ¢f varidldsaval kaphatjuk az tin. Kohn-Sham egyenleteket, ahol mellékfeltétel hogy

a p;-k ortonormalt rendszert képeznek.

— %Ag@i (r)+ (v (r) +/

A (2.18) egyenlet ideig még nem kozelités, ha ismernénk a helyes E,. (o (7)) kicserélédési-korreldcids

J0) s Ol
|,,,7,,,/‘d T+ 59(,’,) )901( ) ZSDZ( ) (2.18)

energiat megadod egzakt formulat, az abbdl kiszamolt alapéllapoti energiank, illetve a geometriaoptima-
lassal kapott geometridnk is tokéletes lenne. Mivel ezt a F,. (o (7)) funkciondlt nem ismerjiik, ezért
mindenképpen kozeliteniink kell ezt az energiatagok valamiféleképpen. Tobbféle funkcionalt dolgoztak
ki, amelyek bizonyos rendszerekre a tapasztalatok szerint jol miikodnek, mas tipust rendszerekre viszont
mas funkcionalok miikédnek helyesebben.

Az LDA kozelitésben a homogén elektrongdz megolddsanak kicserélédési-korrelacios energidjat hasz-
ndljdk a E,.[o(r)] becsléséhez. Ezt gy teszik meg, hogy a Kohn-Sham pdlydkbdl kiszdmolhaté elekt-
ronsirtségnek annyi kicserélédési-korrelacios energiastiiriiséget feltételeznek, mint a homogén elektrongaz
megoldds kicserélddési-korreldcids energidja. Ez a e, (00) Osszefiiggésbél a kicserélddési tag analitikusan
kiszamolhat6 Hartree-Fock mddszerrel, mig a korreldcids energidt numerikus Monte Carlo-mddszerrel

hataroztak meg a homogén elektrongazra, amelyet az elektronsiiriiség fliggvényében parametrizaltak.

2.4. Altaldnositott gradiens modszerek, PBE funkcional

LDA moédszerek egy lehetséges altalanositdsa, hogy az energiafunkciondl az elektronsiiriiség gradiensétol
(Vo) is fiiggjon. Viszont a sorfejtés kib&vitése nem trividlis médon térténik, emiatt a kezdeti prébdl-
kozésok a gradiens kiterjesztésre nem jértak sikerrel. Az Aaltaldnositott gradiens mdédszerek, réviden
GGA (Generalized Gradient Approximation) mddszerek adnak az LDA mddszerekhez képest jobb ered-
ményt. Ehhez el6szor vezessiik be a redukdlt stirliséggradienst (s), ezt definidlja a (2.19) egyenlet. Az
s redukalt slriség azt fejezi ki, hogy a o slirliség mennyire gyorsan valtozik a lokdlisan értelmezett
Fermi-hulldmhossz nagysdgrendjében kr = 27 /Ap. A lokalitds a kp-ben azt jelenti, hogy oda, egy o-val

megegyezd sturliségli homogén elektrongaz, Fermi-hulldimhosszat kell belehelyettesiteni.
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A korreldciés energiakifejezéshez egy madsik redukalt gradienst is érdemes bevezetni(2.19): t. Ez
a masodik redukalt gradiens egy ujabb hosszskdla bevezetését irja eld, ez a Thomas-Fermi arnyékolasi
(,screening”) hossz (1/k). A kétféle redukalt siirtiség segitségével a kinetikus TEG4 (g, s), a kicserélédési
EGGA (p,5), és a korreldcios ESS4 (p, s) energiafunkcional kozelithetd. [24]. Ezeket definiljdk a (2.20),
(2.21), (2.22) egyenletek.

TGGA (9, 5) = A, /d?’?”@% (14 as®+ 0 (s*)) (2.20)
ES9 (0.5) = A [ d'rof (14 s + O (+") (2.21)
ESGA (g,5) = /d37“Q (ec (0) + B (o) >+ 0 (t4)) (2.22)

Az alapéllapoti energiat, geometriat, képzodési, illetve kotési energiat mar jé kozelitéssel helyesen adjdk
meg ezek a mddszerek. A félvezetok tiltott savjat és lehetséges gerjesztéseket mar nem, alulbecslik a
félvezetok tiltott savjait. Ez az utébbi pontatlansiag abbdl kovetkezik, hogy a stirtiségfunkcional elmélet
alapvetéen az alapallapotokat leir6 elmélet, igy az optikai tulajdonsagokat nem jol becsli.

Ugyan a GGA energiafunkciondl sorfejtését altaldnos alakban felirhatjuk, a «, p konstansok és
ec (0),0 (o) vsszefiiggések még meghatdrozdsra varnak. Attdl fiiggden hogy milyen GGA médszert al-
kalmazunk més, és més Osszefiiggéseket adtak meg. A Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [25] GGA alapi
funkciondllal végeztem a szdmitdsok a geometriaoptimaldsait. Ez a mdédszer hibamentes [26], és nitrogén-

vakancia [27] szincentrumot tartalmaz6 nanogyémantokra mér jé eredményeket adott.

2.5. A PBEO hibrid funkcional

A hibridfunkciondlok tobbféle funkciondlt kevernek ossze a jobb eredmény érdekében. A legegyszeriibb
hibridfunkcionalok a kovetkez6 alakban frhatdak fel (2.23). Itt egy GGA funkciondl kicserélddési ener-
gidjat, keverik ossze a Hartree-Fock kicserélédési energidjaval. A korrelacids energiat a GGA funkciondl

adja. A PBEO funkcionélndl a Kohn-Sham palyskat kell behelyettesiteni az EX " energiakifejezésbe.

EM' = B + (1 —a) (BG4 — E['T) + EG94 (2.23)

A PBEO [28] hibrid funkciondl egy negyed rész Hartree-Fock kicserélddést, illetSleg haromnegyed rész
PBE kicserélédés tagot tartalmaz (a = 0,25). A Hartree-Fock kozelités a valésdgosnél nagyobb tiltott
savot jésol a félvezetoknek, a PBE funkciondl viszont alulbecsli azt. Ezért varhato, hogy a két mddszer
Osszekeverésébol adédé PBEO funkciondl a jobb becslést ad a félvezeték tiltott savjara. A tapasztalatok
szerint ez igaz is, igy a vezetési sav és a vegyértéksav kozotti atmenetek gerjesztéseit pontosabban adjak

vissza a PBEO funkcionallal szdmolt rendszerek.
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BP0 [o(r)] = iEfBE [o(r)] + ZEfF [o(m)] + B P [o(r)] (2.24)
Ez a funkcional az egyik legpontosabb nem empirikus szamitdsi médszer, nem tartalmaz empirikusan
illesztéssel meghatdrozandé paramétereket. Statisztikusan az egyik legjobb [29], és viszonylag gyors

szdmitasi eljards. Nikkel komplexckre a tapasztalatok szerint jél alkalmazhaté ez a funkciondl [30].

2.6. Gerjesztések szamolasa, TDDFT mddszerrel

Az eddigi stirtiségfunkciondlon alapulé mdédszerek segitségével az alapéllapot energidjat, illetve elektron-
slirtiségét tudjuk meghatarozni. Mind a Hohenberg-Kohn tétel, és a variacids tétel is az alapallapotra
vonatkozik, igy az ebbél kovetkezé siriiségfunkcional modszerek is alapvetéen az alapallapotot irjak le.
Ha a rendszer idofiiggését szeretnénk meghatarozni, a DFT mddszereket kell valamely médon altaldno-
sitani, hogy figyelembe tudjdk venni az id6fiiggést is. Ezek a mdédszerek a TDDFT médszerek. (Time
Dependent Density Functional Theory)

Runge és Gross [31] dltaldnositotta a idéfiiged esetre a Kohn és Hohenberg &ltal felépitett siirliségfunk-
ciondl elméletet. Ehhez beldttak, hogy az idofiiggd o (r,t) slirliség hozzdrendelheté egy helytél és idétél
fiiggd Vet (1, t) potencidlfiiggvényhez, egy csak id6tdl fiiggd kiilsé potencidlfiiggvénytdl V () eltekintve
hatdrozatlan. Ez a V (r,t) fiiggvény a kezdeti to dllapot kozelében sorba fejtheté. TDDFT elméletben
egy kezdeti o (r,tg) stiriségbdl indulunk ki. A hatds elvet kihaszndlva, és azt varidlva hatdrozhaté meg
a rendszer idéfiiggése egy kiilsé, id6fiiggd potencidl hatdsara Ve (7, t)

t1
59%;1, 5= 0 A= /t dt (¥ (r,t)|i% — H ()9 (r,1)) (2.25)

Az (2.25) egyenletben szerepl$ U (r,t) fiiggvény helyére a nemkolesénhaté elektronrendszer hulldm-
fliggvényét is beirhatjuk, igy kaphatjuk meg az id6fliggé Kohn-Sham egyenleteket. Mig a Kohn-Sham
palydk onmagukban itt is csak matematikai absztrakcidk, de a bel8liikk alkotott o (r,t) silirliségvélasz
azonban mar nem, hasonléan az idéfiiggetlen esetben, ahol az effektiv rendszer siliriisége is a valodi
rendszer elektronstiriisége.

dp; (ryt) 4

th——— = Hess () i (1) (2.26)

Ahol az effektiv H, r¢ Hamilton operator a kovetkezd:

Q(’I“,t)

1
Hegy (6) = =58+ Vet () + [ @ o

+ Ve [0 (7, 0)] (v, 1) (2.27)

Ez hasonl az idéfiiggetlen esethez, de itt a V. [o (7, t)] (7, t) kicserélédési-korreldcids energia kifeje-
zése bonyolultabb. Ttt mar nem csak a o (r,t) siirliség funkciondlja, hanem az id&tél (t), és a helytél
(r) is fiigg. Innentél kovetkezik a TTDFT kozelitése, a kicserélédési-korreldcios energia id6fiiggését itt is
kozeliteni kell. A legegyszer(ibb mddszer az, ha az idofiiggetlen stirtiségfunkciondl elmélet esetét vessziik,
amikor a kicserélodési-korrelacids energia csak a stirliség funkciondlja, vagyis az id6fligg6 striiség isme-
retében kiszamolhaté a V,. potencialfiiggvény. Ez az adiabatikus kozelités, ahol az el6z6 fejezetekben
felsorolt médszerekkel (LDA, PBE, PBEO) lehet kozeliteni az id6fiiggd kicserélédési-korreldcids potenci-
alt.
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Vaelo (r,0)] (7,8) = Vae [0 (7, 1)] (2.28)

Megemlitheté még, hogy az itt felirt egyenletek id6 szerint vannak felirva, ez attranszformalhatdak
frekvencia térbe is. Ez azért elényos, mivel a ¢ id6tél fiiggd megoldas esetében a rendszer teljes idofiiggését
meghatarozzuk, frekvencia térben csak az egyes w frekvencidkhoz tartozé gerjesztéseket. Ekkor lehetéség
a legalacsonyabb energiaju gerjesztésekre megszoritani a szamoldsokat, és lehetGséget teremt ezeknek az
elektronikus gerjesztéseknek a természetének a vizsgalatara. fgy meghatarozhatjuk a rendszer lehetséges
gerjesztéseit, és az ehhez sziikséges energiakat. A mi konkrét vizsgdlatainkban a legalacsonyabb energidju
gerjesztések a legfontosabbak, mert azon az energian varhaté fénykibocsatéas.

A TDDFT médszerrel belathatd, hogy mely Kohn-Sham palydk linedris kombinacidi vesznek részt
az egyes gerjesztésekben. Ezzel a megoldds menete egy sajatérték egyenletre vezet, aminek a bazisa a
p; betoltott, illetve iires allapotok. Ennek okdn mivel egy Npetsirstt + Nires dimenziés métrixot kell
diagonalizalni, igy ez a mddszer csak kis rendszerekre alkalmazhaté. Sajatértékei megadjdk a gerjesztési
energidkat, adiabatikus kozelitésben. Az adiabatikus kozelités kovetkezménye, hogy a spektrum kiszé-
lesedést nem tudja megadni ez a mddszer, csupan diszkrét nivékat hatdroz meg. A TDDFT a linedris
valaszelmélet segitségével a kovetkezd csatolasi integralokhoz jutunk, amelyek 6sszekotik a megadott ;.

Kohn-Sham palyakat.

1 82 Ec[o(r,t)] ) .

Kinsms = [ Errgi ) ) (2 s 220 oy ) (22

Ez a Kimo mnr, Osszesen 4 Kohn-Sham pélyét kot Ossze, egy idében lokdlis 1/r-es Hartree tagon, és
egy idében, és térben nem lokalis E,. [0 (7, t)] tagon keresztiil. Ha a F,. [o (7, )] kicserélddési-korreldcids
energiafunkciondlt elhanyagoljuk, juthatunk a RPA (random phase approximation) kozelitéshez. Ha
a minkét tagot elhanyagoljuk, ezzel az egész Kimomnr kernelt elhagyjuk, juthatunk a tiszta Kohn-
Sham allapotok kozti atmenetek esetére. Az Ligo jor €8 Migo jor kifejezések definidldsdval juthatunk a

Casida[32] nem hermetikus sajétérték egyenletre, amely megadja az w korfrekvencids gerjesztéseket.

Liaa,jbﬂ— = 5075ij6ab (5(1(7 - 51’0) + Kiao,jbr Miao,jbr = K’iCLJ,bjT (230)

ENEENE)

2.7. Abszorpcid, lumineszcencia leirdsa, és az oszcillator erdsség

Valés anyagokban a rezgési allapotok jelenlétét sem lehet elhanyagolni. A rezgési spektrumot egy pa-
rabolikus potencidllal lehet jellemezni, ¢; dltalanositott koordinatdk fiiggvényében. Az altalam vizsgalt
gerjesztések nem vibraciés gerjesztések, hanem elektronikusak, az elektronallapotok megvaltozasaval
vannak kapcsolatban. Ekkor egy elektront helyeziink az egyik betoltott palyardl, egy masik, eddig nem
betoltott allapotra. Az alapallapothoz és a gerjesztett allapothoz viszont nem biztos, hogy ugyanaz a

vibricids spektrum tartozik, lehet hogy azokat més €y, Qs korfrekvencia jellemzi. A Franck-Condon[33]
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elv irja le a lehetséges gerjesztéseket részletesen. Ekkor nem csak a spin, illetve elektron hulldmfiiggvény
csatoldsokat veszik figyelembe, hanem az atommagok hulldmfiiggvényeinek (rezgések) dtfedését is.

Az optikai gerjesztés hatdsira a rendszer geometridja megvéltozhat. Ekkor a fel- (abszorpcid) és
legerjesztédéshez (lumineszcencia) kiilonboz6 energia sziikséges, részletesen ldsd 2.1. dbra. A két para-
bola mas elektronikus allapothoz tartozik, modellezve az alap, illetve gerjesztett allapot energiajat az q;
altalanositott koordinatak fiiggvényében. Ezekre a parabolikus potencidlok kdvetkezményeképp a magok

hullamfiiggvényei, és sajatenergiai a kvantummechanikai oszcillator megoldasai:

1
Eyip = hQ) (n + 2) (2.32)

A két vibronikus alapéallapotot 6sszekotd, de elektronikusan kiilonbozé dllapotok energiakiilonbsége a
zero phonon energy (zérus fonon energia), roviden ZPL, ezt mérték le a 1.1. tdbldzatban szerepld ger-
jesztésekre. Az altalam kiszamolt TD-DFT spektrum a lehetséges vibraciékat nem veszik figyelembe,
ezért az altalam kiszamolt értékeket az alapallapotbdl kiindulé abszorpciéhoz van a legktézelebb, mivel a
TD-DFT médszer a geometriat nem valtoztatta, vagyis a g; altalanositott koordinatak valtozatlanok az
alapallapotban rogzitettek.

Az abszorpcids, és a fotolumineszcencia maximum eltolédasait egyesitve fonon alsdvoknak nevezik. Az
abszorpcids, és az emissziGs spektrum kozotti eltérést hivjdk roviden Stokes-eltoléddsnak (Stokes-shift).
Szemléletesen mondva akkor lehet két allapot kozott dtmenet, ha a mag hullimfiiggvények is dtfednek. A
két rezgési alapallapot kozt, (Eq + %Ql, Ey+ %Qg) kicsi az atfedés, ahogy az abrardl leolvashato, viszont
a vertikalis gerjesztés esetén ez jéval nagyobb. Az dltalam vizsgdlt szincentrumokra a Stokes-eltolodas

meV nagysagrendi, igy a szdmitott abszorpcids energia jol kozeliti a lumineszcencia energidjat.

AE

hQ,

E2
Abszorpcid Pl Floureszcencia

ho,

q

Ei

2.1. abra. Optikai elektrongerjesztések sematikus dbrdja. A parabola jelképezi az elektronikus alap €s gerjesztett
allapotok potencidlis energiatérképét a q dltaldnositott koordindta fiigguényében. A paraboldban berajzolt energia-
szintek illetve rdilleszkedd fligguények jelképezik a rezgési szinteket illetve dllapotokat. ZPL jelentése: ,zero-phonon
line”, amely a rezgési alapdllapotok kdézotti optikai gerjesztésnek felel meg. A vertikdlis abszorpcid felel meg annak
a gerjesztésnek, ahol a geometria alapdllapotban marad a gerjesztés utdn is. Adott hémérsékleten a rezgési dllapo-
tok kozotti dtmenet valdsziniisége vdltozhat, amely széles spektrumot eredményezhet mind az abszorpcicban mind
a lumineszcencidban. Az abszorpcid és lumineszcencia intenzitdsdnak maximumai kozotti energiakiilinbséget ne-
vezik Stokes-eltoldddsnak. Amennyiben a Stokes-eltolddds kicsi, akkor vertikdlis gerjesztési energia, ZPL energia

és vertikdlis emisszids energia majdnem pontosan megegyezik.
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A lehetséges gerjesztések gerjeszthetGségének mértékét méri az oszcillator er6sség, ami a kovetkezd

formuldval frhaté le:[34]

2m -
fi2 = 372 (Ey — Ey) E E (n,ni] Ry |m, my) R, = E Tia (2.33)
i=1

k a=x,y,z

Minél nagyobb ez a szam, anndl er6sebb lumineszcencia varhaté az adott fénykibocsatd rendszertol.
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3. A szamitasokban hasznalt modellek és paraméterek

A Schrodinger-egyenletben az alapparaméterek az ionok szama, az elektronok szama, az ionpotencidlok.
Az én konkrét vizsgalatomban ezek a szén, hidrogén és nikkel atomoktdl fog fiiggeni a nikkelt tartalmazo,
hidrogénnel lezart nanogyémantokban.

Az eléz6 fejezetben bemutatott stiriiségfunkciondal elméleten alapulé médszerek megoldasakor integro-
differencidlegyenleteket kell megoldani, amelyek csak numerikusan kozelithetéek. A hullamfiiggvényeket
egy adott bazis szerint fejtik ki, majd ebben a bazisban oldjak meg a Kohn-Sham egyenleteket numeri-

kusan. Aldbb az dltalam hasznalt nanogyéméant modelleket, majd a bézisokat mutatom be.

3.1. A nanogyémantok modellezése

A hibakat kiilonb6z6é méretii nanogyémantokban vizsgdltam meg, az el6z6 fejezetben ismertetett DET,
és TD-DFT médszerekkel. A legkisebb nanokristdly 71 szénatomot tartalmazott, a legnagyobb pedig 450
szénatommal rendelkezett. A két koztes méretii nanogyémant méretben hasonléak, alakban kiilonb6znek
leginkdbb. 450 atomot meghaladé nanogyémantok modellezése mar az altalam hasznalt stirtiségfunkci-
ondl elméleten alapulé mddszerek is nagy eréforrasokat igényelnek. A gerjesztéseket is csak a semleges
nikkel-vakancia hiba esetére tudtam meghatarozni belathaté idon beliil erre a ~ 450 szénatomos rend-
szerre.

A fenti nanogyémant modellek mérete 0.9-1.7 nm ko6zé esik. Bar ez a méret kisebb, mint a mosta-
ni technoldgidval elérhetd szincentrumot tartalmazé nanogyémdantok méretei (3-5 nm), de ldthaté az a
trend, hogy egyre kisebb méretli nanokristalyokat tudnak eléallitani. Emiatt a szamitasokban kapott
eredmények direkt Osszevethetévé valnak kisérleti eredményekkel a kozeljovében. Emellett kis nanogyé-
mantokban torténd szamolasnak megvan az az elénye, hogy a feliilet és a kvantumbezartsag hatasat jol
lehet modellezni. A szédmitdsokat hidrogénnel lezért nanogyémént modelleken végeztem el, amelyeket

valoban el6 lehet allitani a kisérletekben.
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3.1. dbra. Az dltalam vizsgdlt nanogyémdntok, a nikkel-vakancia hiba esetében. Az dbrdn feltintetett 9 — 17A

értékek a manogyémdntok datmérdit jelentik. Az dtmérdt a leghosszabb szén-szén tdvolsdggal kizelitettem.

3.2. Sikhullam bazis

Sikhulldmu bézisban U = Nexp (ikr) alakban fejtjiik ki az adott modellezni kivant probléma operdtorait.
fgy a Fourier térben a derivalas operdtora egy k hullamszam vektorral torténé szorzas, ami leegyszertisiti
szamitasokat. Ez a mddszer transzlacids szimmetridval rendelkezd szildrdtestekre alkalmazhaté jol. Ezt a
moédszert mégis véges méretli nanokristalyokra alkalmaztam, amit ugy tehettem meg, hogy akkora elemi
cellat valasztottam, hogy megfeleléen nagy vakuum legyen két szomszédos cellaban levé nanokristaly
kozott, elkeriilve azt, hogy ezek a szomszédos nanogyémantok kolcsonhathassanak. Emiatt tgy vélasz-
tottam meg a cellaméretet, hogy legaldbb 104 vékuum maradjon a két nanokristaly kozott, ekkor mar
a szomszédos celldk hullamfiiggvényei nem befolyasoljak az eredményt szdmottevéen.

A bazis megvalasztdsabdl adédé hiba ebben az esetben tetszdleges mértékben kicsivé tehetd, elegen-
déen nagy bazis esetén. A felhasznalt haszndlt bazisfiiggvények hullimszéma egy bizonyos maximaélis
energidji (Ecutoff ~ k?) sikhulldmokig terjed. Amig a potencidlis energia kiszdmitdsat érdemes a valés
térben elvégezni, addig a kinetikus energiat a hulldmszam-térben elvégezni. A valds és hulldmszam tér
kozti transzformécié szerencsére FFT (gyors Fourier-transzformdcio) segitségével viszonylag gyorsan, és
jol parhuzamositottan elvégezheto, ami NlogN-el skdlazddik.

A bazis méretét egyértelmilien megadja az Eeyiofp érték, ami meghatdrozza a maximalis hulldmszami
(egyben energidji) sfkhullimokat. fgy a teljesenergia értékek tsszehasonlithatoak lesznek. Viszont a erd-
sen kotott belsé elektronhéjak esetében kiilondsen nagy E.yt0 -0t kellene vélasztani, hogy a nagyon gyor-
san oszcillalé allapotok hullamfiiggvényét is le tudjuk irni. Evégett levélaszthatjuk a torzselektronokat a
szamolasokbdl, és egy tin. pszeudopotencidlba gyurjuk a bels6 elektronok hatasat. Ekkor az eredmény a
Coulomb-potencidlnal simabb fiiggvény lesz, aminek a leirasahoz nincs sziikség nagyon gyorsan oszcillalo,

ezaltal nagyenergias sikhullamokra. Ekkor viszont nem beszélhetiink teljeselektron szdmolasrél. Masik
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mddszer a szdmolandé hulldmfiiggvények simabbé tételére, a PAW (projector augmented wave) médszer,
azaz projektorral kiegészitett hullam mddszer [35]. Ez utébbi viszont egy teljeselektron mdédszer, mivel
a PAW moédszerben a torzselektronok hullimfiiggvényeire alkalmazni kell egy linedris transzformécidt,
amely a hullamfiiggvényeket kisimitja.

A stkhulldmbézistt PAW-mdédszert haszndlé VASP (The Vienna Ab initio simulation package) prog-

ramcsomagot a geometridk optimaldsdhoz hasznaltam fel.

3.3. Lokalizalt bazisok

Lokalizalt bazisok esetében atomokra centralt hullamfiiggvényekbol vett bazist hasznalunk. Ezek altala-
ban a az adott atomhoz tartozé 1s, 2s, 2p, 3s stb. hullamfiiggvényei, mas és més hossz nagysagrendekkel.
Viszont a tapasztalatok szerint ezek a hullamfiiggvényeknek nem kell annyira kiterjednek lennie mint
az atomi esetben, lecsengésiik nem ~ exp (r/rg), hanem anndl gyorsabb. Elsésorban kvantumkémidban
hasznalatos modszer.

Attdl fliggéen hogy hany radidlis fiiggvénnyel kozelitiink egy-egy n,l, m kvantumszdmokhoz tartozoé
hullamfiiggvényt, beszélhetiink singe-, double-, triple-, { bazisrdl. igy egy adott n,l, m allapothoz tobb
bézisfiiggvény is tartozhat. Masképpen is novelik a bazisfliggvények szamat, polarizacios fiiggvények
hozzaaddsaval. A minimalis bazis az, csak olyan [ rendii hullamfiiggvények taldlhatéak meg, amelyek
feltétlen sziikségesek az atom vagy molekula lefrdsdhoz. Példdul C atom esetében ez [Ne] 2s% 2p? esetében
az | = 1l-es impulzusmomentumig taldlhatéak meg hullamfiiggvények, mig polarizalt hullamfiiggvények-
kel kiegészitett bézison azt értjiik, hogy szerepelnek magasabb rendli [ = 2-hoz tartozoé fiiggvények is.
Megjegyzendo, hogy a polarizaciés hullamfiiggvények altaldban nem atomi hullamfiiggvények, hanem az
adott | kvantumszamu hullamfliggvények deformalt alakjai egy kiils6 elektromos tér hatasara. Ezaltal
valéban polarizacids fiiggvényekrdl beszélhetiink, amelyek megmondjak hogyan valtozna a rendszer elsé
rendben, ha a kornyezet eltér a gémbi szimmetridtol.

Ezeket a hulldmfiiggvényeket Gauss-fliggvények tsszegeibdl kozelitik (P (x,y,2)exp (—x2 / 2x%)), mi-
vel a Gauss-fiiggvények konnyen derivalhatéak, illetve integrélhatéak [36]. Szorzatuk is Gauss-fiiggvény,
igy tobbcentrumi integralok megolddsa numerikus integralds mell6zésével, analitikusan is elédll. A
P (z,y,z) egy | — 1-ed rend(i polinom, igy s palydkra csak egy konstans, p palydkra x,y, z-vel kell szo-
rozni Oket. Magasabb mellékkvantumszamu hullamfiiggvényekre is folytathaté a sor.

Tébbnyire DZP (double — ¢ — polarized) bézissal dolgoztam szémitdsaim sorén a TURBOMOLE
programcsomagot hasznalva. Erdsen kiterjedt dllapotokat viszont ezek a gaussi lokalizélt bazisok nem
tudjék jol leirni, mivel itt mar nincs jelen a kdrnyezet bezard hatdsa, mint példaul a szubsztiticiés nikkel
hiba alacsony energiaju iires dllapotaiban, ahol diffiz béazisfiiggvényeket kellett hasznalnunk. A szubszti-
tucios nikkel hiba esetében a nanogyémént szabad gyokeit lezard szolgalé hidrogénekre hasznaltam még
az aug — cc — pV DZ kiterjedt fliggvényekkel kiegészitett bazist, a nanokristalyt alkotd szén és nikkel
atomokra meghagytam a DZ P bazist. Ezekhez a bazisokhoz tartozé egyiitthatok a fiiggelékben talalhatd

6.1. tablazatban szerepelnek.
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3.4. Szamitasok menete

VASP programcsomag sikhullamu bézisi kéd, a TURBOMOLE viszont lokalizélt bézisi kéd. A sikhul-
lamu béazissal dolgozva, PBE funkcionallal végeztem el a geometriak optimalisat. Itt megjegyzendd hogy
az egy elemi celldba egy nanokristalyt helyeztem, igy hogy a szomszéd celldban levé nanokristalytol leg-
alabb 104 tavolsdgra legyen. A sikhulldm bazis méretét jellemz6 maximalis energiaju sikhullam értékét
Ecutoff = 420eV-nak vilasztottam. PBE funkcionallal szamoltam, PAW projektorokkal. Az énkonzisz-
tens ciklust (self consistent) addig végeztem, amig két iteraci6 kozotti energiaérték 10~%eV ald csokkent.
Ezzel a médszerrel hataroztam meg a kiilonféle hibat tartalmazé nanogyéméntok geometriaoptimaldsat.
A geometriaoptiméldst a VASP kéd un. CG, konjugdlt gradiens mddszer (conjugated gradient algorithm)
alapjan végezte el. Az iterdciét addig végezte, amig az adott geometridhoz minden atommagra kiszamolt
er6 1072eV/A ala csokkent.

A megkapott geometridkat TURBOMOLE csomaggal, PBEO hibrid funkcionéllal szamoltam ki, DZ P,
illetOleg szubsztitucids hiba esetében aug—cc—pV D Z-el bazissal is. Teljes-elektron szamitast végeztem el,
mivel a szénatomok 1s palyainak levédlasztdsa pszeudopotencidlokkal nem tiint szamottevo idomegtaka-
ritdsnak. Az alapallapoti rendszer meghatarozasa utan TDDFT mddszerrel hatdaroztam meg a lehetséges
gerjesztéseket, és azoknak a természetét, attdl fiiggben milyen Kohn-Sham &allapotok vesznek részt a
gerjesztésekben. A TURBOMOLE szamoldsok esetében a 6nkonzisztens ciklus megallési feltétele, hogy
a slirliségmatrix négyzetes eltérése kevesebb legyen mint 10~ ".

A rendszer szimmetridjanak ismeretében a szamoldsi id6t jelent6sen tudtam csokkenteni. Tovéb-
ba a hullamfiiggvényeket is osztdlyozni lehet az adott csoport irreducibilis abrézoldsai szerint. Viszont
sok esetben a nanokristdly szimmetridja alacsonyabb volt, mint a hibaé. Ekkor olyan gerjesztések is
megengedettek voltak, amelyek tombi esetben nem lettek volna lehetségesek, a magas szimmetria okén.
Ezeknek a gerjesztéseknek az oszcillatorerdssége 2-3 nagysdgrendben kisebbnek bizonyultak. Jahn-Teller
effektus miatt is lecsokkent a szimmetria, az ekkor megjelené eddig tiltott gerjesztések oszcillatorerossé-
gének nagysdgrendje hasonléan legalabb 2-3 nagysagrendben kisebbek. Sok esetben a hiba szimmetridja
alacsonyabb, mint a tombi gyémantban levé szincentrumoké, mivel a tombi gyémantot jellemz6 inver-

ziészimmetria megsziinik a nanokristalyok esetében.
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4. Szamolasok eredményei

Két konkrét formaciét vizsgaltam meg, a nikkel szubsztiticids és a nikkel-vakancia centrumot. Korab-
bi szdmoldsok alapjin [23] a nikkel-vakancia (VNiV) hibdnak a legalacsonyabb a képzdési energidja,
ezt kbveti a szubsztiticids hiba Nis. Az el8bbit semleges ((VNiV)") és egyszeresen negativan toltott
esetben ((VNiV)™) is megvizsgdltam, mivel mindkét toltésdllapotra vannak kisérleti adatok (NE4[13]
és NE4*[22] szincentrumok, 1.1. tébldzat). Szubsztiticiés hibdra viszont csak az egyszeresen negativan
toltott allapotra taldltam kisérleti bizonyitékot, igy csak az egyszeresen negativan toltott Nis allapotot
vizsgaltam.

El6szor az eredmények ismertetését a VNiV hibaval kezdem kezdem, semleges és egyszeresen negativ

toltésallapotdban. Ezek utan a Ni hibdval folytatom az eredmények ismertetését.

4.1. VNiV nikkel-vakancia hiba

Ebben a hibaban egy nikkel atomot helyeziink el két, egymas melletti, vakancia kozéppontjaba, ez lathato
a 4.1. dbran. Ezt ugy is felfoghatjuk, hogy két egymas melletti szénatom helyére tesziink egy nikkel
atomot, emiatt jelolik VNiV-vel. Ekkor a hibanak Dsq szimmetriacsoportja lesz. Szamitasok alapjan
a hiba S = 1 spinfl triplett alapallapoti. Ennek az oka az, hogy a legfelsé betoltott allapot egy félig
betoltott palya szerint kétszeresen degeneralt e, allapot. Hund szabalyoknak megfelel6en a betoltend6
elektronok torekednek a maximalis spinre, ezt tigy érhetjiik el, ha azonos spinallapotban tessziik mindkét

részecskét az e, palyara.
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4.1. dbra. A nikkel vakancia hiba modellje, ez ldthaté az ,A”-val jelolt dbrdn. A hat szénatom alkotta 6
irdnyvektort mutatja a ,B” dbra, ami a 6 db szénatomrdl lelégé sp reprezentdl, 6 dimenzids vektorteret alkotva.
Ezen hat dimenzids reprezentdcio 2 db kétdimenzids ey €s ey -ra redukdlhatd, és két eqgydimenzidsra, az. il ayg-re.
Az itt feltintetett hat dbra kozil csak a két eq nem betoltott, az e, pedig félig, a lehetséges 4 betiltés helyett, csak
az egyik spinkomponens van betdltve. A két ey dllapot d karakterén kivil a tobbi d pdlya is be van toltve. Ezek az

dllapotok felett, szamoldsaim szerint mdr csak a Rydberg dllapotok taldlhatoak.

Erdemes szimmetriaanalizist végezni a 4.1. dbréan lathaté modellre, hogy megérthessiik az ab initio
(els6 elvii) szamitdasom sordn kapott eredményeket. A hat szénatom 16gé sp® kotése 6 dimenzids rep-
rezentaciot alkot, amit a Dsg szimmetridban a kovetkezd (4.1) egyenlet irreducibilis reprezentacikra
bonthaté fel. Ennek az eredményét mutatja a 4.1. dbra 6 db hullamfiiggvényre azt illusztralva, hogy a

kiilonféle irreducibilis abrazoldsokhoz milyen Kohn-Sham &llapotok tartoznak.

"6C” szénatom altal kifeszitett 6 dimenzids tér = asy ® a1g D ey D eq4 (4.1)

A nikkelre lokalizalt d pélydk is felhasadnak a D3y szimmetridju kristalytérben. A kristalytér felha-
sadés elmélete szerint a nikkel 3d pélydi felhasadnak két e,-hez tartozé irreducibilis dbrazoldsra, illetSleg

egy darab egy dimenziés a1-hez tartozéra ((4.2) egyenlet).

"d” — palyak reprezentacidjanak 5 dimenzids tere = a1y ® eg ® e (4.2)

Lathato, hogy a d palyédk, és az és a 6 szénatom &ltal alkotta hulldmfiiggvények kozt is talalhato
eg-hez tartozd. Ez lehetGséget teremt, hogy a 6 szénatomra lokalizalt hullamfiiggvény, és a Ni-re loka-
lizalt d hullamfiiggvény egyiitt hibridizalédva alkosson egy hullamfiiggvényt. Szamoldsaim alapjin ez

megtorténik, de ezek nem betdltottek, a HOMO a e,-val jelolt palyara esik, a két e, betoltetlen maradt.
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Az e, palydkban a d hulldmfiiggvény, és a szénatomra lokalizalt sp® hibrid ellentétes eldjellel kozeliti meg
egymast, ,antibonding” palyat létrehozva. Nagy valészintiséggel léteznie kell egy szintén ey-hez tartozéd
pélyanak is, ahol mar azonos elbjellel taldlkozik a d, és a sp® kotés. Ez a kotd ,,bonding” palya mélyen a
HOMO (HOMO: legfels betoltstt palya) szintje alatt lehet.

4.1. tablazat. A nikkel-vakancia hiba szamitott figgetlenrészecske energidi PBEQ funkciondllal, DZP bdzissal,
kilonféle méretekben, semleges toltést esetben. Az dsszes adat eV -ban értendd. A betoltstt dllapotokat vastagon
szedett betiitipus kiilonbozteti meg a nem betoltottektdl. A geometridt sikhulldmbdzisi futds utjdn hatdroztam meg,
PBE funkciondllal. Az eq,eg,€u,€u,a1u Kohn-Sham pdlydk a 4.1. dbrdn taldlhatéak meg dbrdzolva. A Rydberg
dllapotok a hidrogénburokra vannak lokalizdlva. A tabldazatban szerepld 3 db eg —d,eq —d, d pdlydk csak a nikkelre

lokalizaltak, a d betd utal hogy ez a lokalizdltsag is d jelleggel bir.

DZ P bézis CgoHgo VNIV Ci45H100 VNIV Cy73H116 VNIV Cy50H232 VNIV
bézis ~ 0,9nm atmérd | ~ 1,1nm atmér6 | ~ 1,2nm atméré | ~ 1, 7nm atmérd

) 4) 1) 1) 1) 1) 1) 1)

Rydberg 1,70 1,72 1,59 1,60 1,54 1,54 1,43 1,43
Rydberg 1,25 1,27 1,23 1,24 1,27 1,27 1,28 1,28

eq 0,59 0,60 0,84 0,92 0,90 0,97 0,86 0,89
eq 0,59 0,60 0,84 0,91 0,90 0,97 0,86 0,89
eu -4,63 222 |-441 211 |-4,28  -198 | -4,22  -199
eu -4,63 222 |-441 211 |-4,28  -198 |-4,22  -199
a1 -6,19 -524 |-595 -510 |-5,55 -5,00 |-4,94  -4,79

g —d -6,24 -6,49 |-570 -5,84 |-5,45 -5,58 |-4,93 -4,95

eg—d -6,24 -6,49 |-570 -584 |-545 -5,58 |-4,93  -4,95

ajg—d | -6,48 -6,24 |-583 -575 | -5,81 -548 | -547  -547

4.2. tablazat. A semleges nikkel-vakancia hiba gerjesztései. A tabldzat harmadik, és negyedik sordban szerepel-
nek a TDDFT-vel szdmolt gerjesztési energidk. A legnagyobb CasoHa232 VNIV centrumra csak az elsd gerjesztést
sikerilt kiszdmolni, a programfutds ideje, és memdriahaszndlata miatt. fgy elmondhatd az hogy ~ 1,Tnm, és na-
gyobb dtmérdji nanogyémantokra, mdr a eg — hibrid — eg,|l) karakteri gerjesztés lesz a legalacsonyabb energidji
gerjesztés. A legkisebb hdrom nanokristdlyra eq — hibrid — eg,|}) gerjesztés adddott a legkisebbnek. fgy ez a

gerjesztés ||) spinkomponensben kévetkezik be.

DZ P bazis CeoHgo VNIV C145H100 VNIV Ci173H116 VNIV Cy50Ha32 VNIV
allapotok ~ 0,9nm atméré | ~ 1,1nm atmérd | ~ 1,2nm atmérd | ~ 1, Tnm atmér6
eg — hibrid — eg,|l) || 414nm (2,99 eV) | 464nm (2,67 eV) | 477nm (2,60 eV) | 561nm (2,21 eV)
oszcillator erdsség 9,70-1073 1,99 -1072 1,96 - 1072 1,76 -1072
a1g —d,2 — eg|d) 472nm (2,62eV) | 486nm (2,55 V) | 494nm (2,51 eV) -
oszcillator erdsség 7,63-1072 4,40 -1072 7,80 - 1072 -
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4.2. dbra. A (VNiV)0 nikkel-vakancia hiba betoltéseinek sematikus dbrdja. A spinbéli polarizdcidt ez az dbra
nem veszi figyelembe, a félig betdltdtt e, pdlya alatti dllapotok sorrendje mem egyértelmii a két spinkomponens
kozt: a pontos sorrend a nanogyémdnt méretétdl és a funkciondl tipusdtol is fiigg. A nikkel 4s pdlydja betoltetlen

marad.

A valédi nanokristalyba belehelyezett hibanak azonban nem lesz meg a teljes Dj3q szimmetridja,
ugyanis a nanogyémantnak nem lehet inverzids szimmetridja a transzldcidszimmetria elvesztése miatt.
fgy az altalam vizsgdlt nanogyémaéantok nikkel-vakancia hibaval legfeljebb Cs, szimmetridval rendelkeztek.
Valésagos esetben, ha nem csak hidrogénnel zarjuk le a nanogyémant szabad gyokeit, hanem mindenféle
funkcids csoporttal [8], semmilyen szimmetridt nem feltételezhetiink. Viszont ha a hiba nem 1ép kolcson-
hatasba a feliilettel, a D34 jelleg megmarad a gerjesztésekben résztvevd lokalizalt dllapotokra. Valéban
ezt tapasztaltuk a szamoldsok sordn, mert a hibaallapotok szorosan lokalizaltak a hibacentrumokra. fgy
a D34 szimmetriaanalizisét fel tudtam haszndlni.

A TDDFT szdmoldsok alapjan az els6 gerjesztések a nikkel e, szimmetridji kétszeresen degeneralt 3d
palyajardl, és az a4 szimmetridju 3d,2 palyardl a még nem betsltott e, dllapotra torténnek, gerjesztések
adatait a 4.2. tabldzat tartalmazza. Ezekben a gerjesztésekben az a kozos, hogy mind a |]) spinben, a

e, allapotra torténik a gerjesztés, ami a szdmolasok alapjan mélyebb nivék gerjesztésénél is ez a helyzet.

Az egyszeresen negativan toltott allapot, a (VNiV)™ centrum

Egyszeresen negativan toltott allapotban annyi a lesz a kiilénbség az eddigiekhez képest, hogy egy elekt-
ront kell rdhelyezni a a rendszerre. fgy amig a semleges esetben az e, pdlya teljesen betoltott, addig a
negativan toltott eset mar csak félig betoltott lesz. Ekkor figyelembe kell venni a Jahn-Teller effektust
is, ami szétvalasztja az eddig degeneralt allapotokat, mikézben a rendszer szimmetridja lecsokken a Cs,
-r6l, Cp, szimmetridra. A geometriai torzulds olyan kis mértékii, hogy a Kohn-Sham palydk nem valtoz-
nak szamottevéen. fgy a hiba allapotai, és gerjesztései els6 kozelitésként kezelhetéek a tombi gyéméntra

jellemzb, magasabb szimmetridji Dsg csoport szerint is. A szimmetria lecsdkkenése folytan megjelend
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gerjesztések, valtozasok perturbacioként értelmezhetéek. Az igy 1étrejovo gerjesztések oszcillatoreréssége
sokkal kisebb. A tombi esetben a torzult rendszer szimmetridja Co, lenne elméleti szamolasok alapjan
[23]. Hidrogénnel lezért nanogyéméantra esetére a Cyj, szimmetridhoz sziikséges inverzids szimmetria nin-
csen meg a feliilet miatt, de az 4.4. dbra megjelenitett hullamfiiggvényein akar Cop dbrazolasai szerint is
csoportosithatjuk a Kohn-Sham péalyakat. Mivel a gerjesztések és a benniinket érdekl6 allapotok a hibara
lokalizaltak, ez j6 kozelités. A 4.3. dbran, és a 4.3. tablazatban szerepelnek a koordinatak megvaltozasa
a semleges hiba nikkel-vakancia esetéhez képest.

Tombi gyémantban ezt a negativan toltott nikkel-vakancia hibdt viszont Dsy szimmetridjinak ta-
laltédk a kisérletekben [13]. fgy az altalam haszndlt modell nem tudja megmagyarazni a szimmetriat, a
valésdgban nem cstkken le a szimmetria egyszeresen negativan toltott dllapotban sem. Ennek oka lehet
példdul a dinamikus Jahn-Teller effektus, ahol a rezgési médusok (tombi esetben fononok), és az elektron
hullamfiiggvények csatolédasanak kovetkeztében a rendszer megtartja a D3y szimmetridjat. Az dltalam
hasznilt TURBOMOLE kéd, se a VASP-pal szdmolt geometriaoptimalas nem tudja figyelembe venni az
elektronok és a rezgések hullamfiiggvényeinek csatoldsat, emiatt statikus Jahn-Teller torzult geometridi
mellett szamoltam ki a gerjesztési energiakat.

A szédmitasokban azt allapitottam meg, hogy a negativan toltott allapot lehetséges gerjesztései ala-

csonyabb energiajuak lettek a semleges nikkel-vakancia esetéhez képest.

4.3. tablazat. A nikkel, és a elsészomszéd elmozduldsa amint egy elektront réhelyeziink a (CrasHio0 VNIV)° hibd-
ra. A 4.8. dbrdn meg is jelenitettem ezeket az elmozduldsokat. A Ar az elmozduldsa az atomoknak, aAx, Ay, Az

pedig az egyes tengelyekre vett vetiilete.

| Ac Ay Az Ar

Ni -0.004A  0.000A  0.000A | 0.004A
C-#1 | 0.036A -0.011A 0.030A | 0.048A
C-#2 | 0.036A 0.011A 0.030A | 0.048A
C-#3 | 0.005A 0.000A -0.003A | 0.009A
C-#4 || -0.040A -0.009A -0.033A | 0.053A
C-#5 || -0.040A  0.009A -0.033A | 0.053A
C - #6 || -0.007A  0.000A  0.008A | 0.011A
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4.3. dbra. A (VINiV)™ hiba torzuldsa. A kezdeti geometria a semleges (0145H100VNiV)0 centrumrdl késziilt,
a végdllapoti pedig az egyszeresen negativrdl (C1asH100VNiIV) ™. Mindkét dllapot koordindtdit a témegkizépponti
rendszerben vettem fel, a témegkozépponti rendszerben mérhetd elmozduldst dbrazoltam. A B jeld al-dbrdn jelol-
tem a két szénatom kozti kozti tdvolsdgot(2,69fi), €s a torzulds nagysdgrendjét(O, 04/1)‘ A Céx) forgatds az x
tengelyen, vagy az i tnverzios mivelet nem szimmetridja az dltalam vizsgdlt rendszernek, csupdn a oy, tikorsikja
van meg, a témbi esethez képest[23], igy a pontcsoportja Chy, lesz. A szénatomok cimkéi megegyeznek a 4.3. tdb-

lazatban levdkkel. Az A-val jelolt dbrdn az egyes atomok elmoduldsdt jeloltem Ar = \/(Aa:)2 + (Ay)® + (Az)?,

addig az B, C, D aldbrdkon ennek az adott dbrdhoz tartozo sikra vald vetiiletét Arfy = (Aac)2 + (Ay)Q, Ha a
rendszer Cap, szimmetridja is megkozelitbleg teljesiil, mivel a (#1 — #5) (#2 — #4) (#3 — #6) szénatom pdrok

hasonldé elmozduldst szenvednek.
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4.4. dbra. A (VNiV) ™ nikkel-vakancia hiba Kohn-Sham dllapotai. A rendszer szimmetridja egy tikérsikot

tartalmazé Cin-ra csokkent. Az két jobboldali képen az a' és a”-hiz tartozd pdlydk szimmetriatulajdonsdgai ldt-

hatéak. Az a’' nem vdlt elbjelet, a a” elbjelet vdlt az o, tikrézés elvégzése utdn. Az a” pdlydk mindkét spinben

vdltozatlanok, a (VNiV)2-hoz képest. A két a'-hoz tartozé pdlya azonban keveredik, az egykori azy és e, pdlydk

osszekeverednek, linedris kombindcidjuk adja a Kohn-Sham pdlydkat a deformdlt, toltott esetben. Ezek az dbrdan

az elsé, illetve harmadik oszlopban taldlhatdak. Mivel a |]) spinben taldlhaté meg a félig betdltés, itt keverednek

jobban dssze ezek a palydk. A rendszer hullamfiiggvényei szemmel lathatélag kévetik a Copn szimmetridt, igy a

kilonbézd hulldmfiigguényeket csoportositani lehet a Cap csoport (Ag, Aw, By, Bu) irreducibilis dbrdzoldsai szerint

18.
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4.4. tdblazat. A negativan toltétt nikkel-vakancia hiba betiltései, és gerjesztései. Az elsd oszlopban szerepld
zdrdjelben levd aig,eg, €y, stb. pdlydk a Dsq pontcsoport dbrdzoldsai. A szimmetria lecsokkenésekor Cip-ra az
addigi kétszeresen degenerdlt eq és ey dllapotok felhasadnak, eqy a’ és a” dbrdzoldsra. A gerjesztések hasonléak a
semleges esethez, csak itt az eq dllapot felhasad, az a”-hoz tartozd rész betoltott, ide nem torténhet gerjesztés. fgy

csak a a'-hoz tartozé pdlydra térténnek a gerjesztések, ugyanakkor kisebb energia sziikséges a gerjesztéshez.

(CeoHgoVNiV) ™ | (C145H100VNIV) ™ | (Cy73H116VNIV) ™
~ 0,9nm atmér6 | ~ 1,1nm atmérd ~ 1,2nm atmér6
1) ) ) ) ) 1)

Rydberg 4.15 4.12 3.70 3.67 3.53 3.53
Rydberg 3.85 3,75 3.67 3.65 3.51 3.50
(eg) 3,73 3,74 3.56 3.60 3.45 3.47
(eg) 3,68 3,68 3.32 3.33 3.23 3.24
a' (ey) -1,19 0,80 -1.42 0.49 -1.37 0.52
a” (ey) -1,31 -0,90 -1.54 -1.14 -1.52 -1.09
a’' (ary) -2,93  -2,33 | -3.16 -2.64 -3.05 -2.64
a' (eg) —d || -3,20 -3,34 -3.18 -3.30 -3.13 -3.15
a’ (eq) —d || -3,31 -3,40 -3.27 -3.36 -3.14 -3.18
a' (a1g)—d || -3,33 -3,45 -3.34 -3.34 -3.20 -3.22

4.5. téblazat. A negativan toltétt nikkel-vakancia hiba betoltései, és gerjesztései. Az elséd oszlopban szerepld
zdrdjelben levd aiy,eg, €y, stb. pdlydk a Dsq pontcsoport dbrdzoldsai. A szimmetria lecsokkenésekor Cin-ra az
addigi kétszeresen degenerdlt e, és ey dllapotok felhasadnak, egy a’ és a” dbrdzoldsra. A gerjesztések hasonléak
a semleges esethez, csak itt az ey dllapot felhasad, az a”-hoz tartozo rész betoltott, ide nem torténhet gerjesztés.
fgy csak az a’-hoz tartozd pdlydra térténnek a gerjesztések, ugyanakkor kisebb energia sziikséges a gerjesztéshez,

a semleges (VNiV) -hoz képest, (1d.4.2. tdbldzat)

DZ P bézis

béazis

(CeoHgo VNiV) ™

~ 0,9nm atméro

(CrasHi1oVNIV) ™

~ 1, Inm atmérd

(C173H116VNiV)_

~ 1,2nm atmérd

eg —d — eg,|])spin

(498nm) 2,49eV

(504nm) 2,46eV

(504nm) 2,46eV

oszcilldtor erdsség 2,07 1072 1,89-1072 1,13-1072
a’ (ey) = a’ (ey)|d) || (2818nm) 0,44eV | (3444nm) 0,36eV | (3444nm) 0,35eV
oszcillator erdsség 1,61-107° 5,27-1077 6,35-1077

4.3. Nikkel szubsztiticiés hiba (Nig)™

A tombi gyémént szubsztiticiés hibdja Ty szimmetridval rendelkezik. A Ludwig-Woodbury[37] (LW)
modell szerint a nikkel négy d elektronja kotést hoz létre a négy elsészomszéd atommal. Két elektron

tovabbé 4dthelyezédik a legkiilsé s palyardl, a d-re. Az eredményezett 3d elektron betsltés 3d®—2 lesz,
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mivel a nikkel 8 darab d elektronnal rendelkezett a hibaba belehelyezés el6tt. Esetiinkben a nikkel, 3d
elektronjainak szama 3d° lesz, igy a spinje Hund szabdlyok alapjan S = 2. A vakancia modellben [38] a
3d és a vakancia sp? 4llapotok hibridizalédnak, a két allapot linedris kombindciéi lesznek a rendszer igazi

sajatallapotai. Toémbi gyéméntra a szimuldciék eredményei az utébbi modellt talaltdk megvalésulni [23].

betdltott

fel

f

spin-
komponens

al

spin-
komponens
betoltott betdltetien betbltetien bettbltetien

4.5. dbra. A Ni; hiba sp® és nikkel d hibridizdlédott dllapotai. Az dbra tetején taldlhatd hulldmfigguény az sp®
1096 kotések sematikus dbrdja. Hasonloan a nikkel-vakancia esetéhez, itt is meghatdrozhatéak a négy szénatom
dltal meghatdrozott 4 dimenzids tér irreducibilis reprezentdcidi. A nikkelre lokalizdlt 4s atomi pdlya, és a a 4
szénatom alkotta a1 reprezentdcid linedris kombindcidja ad eqgy Kohn-Sham hulldmfiigguényt. Eszerint, hogy az s
és a négy szénatom sp® leldgd kotései azonos, illetve ellentétes eldjellel taldlkoznak, beszélhetiink itt antibonding,
illetve bonding pdlydrdl. A rendszert vizsgdlva, csak a bonding pdlya van betéltve, ami az dbran fel van tintetve az
elsé oszlopban. Ez dsszhangban van az LW modell dllitdsdval[23], miszerint a kristdlytér kévetkeztében az 4s pdlya
energidja magasabb lesz. Itt is csak a kicserélddés kovetkeztében valosult meg az 4s jelleggel is biré ai-hez tartozo
dllapot betiltése, az sp® vakancia jellegl kétések, és a 4s azonos elbjellel fedik dt eqgymdst. A 2,8,4 oszlopokban

pedig a to dllapotok hulldimfiigguényei spinben kiilonbozdek, addig az ai-hez tartozd azonos mindkét spinre.

A vakancia modell szerint az elektronok nemcsak a Ni-atomra, hanem a szomszédos C atomokra is
lokalizaltak lesznek. Ezek az allapotok nikkelre irdnyitott, arra nézé sp? hibrid allapotok. Csoportelmélet
segitségével, a nikkel vakancia esetéhez hasonléan meghatarozhatéak az irreducibilis dbrazolasok erre a
4 szénatomot tartalmazoé rendszerre. A d allapotok fel is hasadnak a tetragonalis kristalytérben egy e és

egy to allapotra.

"d” — palyak reprezentaciéjanak 5 dimenzids tere = e @ to (4.3)
4 szénatom 4 dimenzids tere = a; @ to (4.4)

Mivel a nikkel d allapotai és a 4 szénatom szerinti felbontasban is van to abrazolashoz tartozd hullam-

fliggvény, ezaltal lehetséges hogy ezek linedris kombindciéi adjak a valédi sajatéllapotot. Szamoldsaim
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Kohn-Sham hullamfiiggvényeinek dbrézoldsa utan ez valdszintileg meg is torténik, ilyen allapotok latha-

toak a 4.5. abran.

Kolcsénhatas
eredménye

Tq pontcsoport

\
ro \
| antibonding - a1 |
| /

: 11
Nikkel Y

’ , ’ \\
nivoi It antibonding -t2 'y

Vakancia
palyak

bonding - t2 /

R

bonding - a1

4.6. dbra. A Nis szubsztitiucids hiba betoltéseinek sematikus dbrdja. Az energiaszintek spinfiiggését nem jellemzi

ez az dbra, az energiaszintek kiilonbozdek a fel és le spinkomponensekre.

Rydberg allapotok
T4 - szimmetridban

dz - e dey: - €2

dxy - b

4.7. dbra. A Nigj szubsztiticios nikkel hibdval rendelkezd nanogyémdnt nem betoltétt Rydberg-dllapotai. Jol
megfigyelhetd ezeken a gerjesztett dllapotokon, hogy a hidrogénburokra, és annak kiilsé feliletén kivilre vannak
lokalizdlva. Szdmitdsaim szerint ezekre a Rydberg-dllapotokra torténnek a legalacsonyabb energidji gerjesztések,
a negativan toltott szubsztitucios hiba esetében. Nem Ty szimmetridju nanogyémdntokra is megmaradnak ezek a

Rydberg-dllapotok.

A negativan toltott szubsztiticids hiba gerjesztéseit szamolva jutottam arra, hogy az eddig alkalma-
zott DZP bdzis nem elég. Ugyanis a legalacsonyabb energids gerjesztés nem a S = 3/2-es spint adé
félig betsltott to-hoz tartozd hibridizdlédott még nem betdltott ||) spint dllapotaira torténik, mint a
nikkel-vakancia esetében. DZP bazissal ez a fajta gerjesztés 3.10eV-nak adddott a legkisebb ~ 0,9nm

atmérdjl, 71 szénatomot tartalmazé nanogyémantra. E gerjesztés ald keriilt az s Rydberg-allapotra
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torténd gerjesztés (2.81eV) méar DZP bézissal is, részletesen tartalmazza ezeket az adatokat a 4.7. tdb-
lazat. A DZP bézis a Rydberg-allapotok leirdsara nem elég, mivel ezek az allapotok er6sen kiterjedtek.
A Rydberg-allapotok ,szuperatom” dllapotnak tekinthetéek, ahol az egész nanokristaly mint egy vonzé
potencialként értelmezhets. A ,szuperatom” koré lokalizalt s, p, d stb. jellegii allapotait abrazoltam
a 4.7. dbran. Ezek az édllapotok mar nem lesznek leirhatéak gyorsan lecsengé atomi hullamfiiggvények
segitségével, emiatt valasztottam olyan bazist, amely tartalmaz un. diffuz fiiggvényeket is. Ezek méar
jobban le tudtdk irni a Rydberg-allapotokat, lecstkkentették a kiillonbséget a sikhulldimbéazisi VASP ered-
mények és a lokalizalt bézist haszndlé TURBOMOLE eredmények kozott koriilbeliil~ 1/3-4ra. A VASP
és TURBOMOLE azonos PBE funkcionallal végzett alapédllapoti Kohn-Sham energidi kozt 0.2 — 0.3eV
kiilonbség maradt. Ez arra utal, hogy még inkabb kiterjedt bazisokat kellene hasznélni. Ez olyan nagy
szamitasi kapacitdst igénylt, amelyek mar nem tudtam elvégezni. Emiatt a valédi gerjesztési energidkat
~ 0.2 — 0.3eV-al kevesebbnek becsiilom, mint amit az aug — cc — pV DZ diffuz pédlyas bézissal kaptam
(1d. 4.6. tablazat).
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4.6. tabldzat. A szubsztitucids nikkel hiba energiaszintjei. Erre a szdmoldsra a hidrogénburok atomjainak bd-
zisdt aug — cc — pV DZ bdzist haszndltam, ami jobban leirja a Rydberg dllapotokat. A tdbldzat fejlécében (3. és
4. sor) szerepelnek a Rydberg dllapotokra torténd gerjesztések, illetdleg csak a hibdra lokalizdlt t2 dllapotra vivd
gerjesztés. A Rydberg gerjesztéseket lecsokkentette a hidrogénekre rdadott aug — cc — pV DZ bazis haszndlata. A
hibdra lokalizdlt nem Rydberg gerjesztéseket ezzel a bdzissal nem tudtam meghatdrozni, mivel ahhoz numerikusan
tul sok gerjesztést kellene kiszamolni, tobb mint az elsd 10 gerjesztést kellene kiszdmolni, hogy mdr ne Rydberg
gerjesztéseket szamoljak ki. A mem diffuz DZP bdzis szamoldsainak eredménye a fiiggelékben taldlhaté meg. A
koztes (C1asH100Nis) ™ esetében esetében a nanokristdly nem volt Ty szimmetridju, emiatt tintettem fel kilon-
boz6 értékeket a Ty szimmetridban degenerdlt allapotaira. Ez a nanokristaly nem volt Ty szimmetridju, mégis a
betoltitt, és a Rydberg dllapotokat sem nem hasitotta fel nagy mértékben a szimmetria lecsokkenése. A HOMO
alatti betéltott dllapotok sorrendje, osztdlyozdsa a (Ci1asH100Nis)™ nanogyémdnt esetére viszont nem mondhatd el
kétséget kizdrdan, mivel ennek a nanokristalynak nem szimmetridja. A osztdlyozdshoz sziikséges lenne a Kohn

Sham pdlydk dbrdzoldsa, vagy a pdlydk nikkel 3d, és szén sp® hibrid sulydnak meghatdrozdsa.

aug —cc—pVDZ (CeoHgoNis) ~ (CrasHiooNis) ™ | (CirsHii6Nis) ™
bézis ~ 0,9nm atmérd | ~ 1, Inm atmér6 | ~ 1,2nm atmér6
M 19 I ) X D

p.Rydberg to 2.17 2.47 1.79 2.00 1.68 1.86
pyRydberg ¢, 2.17 2.47 1.78 1.99 1.68 1.86
p.Rydberg t 2.17 2.47 1.77 1.98 1.68 1.86
sRydberg a; 1.95 1.97 1.62 1.79 1.53 1.55
hibrid ¢, 0.08 2.17 -0.18 1.77 -0.18 1.67
hibrid 9 0.08 2.17 -0.21 1.77 -0.18 1.67
hibrid ¢, 0.08 2.17 -0.22 1.64 -0.18 1.67
nikkel 3d e -3.53 -2.89 -3.30 -2.81 -3.37 -3.13
nikkel 3d e -3.53 -2.89 -3.35 -2.93 -3.37 -3.13
hibrid a; -3.48 -2.61 -3.42 -2.99 -3.60 -2.82
hibrid 9 -3.98 -2.77 -3.54  -3.02 -3.54 -2.94
hibrid 9 -3.98 -2.77 -3.59 -3.13 -3.54 -2.94
hibrid ¢9 -3.98 -2.77 -3.66 -3.15 -3.54 -2.94
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4.7. tdblazat. A szubsztiticids nikkel hiba Rydberg gerjesztései. A 4.6. tdbldzatban szerepld aug — cc — pV DZ
bazissal, PBEQ funkciondllal szdmitott gerjesztési energidk eV-ban, és oszcilldtorerdsségek. A gerjesztések kiinduld

allapota az dsszes Rydberg gerjesztés esetére a spinben félig betdltott to dllapot.

4.8. tablazat.

aug — cc — pV DZ bézis (CeoHgoNig) ™ (C173H116Nig) ™

allapotok spin || ~ 0,9nm atmér6 | ~ 1,2nm atmérd
to — aq (s) (968nm)1,28¢V | (1000nm)1,24eV
Rydberg gerjesztés it 1,08 - 1072 2,27-1072

to — to Pz, Dy, D2) (821nm)1,51eV (892nm)1,39eV

Rydberg gerjesztés it 8,10-1076 1,08 -1072

to = to (dpy, dyz, dzz) (693nm)1,79eV (799nm)1,55eV

Rydberg gerjesztés it 4.54-1072 3,05-1072

ty — e (dp2_y2,d,2) (663nm)1,87eV | (765nm)1,62eV

Rydberg gerjesztés it 4,69 - 1074 1,03-1072

A szubsztiticids nikkel hiba energiaszintjei, DZ P bdzissal.

szdmoldsainak eredménye a 4.6. tdbldzatban taldlhaté meg.

A diffuz aug — cc — pV DZ bdzis

DZP bazis (CeoHgoNig) ™ (C145H100Nig) ™ (C173H116Nig) ™
bézis ~ 0,9nm atmér6 | ~ 1, Inm atméré | ~ 1,2nm atmérd
1) ) 1) ) ) )

p.Rydberg to 4.16 4.19 3.73 3.77 3.52 3.62
pyRydberg t, 4.16 4.19 3.72 3.76 3.52 3.62
peRydberg to 4.16 4.19 3.71 3.75 3.52 3.62
s Rydberg aq 3.75 3.76 3.41 3.42 3.24 3.24
hibrid ¢, 0.19 3.52 -0.06 3.17 -0.09 3.11
hibrid ¢, 0.19 3.52 -0.09 3.13 -0.09 3.11
hibrid ¢, 0.19 3.52 -0.09 3.11 -0.09 3.11
hibrid a; -3.38 -2.51 -3.20 -2.68 -3.52 -2.73
hibrid ¢, -3.89 -2.65 -3.45 -2.78 -3.44 -2.85
hibrid ¢, -3.89 -2.65 -3.49 -2.84 -3.44 -2.85
hibrid ¢, -3.89 -2.65 -3.55 -2.88 -3.44 -2.85
nikkel 3d e -3.43 -2.77 -3.25 -2.99 -3.30 -3.03
nikkel 3d e -3.43 -2.77 -3.33 -3.01 | -3.30 -3.03
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4.9. téblazat. A szubsztitucids nikkel hiba energiaszintjei, DZP bazissal, PBEQ funkciondllal. A lokalizalt

gerjesztés |]) spinben torténik, a még nem betdltdtt to dllapotra.

DZP bézis (CooHgoNis) ™
allapotok spin || ~ 0,9nm atmérd
to — aq (s) 2,81eV
Rydberg gerjesztés I 4,98 -1073
Nidde — t 3,10eV
lokalizalt gerjesztés ) 4,80-1072

4.4. Az eredmények diszkusszidja

A tombi anyagban kimért kisérleti spektrumokkal valé direkt Gsszehasonlitds nem lehetséges, mivel a
tombi gyémantban nincsen jelen a feliilet, sem a kvantumbezartsag hatdsa. Ugyanakkor a (VNiV)O ese-
tén az lathatd, hogy egyre nagyobb nanokristalyok felé haladva az altalam szamolt gerjesztési energia
kozeliti tombi eset 1.83eV-os értékét. A 4.2. tabldzat alapjin a a1y — d,2 — e4 gerjesztéssel egyeztet-
tem Ossze a kisérletek ZPL értékét, mivel a legnagyobb ~ 1, 7nm atmérdjli nanogyémanttol kezdédden
ez a legalacsonyabb energidju gerjesztés. Amig a e, — hibrid — e, gerjesztés nem véltozott a méret
fiiggvényében szamottevien, addig a a1y — d,2 — e, gerjesztést sokkal er6sebb a méretfiiggés. A kétféle
gerjesztést mintha méas mértékben befolydsolta a kvantum bezértsdg az eredményeim alapjan.

A nikkel-vakancia VNiV centrum gerjesztési spektruma a lathaté fény tartomanyaban helyezkedik el.
A semleges (VNiV)? esetében az elézéek alapjan erSs kvantum bezértsagi hatdst taldltam: 1, 7nm &t-
méréjli nanogyémant a fotolumineszcencidja a sdrga-piros (2,2eV) tartoményba esik, a legkisebb 0, 9nm
esetében pedig (2,62 — 2,99¢V) mér kék szinii. A negativan t6ltétt esetben csak kisebb méretdi nano-
kristalyban tudtam meghatdrozni eziddig a gerjesztési spektrumot. Az eddigi eredmények arra utalnak,
hogy a (VNiV)™ alacsonyabb energidn bocséjt ki fényt, mint a semleges (VNiV)O .

A szubsztiticids hiba viszont Rydberg gerjesztésekkel rendelkezik a t6bbségi spincsatornaban. A loka-
lizalt gerjesztésekhez a kisebbségi spincsatorndban nagyobb energia sziikséges. A lokalizalt gerjesztéseket
csak a legkisebb ~ 71 szénatomot tartalmazé ~ 0,9nm atméréji rendszerre tudtam Gsszehasonlitani,
erre voltak eredményeim. Ennek a rendszernek a lokalizalt gerjesztése (4.9. tébldzat) 3.10eV-nak adé-
dott, szemben a Rydberg gerjesztésekkel, amik 1,28 — 1,87eV értékiinek adédtak (4.7. tabldzat), az elsd
s — p — d Rydberg éllapotokra torténé gerjesztésekkor. A két kiszamolt ~ 0,9nm és ~ 1, 2nm atméréji
nanogyémantra a legalacsonyabb energids s Rydberg gerjesztés nem valtoztak szamottevéen (~ 0.04eV
kiilonbség), mint ahogy azt a (4.7). tabldzat mutatja. A p és d Rydberg gerjesztések is csak 0,1 —0, 2eV-
al kiilonboznek a kétféle méret esetében, szemben a nikkel-vakancia lokalizalt gerjesztésével, ahol ez a
kiilonbség a 0,4eV-ot is elérte. Utébbi konfiguracionak kisebb a szimmetriaja, ami a szinteket erésebben
felhasithatja.

A szubsztitucids hiba esetében a szamitott gerjesztések a nanokristaly feliiletére kiterjedt allapota-
ira torténnek. A kapott gerjesztések energiai megfelelnének az in vivo alkalmazds feltételeinek, mert
a 700 — 1000nm tartomanyba esnek. Ugyanakkor a gerjesztett elektron Rydberg-allapota alig kot a

nanogyéméanthoz, igy a koérnyezet barmilyen kis perturbaciéja kénnyen le tudja réla valasztani akar
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idGlegesen, akar véglegesen is. Utébbi annak felel meg, hogy a gerjesztéssel ionizdljuk a hibat. Hason-
16 jelenséget megfigyeltek hidrogénnel lezart nanogyéméntokban az NV~ centrumra, ahol a negativan
toltot hiba a tombi gyémantban megszokott gerjesztés hatasara elveszti az elektronjat, és a semleges
NV-hiba lumineszcencigjat tudtak csak kimérni [39]. Ezek alapjdn arra kovetkeztettem, hogy a Nig hiba
nem fog erés lumineszcencia jelet adni, vagy legalabbis er6sen fiiggeni fog a kornyezettdl, hogy stabilan

fennmaradhasson a Rydberg-allapotokra torténé gerjesztés.
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5. Osszefoglalas

A fluoreszcens nanogyémantok in wvivo biolégiai jelzérendszerként hasznalhatéak. Stirtiségfunkcionél
(DFT) és idéfiiggd stirtiségfunkeciondl (TD-DFT) mddszerek alapjdn megvizsgaltam nikkel hibdk alapdl-
lapotat valamint optikai gerjesztéseit nanogydméntokban. Azt taldltam, hogy a nikkel-vakancia (VNiV)
a nanogyémdnt méretétdl fiiggéen (0.9-1.7 nm) a kék-zold-sérga-piros (450 — 650nm) tartomdnyban vila-
git gerjesztés hatdsara, az eddigi nitrogén-vakancia NV szincentrum mellett, amely egy széles spektrumot
mutat 650 —800nm kozott. A nikkel-vakancia komplexum egy fontos fluoreszcens centrum lehet, amellyel
a tObbszinll gyémantalapu jelolés megvalsithaté lenne. A negativan toltott szubsztiticiés hiba esetében
azt talaltam, hogy bar infravords fénnyel gerjeszthetéek lennének, de varhatéan ekkor ionizaljuk a hi-
bat, ennek kovetkeztében idGlegesen, vagy véglegesen elveszithetjiik a lumineszcenciat. Emellett azt is
beldttam, hogy ezek a nikkel hibdval rendelkez6 szubsztiticiods, illetve nikkel-vakancia hibaval rendelkez6

nanogyémantok paramégneses allapotiak, ezaltal magneses térrel manipuldlhatéak.
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6. Fiiggelék

6.1. tablazat. Az dltalam haszndlt lokalizdlt bazisok. Ezek a bdzisok a TURBOMOLE-ban az alapértelmezett

bdzisok. Az elséd oszlop a nikkel teljeselektron DZP bdzisdt adja, a mdsodik a szén, és hidrogén DZP bdzisdt, végiil

a harmadik pedig a hidrogén diffiz dllapotokkal kiegészitett bdzisdt.

ni DZP

# ni (14s10pbd) / [8s6p3d]
{62111111/331111/311}
*

6 s

409347.86899 0.21251775671E-03
61355.839255 0.16484929893E-02
13964.858128 0.85853287121E-02
3956.8598699 0.35015333983E-01
1296.0290474 0.11427672717
475.27876516 0.28015249519

2 s

188.98838775 0.39246284244
76.928736976 0.30331302178

1s

19.331828730 1.0000000000

s

.3876399732 1.0000000000

s

.5894342897 1.0000000000

s

.0071374699 1.0000000000

s

.12732573122 1.0000000000

s

.46189806319E-01 1.0000000000
P

2329.8384386 -0.18414189988E-02
552.60693015 -0.15173689070E-01
178.71193584 -0.73004669649E-01
3p

67.841750813 -0.23224844852
28.028033533 -0.43596047040
12.076469199 -0.38213785733

P

.0694186684 1.0000000000

p

.9911895236 1.0000000000

P

.73006887823 1.0000000000

d

47.088303645 0.31522580302E-01
13.144067226 0.16855325691
4.4158589541 0.40930004652

1d

1.4769996640 0.51501527779

1

0

1

W O B O F B B N = 00

w O B B =0

d
.43728964755 0.33962671234

P

0.14658800000 1.0000000000

c DZP
# c (8s4pld) / [4s2p1d] {5111/31/1}
5s

3623.8613000 0.16339191000E-02
544.04621000 0.12521701000E-01
123.74338000 0.62113914000E-01
34.763209000 0.21817729000
10.933333000 0.49800431000

.80000000000 1.0000000000

DZP
h (4s1p) / [2s1p] {31/1}

1s

3.5744765000 1.0000000000
1s

0.57483245000 1.0000000000
1s

0.17303640000 1.0000000000
3p

9.4432819000 0.37895451000E-01
2.0017986000 0.20818177000
0.54629718000 0.50474166000
1p

0.15202684000 1.0000000000
14d

0

*

h

#

*

3

s

13.010701000 0.19682158000E-01
1.9622572000 0.13796524000
44453796000 0.47831935000

s

.12194962000 1.0000000000
p

» O B O

0.80000000000 1.0000000000

34

h aug-cc-pVDZ

# h (5s2p) / [3s2p] {311/11}
*

3 s

13.010000000 0.19685000000E-01
1.9620000000 0.13797700000
0.44460000000 0.47814800000
1s

0.12200000000 1.0000000000
1p

0.72700000000 1.0000000000
1s

0.29740000000E-01 1.0000000000
1
0

P
.14100000000 1.0000000000
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