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Thiering Gergő
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1. Motiváció

TDK dolgozatom motivációja biológiai jelzőrendszerként használható sźıncentrumok keresése nanogyé-

mántban. Ezen jelzőrendszerek útja optikai úton (pl. fotolumineszcencia) nyomon követhetőek lennének

a szervezeten belül, amennyiben biológiailag inertek ezek a sźıncentrumok. A szén alapú gyémánt nano-

kristályok biológiailag kompatibilisnek tűnnek. Ha a belsejükbe egy olyan ponthibát tudnánk létrehozni,

amely a látható fény vagy közeli infravörös energiatartományában gerjeszthető, akkor azzal in vivo flu-

oreszcens biológiai jelzőrendszert alkottunk [1]. Nitrogén-vakancia sźıncentrum a nanogyémántban már

használható erre a célra, amely szobahőmérsékleten nagyon széles spektrumban ad 650-750 nm hullám-

hossz tartományban jelet. Dolgozatomban más energiákkal gerjeszthető, illetve más sźınnel fluoreszkáló

nanokristályt keresek. Így a nitrogén-vakancia centrumok mellett alternat́ıv megoldást jelentenének,

amikor többsźınű jelölésre van szükség a biológiai ḱısérletekben. Amennyiben ezek a centrumok alapálla-

potban paramágnesesek lennének, mint az előbb megemĺıtett nitrogén-vakancia centrum, akkor mágneses

térrel is mérhetővé illetve manipulálhatóvá válnának, vagy kvantumbitként is felhasználhatóak lennének

[2].

1.1. A gyémánt nanokristályok

Nanogyémántok előálĺıtására az egyik lehetőség a robbantásos módszer. Ekkor TNT-t C6H2 (NO2)3 CH3

és hexogén C3H6N6O6 megfelelő elegyét berobbantva egy fém üregben, melléktermékként nanogyémán-

tok is keletkeznek [3, 4]. De egyéb robbanószerekkel is működik ez a módszer. Más módszerek is ismertek

nanogyémántok létrehozására: HPHT (high pressure high temperature) őrlés során ∼ 10nm átmérőjű na-

nogyémántokat álĺıtottak elő sokkal nagyobb méretű mikrokristályokból[5]. Egyéb módszerek is ismertek,

például lézerrel történő levágás [6] (laser ablation). Nanogyémántok a természetben is előfordulnak: kő-

olajban hidrogénekkel lezárt felületű ∼ 1.5nm-nél kisebb átmérőjű nanogyémántokat mutattak ki [7]. A

kész nanokristály por manapság már meg is vásárolható. Ezeknek a tipikus mérete ∼ 4− 5nm átmérőjű

[8]. A sźıncentrumot nélküli nanogyémánt nem fluoreszcens, nitrogén [9], vagy egyéb hibák hozzáadásával

lehet optikailag akt́ıvvá tenni.

A nanogyémántok felületét többféleképp is le lehet zárni. Hidrogénnel lezárt nanogyémántok ugyan

előfordulnak, de tipikusan grafit rétegekkel, vagy egyéb csoportokkal (pl. karboxil szerű csoportok

−COOH) záródnak le a nanogyémántok lógó kötései. Hőkezeléssel, Cl2, H2 gázok jelenléte mellett

klórozott, illetve biológiailag inert hidrogénnel lezárt nanogyémántot lehet előálĺıtani eredetileg különféle

karboxil csoportokkal lezárt nanogyémántokból. 700°C felett az oxigének leválnak a nanogyémántok

felületéről, és CVD (chemical vapour deposition) eljárással hidrogénnel lezárt nanogyémántok hozhatóak

létre[10].

1.2. Nanokristály sźıncentrumok, mint biológiai jelzőrendszerek

A fluoreszcens biomarkerek (jelzőrendszerek), fénnyel gerjeszthetőek, majd foton kibocsájtásával alakul-

nak vissza alapállapotukba. Vörös, illetve infravörös tartományban (∼ 700− 1400nm) akt́ıv sźıncentru-

mot szeretnénk létrehozni, ebben a tartományban minimális az emberi test abszorpciója[11].

In vivo alkalmazásra gyémánt nanokristályra már van példa. ∼ 120nm-es nanogyémántok vittek
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be Caenorhabditis elegans féreg szervezetébe[12], de életfunkcióit nem gátolta, sem utódait, vagy nem-

zőképességüket. Mivel átlátszó élőlények, ezért optikai úton könnyen nyomon követhetőek voltak a

nanogyémántok az átlátszó férgekben. Itt egyszeresen negat́ıvan töltött nitrogén-vakancia fluoreszcens

nanogyémántokat használtak fel (NV −), amelyek 650− 800nm-es tartományban bocsájtanak ki fényt.

A dolgozat célja más optikailag akt́ıv nanogyémánt sźıncentrum keresése, amelynek más fotoluminesz-

cencia spektruma a látható fény tartományába esik, vagy közel esik az in vivo alkalmazás szempontjából

fontos vörös-infravörös tartományhoz. Így alternat́ıv, más sźınű biomarkerek is alkalmazhatóak lennének

in vitro, illetve in vivo ḱısérletekben, az eddigi nitrogén-vakancia nanogyémánt sźıncentrumok mellett.

Ebből a célból vizsgáltam meg különböző nikkel hibacentrumokat többféle méretű nanogyémántban.

Olyan nanokristályokat vizsgáltam meg, amelyek előfordulnak a tömbi gyémántban. Ilyen a dolgozatban

is vizsgált nikkel vakancia centrum, semleges VNiV0, és egyszeresen negat́ıvan töltött állapotban VNiV−,

továbbá a nikkel szubsztitúciós hiba Ni−s .

1.3. Kı́sérletileg kimutatott nikkelt tartalmazó hibák

Többféle nikkelhez köthető hibát sikerült kimutatni a tömbi gyémántban. Ezeket a hibákat foglalja

össze az 1.1. táblázat. Hőmérséklet emelésére az addig egymástól elkülönült nikkel, és nitrogén hi-

bák egymás közelébe érnek, különféle nikkel-nitrogén komplexeket létrehozva [13], nevük alapján ezek

a NE1-NE8 hibák, kivéve az NE4 és a NE4*-t. A felsorolás nem teljes, például kimutattak nikkel-bór

komplexeket is gyémántban [14]. A tömbi anyagban számolások alapján a legkisebb képződési energiával

a nikkel-vakancia centrum rendelkezik, ezt követi képződési energiában a szubsztitúciós hiba. A TDK

dolgozatban ezt követve az NE4, NE4*, és W8-al jelölt (VNiV)
−

(VNiV)
0

nikkel vakancia centrumokkal,

illetőleg a negat́ıvan töltött szubsztitúciós hibával foglalkoztam Ni−s , mint esetleges nanogyémántba he-

lyezhető sźıncentrum. A nanogyémántba bezárt hibát ı́gy a tömbi esetben megfigyelt, már meghatározott

szerkezetekkel modelleztem. Nyitott kérdés azonban hogy ezek közül mely hibák lennének megfigyelhető-

ek, mely hibák stabilisak nanogyémántokban. Nanogyémántokba már sikerült nikkel hibákat beültetni,

amelyek a közel infravörös spektrumban optikailag akt́ıvak (806nm, 822-23nm, 860nm) [15], bár ezek

még átmérője még elég nagy, ∼ 100−700nm. Ezen nikkel hibák szerkezetét viszont még nem határozták

meg.
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1.1. táblázat. Kı́sérletileg kimutatott, nikkelhez köthető hibák. A
”

Szimmetria”,
”

Spin” és a
”
Gerjesztés” oszlopok

ḱısérleti eredmények. A
”

?” ismeretlen tulajdonságra utal. A kapcsolódó referenciákat szögletes zárójelben adom

meg, ahogy a fő szövegben.

Név Szimmetria Spin Modell Gerjesztés

W8 Td 3/2 Ni−s [16]a 484,2 nm (2,56eV) ZPL[13]

NIRIM-1 háromforgású 1/2 Ni+s [17]b ?

NIRIM-2 háromforgású 1/2 Ni+i [17]c 882 nm (1,4eV) dublett[18][19][20]

NE1 C2h 1/2 (NVNiVN)
−

[13] d 496,7 nm (2,50eV) ZPL[13]

NE2 C1 ? (NNVNiVN)
−

[13] e 488,9 nm (2,54eV) ZPL[13]

NE3 C1 ? (NVNiVNN)
0
[13] 523,2 nm (2,37eV) ZPL[13]

NE4 D3d 1/2 (VNiV)
−

[13][21] 721 nm (1,72eV) dublett[20]

NE4* D3d 1 (VNiV)
0f[22] 678 nm (1,83eV) ZPL [22]

NE8 C2h 1/2 (N2VNiVN2)
+

[13] g 793,6 nm (1,56eV) ZPL[13]

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

a: elsőszomszéd 4 szénatom beazonośıtása alapján [16]

b: elméleti számolások alapján Ni+s , számolt hiperfinom tenzorok alapján [23]

c: többféle modell is létezik, de elméleti számolások[23] alapján nikkel-bór is komplexum lehet (NiiCBs)
0

d: mérések alapján a nikkel a nitrogénatomok inverziós centruma

e: eggyel több nitrogén került az NE1 hibára

f: elméleti számolások alapján [23]

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

h: további nikkelhez köthető gerjesztések [13]

1.4. A dolgozat célkitűzése

A nikkel sźıncentrumok kis nanogyémántokban ab-initio módszerekkel fontos feladat, mivel ezzel a mód-

szerrel lehet a ḱısérletekben szereplő spektrumokat értelmezni, megmagyarázni, illetve a kvantumbe-

zártság, és a nanokristály felületétek a hatását feldeŕıteni. A számı́tások eredménye hozzájárulhat a kis

nanogyémántba bejuttatott nikkel tulajdonságainak feldeŕıtéséhez, amelyet spektroszkópiai módszerekkel

nehéz meghatározni. Sűrűségfunkcionál elmélet DFT (density functional theory) seǵıtségével számı́tot-

tam ki a nikkel sźıncetrummal rendelkező nanogyémántok alapállapotát. Az alapállapoti eredményeket

felhasználva, időfüggő sűrűségfunkcionál elmélet alapján TD-DFT(time dependent density functional the-

ory) határoztam meg a gerjesztési spektrumot. A következő fejezet egy rövid, de tömör léırást ad az

általam használt számı́tási módszerekről (2-3. fejezet), majd az eredményeket ismertetem (4. fejezet),

illetve értelmezem. Az 5. fejezetben röviden összefoglalom a dolgozat eredményeit.
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2. A számolások elméleti alapjai

Az általam vizsgálandó mikroszkópikus rendszert a kvantummechanika ı́rja le, melynek központi egyenle-

te a Schrödinger-egyenlet. Ehhez szükséges feĺırnunk a vizsgált rendszerhez tartozó Hamilton-operátort.

Egy N atomot és n elektront tartalmazó rendszert ı́r le az alábbi (2.1) Hamilton-operátor. Az első tag

a magok kinetikus energiájának operátora, második tag pedig az elektronoké. A harmadik az elektron-

mag kölcsönhatás. A negyedik az elektron-elektron tasźıtás, végül pedig az ötödik tagban az atommagok

egymás közötti kölcsönhatása szerepel.

Ĥ = −~2

2

N∑
α

1

Mα

∂2

∂R2
α

− ~2

2me

n∑
i=1

∂2

∂r2i
+

N∑
α

n∑
i=1

(−e)Zαe
|ri −Rα|

+

n∑
i<j

(−e) (−e)
|ri − rj |

+

N∑
α<β

ZαZβ
|Rα −Rβ |

(2.1)

ahol Rα =


Xα

Yα

Zα

 ri =


xi

yi

zi

 (2.2)

Attól függően, hogy a rendszer időfüggésére vagyunk ḱıváncsiak, vagy az időfüggetlen eset érdekel ben-

nünket, be kell helyetteśıteni ezt a Ĥ operátort a ĤΨ = EΨ Schrödinger egyenletbe, vagy i~∂tΨ = ĤΨ

időfüggő változatába, ahol E a rendszer teljesenergiája. Az alapállapot számı́tásához az időfüggetlen

Schrödinger-egyenletet használom fel, amely rendḱıvül bonyolult differenciál-egyenlet. Különböző köze-

ĺıtésekkel kell élnünk, hogy a rendszer teljesenergiáját meghatározzuk. A közeĺıtéséket alább ismertetem.

2.1. Bohr Oppenheimer közeĺıtés

Jó közeĺıtéssel az atomok mozgása leválasztható az elektronok mozgásáról, mivel az atommag tömege

nagyságrendekben nagyobb az elektronokhoz képest. Az elektronok ı́gy jóval mozgékonyabbak a magok-

nál, az elektronok számára a magok nyugvó objektumoknak tekinthetőek. Ezt úgy értelmezhetjük, hogy

az elektronok minden egyes pillanatban követik a magok helyzetét, vagyis a magok koordinátái mint egy

külső paraméter szerepelnek a elektronok hullámfüggvényében, mint pl. a külső elektromágneses tér. A

közeĺıtés eredménye, hogy a következő egyenlet (2.8) szerint szorzat alakban kereshető a teljes Φ (ri,Rα)

hullámfüggvény.

HΨ = EΨ→ Φ (ri,Rα) =
∑
n

Θn (Rα) ΨRαn (ri) (2.3)

A Θn (Rα) az n-ik elektronállapothoz tartozó mag sajátfüggvény, a ΨRαn (ri) pedig ehhez tartozó

elektron sajátfüggvény. Tehát a Θn (Rα) sajátfüggvények léırják a magok időfejlődését, az n-ik elektron-

állapotban. Továbbá a közeĺıtésben a magok kinetikus energiáját is elhagyjuk. A mag-mag kölcsönhatást

pedig klasszikus Coulomb kölcsönhatásként értelmezhetjük. Így az elektronokra ható Hamilton operátor

az alábbi (2.4) egyenlet lesz.

Ĥe = T + V +W = −1

2

n∑
i=1

1

M

∂2

∂r2i︸ ︷︷ ︸
T

+

N∑
α

n∑
i=1

Zα
|ri −Rα|︸ ︷︷ ︸
V

+

n∑
i<j

e2

|ri − rj |︸ ︷︷ ︸
W

(2.4)
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Az elektronok Hamilton operátora pedig a következő lesz. Az Rα a α-ik mag koordinátája, k az

ehhez a maggeometriához tartózó k-ik elektron sajátállapot. Az Rαitt is paraméterként szerepel. Az

Rα-ok variálásával történő minimumkeresést nevezzük geometriaoptimálásnak.

HeΨRα,k (r) = ERα,kΨRα,k (ri) i = 1, 2...n (2.5)

Az ı́gy meghatározandó ΨRα,k (ri) hullámfüggvény még ı́gy is nagyon számı́tásigényes, mivel a magok

hullámfüggvényéinek leválasztása után is 3n db változós marad a keresett hullámfüggvény.

2.2. A Hartree-Fock módszer

A megoldandó egyenlet Hamilton operátorát a (2.4) egyenlet definiálja. Innentől az elektron hullám-

függvényből elhagyom a mag-koordináta függést. A következő levezetések ı́gy egy konkrét Rα mag

elrendezésre vonatkoznak. Közeĺıtésként kereshetjük az elektronok hullámfüggvényét szorzat alakban

(2.6), továbbá a keresendő hullámfüggvény bázist ortogonálisnak választjuk.

Ψ (r1, r2...rn) = ϕ1 (r1)ϕ2 (r2) ...ϕn (rn) 〈ϕi|ϕj〉 = δij (2.6)

Ez a konstrukció viszont nem veszi figyelembe az elektronok fermion tulajdonságát, ezért a hullám-

függvényre alkalmazni kell egy antiszimmetrizáló A operátort.

AΨ (r1, r2...rn) =
1√
n!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ϕ1(r1) ϕ1(r2) ... ϕ1(rn)

ϕ2(r1) ϕ2(r2) ... ϕ2(rn)
...

...
. . .

...

ϕn(r1) ϕn(r2) ... ϕn(rn)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.7)

Ekkor a hullámfüggvényt ún. Slater-determináns alakban keressük, ezt tartalmazza egyenlet (2.7).

Igaz, ez is közeĺıtés, mivel a valódi hullámfüggvényt az ilyen Slater-determinánsok végtelenig tartó összeg-

zéséből keverhetnénk ki. Az energia kifejezésének ϕi szerinti variálása után juthatunk el a Hartree–Fock-

egyenletekig.

−1

2
∆ +

N∑
α=1

Zα
|r −Rα|

+
1

2

n∑
j=1

ˆ
d3r

ϕ∗j (r,)ϕj (r,)

|r − r,|

ϕk (r)−

1

2

n∑
j=1

ˆ
d3r

ϕ∗j (r,)ϕk (r,)

|r − r,|

ϕj (r) =

= εkϕk (r) (2.8)

Ezt az operátort kell alkalmazni a ϕk (r) függvényre. Ekkor kapjuk a Hartree–Fock-egyenleteket.

Megoldása önkonzisztens iterációs eljárásokkal végezhető el, mivel ez egy nemlineáris integro-differenciál-

egyenlet. A Hartree-tag lokális operátor, egy ϕi való hatása egy szorzással elvégezhető. A Fock-operátor

(fock), ami a kicserélődési kölcsönhatást ı́rja le, már nem ilyen egyszerű. A Fock-operátor nemlokális

operátor, vagyis a (fock)ϕj (r) függvény értéke az r helyen nem csak a ϕj (r) r helyen felvett értékétől

függ, hanem tetszőleges r, helyen vett érték is meghatározhatja a (fock)ϕj (r) r helyen felvett értékét.
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ĥ = −1

2
∆ +

N∑
α=1

Zα
|ri −Rα|

+

Hartree︷ ︸︸ ︷
1

2

n∑
j=1

ˆ
d3r

ϕ∗j (r,)ϕj (r,)∣∣ri − r,j
∣∣ −

Fock︷ ︸︸ ︷
1

2

n∑
j=1

ˆ
d3r

ϕ∗j (r,) [(· · · ) (r,)]

|r − r,|
ϕj (r) (2.9)

ĥϕk (r) = εkϕk (r) (2.10)

A teljesenergia kifejezésben nem csak a betöltött egyrészecske energiák szerepelnek, hanem korrigálni

kell azt a Jij Coloumb integrálokkal, illetve Kij kicserélődési integrálokkal.

EHF =
∑
k

εk +
1

2

∑
ij

(Jij −Kij) (2.11)

Jij :=

ˆ
d3r

ϕ∗i (r)ϕi (r)ϕ∗j (r,)ϕj (r,)∣∣ri − r,j
∣∣ Kij :=

ˆ
d3r

ϕ∗i (r)ϕj (r)ϕ∗i (r,)ϕj (r,)∣∣ri − r,j
∣∣ (2.12)

2.3. Sűrűség-funkcionál elmélet, LDA módszerek

A megoldandó Hamilton-operátor itt is az előző (2.4) egyenlet. Ebben az egyenletben a magok által

létrehozott V külső potenciál egyértelműen meghatározza a rendszer alapállapoti hullámfüggvényét, ez-

által az alapállapoti sűrűségét. A Hohenberg-Kohn tétel ennek megford́ıtása, az alapállapoti sűrűség is

meghatározza az alapállapoti potenciált. Tehát egy adott alapállapoti sűrűség egyetlen V külső potenciál

tartozhat, egy konstans eltolástól eltekintve.

Másik felhasználandó tétel a Hohenberg-Kohn variációs tétel. Eszerint egy kölcsönható elektronrend-

szer ((2.13) egyenlet) adott külső V (r) esetén, az alapállapoti energiáját akkor és csak akkor veszi fel,

ha az elektronsűrűség az alapállapoti sűrűséggel egyezik meg, különben ennél nagyobb energiát kapunk.

Bevezetjük az F [% (r)] Levy-Lieb funkcionált, más néven az univerzális funkcionált, amelyet a (2.14)

egyenlet definiál. Ennek ismeretében, a rendszer alapállapota úgy határozható meg, hogy a F [% (r)]

ismeretében a kell az energiafunkcionált minimalizálni az elektronsűrűség % (r) függvényében.

E [% (r)] = F [% (r)] +

ˆ
% (r)V (r) d3r = E [Ψ] = 〈Ψ| T̂ + Ŵ + V̂ |Ψ〉 (2.13)

F [% (r)] = 〈Ψ| T̂ + Ŵ |Ψ〉 (2.14)

Kohn és Sham javaslata alapján keressük az elektronsűrűséget egyrészecske nemkölcsönható hullám-

függvények alakjában, ezt definiálja a (2.15) egyenlet. Ezek a hullámfüggvények az ún. Kohn-Sham

hullámfüggvények.

% =

n∑
i=1

ϕ∗i (r)ϕi (r) (2.15)

Eszerint a kölcsönható rendszer léırható egy nemkölcsönható rendszerrel ((2.16) egyenlet Hamilton

operátora), amit egy effekt́ıv Veff potenciál határoz meg. Méghozzá úgy, hogy ennek a rendszernek a

alapállapoti elektronsűrűsége megegyezik a kölcsönható rendszerével.
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Ĥeff = T̂ + V̂eff (2.16)

A valódi kinetikus energia helyett T , ennek az effekt́ıv rendszer Teff nemkölcsönható rendszeréből

származó kinetikus energiáját ı́rjuk be. Ezzel a rendszer energiafunkcionálját (2.17) alakban kereshetjük.

A külső potenciál jelen esetben a V (r), a magok potenciáltere. Ennek a külső potenciál energiája (V ),

az elektron-elektron kölcsönhatás Hartree -agja (EHartree) nem változik a ϕi (r) effekt́ıv hullámfüggvé-

nyek bevezetésekor, mivel ezek a tagokat egyértelműen meghatározza az elektronsűrűség, nincs szükség

a kiszámolásukhoz a hullámfüggvényekre. Az effekt́ıv rendszer kicserélődési-korrelációs energiája a %

elektronsűrűségtől függ.

E [% (r)] = −1

2

n∑
i=1

ˆ
ϕ∗i (r) ∆ϕi (r) d3r︸ ︷︷ ︸
Teff

+

ˆ
% (r)V (r) d3r︸ ︷︷ ︸

V

+

ˆ
% (r) %′ (r)

|r − r′|
d3rd3r′︸ ︷︷ ︸

EHartree

+Exc [% (r)] (2.17)

A (2.17) egyenlet ϕ∗i variálásával kaphatjuk az ún. Kohn-Sham egyenleteket, ahol mellékfeltétel hogy

a ϕi-k ortonormált rendszert képeznek.

− 1

2
∆ϕi (r) +

(
v (r) +

ˆ
%′ (r)

|r − r′|
d3r′ +

δExc [% (r)]

δ% (r)

)
ϕi (r) = εiϕi (r) (2.18)

A (2.18) egyenlet ideig még nem közeĺıtés, ha ismernénk a helyes Exc (% (r)) kicserélődési-korrelációs

energiát megadó egzakt formulát, az abból kiszámolt alapállapoti energiánk, illetve a geometriaoptimá-

lással kapott geometriánk is tökéletes lenne. Mivel ezt a Exc (% (r)) funkcionált nem ismerjük, ezért

mindenképpen közeĺıtenünk kell ezt az energiatagok valamiféleképpen. Többféle funkcionált dolgoztak

ki, amelyek bizonyos rendszerekre a tapasztalatok szerint jól működnek, más t́ıpusú rendszerekre viszont

más funkcionálok működnek helyesebben.

Az LDA közeĺıtésben a homogén elektrongáz megoldásának kicserélődési-korrelációs energiáját hasz-

nálják a Exc [% (r)] becsléséhez. Ezt úgy teszik meg, hogy a Kohn-Sham pályákból kiszámolható elekt-

ronsűrűségnek annyi kicserélődési-korrelációs energiasűrűséget feltételeznek, mint a homogén elektrongáz

megoldás kicserélődési-korrelációs energiája. Ez a εxc (%0) összefüggésből a kicserélődési tag analitikusan

kiszámolható Hartree-Fock módszerrel, mı́g a korrelációs energiát numerikus Monte Carlo-módszerrel

határozták meg a homogén elektrongázra, amelyet az elektronsűrűség függvényében parametrizáltak.

2.4. Általánośıtott gradiens módszerek, PBE funkcionál

LDA módszerek egy lehetséges általánośıtása, hogy az energiafunkcionál az elektronsűrűség gradiensétől

(∇%) is függjön. Viszont a sorfejtés kibőv́ıtése nem triviális módon történik, emiatt a kezdeti próbál-

kozások a gradiens kiterjesztésre nem jártak sikerrel. Az általánośıtott gradiens módszerek, röviden

GGA (Generalized Gradient Approximation) módszerek adnak az LDA módszerekhez képest jobb ered-

ményt. Ehhez először vezessük be a redukált sűrűséggradienst (s), ezt definiálja a (2.19) egyenlet. Az

s redukált sűrűség azt fejezi ki, hogy a % sűrűség mennyire gyorsan változik a lokálisan értelmezett

Fermi-hullámhossz nagyságrendjében kF = 2π/λF . A lokalitás a kF -ben azt jelenti, hogy oda, egy %-val

megegyező sűrűségű homogén elektrongáz, Fermi-hullámhosszat kell belehelyetteśıteni.
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s :=
|∇%|
2kF %

=
|∇%|

2 (3π2)
1
3 %

4
3

t :=
|∇%|
2ks%

=

√
π

4

(
9π

4

) 1
6 s

r
1
2
s

(2.19)

kF =
(
3π2%

)1/3
ks =

(
4kF
π

) 1
2

A korrelációs energiakifejezéshez egy másik redukált gradienst is érdemes bevezetni(2.19): t. Ez

a második redukált gradiens egy újabb hosszskála bevezetését ı́rja elő, ez a Thomas-Fermi árnyékolási

(
”
screening”) hossz (1/ks). A kétféle redukált sűrűség seǵıtségével a kinetikus TGGA (%, s), a kicserélődési

EGGAx (%, s), és a korrelációs EGGAc (%, s) energiafunkcionál közeĺıthető. [24]. Ezeket definiálják a (2.20),

(2.21), (2.22) egyenletek.

TGGA (%, s) = Ax

ˆ
d3r%

5
3

(
1 + αs2 +O

(
s4
))

(2.20)

EGGAx (%, s) = Ax

ˆ
d3r%

4
3

(
1 + µs2 +O

(
s4
))

(2.21)

EGGAc (%, s) =

ˆ
d3r%

(
ec (%) + β (%) t2 +O

(
t4
))

(2.22)

Az alapállapoti energiát, geometriát, képződési, illetve kötési energiát már jó közeĺıtéssel helyesen adják

meg ezek a módszerek. A félvezetők tiltott sávját és lehetséges gerjesztéseket már nem, alulbecslik a

félvezetők tiltott sávjait. Ez az utóbbi pontatlanság abból következik, hogy a sűrűségfunkcionál elmélet

alapvetően az alapállapotokat léıró elmélet, ı́gy az optikai tulajdonságokat nem jól becsli.

Ugyan a GGA energiafunkcionál sorfejtését általános alakban feĺırhatjuk, a α, µ konstansok és

ec (%),β (%) összefüggések még meghatározásra várnak. Attól függően hogy milyen GGA módszert al-

kalmazunk más, és más összefüggéseket adtak meg. A Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [25] GGA alapú

funkcionállal végeztem a számı́tások a geometriaoptimálásait. Ez a módszer hibamentes [26], és nitrogén-

vakancia [27] sźıncentrumot tartalmazó nanogyémántokra már jó eredményeket adott.

2.5. A PBE0 hibrid funkcionál

A hibridfunkcionálok többféle funkcionált kevernek össze a jobb eredmény érdekében. A legegyszerűbb

hibridfunkcionálok a következő alakban ı́rhatóak fel (2.23). Itt egy GGA funkcionál kicserélődési ener-

giáját, keverik össze a Hartree-Fock kicserélődési energiájával. A korrelációs energiát a GGA funkcionál

adja. A PBE0 funkcionálnál a Kohn-Sham pályákat kell behelyetteśıteni az EHFx energiakifejezésbe.

Ehybxc = EHFx + (1− a)
(
EGGAx − EHFx

)
+ EGGAc (2.23)

A PBE0 [28] hibrid funkcionál egy negyed rész Hartree-Fock kicserélődést, illetőleg háromnegyed rész

PBE kicserélődés tagot tartalmaz (a = 0, 25). A Hartree-Fock közeĺıtés a valóságosnál nagyobb tiltott

sávot jósol a félvezetőknek, a PBE funkcionál viszont alulbecsli azt. Ezért várható, hogy a két módszer

összekeveréséből adódó PBE0 funkcionál a jobb becslést ad a félvezetők tiltott sávjára. A tapasztalatok

szerint ez igaz is, ı́gy a vezetési sáv és a vegyértéksáv közötti átmenetek gerjesztéseit pontosabban adják

vissza a PBE0 funkcionállal számolt rendszerek.
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EPBE0
xc [% (r)] =

3

4
EPBEx [% (r)] +

1

4
EHFx [% (r)] + EPBEc [% (r)] (2.24)

Ez a funkcionál az egyik legpontosabb nem empirikus számı́tási módszer, nem tartalmaz empirikusan

illesztéssel meghatározandó paramétereket. Statisztikusan az egyik legjobb [29], és viszonylag gyors

számı́tási eljárás. Nikkel komplexekre a tapasztalatok szerint jól alkalmazható ez a funkcionál [30].

2.6. Gerjesztések számolása, TDDFT módszerrel

Az eddigi sűrűségfunkcionálon alapuló módszerek seǵıtségével az alapállapot energiáját, illetve elektron-

sűrűségét tudjuk meghatározni. Mind a Hohenberg-Kohn tétel, és a variációs tétel is az alapállapotra

vonatkozik, ı́gy az ebből következő sűrűségfunkcionál módszerek is alapvetően az alapállapotot ı́rják le.

Ha a rendszer időfüggését szeretnénk meghatározni, a DFT módszereket kell valamely módon általáno-

śıtani, hogy figyelembe tudják venni az időfüggést is. Ezek a módszerek a TDDFT módszerek. (Time

Dependent Density Functional Theory)

Runge és Gross [31] általánośıtotta a időfüggő esetre a Kohn és Hohenberg által feléṕıtett sűrűségfunk-

cionál elméletet. Ehhez belátták, hogy az időfüggő % (r, t) sűrűség hozzárendelhető egy helytől és időtől

függő Vext (r, t) potenciálfüggvényhez, egy csak időtől függő külső potenciálfüggvénytől V (t) eltekintve

határozatlan. Ez a V (r, t) függvény a kezdeti t0 állapot közelében sorba fejthető. TDDFT elméletben

egy kezdeti % (r, t0) sűrűségből indulunk ki. A hatás elvet kihasználva, és azt variálva határozható meg

a rendszer időfüggése egy külső, időfüggő potenciál hatására Vext (r, t)

δA

δ% (r, t)
= 0 A :=

ˆ t1

t0

dt 〈Ψ (r, t)| i d
dt
− Ĥ (t) |Ψ (r, t)〉 (2.25)

Az (2.25) egyenletben szereplő Ψ (r, t) függvény helyére a nemkölcsönható elektronrendszer hullám-

függvényét is béırhatjuk, ı́gy kaphatjuk meg az időfüggő Kohn-Sham egyenleteket. Mı́g a Kohn-Sham

pályák önmagukban itt is csak matematikai absztrakciók, de a belőlük alkotott % (r, t) sűrűségválasz

azonban már nem, hasonlóan az időfüggetlen esetben, ahol az effekt́ıv rendszer sűrűsége is a valódi

rendszer elektronsűrűsége.

ih
dϕi (r, t)

dt
= Ĥeff (t)ϕi (t) (2.26)

Ahol az effekt́ıv Ĥeff Hamilton operátor a következő:

Heff (t) = −1

2
∆ + Vext (r, t) +

ˆ
d3r,

% (r, t)

|r, − r|
+ Vxc [% (r, t)] (r, t) (2.27)

Ez hasonló az időfüggetlen esethez, de itt a Vxc [% (r, t)] (r, t) kicserélődési-korrelációs energia kifeje-

zése bonyolultabb. Itt már nem csak a % (r, t) sűrűség funkcionálja, hanem az időtől (t), és a helytől

(r) is függ. Innentől következik a TTDFT közeĺıtése, a kicserélődési-korrelációs energia időfüggését itt is

közeĺıteni kell. A legegyszerűbb módszer az, ha az időfüggetlen sűrűségfunkcionál elmélet esetét vesszük,

amikor a kicserélődési-korrelációs energia csak a sűrűség funkcionálja, vagyis az időfüggő sűrűség isme-

retében kiszámolható a Vxc potenciálfüggvény. Ez az adiabatikus közeĺıtés, ahol az előző fejezetekben

felsorolt módszerekkel (LDA, PBE, PBE0) lehet közeĺıteni az időfüggő kicserélődési-korrelációs potenci-

ált.
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Vxc [% (r, t)] (r, t) = Vxc [% (r, t)] (2.28)

Megemĺıthető még, hogy az itt feĺırt egyenletek idő szerint vannak feĺırva, ez áttranszformálhatóak

frekvencia térbe is. Ez azért előnyös, mivel a t időtől függő megoldás esetében a rendszer teljes időfüggését

meghatározzuk, frekvencia térben csak az egyes ω frekvenciákhoz tartozó gerjesztéseket. Ekkor lehetőség

a legalacsonyabb energiájú gerjesztésekre megszoŕıtani a számolásokat, és lehetőséget teremt ezeknek az

elektronikus gerjesztéseknek a természetének a vizsgálatára. Így meghatározhatjuk a rendszer lehetséges

gerjesztéseit, és az ehhez szükséges energiákat. A mi konkrét vizsgálatainkban a legalacsonyabb energiájú

gerjesztések a legfontosabbak, mert azon az energián várható fénykibocsátás.

A TDDFT módszerrel belátható, hogy mely Kohn-Sham pályák lineáris kombinációi vesznek részt

az egyes gerjesztésekben. Ezzel a megoldás menete egy sajátérték egyenletre vezet, aminek a bázisa a

ϕi betöltött, illetve üres állapotok. Ennek okán mivel egy Nbetöltött + Nüres dimenziós mátrixot kell

diagonalizálni, ı́gy ez a módszer csak kis rendszerekre alkalmazható. Sajátértékei megadják a gerjesztési

energiákat, adiabatikus közeĺıtésben. Az adiabatikus közeĺıtés következménye, hogy a spektrum kiszé-

lesedést nem tudja megadni ez a módszer, csupán diszkrét ńıvókat határoz meg. A TDDFT a lineáris

válaszelmélet seǵıtségével a következő csatolási integrálokhoz jutunk, amelyek összekötik a megadott ϕiσ

Kohn-Sham pályákat.

Klmσ,mnτ =

ˆ
d3rd3r,ϕ∗kσ (r)ϕlσ (r)

(
1

|r − r,|
+

δ2Exc [% (r, t)]

δ%σ (r,) δ%τ (r,,)

)
ϕ∗mτ (r)ϕnτ (r) (2.29)

Ez a Klmσ,mnτ , összesen 4 Kohn-Sham pályát köt össze, egy időben lokális 1/r-es Hartree tagon, és

egy időben, és térben nem lokális Exc [% (r, t)] tagon keresztül. Ha a Exc [% (r, t)] kicserélődési-korrelációs

energiafunkcionált elhanyagoljuk, juthatunk a RPA (random phase approximation) közeĺıtéshez. Ha

a minkét tagot elhanyagoljuk, ezzel az egész Klmσ,mnτ kernelt elhagyjuk, juthatunk a tiszta Kohn-

Sham állapotok közti átmenetek esetére. Az Liaσ,jbτ és Miaσ,jbτ kifejezések definiálásával juthatunk a

Casida[32] nem hermetikus sajátérték egyenletre, amely megadja az ω körfrekvenciás gerjesztéseket.

Liaσ,jbτ = δστδijδab (εaσ − εiσ) +Kiaσ,jbτ Miaσ,jbτ = Kiaσ,bjτ (2.30)

(
L M

M∗ L∗

)(
X

Y

)
= ω

(
−1 0

0 1

)(
X

Y

)
(2.31)

2.7. Abszorpció, lumineszcencia léırása, és az oszcillátor erősség

Valós anyagokban a rezgési állapotok jelenlétét sem lehet elhanyagolni. A rezgési spektrumot egy pa-

rabolikus potenciállal lehet jellemezni, qi általánośıtott koordináták függvényében. Az általam vizsgált

gerjesztések nem vibrációs gerjesztések, hanem elektronikusak, az elektronállapotok megváltozásával

vannak kapcsolatban. Ekkor egy elektront helyezünk az egyik betöltött pályáról, egy másik, eddig nem

betöltött állapotra. Az alapállapothoz és a gerjesztett állapothoz viszont nem biztos, hogy ugyanaz a

vibrációs spektrum tartozik, lehet hogy azokat más Ω1, Ω2 körfrekvencia jellemzi. A Franck-Condon[33]
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elv ı́rja le a lehetséges gerjesztéseket részletesen. Ekkor nem csak a spin, illetve elektron hullámfüggvény

csatolásokat veszik figyelembe, hanem az atommagok hullámfüggvényeinek (rezgések) átfedését is.

Az optikai gerjesztés hatására a rendszer geometriája megváltozhat. Ekkor a fel- (abszorpció) és

legerjesztődéshez (lumineszcencia) különböző energia szükséges, részletesen lásd 2.1. ábra. A két para-

bola más elektronikus állapothoz tartozik, modellezve az alap, illetve gerjesztett állapot energiáját az qi

általánośıtott koordináták függvényében. Ezekre a parabolikus potenciálok következményeképp a magok

hullámfüggvényei, és sajátenergiái a kvantummechanikai oszcillátor megoldásai:

Evib = ~Ω

(
n+

1

2

)
(2.32)

A két vibronikus alapállapotot összekötő, de elektronikusan különböző állapotok energiakülönbsége a

zero phonon energy (zérus fonon energia), röviden ZPL, ezt mérték le a 1.1. táblázatban szereplő ger-

jesztésekre. Az általam kiszámolt TD-DFT spektrum a lehetséges vibrációkat nem veszik figyelembe,

ezért az általam kiszámolt értékeket az alapállapotból kiinduló abszorpcióhoz van a legközelebb, mivel a

TD-DFT módszer a geometriát nem változtatta, vagyis a qi általánośıtott koordináták változatlanok az

alapállapotban rögźıtettek.

Az abszorpciós, és a fotolumineszcencia maximum eltolódásait egyeśıtve fonon alsávoknak nevezik. Az

abszorpciós, és az emissziós spektrum közötti eltérést h́ıvják röviden Stokes-eltolódásnak (Stokes-shift).

Szemléletesen mondva akkor lehet két állapot között átmenet, ha a mag hullámfüggvények is átfednek. A

két rezgési alapállapot közt, (E1 + ~
2Ω1, E2 + ~

2Ω2) kicsi az átfedés, ahogy az ábráról leolvasható, viszont

a vertikális gerjesztés esetén ez jóval nagyobb. Az általam vizsgált sźıncentrumokra a Stokes-eltolódás

meV nagyságrendű, ı́gy a számı́tott abszorpciós energia jól közeĺıti a lumineszcencia energiáját.

2.1. ábra. Optikai elektrongerjesztések sematikus ábrája. A parabola jelképezi az elektronikus alap és gerjesztett

állapotok potenciális energiatérképét a q általánośıtott koordináta függvényében. A parabolában berajzolt energia-

szintek illetve ráilleszkedő függvények jelképezik a rezgési szinteket illetve állapotokat. ZPL jelentése:
”

zero-phonon

line”, amely a rezgési alapállapotok közötti optikai gerjesztésnek felel meg. A vertikális abszorpció felel meg annak

a gerjesztésnek, ahol a geometria alapállapotban marad a gerjesztés után is. Adott hőmérsékleten a rezgési állapo-

tok közötti átmenet valósźınűsége változhat, amely széles spektrumot eredményezhet mind az abszorpcióban mind

a lumineszcenciában. Az abszorpció és lumineszcencia intenzitásának maximumai közötti energiakülünbséget ne-

vezik Stokes-eltolódásnak. Amennyiben a Stokes-eltolódás kicsi, akkor vertikális gerjesztési energia, ZPL energia

és vertikális emissziós energia majdnem pontosan megegyezik.
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A lehetséges gerjesztések gerjeszthetőségének mértékét méri az oszcillátor erősség, ami a következő

formulával ı́rható le:[34]

f12 =
2

3

m

~2
(E2 − E1)

∑
k

∑
α=x,y,z

〈n, nl|Rα |m,mk〉 Rα :=

n∑
i=1

xiα (2.33)

Minél nagyobb ez a szám, annál erősebb lumineszcencia várható az adott fénykibocsátó rendszertől.
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3. A számı́tásokban használt modellek és paraméterek

A Schrödinger-egyenletben az alapparaméterek az ionok száma, az elektronok száma, az ionpotenciálok.

Az én konkrét vizsgálatomban ezek a szén, hidrogén és nikkel atomoktól fog függeni a nikkelt tartalmazó,

hidrogénnel lezárt nanogyémántokban.

Az előző fejezetben bemutatott sűrűségfunkcionál elméleten alapuló módszerek megoldásakor integro-

differenciálegyenleteket kell megoldani, amelyek csak numerikusan közeĺıthetőek. A hullámfüggvényeket

egy adott bázis szerint fejtik ki, majd ebben a bázisban oldják meg a Kohn-Sham egyenleteket numeri-

kusan. Alább az általam használt nanogyémánt modelleket, majd a bázisokat mutatom be.

3.1. A nanogyémántok modellezése

A hibákat különböző méretű nanogyémántokban vizsgáltam meg, az előző fejezetben ismertetett DFT,

és TD-DFT módszerekkel. A legkisebb nanokristály 71 szénatomot tartalmazott, a legnagyobb pedig 450

szénatommal rendelkezett. A két köztes méretű nanogyémánt méretben hasonlóak, alakban különböznek

leginkább. 450 atomot meghaladó nanogyémántok modellezése már az általam használt sűrűségfunkci-

onál elméleten alapuló módszerek is nagy erőforrásokat igényelnek. A gerjesztéseket is csak a semleges

nikkel-vakancia hiba esetére tudtam meghatározni belátható időn belül erre a ∼ 450 szénatomos rend-

szerre.

A fenti nanogyémánt modellek mérete 0.9-1.7 nm közé esik. Bár ez a méret kisebb, mint a mosta-

ni technológiával elérhető sźıncentrumot tartalmazó nanogyémántok méretei (3-5 nm), de látható az a

trend, hogy egyre kisebb méretű nanokristályokat tudnak előálĺıtani. Emiatt a számı́tásokban kapott

eredmények direkt összevethetővé válnak ḱısérleti eredményekkel a közeljövőben. Emellett kis nanogyé-

mántokban történő számolásnak megvan az az előnye, hogy a felület és a kvantumbezártság hatását jól

lehet modellezni. A számı́tásokat hidrogénnel lezárt nanogyémánt modelleken végeztem el, amelyeket

valóban elő lehet álĺıtani a ḱısérletekben.

14



3.1. ábra. Az általam vizsgált nanogyémántok, a nikkel-vakancia hiba esetében. Az ábrán feltüntetett 9 − 17Å

értékek a nanogyémántok átmérőit jelentik. Az átmérőt a leghosszabb szén-szén távolsággal közeĺıtettem.

3.2. Śıkhullám bázis

Śıkhullámú bázisban U = Nexp (ikr) alakban fejtjük ki az adott modellezni ḱıvánt probléma operátorait.

Így a Fourier térben a deriválás operátora egy k hullámszám vektorral történő szorzás, ami leegyszerűśıti

számı́tásokat. Ez a módszer transzlációs szimmetriával rendelkező szilárdtestekre alkalmazható jól. Ezt a

módszert mégis véges méretű nanokristályokra alkalmaztam, amit úgy tehettem meg, hogy akkora elemi

cellát választottam, hogy megfelelően nagy vákuum legyen két szomszédos cellában levő nanokristály

között, elkerülve azt, hogy ezek a szomszédos nanogyémántok kölcsönhathassanak. Emiatt úgy válasz-

tottam meg a cellaméretet, hogy legalább 10Å vákuum maradjon a két nanokristály között, ekkor már

a szomszédos cellák hullámfüggvényei nem befolyásolják az eredményt számottevően.

A bázis megválasztásából adódó hiba ebben az esetben tetszőleges mértékben kicsivé tehető, elegen-

dően nagy bázis esetén. A felhasznált használt bázisfüggvények hullámszáma egy bizonyos maximális

energiájú (Ecutoff ∼ k2) śıkhullámokig terjed. Amı́g a potenciális energia kiszámı́tását érdemes a valós

térben elvégezni, addig a kinetikus energiát a hullámszám-térben elvégezni. A valós és hullámszám tér

közti transzformáció szerencsére FFT (gyors Fourier-transzformáció) seǵıtségével viszonylag gyorsan, és

jól párhuzamośıtottan elvégezhető, ami NlogN -el skálázódik.

A bázis méretét egyértelműen megadja az Ecutoff érték, ami meghatározza a maximális hullámszámú

(egyben energiájú) śıkhullámokat. Így a teljesenergia értékek összehasonĺıthatóak lesznek. Viszont a erő-

sen kötött belső elektronhéjak esetében különösen nagy Ecutoff -ot kellene választani, hogy a nagyon gyor-

san oszcilláló állapotok hullámfüggvényét is le tudjuk ı́rni. Evégett leválaszthatjuk a törzselektronokat a

számolásokból, és egy ún. pszeudopotenciálba gyúrjuk a belső elektronok hatását. Ekkor az eredmény a

Coulomb-potenciálnál simább függvény lesz, aminek a léırásához nincs szükség nagyon gyorsan oszcilláló,

ezáltal nagyenergiás śıkhullámokra. Ekkor viszont nem beszélhetünk teljeselektron számolásról. Másik
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módszer a számolandó hullámfüggvények simábbá tételére, a PAW (projector augmented wave) módszer,

azaz projektorral kiegésźıtett hullám módszer [35]. Ez utóbbi viszont egy teljeselektron módszer, mivel

a PAW módszerben a törzselektronok hullámfüggvényeire alkalmazni kell egy lineáris transzformációt,

amely a hullámfüggvényeket kisimı́tja.

A śıkhullámbázisú PAW-módszert használó VASP (The Vienna Ab initio simulation package) prog-

ramcsomagot a geometriák optimálásához használtam fel.

3.3. Lokalizált bázisok

Lokalizált bázisok esetében atomokra centrált hullámfüggvényekből vett bázist használunk. Ezek általá-

ban a az adott atomhoz tartozó 1s, 2s, 2p, 3s stb. hullámfüggvényei, más és más hossz nagyságrendekkel.

Viszont a tapasztalatok szerint ezek a hullámfüggvényeknek nem kell annyira kiterjednek lennie mint

az atomi esetben, lecsengésük nem ∼ exp (r/r0), hanem annál gyorsabb. Elsősorban kvantumkémiában

használatos módszer.

Attól függően hogy hány radiális függvénnyel közeĺıtünk egy-egy n, l,m kvantumszámokhoz tartozó

hullámfüggvényt, beszélhetünk singe-, double-, triple-, ζ bázisról. Így egy adott n, l,m állapothoz több

bázisfüggvény is tartozhat. Másképpen is növelik a bázisfüggvények számát, polarizációs függvények

hozzáadásával. A minimális bázis az, csak olyan l rendű hullámfüggvények találhatóak meg, amelyek

feltétlen szükségesek az atom vagy molekula léırásához. Például C atom esetében ez [Ne] 2s2 2p2 esetében

az l = 1-es impulzusmomentumig találhatóak meg hullámfüggvények, mı́g polarizált hullámfüggvények-

kel kiegésźıtett bázison azt értjük, hogy szerepelnek magasabb rendű l = 2-höz tartozó függvények is.

Megjegyzendő, hogy a polarizációs hullámfüggvények általában nem atomi hullámfüggvények, hanem az

adott l kvantumszámú hullámfüggvények deformált alakjai egy külső elektromos tér hatására. Ezáltal

valóban polarizációs függvényekről beszélhetünk, amelyek megmondják hogyan változna a rendszer első

rendben, ha a környezet eltér a gömbi szimmetriától.

Ezeket a hullámfüggvényeket Gauss-függvények összegeiből közeĺıtik
(
P (x, y, z) exp

(
−x2/2x20

))
, mi-

vel a Gauss-függvények könnyen deriválhatóak, illetve integrálhatóak [36]. Szorzatuk is Gauss-függvény,

ı́gy többcentrumú integrálok megoldása numerikus integrálás mellőzésével, analitikusan is előáll. A

P (x, y, z) egy l − 1-ed rendű polinom, ı́gy s pályákra csak egy konstans, p pályákra x, y, z-vel kell szo-

rozni őket. Magasabb mellékkvantumszámú hullámfüggvényekre is folytatható a sor.

Többnyire DZP (double − ζ − polarized) bázissal dolgoztam számı́tásaim során a TURBOMOLE

programcsomagot használva. Erősen kiterjedt állapotokat viszont ezek a gaussi lokalizált bázisok nem

tudják jól léırni, mivel itt már nincs jelen a környezet bezáró hatása, mint például a szubsztitúciós nikkel

hiba alacsony energiájú üres állapotaiban, ahol diffúz bázisfüggvényeket kellett használnunk. A szubszti-

túciós nikkel hiba esetében a nanogyémánt szabad gyökeit lezáró szolgáló hidrogénekre használtam még

az aug − cc − pV DZ kiterjedt függvényekkel kiegésźıtett bázist, a nanokristályt alkotó szén és nikkel

atomokra meghagytam a DZP bázist. Ezekhez a bázisokhoz tartozó együtthatók a függelékben található

6.1. táblázatban szerepelnek.
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3.4. Számı́tások menete

VASP programcsomag śıkhullámú bázisú kód, a TURBOMOLE viszont lokalizált bázisú kód. A śıkhul-

lámú bázissal dolgozva, PBE funkcionállal végeztem el a geometriák optimálisát. Itt megjegyzendő hogy

az egy elemi cellába egy nanokristályt helyeztem, úgy hogy a szomszéd cellában levő nanokristálytól leg-

alább 10Å távolságra legyen. A śıkhullám bázis méretét jellemző maximális energiájú śıkhullám értékét

Ecutoff = 420eV -nak választottam. PBE funkcionállal számoltam, PAW projektorokkal. Az önkonzisz-

tens ciklust (self consistent) addig végeztem, amı́g két iteráció közötti energiaérték 10−4eV alá csökkent.

Ezzel a módszerrel határoztam meg a különféle hibát tartalmazó nanogyémántok geometriaoptimálását.

A geometriaoptimálást a VASP kód ún. CG, konjugált gradiens módszer (conjugated gradient algorithm)

alapján végezte el. Az iterációt addig végezte, amı́g az adott geometriához minden atommagra kiszámolt

erő 10−2eV/Å alá csökkent.

A megkapott geometriákat TURBOMOLE csomaggal, PBE0 hibrid funkcionállal számoltam ki, DZP ,

illetőleg szubsztitúciós hiba esetében aug−cc−pV DZ-el bázissal is. Teljes-elektron számı́tást végeztem el,

mivel a szénatomok 1s pályáinak leválasztása pszeudopotenciálokkal nem tűnt számottevő időmegtaka-

ŕıtásnak. Az alapállapoti rendszer meghatározása után TDDFT módszerrel határoztam meg a lehetséges

gerjesztéseket, és azoknak a természetét, attól függően milyen Kohn-Sham állapotok vesznek részt a

gerjesztésekben. A TURBOMOLE számolások esetében a önkonzisztens ciklus megállási feltétele, hogy

a sűrűségmátrix négyzetes eltérése kevesebb legyen mint 10−7.

A rendszer szimmetriájának ismeretében a számolási időt jelentősen tudtam csökkenteni. Továb-

bá a hullámfüggvényeket is osztályozni lehet az adott csoport irreducibilis ábrázolásai szerint. Viszont

sok esetben a nanokristály szimmetriája alacsonyabb volt, mint a hibáé. Ekkor olyan gerjesztések is

megengedettek voltak, amelyek tömbi esetben nem lettek volna lehetségesek, a magas szimmetria okán.

Ezeknek a gerjesztéseknek az oszcillátorerőssége 2-3 nagyságrendben kisebbnek bizonyultak. Jahn-Teller

effektus miatt is lecsökkent a szimmetria, az ekkor megjelenő eddig tiltott gerjesztések oszcillátorerőssé-

gének nagyságrendje hasonlóan legalább 2-3 nagyságrendben kisebbek. Sok esetben a hiba szimmetriája

alacsonyabb, mint a tömbi gyémántban levő sźıncentrumoké, mivel a tömbi gyémántot jellemző inver-

ziószimmetria megszűnik a nanokristályok esetében.
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4. Számolások eredményei

Két konkrét formációt vizsgáltam meg, a nikkel szubsztitúciós és a nikkel-vakancia centrumot. Koráb-

bi számolások alapján [23] a nikkel-vakancia (VNiV) hibának a legalacsonyabb a képződési energiája,

ezt követi a szubsztitúciós hiba Nis. Az előbbit semleges ((VNiV)
0
) és egyszeresen negat́ıvan töltött

esetben ((VNiV)
−

) is megvizsgáltam, mivel mindkét töltésállapotra vannak ḱısérleti adatok (NE4[13]

és NE4*[22] sźıncentrumok, 1.1. táblázat). Szubsztitúciós hibára viszont csak az egyszeresen negat́ıvan

töltött állapotra találtam ḱısérleti bizonýıtékot, ı́gy csak az egyszeresen negat́ıvan töltött Ni−s állapotot

vizsgáltam.

Először az eredmények ismertetését a VNiV hibával kezdem kezdem, semleges és egyszeresen negat́ıv

töltésállapotában. Ezek után a Ni−s hibával folytatom az eredmények ismertetését.

4.1. VNiV nikkel-vakancia hiba

Ebben a hibában egy nikkel atomot helyezünk el két, egymás melletti, vakancia középpontjába, ez látható

a 4.1. ábrán. Ezt úgy is felfoghatjuk, hogy két egymás melletti szénatom helyére teszünk egy nikkel

atomot, emiatt jelölik VNiV-vel. Ekkor a hibának D3d szimmetriacsoportja lesz. Számı́tások alapján

a hiba S = 1 spinű triplett alapállapotú. Ennek az oka az, hogy a legfelső betöltött állapot egy félig

betöltött pálya szerint kétszeresen degenerált eu állapot. Hund szabályoknak megfelelően a betöltendő

elektronok törekednek a maximális spinre, ezt úgy érhetjük el, ha azonos spinállapotban tesszük mindkét

részecskét az eu pályára.
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4.1. ábra. A nikkel vakancia hiba modellje, ez látható az
”

A”-val jelölt ábrán. A hat szénatom alkotta 6

irányvektort mutatja a
”

B” ábra, ami a 6 db szénatomról lelógó sp3 reprezentál, 6 dimenziós vektorteret alkotva.

Ezen hat dimenziós reprezentáció 2 db kétdimenziós eg és eu-ra redukálható, és két egydimenziósra, a2u ill a1g-re.

Az itt feltüntetett hat ábra közül csak a két eg nem betöltött, az eu pedig félig, a lehetséges 4 betöltés helyett, csak

az egyik spinkomponens van betöltve. A két eg állapot d karakterén ḱıvül a többi d pálya is be van töltve. Ezek az

állapotok felett, számolásaim szerint már csak a Rydberg állapotok találhatóak.

Érdemes szimmetriaanaĺızist végezni a 4.1. ábrán látható modellre, hogy megérthessük az ab initio

(első elvű) számı́tásom során kapott eredményeket. A hat szénatom lógó sp3 kötése 6 dimenziós rep-

rezentációt alkot, amit a D3d szimmetriában a következő (4.1) egyenlet irreducibilis reprezentációkra

bontható fel. Ennek az eredményét mutatja a 4.1. ábra 6 db hullámfüggvényre azt illusztrálva, hogy a

különféle irreducibilis ábrázolásokhoz milyen Kohn-Sham állapotok tartoznak.

”6C” szénatom által kifeszı́tett 6 dimenziós tér = a2u ⊕ a1g ⊕ eu ⊕ eg (4.1)

A nikkelre lokalizált d pályák is felhasadnak a D3d szimmetriájú kristálytérben. A kristálytér felha-

sadás elmélete szerint a nikkel 3d pályái felhasadnak két eg-hez tartozó irreducibilis ábrázolásra, illetőleg

egy darab egy dimenziós a1-hez tartozóra ((4.2) egyenlet).

”d”− pályák reprezentációjának 5 dimenziós tere = a1g ⊕ eg ⊕ eg (4.2)

Látható, hogy a d pályák, és az és a 6 szénatom által alkotta hullámfüggvények közt is található

eg-hez tartozó. Ez lehetőséget teremt, hogy a 6 szénatomra lokalizált hullámfüggvény, és a Ni-re loka-

lizált d hullámfüggvény együtt hibridizálódva alkosson egy hullámfüggvényt. Számolásaim alapján ez

megtörténik, de ezek nem betöltöttek, a HOMO a eu-val jelölt pályára esik, a két eg betöltetlen maradt.
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Az eg pályákban a d hullámfüggvény, és a szénatomra lokalizált sp3 hibrid ellentétes előjellel közeĺıti meg

egymást,
”
antibonding” pályát létrehozva. Nagy valósźınűséggel léteznie kell egy szintén eg-hez tartozó

pályának is, ahol már azonos előjellel találkozik a d, és a sp3 kötés. Ez a kötő
”
bonding” pálya mélyen a

HOMO (HOMO: legfelső betöltött pálya) szintje alatt lehet.

4.1. táblázat. A nikkel-vakancia hiba számı́tott függetlenrészecske energiái PBE0 funkcionállal, DZP bázissal,

különféle méretekben, semleges töltésű esetben. Az összes adat eV -ban értendő. A betöltött állapotokat vastagon

szedett betűt́ıpus különbözteti meg a nem betöltöttektől. A geometriát śıkhullámbázisú futás útján határoztam meg,

PBE funkcionállal. Az eg, eg, eu, eu, a1u Kohn-Sham pályák a 4.1. ábrán találhatóak meg ábrázolva. A Rydberg

állapotok a hidrogénburokra vannak lokalizálva. A táblázatban szereplő 3 db eg−d, eg−d, d pályák csak a nikkelre

lokalizáltak, a d betű utal hogy ez a lokalizáltság is d jelleggel b́ır.

DZP bázis C69H60VNiV C145H100VNiV C173H116VNiV C450H232VNiV

bázis ∼ 0, 9nm átmérő ∼ 1, 1nm átmérő ∼ 1, 2nm átmérő ∼ 1, 7nm átmérő

|↑〉 |↓〉 |↑〉 |↓〉 |↑〉 |↓〉 |↑〉 |↓〉

... ... ... ... ... ... ... ...

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

eg 0,59 0,60 0,84 0,92 0,90 0,97 0,86 0,89

eg 0,59 0,60 0,84 0,91 0,90 0,97 0,86 0,89

eu -4,63 -2,22 -4,41 -2,11 -4,28 -1,98 -4,22 -1,99

eu -4,63 -2,22 -4,41 -2,11 -4,28 -1,98 -4,22 -1,99

a1u -6,19 -5,24 -5,95 -5,10 -5,55 -5,00 -4,94 -4,79

eg − d -6,24 -6,49 -5,70 -5,84 -5,45 -5,58 -4,93 -4,95

eg − d -6,24 -6,49 -5,70 -5,84 -5,45 -5,58 -4,93 -4,95

a1g − d -6,48 -6,24 -5,83 -5,75 -5,81 -5,48 -5,47 -5,47

... ... ... ... ... ... ... ...

4.2. táblázat. A semleges nikkel-vakancia hiba gerjesztései. A táblázat harmadik, és negyedik sorában szerepel-

nek a TDDFT-vel számolt gerjesztési energiák. A legnagyobb C450H232VNiV centrumra csak az első gerjesztést

sikerült kiszámolni, a programfutás ideje, és memóriahasználata miatt. Így elmondható az hogy ∼ 1, 7nm, és na-

gyobb átmérőjű nanogyémántokra, már a eg−hibrid→ eg,|↓〉 karakterű gerjesztés lesz a legalacsonyabb energiájú

gerjesztés. A legkisebb három nanokristályra eg − hibrid → eg,|↓〉 gerjesztés adódott a legkisebbnek. Így ez a

gerjesztés |↓〉 spinkomponensben következik be.

DZP bázis C69H60VNiV C145H100VNiV C173H116VNiV C450H232VNiV

állapotok ∼ 0, 9nm átmérő ∼ 1, 1nm átmérő ∼ 1, 2nm átmérő ∼ 1, 7nm átmérő

eg − hibrid→ eg,|↓〉 414nm (2,99 eV) 464nm (2,67 eV) 477nm (2,60 eV) 561nm (2,21 eV)

oszcillátor erősség 9, 70 · 10−3 1, 99 · 10−2 1, 96 · 10−2 1, 76 · 10−2

a1g − dz2 → eg,|↓〉 472nm (2,62eV) 486nm (2,55 eV) 494nm (2,51 eV) -

oszcillátor erősség 7, 63 · 10−2 4, 40 · 10−2 7, 80 · 10−2 -
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4.2. ábra. A (V NiV )0 nikkel-vakancia hiba betöltéseinek sematikus ábrája. A spinbéli polarizációt ez az ábra

nem veszi figyelembe, a félig betöltött eu pálya alatti állapotok sorrendje nem egyértelmű a két spinkomponens

közt: a pontos sorrend a nanogyémánt méretétől és a funkcionál t́ıpusától is függ. A nikkel 4s pályája betöltetlen

marad.

A valódi nanokristályba belehelyezett hibának azonban nem lesz meg a teljes D3d szimmetriája,

ugyanis a nanogyémántnak nem lehet inverziós szimmetriája a transzlációszimmetria elvesztése miatt.

Így az általam vizsgált nanogyémántok nikkel-vakancia hibával legfeljebb C3v szimmetriával rendelkeztek.

Valóságos esetben, ha nem csak hidrogénnel zárjuk le a nanogyémánt szabad gyökeit, hanem mindenféle

funkciós csoporttal [8], semmilyen szimmetriát nem feltételezhetünk. Viszont ha a hiba nem lép kölcsön-

hatásba a felülettel, a D3d jelleg megmarad a gerjesztésekben résztvevő lokalizált állapotokra. Valóban

ezt tapasztaltuk a számolások során, mert a hibaállapotok szorosan lokalizáltak a hibacentrumokra. Így

a D3d szimmetriaanaĺızisét fel tudtam használni.

A TDDFT számolások alapján az első gerjesztések a nikkel eg szimmetriájú kétszeresen degenerált 3d

pályájáról, és az a1g szimmetriájú 3dz2 pályáról a még nem betöltött eu állapotra történnek, gerjesztések

adatait a 4.2. táblázat tartalmazza. Ezekben a gerjesztésekben az a közös, hogy mind a |↓〉 spinben, a

eu állapotra történik a gerjesztés, ami a számolások alapján mélyebb ńıvók gerjesztésénél is ez a helyzet.

4.2. Az egyszeresen negat́ıvan töltött állapot, a (VNiV)− centrum

Egyszeresen negat́ıvan töltött állapotban annyi a lesz a különbség az eddigiekhez képest, hogy egy elekt-

ront kell ráhelyezni a a rendszerre. Így amı́g a semleges esetben az eu pálya teljesen betöltött, addig a

negat́ıvan töltött eset már csak félig betöltött lesz. Ekkor figyelembe kell venni a Jahn-Teller effektust

is, ami szétválasztja az eddig degenerált állapotokat, miközben a rendszer szimmetriája lecsökken a C3v

-ről, C1h szimmetriára. A geometriai torzulás olyan kis mértékű, hogy a Kohn-Sham pályák nem változ-

nak számottevően. Így a hiba állapotai, és gerjesztései első közeĺıtésként kezelhetőek a tömbi gyéméntra

jellemző, magasabb szimmetriájú D3d csoport szerint is. A szimmetria lecsökkenése folytán megjelenő
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gerjesztések, változások perturbációként értelmezhetőek. Az ı́gy létrejövő gerjesztések oszcillátorerőssége

sokkal kisebb. A tömbi esetben a torzult rendszer szimmetriája C2h lenne elméleti számolások alapján

[23]. Hidrogénnel lezárt nanogyémántra esetére a C2h szimmetriához szükséges inverziós szimmetria nin-

csen meg a felület miatt, de az 4.4. ábra megjeleńıtett hullámfüggvényein akár C2h ábrázolásai szerint is

csoportośıthatjuk a Kohn-Sham pályákat. Mivel a gerjesztések és a bennünket érdeklő állapotok a hibára

lokalizáltak, ez jó közeĺıtés. A 4.3. ábrán, és a 4.3. táblázatban szerepelnek a koordináták megváltozása

a semleges hiba nikkel-vakancia esetéhez képest.

Tömbi gyémántban ezt a negat́ıvan töltött nikkel-vakancia hibát viszont D3d szimmetriájúnak ta-

lálták a ḱısérletekben [13]. Így az általam használt modell nem tudja megmagyarázni a szimmetriát, a

valóságban nem csökken le a szimmetria egyszeresen negat́ıvan töltött állapotban sem. Ennek oka lehet

például a dinamikus Jahn-Teller effektus, ahol a rezgési módusok (tömbi esetben fononok), és az elektron

hullámfüggvények csatolódásának következtében a rendszer megtartja a D3d szimmetriáját. Az általam

használt TURBOMOLE kód, se a VASP-pal számolt geometriaoptimálás nem tudja figyelembe venni az

elektronok és a rezgések hullámfüggvényeinek csatolását, emiatt statikus Jahn-Teller torzult geometriái

mellett számoltam ki a gerjesztési energiákat.

A számı́tásokban azt állaṕıtottam meg, hogy a negat́ıvan töltött állapot lehetséges gerjesztései ala-

csonyabb energiájúak lettek a semleges nikkel-vakancia esetéhez képest.

4.3. táblázat. A nikkel, és a elsőszomszéd elmozdulása amint egy elektront ráhelyezünk a (C145H100VNiV)0 hibá-

ra. A 4.3. ábrán meg is jeleńıtettem ezeket az elmozdulásokat. A ∆r az elmozdulása az atomoknak, a∆x, ∆y, ∆z

pedig az egyes tengelyekre vett vetülete.

∆x ∆y ∆z ∆r

Ni -0.004Å 0.000Å 0.000Å 0.004Å

C - #1 0.036Å -0.011Å 0.030Å 0.048Å

C - #2 0.036Å 0.011Å 0.030Å 0.048Å

C - #3 0.005Å 0.000Å -0.008Å 0.009Å

C - #4 -0.040Å -0.009Å -0.033Å 0.053Å

C - #5 -0.040Å 0.009Å -0.033Å 0.053Å

C - #6 -0.007Å 0.000Å 0.008Å 0.011Å
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0.04¯

4.3. ábra. A (V NiV )− hiba torzulása. A kezdeti geometria a semleges (C145H100VNiV)0 centrumról készült,

a végállapoti pedig az egyszeresen negat́ıvról (C145H100VNiV)−. Mindkét állapot koordinátáit a tömegközépponti

rendszerben vettem fel, a tömegközépponti rendszerben mérhető elmozdulást ábrázoltam. A B jelű al-ábrán jelöl-

tem a két szénatom közti közti távolságot
(

2, 69Å
)

, és a torzulás nagyságrendjét
(

0, 04Å
)

. A C
(x)
2 forgatás az x

tengelyen, vagy az i inverziós művelet nem szimmetriája az általam vizsgált rendszernek, csupán a σyz tükörśıkja

van meg, a tömbi esethez képest[23], ı́gy a pontcsoportja C1h lesz. A szénatomok ćımkéi megegyeznek a 4.3. táb-

lázatban levőkkel. Az A-val jelölt ábrán az egyes atomok elmodulását jelöltem ∆r =
√

(∆x)2 + (∆y)2 + (∆z)2,

addig az B, C, D alábrákon ennek az adott ábrához tartozó śıkra való vetületét ∆rBxy =
√

(∆x)2 + (∆y)2. Ha a

rendszer C2h szimmetriája is megközeĺıtőleg teljesül, mivel a (#1−#5) (#2−#4) (#3−#6) szénatom párok

hasonló elmozdulást szenvednek.
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4.4. ábra. A (VNiV)− nikkel-vakancia hiba Kohn-Sham állapotai. A rendszer szimmetriája egy tükörśıkot

tartalmazó C1h-ra csökkent. Az két jobboldali képen az a′ és a”-höz tartozó pályák szimmetriatulajdonságai lát-

hatóak. Az a′ nem vált előjelet, a a” előjelet vált az σyz tükrözés elvégzése után. Az a” pályák mindkét spinben

változatlanok, a (VNiV) 0
s -hoz képest. A két a′-höz tartozó pálya azonban keveredik, az egykori a2u és eu pályák

összekeverednek, lineáris kombinációjuk adja a Kohn-Sham pályákat a deformált, töltött esetben. Ezek az ábrán

az első, illetve harmadik oszlopban találhatóak. Mivel a |↓〉 spinben található meg a félig betöltés, itt keverednek

jobban össze ezek a pályák. A rendszer hullámfüggvényei szemmel láthatólag követik a C2h szimmetriát, ı́gy a

különböző hullámfüggvényeket csoportośıtani lehet a C2h csoport (Ag, Au, Bg, Bu) irreducibilis ábrázolásai szerint

is.
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4.4. táblázat. A negat́ıvan töltött nikkel-vakancia hiba betöltései, és gerjesztései. Az első oszlopban szereplő

zárójelben levő a1g, eg, eu, stb. pályák a D3d pontcsoport ábrázolásai. A szimmetria lecsökkenésekor C1h-ra az

addigi kétszeresen degenerált eg és euállapotok felhasadnak, egy a′ és a” ábrázolásra. A gerjesztések hasonlóak a

semleges esethez, csak itt az eg állapot felhasad, az a”-hoz tartozó rész betöltött, ide nem történhet gerjesztés. Így

csak a a′-hoz tartozó pályára történnek a gerjesztések, ugyanakkor kisebb energia szükséges a gerjesztéshez.

(C69H60VNiV)
−

(C145H100VNiV)
−

(C173H116VNiV)
−

∼ 0, 9nm átmérő ∼ 1, 1nm átmérő ∼ 1, 2nm átmérő

|↑〉 |↓〉 |↑〉 |↓〉 |↑〉 |↓〉

... ... ... ... ... ... ...

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′ (eu) -1,19 0,80 -1.42 0.49 -1.37 0.52

a” (eu) -1,31 -0,90 -1.54 -1.14 -1.52 -1.09

a′ (a1u) -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” (eg)− 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. táblázat. A negat́ıvan töltött nikkel-vakancia hiba betöltései, és gerjesztései. Az első oszlopban szereplő

zárójelben levő a1g, eg, eu, stb. pályák a D3d pontcsoport ábrázolásai. A szimmetria lecsökkenésekor C1h-ra az

addigi kétszeresen degenerált eg és euállapotok felhasadnak, egy a′ és a” ábrázolásra. A gerjesztések hasonlóak

a semleges esethez, csak itt az eg állapot felhasad, az a”-hoz tartozó rész betöltött, ide nem történhet gerjesztés.

Így csak az a′-hoz tartozó pályára történnek a gerjesztések, ugyanakkor kisebb energia szükséges a gerjesztéshez,

a semleges (V NiV ) 0-hoz képest, (ld.4.2. táblázat)

DZP bázis (C69H60VNiV)
−

(C145H100VNiV)
−

(C173H116VNiV)
−

bázis ∼ 0, 9nm átmérő ∼ 1, 1nm átmérő ∼ 1, 2nm átmérő

eg − d→ eg,|↓〉spin (498nm) 2,49eV (504nm) 2,46eV (504nm) 2,46eV

oszcillátor erősség 2, 07 · 10−2 1, 89 · 10−2 1, 13 · 10−2

a” (eu)→ a′ (eu)|↓〉 (2818nm) 0,44eV (3444nm) 0,36eV (3444nm) 0,35eV

oszcillátor erősség 1, 61 · 10−5 5, 27 · 10−7 6, 35 · 10−7

4.3. Nikkel szubsztitúciós hiba (Nis)
−

A tömbi gyémánt szubsztitúciós hibája Td szimmetriával rendelkezik. A Ludwig-Woodbury[37] (LW)

modell szerint a nikkel négy d elektronja kötést hoz létre a négy elsőszomszéd atommal. Két elektron

továbbá áthelyeződik a legkülső s pályáról, a d-re. Az eredményezett 3d elektron betöltés 3d8−2 lesz,
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mivel a nikkel 8 darab d elektronnal rendelkezett a hibába belehelyezés előtt. Esetünkben a nikkel, 3d

elektronjainak száma 3d6 lesz, ı́gy a spinje Hund szabályok alapján S = 2. A vakancia modellben [38] a

3d és a vakancia sp3 állapotok hibridizálódnak, a két állapot lineáris kombinációi lesznek a rendszer igazi

sajátállapotai. Tömbi gyémántra a szimulációk eredményei az utóbbi modellt találták megvalósulni [23].

4.5. ábra. A Ni−s hiba sp3 és nikkel d hibridizálódott állapotai. Az ábra tetején található hullámfüggvény az sp3

lógó kötések sematikus ábrája. Hasonlóan a nikkel-vakancia esetéhez, itt is meghatározhatóak a négy szénatom

által meghatározott 4 dimenziós tér irreducibilis reprezentációi. A nikkelre lokalizált 4s atomi pálya, és a a 4

szénatom alkotta a1 reprezentáció lineáris kombinációja ad egy Kohn-Sham hullámfüggvényt. Eszerint, hogy az s

és a négy szénatom sp3 lelógó kötései azonos, illetve ellentétes előjellel találkoznak, beszélhetünk itt antibonding,

illetve bonding pályáról. A rendszert vizsgálva, csak a bonding pálya van betöltve, ami az ábrán fel van tüntetve az

első oszlopban. Ez összhangban van az LW modell álĺıtásával[23], miszerint a kristálytér következtében az 4s pálya

energiája magasabb lesz. Itt is csak a kicserélődés következtében valósult meg az 4s jelleggel is b́ıró a1-hez tartozó

állapot betöltése, az sp3 vakancia jellegű kötések, és a 4s azonos előjellel fedik át egymást. A 2,3,4 oszlopokban

pedig a t2 állapotok hullámfüggvényei spinben különbözőek, addig az a1-hez tartozó azonos mindkét spinre.

A vakancia modell szerint az elektronok nemcsak a Ni-atomra, hanem a szomszédos C atomokra is

lokalizáltak lesznek. Ezek az állapotok nikkelre iránýıtott, arra néző sp3 hibrid állapotok. Csoportelmélet

seǵıtségével, a nikkel vakancia esetéhez hasonlóan meghatározhatóak az irreducibilis ábrázolások erre a

4 szénatomot tartalmazó rendszerre. A d állapotok fel is hasadnak a tetragonális kristálytérben egy e és

egy t2 állapotra.

”d”− pályák reprezentációjának 5 dimenziós tere = e⊕ t2 (4.3)

4 szénatom 4 dimenziós tere = a1 ⊕ t2 (4.4)

Mivel a nikkel d állapotai és a 4 szénatom szerinti felbontásban is van t2 ábrázoláshoz tartozó hullám-

függvény, ezáltal lehetséges hogy ezek lineáris kombinációi adják a valódi sajátállapotot. Számolásaim
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Kohn-Sham hullámfüggvényeinek ábrázolása után ez valósźınűleg meg is történik, ilyen állapotok látha-

tóak a 4.5. ábrán.

4.6. ábra. A Nis szubsztitúciós hiba betöltéseinek sematikus ábrája. Az energiaszintek spinfüggését nem jellemzi

ez az ábra, az energiaszintek különbözőek a fel és le spinkomponensekre.

4.7. ábra. A Ni−s szubsztitúciós nikkel hibával rendelkező nanogyémánt nem betöltött Rydberg-állapotai. Jól

megfigyelhető ezeken a gerjesztett állapotokon, hogy a hidrogénburokra, és annak külső felületén ḱıvülre vannak

lokalizálva. Számı́tásaim szerint ezekre a Rydberg-állapotokra történnek a legalacsonyabb energiájú gerjesztések,

a negat́ıvan töltött szubsztitúciós hiba esetében. Nem Td szimmetriájú nanogyémántokra is megmaradnak ezek a

Rydberg-állapotok.

A negat́ıvan töltött szubsztitúciós hiba gerjesztéseit számolva jutottam arra, hogy az eddig alkalma-

zott DZP bázis nem elég. Ugyanis a legalacsonyabb energiás gerjesztés nem a S = 3/2-es spint adó

félig betöltött t2-höz tartozó hibridizálódott még nem betöltött |↓〉 spinű állapotaira történik, mint a

nikkel-vakancia esetében. DZP bázissal ez a fajta gerjesztés 3.10eV-nak adódott a legkisebb ∼ 0, 9nm

átmérőjű, 71 szénatomot tartalmazó nanogyémántra. E gerjesztés alá került az s Rydberg-állapotra
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történő gerjesztés (2.81eV) már DZP bázissal is, részletesen tartalmazza ezeket az adatokat a 4.7. táb-

lázat. A DZP bázis a Rydberg-állapotok léırására nem elég, mivel ezek az állapotok erősen kiterjedtek.

A Rydberg-állapotok
”
szuperatom” állapotnak tekinthetőek, ahol az egész nanokristály mint egy vonzó

potenciálként értelmezhető. A
”
szuperatom” köré lokalizált s, p, d stb. jellegű állapotait ábrázoltam

a 4.7. ábrán. Ezek az állapotok már nem lesznek léırhatóak gyorsan lecsengő atomi hullámfüggvények

seǵıtségével, emiatt választottam olyan bázist, amely tartalmaz ún. diffúz függvényeket is. Ezek már

jobban le tudták ı́rni a Rydberg-állapotokat, lecsökkentették a különbséget a śıkhullámbázisú VASP ered-

mények és a lokalizált bázist használó TURBOMOLE eredmények között körülbelül∼ 1/3-ára. A VASP

és TURBOMOLE azonos PBE funkcionállal végzett alapállapoti Kohn-Sham energiái közt 0.2 − 0.3eV

különbség maradt. Ez arra utal, hogy még inkább kiterjedt bázisokat kellene használni. Ez olyan nagy

számı́tási kapacitást igénylt, amelyek már nem tudtam elvégezni. Emiatt a valódi gerjesztési energiákat

∼ 0.2 − 0.3eV -al kevesebbnek becsülöm, mint amit az aug − cc − pV DZ diffúz pályás bázissal kaptam

(ld. 4.6. táblázat).
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4.6. táblázat. A szubsztitúciós nikkel hiba energiaszintjei. Erre a számolásra a hidrogénburok atomjainak bá-

zisát aug − cc − pV DZ bázist használtam, ami jobban léırja a Rydberg állapotokat. A táblázat fejlécében (3. és

4. sor) szerepelnek a Rydberg állapotokra történő gerjesztések, illetőleg csak a hibára lokalizált t2 állapotra vivő

gerjesztés. A Rydberg gerjesztéseket lecsökkentette a hidrogénekre ráadott aug − cc− pV DZ bázis használata. A

hibára lokalizált nem Rydberg gerjesztéseket ezzel a bázissal nem tudtam meghatározni, mivel ahhoz numerikusan

túl sok gerjesztést kellene kiszámolni, több mint az első 10 gerjesztést kellene kiszámolni, hogy már ne Rydberg

gerjesztéseket számoljak ki. A nem diffúz DZP bázis számolásainak eredménye a függelékben található meg. A

köztes (C145H100Nis)
− esetében esetében a nanokristály nem volt Td szimmetriájú, emiatt tüntettem fel külön-

böző értékeket a Td szimmetriában degenerált állapotaira. Ez a nanokristály nem volt Td szimmetriájú, mégis a

betöltött, és a Rydberg állapotokat sem nem haśıtotta fel nagy mértékben a szimmetria lecsökkenése. A HOMO

alatti betöltött állapotok sorrendje, osztályozása a (C145H100Nis)
− nanogyémánt esetére viszont nem mondható el

kétséget kizáróan, mivel ennek a nanokristálynak nem szimmetriája. A osztályozáshoz szükséges lenne a Kohn

Sham pályák ábrázolása, vagy a pályák nikkel 3d, és szén sp3 hibrid súlyának meghatározása.

aug − cc− pV DZ (C69H60Nis)
−

(C145H100Nis)
−

(C173H116Nis)
−

bázis ∼ 0, 9nm átmérő ∼ 1, 1nm átmérő ∼ 1, 2nm átmérő

|↑〉 |↓〉 |↑〉 |↓〉 |↑〉 |↓〉

... ... ... ... ... ... ...

pzRydberg t2 2.17 2.47 1.79 2.00 1.68 1.86

pyRydberg t2 2.17 2.47 1.78 1.99 1.68 1.86

pxRydberg t2 2.17 2.47 1.77 1.98 1.68 1.86

sRydberg a1 1.95 1.97 1.62 1.79 1.53 1.55

hibrid t2 0.08 2.17 -0.18 1.77 -0.18 1.67

hibrid t2 0.08 2.17 -0.21 1.77 -0.18 1.67

hibrid t2 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 a1 -3.48 -2.61 -3.42 -2.99 -3.60 -2.82

hibrid t2 -3.98 -2.77 -3.54 -3.02 -3.54 -2.94

hibrid t2 -3.98 -2.77 -3.59 -3.13 -3.54 -2.94

hibrid t2 -3.98 -2.77 -3.66 -3.15 -3.54 -2.94

... ... ... ... ... ... ...
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4.7. táblázat. A szubsztitúciós nikkel hiba Rydberg gerjesztései. A 4.6. táblázatban szereplő aug − cc − pV DZ
bázissal, PBE0 funkcionállal számı́tott gerjesztési energiák eV-ban, és oszcillátorerősségek. A gerjesztések kiinduló

állapota az összes Rydberg gerjesztés esetére a spinben félig betöltött t2 állapot.

aug − cc− pV DZ bázis (C69H60Nis)
−

(C173H116Nis)
−

állapotok spin ∼ 0, 9nm átmérő ∼ 1, 2nm átmérő

t2 → a1 (s)
|↑〉

(968nm)1,28eV (1000nm)1,24eV

Rydberg gerjesztés 1, 08 · 10−2 2, 27 · 10−2

t2 → t2 (px, py, pz) |↑〉
(821nm)1,51eV (892nm)1,39eV

Rydberg gerjesztés 8, 10 · 10−6 1, 08 · 10−2

t2 → t2 (dxy, dyz, dzx)
|↑〉

(693nm)1,79eV (799nm)1,55eV

Rydberg gerjesztés 4.54 · 10−2 3, 05 · 10−2

t2 → e
(
dx2−y2 , dz2

)
|↑〉

(663nm)1,87eV (765nm)1,62eV

Rydberg gerjesztés 4, 69 · 10−4 1, 03 · 10−2

4.8. táblázat. A szubsztitúciós nikkel hiba energiaszintjei, DZP bázissal. A diffúz aug − cc − pV DZ bázis

számolásainak eredménye a 4.6. táblázatban található meg.

DZP bázis (C69H60Nis)
−

(C145H100Nis)
−

(C173H116Nis)
−

bázis ∼ 0, 9nm átmérő ∼ 1, 1nm átmérő ∼ 1, 2nm átmérő

|↑〉 |↓〉 |↑〉 |↓〉 |↑〉 |↓〉

... ... ... ... ... ... ...

pzRydberg t2 4.16 4.19 3.73 3.77 3.52 3.62

pyRydberg t2 4.16 4.19 3.72 3.76 3.52 3.62

pxRydberg t2 4.16 4.19 3.71 3.75 3.52 3.62

s Rydberg a1 3.75 3.76 3.41 3.42 3.24 3.24

hibrid t2 0.19 3.52 -0.06 3.17 -0.09 3.11

hibrid t2 0.19 3.52 -0.09 3.13 -0.09 3.11

hibrid t2 0.19 3.52 -0.09 3.11 -0.09 3.11

hibrid a1 -3.38 -2.51 -3.20 -2.68 -3.52 -2.73

hibrid t2 -3.89 -2.65 -3.45 -2.78 -3.44 -2.85

hibrid t2 -3.89 -2.65 -3.49 -2.84 -3.44 -2.85

hibrid t2 -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. táblázat. A szubsztitúciós nikkel hiba energiaszintjei, DZP bázissal, PBE0 funkcionállal. A lokalizált

gerjesztés |↓〉 spinben történik, a még nem betöltött t2 állapotra.

DZP bázis (C69H60Nis)
−

állapotok spin ∼ 0, 9nm átmérő

t2 → a1 (s)
|↑〉

2,81eV

Rydberg gerjesztés 4, 98 · 10−3

Ni 3d e→ t2 |↓〉
3,10eV

lokalizált gerjesztés 4, 80 · 10−2

4.4. Az eredmények diszkussziója

A tömbi anyagban kimért ḱısérleti spektrumokkal való direkt összehasonĺıtás nem lehetséges, mivel a

tömbi gyémántban nincsen jelen a felület, sem a kvantumbezártság hatása. Ugyanakkor a (VNiV)
0

ese-

tén az látható, hogy egyre nagyobb nanokristályok felé haladva az általam számolt gerjesztési energia

közeĺıti tömbi eset 1.83eV -os értékét. A 4.2. táblázat alapján a a1g − dz2 → eg gerjesztéssel egyeztet-

tem össze a ḱısérletek ZPL értékét, mivel a legnagyobb ∼ 1, 7nm átmérőjű nanogyémánttól kezdődően

ez a legalacsonyabb energiájú gerjesztés. Amı́g a eg − hibrid → eg gerjesztés nem változott a méret

függvényében számottevően, addig a a1g − dz2 → eg gerjesztést sokkal erősebb a méretfüggés. A kétféle

gerjesztést mintha más mértékben befolyásolta a kvantum bezártság az eredményeim alapján.

A nikkel-vakancia VNiV centrum gerjesztési spektruma a látható fény tartományában helyezkedik el.

A semleges (VNiV)
0

esetében az előzőek alapján erős kvantum bezártsági hatást találtam: 1, 7nm át-

mérőjű nanogyémánt a fotolumineszcenciája a sárga-piros (2, 2eV ) tartományba esik, a legkisebb 0, 9nm

esetében pedig (2, 62 − 2, 99eV ) már kék sźınű. A negat́ıvan töltött esetben csak kisebb méretű nano-

kristályban tudtam meghatározni ezidáig a gerjesztési spektrumot. Az eddigi eredmények arra utalnak,

hogy a (VNiV)
−

alacsonyabb energián bocsájt ki fényt, mint a semleges (VNiV)
0

.

A szubsztitúciós hiba viszont Rydberg gerjesztésekkel rendelkezik a többségi spincsatornában. A loka-

lizált gerjesztésekhez a kisebbségi spincsatornában nagyobb energia szükséges. A lokalizált gerjesztéseket

csak a legkisebb ∼ 71 szénatomot tartalmazó ∼ 0, 9nm átmérőjű rendszerre tudtam összehasonĺıtani,

erre voltak eredményeim. Ennek a rendszernek a lokalizált gerjesztése (4.9. táblázat) 3.10eV -nak adó-

dott, szemben a Rydberg gerjesztésekkel, amik 1, 28− 1, 87eV értékűnek adódtak (4.7. táblázat), az első

s− p− d Rydberg állapotokra történő gerjesztésekkor. A két kiszámolt ∼ 0, 9nm és ∼ 1, 2nm átmérőjű

nanogyémántra a legalacsonyabb energiás s Rydberg gerjesztés nem változtak számottevően (∼ 0.04eV

különbség), mint ahogy azt a (4.7). táblázat mutatja. A p és d Rydberg gerjesztések is csak 0, 1−0, 2eV -

al különböznek a kétféle méret esetében, szemben a nikkel-vakancia lokalizált gerjesztésével, ahol ez a

különbség a 0, 4eV -ot is elérte. Utóbbi konfigurációnak kisebb a szimmetriája, ami a szinteket erősebben

felhaśıthatja.

A szubsztitúciós hiba esetében a számı́tott gerjesztések a nanokristály felületére kiterjedt állapota-

ira történnek. A kapott gerjesztések energiái megfelelnének az in vivo alkalmazás feltételeinek, mert

a 700 − 1000nm tartományba esnek. Ugyanakkor a gerjesztett elektron Rydberg-állapota alig köt a

nanogyémánthoz, ı́gy a környezet bármilyen kis perturbációja könnyen le tudja róla választani akár
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időlegesen, akár véglegesen is. Utóbbi annak felel meg, hogy a gerjesztéssel ionizáljuk a hibát. Hason-

ló jelenséget megfigyeltek hidrogénnel lezárt nanogyéméntokban az NV− centrumra, ahol a negat́ıvan

töltöt hiba a tömbi gyémántban megszokott gerjesztés hatására elveszti az elektronját, és a semleges

NV-hiba lumineszcenciáját tudták csak kimérni [39]. Ezek alapján arra következtettem, hogy a Nis hiba

nem fog erős lumineszcencia jelet adni, vagy legalábbis erősen függeni fog a környezettől, hogy stabilan

fennmaradhasson a Rydberg-állapotokra történő gerjesztés.
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5. Összefoglalás

A fluoreszcens nanogyémántok in vivo biológiai jelzőrendszerként használhatóak. Sűrűségfunkcionál

(DFT) és időfüggő sűrűségfunkcionál (TD-DFT) módszerek alapján megvizsgáltam nikkel hibák alapál-

lapotát valamint optikai gerjesztéseit nanogyámántokban. Azt találtam, hogy a nikkel-vakancia (VNiV)

a nanogyémánt méretétől függően (0.9-1.7 nm) a kék-zöld-sárga-piros (450−650nm) tartományban vilá-

ǵıt gerjesztés hatására, az eddigi nitrogén-vakancia NV sźıncentrum mellett, amely egy széles spektrumot

mutat 650−800nm között. A nikkel-vakancia komplexum egy fontos fluoreszcens centrum lehet, amellyel

a többsźınű gyémántalapú jelölés megvalśıtható lenne. A negat́ıvan töltött szubsztitúciós hiba esetében

azt találtam, hogy bár infravörös fénnyel gerjeszthetőek lennének, de várhatóan ekkor ionizáljuk a hi-

bát, ennek következtében időlegesen, vagy véglegesen elvesźıthetjük a lumineszcenciát. Emellett azt is

beláttam, hogy ezek a nikkel hibával rendelkező szubsztitúciós, illetve nikkel-vakancia hibával rendelkező

nanogyémántok paramágneses állapotúak, ezáltal mágneses térrel manipulálhatóak.
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6. Függelék

6.1. táblázat. Az általam használt lokalizált bázisok. Ezek a bázisok a TURBOMOLE-ban az alapértelmezett

bázisok. Az első oszlop a nikkel teljeselektron DZP bázisát adja, a második a szén, és hidrogén DZP bázisát, végül

a harmadik pedig a hidrogén diffúz állapotokkal kiegésźıtett bázisát.

ni DZP

# ni (14s10p5d) / [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

1 s

19.331828730 1.0000000000

1 s

8.3876399732 1.0000000000

1 s

2.5894342897 1.0000000000

1 s

1.0071374699 1.0000000000

1 s

0.12732573122 1.0000000000

1 s

0.46189806319E-01 1.0000000000

3 p

2329.8384386 -0.18414189988E-02

552.60693015 -0.15173689070E-01

178.71193584 -0.73004669649E-01

3 p

67.841750813 -0.23224844852

28.028033533 -0.43596047040

12.076469199 -0.38213785733

1 p

5.0694186684 1.0000000000

1 p

1.9911895236 1.0000000000

1 p

0.73006887823 1.0000000000

3 d

47.088303645 0.31522580302E-01

13.144067226 0.16855325691

4.4158589541 0.40930004652

1 d

1.4769996640 0.51501527779

1 d

0.43728964755 0.33962671234

1 p

0.14658800000 1.0000000000

c DZP

# c (8s4p1d) / [4s2p1d] {5111/31/1}

5 s

3623.8613000 0.16339191000E-02

544.04621000 0.12521701000E-01

123.74338000 0.62113914000E-01

34.763209000 0.21817729000

10.933333000 0.49800431000

1 s

3.5744765000 1.0000000000

1 s

0.57483245000 1.0000000000

1 s

0.17303640000 1.0000000000

3 p

9.4432819000 0.37895451000E-01

2.0017986000 0.20818177000

0.54629718000 0.50474166000

1 p

0.15202684000 1.0000000000

1 d

0.80000000000 1.0000000000

*

h DZP

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

*

3 s

13.010701000 0.19682158000E-01

1.9622572000 0.13796524000

0.44453796000 0.47831935000

1 s

0.12194962000 1.0000000000

1 p

0.80000000000 1.0000000000

h aug-cc-pVDZ

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

*

3 s

13.010000000 0.19685000000E-01

1.9620000000 0.13797700000

0.44460000000 0.47814800000

1 s

0.12200000000 1.0000000000

1 p

0.72700000000 1.0000000000

1 s

0.29740000000E-01 1.0000000000

1 p

0.14100000000 1.0000000000

*
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