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El6zmények és célkitiizés

Doktori értekezésem targya az egydimenzids (1D), azaz nagyon nagy hossz/atmérd aranyt
szén ¢és titanat nanoszerkezetek kémidja. Kiilondsen érdekel az ilyen anyagokbol egyszeriien és
olcson (pl. sziiréssel) kialakithatd véletlenszerii porusos halozatok viselkedése: porusrendszeriik
szerkezete, elektromos vezetOképességiik befolyasolhatosaga, és kolcsonhatasaik gézokkal,
vizgdzzel, szerves oldoszerekkel és vizzel.

Legaldbb egy dimenzidjukban szubmikrométeres méretli anyagok, azaz a legtagabb
értelemben vett "nanoanyagok" folyamatosan keletkeznek a természetben. A felhasznalasukra
iranyul6 emberi tevékenység nyomai mar az 6kortol kimutathatok. A nanotechnologia napjainkban
tapasztalhat6 térhoditasa koncepciondlisan 1959-ben, tényleges anyagokkal és eszkozokkel pedig
az 1980-as években indult meg. Sajat kutatdsaim szempontjabdl meghatirozd volt a szén
nanocsovek felfedezése (1991) és poérusos onhordd filmmé alakitasa (1998), valamint a titanat
nanocsovek felfedezése (1998). A porusos feliiletek nedvesedésének és szaradasanak elméleti
alapjait a XX. szazad kozepén fektették le, de a jelenség komplexitisa miatt a mai napig
folyamatos a tertiilet fejlédése. A szén nanocsovek analitikai kémiai célt felhasznalasanak hoskora
a 2000-2010. évtized volt; nanocsé halozatokat foként gazérzékeloként, elektrokémiai
szenzorokban, valamint szilard fazist extrakcios és kromatografias allofazisként hasznaltak. A
parolgési profil alapu analitikdnak kozvetlen irodalmi el6zményei nincsenek, ezt a modszert az én
kutatécsoportom fejlesztette ki.

Ugy gondolom, hogy a véletlenszerii nanopoérusos halézatok nem csak tudomanyos
szempontbol érdekesek, hanem a nanoszerkezetek elényds tulajdonsagait versenyképes eldallitasi
koltségekkel kombinald hétkdznapi alkalmazéasok fejlesztésében is fontos szerepiik lehet. Célom
tehat az, hogy gyarapitsam a témarol rendelkezésre allo tudast, és hozzajaruljak a gyakorlati
alkalmazasok fejlesztéséhez is.

Disszertaciom konkrét feladata az, hogy egy logikusan egymasra épiilé rendszerben
Osszegezze a szén nanocsovekkel és egydimenzids titanat nanoszerkezetekkel kapcsolatos sajat
eredményeim Osszetartozo részeit. E10szor maguknak a modellként haszndlt nanostruktardknak az
eldallitasaval foglalkozom. Ezutan ratérek arra, hogy hogyan lehet a beldliik felépithetd
véletlenszerli halozatok bizonyos tulajdonséagait (pl. elektromos vezetdképesség, morfologia)
igényeink szerint modositani. A kovetkezd részben olyan giz—szilard, majd folyadék—szilard
kolesonhatasokat vizsgalok, ahol a szilard partner mindig valamilyen 1D nanoszerkezetekbdl allo
halézat. A kolcsonhatasok ismerete hozzédjarulhat egy—egy gyakorlati alkalmazés fejlesztéséhez
is. Vizsgdlom az 6nhordd szén nanocsé filmek gazadszorpcios és gazateresztd képességét és a
titandt nanoszéalak vizgdz adszorpcidjat. Végiil részletesen bemutatom a kutatocsoportom altal
kifejlesztett parolgasi profil alapti olddszerazonositd modszert.
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Alkalmazott modszerek

Doktori disszertaciomban egyfalll és tobbfali szén nanocsovekkel, titanat nanocsovekkel
¢s nanoszalakkal  kapcsolatos eredményeket targyalok. A szén nanocsovek egy részét
kereskedelmi forgalomban vasaroltuk vagy kaptuk, a tobbit katalitikus kémiai gézlevalasztassal
acetilénbdl vagy etilénbdl magunk allitottuk eld vastartalmt hordozos katalizatorokon. Egyfali
szén nanocsoveket, illetve beldliik készitett "borsd-a-héjban" rendszereket kaliummal n-, FeCls-al
pedig p-tipustian dopoltunk. Mind egyfalu, mind tobbfali szén nanocsdvek feliiletén alakitottunk
ki karboxil funkcios csoportokat salétromsavas oxidacioval.

Titanat nanoszerkezeteket TiO2 alkali hidrotermalis atkristalyositdsaval szintetizaltunk.
Titanat nanoszalakat sikeriilt nitrogénnel dopolnunk ugy, hogy ehhez a veliik egy légtérben tartott
karbamid hébomléasabol in situ képzodé ammodniat hasznaltuk.

Mechanokémiai kisérleteinket nagyenergiaju bolygd golydsmalomban, acél vagy SizN4
orléelemek hasznalataval folytattuk, inert drlématrixunk NaCl volt. A mechanokémiai uton az
anyaggal ténylegesen k6zolt energidt a Burgio-Rojac modellel szamitottuk.

Egydimenziés nanoszerkezetekbdl véletlenszerli elrendezésti poérusos haldzatokat
altalaban ugy készitettiink, hogy a kivalasztott anyag szuszpenzidjat membransziiron atsziirtiik, és
az igy nyert szlir6lepényt mint 6nhordd filmet hasznaltuk; emellett néhany titanat nanoszalas
rétegépitéshez a bemartasos bevonas modszerét is alkalmaztuk. Tobbfalu szén nanocsdvekbol
készitett onhordod filmek elektromos vezetoképességének homérséklet- €s nyomasfiiggését
befolyasolni tudtuk CsNO3 és KNbO3 kristalyok feliiletre helyezésével.

Az anyagokat leggyakrabban pasztazé és transzmisszios elektronmikroszkopidval, rontgen
diffraktometridval, nitrogén adszorpcids izoterma méréssel és Raman spektroszkopidval
jellemeztiik, de haszndltunk termikus analitikai modszereket, infravords ¢és dielektromos
relaxacids spektroszkopiat is. Néhany témahoz szilikséges volt eszkozt épiteniink: sajat fejlesztésii
berendezéseken az 6nhordd nanopodrusos filmek gdzpermeabilitasat, elektromos ellenallasuk
Osszenyomasfiiggését és a parolgasi profilokat mértiik. Bar ez utobbi késziilékkel a nanoporusos
film elektromos ellenalldsa, tdmege és hdmérséklet-eloszlasa egyidejiileg mérhetd, a gyakorlatban
a parolgasi profil alapt kvalitativ analitika egyszerli ellendlldsméréssel is miikodOképes. A
sokdimenzios paraméterterekben végzett kisérleti munkdban a statisztikai kisérlettervezés
eszkoOztarat hasznaltuk. Kisérleteink adatait képelemzéssel, spektrumillesztéssel, Kohonen térkép
¢s eldretaplalo haldzat tipusti mesterséges ideghédlozatokkal, valamint fokomponens és lineéris
diszkriminancia elemzéssel értékeltiik ki.
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1. 1D nanoszerkezetek eloallitasaval kapcsolatos eredmények

1.1 Elsoként alkalmaztam a statisztikai kisérlettervezés modszerét szén nanocsovek
eléallitasanak javitasara ugy, hogy a katalizator osszetétele és a reakcié miiveleti paraméterei
egyidejiileg voltak az optimalizalas targyai.

Egyfali és tobbfall szén nanocsdvek katalitikus kémiai gdzlevélasztasos szintézisét is
optimalizaltuk statisztikai kisérlettervezéssel, célfiiggvényiink mindkét esetben egy mindségi és egy
mennyiségi jellemzd linearis kombindcidja volt. Egyfali nanocsdveket acetilénbdl készitettiink
Fe/MgO hordozon. Részleges faktoridlis terv alapjan hét lehetséges paraméter koziil kivalasztottuk a
rendszer viselkedését dontéen befolyasold valtozokat, majd Box-Behnken terv alapjan kvadratikus
valaszfeliiletet illesztettiink rajuk. Tébbfalu szén nanocsdveket szilika hordozés Fe,Co(Ni) tobbfémes
katalizatoron novesztettiink etilénbdl nitrogén vivégazban. Itt hat paraméter szimultan
optimalizacidjdhoz Box-Behnken tervet készitettiink, majd kvadratikus valaszfeliilet alapjan
valasztottuk ki a legjobbnak tekinthetd koriilményeket.

1.2 Bizonyitottam, hogy a HiPco moddszerrel eléallitott egyfali szén nanocsévek Raman
spektralis sajatossagainak értelmezéséhez nem sziikséges multimodalis atmérdeloszlast
feltételezni.

Kilenc kiilonb6z6 gerjesztd 1ézer hulldamhosszon mértiik HiPco és referenciaként
lézerablacios moddszerrel eldallitott egyfalli szén nanocsdvek Raman spektrumat. Megéllapitottuk,
hogy a spektralis sajatossdgok megfeleléen magyarazhatok egy monomodalis, dy=1,05 nm vérhato
értékii és 0=0,15 nm szordsu normalis atmérdeloszlassal. JO egyezést talaltunk a minta fémes nanocsé
Breit-Wigner-Fano csucs intenzitasan alapuld szamitas kozott. Ezzel megmutattuk, hogy a HiPco
nanocsovek esetén is magyarazhatok a Raman spektrum sajatossagai a rezonancia Raman effektussal.

1.3 Sajat modszert fejlesztettem ki az egyfali szén nanocsovek atmérdeloszlasanak
meghatarozasara a Raman G sav finomszerkezete alapjan.

A finomszerkezet és az atmérd kozotti, elméletileg kordbban mar megjosolt kapcsolat
létezését 6 ismert atméréji SWCNT minta tobb gerjesztd hullamhosszon felvett Raman
spektrumainak Kohonen oOnszervezd térképezésével igazoltuk, majd a kvantitativ szerkezet—
atmérdeloszlas becslésre egy haromrétegli mesterséges ideghalozatot tanitottunk be. A hélézat a G
sav alakja alapjan az atlagos 4tmér6t 0,1 nanométernél kisebb eltéréssel tudta becsiilni.

1.4 Elsoként igazoltuk a bolygd golyésmalmos orlés Burgio-Rojac féle orlési energia
szamitasi modelljének helyességét szubmikrométeres részecskékre, és ekozben meghataroztuk
a tobbfald szén nanocsovek eltoréséhez sziikséges beiitési kiiszobenergia értékét (35
mJ-beiités™) is.

A tobbfala szén nanocsdvek alkalmas modellrendszernek bizonyultak a Burgio-Rojac modell
validalasara. A nanocsdvek atlagos hosszdnak és Raman /p/lg intenzitdsardnyanak orlés kozbeni
valtozédsara statisztikus modellt fejlesztettiink, majd az ebbdl levezethetd allitdsokat kisérletileg
igazoltuk a Burgio-Rojac 6rlési energia térkép reprezentacidban.
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1.5 Uj médszert javasoltunk titanat nanoszerkezetek N-dopolasara.

Titandt nanocsoveket =zart légtérben karbamiddal egyiitt hdkezeltiink, a dépolés
nitrogénforrasa a karbamid bomlasabol in situ keletkez0 ammonia volt. Eljarasunkkal minden
korabban publikaltnal alacsonyabb hdmérsékleten (200 °C) tudtunk nitrogént épiteni a szerkezetbe.
A dopolasi 1d6 és a hokezelés homérsekletének szabalyozasaval a rendszer morfologiai- és
fazisvaltozasait felderitettiik és fazistérképen foglaltunk ossze.

1.6 Kisérletileg bizonyitottuk, hogy a titanit nanoszalak visszaalakithatok titanat
nanocsovekké.

A Burgio-Rojac 0Orlési energia szamitdsi modell hasznalataval megkerestiik azt az
energiatartomanyt, ahol a titandt nanoszadlak a termodinamikailag kedvez6tlenebb nanocsdvekké
visszaalakithatok. Sajat készitésii titanat nanoszalakat és Si3N4 Orldedényt és golyokat hasznaltunk,
az optimalis beiitési energia 11 mJ-beiités” volt. A nanocsévek keletkezését magyarazni is tudtuk a
rendszernek a titanatlapok delaminalodasat kovetd gyors befagyasaval.

2. 1D nanoszerkezetek halozatainak modositasahoz kapcsolodo eredmények

2.1 Bizonyitottam, hogy az egyfali szén nanocsovek kotegeinek vastagsiga oxaditiv
funkcionalizalassal novelhet6.

Kezeletlen, oxidalt, és hdkezelt mintdk Raman 1¢élegzé rezgési savjanak Osszehasonlitd
elemzésével bizonyitottuk, hogy a nanocsovek feliiletén kialakitott karboxil funkcids csoportok
kolcsonhatdsa révén az egy koteget alkotd nanocsdvek atlagos szama megnd. Utdlagos hokezeléssel
a funkcids csoportok eltavolithatok, de ez a mar kialakult kotegek vastagsagat nem befolyasolja
érdemben.

2.2 Meghataroztam a tobbfali szén nanocsovek szoljainak sziirése és az igy kapott
onhordo filmek szerkezeti tulajdonsagai kozotti osszefiiggéseket.
N,N-dimetil-formamidban, majd ezeket membransziirdn sziirtiik. A szlirési folyamatot a Carman
egyenlet alapjan elemeztik, a kapott Onhordd filmek szerkezetét pedig pésztazo
elektronmikroszkdpidval vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy a filmek porusrendszerét a sziirés
miiveleti paraméterei nem befolydsoljadk szamottevd mértékben. Az Onhordd filmek
keresztmetszetében tapasztalhatdo periodikus inhomogenitast a film rugalmassagira alapozo
"rugalmas szelep" modellel magyarazni tudtuk. A filmek N, adszorpcids—deszorpcids izotermaibdl a
fajlagos feliiletet, a porusméret-eloszlast és a feliileti fraktaldimenzidt is kiszdmitottuk. Utobbi
paraméter novekedését egyértelmiien az Onhordd film forma kialakuldsahoz tudtuk rendelni.
Igazoltuk tovabba, hogy a tobbfali szén nanocsdvek bolygo golydosmalomban torténd nagyenergiaju
Orlésekor az amorfizacio mellett a nanocsovek felnyilasa €s belsé csatornaik hozzaférhetove valasa
is fontos folyamatok.

2.3 Elsoként mutattunk ki atméroszelektiv dopolasi hatast egyfali szén nanocsé
filmekben.

Kis (HiPco) és nagy (l1ézerablacioval készitett) jellemzd atmérdjii egyfalu szén nanocsdvekbdl
készitett filmek Raman spektrumat és elektromos vezetoképességét mértiik n- €s p-tipust dopolés

crer
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méréseket 514 nm és 676 nm gerjeszté hulldmhosszal is elvégeztiik, a 1€legzd rezgés tartomanyaban
és a G savban bekovetkezd valtozasokat kovettiik. Bizonyitékot talaltunk az &tmérdszelektiv dopolas
jelenségére. Nagy atmérdjii nanocsdvek kotegeibe konnyen épiilnek be interkaldldé molekuldk, a
kisméretli dopolok racsexpanzioval még beléphetnek, nagyobbak azonban mar nem. 0,9-1,2 nm
nanocs6-atmérd kozott a dopolhatosagi hajlanddésagnak minimuma van, ezért ezek a nanocsévek
orzik meg legtovabb a kiindulési allapotukra hasonlito elektronszerkezetet.

2.4 Bizonyitottuk, hogy a borsé-a-héjban (peapod) rendszerben n-tipusu dopolassal
kvazifolytonos lehet a toltésatmenet és fémesen vezeto polimerizalt fullerénlanc alakulhat ki.

Raman spektroszkopiaval bizonyitottuk, hogy alacsony interkalacids szinten a peapod n- és
p-tipust dopolésakor is csak a nanocsovekre keriil toltés. Az n-tipustt dopoléas kaliummal egészen
magas dopoltsagi szintig folytathatd, ekkor mar a fullerénekre is keriil negativ t6ltés. A dopolt
fullerének a nanocsd belsejében fémesen vezetd toltdtt polimerlancot alkotnak. Erdekes, hogy ebben
a rendszerben a Cgo toltése 0,3...5,5 e-Cqo kozott folyamatosan szabalyozhatd, ellentétben a
kozismert fullerén interkalacios vegyiiletek diszkrét, sztochiometrikus allapotaival.

2.5 Modszert javasoltam a tobbfali szén nanocsovekbél készitett onhordé filmek
porusatméro-eloszlasanak szabalyozasara.

Szisztematikusan Orolt tobbfaltl szén nanocsdvekbdl onhordo filmeket szlirve megmutattuk,
hogy az atlagos poOrusdtmérd szabalyozottan csokkenthetd ugy, hogy a filmet rovidebb
nanocsovekbdl készitjiik. Kezeletlen, 1000 nm €s 230 nm koriili atlagos hossziisagura 6rolt tobbfala
szén nanocsovekbdl készitett filmek atlagos porusatmérdje és annak szordsa rendre 39+12 nm, 34+11
nm ¢és 249 nm volt. Mindezek alapjan a film latszélagos porusatmérdje viszonylag széles
tartomanyban, kb. 10...50 nm kozo6tt szabalyozhatonak tiinik az alkotd szén nanocsdvek megfeleld
méretiivé darabolasaval.

2.6 Megmutattuk, hogy az onhordé szén nanocsé filmek elektromos ellenallasat
befolyasolé legfontosabb jellemzo a térkitoltési hanyad.

Modellt dolgoztunk ki a tobbfald szén nanocsdvekbdl készitett Onhordd filmek
Osszenyomastiiggd elektromos ellenallasanak szamitasara. A modell helyességét kisérleti adatokkal
torténd Osszevetéssel igazoltuk. Megallapitottuk, hogy a film piezorezisztiv viselkedésének oka a
nanocs6—nanocsO kontaktusok szaméanak emelkedése Osszenyomaskor, és hogy az elektromos
ellenéllast befolydsold legfontosabb jellemzd a térkitdltési hanyad. A kezdeti térkitoltési hanyadot
haromszorosara novelve a film vezetOképessége kozel 27-szeresére nd, ezért igazan jo elektromos
vezetd szén nanocsO film készitésekor torekedni kell a minél kisebb porozitasu, tomor film
létrehozasara.

2.7 Elséként javasoltam az onhord6 szén nanocsé filmek hoémérsékletvalaszanak
javitasara a piroelektromos kristalyokkal végzett feliileti dopolast.

Az irodalomban elsdként mi javasoltuk a tobbfalu szén nanocsdvekbdl készitett onhordo film
érzékenyitését a feliiletére felvitt piroelektromos (pl. CsNO3) vagy piezoelektromos (pl. KNbO3)
modositd kristalyokkal. Ezek a hdomérsékletvalaszt egy nagysdgrenddel megjavitottdk, a
nyomasvalaszt pedig Iényegesen megvaltoztattdk amiatt, hogy a hoOmérséklet- és/vagy
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nyomasvaltozds hatdsdra polarizalédtak, igy a nanocsé filmmel érintkezve annak vezetési
sajatossagait megvaltoztattak.

2.8 Igazoltuk, hogy a titanat nanoszalak alkalmasak szabalyozott szerkezetii
vékonyrétegek felépitésére.

Haromszintli teljes faktoridlis kisérleti tervvel, a feliiletaktiv anyag tipusdnak, a bemartasok
szaméanak ¢s idejének szisztematikus valtoztatasaval feltérképeztikk a titanadt nanoszalakbol
bemartdsos bevondssal készithetd vékony bevonatok boritottsdgat meghatarozo tényezdket. A titanat
nanoszdlakat hdkezeléssel anatdz nanoszalakka alakitottuk, majd ezekbdl és tobbfalu szén
nanocsovekbdl réteges "szendvics" fotokatalizatort készitettiink. Ertelmeztiik az anataz nanoszalakat
tartalmazoé és a referenciaként P25 TiOz-vel is elkészitett szendvicsek fotokatalitikus aktivitdsdban
tapasztalhat6 kiilonbségeket.

3. Egydimenzios nanoszerkezetek hdlozatainak kolcsonhatasai gazokkal és gozokkel

3.1 Elsoként mértiik meg néhany iparilag fontos gaz effektiv diffiizios egyiitthatojat
tobbfala szén nanocsovekbdl késziilt 6nhordé filmeken.

5,10, 15 és 20 mg tomegli 6nhord¢é filmeket készitettiink tobbfaltl szén nanocsdvekbdl szoljuk
szlirésével, majd a kiszéritott filmeken megmeértiikk a CO,, CHa, Na, Oz, H, és He gazok effektiv
difftizids allandojat. Kisebb kinetikus atmérdjli gdzokra nagyobb diffuzidallandot mértiink. Meglepd
tapasztalat volt, hogy az extrém vékony filmeken az effektiv diffuzios egyiitthato kisebbnek adodott,
mint a vastagabbakon, holott efféle vastagsagfiiggés a rendszer egyszerli modelljéb6l nem
kovetkezik. A nanocsO sziir6lepény korabban diszkutalt '"rugalmas szelep" modellje alapjan a
jelenség magyarazataként feltételeztiik, hogy a nagyon vékony filmeket alkotd rétegek szerkezete
kiilonbozik a késobb rajuk épiiloktol.

3.2 Bizonyitottuk, hogy a (Na,H),Ti;O; nanoszalak haromféle vizet tartalmaznak, és
hogy elektromos vezetéképességiiket ezek koziil a feliileti jégszerii vizréteg hatarozza meg.

Trititandt nanoszdlakat 6 RH% ¢és 97 RH% kozott szabalyozott relativ paratartalmu
atmoszféraban tartottunk, és vizsgaltuk hdmérsékletfiiggd szerkezeti tulajdonsagaikat és elektromos
vezetoképességiiket. Megmutattuk, hogy az utdbbi paramétert dontden a feliileten erdsen asszocialt,
hidrogénkotésii halozatban talalhatod, ugynevezett jégszerii viz hatarozza meg. Mivel a paratartalom
novekedésével a megkotott vizmolekuldk szdma nem nd olyan nagy mértékben mint a
toltéshordozoké, ezért feltételeztiik, hogy a rendszerben mikodik egy feliilet altal segitett
autodisszociacios mechanizmus is. Noha méréseink kvalitativen igazoltak ezt a feltételezést, az ehhez
kapcsolodo Fripiat modell érvényességét nem sikeriilt egyértelmiien bizonyitanunk. 60 RH% folott
mar kalorimetriasan azonosithatdan is megjelenik a jégszerii vizre adszorbeal6do folyadékszerii viz.
Emellett a nanoszalak tartalmaznak még hdékezeléssel eltavolithatd szerkezeti vizet is, melynek
tavozéasakor a trititanat szerkezet 4talakul.

3.3 Az adszorbatum feliilleti mobilitisaval magyarazni tudtuk az altalanos vezetési
valaszként ismert jelenséget.

A trititandt nanoszalakon is tapasztaltuk kisérletileg azt a nagyon 4ltalanos, mas
adszorbensekre 1is igazolt jelenséget, hogy vizadszorpcid6 kozben vezetdképességiik kis
boritottsdgokon exponencialisan, egy jellegzetes dtmenet utan magas boritottsdgokon azonban csak

7



dc_1380 17

Uj tudomanyos eredmények
sokkal lassabban nd. Ezt a megfigyelést a szakirodalom altaldnos vezetési valasz néven ismeri, de
kielégité magyarazatot nem adott ra. Mi egy ellenéllashéalozattal modelleztiik az adszorbens feliiletét,
majd kiilonb6zd modellek alapjan a kotéhelyeket betdltve Kirchoff térvényei alapjan kiszamitottuk
vezetoképességét. Az univerzalis vezetési valaszt sem véletlenszerii, sem klaszteresedést preferalo
betoltési modellel nem sikeriilt reprodukalnunk, ezek mind perkolacios vezetési karakterisztikakat
eredményeztek. Ezzel szemben az adszorbatum feliileti vandorlasat a modellbe beépitve az altalanos
vezetési valasz kisérleti tapasztalatanak megfelel6 eredményt kaptunk.

3.4 Els6ként magyaraztuk meg a trititanat nanoszal halézatok dielektromos relaxacios
spektrumat.

Széles homérséklet-, paratartalom- ¢és frekvenciatartomanyban elemeztilk a trititanat
nanoszalak dielektromos relaxacios spektrumat. Bizonyitottuk, hogy a rendszernek harom f6
relaxacidja van, melyek koziil kettd er0sen korrelalt hatarfeliileti relaxacios folyamat, a harmadik
hémérsékletfiiggésének Arrhenius elemzésével igazoltuk az aktivalasi energia €s a preexponencialis
tényezd kozotti linearis korrelaciot, azaz a Meyer-Nedel szabaly szerinti kompenzacios hatast.

4. 1D nanoszerkezetekbdl késziilt 6nhordo filmek és folyadékok kélcsonhatdasainak vizsgalata

4.1 Ertelmeztem a funkcionalizalatlan és a Kkarboxilcsoportokkal funkcionalizalt
tobbfald szén nanocsovekbdl készitett 6nhordé filmek és a rajuk helyezett vizesepp kozott
mérheté hoatadasi és anyagatadasi egyiitthatoban mutatkozo latszélagos anomaliat.

Elsdkeént figyeltiikk meg, hogy egy feliileti vizcsepp és egy szén nanocsd film kozott a hdatadas
¢s az anyagatadas is kiilonb6z6 attol fliiggden, hogy a nanocsdvek faldn vannak-e oxigéntartalmu
(karboxil) funkcios csoportok vagy sem. Latszolagos anomaliat abban az értelemben tapasztaltunk,
hogy mindkét folyamat a funkcionalizalatlan nanocsovekbdl készitett, tehat elvileg erdsebben
hidrofob film és a vizesepp kozott volt kedvezményezett. A jelenséget a feliileti horgonyhatas
feltételezésével értelmeztiik.

4.2 Bevezettem a parolgasi profil, mint kvalitativ analitikai kémiai eszkoz fogalmat.

Onhordé szén nanocsd filmre folyadékot cseppentve a film elektromos ellendllasa a parolgas
kozben jellegzetes i1dofliggést mutat. Ezt a fiiggvényt parolgéasi profilnak neveztik el és
meghataroztuk legfontosabb jellemzdit. Tobbvaltozos adatelemzéssel megmutattuk, hogy a parolgasi
profil pontos alakja olddszerenként kiilonbozik, ezért a parolgédsi profil oldoszerazonositisra
hasznalhat6. Ezt bizonyitandd 17 szerves olddszer viselkedését elemeztiik és 95% folotti talalati
arannyal tudtuk a csepp anyagat a parolgési profil alapjdn azonositani. Biner olddszerelegyek
parolgasi profiljainak mérésével sikeres elokisérleteket végeztiink a mddszer kvantitativ analitikai
iranyba torténo fejleszthetoségének felmérésére.

4.3 Ertelmezni tudtam a viz anomalids parolgasi profiljat nem funkcionalizalt szén
nanocsoé filmeken.

A viz parolgési profilja karboxilcsoportokkal funkcionalizalt szén nanocsdvekbdl készitett
Oonhord6 filmen nagyon hasonld a szerves oldoszerekéhez. Nem funkcionalizalt szén nanocsd film
esetén azonban anomalias viselkedést tapasztaltunk: parolgasi profil mérés kdzben a film elektromos
ellendllasa cseppentés utdn megndétt, majd a kiindulasi (szaraz) értéke ald csokkent, végiil teljes
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szaradaskor a kezddértékre allt vissza. Ezt a nagyon meglepd kisérleti tapasztalatot a korabban mar
bizonyitott feliileti horgonyhatds ¢és az egydimenzids nanostruktura-halézatokon kialakuld
protonvezetd vizfilm eredményeink kombinalasaval, tovdabba mdas lehetséges magyardzatok
szisztematikus kizardsdval megfeleléen tudtuk értelmezni. Javasolt magyarazatunk helyességét
titanat nanoszalakat is tartalmaz6 tobbfalu szén nanocsd filmrdl torténd vizparolgasi mérésekkel is

sikerilt alatamasztani.
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Az eredmények gyakorlati felhasznalhatosaga

Munkam eddigi eredményeit Osszességében alapkutatas jelleglinek tekintem. A potencidlis
hasznosithatosag szempontjabol az eredmények harom csoportba oszthatok.

1. Alapkutatasi eredmények kozvetlen gyakorlati hasznositas nélkiil. A szén nanocsovek ¢és
titanat nanoszalak spektroszkopiai és elektromos vezetési sajatsdgainak jobb megismerése fizikai-
kémiai  ismereteinket  gyarapitotta, a  statisztikai  kisérlettervezés  nanotechnoldgiai
alkalmazhatdsaganak igazolasa és a Burgio-Rojac féle mechanokémiai energiadtaddsi modell
helyességigazolasa pedig sokféle anyagtudomanyi kutatast helyezhet szilardabb elméleti alapra.

2. Gyakorlati hasznositasra potencialisan alkalmas, de kiilsé koriilmények miatt nem
hasznositott eredmények. Ide tartozik példaul az egyfalli szén nanocsdévek Raman G sdvjabol
végezhetd atmérdeloszlads-meghatarozas, valamint a nanocs6-halézatok homérséklet- és
nyomasszenzorként vald alkalmazasat eldsegitd érzékenyitési vizsgéalatok. Ezek a nagyvilag
érdekldédésének mas irdnyba fordulasa, kiilondsen a kiralitds és atmérd szerint szétvalogatott egyfali
szén nanocs® mintdk elérhetdvé valdsa, tovabba a nanoszenes kozdsség grafén iranyl valtasa miatt
nem kaptak annyi figyelmet, amennyivel tovabb lettek volna mozgathatok az innovacids lancban.

3. Eredmények, amelyek gyakorlati hasznositdsan most is dolgozunk. Ide a parolgasi profil
alapu modszerfejlesztéseket sorolom. A parolgasi profil mérés a gazkromatografidban tipikus,
néhany mikroliternyi folyadékminta-mennyiségbdl képes mindségi kvalitativ informaciot
szolgéltatni minimalis eszkozigénnyel, igy megfeleld alapja lehet olcso, terepi, robosztus, hordozhato
analitikai eljardsoknak. Disszertaciomban Osszefoglaltam a gyakorlati alkalmazédsok utjaban allo
fontosabb akadalyokat és bemutattam kutatocsoportom altal bejarni tervezett fejlesztési utat is.
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Tudomanymetriai adatok

Tudomanyos kézlemények A tud. | Osszesen
fokozat
megszerzése
ota

1.0. Osszes kézleményeinek szama 229 244

1.1. Kozlemények nemzetkozi folyoiratban 176 189
ebbdl els6 vagy levelezd szerzéként 49 57
egy-szerz6s kozlemény 0 0

1.2. Kozlemények magyar nyelvi folyoiratban 3 4
ebbdl els6 vagy levelezé szerzéként 0 0
egy-szerz6s kozlemény 0 0

1.3. Kongresszusi kiadvanyban (proceedings: teljes munka, | 38 39

nem rovid kivonat)

1.4. Osszefoglalé kézlemények 12 12
nemzetkozi folyoiratban megjelent 0 0
magyar nyelvi folydiratban megjelent 0 0
6nallé konyv 1 1
konyvfejezet 8 8
szerkesztett konyv 3 3
tankonyv 0 0
tankonyvi fejezet 0 0
Megadott alapszabadalmak szama 9 9

Publikacio nH

Osszes dolgozatanak idézettsége, 6nhivatkozas nélkiil (7) 2808

Szabadalmainak idézettsége, 6nhivatkozas nélkil (2) 0

Konyfejezeteinek idézettsége, 6nhivatkozas nélkil (7) 11

Koézleményeinek osszesitett impaktfaktora (H) 548,9

Publikacié LH

A palyazo altal mindsitésre kivalasztott dolgozatok szama, J 20

A kivalasztott dolgozatok 6sszesitett impaktfaktora, H, 76,98

A dolgozatok Osszes idézettsége, 7, 1345

A palyazora jut6 frakcionalt dolgozatszim, N, 5,05

A palyazora juté frakcionalt hatas, H, 19,75

A palyazora jutd frakciondlt idézettség, 7, 264,88
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- Az 6sszes

Specialis adatok Adat %-aban
A utols6 tudomanyos fokozat (PhD-) utani (2001- ) kézlemények 238
szama,(6sszesitett impakt faktora) és ez utdbbi részaranya a teljes 96,90%
) . P (531,9)
impaktfaktordésszeg szazalékaban
Magyar nyelven megjelent k6zlemények szama és részaranya az 6sszes o

. . . 12 4,74%

kdzlemény szazalékaban
A legmagasabb impaktfaktorral rendelkezé 5 k6zleményének IF-a 49,9 -—-
Az 6t legmagasabb fliggetlen idézettségii kdzlemény idézettségi szamai? 727 -—=
Hirsch index az ésszidézettségre szamolva® 29 =
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Ezek a kozlemények a disszertacio irodalomjegyzékében

Az értekezés alapjaul szolgéald kozlemények jegyzéke

Az értekezés alapjaul szolgalo kozlemények jegyzéke

'

szerepelnek. A listdban csak a fligggetlen hivatkozasok szdma szerepel.

10

11

12

13

14

15

16

17

Forras

G. Kozma, A. Rénavari, Z. Konya, A. Kukovecz, Environmentally Benign Synthesis
Methods of Zero-Valent Iron Nanoparticles, ACS Sustainable Chemistry & Engineering,
2016, 4, 291-297.

G. Kozma, R. Puskas, 1. Z. Papp, P. Bélteky, Z. Konya, A. Kukovecz, Experimental
validation of the Burgio-Rojac model of planetary ball milling by the length control of
multiwall carbon nanotubes, Carbon, 2016, 105, 615-621.

T. Kany6, Z. Konya, A. Kukovecz, F. Berger, I. Dékany, 1. Kiricsi, Quantitative
Characterization of Hydrophilic - Hydrophobic Properties of MWNTs Surfaces,
Langmuir, 2004, 20, 1656-1661.

A. Kukovecz, Z. Kénya, 1. Kiricsi, Single Wall Carbon Nanotubes, in Encyclopedia of
Nanoscience and Nanotechnology, szerk. H. S. Nalwa, American Scientific Publishers,
2004, 1-24.

A. Kukovecz, G. Kozma, Z. Konya, Multi-wall carbon nanotubes, in Handbook of
Nanomaterials, szerk. R. Vajtai, Springer Netherlands, 2013

A. Kukovecz, Z. Konya, in Chemistry of carbon nanotubes, szerk. V. Basiuk, American
Scientific Publishers, 2007, 237-254.

A. Kukovecz, T. Kanyo, Z. Kénya, I. Kiricsi, Long-time low-impact ball milling of
multi-wall carbon nanotubes, Carbon, 2005, 43, 994—1000.

I. Z. Papp, G. Kozma, R. Puskas, T. Simon, Z. Kénya, A. Kukovecz, Effect of planetary
ball milling process parameters on the nitrogen adsorption properties of multiwall carbon
nanotubes, Adsorption, 2013, 19, 687-694.

S. Cerovac, V. Guzsvany, Z. Konya, A. M. Ashrafi, I. Svancara, S. Rondevié, A.
Kukovecz, B. Dalmacija, K. Vytfas, Trace level voltammetric determination of lead and
cadmium in sediment pore water by a bismuth-oxychloride particle-multiwalled carbon
nanotube composite modified glassy carbon electrode, Talanta, 2015, 134, 640—-649.

K. Kordas, M. Mohl, Z. Kénya, A. Kukovecz, Layered titanate nanostructures:
perspectives for industrial exploitation, Translational Materials Research, 2015, 2,
15003.

A. Kukovecz, K. Kordas, J. Kiss, Z. Konya, Atomic Scale Characterization and Surface
Chemistry of Metal Modifided Titanate Nanotubes and Nanowires, Surface Science
Reports, 2016, 71, 473-546.

B. Buchholcz, H. Haspel, A. Kukovecz, Z. Konya, Low-temperature conversion of
titanate nanotubes into nitrogen-doped TiO, nanoparticles, CrystEngComm, 2014, 16,
7486-7492.

D. Madarasz, 1. Szenti, L. Nagy, A. Sapi, A. Kukovecz, Z. Konya, Fine tuning the surface
acidity of titanate nanostructures, Adsorption, 2013, 19, 695-700.

A. Oszko, G. Potari, A. Erddhelyi, A. Kukovecz, Z. Konya, 1. Kiricsi, J. Kiss, Structure
of the Au-Rh bimetallic system formed on titanate nanowires and nanotubes, Vacuum,
2011, vol. 85, 0. 1114-1119

M. C. Wu, J. Hiltunen, A. Sapi, A. Avila, W. Larsson, H. C. Liao, M. Huuhtanen, G.
Toth, A. Shchukarev, N. Laufer, A. Kukovecz, Z. Konya, J. P. Mikkola, R. Keiski, W. F.
Su, Y. F. Chen, H. Jantunen, P. M. Ajayan, R. Vajtai, K. Kordas, Nitrogen-doped anatase
nanofibers decorated with noble metal nanoparticles for photocatalytic production of
hydrogen, ACS Nano, 2011, 5, 5025-5030.

D. Madarasz, 1. Szenti, A. Sapi, J. Halasz, A. Kukovecz, Z. Konya, Exploiting the ion-
exchange ability of titanate nanotubes in a model water softening process, Chemical
Physics Letters, 2014, 591, 161-165.

A. Kukovecz, C. Kramberger, M. Holzinger, H. Kuzmany, J. Schalko, M. Mannsberger,
A. Hirsch, On the stacking behavior of functionalized single-wall carbon nanotubes,
Journal of Physical Chemistry B, 2002, 106, 6374—6380.

13

IF
5,267

6,198

3,295

3,419

1,735

4,035

5,950

4,034

1,735

1,317

11,421

1,897

3,611

"...ka" jelzéssel megkiilonboztetve

Hiv

18

102

11

53

76



dc_1380 17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31
32
33

34

35

36

37

Az értekezés alapjaul szolgéald kozlemények jegyzéke

A. Rawal, A. Kukovecz, V. Kumar, Comment on ,,Correlation between porosity and
electrical-mechanical properties of carbon nanotube buckypaper with various porosities",
Journal of Nanomaterials, 2016, 2016, 1592161.

A. Kukovecz, D. Méhn, E. Nemes-Nagy, R. Szabo, 1. Kiricsi, Optimization of CCVD
synthesis conditions for single-wall carbon nanotubes by statistical design of experiments
(DoE), Carbon, 2005, 43, 2842-2849.

L. Vanyorek, D. Loche, H. Katona, M. F. Casula, A. Corrias, Z. Kénya, A. Kukovecz, L.
Kiricsi, Optimization of the catalytic chemical vapor deposition synthesis of multiwall
carbon nanotubes on FeCo(Ni)/SiO; aerogel catalysts by statistical design of
experiments, Journal of Physical Chemistry C, 2011, 115, 5894-5902.

A. Kukovecz, C. Kramberger, V. Georgakilas, M. Prato, H. Kuzmany, A detailed Raman
study on thin single-wall carbon nanotubes prepared by the HiPCO process, European
Physical Journal B, 2002, 28, 223-230.

A. Kukovecz, M. Smolik, S. Bokova, H. Kataura, Y. Achiba, H. Kuzmany,
Determination of the diameter distribution of single-wall carbon nanotubes from the
Raman G-band using an artificial neural network, Journal of Nanoscience and
Nanotechnology, 2005, 5, 204-208.

A. Kukovecz, M. Smolik, S. N. Bokova, H. Kataura, Y. Achiba, H. Kuzmany, Diameter
dependence of the fine structure of the Raman G-band of single wall carbon nanotubes
revealed by a Kohonen self-organizing map, Chemical Physics Letters, 2003, 381, 434—
440.

G. Kozma, Z. Konya, A. Kukovecz, Non-equilibrium transformation of titanate
nanowires to nanotubes upon mechanochemical activation, RSC Advances, 2013, 3,
7681-7683.

H. Kuzmany, A. Kukovecz, F. Simon, A. Holzweber, C. Kramberger, T. Pichler, M.
Holzweber, C. Kramberger, T. Pichler, Functionalization of carbon nanotubes, Synthetic
Metals, 2004, 141, 113-122.

V. Georgakilas, D. Voulgaris, E. Vazquez, M. Prato, D. M. Guldi, A. Kukovecz, H.
Kuzmany, Purification of HiPCO carbon nanotubes via organic functionalization,
Journal of the American Chemical Society, 2002, 124, 14318-14319.

R. Puskas, A. Sapi, A. Kukovecz, Z. Konya, Understanding the role of post-CCVD
synthetic impurities, functional groups and functionalization-based oxidation debris on
the behaviour of carbon nanotubes as a catalyst support in cyclohexene hydrogenation
over Pd nanoparticles, RSC Adv., 2016, 6, 88538—-88545.

R. Smajda, A. Kukovecz, Z. Konya, 1. Kiricsi, Structure and gas permeability of multi-
wall carbon nanotube buckypapers, Carbon, 2007, 45, 1176—1184.

A. Kukovecz, T. Pichler, R. Pfeiffer, H. Kuzmany, Diameter selective charge transfer in
p- and n-doped single wall carbon nanotubes synthesized by the HiPCO method,
Chemical Communications (Cambridge, England), 2002, 1730-1731.

A. Kukovecz, T. Pichler, R. Pfeiffer, C. Kramberger, H. Kuzmany, Diameter selective
doping of single wall carbon nanotubes, Physical Chemistry Chemical Physics, 2003, 5,
582-587.

T. Pichler, A. Kukovecz, H. Kuzmany, H. Kataura, Y. Achiba, Quasicontinuous electron
and hole doping of C60 peapods, Physical Review B, 2003, 67, 125416.

A. Kukovecz, R. Smajda, Z. Konya, 1. Kiricsi, Controlling the pore diameter distribution
of multi-wall carbon nanotube buckypapers, Carbon, 2007, 45, 1696—1698.

V. Kumar, H. Haspel, K. Nagy, A. Rawal, A. Kukovecz, Leveraging compressive
stresses to attenuate the electrical resistivity of buckypaper, Carbon, 2016, 110, 62—68.
A. Kukovecz, R. Smajda, M. Oze, H. Haspel, Z. Konya, 1. Kiricsi, Pyroelectric
temperature sensitization of multi-wall carbon nanotube papers, Carbon, 2008, 46, 1262—
1265.

A. Kukovecz, R. Smajda, M. Oze, B. Schaefer, H. Haspel, Z. Konya, 1. Kiricsi, Multiwall
carbon nanotube films surface-doped with electroceramics for sensor applications,
physica status solidi (b), 2008, 245, 2331-2334.

R. Smajda, Z. Gyori, A. Sapi, M. Veres, A. Oszko, J. Kis-Csitari, A. Kukovecz, Z.
Konya, 1. Kiricsi, Spectroscopic studies on self-supporting multi-wall carbon nanotube
based composite films for sensor applications, Journal of Molecular Structure, 2007,
834, 471-476.

M. Daranyi, A. Kukovecz, E. Horvath, Z. Konya, 1. Kiricsi, Fine tuning the coverage of a
titanate nanowire layer on a glass substrate, Chemical Physics Letters, 2008, 460, 191—
195.

14

1,758

3,419

4,805

1,741

1,932

2,438

3,708

1,278

6,201

3,289

4,260

4,038

1,959

2,962
4,260
6,198

4,373

1,166

1,486

2,169

0

52

12

115

160

157

105

44

76

43

37

15



dc_1380 17

Az értekezés alapjaul szolgéald kozlemények jegyzéke
38 M. Daranyi, T. Csesznok, A. Kukovecz, Z. Konya, 1. Kiricsi, P. M. Ajayan, R. Vajtai, 3,979 11
Layer-by-layer assembly of TiO, nanowire/carbon nanotube films and characterization of
their photocatalytic activity, Nanotechnology, 2011, 22, 195701.
39 R. Smajda, A. Kukovecz, B. Hopp, M. Mohl, Z. Kénya, 1. Kiricsi, Morphology and N, 1,987 6
permeability of multi-wall carbon nanotube-Teflon membranes., Journal of Nanoscience
and Nanotechnology, 2007, 7, 1604-1610.
40 C. Xiang, P. J. Cox, A. Kukovecz, B. Genorio, D. P. Hashim, Z. Yan, Z. Peng, C. C. 12,033 50
Hwang, G. Ruan, E. L. G. Samuel, P. M. Sudeep, Z. Konya, R. Vajtai, P. M. Ajayan, J.
M. Tour, Functionalized low defect graphene nanoribbons and polyurethane composite
film for improved gas barrier and mechanical performances, ACS Nano, 2013, 7, 10380—
10386.
41 A. Kukovecz, T. Kanyo, Z. Kénya, 1. Kiricsi, Morphological characterization of 3,355 5
mesoporous silicate-carbon nanocomposites, Microporous and Mesoporous Materials,
2005, 80, 85-94.
42 H. Haspel, N. Laufer, V. Bugris, R. Ambrus, P. Szabo-Révész, A. Kukovecz, Water- 4,814 4
induced charge transport processes in titanate nanowires: An electrodynamic and
calorimetric investigation, Journal of Physical Chemistry C, 2012, 116, 18999—-19009.

43 H. Haspel, V. Bugris, A. Kukovecz, Water Sorption Induced Dielectric Changes in 4,835 3
Titanate Nanowires, Journal of Physical Chemistry C,2013,117, 16686—16697.
44 P. Pusztai, H. Haspel, I. Y. Toth, E. Tombacz, K. Laszld, A. Kukovecz, Z. Konya, 7,145 1

Structure-Independent Proton Transport in Cerium(III) Phosphate Nanowires, ACS
Applied Materials & Interfaces, 2015, 7, 9947-9956.

45 H. Haspel, G. Peintler, A. Kukovecz, Dynamic origin of the surface conduction response 1,897 1
in adsorption-induced electrical processes, Chemical Physics Letters, 2014, 607, 1-4.

46 H. Haspel, V. Bugris, A. Kukovecz, A. Kukovecz, Water-induced changes in the charge- 4,457 1
transport dynamics of titanate nanowires., Langmuir, 2014, 30, 1977-84.

47 E. S. Bogya, B. Szilagyi, A. Kukovecz, Surface pinning explains the low heat transfer 6,198 0
coefficient between water and a carbon nanotube film, Carbon, 2016, 100, 27-35.
48 R. Smajda, A. Kukovecz, H. Haspel, Z. Kénya, 1. Kiricsi, Buckypaper gas 0 0

chromatograph: evaporation profile based identification of liquid analytes using multi-
wall carbon nanotube films, in IWEPNM XXI, Book of Abstacts, 2007, PTH 48

15



