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Bevezetés

Koszonhetéen kedvezd mechanikai, elektromos ¢és kémiai tulajdonsagaiknak
napjainkban a nanotechnologia fejlesztések kozéppontjdban a szén 1jonnan
felfedezett modosulatai allnak. Az egy atomsor vékonysagu grafén réteg elsd
eldallitasat megeldzden a feltételezett instabilitdsa miatt csak elméletben l1étezett és a
kiilonboz6 szénalapt vegyiiletek (pl. szén nanocsd, grafit, fullerén) szarmaztatasanak
alapjaul szolgélt. Az utobbi években megismert figyelemre mélto elektromos
tulajdonsdgainak koszonhetd, hogy a grafén az 10j technoldgiai irdnyzatok
talppillérjévé valt.

A grafének optoelektronikai, elektrokémiai ¢és szenzorkémiai széleskori
alkalmazhat6saganak szempontjabol igen fontos eredmény, hogy etanollal kezelt
tobbfali szén nanocsdvek zafir szubsztraton ndvesztett nanoszerkezettel rendelkezo
CeO, feliiletre torténd parologtatdsaval rendezett struktardju grafén rétegeket
hozhatunk 1étre. Az igy eldallitott grafén-CeO,-zafir réteg - elektrokémiai
modositasokat kovetden - potencialis feliiletéiil szolgalhat egy, a kiils6 elektromos tér
altal meghatarozott ion diffuziénak, ahol az ionok szelektiv vandorlasa a feliiletre
merOlegesen ¢és azzal parhuzamosan alkalmazott elektromos tér erdsségének
valtoztatasaval lenne elérhetd. A gyakorlati megvaldsithatdésag egyik elofeltétele
annak tisztazasa, hogy a kiils6 elektromos tér milyen hatast gyakorol az ion — grafén

kolcsOnhatasra.

Ezen elézmények utan jelen munkénkban a grafén — alkalifém ion kdlcsonhatést
részletesen tanulmanyoztuk. Az adszorpcids folyamat molekuléris szintli értelmezése
céljabol kvantumkémiai szamitasokat végeztiink, melynek soran megvizsgaltuk,
hogy a feliiletre merdleges homogén kiilsé elektromos tér milyen hatdst gyakorol
magara a grafén feliiletére, illetve alkalifém ionok ugy, mint Li', Na' és K'-ionok

grafén feliileten torténd adszorpcids és diffuizios tulajdonsagaira.



I. Irodalmi attekintés

Az ¢élet nélkiilozhetetlen eleme a szén. Koszonhetéen annak, hogy a legkiilonb6zobb
modokon képes kémiai kotés kialakitasara a periddusos rendszer legtobb elemével,
amely lehetdséget ad rendkiviil valtozatos életformak kialakuldsara. A szerves
szénvegyiiletek megismerése a XIX. szazadban megkezdddott, s mara életlink részét
képezik. Azonban napjainkban el6térbe keriiltek a szén tUjonnan felfedezett
modosulatai — fullerének, szén nanocsdvek, grafének, grafén nanoszalagok — melyek

tulajdonsédgainak feltarasa és a benniik rejld potencial kiaknazésa a jovo feladata.

I.1 Ujonnan felfedezett szén médosulatok

Napjainkban a nanotechnologia fejlesztések kozéppontjaban a szén tjonnan
felfedezett modosulatai allnak koszonhetben kedvez0 mechanikai, elektromos és
kémiai tulajdonsagaiknak. A fullerének felfedezése a mult szdzad masodik felére
teheté [1,2], melynek eredményeként Oridsi mértékii kutatds indult meg. Igy a
szazadforduléra harom Gjabb szénvegyiilet, a szén nanocsovek [3,4], a grafén [5,6] és
a grafén nanoszalagok szerkezete is feltarasra keriilt (1. abra). A grafitndl mar
megszokott halo6zatos kapcsolodas jellemzo ezekre az uj mddosulatokra is, azonban a
halozatok a tér kevesebb dimenziojat foglaljak el.

A fullerének futball-labdaszert, ,,gombolyti” szerkezettel rendelkeznek, tagjai paros
szénatomszadmuak, Ot és hattagi gy(irtiket tartalmazhatnak mig egy idealis szén
nanocsd (Carbon Nanotube, CNT), amely grafit, illetve grafén réteg felcsavarasaval
és a C-C kotések tokéletes zarasaval szarmaztathatd, csak hat szénatombol allo
gyliriiket tartalmaz. A nanocs6 hossztengelye €s az aromds gylrii egy kivalasztott C-
C kotése altal bezart szog alapjan megkiilonboztethetiink akiralis (cikkcakk,
karossz€k) és kiralis szén nanocsdveket. A szén nanocsdvek bizonyos tulajdonsagai a
kiralitassal valtoznak, példaul a karosszék tipust csovek mind fémes jellegliek, mig a
cikkcakk tipusuak koziil csak minden harmadik fémes, a tobbi félvezetd
tulajdonsagokkal rendelkezik. Eldallitdsukra ¢és tisztitasukra felfedezésiik oOta
kiilonféle modszereket dolgoztak ki [pld. 7,8,9,10]. Ezen anyagok eddig megismert
tulajdonsagai rendkiviili elénydkkel parosulnak, melyek altal megkivant széleskori
felhasznalast azonban csokkenti, hogy gyakorlatilag semmilyen oldészerben nem

oldédnak. Az oldhatésag ndvelése elérhetd a csovek kovalens kdotéssel torténd



szarmazékképzésével [11,12] illetve fizikai moddositassal 1étrejové nem-kovalens
kolcsonhatas segitségével [13,14]. Az utdbbi modszer, a gyenge kolcsonhatdson
alapul6 molekuléris ,,csomagold” molekuldk alkalmazasa elénydsebb lehet, mivel
nem hoz létre valtozast a nanocsé szerkezetében, ezaltal annak tulajdonsagai sem
valtoznak nagymértékben. Tovabba a kolcsonhatds megsziintetésével a CNT
valtozatlanul visszanyerheto.

0D

fullerének

szén nanocsovek

felcsavaras

grafén

1. abra A méh-sejt szerkezetii halokbol felépiild szén nanoszerkezetek
kozéppontjaban allo grafén, amely a grafitbdl szarmazo egyetlen
rétegként, szétcsavart egyfalu szén nanocsoként és Orids
méretll sikszer(i fullerénként is tekinthetd.

A szén nanocsovek széleskorti ipari alkalmazhatosaganak utjaban jelenleg még tobb
akadaly is all. Ezek koziil az egyik problémat az oldhatosag mellett az jelenti, hogy a
mai napig nem tudunk nagy mennyiségben igen nagy tisztasagia CNT-ket eldallitani.
Mindezek ellenére a CNT-k kiilonleges tulajdonsagaik koszonhetdéen a tudomany
kiilonbozd teriiletein mar alkalmazhatova valtak, példaul ultra-mikro elektrodként
bioszenzorokban [15], sejt szinten alkalmazhat6 eszkdzokként a gydgyaszatban [16],
nanokompozit alapu elektrédokban [17], vagy éppen nukleinsavhoz k&tddo fehérjék

proteomikai analizise soran [18].



A grafit szerkezetére jellemzd, hogy a benzol-gyliriikbdl felépiilé halok gyengén
kolcsonhatnak egymassal. Ezek koziil egyetlen individualis réteget kivalasztva
kétdimenzids grafén feliiletet nyeriink, amely tehat egyetlen atomsornyi vékonysagu.
A grafén tulajdonsagainak megismerése érdekében évtizedek ota folynak elméleti
kutatasok. Vilagossa valt, hogy a grafén a nanocsdvekkel egyiitt, az eddig megismert

megannyi kivalo tulajdonsadgnak kdszonhetden, a jovo épitdkoveit képezhetik.

I.2. A grafén, mint a jové épitokove

Ahogy a szilicium félvezet6kon alapuld technologiai fejlesztések teljesitményiik
hatérait feszegették, nagyfoktl kutatds indult meg olyan anyagok irant, melyek
tulajdonsagara az elektromos tér befolyassal rendelkezik. Az j eszk6zok 1étrehozéasa
soran a megfeleld kivanalmakat kielégitd tulajdonsaggal bird (alacsony energiaigény,
magas miiveleti frekvencia) atomsor vastagsaghh  fémrétegek azonban
termodinamikailag instabilnak mutatkoztak. A grafén réteg, mely korabban
feltételezett instabilitdsa miatt csak elméletben létezett és a kiilonb6zd szénalapu
vegyliletek (pl. szén nanocsO, grafit, fullerén) szarmaztatasanak alapjaul szolgalt,
ugyanakkor egy atomsor vékonysagu.

A grafén réteg izolalasara els6ként csak 2004-ben kertilt sor, koszonhetéen Geim és
Novoselov munkassaganak [5,6]. Nem sokkal elsd eldallitast kovetden sor keriilt a
grafénbdl késziilt olyan eszkoz Iétrehozasdra, melynek segitségével a réteg
elektromos tulajdonsagai, illetve az ugynevezett tér-hatas (field-effect, FE)
tanulmanyozhaté valtak. A Novoselov ¢és munkatarsai altal vizsgalt film az
alkalmazott magneses tér fliggvényében kifejezett Shubnikov-de Haas-oszcillaciot
mutat, mind a longitudinalis, mind a Hall ellenédllas esetén. A vezetésben
bekdvetkezd Shubnikov-de Haas-oszcillacié alapjan megallapithato a toltéshordozok
effektiv tomege. A felfedezés a kvantum Hall effektus egy teljesen 1j tipusanak
feltételezését hordozza magdaban, melynek értelmében a grafén feliiletén mozgo
toltés, a tomeg nélkiili nagy energidju részecskékhez, Dirac fermionokhoz hasonldan,
relativisztikus sebességgel szallitodik.

Megallapithato, hogy a vezetd €s a vegyérték sav kozotti atfedés a rétegek szdmanak
csokkenésével folyamatosan nd, tehat az egyrétegli grafén elméletileg Gn. zero-gap

(0e=@) félvezetd. Ugyanakkor a grafén tranzisztor alacsony on-off ellenallds



arannyal rendelkezik, mely rendkiviil elényos logikai aramkorok készitésére, tovabba
ez az arany tovabb csokkenthetd p- és n-tipusu félvezetdk kapcsolasaval.

Az eddig megismert figyelemre méltd elektromos tulajdonsagoknak koszonhetd,
hogy a grafén az 0j technoldgiai iranyzatok talppillérjévé valt az utobbi években. A
grafén, a feliiletén torténd toltéstranszfer gyorsasaga és egyszeriisége kovetkeztében
a nagysebességli szamitogép chipekben alkalmazott szilicium 6rokébe 1éphet. A jo
vezetOképesség, flexibilitdas ¢és a majdnem tokéletes optikai attetszoség
kombinaciojanak koszonhetden elonyds lehet napkollektorok, érintéképernyds

kijelzdk, kiilonféle optoelektronikai és szenzorkémiai eszkozok készitéséhez is.

I. 3. Kis molekulak, ionok adszorpcidja grafénre

Habar a feliileten torténd konnyed toltéstranszfer miatt a grafén igen vonzoé félvezetd
az elektrokémia ¢és szdmos mas tudomdnyteriileten is, nem szabad elfelejteni
ugyanakkor azt sem, hogy a grafén kis tomeggel és rendkiviil nagy fajlagos feliilettel
rendelkezik. Ebbdl fakaddan kiilonbozé atomok [19,20,21], ionok [20,22,23,] és
molekuldk [20,24,25] adszorbedlasara és tarolasara képes. Természetesen ez a
képesség lehetdséget ad a grafénbdl készitett eszkozok elektromos tulajdonsédgainak
befolyasolasara is. A feliilet elektromos és magneses sajatsagai a kialakulo kiilonféle
kolesonhatasok révén modosulnak.

A kiilonféle litium akkumulatorok tervezése soran a grafitszerli anyagok anodként
alkalmazhatoak, ezért a litium grafén felilleten torténd adszorpcidja valamint
difftzidja nagy jelentdséggel bir. Ezért keriilt a kutatdsok kozéppontjdba az
alkalifém-atomok ¢és -ionok, foként a lititum-atom és -ion, valamint a grafitszerti
anyagok ugy, mint a grafit, a nanografit, a grafén és a grafén nanoszalag kozott
1étrejové  kolcsonhatds tanulméanyozéasa [19,21,22,23]. A Li-grafit akkumulétor
tarolokapacitasdnak elméleti hatdra 372 mAh/g, a megndvekedett energiaigény
kovetkeztében méara mar nem kielégitd. Azonban alternativ, nagyobb
toltésstirtiséggel rendelkezd anyagokat fedeztek fel, mint példaul az 6n-oxidot, mely
elméleti kapacitasa tobb mint kétszerese a grafitének (781 mAh/g) [26]. Az SnO,
habar nem mérgezd, azonban hatalmas, kozel 259 %-os térfogat valtozast mutat a
feltoltés-hasznalat soran. Ez megakaddlyozza a nanoméretii elektromos eszkdzokben

vald alkalmazasat, mivel mechanikai sériilésekhez vezet és az aramkor szakadasat



okozza, illetve a kapacitds csokkenésével jar az anddon. A térfogatvalozasbol
szarmazd negativ hatds elkeriilése érdekében megnétt az érdeklédés a grafénbdl
késziilt elektromos eszk6zok, akkumuldtorok vizsgalata irant, mivel a grafit réteg
grafénre cserélésével a tarolokapacitas értéke 500-1100 mAh/g koriilire is megndhet.
A szimmetria az ionok feliiletre vitelében és eltdvolitasaban reverzibilis feltoltési

lehetdséget eredményez.

I.4. A jelen vizsgalatok el6zményei
1.4.1 Szén nanocsovek oldhatésaganak novelése

Mint ahogyan azt kordbban mar emlitettem szén nanocsdvek gyakorlati
alkalmazhat6sagat nagymértékben csokkenti az a koriilmény, hogy ezen anyagok a
legtobb szerves ¢és vizes oldoszerben gyakorlatilag oldhatatlanok. Ehhez
kapcsolddoan témavezetdm és munkatérsai egyfalt (Single-Walled Carbon Nanotube
— SWCNT) és tobbfalu szén nanocsovek (Multi-Walled Carbon Nanotube —
MWCNT) szerves oldoszerekben, elsdsorban alkoholokban torténd oldhatosagat
vizsgaltak.

Az anilin potencialis transzporter szerepének felderitése céljabol az anilin —- SWCNT
kolcsonhatast részleteiben tanulmanyoztak fotolumineszcencids és elméleti kémiai
modszerekkel [27,28,29]. Eredményeik szerint az anilin hordozémolekulaként
elsésorban alacsonyabb permittivitasu olddszerekben segiti el6 a nanocsdvek
oldodasat. A fluoreszcencids spektrumok elemzése ramutatott az anilin — SWCNT
alkoholos olddszerben torténd oldodasanak Osszetettségére [27]. Az anilin
szarmazekok transzporter szerepének permittivitds fliggése ¢€és az adszorpcids
folyamat szabadentalpia valtozasa alapjan az oldodési folyamatban a nanocsd és
anilin kozti gyenge n—n tipusu kolesonhatas a meghatdrozo [28].

A kisérleti eredmények az anilin — SWCNT rendszer szerkezetének alkoholos
oldoszer hatasara bekovetkezd szignifikans megvaltozasara utalnak. Mivel ez a
szerkezeti valtozds Onmagaban hatast gyakorolhat az oldhatdsigra, az anilin —
SWCNT  kolcsonhatast molekuldris  szinten is tanulmanyoztak [29]. A
kvantumkémiai szdmitdsok egy anilin molekula ¢és kiilonb6z6 atmérdji
nanocsovekbdl adaptalt fragmensek kozott torténtek. E vizsgalatok soran a MeOH

oldészernek az anilin — SWOCNT komplex UV-lathato spektroszkopiai



tulajdonsdgaira gyakorolt hatdsat tanulmanyoztak. Az oldoszerhatast a MeOH
molekulak explicit figyelembe vételével modellezték. A metanol olddszer hatasara a
szamitott UV-lathaté spektrum alakja nem valtozik, ami 6sszhangban van az anilin —
SWCNT metanol oldoszerben mutatott abszorpcios tulajdonséagaival.

Megfeleld, példaul hidroxil- vagy karboxilcsoporttal funkcionalizalt CNT-k
ugyanakkor hordoz6 molekuldk jelenléte nélkiil is oldhatoak illetve diszpergalhatoak
alkoholos olddszerekben. A feliileten mintegy 7 %-ban hidroxil csoportot tartalmazo
tobbfalu szén nanocsovek (MWCNT-OH) kis mértékben ugyan, de mar oldodnak
etanolban illetve acetonitrilben is. A fluoreszcencids eredmények alapjan
valoszintisithetd, hogy az oldatfazisban mindkét esetben tobbségében egyediilallo
nanocsdvek vannak jelen. Ha azonban az etanol elparologtatdsa utdn visszakapott
MWCNT-OH oldjuk fel acetonitril oldoszerben, akkor mindamellett, hogy az
etanollal ily moddon kezelt MWCNT-OH oldhatdsdga acetonitrilban megné a
kezeletlen MWCNT-OH-hoz képest, az oldatfazisban jelenlévé nanocsévek
rendezettsége is nd, mivel ekkor az oldatfazisban a nanocsdvek tobbségében

dimerként vannak jelen [30].

1.4.2 Grafén réteg létrehozasa CeO; hordozon

A grafén széleskori alkalmazhatdésaganak szempontjabol elengedhetetlen a
nanoszerkezettel rendelkez6 félvezetdk €és grafén kombinacidjaval 1étrehozott filmek
részletes tanulmanyozasa. Ehhez kapcsoloddan Kunsagi-Maté Sandor és munkatérsai
etanollal kezelt tobbfal szén nanocsdvek adszorpcidjat vizsgaltak nanoszerkezettel
rendelkezd cérium(IV)-dioxid feliileten. A félvezetd valasztasat az indokolja, hogy a
CeO, zafir hordozon torténd novesztésével rendezett, a ndvesztési beallitasoktol
[31,32]. Eredményeik szerint a létrehozott CeO, szigetek kozti tavolsagok, illetve az
egyes szigetek felillete, melyen a szorpcids folyamat Iétrejon, jelentdsen

befolyasoljak a CNT-k feliiletre torténd adszorpcidjat [33].



2. abra. Téremisszids pasztazo elektronmikroszkop felvételek: CeO, feliileten
ujraszervezddott nanografit €s szén nanocsovek.

A spontan adszorpcios folyamat feltétele, hogy az azt kisérd szabadentalpia-valtozas
(AG) negativ legyen. A feliiletre cseppentett oldatbol az oldoszer fokozatosan
elparolog, az igy tultelitetté valdo rendszerbdl adszorbedlodnak a nanocsdvek. Az
adszorpcio soran az oldatban rendezetleniil elhelyezkedé nanocsévek mozgasa igen
nagymértékben korlatozodik, a szabadsagi fokuk csokken és az entropiavaltozas
negativ lesz. Igy az adszorpcios folyamat gatolt. Ugyanakkor, ha a nanocsovek
mozgasat még a feliiletre torténd adszorpcid eldtt, mar az oldatban korlatozzuk,
akkor a folyamatot kisebb entropiavaltozas kiséri, mely lehetOséget biztosit a
nanoszerkezetli feliiletre szabalyosan rendezett CNT-k felvitelére. Ennek
megfelelden az oldatfazisban létrejovd dimerek illetve multimerek a CNT-k feliiletre
torténd spontan adszorpcojanak kedvezne. Etanollal kezelt MWCNT-OH acetontriles
oldatabol megvalosithatd a nanocsovek zafir hordozon ndvesztett CeO, feliiletre
torténd, annak morfoldgidjatol fliggd rendezett szerkezetl felvitele [34].

A leglijabb eredmények szerint a tobbfalu szén nanocsdvek a hossztengely mentén
felnyithatok és a zafir szubsztraton novesztett CeO, szigeteken ujraszervezddnek,
mint grafén, illetve nanografit rétegek [35]. A nagyfelbontdsu transzmisszios illetve
pasztazo elektronmikroszkopos (2. abra) felvételek alapjan a nanografit mind az
oldatfazisban mind pedig a felilleten megtaldlhat6. A kiilonb6zé morfoldgidval
rendelkezé nanoszerkezetii feliileten a nanografit frakci6 minden esetben a CeO;
szigetek kozti volgyekben helyezkedik el. Mivel mind a CNT-k mind pedig a
nanografit szerkezete a CeO, feliilet morfologidjatol fligg és a zafir szubsztraton a

novesztési koriilmények megvalasztasaval szabalyozhatdo CeO, feliilet morfoldgidja,



ezért lehetséges a gyakorlati alkalmazas kivanalmainak megfeleld szerkezetli grafén-

CeO,-zafir réteg eldallitasa.

/ Pt elektrod

elektrolit
(termeészetes viz, szennyviz sth.)

vezetd réteg

3. abra A feliileti diffuzi6 szabalyozésa a feliiletre merdleges és azzal
parhuzamos potencialok valtoztatasaval.

Az igy eldallitott rendezett struktirdk Ilehetséges gyakorlati felhasznaldsahoz
képzeljiik el ezt a grafén réteget a CeO,-zafir feliileten. A zafir hatoldalara lehet egy
vezetd réteget parologtatni. Ha ezt beletessziik egy elektrolitba, amiben valahol van
egy masik, példaul platina-elektrod, majd a platina elektrod és a zafir hatoldalanak
vezetOrétege koz¢ potencidlt kapcsolunk, akkor a potencial merdleges a feliiletre.
Amennyiben ezek utan a felilleten 1évé grafén lemez két szélére kontaktust
parologtatunk (szereliink, ez a Iépés egyaltalan nem egyszerll), akkor ezekre is
potencialt lehet kapcsolni, ami a feliilettel parhuzamos potencialt eredményez (3.
abra). Ezek utdn a feliileti diffziot mindkét potencial valtoztatasaval lehetne
szabalyozni. Ha az elektrolitban tobbféle ion van, legyen sz6 példaul természetes
vizrél vagy akar szennyvizrol, akkor ez a rendszer szelektiv lehetne az egyes

1onokra.
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I1. Célkitiizés

Napjainkban a nanotechnologia fejlesztések kozéppontjaban a szén tjonnan
felfedezett modosulatai allnak. A szén nanocsovek, grafének vagy éppen a grafén
nanoszalagok tulajdonsagainak feltarasa és a benniik rejld potencidl kiaknédzasa
ugyanakkor még a jovo feladata. Ezen anyagok optoelektronikai, elektrokémiai és
szenzorkémiai széleskorii alkalmazhatosaganak szempontjabdl elengedhetetlen a
nanoszerkezettel rendelkezd félvezetdk ¢€s szén nanocsovek kombinacidjaval

létrehozott filmek részletes tanulméanyozasa.

Etanollal kezelt tobbfali szén nanocsdvek nanoszerkezettel rendelkezé CeO,
feliletre torténd parologtatdsaval létrehozhatd grafén-CeO,-zafir réteg -
elektrokémiai modositasokat kdvetden - potencialis feliiletéiil szolgalhat egy, a kiilsé
elektromos tér altal meghatarozott ion diffuzionak. Elképzeléseink szerint a feliiletre
merdlegesen ¢és azzal parhuzamosan alkalmazott elektromos tér véltoztatdsaval

elérheto lenne az ionok szelektiv vandorlasa.

A gyakorlati megvalosithatdésag egyik eldfeltétele annak tisztazasa, hogy a kiilsé
elektromos tér milyen hatast gyakorol az ion — grafén kolcsonhatdsra, hogyan
befolyasolja a grafén feliileten az ionok adszorpcios és diffuizids tulajdonsagait. Ezért
jelen munkankban célul tiiztiik ki a grafén — alkalifém ion kolcsonhatas részletes
tanulmanyozasat. Az adszorpcios folyamat molekularis szinti értelmezése céljabol
kvantumkémiai szamitasokat végeztiink, melynek sordn megvizsgaltuk, hogy a kiilsé
elektromos tér milyen hatast gyakorol magara a grafén feliiletére, illetve alkalifém

ionok grafén feliileten torténd adszorpcios €s diffuzids tulajdonsagaira.

Az adszorpcios folyamatok részletesebb felderitése érdekében elsdé 1épésként az
elektrokémiai szempontbol érdekesebb esetet, a feliiletre merdlegesen alkalmazott

homogén kiils6 elektromos tér hatasat tanulmanyoztuk.
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I11. Vizsgalati modszerek

A kvantumkémia az atomi szintli szerkezetanalizis egyik leghatékonyabb eszkoze, a
molekuladinamikai szamitasok pedig adott hdémérsékleten a dinamikai tulajdonsagok
molekularis tanulmanyozdsdra adnak lehetéséget. Emiatt érthetd, hogy a
szakirodalomban szamos, a grafénekkel foglalkozo elméleti szamitdsokon alapulo
munkaval talalkozunk [pld. 36,37].

Vizsgalataink sordn sztatikus kvantumkémiai szamitasokat végeztiink. E szdmitasok
segitségével a potencidlis energia felillet kritikus pontjai kozil a lokalis
minimumokhoz rendelheté konformaciokat, illetve a lokalis minimumok kozotti
elséfaju nyeregpontoknak megfeleld atmeneti allapotok szerkezetét hataroztuk meg.
Munkank sordn az alkalifém ionok grafén feliileten torténd adszorpcids és diffuzids
folyamatait stirtiségfunkcional-elmélet (Density Functional Theory — DFT) és szemi-
empirikus modszerekkel tanulméanyoztuk. A szédmitasok soran a grafént C,Hp,
Osszetételll klaszterekkel modelleztiik, melyben a klaszter szélén a szabad kotéseket
—H-nel zéartuk le. A grafén klaszterek egyensulyi konformaciéit DFT modszerrel
MO05-2X/6-31G(d) [38,39] szinten szamitottuk. igy a grafénre jellemzé, kisérletileg
is meghatarozott C-C kotéshosszat, 1,42 A kaptuk. Ezt kovetden a Li"CoHp,
Na'C,H,, és K'C,H, szerkezetek egyensilyi konformacioit M05-2X/6-31G(d)
szinten hatdroztuk meg. A szamitasokat Osszehasonlitds céljabol szemi-empirikus
AMI1 (Austin Model 1) moddszerrel megismételtiik. A kiilsé elektromos teret a
szamitdsok soran az alkalmazott programcsomagokba beépitett algoritmusok
segitségével vettlik figyelembe.

A DFT szinti kvantumkémiai szamitdsokat a Gaussian 09 programcsomaggal [40]
végeztiik." A szemi-empirikus szdmitasokhoz, tovabba a koordinatakat tartalmazo
fajlok elkészitésé¢hez, modositasdhoz és megjelenitéséhez a HyperChem Professional

7 szoftvert [41] hasznaltuk.

* A Gaussian 09 programcsomaggal végzett kvantumkémiai szamitasok a Nemzeti
Informécids Infrastruktara Fejlesztési Intézet Pécsi Tudomanyegyetemen taldlhato
SGI UltraViolet 1000 szuperszamitdgépén torténtek.
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IV. Eredmények

IV.1 Az alkalifém ion — grafén kolcsonhatas vizsgalatanak lehetdségei

A grafitszert feliiletek és alkalifém-ionok kozott 1étrejové kolecsonhatdson alapuld
kiilonboz6 technikai fejlesztésnek koszonhetden az utdbbi évtizedben szamos
elméleti munka jelent meg, amely a kdlcsonhatas valamely tulajdonsdganak minél
részletesebb feltarasat és leirdsat célozta meg [22,23,20,42,43,44,45]. Alkalifém-
ionok grafén feliiletre tortén adszorpciojanak vizsgélatdban a siiriségfunkcional-
elméleten alapulé modszerek a legelterjedtebbek. A hagyoméanyos DFT modszerek, a
lokalisstirtiség-kozelités (Local Density Approximation - LDA) és az altalanos
gradiens-korrigalt kozelités (Generalized Gradient Approximation - GGA) mellett
gyakran alkalmaznak hibridfunkcionalokat is, melyek koziil a legelterjedtebben
hasznalt a B3LYP (Becke’88, Lee-Yang-Parr, harom paraméteres kicserélddési tag).
A Li'-ion adszorpcidjat grafén feliiletre példdul GGA modszerrel Zheng és
munkatarsai [22], mig B3LYP hibridfunkcionadl segitségével Tachikawa ¢és
munkatarsai [23] tanulmdnyoztdk. Ismert ugyanakkor, hogy a m—m vagy éppen a
kation-nt tipusu kdlcsonhatdsok vizsgalatdhoz a stirliségfunkciondlok 0j generacidja
mar szamos olyan fejlesztést tartalmaz, amelyek alkalmasabba teszik a nem-kovalens
kotések leirasara a hagyomanyos- vagy hibridfunkciondloknal. Ilyen gyengén
kolcsonhatd rendszerekre paraméterezett funkciondl példaul a Truhlar csoport altal
fejlesztett MO05-2X, melyet méar sikeresen alkalmaztdk a Li'-ion — grafén
kolcsonhatas modellezésére is [20].

Az alkalifém-ionoknak — csakugy mint az alkalifém-atomoknak — a grafén réteghez
(top), ’volgy’ (hollow) és ’hid’ (bridge). A cstcs pozicid esetén az alkalifém-ion
pontosan egy szénatom folott, a volgy konformécidban az ion az aromas gylri
kozéppontja folott, mig a hid orientacidban az ion egy szén-szén kotés kdzéppontja
folott helyezkedik el. Osszhangban Zheng és munkatarsai altal kozoltekkel [22]
eredményeink szerint energetikailag a volgy helyzet a legkedvezdbb, ez a szerkezet

rendelkezik a legnagyobb adszorpcids energiaval, ezért munkank soran az ionok

crer
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nem emlitek, ott a vizsgalt ion feliilethez viszonyitott volgy szerkezetére vonatkozé

eredményeket mutatom be.

4. abra Az alkalifém-ionok harom kiilonb6z6 orientacioja a CssH g 0sszegképletii
grafén klaszter felett: H-volgy, B-hid és T-csucs.

A grafén feliilet modellezésére két modszer terjedt el: A feliilet véges méretii
klaszterrel torténo kozelitése, ahol a klaszter szélein 1év0o szénatomok szabad
vegyértékeit hidrogénatomokkal zarjak le. A masik lehetdség a szamitdsokhoz
kivalasztott grafén egységcellara kétdimenzios periodikus feltétel (Periodic
Boundary Conditions, PBC) alkalmazasa. A grafén — ion geometridjanak
meghatdrozasa soran optimalizalhatdé az 0Osszes atom helyzete (fully relaxed
approach), illetve lehetséges a grafén geometridjat rogziteni (merev v. rigid modell) -
ekkor csak az ionnak a feliilethez viszonyitott helyzete valtozhat szabadon.

A grafén klaszter felfoghatd policiklusos aromaés szénhidrogénként (polcyclic
aromatic hydrocarbon, PAH). A Li'-ion PAH-kre torténé adszorpcidjanak
tanulmanyozasanal megéallapitottak, hogy kolcsonhatds soran a feliilet az ion alatt
benyomodik és lencseszerien meghajolva kilép a sikjabol [20,23]. Uthaisar és
Barone Li-atom adszorpcios €s diffuzids tulajdonsagait elemezték grafénen illetve
grafén nanoszalagokon [19]. Eredményeik szerint nincsenek jelentds kiilonbségek a
merev modellel kapott eredmények és a teljesen optimalizalt szerkezet kozott. Ezzel

szemben Umadevi és Sastry Li, Li", Mg, Mg®", CO, és H,O grafén feliiletre torténé
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adszorpcidjanak elemzésekor azt talaltak [20], hogy kis molekuldk esetében, ahol a
fiziszorpcid a meghatarozo, tényleg elhanyagolhat6 a grafén felillet médosulasa, de
atomok ¢és ionok esetében, ahol a toltésatadas a feliilettel mar jelentds, szadmolni kell
a grafén feliilet torzulasédval. Eredményeik szerint ez a hatas annal nagyobb minél

kisebb a klaszter mérete.

IV.2 Alkalifém-ionok adszorpcioja semleges elektromos térben

Témavezetdém és munkatarsai anilin — SWCNT kolcsonhatas tanulmanyozasa soran
szerzett tapasztalatok alapjan jelen munkank sordan a klaszter és merev modellek
kombinéciojanak alkalmazasat tliztik ki célul. Szadmitdsainkat megismételtiik a
feliilet atomjainak befagyasztasa nélkiil is, igy eredményeinket Osszevethettiik a
teljesen relaxalt rendszerre kapott adatokkal. Ezzel célunk az volt, hogy felderitsiik
milyen hatast gyakorolhat az altalunk tanulmanyozott tulajdonsagokra a grafén
klaszter deformalodasa.

Els6 1épésként a CssH,g 0sszegképletli grafén klasztert optimalizaltuk az xy sikban,
majd az igy kapott szerkezet felett helyeztiik el az alkalifém-iont. Az egyensulyi
tavolsag a z-koordinatak kiilonbségeibdl meghatarozhatd. Az adszorpcids energit az

(1) egyenlet alapjan szamitottuk:
Eadsz:Eion+E grafén'Eion/ grafén ( 1 )

Eredményeinket a harom vizsgalt alkalifém-ionra ugy, mint Li", Na" és K'-ionokra,
az 1. tablazatban foglaltuk 0ssze. A tabldzat adataibol jol latszik, hogy a vizsgalt
paraméterek, azaz az egyensulyi tavolsag (R.), az adszorpcios energia (E,qs,), illetve
az alkalifém-ion Mulliken t6ltése (Zion) esetén minimalis az eltérés az alkalmazott
kétféle eljaras kozott. A szamitott egyensilyi tavolsag a Li'-ion és a grafén feliilet
kozott 1.835 A a merev modell, illetve 1.826 A a teljesen relaxalt kdzelités esetén.
Az igy kapott eredmények Osszhangban vannak mind az Umadevy és Sastry altal
alkalmazott teljesen relaxalt klaszter modellre szintén M05-2X funkcionallal kapott
eredményekkel [20], illetve mind a Zheng ¢és munkatarsai altal hasznalt PBC ¢és
merev modellel a GGA-PAW funkcional alkalmazasa mellett kapott érté¢kekkel [22].
Ugyanakkor a kozkedvelt DFT funkcional, a B3LYP 17%-kal talbecsiili az
egyensulyi tavolsagot [23], melybdl jol lathaté, hogy a megfeleldé moddszer
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kivalasztasa milyen fontos szerepet jatszik a gyenge kolcsonhatasok tanulményozasa

esetén.

1. tablazat Alkalifém-ionok grafén feliiletre torténd adszorpcidjat leird6 DFT
modszerrel M05-2x/6-31G(d) szinten optimalizalt paraméterek: R, — a grafén
¢s ion kozti egyensulyi tavolsag, E,qs, — adszorpcids energia valamint Z;,, — az
alkalifém-ion Mulliken toltése.

Li'/CsiH;s (mm) 1,835 220,20 0,548
(k) 1,826 222,14 0,542

Na'/CsH;s (mm) 2,289 163,50 0,740
(k) 2,285 164,63 0,737

K'/CssHig (mm) 2,729 12527 0,910
(trk) 2,723 126,03 0,909

(mm — merev modell, trk — teljesen relaxalt kozelités)

Nem meglepd tovabba, hogy a legkisebb ionradiusszal rendelkezé Li'-ion
helyezkedik el a legkdzelebb a feliilethez, mig a K'-ion a legtavolabb. Szembetiing
ugyanakkor, hogy a szamitott adszorpcidés energia az alkalifém-ionok
kemiszorpcidjat valdsziniisiti, mint a legmeghatarozobb tényezot az adszorpcios
folyamat soran.

Alkélifém- ¢és alkalifoldfém-ionok aromas szénhidrogénekkel kation-mt tipusu
komplexet képeznek. Jol ismert, hogy a kation-n kdlcsonhatds nem-kovalens tipusu
kolesonhatés, amely az elektronokban gazdag aromés rendszer €s a pozitiv toltésii
ion kozott alakul ki. A kialakulo gyenge kdlcsonhatas erdsségét befolydsolja mind a
molekuléris kornyezet (pld. az alkalmazott oldoszer permittivitdsa), mind az aromas
szénhidrogén anyagi mindsége (pld. a kondenzalt gylriik szdma vagy éppen
elektronszivo illetve kiildd szubsztituensek jelenléte). Habar az altalunk szamitott
adszorpciods energia egy nagysagrenddel nagyobb az atlagos fiziszorpcids energidnal,
ismertes, hogy policiklusos aromas szénhidrogének nagysaganak novekedésével a

kation-tt kolcsonhatasi energia is novekszik [20], mely magyarazataul szolgélhat
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Cs4Hig klaszterre adszorbeélodott alkalifém-ionok esetében szamitott magas E,gs,

érétkekre.

IV.3 A kiilso elektromos tér hatasa a grafén feliiletre

Wang grafén nanoszalagok hajlasat tanulmanyozta [46] és megallapitotta, hogy a
grafén nanoszalagok mechanikailag ¢érzékenyek a kiilsé elektromos térre.
Eredményeink szerint a Cs4Hyg grafén klaszter is meghajlik a feliiletre merélegesen
alkalmazott kiilsé elektromos térben, mikozben a kozépsé gyliriben a C-C

kotéstavolsagok mintegy 0,5 %-kal ndnek (5. &bra).

5. abra A grafén klaszter geometridjanak valtozasa az alkalmazott
kiils6 elektromos tér hatasara. DFT M05-2X/6-31G(d) eredmények.

Felmertil a kérdés ugyanakkor, hogy hogyan valtozik a grafén geometridja, ha egy
hordozo, esetiinkben CeO, feliiletre helyezziik. Lee és munkatarsai grafén feliilet
viselkedését elemezték SiC hordozon [47]. Munkdjuk sordn azt talaltdk, hogy a
grafén elektronszerkezete erdsen fligg az alkalmazott tér iranyatol és nagysagatol, de

az egyes atomok pozicidja nem valtozik. Igy feltételezhetd, hogy CeO, feliileten sem
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kell szamolni a grafén feliilet geometriagjanak nagymértékii mddosulasaval, ezért
tovabbi munkdnk soran a grafén feliiletet a semleges erdtérben optimalizalt
klaszterrel modelleztiik. Habar igy még nem vessziik figyelembe a CeO, — grafén
kolesonhatasbol szarmazo effektusokat, a szamitdsok soran a klaszter atomjainak

befagyasztasaval elkeriilhetd a tanulmanyozott feliilet tér altal el6idézett torzulasa.

IV.4 Az elektromos tér hatisa a Li'-ion adszorpciéjara

Ezt kovetden tanulmanyoztuk hogyan befolyasolja a Li -ion adszorpciojat grafénen a
feliiletre merdlegesen alkalmazott kiils6 homogén elektromos tér. Jelen munkankban
az elektrokémiai szempontbol érdekesebb esetet vizsgaltuk, azaz a teret a grafén
feliiletre merdlegesen hoztuk létre. Ezaltal az alkalifém-ionok feliiletre torténd
adszorpcigjat az alkalmazott elektromos tér erdsségének valtoztatdsaval mind jobban
befolyasolni lehet.

Az elektromos ponttdltések segitségével létrehozott tiikorszimmetriaja elektromos
dipolustér sematikus abrdjan a szaggatott vonal mentén a két ponttoltés kozott
helyezkedik el a grafén sik, mig a kationokat a szaggatott vonal pozitiv polus feldli
oldalan talalhatdéak (6. 4bra). A kiils6 elektromos tér a grafén feliilet helyén
homogénnek tekinthetd. A Gaussian programban a Field kulcsszé hasznalataval
generaltuk a homogén ¢és adott iranyu elektromos dipdlusteret. A Field paraméter
pozitiv értéke esetén a térerésségvektor iranya a pozitiv koordinatak fel6l a negativ

koordinatak felé mutat.

6. abra A feliiletre merdlegesen alkalmazott elektromos tér iranya
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A szamitasok soran, ¢élve az irodalmi eredményeken [47] alapuld kozelitésekkel, a
grafén feliilet atomjait befagyasztottuk az elektromos tér altal eldidézett hajlas
kikiiszobolése céljabol. A kiils6 elektromos tér grafén — ion egyensulyi tavolsagra
valamint az adszorpcids energiara gyakorolt hatdsat a 7. dbra szemlélteti. Lathato,
hogy az alkalmazott tér er0sségét ndvelve, az ion feliilettél mért tavolsaga csokken.
Ennek oka az, hogy a pozitiv t6ltésii iont a pozitiv toltéssel rendelkez6 ponttdltés
taszitja, vagyis a pozitiv toltésii ion a térerdsségvektor iranyaban mozog, amig a Li'-
ion — grafén egyensulyi tavolsag elér egy minimumot egy meghatarozott
térerdsségénél. Ezt kovetden, ha a tér erdsségét akar csak kis mértékben is noveljiik
az ion gyorsan elkezd tadvolodni a feliilettdl. A grafén feliilet és litium részecske
kozotti minimum egyensulyi tivolsag 1,556 A, melyet a vizsgalt rendszer 0,041 a.u.

erdsségli kiilso elektromos tér alkalmazasa mellett ér el.
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7. abra A Li -ion — grafén egyensilyi tavolsag (fent) és adszorpcés energia
valtozasa (lent) kiils6 elektromos térben. Elektromos térerdsség esetén 1 a.u. =
5.14x10" Vm™. DFT M05-2X/6-31G(d) eredmények.
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Megvizsgaltuk mindekdzben hogyan valtozik az adszorpcids energia. A grafén — ion
egyensulyi tavolsag csokkenésével a kolcsonhatas erdsodését varnank a pozitiv
toltésli ion valamint a grafén feliiletén az ionhoz legkdzelebbi gylirti hat szénatomjan
felhalmozodé helyi negativ toltések kozotti ndvekvd Coulomb-vonzéas miatt. A 7.b
abra pont az ellenkezOeket mutatja. A feliiletre torténd adszorpcid sordn a nagy
tavolsdgokban is hatd elektrosztatikai vonzast kiegyenliti illetve gyengiti ugyanis az
atomok ¢és molekuldk kozott nagyon kis tavolsagokban fellépé mag-mag taszitas. Az
ellentétes toltésti anyagi részecskék kozott fellépd taszitd erdk nagyon gyengék, de
nagyon kis intermolekularis tavolsdgokban rendkiviil gyorsan erdsddnek, mely
magyarazatot adhat arra, hogy miért a legkisebb egyenstlyi tavolsag esetén a
leggyengébb a grafén — Li -ion kdlcsonhatas.

Kiilsé elektromos tér hatasara a benne elhelyezett részecske polarizaloédik. Ha egy
anyagi részecske kiilsd elektromos térbe keriil, akkor szert tehet annyi energiara,
hogy az elektronjainak egy része elmozduljon a tér iranydba. Az atlagos

polarizalhatosag szamitasara a (2) egyenlet alkalmazhato:

(0)=7 (ot ta,) )

ahol als6 indexben a tér harom iranyat jeloljiik. Munkank sordn megvizsgaltuk
hogyan fiigg a grafén feliilet polarizalhatosaga az alkalmazott tér erdsségétdl. Az
értékeket itt is atomi egységekben (a.u.) hatdroztuk meg, ahol a polarizalhatosag 1
atomi egysége = 1.65x10*" C’m?J"'. A Cs4Hjs grafén klaszter polarizalhatosaga
semleges térben 268,06 a.u. és szinte fiiggetlen az alkalmazott elektromos tér
erésségétdl. Nem meglepd, hogy a pozitiv toltésti ion adszorpcidja utan a Li'CssH g
rendszer polarizalhatosaga lecsokken az elektrongazdag aromas gytiriiket tartalmazo
csupasz klaszterhez képest: 0,000; 0,041 és 0,045 a.u. erdsségli elektromos térben a
Li'CssH;s rendszer polarizalhatésaga rendre 228,52; 226,01 ¢és 213,81 au. Az
értékeket elemezve lathatd, hogy Li'Cs4H,s rendszer polarizalhat6saga az elektroms
tér erdsségét novelve folyamatosan csokken. A minimum egyensulyi tavolsag
eléréséig a véltozas ugyanakkor nem nagy, minddsszesen 1 %. A legkisebb Li'-ion
— grafén klaszter egyensulyi tavolsag elérése utan ahogy az ion elkezd tavolodni a
felillett6l a szamitott értékek a vizsgalt rendszer polarizalhatdésdganak gyors

csokkenését jelzik.
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Az a tény, hogy az ion — a feltehetden a mag-mag taszitads miatt — nem tud egy
meghatdrozott tdvolsagnal kozelebb kertilni a grafén klaszterhez 6nmagaban nem
meglepd. Ugyanakkor kérdéses, hogy a legkisebb egyensulyi tavolsagot elérve
miért kezd el tdvolodni az anyagi részecske a feliilettél. A minimum egyensulyi
tavolsag elérése utan a Li'Cs4H,;5 rendszer polarizalhat6saganak jelentds mértéki
csokkenése valamint az a tény, hogy az eredetileg pozitiv toltésii ion az
elektromos tér pozitiv toltésti irdnyaba kezd el mozogni, elérevetitik a vizsgalt
rendszer elektroneloszlasdnak kiils6 elektromos tér 4altal eldidézett intenziv
valtozasat. Ezért megvizsgaltuk a grafén felillet és a litium-ion kozti
toltéstranszfert, melyet a litium-ionon 1évo toltés valtozasaval jellemeztiink.

Mar az 1. tablazat adataibol is valoszintisithetd a grafén feliilet iranyabol a Li'-
jonra torténd intenziv toltésatvitel. Ugyanakkor a Li'-ion pozitiv toltésének a
grafén klaszterrel torténd kolcsonhatds eredményeként tapasztalt majdnem 50 %-
os csokkenése elsd ranézésre tulbecsiiltnek tlinik. Ezért a littumon 1évé atomi
toltést Mulliken-féle populacids analizis mellett a természetes kotopalya (Natural
Bond Orbitals - NBO) modszerrel [48] is meghataroztuk. A 8. 4bra adatait
elemezve jol lathatd, hogy az NBO szdmitasok sordn a természetes palyak
betoltottségének  Osszegzésével (Natural Population Analysis — NPA)
meghatarozott NPA t6ltés szamszerii értékei Iényegesen kiilonbdznek a szamitott
Mulliken toltésektél. Viszont a toltéseloszlas valtozasa kevésbé fiigg az
alkalmazott modszerektdl ¢és alkalmas lehet a tanulményozott folyamatokat
magyarazatara. A két kiilonbdz0 populacids analizis azonos trendet ir le: Az
alkalmazott tér erdsségét ndvelve a Li'-ion pozitiv toltése csokken, mely a grafén
feltilet iranyabol torténd toltésatvitelnek koszonhetd. Az alkalmazott eljarastol
fliggetleniil azon a ponton, ahol a litium részecske elkezd tavolodni a feliilettdl a
toltése negativ lesz €s ez a toltés az, ami elmozditja a tér iranyaba. Ez a jelenség
Osszhangban van tovabba a vizsgalt Li'Cs4H;s rendszer polarizalhat6saganak a
valtozasaval, magyarazatdul szolgal arra, hogy miért csokken a polarizalhatosag,
mikdzben az ion a legkisebb egyensulyi tavolsag elérését kovetéen a kiilsd

elektromos térerdsség novelése mellett tavolodik a feliilettdl.
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8. abra A Li'Cs;H;s rendszerben tanulmanyozott litium részecske toltésének kiilsé
elektromos tér altal eldidézett valtozasa. DFT M05-2X/6-31G(d) eredmények.

A litium részecske elektron konfiguracioja 0,000; 0,041 ¢és 0,045 a.u. erdsségl
0,01

elektromos tér mellett rendre 1s® 25" 2p*™* 157 28700 2p%20 35701 3p%01 g5 12
28%77 2p™73 35000 35002 A viszonylag magas, 220,20 kJ mol™-os, adszorpcios
energia alapjan megallapithato, hogy a grafén klaszter kozepén elhelyezkedd C-
atomok 2p-palyairdl torténd elektrontranszfer eldsegiti a Li'-ion grafén feliileten
torténd megkotddését. Az er6sodd elektromos tér hatdsara bekovetkezd
toltéstranszfer kovetkeztében a litium részecske 2sp- és 3sp-palyai toltddnek be
nagyobb elektronsiiriiséggel.

Li"-ion grafén feliiletre torténd adszorpcidjanak vizsgalata soran Umadevy és Sastry
megallapitottak [20], hogy a grafén feliilet legnagyobb energiaji betoltott
molekulapalyanak (Highest Occupied Molecular Orbital — HOMO) energidja és
elhelyezkedése valamint a Li'-ion — grafén kolcsonhatas erdssége kozott kapesolat

. , , . e . . ot . r o o ro
van. Tachikawa és munkatarsai eredményei szerint A Li -ion grafén feliileten torténd
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diffuziéja soran a HOMO alakjanak megfelelé palyan mozog [23]. Tovabba a Li'-
ion adszorpcidja soran a legkisebb energiaji betoltetlen molekulapalya (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital — LUMO) alakja alig valtozik a grafénéhez képest
[43], igy a Li'-ion annak ellenére nem modositia a grafén gerjesztett

elektronallapotat, hogy az elektronszerkezet a toltéstranszfer kovetkeztében erdsen

megvaltozik.
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9. 4bra A Li'CssH;s rendszer HOMO és LUMO energiainak valamint a Li'Cs4Hg
¢és Cs4H s rendszerek HOMO-LUMO téavolsagainak kiilsd elektromos tér altal
eldidézett valtozasa. DFT M05-2X/6-31G(d) eredmények.

Ezért tanulmanyoztuk hogyan befolyasolja a kiils6 elektromos tér a HOMO ¢és
LUMO palyak energiajat. Eredményeink szerint (9. abra) a Li Cs4H 5 rendszerben
mind a HOMO, mind a LUMO palyak energiaja kiilsé elektromos tér hatisara
csokken, de ez a csokkenés killonbozd mértékii. Igy a két palya kozti
energiakiilonbség egy ponton majdnem 0 lesz — a Li'-iont itt nyomja az
elektromos tér a legkozelebb a grafén feliilethez. Ezt kovetéen a LUMO energidja
néni kezd, mig a HOMO energidja az elézéekhez képest nagyobb mértékben
csokken. Ennek megfeléen HOMO-LUMO tavolsdg elektromos tér altal

eléidézett valtozasa koveti az adszorpcids energia valtozasanak tendenciait.
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Végezetiil munkank soran megvizsgaltuk azt az esetet is, amikor az alkalmazott
kiilsé elektromos tér ellentétes iranyl, azaz az elektromos térerdsség vektor a
grafén feliilet irdnyabol mutat az adszorbedlt ion felé. Eredményeink szerint
nagyon kicsiny erdsségli tér alkalmazésa esetén a kolcsonhatds eldészor némileg

er6sodik. Ugyanakkor a varakozasoknak megfelelden a pozitiv toltésti ion

elmozdul az E térerOsségvektor iranyaba ¢és ennek megfeleléen igen hamar

eltavolodik a felulettol.

IV. 5 Alkalifém-ionok adszorpcidja és difftizidja

Eredményeink szerint a Na'- és K'-ionok grafén feliiletre torténd adszorpcidjuk
soran elektromos térben hasonléan viselkednek, mint a Li*-ion. A Na'-ion esetében a
legkisebb egyensilyi tavolsag 0,032 a.u. térerésség mellett 2,000 A-nek, mig a K'-
ion esetében 0,025 a.u. térerésség mellett 2,437 A-nek addédott. A grafén — ion
egyensulyi tavolsdg minimuma tehat fligg a vizsgalt anyagi részecske ionsugaratol
(10. abra). A nagyobb ionsugarral rendelkezd ion esetében kisebb erdsségii kiilsd
elektromos térnél talalhat6é ez a minimumpont, mig kisebb ionok esetén erdsebb térre

van sziikség ahhoz, hogy az iont a feliilethez a lehetd legkdzelebb kényszeritstik.

=+ 0,025

R*=0.9811

- 0.032

[ne] g

] T 0,041
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90 100 110 120 130 140 150 160
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10. abra A grafén klaszter és az alkalifém-ionok kozotti lehetd legkisebb egyensulyi
tavolsag. DFT M05-2X/6-31G(d) eredmények.

Az alkélifém ionok diffuzids tulajdonsdgainak tanulmanyozasa céljabol egy
nagyobb, Ci30Hps Osszetételi grafén feliiletet is 1étrehoztunk. A 11. &bran lathato,

hogy ezen klaszter kozépsd két gylirlije egymastdl nem kiilonbozik, igy az ionok
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vOlgy helyzetben torténd adszorpcidja soran nem megkiilonboztethetoek. A két
kozépsod gytirti kozotti diffuzio soran lehetdségiink van a kiilsé elektromos tér hatasat

ugy tanulmanyozni, hogy minden mas tényez6t, mint amilyen példadul a feliilet

széleinek a hatésa, valtozatlanul hagyunk.

Li'-ion semleges —#—¢és 0,041 a.u. erosségii — <= kiilsé elektromos térben

Na -ion semleges —e—és 0,032 a.u. erdsségli — o= kiilsd elektromos térben
K -ion semleges —&—¢s 0,025 a.u. erosségii — — kiilso elektromos térben
404
e~
7z 5

(Y]
=

" 1
*~

-~
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tavolsag a diffiziés at mentén [A]

11. abra Az alkalifém-ionok diffuzidja C;30H,g grafén klaszteren. A feketével jelolt
két kbzépso aromas gytirli tulajdonsagait tekintve a vizsgalt klaszterben nem
megkiilonboztethetd (fent). A Li'-, Na'- és K -ionok ezen két gyiirii kozotti
diffuzigjanak potencialgdérbéje (lent). DFT M05-2X/6-31G(d) eredmények.

A szamitasok soran az ion — grafén tévolsadgot rogzitettiikk az adott ion adott
térerdsségre jellemzod egyensulyi tavolsdganak megfeleld értéken. A difftizids utnak a
két kozépsé gytrti folotti volgy helyzetli adszorpcids pontok kozott lehetséges

legrovidebb utat, az Gin. minimalis energidju reakciodutat jeldltiik ki. Az adott ponthoz

25



tartozo adszorpcids energidkbol a relativ értékeket (AE.q;) a kezdd- illetve
tartozd E,qgs, értékhez viszonyitva adtuk meg. A diffuzios utat az atmeneti allapotok
relativ energidival jellemezhetjiik. Lathatd, hogy az energiagatak helye és alakja
fliggetlen mind a vizsgalt ion anyagi mindségétdl, mind pedig az alkalmazott tér
erdsségétdl. Az atmeneti allapot nagyobb relativ energidja a vizsgalt részecske
a vizsgalt harom alkalifém-ion koziil a legkisebb ionsugarral rendelkezé Li'-ion lesz
a legmozgékonyabb semleges térben, mig a leglassabb a feliiletre merdleges kiilsd
homogén elektromos térben. Ennek oka, hogy elektromos térben ez az ion keriil a
legkdzelebb a grafénhez, igy diffuzid soran a C-C kotés felett a Li'-ion kozelsége
nagyobb energiagatat eredményez, mint a feliilettdl tdvolabb elhelyezkedd ionok

esetén.

IV.6 Szemi-empirikus szamitasok eredményei

Tovabbi terveink kozott szerepel molekuladinamikai (Molecular Dynamics — MD)
szimulaciok elvégzése is, melynek soran a rendszeriinket mozgas kozben vizsgéljuk.
Altalanossagban elmondhat6, hogy az atomi mozgasok modellezése soran tobbnyire
a klasszikus mechanikara, Newton torvényeire tadmaszkodunk, az elmozduldsok
kvantumkémiai kovetésére a korlatozott szamitdsi kapacitasok miatt csak ritkan
nyilik lehetdség. Jelen esetben a vizsgalt alkalifém-ion — grafén rendszer
kdlcsonhatasi energigja -220 kJ mol™ kériil van, ezért a molekulamechanikabol atvett
potencialok helyett célszerli legalabb szemi-empirikus szinten végezni majd a
molekuladinamikai modellezést. A jovébeni MD szimulaciok elékészitése céljabol a
sztatikus szamitdsainkat megismételtiik a szemi-empirikus AM1 mddszerrel és a
kapott eredményeket dsszehasonlitottuk a DFT adatokkal. Valasztasunk azért esett az
AMI1 médszerre, mivel ezt korabban mar sikerrel alkalmaztak Li'- és Na'-ionok
grafén feliileten torténd diffuzidjdnak tanulmanyozasara [23,44,45]. Jelen
szamitasokat a HyperChem programcsomaggal végeztiik.

Semleges térben kapott eredményeinket a 2. tablazatban foglaltuk 6ssze. A kapott
adatokat Gsszevetve az 1. tdblazat DFT mddszerrel meghatarozott M05-2X/6-31G(d)

26



szinti eredményekkel elmondhatjuk, hogy Osszehasonlitva az egyes ionokra
szamitott paramétereket, azok tendencidi sajnos nem kdvetik a DFT eredményeket.
Mig a DFT eredményeink az ionrddiusz ndvekedésével az adszorpcios energia
csokkenését jelzik, addig ezzel ellentétben a szemi-empirikus adatok a létrejovo
kolesonhatéas erdsodését valdszinlisitik. A grafén — ion egyensulyi tavolsag elemezve
azt latjuk, hogy a varakozdsoknak megfelelden egyensulyban a legnagyobb
ionsugarral rendelkez6 K'-ion lesz a legtavolabb a feliilettél. Ugyanakkor a kapott
eredmények szerint a Na'-ion helyezkedne el a legkdzelebb a grafén klaszterhez, mig

az annal kisebb ionsugarral rendelkezé Li'-ion némileg tavolabb szorul.

2. tablazat Alkalifém-ionok grafén feliiletre torténd adszorpcidjat leiro AMI
modszerrel optimalizalt paraméterek: R, — a grafén és ion kozti egyensulyi
tavolsag, E,qs, — adszorpcids energia valamint Z;,, — az alkalifém-ion Mulliken

toltése.

Li'/CssHis 2,303 74,7 0,7601
Na'/CssHis 2,294 2532 0,7428
K'/CssHis 2,368 3529 0,7550

Megvizsgaltuk a feliiletre merdleges kiils6 elektromos tér hatasat is. A 12. abran
lathato, hogy mar kis térerdsség alkalmazasa mellett is a grafén — ion egyensulyi
tavolsadgok esetében a kapott eredmények 6sszhangba keriilnek a vizsgalt ionsugarak
alapjan vartakkal, tehdt a legnagyobb ionsugarral rendelkezé K'-ion lesz a
legtavolabb, mig a legkisebbel rendelkezé Li'-ion a legkdzelebb a grafén feliilethez.
A Li", Na'" és K'-ionok esetében a legkisebb egyensulyi tavolsag 0,03161 a.u.,
0,03105 a.u. és 0,02637 a.u. térerdsség mellett rendre 1,954 A, 2,091 A és 2,210 A-
nek adodott. Ezek az eredmények Osszhangban vannak a DFT szamitasokkal, a
minimum egyensulyi tavolsagok pedig a vizsgalt ionok sugaraval lineéris korrelaciot

mutatnak.
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12. abra A tanulmanyozott alkélifém-ionok egyensulyi tavolsaganak valtozésa az
alkalmazott elektromos térerdsség fiiggvényében. A minimum egyensulyi tavolsag a
vizsgalt anyagi részecskék ionsugaraval linearis korrelaciot mutat. Szemi-empirikus

AMI szintii eredmények.

A grafén feliilet iranyabol az alkélifém-ion fel¢ a toltéstranszfert az ionra szamitott
Mulliken to6ltéssel jellemeztiik. Az alkalmazott tér erésségét névelve az ionok pozitiv
toltése csokken. Hasonloan a DFT eredményekhez azon a ponton, ahol az alkalifém
részecske elkezd tavolodni a feliilettdl a toltése negativ lesz €s ez a negativ toltés az,
ami elmozditja a tér irdnyaba.

szamitasok esetén két diffuzios utat jeloltiink ki az X- és Y-tengelyek mentén (13.
abra). A diffiziés utakat jelen esetben is az atmeneti allapotok relativ energiaival
jellemeztiik. A 13. abran lathatd, hogy a DFT és szemi-empirikus eredmények
Osszhangban vannak, amennyiben az energiagatak helyét és alakjat vizsgaljuk. A
sztatikus szamitasok eredményei azt jelzik, hogy a feliiletre merdleges kiilsé
homogén elektromos térben az ion kozelebb keriil a grafénhez, igy diffizio soran a
C-atomok illetve a C-C kotések felett a ion kozelsége nagyobb energiagatat
eredményez, mint semleges térben, amikor a feliilettdl tdvolabb helyezkedik el.
Osszhangban a Tachikawa csoport altal kapott eredményekkel [23,44,45] a Li'-ion a
klaszter széléhez adszorbealodik er6sebben, mig a Na'- és K'-ionok inkabb a

klaszter kozepén szeretnek tartézkodni.
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13. abra Az alkalifém-ionok diffuzidja Ci30Hyg grafén klaszteren. Az X- és Y-
tengelyeken kijelolt diffizios utakhoz (fent) tartozo relativ energiavaltozasok. Szemi-
empirikus AM1 eredmények.

Osszességében a bemutatott eredmények alapjan elmondhatjuk, hogy a szemi-
empirikus AM1 modszer alkalmas a kiilsé elektromos tér alkalifém-ionok grafén
feliiletre torténd adszorpcidjara gyakorolt hatasanak leirdsara. Ugyanakkor az egyes
ionok Osszehasonlitdsara és tendencidk leirasara mar a DFT szintli szdmitdsok

eredményei sziikségesek.
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Osszefoglalas

Munkank soran a kiils0 elektromos tér hatdsat tanulmanyoztuk alkalalifém-ionok
tigy, mint Li'-, Na' és K'-ionok, grafén feliileten torténd adszorpcidjara és
feliiletre merdlegesen alkalmazott homogén kiilsé elektromos tér hatasat modelleztiik

elméleti kémiai modszerekkel.
Eredményeink alapjan a kovetkez6 megallapitasokat tettiik:

e A feliiletre merdlegesen alkalmazott kiils6 homogén elektromos tér kozelebb
nyomja a grafén felszinéhez az alkalifém-iont.

e Az alkalmazott tér er0sségét ndvelve az ion ¢és a feliilet kozotti egyenstlyi
tavolsdg elér egy minimumot. Ez a minimum a vizsgalt ion sugaratdl fiigg:
kisebb ionok esetén erdsebb térre van sziikség ahhoz, hogy az iont a
feltilethez a lehetd legkozelebb kényszeritsiik.

e A tér er6sségét tovabb novelve a grafén feldl az alkalifém-ion irdnyaba a
toltésatvitel rendkiviil megnd, az alkalifém elektrontdbbletre tesz szert és
végiil a tér iranyaba elkezd tavolodni a feliilettol.

e A vizsgalt harom alkalifém-ion koziil a legkisebb ionsugarral rendelkezd Li'-
ion lesz a legmozgékonyabb semleges térben, mig a leglassabb a feliiletre
merdleges kiils6 homogén elektromos térben.

e A szemi-empirikus AM1 modszer az egyes ionokra a DFT szédmitasokkal
megegyezd tendencidkat mutat. Ugyanakkor amennyiben az egyes anyagi
mindségekre vonatkozd eredményeket szeretnénk Osszevetni, akkor
mindenképpen magasabb szintli szamitasokat kell végezniink, melyre az

altalunk alkalmazott M05-2X/6-31G(d) modszer alkalmasnak tiinik.

Reményeink szerint eredményeink hozzdjarulhatnak ionok grafén feliileten torténd
adszorpcios és diffuzids tulajdonsdgainak megértéséhez, tovabba az elméleti kémiai
vizsgalatok hatékonyan segitik eld a kapcsolodd kisérletek megtervezését, a
kiilonb6z6 anyagi mindségli ionokra szelektiv grafén-CeO,-zafir réteg alapu

szenzorok tervezeését.
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