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Szén nanocsovek kozotti kolecsonhatasok
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1. Bevezetés

Két kvantumkémiai rendszer AE kolcsonhatdsi ener-
giajat az un. szupermolekula moédszerrel egyszerti
kiilonbségképzéssel szamithatjuk ki:

AE = Esp— E4 — Ej, (nH

ahol E4 ill. Ep az izoldlt A ill. B alrendszerek energi-
dja, Eaop pedig az Osszetett rendszer energidja. Hasonld
képleteket irhatunk fel tobb mint két kdlcsonhatd alrend-
szer esetére.

A fenti kolcsonhatdsi energia tobbféle, egymastol fizikai
ill. kémiai szempontbdl jelentSsen kiilonb6zé komponens-
re bonthat6. Ha az alrendszerek toltottek, a Coulomb-
kolcsonhatds domindl, amely a tdvolsdg reciprokdval
csokken, tehat igen hosszi hatdtavolsagi®. Ha semleges
rendszerekkel foglalkozunk (ebben a cikkben ezt tessziik),
az elektrosztatikus jellegli kolcsonhatdsok koziil csak ma-
gasabb multipdl kdlcsonhatasok 1épnek fel, amelyek gyor-
san lecsengenek a tdvolsaggal (a dip6l-dip6l kdlcsonhatds
pl. a tdvolsdg harmadik hatvanydval csokken).

Az elektrosztatikus kolcsonhatasok jo  kozelitéssel
leirhaték egyelektron modellekkel (pl. a Hartree-Fock
modellel!).  Vannak azonban olyan effektusok, ame-
lyekr6l csak az elektronrendszer korreldlt mozgdsanak
figyelembevételével tudunk szdmot adni. Ilyen pl. a
diszperzid, amely szemléletesen szélva abbdl szarmazik,
hogy az egyik rendszer elektronsiirtiségének fluktuicidja
(ami  dip6lmomentum-fluktuaciét jelent) pillanatnyi
dipélmomentumot indukdl a masik rendszerben, s ezek a
pillanatnyi dipdlusok vonzdk egymadst. Ez a kolcsonhatds
a tavolsag hatodik hatvanyaval csokken.

Az (1) formula elvben mindezen kolcsonhatasokat tartal-
mazza, feltéve, hogy a benne szereplé mennyiségeket ele-
gendd pontossiggal szamitottuk ki. A gyakorlatban a for-
mula alkalmazdsa feltételezi, hogy az energia kiszamit4sat
mind az izoldlt, mind az Gsszetett rendszerre el tudjuk
végezni.

Ebben a dolgozatban azzal az esettel foglalkozunk, amely-
ben a vizsgalt rendszerek olyan nagyok, hogy az izolalt
rendszerek energidja még kiszamithat, de az Osszetett
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2Gondoljunk pl. arra, hogy egy tekintélyes, 100 atomi egységnyi
tavolsagban (amely mintegy 50 A-nek felel meg), két elektron kozti elek-
trosztatikus kolcsonhatds 0.01 atomi egység nagysagrendd, ami tobb,
mint 6 kcal/mol, tehdt semmiképpen sem elhanyagolhaté mennyiség.

rendszeré mar nem. Tegylik fel példaul, hogy akkora
komputerrel rendelkeziink, amely — egy bizonyos kvan-
tumkémiai médszert alkalmazva — mondjuk 3000 atomot
képes befogadni. Ekkor két, egyenként 2000 atombdl
4l16 nanocsd darab kiilon-kiilon még befér a gépiinkbe, de
a 4000 atombdl all6 Gsszetett rendszert mir nem tudjuk
targyalni.

Ilyenkor lehet segitségiinkre a kvantummechanikdban
széles korben alkalmazott kozelitd eljards, a Rayleigh-
Schrodinger féle perturbaciészamitas'. Ennek alapjan
két rendszer kolcsonhatdsi energidjara egyelektron
kozelitésben az alabbi masodrendd becslés addodik:

. Z Z WicWii )

icakep & &
+  { ugyanez A és B felcserélve},

AE®

ahol i betdltott, k pedig virtudlis molekulapalyét jeldl,
ezek energidi € és g, Wy pedig a kolcsonhatds
matrixeleme. Lathatd, hogy a mdsodrendii kolcsonhatdsi
energia kiszamitasahoz elegendd az izolalt A és B rend-
szerek molekulapdlydinak, ezek energidinak, valamint a
kolcsonhatési operatornak az ismerete.

A fenti képlet akkor ad j6 eredményt, ha a szdmldléban
szerepl6 W métrixelemek kicsik, a nevez&ben 1€v0 g, —€;
energiakiilonbségek pedig elég nagyok. Az elsd feltétel
gyakran teljesiil, a nanocsé-nanocsé kolcsonhatdsok
esetében mindenképpen ez a helyzet. Gond lehet azon-
ban az energianevez6kkel. Ha a kolcsonhatdsban résztvevo
mindkét nanocsd fémes, a Fermi nivé kozelébe esd
energiaszintek kiilonbsége rendkiviil kicsi szam, igy a
fenti képlet alkalmazhatatlannd valik. Az aldbbiakban
megvizsgéljuk, hogy az igen kicsiny, de nemzérus® ener-
gianevez8k jelenléte esetén milyen lehetdségiink van a
kolcsonhatdsi energia kiszdmitdsara.  Hangsilyozzuk,
hogy a kvantumkémia standard fegyvertira ennek a
problémaénak a megoldasara nem kinal lehet6séget.

A bevezetés lezardsaképpen szoljunk néhany szét a dol-
gozatban ismertetett munka hatterérél.  Latni fogjuk,
hogy egyszer(i, gyakorlati feladatok — mint pl. két
nanocsd kolcsonhatdsi energidjanak kiszdmitdsa — igen
konnyen vetnek fel olyan problémakat, amelyek nem
oldhatoak meg kordbbrol ismert, standard modszerekkel.
Ezért vagy elméleti jellegli alapkutatdsi feladatot kell
elvégezniink, vagy olyan, kordbban masok dltal megoldott

PA pontosan 0 energianevezk esete a standard degenerdlt per-
turbdcidszamitds segitségével targyalhatd.
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feladat eredményeit kell felhaszndlnunk, amelyet nem a
mi problémank inspirdlt, hanem mds okbdl, esetleg puszta
kivancsisagbol hajtottak végre. Ez a tapasztalat nagyon
altalanos, nem csak a mi problémankra jellemz6: Rontgen
sem fedezte volna fel a réla elnevezett sugarakat, ha valaki
azt a feladatot adja neki, hogy vildgitsa at az emberi testet...
Erdemes erre gondolni olyankor, amikor az alapkutatds
fontossagat megkérddjelezd kijelentéseket hallunk.

2. A modell

Nanorendszerek kozti kolcsonhatasok lefrdsa céljabol
tekintsiik az alabbi modellt. Mindvégig feltételezziik, hogy
az egymadssal kolcsonhat6é csoportok kémiai szempontbodl
konjugélt rendszereknek tekintheték. Ezek koziil is ebben
a cikkben kizdrdlag szén atomokbdl all6 rendszerekkel
foglalkozunk.

o Az izolalt alrendszereket elsGszomszéd kozelitésben,
egyelektron modellben irjuk le. Minden atomon
csak egyetlen elektron hatdsit vessziik figyelembe,
és egyetlen bazisfiiggvényt valasztunk. Ez a
figgvény egy, a konjugdlt rendszer feliiletére
merbleges orientdcidju 2p tipusd atompdlya. Ha
az elektronkolcsonhatds explicit figyelembevétele
elkeriilhetd, maradhatunk az altalanositott Hiickel
modell mellett®. Ellenkez$ esetben az atomokon,
esetleg a szomszédos atomok kozott figyelembe
kellene venniink az elektronok taszitasat (Hubbard
vagy kiterjesztett Hubbard modell).

e Az alrendszerek kozotti vonzé jellegi elektroszta-
tikus kolcsonhatasok, a penetracié, a kinetikus
kolcsonhatds atlagos lefrdsdt a Hamilton maétrix
megfeleld helyére irt tdvolsag- és orientaciofiiggs tag-
gal vessziik figyelembe:

vy = 10 Sw - 3)

Itt Sy a p és v indexekkel jeldlt atomokon centralt
2p, palyak atfedési integrdlja. A kolcsonhatas
amplitddéjat  skaldazé 7y konstans a modell
paramétere. Egy mdsik paraméter az S, in-
tegralok kiszdmitdsdhoz sziikséges, a 2p, palydk
alakjat meghatdroz6é tin. Slater-exponens. Ezeket
pontosabb szamitdsok alapjan vagy kisérleti adatokat
felhaszndlva, illesztéssel hatarozzuk meg.

o A rovid hatétavolsagu atfedési taszitas és a vonzé jel-
legti diszperziés kolcsonhatds leirdsdra egy Lennard-
Jones tipusi 6-12-es (van der Waals) potencidlt
vezetiink be.

¢ Az éltaldnositas sz4 itt arra utal, hogy az alrendszerek nem feltétleniil
sik alkatdak, mint azt az eredeti Hiickel elmélet feltételezi.

A fenti modell alapjan az elvégzendd feladat elvileg
az volna, hogy a teljes nanorendszer Hamilton matrixat
felépitjiik és diagonalizaljuk, és az energiat mint a betoltott
molekulapalyédk energidinak osszegét szamitjuk ki. Ehhez
az energidhoz additiv korrekcidképpen adjuk hozzd a
van der Waals energidt. Ennek a feladatnak a legne-
hezebb része a Hamilton maétrix diagonalizdldsa. Ha a
nanorendszer mérete til nagy, ez lehetetlenné valik, mert a
szamitds memoriaigénye a matrix méretével négyzetesen,
az elvégzendd miiveletek szdma pedig kobosen novekszik.
Ilyenkor siet segitségiinkre a perturbacidszamitds, amely
szerint a kolcsOnhatdsi energidt masodrendl kozelitésben
a (2) egyenlet adja meg. Ha ezt a formulat hasznéljuk,
nincs sziikség a teljes Hamilton matrix diagonalizaldsara,
mert a Hiickel problémat elegendd a kisebb méret(i, izolalt
alrendszerekre megoldani.

3. A Laplace-transzformaci6 alkalmazasa perturbacios
korrekciok szamitasara

A (2) képlet alkalmazasdnak a bevezetSben emlitett elvi
probléma mellett szamitdstechnikai szempontbél is van
hatranya, t.i. hogy a szdmldléban szerepld W métrix nem
ritka. Ennek oka, hogy a kanonikus molekulapélydk —
amikre az i és k indexek utalnak — delokalizaltak: dltalaban
kiterjednek az egész nanorendszerre. Ezzel szemben a
(3) egyenletben szerepld, atompdlydkra vonatkozd ere-
deti kolcsonhatdsi métrix — mivel elemei az atomok kozti
tdvolsdggal exponencidlisan lecsengenek — igen ritka. Ha
azonban a (2) formuldt az atompalya bazisra vissza-
transzformaljuk — vagyis behelyettesitjiik, hogy az i-edik
molekulapdlya a p atompélydk C,;-vel siilyozott linedris
kombindciéja — az aldbbi képletre jutunk:

C,uz C?»z CVkCGk
€ —

AE®

— Y Y o) Y o)

UAEAVOEB i€cAkeB

+ { ugyanez A és B felcserélve}.

Ez, a ritka ¢+ matrix megjelenése ellenére, azért nem
elényos, mert az i és k indexekre az €, — € ener-
gianevez8k miatt nem lehet kiilon-kiilon felosszegezni.
Ezen a probléman Almlof javaslata nyoméan? egy integral
bevezetése drdn segithetiink. Irjuk a nevezét

(ex—¢i)s
— / - ds )
0
alakba! Ez a formula tulajdonképp nem mds, mint az
azonosan egy fiiggvény Laplace-transzformaltja. Ebben
az alakban a jobb oldalon 4ll6 integrandus az i és k in-
dexekben faktorizdlddik, ezekre az integrél elvégzése elott
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egymastdl fiiggetleniil fel lehet 0sszegezni. A Laplace-
transzformacid bevezetésével a kolcsonhatési energidt az

AEQ) — / AE®)(5)ds ©)
0

integral adja, ahol az integrandus a

Y Y @ )0 (D

ucAocB

AEP)(s) =

+  {ugyanez A és B felcserélve}

képlettel szdmolhatd, a molekulapédlydkra futd 0sszegzést

2

tartalmazo, energia-silyozott stirtiségmatrixok>:
fos(s) = Y Cue ™ Co
k
e
fﬁx(s) = ZC,,,- e i C?\.i .
i

Ezen a ponton érdemes 0sszefoglalni, hogy mi a (6) kife-
jezés programozas-technikai elénye és hatranya a (2)-hoz
képest. A programozds sordn természetesen ki szeretnénk
haszndlni a r matrix ritkasagat, ezért az Osszegzéseket
végzb ciklusokat, hacsak lehet, ugy szervezziik, hogy a ¢
matrix indexei helyett csupdn azokat a uv index parosokat
kezeljiik, amikre 7, nem nullad. Az itt kovetkez8 meggon-
dolés kedvéért tegyiik fel, hogy két, egyenként N4 atomos
rendszer kolcsonhatasat szeretnénk szamolni, a ¢+ matrix
pedig meglehetSsen ritka, a nemnulla 7, métrixelemek
szdma N7 helyett csak Ny.

A (2) képlet programozasihoz el8szor a

Wi =Y Cui Y, Cortwy 3)
M v

formula szerint a ¢t matrixbdl elé kell allitanunk a Wy
matrixelemeket. Ehhez gy a legcélszer(ibb eljarni, hogy
el8szor minden p-re és minden k-ra elvégezziik a v-
re futé Osszegzést, majd ezutin egy kovetkez6 1épésben
hajtjuk végre a y-re futd Osszegzést minden i és min-
den k indexre. Az elsd Iépéshez sziikséges szamitasi
id6 NyN,-vel ardnyos, ahol N, a virtudlis molekulapélydk
szdma. Ldthatd, hogy itt tudtuk kihaszndlni a ¢ métrix
ritka voltat. A masodik 1épés szamitasi iddigénye NgN,N,-
val ardnyos, ahol N, a betoltott molekulapalydk szama.
Végiil, az igy eldéllt Wy matrixelemekkel a (2) képlet
kiszdmitdsdhoz sziikséges id6 csupan N,N,-vel ardnyos, ez
a 1épés az el6z6 kettd mellett elhanyagolhaté. A (2) for-
mula kiszdmitasdnak a leglassabb 1épése tehat a masodik
1épés, durva becsléssel azt mondhatjuk, hogy a (2) for-
mula szdmitasi id6igénye a bazisfiiggvények szdmanak
harmadik hatvidnyéval skalazédik. Kétszer nagyobb rend-
szert véve példaul nyolcszor hosszabb ideig szdmol a kom-
puter.

Vizsgaljuk meg ugyanebbdl a szemszogbdl a (7) képletet!
Ehhez sziikség van a r és az f matrixok szorzatainak

dprecizebben: amikre tyy abszolit értéke egy elSre meghatdrozott
kiiszobérték folé esik.

elkészitésére. Egy-egy szorzds szdmitdsigénye NpN4-
val ardnyos, kihaszndlva a r matrix ritkasdgat. Az
igy kapott matrixok spurjat kell képezniink, ez a 1épés
djra NgNy-val ardnyos id6t igényel. Eddig tehat durva
becsléssel négyzetesen skdldzodik a szamitasi idéigény, ez
joval eldnydsebbnek 14tszik kordbbi harmadik hatvanynal.
Figyelmen kiviil hagytuk azonban az [ maétrixok
felépitésének idSigényét, holott ennél a képletnél ez a
leglassabb 1épés. Az f¥ matrix felépitésének iddigénye
példaul NyNgN,-vel, durvan szdélva a bazisfiiggvények
szamanak harmadik hatvanyaval ardnyos. Ugy latszik
tehat, hogy semmit sem nyertiink a (2) formuldhoz képest.
A (7) képletnek azonban egy tovédbbi el6nye, hogy a
leglassabb 1épés — az f matrixok felépitése — nem
fligg r-t6l, csupan az izolalt alrendszerekre vonatkozd
mennyiségeket tartalmaz. Ezért, ha az alrendszereket
mereven tartva szeretnénk a kolcsonhatdsi energia hiper-
feliiletet (pl. nanocs6 forgdsa egy grafit sik felett)
feltérképezni, a kobos 1€pést csupdn egyetlen egyszer
kell elvégezniink. Igy a Laplace-transzformaci6t al-
kalmazé képlettel mégis nyeriink egy nagysagrendet,
hiszen minden egyes ujabb relativ elhelyezkedésnél
csupan a bazisfiiggvények szdmanak négyzetével aranyos
a szamitas iddigénye® .

A Laplace-transzformdcié bevezetésének hatrdnya
ugyanakkor, hogy a (6) numerikus integrdlt el kell
végezniink, a (7) képletet ezért olyan sok s pontban ki
kell szamolnunk amennyi az integral kelléen pontos
kozelitéséhez elegendd. Tapasztalataink szerint 8-10 s
pont felvételével kelléen pontos eredményeket kapunk
olyan egyszerli integrdlszamité formula segitségével is,
mint a Simpson-szabaly.

4. Fémes nanorendszerek targyalasa

Kis kolcsonhatasok perturbacidszamitassal vald leirdsakor
mindig tigyelni kell arra, hogy a perturbaciés kozelités
értelmezhetetlenné vélhat, ha a perturbdlatlan rendszer
energianivéi kozott vannak majdnem elfajultak. A
mi esetiinkben a fémes karakteri nanocsdvek esetén
taldlkozunk ezzel a nehézséggel. Modelliinkben a
fémes jelleget az mutatja, hogy a rendszer Hiickel
probléméjanak megolddsakor kapott legmagasabb ener-
gidji betoltott molekulapdlya (HOMO) és a legalacso-
nyabb energidju virtudlis molekulapdlya (LUMO) ener-
gidja a cs6 hosszanak novelésével egymashoz kozelit, a
végtelen hosszu csd hataresetében nulldhoz tart. Ha két
viszonylag hosszui fémes cs6 kolcsonhatasat a (2) képlettel
szeretnénk leirni, bajba keriiliink, mert € yymo — €nomo ~ 0
miatt tdlsdgosan nagy, fizikailag értelmetlen szdmot ka-
punk.

A nulldhoz kozeli értékli nevezd okozta probléma
felolddsdra a kvantumkémiai irodalom sok technikét is-

®A (7) kifejezés arra is lehetdséget ad, hogy kihasznéljuk, ha az f
matrixok ritkdk. Ebben az esetben a bézisfiiggvények szdmdanak elsd
hatvanydval, azaz linedrisan skdlaz6dé szamitasigény is elérhetd.
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mer. Ahogy az ilyen eljardsok nagy szdma sejteti,
egyik sem jelent minden szempontbdl kielégité megoldast.
A legegyszerlibb ilyen technikdk egyike, az Unsgld-
approximdci6 szerint a nullakozeli energianevezdket a ger-
jesztési energidk kidtlagoldsdval keriiljik el. Ebben a
kozelitésben a (2) formula a kovetkezdk szerint modosul

Y WuWii+ Y WyWy
i€A i€B
keB keA

(2 _
AE Unsgld — Ae

€))

ahol Ae az atlagos, nem nulla gerjesztési energia. Az
energianevezdk uniformizéldsa elméletileg alatdmaszthatd
ugyan, de ezzel a 1épéssel a Rayleigh—Schrodinger kife-
jezések adta szamértékek pontossagdbdl sokat veszitiink.
Ennek kompenzaladsara érdemes az elvileg tetszSleges Ae
szamot az adott keretek kozott a lehetd legjobb mddon
megvilasztani. Laboratériumunk egy korabbi eredménye*
szerint a

(H)c

Ae (H)c (10)
formula az uniformizalt energianevezd egyfajta optimalis
véalasztdsat jelenti. Itt a szdmldldban ill. a nevezdben
a modell Hamilton operdtor harmadik ill. masodik
tigynevezett csatolt momentuma? szerepel, az alapallapotu
determinanssal szamitva. Erdekes médon a  (10)-
zel szamitott masodrendl Unsgld korrekcié megegyezik
az irodalomb6l ismert> Connected Moment Expansion
(CMX) masodik tagjaval. A tovabbiakban ezért CMX2
néven hivatkozunk erre a kozelitésre.
Erdemes pér széban kitérni a CMX2 formula szamitasi
id6igényére, mint azt a Laplace-transzformdaciét alkal-
mazé képlet esetén is tettik. A CMX2 formula tet-
szetOs alakot olt, ha az atompdlydk bédzisan irjuk fel, és
a szdmitand6 vérhat6 értékeket a sliriségmatrixokkal fe-
jezziik ki. Esetiinkben, minthogy a nanocsdvek kozott
csak egyelektron kolcsonhatédst vesziink figyelembe, csak
az elsdrendl sirliségmatrixra van sziikség. Jeloljik ezt
a matrixot P-vel, és vezessik be a P =2 — P 1n.
lyuk-stiriségmadtrixot. A kiszdmitandé formula ezek
segitségével a kovetkezd alakot olti:

[Sp(t P P)’
" Sp (tPhPtP)—Sp (t PtPhP)

an

AEcyxo=

ahol 7 a (3) egyenletben definidlt kolcsonhatasi integral,
h pedig az izolalt csovek Hamilton matrixainak di-
rekt Osszege. Ez a képlet jol mutatja, hogy ameny-
nyiben a benne szereplé matrixok ritkdk (azaz: a
matrixelemek tilnyomé tobbsége zérus), a kolcsonhatasi
energia rendkiviil gyorsan szdmithaté. A formulaban sze-
repld spurok képzését ugyanis a matrixszorzdsok egymas
utan val6 elvégzésével oldhatjuk meg, ritka-métrixos tech-
nolégiat alkalmazva. A szdmitdsi munka hatdresetben a

csoveket alkoté atomok szamdnak linedris fliggvénye.
5. Alkalmazas: Duplafali nanocso szegmensek forgasa

Ismeretes, hogy a szén nanocsovek gondolatban egy
sik grafitréteg egy darabjdnak hengerré tekerésével
szarmaztathatok (1. dbra). A valdsdgban ezek a csdvek
ritkan keletkeznek egymagukban.

A kisérleti koriilményektSl fiiggéen vagy kiilonbozé
sugard, nagyjabdl koaxidlis csovek dgyazddnak egymasba
(2. 4abra), vagy tobb egymas mellett parhuzamosan 4ll6
cs6bdl un. nanocsé kotegek keletkeznek (3.  dbra).
Az anyag tulajdonsdgainak megértéséhez mindkét esetben
rendkiviil fontos a csdvek kozotti kolcsonhatdsok pontos
leiréasa.

1. abra. Szén nanocsd sematikus szerkezete

[lusztracidképpen tekintsiink egy duplafald nanocsé
darabot. A kisebb, mintegy 7 A 4tmérGjii belsé csovet egy
14 A 4tmérGji kiilsS csé vegye korbe. A kiilsS és belsé
cs6 fala kozotti legkisebb tavolsdg 3.5 A, ez tipikusan a
van der Waals potencial minimuma koriili érték ezekre a
rendszerekre. A dupla- és sokfali csovek ezért energe-
tikailag kedvezdbb képz&dmények lehetnek az egyszerd,
egyfald nanocséveknél. Ez 6sszhangban van azzal a fent
emlitett kisérleti tapasztalattal, hogy nanocsdvek labo-

ratériumi eléallitasakor ritkdn keletkeznek izolalt, egyfald
csovek.

2. abra. Tobbfali nanocsé sematikus szerkezete
feliilnézetbdl

111 évfolyam, 1. szam, 2005. marcius



16 Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények

Példankban azt vizsgaljuk, milyen energetikai
kovetkezménye van annak, ha a belsé csé a tengelye
kortil elfordul, mikozben a kiilsé cs6 rogzitett marad.

3. dbra. Nanocsd kotegek

Az ilyen, és hasonlé vizsgdlatok arrdl tdjékoztatnak,
hogy vajon van-e Kkitiintetett relativ orienticié a kiilsé
és a belsd fal egymdshoz képesti elhelyezkedésében,
ill. hogy mekkora az elmozduldshoz sziikséges ener-
giagat egy esetleges Kkitlintetett poziciobol. A 4.
abra a kolcsonhatasi energidt abrazolja a forgdsszog
fliggvényében, a (2) ill.  (6) masodrendli Laplace-
transzformdciét  tartalmazé  mddszerrel  szamitva.

potencialis energia (eV)

-0.02 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920

forgasszog (fok)

4. abra. Duplafald nanocsé energidjanak fiiggése az
egymassal parhuzamos csovek relativ orientacidjatél. A
potencidlis energia O-pontjat az egzakt Hiickel
energiagdrbe minimumadban rogzitettiik (szigetels eset)

Osszehasonlitasképp feltiintetjik a modell ~pontos
megoldasat is, ezt mutatja az ‘EGZAKT" feliratd gorbe.
Ez a szamitas olyan nanocsd parra késziilt, amelyek egyike
sem fémes természetti, ezért az egyszerli masodrendd per-
turbaciés képlet alkalmazdsa megengedett. A 4. &bran
bemutatott szdmok a m-elektron energia mellett az em-
pirikus van der Waals potencidlbdl szarmazé kodlcsonhatési
energidt is tartalmazzdk. A 4. dbrabdl kitlinik, hogy ebben
a rendszerben nincs szdmottevd forgdsi barrier: a mini-
mum €s a maximum energidji pozicié kozott 0.12 eV-nyi

energiakiilonbség van. Ez, minthogy modelliinkben
mintegy 1000 atomot vettiink figyelembe, alig egytized
meV/atom energidnak felel meg. Ugyanakkor érdekes
megfigyelni, hogy a perturbacidés formula milyen pontosan
adja vissza az egzakt Hiickel gorbe lefutasat.

Az 5. ébra szintén egy forgdsi energiagdrbét mutat,
ez alkalommal két fémes szerkezetli nanocs6bdl alld
duplafald csére. Ezért a standard perturbaciés képlet
helyett a CMX2 atlagolast alkalmaztuk. A médszer pon-
tossdganak megitélése érdekében most nem a relativ po-
tencidlértékeket, hanem a csdpar teljes (van der Waals tag-
gal kiegészitett) energidjat tiintettiik fel. Orvendetes, hogy
a viszonylag nagy abszolut értékben vett eltérés ellenére
az egzakt Hiickel gorbe lefutdasit a CMX2 formula is
kitlinGen, szinte kvantitativ egyezéssel visszaadja. Mivel
a mi szempontunkbdl éltaldban olyan energiakiilonbségek
hordoznak relevdns informdaciét, mint példul a rotacids
barrier, valdjdban nincs is sziikségiink az egzakt Hiickel
megoldas elballitdsara, béven megelégedhetiink a CMX2
formulaval.
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forgasszog (fok)

5. abra. Duplafald nanocs? teljes energidjanak fliggése az
egymadssal parhuzamos csovek relativ orientaciéjatol.
(fémes eset)

Az 5. éabrardl leolvashatjuk, hogy a fémes duplafali
csoviink esetén a forgasi energiabarrier szintén tized eV
nagysagrenddi, bar az energia az el6z6, nemfémes eset-
hez képest kissé érzékenyebben fiigg az orientaciétol (a fi-
gyelembe vett atomok szdma a két esetben nagyjabdl meg-
egyezik).

A fenti példdk mutatjak, hogy igen egyszerli mo-
dellekkel is nyerhetiink hasznos informacidkat a nanorend-
szerek elektron- és térszerkezetérdl. Konkrétan, a
nanocsovek kozoti kolcsonhatdsok gyakran jol leirhatok az
egyszerli masodrenddi energiakorrekcidk kiszamitdsaval,
s6t a nevezOk 4tlagoldsa is megengedett a kémiailag
érdekes energiakiilonbségek szempontjabol. Ez utébbi
eredmény kiilondsen fontos, mert lehet6vé teszi a masképp
nehezen targyalhaté fémes jellegli rendszerek leirdsat. Az
itt bemutatott tesztszdmitdsok sikere arra utal, hogy a
kozeljovoben nemcsak pdr szdz, hanem sokezer atomot
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tartalmazé nanorendszerekre is tudunk majd szamitasokat
végezni.
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Interactions between carbon nanotubes

This work overviews various kinds of interactions which
may arise between nanotubes. Then, to describe hopping-
type interactions, a model Hamiltonian is presented which
is solved up to second order in the interaction strenght. An
essential feature of the second order technique we apply

Hivatkozasok

1. Kapuy, E.; Torok, F., Az atomok és molekuldk kvantu-
melmélete, Akadémiai Kiadd, Budapest, 1974

2. Almlgf, J., Chem. Phys. Letters 1991, 176 319.

3. Surjan, P.; Lazar, A; Szabados, A., Phys. Rev. A, 2003. 68
062503.

4. Surjan, P.; Szabados, A., Int. J. Quantum Chem. 2002, 90
20-26.

5. Cioslowski, J, Phys. Rev. Lett. 1987, 58 §3.

here is that energy denominators are used in a Laplace-
transformed representation facilitating a linear scaling al-
gorithm. For metallic systems, the connected moment ex-
pansion is applied to avoid divergence caused by zero or
very small denominators.
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