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tobbfala szén nanocsd (multiwall carbon nanotube)
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1dé-hémérséklet szuperpozicid elve (time temperature superposition principle)
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rontgendiffrakcio (X-ray diffraction)
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1. Nevezéktani megjegyzések

A "nanocs¢" kifejezés a magyar nyelvbe az angol "nanotube" sz6 atvételével keriilt a
"nanométeres mérettartomanyba esé atmérdji csé" fogalom praktikus roviditéseként. A "carbon
nanotube" kifejezés tiikorforditdsaként pedig magyarul a "szén nanocsdé" irdsmod terjedt el.
Disszertaciomban ¢én is igy hasznalom.

A disszertacio nagy részében tobbfali szén nanocsdvek szoljaibol sziiréssel készitett 5nhordod
filmek tulajdonsagaival foglalkozom. Ezek angol neve "buckypaper", ami a szén nanocsdvek
egyik els6 népszerli nevére, a fullerénekkel valdé rokonsagot hangsilyozd "buckytube"-ra
vezethetd vissza." A magyar szakirodalomban hasonldan frappans és praktikus szavunk erre az
anyagra nincs. A t¢éméaban Kamaras Katalin professzor csoportjaban sziiletett doktori disszertaciok
altalaban az "6nhord6 nanocs6film" kifejezést hasznaljak. Bar nem nehéz olyan elfogadott magyar
szakkifejezéseket talalni, amelyek angol szavak (pl. adszorpcio, foton), sét, betiiszavak (pl. 1ézer)
fonetikus atvételével honosodtak meg, nem tartom célszertinek a "buckipapir" vagy a "nanocso-
papir" kifejezések erdltetett bevezetését. Ezért ebben a dolgozatban az anyagra vagy roviditve BP-
ként," vagy hosszabban dnhord6 szén nanocs6 filmként fogok hivatkozni.

Szintén hidnyzik a magyar szaknyelvbdl az angol "doping" kifejezés igazan jo megfeleldje. A
szakirodalom elterjedten haszndlja ezt a sz6t minden olyan modositasra, amikor egy matrixba egy
modositot kis koncentracioban és geometriailag iranyitatlanul visziink be. Igy "dopolas" lehet egy
kristalyban a racsatomok részleges helyettesitése, a fémklaszterek nanoszalak feliiletére iiltetése
¢s molekuldknak a szén nanocs6 kotegek cs6kozti terébe juttatasa is. Emiatt a széles értelmezési
kor és a magyar nyelvben a sz6hoz kapcsolddd negativ asszocidcié miatt sem tartom jonak a
félvezetd szakirodalombdl atvett "szennyezés" haszndlatdt a nanotechnoldgidban. Szokas még
"dopolas" helyett "dekoralast" is irni, ez azonban magyarul hatarozottan az anyag kiilsejének
modositasat jelenti, igy jelentése az angol sz6éndl szlikebb értelmil. Ezért disszertdciomban a
fonetikusan atirt "dopolds" kifejezést haszndlom, amire szintén taldlhaté példa a magyar
szakirodalomban [1-3].

A magyar szaknyelv nem egységes az angol "artificial neural network" kifejezés forditasdban
sem. Egyarant haszndlatosak a "mesterséges neuronhélozat" [4], a "mesterséges neuronhald" [5],
a "mesterséges neurdlis halozat" [6] és a "mesterséges ideghaldzat" [7] kifejezések. A "neuron"
sz6 a kifejezések alapjaul szolgalo orvosi szaknyelvben pontosan megfelel az "idegsejt"-nek, ezért
itt nem latom értelmét az idegen szavak hasznalatanak — igy ezekre a struktirakra mesterséges
ideghalozatként fogok hivatkozni.

" A korai angol nyelvii szakirodalom a "buckypaper” kifejezést foként az egyfali szén nanocsovekbdl készitett
6nhordo filmekre hasznalta. Ennek oka az, hogy a szén nanocsd kutatas héskoraban sokkal tobben foglalkoztak
egyfalt szén nanocsdvekkel mint tobbfaluakkal, igy nekik az anyagra is és az azt leird szora is eldbb volt sziikségiik.
En nem litok olyan fizikai okot, ami indokolnd a "buckypaper" sz6 értelmének egyfali szén nanocsovekre vald
sziikitését.

" Szamos példa van az angol roviditések szoként torténd hasznalatra magyar szovegben: XRD, FT-IR, BET.
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2. Bevezetés

Doktori értekezésem targya az egydimenzios, azaz nagyon nagy hossz/atmérd aranyd szén- és
titanat nanoszerkezetek kémidja. Kiilonosen érdekel az ilyen anyagokbdl egyszeriien €s olcson (pl.
szliréssel) kialakithato véletlenszerli porusos héalézatok viselkedése: porusrendszeriik szerkezete,
elektromos vezet6képességiik befolydsolhatosaga, és kolcsonhatasaik gazokkal, vizgdzzel,
szerves olddszerekkel és vizzel.

Ebben a fejezetben a nanoanyagok torténetét, el6fordulasat és néhany hozzéajuk kapcsolodo
altalanos megfontolast mutatok be. Ezt kdveti egy attekintés a felhasznalt modszerek irodalmi
hatterérdl, valamint a szén- és titanat nanoszerkezeteknek az értekezés témajahoz kapcsolodo
tulajdonsagair6l. Ezutan megfogalmazom kutatémunkdm céljait és 6sszefoglalom az elérésiikhoz
hasznalt fontosabb eszkozoket €s modszereket. A kovetkezd fejezetben 1) tudomdanyos
eredményeimet irom le. E rész négy alfejezete az egyszer(itdl a bonyolultabb felé halad:
nanostruktirak szintézise, haldzatok készitése nanostrukturakbol, haldozatok kolcsonhatasa
gazokkal és g6zokkel, végiil pedig haldzatok kolesonhatasa folyadékokkal. Az alfejezetekben a
témak a tézispontok sorrendjében kovetik egymast. A disszertaciot Osszefoglalds,
koszonetnyilvanitas és forrdsjegyzeék zarja. Utdbbiban a sajat kdzleményeket névalahuzas jeloli.
A disszertacio alapjaul valasztott sajat forrasokat "ka" jeloléssel és félkovér szedéssel emelem ki
(pl. "[10ka]").

2.1 A nanotechnologia torténete

Jellemzd méretiikkel (pl. 4tmérd, hosszusag) az 1-1000 nm mérettartomanyba esd anyagok,
mai népszerii szOhasznalattal élve "nanoanyagok" a természetben maguktol is keletkeznek fizikai
folyamatokban ¢és kémiai reakcidkban is, ezért mindannyian sziiletésiinktél folyamatosan
taldlkozunk veliik. Buzea és munkatarsainak Osszefoglaldja szerint a Fold legnagyobb élettelen
természetes nanorészecske termeld folyamatai a vulkdnkitorések, erdétiizek, porviharok és az
6ceanok sos parajabol torténd aeroszol képzddés [8]. Laboratériumi oldatkémiai nanorészecske
szintéziseinkhez hasonlé folyamatok spontan is lejatszodhatnak a Természetben: ndvényi
extraktumok redukalo- ¢és stabilizaloszerként miikodhetnek példaul arany [9] vagy vas
nanorészecskék [10ka] eldallitasaban.

Az ¢lovilag kozvetleniil is szolgdl nanoanyagokkal. A virusok jellemzden
szubmikrométeres méretiiek, a bonyolultabb él6lényeknek pedig a sejtes szerkezetében vannak
egyértelmilen nanorészecskének tekinthetd elemek, pl. riboszomak, membranokkal hatérolt
vezikulumok Az ¢l6 szervezetek emellett képesek szervetlen nanorészecskék eldallitasara is. Ilyen
példaul a kovamoszatok véaza, bizonyos lepkék szarnyanak fotonikus kristaly szerkezete vagy a
magnetotaktikus baktériumok altal szintetizalt nanoméretii magnetit [8]. Az emberi tevékenység
mindenféle nanotechnoldgiai célzatossag nélkiil is sok nanorészecske forrasa. Tipikusan ide
sorolhat6 a Diesel-motorok koromemisszidja, a zart lakoterek levegdjében kimutathatd f6zési
korom, nanoméretii textilszalak ¢s elhalt hamsejtek, a cigarettafiist, és az épiiletek leromboléasakor,
valamint kiilszini banyamiiveléskor keletkezd por.

Az ember altal hasznalt legelsd nanostrukturalt rendszerek vékony szalakbol allo, 6nhordo,
részben nanopodrusos anyagok voltak éppen Uigy, mint ennek a doktori értekezésnek a targya.
Funkcionalitdsuk lényeges elemei is hasonlok voltak: gazateresztés, megfeleld nedvesedés és
szaradas. A kiilonbség csupan annyi, hogy elddeink szén nanocsdvek helyett szalként természetes
poliszacharid- vagy fehérjelancokat hasznaltak, a végterméket pedig "Onhordd film" helyett
vaszon- vagy gyapjuruhanak nevezték...

Nanorészecskéket funkcionalis elemként — elsdsorban szinezékként — tartalmazo targyakat
(keramiak, ¢ékszerek) mar az 6korban is készitettek. Jol ismert korai példa a Lycurgus kehely, ami
ates0 fényben voros, raesd (visszavert) fényben azonban zold szinlinek latszik. Elobbi oka az
iivegben talalhat6 arany nanorészecskék 520 nm koriili elnyelése, utébbié pedig a szintén az
iivegbe épitett ezlist nanorészecskék fényszorasa. A kehely az i.e. 4. szdzadban késziilt és jol

2



dc_1380 17

Bevezetés

mutatja, hogy ekkor mar tudatosan haszndltdk a nanorészecske-tartalomnak koszonhetd
bikromatizmus jelenségét az tivegkészitd mesterek. A kehely ma a British Museumban van
kiallitva [11].

A kozépkorban az Okorbol atmentett technikdkat tovabbhasznaltdk, de célzottan
nanotechnologiai fejlesztdémunka nem folyt. Meg kell azonban emlékezniink az arab tudomany
aranykorar6l, amely az Abu Jafar Abdullah al-Mamun kalifa (786—833) altal inditott
forditomozgalomnak koszonhetéen megmentette a modern vildg szdmara az Okor nagyjainak
miiveit. Emellett olyan kivalo tudésokat is adott a vilagnak, mint a modern algebrat™ a nyugati
vilagnak elhoz6 Muhammar ibn Musa al-Khwarizmi (800-850), Abu Bakr Muhammad ibn
Zakariyya al-Razi (854-925) (Rhazes, az orvos), és Abu Ali al-Hussein ibn Abdullah ibn Sina
(980-1037) (Avicenna, a kdzépkor talan leghiresebb orvosa és filozofusa). Jahir ibn Hayyan (721-
815) (Geber, az alkimista) munkasséga pedig megalapozta a mai kémia tudoméanyat [12]. O irt le,
illetve fejlesztett ki szdmos olyan eszkozt és modszert (pl. kristalyositas, desztillacid), melyeket
ma is naponta haszndlunk nanotechnologiai szintézisekben. Hozza kothetd tobbek kozott a
citromsav felfedezése is — ezt nanorészecskék stabilizalasara és a nanoporusos anyagok szol-gél
szintézisében is gyakran alkalmazzak [13]. .

A keresztes habortk és a Mor Birodalom térvesztése"™ utan, a XIII-ik szdzadban keriilt
vissza a nyugati vildg tudomanyfejlodésének fokusza Eurdpaba. Az alkimistak és a metallurgusok
is folytattak olyan kisérleteket, melyek — elvégzdik tudta nélkiil — eredményeztek nemesfém
nanorészecskéket, sot, akar fém-keramia nanokompozitokat is (I1d. Agricola X. konyv, eziist és
arany finomitdsa [14]). Ennél tudatosabb nanoanyag-fejlesztési munkat az orvosi kémia
tudomanyanak megsziiletése hozott a XVI. szazadban. Egyéb munkai mellett Paracelsus lelkes
sz6sz0loja volt az "ihatd arany" (Aurum Potabile) fogyasztisanak, amit ma aranyszolként
azonositanank. Erdemes megemliteni, hogy mindekdzben a nanostrukturdlt anyagok 6sztonds,
tapasztalati alapu hasznélata az Eurdpan kiviili vilagban is folyamatos volt. A kézépkorban és az
ujkorban folyamatosan késziiltek példaul a hires damaszkuszi acél kardok, melyek kiilonleges
mechanikai tulajdonsagaikat wootz anyaguknak koszonhetik — a wootz pedig tobbek kozott
tobbfalu szén nanocsoveket is tartalmaz [15].

A nanoanyagok fejlesztésének utolsd torténelmi tavlatu fejezetét az ipari forradalom
koranak szellemi oridsai nyitottak. A XIX-ik szdzadi angol festok (kiilondsen Turner) nemcsak az
akkoriban kifejlesztett szintetikus pigmentekbdl, hanem a festékek alapjat add gélrendszerek
tokéletesitésébdl is sokat profitaltak [16]. Graham életre hivta a kolloidkémia tudoményét, Faraday
pedig 1857-ben elkészitette hires arany szol mintait.

A nanotechnologia tudatos fejlesztését anyagok szempontjabol a kovetkezé mérfoldkovek
segitették: elektrokémiai vizfotolizis TiO,-n (1972, Fujishima és Honda), kvantumpdéttyek (1982,
Brus), fullerének (1985, Curl, Kroto és Smalley), szén nanocsovek (1991, lijima), metaanyagok
(2000, Smith), grafén (2004, Geim ¢és Novoselov). Ugyanakkor tény, hogy a nanotechnoldgia
anyagkonyvtara a kolloidkémiabol fejlédott ki, a szubmikrométeres dimenzi6d vizsgélatahoz
szlikséges elektronmikroszkopids hattér pedig az 1950-es évek oOta adott. Emiatt sok olyan
nanoanyag van, amely az utébbi harom évtized nanotechnolédgiai forradalmanal sokkal korabban
ismert volt mar, de tdmegesen elterjedni mégis csak a "nano" divathullam hatan tudott. Ezek
legismertebb példaja a szén nanocsd, melyrdl kdzismert, hogy Sumio lijima fedezte fel 1991-ben
[17] a fullerénszintetizalo Kriatschmer reaktor [18] széndepozitjanak vizsgalata kozben. Valdjaban
azonban az elsd szén nanocs6 TEM fényképeket 1952-ban publikaltdk egy orosz nyelvii
folydiratban [19], az anyag valddi felfedezdinek tehat Raduskevicset és Lukjanovicsot kellene

il F§ miivében, az "al-Kitab al-Mukhtasar fi Hisab al-Jebr wal-Mugabala"-ban elséként javasolta az egyenletekben
az ismeretlen onalléan manipulalhatd elemként valo kezelését. Emellett meghatarozd szerepe van a hindu-arab
szamok Eurdpaba hozasaban, amihez persze kellett az is, hogy Fibonacci a XII-ik szazad legvégén tanulmanyutja
soran megismerkedjen az al-Khwarizmi munkéjara épité arab matematikai iskolaval.

" A rekonkviszta haborik ugyan csak 1492-ben értek véget, de ekkor mar évszazadok 6ta a nyugati civilizaci6 tuddsai
értek el fontosabb eredményeket.
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tekinteniink, ahogyan ezt Monthioux 2006-os Carbon véleménycikkében targyalja [20]. Kiilon
érdekesség, hogy a szovjet szerzok vaskatalizalt CO bontassal novesztették a nanocsoveket, ami
jelenleg is elfogadott, termelékeny CNT szintézismodszernek szamit — ellentétben az Iijima altal
hasznalt ivkistiléssel.

A nanotechnoldgia eszkoztaranak tekintetében valamivel konnyebb a mérfoldkoveket
azonositanunk. 1902 Zsigmondy és Seidentopf: ultramikroszkop, 1931 Ruska és Knoll: TEM,
1937 von Ardenne: SEM, 1981 Rohrer és Binnig: pasztazoszondas mikroszkopia. A litografia
fejlédése a félvezetdiparnak kdszonheten az elsé integralt aramkor 1étrehozasa (Kilby, 1958) ota
folyamatos. A sorozatgyartasban készithetd legkisebb tranzisztorok méretének alakuldsa: 10 um:
1971, 1 um: 1985, 600 nm: 1994, 180 nm: 1999, 65 nm: 2006, 22 nm: 2012, 10 nm: 2017.

A nanotechnoldgia koncepciondlis fejlddését Richard P. Feynman 1959-es el6adésa
inditotta meg, melyet "BOven van még hely odalent" ("There's plenty of room at the bottom")
cimmel tartott a California Institute of Technology-n, az Amerikai Fizikai Tarsasag éves
kozgytilésén. A kovetkezd mérfoldkd magénak a "nanotechnologia" szonak a definialésa volt az
egyedi atomok technoldgiai motivacioju manipuldlasi modszereként (1974, Taniguchi) [21], majd
Eric Drexler technologiai szempontbol korlatozott jelentéségli, am rendkiviil motivald és
megosztd konyvének, a "Teremtés motorjai"-nak ("Engines of creation") 1984-es megjelenése.
Ezutan az események felgyorsultak: elterjedt a felfedezdinek 1986-ben Nobel-dijat hozd
pasztazoszonda mikroszkopia, igy 1989-ben az IBM laboratériumaban Eigler és Schweizer mar
kirakhattak az "IBM" feliratot egyesével mozgatott xenonatomokbol [22]; Kroto, Smalley és Curl
1996-ban Nobel-dijat kaptak a fullerének felfedezéséért, és lendiiletet kapott a szén nanocsévek
kutatasa is, majd 2004-ben Novoselov és Geim publikalta a grafén, a tokéletes kétdimenzids
nanoanyag sikeres eldallitasat és tulajdonsagait (Nobel-dij 2010) [23]. A kozelmult izgalmas
mérfoldkovei tobbek kozt az 1 bit/atom informdacidtaroldsi hatar atlépése (Manoharan csoportja
[24]), a teljesen szén nanocsovekbdl felépitett miikddo digitalis szamitogép (Mitra csoportja [25])
¢s a 6 oras koherenciaideji kvantumallapotok 1étrehozasa (Zhong csoportja [26]) voltak.

Erdekes, hogy 2016-ban kémiai Nobel-dijat kapott Sauvage, Stoddart és Feringa azoknak
a molekularis motorok kifejlesztéséért, amelyek — tudoményos ismeretterjesztési szinten
legalabbis — erdsen hasonlitanak Drexler harminc évvel korabbi, gyakran megmosolygott vizioira.
Megemlitendé még, hogy az elismertségben a Nobel-dijhoz napjainkban felnévé Kavli-dij egyik
dedikalt célteriilete a nanotudoményos fejlesztések jutalmazasa. A nanotechnologiai Kavli-dijat
2008-ban elsdként kapta meg a szén nanocsdvek felfedezéje, Sumio lijima (Louis Brus-szal
ko6zosen).

2.2 Nanoanyagok a mindennapokban

A "nano" morféma mara elszabadult a tudomany vildgan kiviil is. Az USA Today mar
2003-ban "...overused, misused nano-..." cimmel irt véleménycikket a jelenségrdl [27]. Olyannyira
divatszéva valt, hogy az angol nyelv mindségére vigydzo tudosok kozott megjelent a szd
hibas/tilzé hasznalata miatti aggodalom is. Max Boholm egy 2016-os munkajaban részletesen
elemezte a "nano" szo6 eléfordulésait szépirodalmi és tudomanyos miivekben és sajtotermékekben
[28]. Azt allapitotta meg, hogy bar a probléma lehetdsége valos, a jelenlegi szohasznalati
tendenciadk alapjan ezek az aggodalmak egyeldre talzottnak tlinnek.

Tudoményos divat és tudomanyos-fantasztikus misztifikalas nélkiil a nanotechnologia —
mint barmely mas technoldgia — valodi értéke a tarsadalom szamara éppen annyi, amennyivel az
altala megnyil6 0j lehetéségek a gyakorlatban is miikoddé megoldasokkal szolgalhatjak a haladast.
Ilyen megoldasok valoban keletkeztek az elmult években: a tranzisztorok méretének folyamatos
csokkenése (1d. fent), a szdmitdgépes merevlemezek fejlesztése, amelyekben ma mar az olvasofej
10 nm magasan repiil a lemez f616tt amit 30 nm vastag gyémantszeri szénréteg véd és benne 50
atom atmér6jli domének tarolnak 1-1 bitet, a 200 nm-nél vékonyabb dielektrikumt
kondenzatorokkal rutinszerlien gyartott integralt dramkordk stb. Robbandsszerlien megnétt a
bevallottan "nanoanyagokat" tartalmazo, a nanotechnolégiat marketingelemként hasznél6d 6nalld

4



dc_1380 17

Bevezetés

végfogyasztoi termékek szama is. A www.nanotechproject.org szervezet mar 2009-ben is tobb
mint 1000 ilyen terméket kovetett csak az USA piacan. Ezeket foként a szépség/egészségipar, az
otthon- és kertfejlesztés és a jarmiipar forgalmazta, a nanostrukturalt adalék benniik pedig
gyakorlatilag mindig az eziist, arany, SiO, ZnO, TiO,, amorf szén korbdl keriilt ki.

2.3 Nanoanyagok haszndlatanak kockazatai

A nanotechnologia robbandsszerii fejlddése nyoman a 2000-es években felerésddtek azok
a hangok, melyek a nanoanyagok hasznalatanak korlatozasat siirgetik amiatt, hogy hosszutava
kornyezeti hatasaikrol még nincs elég informacionk. A téma Osszetettségét jol példazza, hogy az
Eurdépai Unid 7-ik kutatasi keretprogramjaban egyarant finanszirozott olyan kutatasokat, amelyek
a nanoanyagok human egészségiligyi alkalmazasat tdmogatjak [29], és olyanokat, amelyek a
fenntarthatd nanotechnoldgiai termeléssel jard egészségligyi és kornyezeti kockézatokat
vizsgaltak [30]. A tudomanyos irodalomra hasonlé megosztottsag jellemzd: a kutatok altaldban
személyes meggy6zodésiik alapjan foglalnak alldst a nanoanyagok mellett vagy ellen. gy
lehetséges, hogy hasonldé mindségii tanulmanyok igazoljak pl. a szén nanocsovek artalmatlan [31]
¢s karos sajatossagait is [32, 33]. Mindez annak is kdszonhetd, hogy a nanoanyagok eléallitasanak
¢s vizsgalatdnak szabvanyositasara iranyulod torekvések még gyerekcipdben jarnak, igy
megtorténhet, hogy két tanulmany csak névleg ugyanazt az anyagot vizsgalja [34]. Ezen a
helyzeten csak egy kritikus méretet meghaladé nemzetkdzi 6sszefogassal lehet segiteni, amire az
egyik pozitiv példa a NanoValid projekt [35].

Tény tovabba, hogy — minden mas anyaghoz hasonléan — a nanoanyagok hétkdznapi
"veszélyesség" fogalma valdjdban sok kockazati faktor Osszessége, melyek akar egymasnak
ellentmonddak is lehetnek. A teljesség igénye nélkiill: a nanoanyag stabilitisa és
bomlastermékeinek kémiai mindsége, a nanoanyag felszivodasa kiilonboz6 €16 szervezetekbe
boron, nyalkahartyan és tapcsatornan keresztiil, a nanoanyag felhalmozodasa és kiiiriilése egyes
szervekbdl, a vér-agy gat atjarhatésdga nanoanyagok szédmara, a nanoanyag kolcsonhatasa
tumorsejtekkel, egészséges szervezeti sejtekkel és artdé mikroorganizmusokkal, nanoanyagok
viselkedése a kornyezetben (talajban, vizben, levegOben), nanoanyagok hatasai novényekre és
allatokra, nanoanyagok és az épitett kornyezet kdlcsonhatasai stb. [36]. Ide kapcsolodo tematikus
Osszefoglalok érhetdk el a gyakorlati alkalmazéasokban legelterjedtebb szén [37], arany [38], eziist
[39], ZnO [40] és TiO2 [41, 42] nanorészecskékrol.

A sok bizonytalansag miatt a nanotechnologia fejlesztésére egyfajta kettésség jellemzo.
Senki nem akar lemaradni a technoldgiai versenyben, ezért a nanotechnoldgia tovabbra is pozitiv
kicsengésti hivoszonak szamit palyazati és innovacios sikon; ugyanakkor a mar kifejlesztett és
piacképes nanotechnolodgiai termékek forgalmazasat a jogalkotok is és a jogalkalmazd szervezetek
is aktivan lassitani igyekeznek a tarsadalmi elfogadottsagukkal és kornyezeti/egészségiigyi
kockéazataikkal kapcsolatos aggodalmak miatt. Jo példat ad erre a folyamatra az eziist
nanorészecskéket tartalmazo fertétlenitészerek hazai térvesztése az utdbbi néhany évben.

2.4 Klasszikus kolloidkémiai méretosztalyozas

A kovetkezokben Szantd Ferenc tankdnyve alapjan roviden attekintem disszertaciom
targyanak helyét a kolloidkémia rendszerében [43].

Wolfgang Ostwald diszperz rendszer elmélete szerint diszperz rendszernek nevezziik
azokat az anyagi rendszereket, amelyekben az egyik komponens a masikban szét van oszlatva. A
valddi oldatok tn. amikroszkopos diszperz rendszerek, benniik a diszkontinuitdsok mérete kisebb,
mint 1 nanométer. A durva, vagy mikroheterogén diszperz rendszerek alkotoinak jellemzd mérete
500 nm-nél nagyobb, mig a kettd kozotti, 1-500 nm részecskeméret-tartomany a
szubmikroszkopos' diszperz rendszerek tartomanya, amire ma kolloid mérettartomanyként szokas
tekinteni. Buzagh Aladar definicidja szerint a kolloid rendszerek pontosan azok, amelyek

¥ A kategorizalés alapja a lathato fénnyel miikd6 mikroszkopok atlagos feloldoképessége.
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szubmikrométeres térbeli diszkontinuitasokat tartalmaznak. Ezek lehetnek részecskék vagy éppen
az anyag folytonossagi hidnyai, porusok is. E16bbi esetben szolrol besz¢liink akkor, ha a rendszer
alkotoi feliilettel hatarolt részecskék, kolloid oldatrél pedig akkor, ha a diszkontinuitasok feliilet
nélkiili, nem szilard halmazallapoti egységek: makromolekuldk vagy asszociatumok. A porusos
kolloidok koherensek, dsszefoglaldo neviik gél. A gélek szerkezetiik szerint lehetnek porodinok
(kiilonbdz6 méretii és alakll részecskék 0sszefiiggd halmazai), retikularisok (fonalakbol, rostokbol
allo gélvaz) vagy spongoidok (vékony hartyakbol felépiild szerkezetek). Az altalam vizsgalt
egydimenziés nanorészecskék (szén nanocsovek és titandt nanocsovek/nanoszélak)
oldészermentes allapotban kristalyos” szilard anyagok. Alkalmas oldészerben eloszlatva ket
szolokat kapunk, majd ezek lesziirésekor retikuléris gélek keletkeznek.

A lehetséges hatarfeliilet-tipusokbdl kutatomunkdm szempontjabol elsdsorban az S/G
(szilard—géz) és az S/L (szilard—folyadék) hatarfeliiletek fontosak, eredményeim egy részét is
ebben a bontasban tdrgyalom majd.

2.5 Hol vannak a ,nano' mérettartomany hatdarai?

A "nano" tartomany alsé hatarat a nagyobb molekuldk és a néhanyszor tiz atombol allo
klaszterek 1 nm koriili atméréje jeloli ki. A legkisebb szervetlen nanoanyagok nemesfém
részecskék, pl. a kiilondsen stabil Au25 klaszter. A felsé hatar kijelolése nehezebb, mivel erre a
tudomanyos kdzbeszéd ma harom kiilonb6z6 megkozelitést is elfogad.

A legstabilabb fizikai alapja annak van, hogy akkor kiilonboztessiink meg egy
,hanoanyagot" a sajat tombfazisatol, ha a kis méret miatt 0j, a tombfazisra nem jellemzd
tulajdonsagokat kezd mutatni. Ezek a nagy fajlagos feliilethez és a kis fizikai méret miatt
megvaltozott elektronrendszerhez kothetéen jelentkeznek. Ezzel a definicidval azonban
megfosztjuk magunkat az egyszerti, szamszert fels6 hatar kijeldlésének lehetdségétdl, mivel az 4j
fizikai-kémiai tulajdonsagok megjelenéséhez tartozo részecskeméret minden anyagra mas és mas.

A masik, ,,mérndki" definicid szerint minden anyagot nevezhetlink nanostruktiranak
akkor, ha legalabb egy dimenzidban a jellemzd kiterjedése 100 nm-nél kisebb. Ez a megkdzelités
az alapja a nanoanyagok dimenzid szerinti osztalyozasanak is, amit Richard Siegel egy 1993-as
dolgozatdban javasolt rendszer alapjan végziink [44]. A gyakorlatban ez azt jeleni, hogy N
dimenziosnak akkor neveziink egy nanoanyagot, ha (3-N) dimenzidban a jellemzd mérete kisebb,
mint 100 nm, a tobbiben pedig nagyobb. Ennek megfelelden beszélink 0 dimenzids
nanorészecskékrél (kozel izotrop szemcsék), egydimenzids hosszukds szerkezetekrdl
(nanocsdvek, nanoszalak, nanoszalagok) ¢és kétdimenziés nanorétegekrél (bevonatok).
Megemlitendd, hogy a dimenzionalitas kérdésében a szakirodalom nem egységes. Buzea
Osszefoglalojaban az itt leirtakkal ellentétes értelemben hasznalja a dimenzidkat: nala a vékony
filmek egydimenzids, a nanoszalak kétdimenzids, a nanorészecskék pedig haromdimenzids
nanoanyagok [8]. A fizikai és kémiai szakirodalomban azonban nem ez, hanem a Siegel-féle
konvencio terjedt el, ezért én is azt fogom hasznalni.

Végiil a harmadik, ,publikdcios" nevezéktan — amely az utdbbi két évtized ,nano"
divathullamat igyekszik kihasznalni — nanostruktiranak hiv minden olyan részecskét, melynek
jellemzé méretét még nanométerben lehet legkonnyebben kifejezni; jellemzé a kortars
tudomanyos irodalomra, hogy akar szubmikronos részecskékre is nanoanyagként hivatkozik sok
szerzO. Példaul Tian és munkatarsai nemrég 600 nm atmérdjli polisztirol gdmbdket is hasznaltak
egy kifejezetten nanorészecskék optikai kdvetésére kifejlesztett modszer tesztelésére [45].

A disszertaciomban targyalt haldzatok egydimenzios részecskékbdl allnak, amelyek az
elsd definicid szerint is nanorészecskének szamitanak. A mérettel megvaltozé fizikai
tulajdonsagokat jol szemléltetd, gyakran hasznalt abra a megengedett elektronallapotok
stiriségének energiafliggését, az ugynevezett (electronic) Density of States-t (DOS) mutatja (1.

YAz egyfalt szén nanocsoveket szokas oriasi fullerén molekulaknak is tekinteni. A szén nanocsévek, mint kristalyok
elemi cellaja falaik szamatol és kiralitasatol fiiggden nagyon nagy és bonyolult is lehet, mig az egydimenzios titanat
részecskék konnyebben tekinthet6k a sz6 hagyomanyosabb értelmében vett kristalyoknak.
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abra) a vezetési savban. TOmbfazisi anyagban a megengedett elektronallapotok stiriisége
folyamatosan novekszik a Fermi-szint folott. Ezzel szemben egy 2D nanoszerkezetben a DOS
1épcsds, 1D anyagokban pedig az un. Van Hove szingularitasok dominaljak, mig ugyanannak az
agyagnak a 0D nanorészecskéiben mar csak diszkrét energiadllapotok megengedettek. Utdbbi
jelenségre a leglatvanyosabb példat a kvantumpotty részecskék (pl. CdSe) méretfiiggd
fluoreszcencidja nyujtja: 2 és 6 nm kozott valtoztatva az a&tmérdt, a gerjesztés hatasara kibocsatott
fény szine a kéktdl a vorodsig folyamatosan hangolhato [46].

< o

Témbfazis Kvantumgédér — Kvantumvezeték Kvantumpétty
oA 3D oA 2D @4 1D T4 OD
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1. abra. Megengedett elektronallapotok stiriiséegének energiafiiggését (DOS) illusztralo sematikus
abrak tombfazisra, valamint kétdimenzios, egydimenzios és nulladimenzios nanorészecskékre. Eq
a Fermi-szintet jeloli. Az abran csak a DOS egyik fele, a vezetési sav van feltiintetve.

2.6 1D részecskék halozatainak tipusai

Az egydimenzids nanorészecskék halozatai lehetnek véletlenszertiek vagy rendezettek,
onhordok vagy hordozdsak, elektromosan vezeték vagy félvezetok. Porusrendszeriiket hdrom
szinten befolyasolhatjuk: (i) maguknak az egyedi részecskéknek a porusossagaval (pl.
nanocsovek), (ii) a nanorészecskék keresztezodései és/vagy kotegelddése révén kialakulo
részecskekozti tér alakitasaval €s (iii) az egész haldzat makroszkopikus méretli formalasaval (pl.
rétegek kozotti tér szerepe, templatok hasznalata). A porusrendszer szerepe az 1D nanorészecske
halozatok alkalmazhatosagadban meghatarozo, mivel benne jutnak el a fluidumok a halézatalkotd
nanorészecskékig. Ez egyforman fontos olyan latszolag tavoli alkalmazasi teriileteken, mint a
heterogén katalizis, érzékelSk fejlesztése vagy az erdsitett kompozitok gyartésa.

2.7 Nanoporusos anyag fogalma

A TUPAC pérusos anyagok osztalyozéasara vonatkozé klasszikus rendszere porusatmeérdjiik
alapjan harom csoportba sorolja az anyagokat, igy beszélhetiink mikroporusos (2 nm alatti),
mezoporusos (2...50 nm) €s makropérusos (50 nm feletti) rendszerekrdl [47]. Ezt a rendszert
alapvetden adszorbensek jellemzésére hoztadk Iétre [48], igy a nanotechnologia gyors
elterjedésével sok szohasznélatbeli ellentmondéas alapjava valt. Példaul a ,mikro" elétag a
nanotechnoldgiaban altalanosan a hasznalt mérettartomany felsé hatarat jelenti (mikrométer), a
TUPAC osztalyzas szerint ugyanakkor éppen a mikropdrusok a legkisebbek valamennyi koziil.
Hasonloképpen a ,,makro"pérusokrél tombfazisu viselkedésre asszocidlhatnank, holott ilyen
pérusokat konnyedén kialakithatunk csupan nanoanyagok felhasznalasaval is. Mindezek miatt
célszerlinek tartom a [UPAC definicidval nem iitk6z6 ,,nanoporusos" kifejezés hasznalatat minden
olyan rendszerre, melynek jellemz6é porusitmérdje 100 nm alatti. Ez a hatdr egyrészt jol
klasszikus hidrodinamika sikeres alkalmazdsira egészen a 10 nm-es méretskalaig talalunk
példakat, a gyakorlatban inkabb 100 nm koriili az a méret, ami folott a fluid mechanika még
biztosan jol hasznalhato. A mikrofluidika és a <100 nm méretskaldji nanofluidika kozott Dietrich
¢s munkatarsai az alabbi koncepcionalis kiilonbségekre mutattak ra [49]:
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— Nanométeres skalan a jol definialt harmas kontaktvonal helyett folyamatos 4&tmenet van
a folyadékcsepp f6 tomege és a prekurzur film kozott.

— A kis atmér6ji folyadékcsatorna keresztmetszete egyre inkabb kiszélesedd haranggorbe
jellegli, igy még egymastdl viszonylag tavoli folyadékcsatorndk kozott sem lehet kizarni a
difftizios keveredést.

— A kis méretek miatt a termikus fluktudciok szerepe megnd, igy az egymas melletti iires
¢és teli folyadékcsatorndk kozotti spontan folyadékatugras a nanométeres méretskaladn realis
lehetdséggé valik.

— 100 nm alatti jellemz6é méretben a folyadék nem kezelhetd tobbé egyszerien dV
térfogatelemként, mivel viselkedésére mar az egyedi molekularis mozgasok is hatassal lehetnek.
Ezt fluid mechanikai eszk6zok helyett molekuldris dinamikai szamitasokkal lehet ma kezelni.

2.8 Nanostrukturak fajlagos feliilete

A nanostrukturalt anyagok nagy fajlagos feliiletét kozhelyszertien emlitik mar a témaval
foglalkoz6 bevezet6 munkdk is, hiszen a nagy feliilleti szabadenergia magyardzza a
nanorészecskék erds aggregacios hajlamat, tombfazisétol jelentdsen eltérd fizikai tulajdonsagait
(pl. olvadaspont csokkenése) és megnovekedett kémiai reakciokészségét is. Sajat tapasztalatom
ennek ellenére az, hogy legtobbilinknek nincs valddi képe arrdl, hogy ténylegesen mennyire kicsi
is a hétkdznapi anyagok fajlagos feliilete és ezzel szemben milyen nagy a nanoszerkezeteké. Ezért
hasznosnak tartom a fajlagos feliilet részecskeméret- és slirtiségfiiggését grafikusan is bemutatni.
Konnyli belatni, hogy egy D atméréji és p slrliségli gdombokbol allo monodiszperz
részecskehalmaz SSA fajlagos feliilete:

SSA= 6 )
p-D

A gomb feliilet/térfogat ardnya a legkisebb minden lehetséges test koziil, ezért valodi
nanorészecskék esetén a 1. egyenlet a tényleges fajlagos feliilet also korlatjat adja meg. A
nanotechnolégia szempontjabol fontos 1...1000 nm atméré- és 0,1...22,0 g-em” siirtiségtartomanyt
igy végigpasztazva a 2. adbran lathatd eredményre jutunk. Lathatd, hogy a fajlagos feliilet a
szakirodalomban gyakran még nanorészecskeként hivatkozott 300-500 nm részecskeatmérd
esetén még a hétkdznapi anyagokéhoz hasonloan kicsi, ugyanakkor — az 1/D fliggés miatt — a
ténylegesen apro részecskék fajlagos feliilete valoban extrém nagy is lehet.

‘ =
A’mérd . &
722)

2. abra. Gomb alaku részecskék fajlagos feliiletének valtozasa atmérdjiik és az anyag stiriiségének
fiiggvényében. A teljes paraméterteret a bal oldali, a nanotechnologia szempontjabol legfontosabb
tartomanyt a jobb oldali panel mutatja.
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2.9 A nanostruktura-vizsgdlatok reprezentativitdsdrol

A nanostrukturalt anyagok kutatdsa szé szerint elképzelhetetlen lenne igazdn nagy
nagyitasu mikroszkopos felvételek nélkiil. Ezzel kapcsolatban a fajlagos feliilet kérdéséhez
hasonld kettdség jellemzi a szakirodalmat. Egyfeldl altalanosan elfogadott tény, hogy a
mikroszkopias technikak jellegiikbdl fakadoan csak lokalis informaciot szolgaltathatnak. Az elsd
kereskedelmi forgalmi TEM késziilékek megjelenése utan 15 évvel, 1970-ben tette Peter Swann
elhirestilt becslését, amely szerint a vildgon addig TEM-mel megvizsgalt anyag teljes térfogata
nem tobb 1 mm’-nél. Williams és Carter 2009-ben ezt nagyvonaltian 1 cm’-re emelték [50]. Ha
ezt mi 2017-ben egy exponencialis ugrassal 1 dm’-re valtoztatjuk, még akkor is nyilvanvalo
marad, hogy az elektronmikroszkopia alkalmatlan az anyag tomegének jellemzésére. Talan ezért
is altalanosan elfogadott a kutatoi — €s a birdloi — gyakorlatban az, hogy egyetlen mikroszkdopos
képet nem tekintiink megfeleld bizonyitéknak. A kettdsség abban rejlik, hogy a minta kiilonb6z6
helyeirdl készitett néhany képbdl szarmazo néhany szaz darab, statisztikailag kiértékelt mérést (pl.
atmérdeloszlas, hosszeloszlas, elemdsszetétel stb.) viszont mar fenntartasok nélkiil
elfogadhatonak szokas tartani a minta egészének jellemzésére.

Az én kutatomunkdm nagyban tdmaszkodik az elektronmikroszkopia eredményeire, ezért
a kovetkezOkben rdviden megvizsgdlom a nagyfelbontasi elektronmikroszkopia
reprezentativitdsdnak kérdéskorét. Ehhez elészor kiszamitom, hogy valéjaban mennyi anyag van
egy-egy TEM képen, majd vizsgalom a statisztikai mintavételezési elmélet alkalmazhatosagat a
nanotechnoldgiai mikroszkopia teriiletén. Maguk a szamitdsok nem tartalmaznak semmilyen
ujdonséagot, de tudomasom szerint az irodalomban korabban nem kozoltek még igy csoportositva
hasonl6 meggondolasokat.

3. abra. A TEM képeken lévé anyag mennyiségének kiszamitasahoz hasznalt modell (bal), valamint
a négyzetes oszlop modell altal okozott hiba néhany gyakori nanorészecske-geometria esetén.

A 3. dbra bal oldalan egy TEM kép altalanos modellje 1athatd, ebbdl a W szélességli és H
magassagu latomezoben lathatdé A; objektumok Osszes tomegét szamitjuk ki. Az egyedi
részecskealakok részleteiben vald elveszés helyett tegyilik fel, hogy az objektumok teriilete
Osszesen a latdbmezd C hanyadat (0<C<1) tolti ki, magassaguk pedig megegyezik rovidebb oldaluk
L hosszéval, azaz négyzetes oszlop alaktiak. A L hosszt karakterisztikus méretnek nevezem. Az
alakra vonatkozé feltételezésiink vagy pontosan megadja a részecskék térfogatat, vagy felsd
korlatot ad ra. Igy biztosan nem tévedhetiink a reprezentativitas becslése szempontjabél "rossz"
iranyba: egy valodi részecskében az igy szamitottnal csak kevesebb anyag lehet,, hiszen konnyt
belatni a kovetkezoket: Vienger/Vosziop=n/4, Vgomb/Viocka=n/6, Vess/Vosziop=n/4-(1-n). Hengeres
nanoszalak esetén a feliilbecslés mértéke tehat kb. 25%, gdmb alakt nanorészecskék esetén kb.
50%, n=r/R belsd/kiils6 sugararanyt nanocsovek esetén pedig #=0,82 értéknél éri el a 100%-ot.
Ezek szerint az egy TEM felvételen lathato p stirliségi’™" anyag tomege Osszesen:

vil Természetesen kérdéses, hogy az anyagok mérheté tombfazisbeli siiriiségét mennyire tekinthetjiik azonosnak a
nanorészecskék siiriiségével. Egykristalyok esetén a feltételezés biztosan igaz, de polikristalyosokra sem véthetiink

nagysagrendi hibat, ha a tombfazisbeli slirliséggel szamolunk.

9
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m,=W-H-C-L-p 2)

A gyakorlatban a TEM felvételek készitésénél a latomezd pixelben mért méreteit a detektor
szabja meg, mi pedig a nagyitas szabalyozasaval erre a pixelhalmazra végziink adott méretaranyt
leképezést. Ha az S hosszlisagu skala a képen S,,.; méretii és a latomezd méreteit is pixelben, Wi
X Hpier forméban adjuk meg, akkor a 2. egyenletnek a mikroszkopiai gyakorlatban jobban
hasznalhato alakjat kapjuk:

s Y 3)
mkép = Wpixel ’ Hpixel ’ S_ -C-L p
pixel
A C betoltottségi hanyad a kép kompozicigjatol, igy a mikroszkopus sajat izlésétdl fiigg.
Nemzetkozi publikdciokban megjelent 20 nm...1000 nm kozotti skalahosszasaga TEM
felvételeket elemezve a 0,15<(C<0,30 tartomanyt taldltam a leggyakoribbnak (az extrémumok
(C=0,047 és C=0,76 voltak), ezért a tovabbiakban C=0,3 értékkel szamolok. A latdémez6 képaranya
a miiszertdl és az utdmunkatol is fligg, ezért én a sajat FEI Tecnai G2 késziilékiinkon hasznalt
W:H=1280:1024=5:4 arannyal szamolok. Ezekkel az egyszertsitésekkel a 2. egyenletet hasznalva
szamithatjuk egy adott nagyobbik élhosszii TEM felvételen lathato, L karakterisztikus méretii
arany’" nanorészecskék osszes tomegét. A 4. abra bal oldala a nanotechnolégia szempontjabol
fontos teljes paraméterteret mutatja, a jobboldali panel pedig annak a ténylegesen nanoméretiinek
tekinthetd (1d. 2.8 Nanostruktirak fajlagos feliilete alfejezet) részecskékre vonatkozo részét emeli

ki.

1,000E-22

1,000E-21
1,000E-20

1,000€-19 1,000E-20

1,000E-18 1.000E-19
1,000E-17

1,000E-16 1,000E-18

|
1,000E-14

!
5,040E-14

1.000E-15 1,000E-17
3,000E-17
5,000E-17

8,340E-17

<&

4. abra. Egy darab 5:4 képaranyu, C=0,3-as betoltottségii TEM képen lathato négyzetes oszlop
alaku arany nanorészecskék ossztomege a 2. egyenlet szerint szamitva.

Az abrérdl leolvashato, hogy egy-egy TEM képen csak nagyon kevés anyagot latunk, de
az emberi agy altaldban nem tudja ténylegesen felfogni az ilyen kis szamok jelentését, ezért ezt
hasonlatok segitségével érzékeltetem. Tegyiik fel, hogy szintetizdlunk 1 g rutil TiO, (p=4230
kg'm™) monodiszperz, kocka alak(i nanorészecskét! A részecskék karakterisztikus mérete legyen
L=5 nm ¢s a minta jellemzéséhez készitsiink roluk egy darab 200x160 nm latomezejii (20 nm
skala), C=0,3 betoltottségi TEM felvételt! Ezen 384 db nanorészecskét lathatunk, melyek
Ossztomege a 2. egyenlet szerint m,.q; re,=2,03-10"" kg. Ennél az elkészitett 1 g mintank tdmege
4,92-10"®-szor t3bb, tehat ha ezzel az egy képpel akarjuk jellemezni az anyagot, az megfelel annak,
mintha az egyiptomi Nagy Piramis (becsiilt tdmege 5,9 millié tonna) teljes anyagat egy 0,8 mm
¢lhossziisagh homokszembdl akarnank megérteni.

Vil A7 arany az egyik legnagyobb siiriiségii anyag (p=19300 kg'm™), ezért ezek az abrak nehézfém nanorészecskékre
(pl. Au, Pt) j6 becslést adnak, kisebb siirliségii nanorészecskékre (pl. szén nanocsovek, szilika, TiO,) pedig kb. 0,5...1
nagysagrenddel tulbecsiilik a ténylegesen a képen lathato részecsketomeget.

10
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Williams ¢és Carter TEM tankonyviikben azt a tanacsot adjak a kezdé mikroszkopusnak,
hogy "Ismerd meg az erdot, mielott a levelek erezetét kezdenéd vizsgalni!". Bolcs gondolat, de
sajnos félrevezetd, mert a helyzet valdjaban sokkal extrémebb a levél-erdd hasonlatnal.
Maradjunk az el6z0 rutilos példanal €s tételezziik fel, hogy egy fan kb. 200000 db levél van [51]
¢és hektaronként 126 db ilyen fabol all az erdd [52]! Ekkor egy TEM képet egy falevélnek
megfeleltetve az 1 g szintetizalt TiO, a teljes lombozatot jelentené egy 19,5 milli6 km? teriiletii
erdében, ami nagyobb, mint az USA ¢és Kina teriilete egylittesen [53].

Ugy tiinhet, hogy ezekkel a hasonlatokkal csak latszatproblémakat generalok, hiszen egy
sokasag jellemzdire (pl. a részecskeatmérd varhato értékére) tett statisztikai becslésiink pontossaga
nem a sokasag, hanem a minta méretétdl fiigg.”™ [54] Ezzel az érveléssel szokas a kvantitativ
mikroszkopiaval kapcsolatos aggalyokat elhessegetni. Az alkalmazott statisztika okolszabalyai
szerint egy 100 elem{i minta mar legtobbszor elegendden nagy, 1000-nél tobb elemii mintara pedig

pontossagu 95%-o0s konfidenciaintervallum szerkesztéséhez sziikséges n mintaszam:

1,96°c° 4)
n= 7

Latszolag ezzel a kérdést le is zarhatjuk. A fenti rutilos példaban egyetlen képen 384 db
nanorészecske volt, tehat a mikroszkopiai gyakorlatban szokasos modon 5...10 képet kiértékelve
bizonyara megfeleléen pontosak lesznek becsléseink. Idedlis esetben ez igy is van, hallgatdlagosan
én magam is ezen az alapon vélem megbizhatonak a doktori munkdmban bemutatott
mikroszkdopias méréseket. Sziikséges azonban latnunk ennek az egyszerii €s megnyugtatoé képnek
a korlatait is, melyek a 4. egyenlet levezetésének alapjaul szolgdld premisszakban rejlenek a
kovetkezdképpen:

1. A szamitas feltételezi, hogy a vizsgalt valoszinliségi valtozé normalis eloszlasu.
Valo6jaban erre semmilyen garancia nincs — igaz, a feltétel elengedése sem okoz nagysagrendi
eltérést a sziikséges mintak szadmaban.

2. A minta és a populacio méretének egymashoz képesti aranya csak akkor nem szamit, ha
a mintavételezés tokéletesen véletlenszerlien torténik. Ez a szokasos statisztikai gyakorlatban,
analitikai kémiai mintavételben, sét, a lathaté fénnyel megvilagitott optikai mikroszkopidban (pl.
biologiai ¢és metallurgiai mérések) megoldhatd, a nanométeres mérettartomanyt
elektronmikroszkopidban azonban teljesithetetlen. Példaul a TEM mintdk nagyon nagy hanyadat
nanorészecske szuszpenziok TEM racsra széritasaval készitjiikk. Ezek mérésekor tipikus, hogy a
képeken az elektronsugarral at nem vilagithatd nagy "fekete" tomboket latunk, majd ezek szélein
talalunk csak olyan vékony mintaréteget, amirdl felvételt tudunk késziteni. Nyilvanvald, hogy
ezeket a nagy tomboket sohasem mérjiik meg; nem tudhatjuk, hogy a megmért részecskékhez
hasonlod részecskék aggregatumai, vagy esetleg teljesen mas morfoldgiaju és méretii szemesék. Ha
pedig a mintavétel nem véletlenszer(i, akkor a mintaméret és a sokasag varhato értékére tett
becslésiink josaganak kapcsolatarol semmilyen megalapozott allitdst nem tehetiink.

3. A 4. egyenlet alapja a Csebisev-egyenldtlenség. Eszerint ha az x véletlen valtozénak

1étezik véges u atlaga és véges o’ variancidja, akkor minden £>0-ra teljesiil, hogy:

1 (5)
P(|x—u|zka)sF

.....

Osszemérhetd, ezért a mintavételi elmélet jol miikddik rajuk. A laboratériumi nanotechnologiai
gyakorlatban azonban konnyen el6fordulhat, hogy a populacio példaul tartalmaz a megcélzott 5

X S6t, valdjaban a felhasznalt statisztikai elmélet feltételezi, hogy a sokasag végtelen nagy. Eppen a véges nagy
populécidkra, 6sszemérhetd populacio- és mintaméretekre kell korrekcios formulat hasznalni.

* Példaul csovek hossza, autok fogyasztasa, emberek testsiilya, oldatok koncentracioja, probatestek szakitoszilardsaga
stb.
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nm-es részecskék mellett néhany 50 um atmérdjiit is. Az ilyen sokasag varianciaja a "szamunkra
érdekes" aprod részecskék méretének atlaganal sok nagysagrenddel nagyobb. Ha példaul 1 pm
intervallumot szerkeszteni (ami egyaltalan nem talzas, hiszen a szamunkra fontos részecskék
atmérdje 5 nm koriili), akkor ezt mar csak millids nagysagli minta alapjan tehetnénk meg — persze
csakis akkor, ha biztositjuk a mintavétel tokéletes véletlenszeriiségét.

Onmagéban a jelenség természetesen nem nanotechnoldgia-specifikus: hasonlo
problémaval jar minden nagyon inhomogén rendszer mintazasa. A kémia mas teriiletein azonban
az inhomogenitds egyszerlien felismerheté és megsziintethetd (pl. oldat keverése), vagy a
populécié nyilvanvaloan "hibas" tagjai azonosithatok és eltavolithatok (pl. magnesezhetd fém- és
nem magnesezhetd milanyag/papirhulladék szétvalogatdsa). A nanotechnoldgia azért igényel
fokozott odafigyelést, mert efféle mintajavitdsokra 4ltaldban nincs lehetdségiink, és ezzel
parhuzamosan agyunk a teljes mintahoz képest elhanyagolhatoan kicsi képi informacionak a
kelleténél sokkal nagyobb jelentdséget tulajdonit. A humén kognitiv pszicholdgiaban ez a jelenség
megerdsitési torzitas ("confirmation bias") néven ismert, és az emberi dontési mechanizmusok
megértésének egyik alapjaként tartjadk szamon [55]. Daniel Kahneman 2002-ben kdzgazdasagi
Nobel-dijat kapott a kilatdselmélet kidolgozasaért, amit az 1960-as évektdl az efféle kognitiv
torzitasok terén végzett kutatbmunkaja alapozott meg [56].
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3. Irodalmi attekintés

A Thomson Reuters Web of Science keresdje a kezdetektdl 2016 végéig 130 ezernél is tobb
szén nanocsoves témaju publikaciot talal. Kimondottan szén nanocsdvekbdl készitheté dnhordod
filmekkel is kozel 8000 dolgozat foglalkozott mar, és hasonldé mennyiségli kdzlemény sziiletett
eddig a titanat nanorészecskék témajaban is. A disszertdcidohoz kapcsolodo teljes tudomanyos
irodalmat attekinteni ezért gyakorlatilag lehetetlen lenne.

Ebben a fejezetben néhany altalam fontosnak vélt, de a mindennapi kémiai gyakorlatban talan
ritkabban el6forduld fogalmat vezetek be vazlatosan, majd bemutatom a doktori munkdm gerincét
ado egydimenzids szén— ¢€s titanat nanoszerkezeteket. Célom, hogy az Olvas6 a doktori munka
részeit az anyagtudomany széles palettajan el tudja helyezni. Az egyes kutatdsi témakhoz
kapcsolodd részletesebb irodalmi hatteret az adott eredményeket bemutatd alfejezetek
tartalmazzak.

3.1 Mechanokémiai bevezetés

A mechanikai energia befektetésével megvalositott anyagatalakitas az egyik legkorabban
iparositott emberi tevékenység. A Kebara kultara (i.e. 18000-12500) targyi emlékei kdzott mar
megtalalhatok a vadon termd gabonafélék oOrléséhez haszndlatos kovek, a termékeny félhold
késObbi népei pedig mar bizonyitottan fejlett, allati erdvel miikddtetett malomtechnoldgiat
hasznaltak [57]. Pompei romjai kozott talaltak olyan kupos malmot (5. abra), aminek fobb
miikddési elve kis valtoztatdsokkal egészen a ipari forradalomig hasznalatos maradt [58].

A mechanokémia torténetét Takacs Laszlo tényfeltdiré munkaja alapjan foglalom Ossze
[59], felhasznalva Baladz-nak a teriilet jelenlegi fejlettségét és kutatasi iranyait attekintd cikkét is
[60]. Nem ¢élelmiszer célii mechanikai atalakitast el6szor erézeuszi Teofrasztusz ir le részletesen.
De lapidibus cimen fennmaradt munkéjéban a higany eléallitasi moédszereként javasolja a HgS
rézmozsarban, ecettel vald dorzsolését; ez az elsd publikalt mechanokémiai reakcié [61, 62].
Agricola 1556-ban megjelent Osszefoglaldé munkdjaban mar kozismert metallurgiai
technologiaként targyalja a tordmalmokkal végzett érceldkészitést (5. abra) [14], Bacon pedig a
szilard anyagok aktivalasdnak négy lehetséges modszere kozott emliti az Orlést.

5. abra. Bal: gabonamalom Comenius Orbis Pictusaban (1658). Jobb: ércelékészitd malom
abrazolasa Agricola De re metallica VIII. cimii konyvében.

Faraday 1820-ban publikalta az eziist-klorid redukcidjanak megvaldsithatosagat cinkkel,
onnal, vassal és rézzel mozsarban [63]. A XIX-ik szazad masodik felében M. Carey Lea [64], W.
Spring [65], A.R. Ling és J.L. Baker [66] formaltdk tudatos kutatomunkaval egyszeri
laboratériumi gyakorlatbol 6nallé tudomanyteriiletté a mechanokémiat. Szellemessége miatt
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érdemes megemlékezniink F.M. Flavitszkij 1901-ben 0Gsszedllitott "zseblaboratoriumarol",
amellyel 13 kation és 19 anion volt kvalitativen azonosithatd tigy, hogy az ismeretlen mintat egy
elére meghatarozott folyamatabra szerint a készlet reaktansaival dsszedorzsolték [67]. Magat a
"mechanokémia" sz6t L. Crismer hasznalta el0szor egy W. Spring életérdl szold6 munkéjaban
1912-ben. A XX-ik szazad elsé felében a kordbban megkezdett kutatdsi irdnyok mellett
megjelentek a polimerekkel kapcsolatos vizsgalatok és megindult az 6rléeszkozok fejlesztése is.
A ma hasznalt nagyenergiaju malmok kozvetlen elddeit a masodik vilaghdbort utani évtizedekben
készitették el. A mechanokémiaval foglalkozé kutatok kozosséggé formalodasa egy 1968-as
voronyezsi kolloidkémiai konferencia 6nallo szekcidjaként kezdddott. Ez késdbb onalld
konferenciavd ndtte ki magat, majd a mechanikai Otvozés teriiletén aktiv tuddsok
bekapcsolddasaval 1984-ben megalakult a Nemzetk6zi Mechanokémiai Szovetség (International
Mechanochemistry Association), ami 1993 o6ta rendezi meg rendszeresen az INCOME
(International Conference on Mechanochemistry and Mechanical Alloying) konferenciat, a tertilet
legrangosabb nemzetkdzi seregszemléjét. A mechanokémia legfontosabb alkalmazasi teriiletei
ma: extraktiv metallurgia, mechanikai 0tvozés, nanoszerkezetek apritdsos eldallitasa,
nanoszerkezetek reaktiv eldallitasa  prekurzor vegyiileteikbdl, gydgyszerhatéanyagok
felszivodasanak eldsegitése, mas moddszerrel nem (vagy nem gazdasdgosan) megvalosithatd
egzotikus reakciok lefolytatasa.

A mechanokémiai atalakitdsok sikere szempontjabol az anyagra jutd teljesitmény
nagysaga kulcsfontossdgu. Sok egzotikus reakcid alapul azon, hogy az Orldedény fala és az
orlogoly6 kozé szorulo térfogatelemben a minta hirtelen nagyon sok energiat kap, amit nem tud
azonnal leadni, igy a rendszer magas energiaji atmeneti allapotokba is "befagyaszthato". A
golyosmalmok energiahatékonysaga éaltalaban nagyon alacsony; a cementipari klinkermalmok
példaul a Dbefektetett Osszes teljesitménynek csak 0,6%-4t hasznaljak tényleges
méretcsokkentésre™ [68]. A mechanokémiai gyakorlatra inkabb a nagyenergiaji malmok, példaul
a bolygo golydsmalmok hasznalata jellemzd. Utobbiban az drlendd anyagot és az 6rlégolyodkat
tartalmazé edényt excentrikusan szerelik fel az alaplemezre (napkerék), amit ellenstllyal
egyensulyoznak ki. A napkerék és az drléedény forgasiranya egymassal ellentétes, ezért a golyok
egy félfordulatig az edény belsé falan végiggordiilve nyirjak a reaktdnselegyet, majd a kdvetkezd
félfordulatban atrepiilnek az edényen és becsapodassal is kozdlnek energiat. A folyamat fizikai
leirasaval tobb csoport is foglalkozott, koziiliikk Burgio [69], Chattopadhyay [70], Kakuk [71] és
Rojac [72] munkai a legrészletesebbek.

A Burgio-Rojac modell elénye, hogy nem csak az 6rlégolyok mozgasat irja le, hanem az
Orleménnyel ténylegesen kozolt energia mennyiségét is kiszdmithatova teszi a veszteségek
figyelembevételével. Az egy 6rlégolyd becsapodasakor atadott E, energia a 6. egyenlettel
szamithato.

2 2
0] d —d 0]
; _v v2 b 1_2 v | _

E == p,—=
b b p 2
2 6 0] (d —-d ] [0} (d —d ]Z
2r | —x~ v b (_| v v b
Pl w 2 0] 2
— p p -

(6)

Itt K a malom geometridjara jellemz6 allando, ¢, hatasfok jellegli allandd, p, az 6rldgolyok
stirlisége, d, és d, rendre az rlégolydk és az 6rléedény atmérdje, w, és w, rendre a napkerék és az
Orléedény forgasi sebessége, r, pedig a napkerék és az drléedény forgastengelyei kozotti tavolsag.
A t ideig tartd Orlési folyamat soran az m, tomegli anyaggal kozolt E..., Osszes energia fajlagos

* Kb. 15% veszik el a meghajtorendszer belsé surlodasan, a tobbi energia pedig az érlemény, az érléeszkozok és a
gaztér felmelegitésére forditodik.
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mennyisége igy mar szdmithat6 a 7. egyenlet szerint, ha ismerjiik az 6rlégolyok szamabol és a
fordulatszamokbol kiszamolhato v, beiitési frekvenciat.

:Eb'vt.t (7)

m
P

E

cum

3.2 Kisérlettervezés alapjai

Els6 kozelitésben a kisérlettervezés annyit jelent, hogy végiggondoljuk: mely valtozoknak
lehet hatasa az altalunk vizsgalt rendszerre, és hogyan kellene ezeket kiilonboz6 értékekre beéllitva
elérni egy eldre kivalasztott hatast (pl. egy valasz novelése/csokkentése, szords csokkentése, egy
adott célérték minél jobb megkozelitése, stb.). Mindannyian folyamatosan terveziink kisérleteket
a kémiai gyakorlatban, s6t, a mindennapi élet legkiilonb6zdbb teriiletein is. A statisztikai
kisérlettervezést (Design of Experiments, DOE) ezektdl a tudatossag ¢és a hatékonysag
kiilonbozteti meg. Az elvégzendd kisérletek szamat a lehetséges minimumon tartva igyeksziink a
rendszerbdl minél tobb informaciot kinyerni, és ami legalabb ilyen fontos: elére tudjuk, hogy a
kisérletek szamanak csokkentése pontosan milyen informéciovesztéssel jar majd.

A DOE szemlélet kiilondsen latvanyos eredményeket hozhat a tobbvaltozos problémak
optimalizalisdban. A legegyszer(ibb, csak linearis vélaszokat feltételezd modellben is 2" db
kisérletre van sziikség egy N dimenzids paramétertér teljes feltérképezésére. Ha pedig — a
gyakorlati tapasztalatok tobbségének megfelelden — megenged;jiik a valaszfeliilet gorbiiletét is,
akkor minden faktort legaldbb 3 szinten (alacsony/kdzepes/magas) kell vizsgalnunk és igy mar 3~
db kisérletet kell elvégezni. A hétkdznapi kémiai munkaban egyaltaldn nem ritka az N=6-8 érték
sem, ezért egy minden kisérletet ténylegesen elvégz0, ugynevezett haromszinti teljes faktorialis
terv 1ényegében kivitelezhetetlen lenne.™ A laboratériumi gyakorlat erre a problémara altalaban
két megoldast hasznal: (i) a paraméterek szamat csokkentik kezelhetébbre igy, hogy a legtdbb
valtozot korabbi kisérleti tapasztalatokra hivatkozva adott értéken rogzitik, a maradékot pedig
teljes faktorialis tervvel optimalizaljak, vagy (ii) egy hijan az Gsszes valtozo értékét rogzitik, a
szabadon hagyott valtozonak kiilonbozd értékeket adva megkeresik a rendszer "optimalis"
valaszat, majd ezt a valtozot ezen az értéken rogzitik és egy masikat szabaditanak fel
"optimalizalasra", és igy tovabb. Az elobbi modszer elméletileg nem helytelen, de mar a munka
kezdetén biztosan elveszitjiik az Osszes rogzitett paraméter esetleges hatasairdl szold Osszes
informaciot. Az utébbi moddszert OFAT (One-Factor-at-a-Time, azaz egyszerre egy valtozot
valtoztatd modszer) megkdzelitésnek nevezik. A OFAT nagyon elterjedt a napi kémiai
gyakorlatban; szdmos diplomamunkéban, doktori disszertacioban és tudomanyos kdzleményben
is tetten érhetjiik, pedig valdjdban nagyon karos [73]. Elvégzdjét abba a hamis biztonsagérzetbe
ringatja, hogy megtalélta a rendszer globalis optimumat a teljes eredeti paramétertérben, hiszen a
végsd paraméteregyiittese minden valtozéra kiilon-kiilon "optimalis". A valdsdgban ez a
paraméteregyiittes legfeljebb véletleniil eshet egybe a globalis optimummal, igy a OFAT
"optimalizalasra" forditott er6forrasokat Iényegében elpazaroljuk. Ezt mar kétvaltozos
paramétertérben is konnyli szemléltetni a 6. abra bal paneljén lathat6 problémaval. Egy hipotetikus
reakcio hozamat optimalizaljuk a reakciohOmérséklet €s a szubsztratkoncentracié fliggvényében.
A szaggatott vonalak mutatjak a rendszer valddi, altalunk nem ismert viselkedését, a folytonos
vonalak és a szdmozott pontok pedig azt mutatjadk, ahogy a kiindulopontbdl eldszor a
hémeérsékletet, majd a koncentraciot optimalizélva eljutunk az optimalisnak tekintett hozamhoz —
ami jol lathatéan 1ényegesen elmarad a ténylegesen elérhetd hozammaximumtol.

*i Tekintsiik példanak az A+B=C vizes fazisu, csapadékképzodéssel jard reakciodt, ahol mar elsd ranézésre is a
kovetkezo valtozokat azonosithatjuk: A koncentracioja, B koncentracioja, az oldat homeérséklete, ionerdssége, pH-ja,
a kiilsé légnyomas, a keverd fordulatszama. Igy N=7, azaz ennek a nagyon egyszerii reakcionak a teljes
optimalizalasahoz legkevesebb 37=2187 db kisérletet kellene elvégezni még tgy is, hogy a nem folytonos valtozokat

(pl. A és B forrasanak kémiai mindsége, az edény és a keverdlapat alakja stb.) figyelembe sem vettiik.
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6. abra. Bal panel: az OFAT optimalizalasi stratégia gyengeségének illusztralasa [74]. Jobb
panel: Egy 2° teljes faktoridlis terv szemléltetése. X1, X; és Xz a hdrom valtozé, a nyilak a véltozok
nagyobb értékei felée mutatnak, a pontok az elvégzendo kisérleteket jelolik. A teli és iires
pontjelélések magyarazata a kovetkezo oldalon talalhato [75].

A statisztikai kisérlettervezéses optimalizalaskor ezzel szemben ugy jarunk el, hogy az
Osszes paramétert egyszerre valtoztatjuk egy matematikailag megalapozott terv alapjan gy, hogy
a teljes faktoridlis terv szerinti kisérletmenyiségnek csak egy kisebb részhalmazat mérjiik végig.
Ezeket a kisérleteket azonban ugy valogatjuk meg, hogy minél teljesebben lefedjék a teljes
valaszfeliiletet, ezért informacidtartalmukbol megalapozottan kdvetkeztethetiink majd a rendszer
viselkedésére.

A DOE megkozelités a rendszert "fekete doboznak" tekinti, amely kiilonb6zd, altalunk
csak részben iranyitott faktorokra valamilyen kimenetekkel valaszol. Természetesen, ha a rendszer
viselkedésérdl ennél pontosabb informacionk van (pl. fizikai kémiai alapelvekbdl levezethetd vagy
kisérletileg bizonyitott szamszerli Osszefliggések), akkor azt érdemes beépiteni a modellbe.
Ilyenkor is vigyazni kell azonban arra, nehogy ezzel csokkentsiik a fekete doboz modell erejét.
Példaul egy tartalynyi m,;. tomegi vizzel k6zolt Q ho és a viz AT homérsékletvaltozasa kdzotti

kapcsolatot a 0 °C<T,.<100 °C homérséklettartomanyban jo kozelitéssel leirja a AT =

Osszefliggés (ahol ¢, a viz alland6 nyomason mért, allandonak tekintett fajhdje), ezért ezt
felesleges lenne fekete dobozként kezelniink. Ha azonban a modellt a fazisvaltozasok
hémeérsékletein tul is hasznalni szeretnénk, vagy ha a rendszerben egyéb termikus folyamatok (pl.
a tartdly korabbi hasznéalatdbol visszamaradt, altalunk ismeretlen Osszetételi szennyezd
beoldddasa) is lejatszodnak, akkor a fenti egyenlet hasznalatdval valojaban inkébb artunk a
modellépitésnek.

Harom valtozd (X;, X, X3) és egy valasz (Y) esetén a linedris fekete doboz modell
egyenlete:

Y=B,+B, X, +B, X, +B, X,+ B, X, X, + B, X X, +B,,- X, X, + B, X, X, X, +hiba (8)

A harom darab egyetlen valtozot tartalmazo tag adja meg az ugynevezett féhatasokat,
hozzajuk 3 kétszeres ¢és egy haromszoros kereszthatas tartozik. A kétszeresnél magasabb rendii
kereszthatasokat altaldban biztonsaggal elhanyagolhatjuk. Ha a valaszfeliillet nemlinearitasa
vélelmezhetd, akkor a 8. egyenlethez még hozza kell adni a négyzetes tagokat tartalmazod

B, Xi+B,, X+ B, X kifejezést is.

16



dc_1380 17

Irodalmi attekintés

Tobbvaltozds problémaknal kiilondsen fontos lehet, hogy a rendszer viselkedését
meghatdroz6 faktorokat fontossagi sorrendbe tudjuk allitani. Ehhez az tgynevezett fOhatas dbrat
hasznaljuk. Az el6z6 példaban szerepld X valtozora példaul ugy kellene elkésziteniink a féhatas
abrat, hogy kiszamitjuk az Osszes olyan kisérleti valasz Yxzqacsony atlagat, ahol X az "alacsony"
szinten szerepelt (fliggetleniil attdl, hogy X; és X; melyik szintjiikon voltak), majd azokét a
kisérletekét is, ahol X, a "magas" szinten szerepelt (Yxomaes), VEgUl Descartes
koordinatarendszerben abrazoljuk az (X>=alacsony; Yxzuiacsony) €8 (Xo=magas; Yxomaeas) pontpart,
amiket egy szakasszal 0ssze is kotlink. Ezt mindegyik X valtozora ismételjiik, majd a fohatas
abrakat osszehasonlitjuk. Minél meredekebb egy szakasz, annal fontosabb a rendszer viselkedése
szempontjabol a hozza tartozé X; valtoz6. Hasonlé megfontolassal rangsorolhatjuk a
kereszthatasokat is az un. kereszthatds abraval. Ez ugyanugy késziil, mint a féhatas abra, de a
valaszatlagokat nem egyetlen valtozo alacsony és magas szintjére, hanem minden X;-X; valtozopar
Osszesitett alacsony és magas szintjére szamitjuk ki és abrazoljuk.

Az eddig elmondottak minden kisérleti tervre altalanosan alkalmazhatok, nem kdvetkezik
még beldlik a kisérletek szdmanak csokkenthetdsége. Természetesen mindig elhagyhatunk
kisérleteket, de ha ezt meggondolatlanul tessziik, annak komoly informacidvesztés lesz a
kovetkezménye. Tekintsiik példaul a 6. abra jobb paneljét, ami egy kétszintli, harom valtozos teljes
faktorialis terv mérendd pontjait (1...8) abrdzolja a hdromdimenzids paramétertérben! Ha itt a
kisérletek szamat nyolcrol négyre csokkentenénk igy, hogy elhagyjuk a 3, 4, 7, 8 pontokat, akkor
méréseink az X, paraméter hatasarol semmilyen informacioval nem szolgélnanak, hiszen az
mindegyik elvégzett mérésben ugyanazon az alacsony szinten lenne. Ezzel ellentétben akar a teli,
akar az tires pontokkal jelolt négy beallitast mérjiik végig, mindenképpen lesz valtozonként 2-2
alacsony és magas szintli mérésiink. Ez a négy pont egy 2" jelzésii részleges faktorialis tervet
jelent, amit Gigy konstrualhatunk, hogy az X; és X, valtozok magas és alacsony értékeibdl egy 27
teljes faktorialis tervet készitlink, majd ehhez az X; értékét igy adjuk hozza, hogy azt mindig az
X1 X> kereszthatas értékére allitjuk be. Az igy eldallo részleges faktoridlis tervben mindharom
valtoz6 hatasa kiilon-kiilon jelentkezik, de ezeket a hatdsokat nem lehet megkiilonboztetni az X;-X;
kereszthatasoktol — ezzel az elére tervezhetd informaciovesztéssel "fizetiink" a kevesebb
kisérletért. JOI megvalasztott valtozok esetén a kereszthatasok szerepe altalaban kicsi, igy ez a
kompromisszum véllalhat6 lehet.

Ugyanezzel a logikaval a sokdimenzios paraméterterekben végzendd kisérletek szama is
csokkenthetd, bar ezt nehezebb szemléltetni. Helyette vezessiik be a kisérleti terv felbontasdnak
fogalmat! Ezt romai szammal jeloljiik, és minél nagyobb, annal "jobb" a terv abban az értelemben,
hogy csak kevésbé jelentds hatdsokat mos egybe — persze ez tobb elvégzendd kisérletbe keriil. A
I11-as felbontast tervekben (pl. az el6z6 23! terv) a fohatasok és a kétszeres kereszthatasok nem
kiilonboztethetok meg. Egy IV-es felbontasi tervben mér minden féhatas elkiiloniil minden
kétszeres kereszthatastol, de a kétszeres kereszthatasok egymastdl nem. V-0s felbontds esetén a
kétszeres kereszthatasok sem a fOhatasokkal, sem a tobbi kétszeres kereszthatassal nem
keverednek, de keveredhetnek haromszoros kereszthatasokkal. Jellemzé DOE optimalizalasi
stratégia, hogy el6szor igyeksziink az dsszes potencidlisan fontos valtozot felsorolni, majd koziilik
egy Ill-as felbontasu tervvel kivalasztjuk a legfontosabbakat (t4jékozodas, "screening'), és
azokkal tovabbdolgozva valaszfeliiletet illesztiink, amin az optimum mar akar analitikusan is
megkereshetd. Vegylik észre, hogy ez a stratégia csak formadlisan azonos a fejezet masodik
bekezdésében emlitett (i) jeli modszerrel (optimalizalas a paramétertér egy altalunk valasztott
alterében), mivel itt az optimalizalandé valtozok kivalasztdsa egy atgondolt kisérletsorozat
eredménye. Erdemes megemliteni, hogy a fontos fGhatasok nemcsak részleges faktorialis
tervekkel, hanem un. Plackett-Burman tervekkel is jol azonosithatok. Ezeket nem targyalom, mert
a disszertaciom alapjat ado munkékban nem alkalmaztam ezt a modszert.

Nemlinearis valasz esetén kisérleti terviinknek a faktorokat legaldbb hdrom szinten kell
vizsgalnia, és a valaszfeliiletet minél egyenletesebben kell letapogatnia, hogy a négyzetes tagokkal
kiegészitett 8. egyenlet minél jobban illeszthetd legyen. A vélaszfeliileti kisérleti tervek két
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alaptipusa a Box-Wilson féle kdzép kompozit terv és a Box-Behnken terv. El6bbi igényli olyan
pontok mérését is, amelyek "kilognak" a megfeleld részleges faktorialis tervbol: a paramétereket
be kell tudnunk éllitani az alacsonynal is alacsonyabb és a magasnal is magasabb szintekre is.
Ezzel szemben a Box-Behnken terv pontjai mind beliill maradnak a részleges faktoridlis terv
extrémumain, és a Box-Behnken terv sohasem igényli azt, hogy egyszerre az 0sszes paramétert
alacsony vagy magas értékre allitsuk. Kiilondsen ez utobbi tulajdonsédga miatt preferaltam a Box-
Behnken tervet sajat munkdmban. Maradva a harom valtozos példanal (6. dbra jobb panel), a Box-
Behnken terv pontjait az élek felez6pontjai és a kocka kdzéppontja jelentik.

3.3 Mesterséges ideghalozatok alapjai

A mesterséges ideghaldzatok (Artificial Neural Network, ANN) irodalma gazdag, a
témarol rendelkezésre all kimondottan kémiai szemponta 6sszefoglald [76, 77] és magyar nyelven
ingyenesen elérhetd tankonyv is [6]. A kovetkezokben az ANN eredményeim megértéséhez
feltétleniil sziikséges alapfogalmakat foglalom Ossze.

A mesterséges ideghalozatok a bioldgiai ideghdlozatok altal inspirdlt, szamitogéppel
implementalt sokvaltozds informaciofeldolgozd eszkozok. Kozos jellemzdjiik, hogy megfeleld
adathalmazzal torténd betanitast igényelnek, és hogy a feldolgozast fekete dobozként valositjak
meg. Egy jol tanitott ANN nagy biztonsadggal képes minden lehetséges bemenetéhez az elvart
kimenetet rendelni, de ezt teljesen modellmentesen teszi: semmiféle elvi (fizikai, kémiai stb.)
torvényszerliséget nem hasznal fel, és efféle torvényszertiségeket felismerni a betanitott halozatot
kielemezve sincs esélylink. Mesterséges ideghalozatokat olyan probléméak megoldasara célszert
alkalmazni, amelyek be- és kimeneti adatokkal gazdagon ellatottak, de a megoldashoz sziikséges
szabalyok (részben) ismeretlenek, vagy ismertek, de az algoritmikus megoldas eréforrasigénye a
feladat méretével exponencialisan nd. Tipikus ANN alkalmazasok példaul a mintazatfelismerés
vagy az optimalizalas.

A mesterséges ideghaldzatok alapeleme a csomopont (neuron, angolul node), amelynek
tobb bemenete lehet és egy kimenete van. Egy miikddési ciklusban a csomépont az Gsszes
bemenetét azok egyedi stlyai szerint 6sszegzi, majd az igy kapott mennyiséget a sajat aktivacios
fiiggvényébe helyettesitve kiszdmitja a kimenetén megjelenitendd értéket. Tipikus aktivacios
fliggvények a 1épcsos, a telitéses linedris és a tangens hiperbolikusz fiiggvények. A mesterséges
ideghalozatokban a csomoOpontokat rétegekbe rendezik. A bemeneti réteg csomopontjainak
bemeneteire a megoldand6 probléma valamilyen numerikus reprezentacidja kertil, a kimeneti réteg
kimenetei pedig a felhaszndl6é szdmara értelmezhetd, elvart informaciot adjak vissza. Kozottiik a
halézat egy vagy tobb rejtett réteget is tartalmazhat, melyek csomépontjai csak mas
csomopontokkal vannak kapcsolatban, a felhasznald adataival nem. Sokféle topologidju ANN
¢épithetd; a leggyakrabban hasznalt eldrecsatolt (feed-forward) esetben az N-edik réteg Osszes
csomopontjanak kimenetét az (N+1)-ik réteg csomopontjai bemeneteinek tekintjiik. A rendszer
bemenetek a dendriteknek, a kimenet az axonnak, az aktivacids fliggvény az idegsejt belsd
biokémidjanak, a sulyok pedig a szinaptikus erdsségeknek.

A mesterséges ideghalozat tanitdsakor a rendelkezésiinkre allo adatokat tanito és validalo
halmazokra osztjuk, és az Osszes sulyfaktort véletlenszerlien allitjuk be. A tanitdo halmaz soron
kovetkez6 elemének bemeneteit egymas utan betaplaljuk a halozatba, majd a kimeneteken kapott
valaszt Osszehasonlitjuk az elvart kimenettel. A kiilonbség alapjan a haldzatban 1évd sulyokat
valamilyen elére meghatarozott algoritmus szerint modositjuk, és ratériink a tanitdo halmaz
kovetkezd elemére. Mindezt sokszor ismételve elérhetd, hogy a halézat "megtanulja" az elvart
kimeneteket, és azokat egyre kisebb hibaval reprodukdlja szamunkra. A validalé halmaz
mintdzatait egyaltalin nem hasznaljuk fel a sulyok moddositdsdhoz. Ehelyett rendszeres
1dokozonként a halézatba taplalva a tanitasi folyamat sikerességét ellendrizziik veliik; a
pontatlansag és a tiltanitas, azaz az altalanositasi képesség elvesztése egyarant keriilenddk. Ezt a
madszert feliigyelt tanitasnak nevezik.
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Léteznek feliigyelet nélkiili tanulasi ANN-ek is, koziiliik én a Kohonen halozatot, vagy
szemléletesebb nevén a Kohonen-féle Onszervezd térképet (Self-Organizing Map, SOM)
hasznaltam. Ez egyetlen rétegbdl 4ll, melyben a feldolgoz6 egységek egy sikracs pontjait alkotjak.
A SOM célja az, hogy az egymdashoz hasonldé bemeneteket a racs egymashoz kozeli pontjaira
képezze le, ezzel egyfajta térképet generdlva a teljes bemeneti adathalmazrél. Miutan a Kohonen
héalozatot véletlenszerti sulyokkal inicializaljuk, a rendszer az Ontanulast a kovetkezOképpen
valdsitja meg. Az adathalmaz aktudlis elemét a racs Osszes feldolgozd egységének bemenetére
elkiildjiik. A legnagyobb kimenetet adé csomoOpontot nyertesnek nevezzik, és a hozzd vezetd
bemenetek sulyait gy modositjuk, hogy a kovetkezd ciklusban ugyanerre a bemeneti mintazatra
a nyertes még nagyobb vélaszt adjon. Ezutdn a nyertes kdrnyezetében 1évé tobbi csomdpont
sulypontjait is modositjuk ugyanebbe az iranyba, de a nyertestdl mért tdvolsaguk ndvekedésével
egyre kisebb mértékben, majd folytatjuk a kdvetkezd bemeneti mintazattal. A teljes ciklust
tobbszor ismételjiik, minden alkalommal sziikitve a nyertes koriil még modositott csomopontok
korét.

3.4 Dielektromos spektroszkopia alapjai

Egy anyag komplex permittivitasa a 9. egyenlettel irhato le, ahol &'(w) és ¢"(w) rendre a
permittivitas valds és képzetes része, w =2x f pedig a mérési korfrekvencia.

£'(w)=¢(w)+ie”(0) )
Vezetd rendszereknél a komplex permittivitds helyett a vele a folyamatok leirasa
szempontjabol fizikailag egyenértékii, de numerikusan elénydsebb mennyiségeket, a komplex
modulust (mérsékelten vezetd rendszereknél, 10. egyenlet) vagy a komplex vezetdképességet (ha
egyértelmiien a vezetés a dominans, 11. egyenlet) célszerii hasznalni.

L g ()
g(0) (o) +e"(w)

*

&’ (o) (10)

M (w)=M'(0)+iM”" (@)=

o'(w)=0"(w)+ic”(w)=we,e” (w)+ine,e (@) (11)
Egy elektromos térbe helyezett dielektrikum polarizalodik, és benne kiilonb6z6
iddallandojt polarizacios folyamatok jatszodnak le, amiket a 7. abra foglal dssze.

(a) (b) v
" (
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7. abra. Kiilonbozo idotartomanyokban fellépé polarizacios folyamatok (a), és az egyes
polarizaciotipusok hozzajarulasa a dielektromos spektrumhoz (b) [78].

A polaris molekulak és molekularészek orientacids polarizacidjuk sordn igyekeznek sajat
dipélusmomentumukat a térrel parhuzamosra allitani. Ez nem pillanatszerti folyamat, hanem a
karakterisztikus (Gn. relaxacios) idével lehet jellemezni. Ha a polarizacié iddbeli le- és felfutasa
tisztdn exponencialis ¢és a folyamat pontosan egy karakterisztikus idével bir, akkor a permittivitas
frekvenciafiiggését a Debye-egyenlet irja le (12. egyenlet).
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Ag (12)
I+iowt
Itt Ae = ¢, —€_ arelaxacio intenzitdsa (a "dielektromos erd"), r a karakterisztikus 1d6, &, és

£ (w)=¢_+

€, pedig a minta valos permittivitdsa kis- és nagyfrekvencias hataresetben. A gyakorlatban a
Debye-egyenlet feltételei ritkan teljesiilnek, ezért annak altaldnosabb alakjat, a szintén empirikus
Havriliak-Negami egyenletet hasznaljuk (13. egyenlet):

Ag (13)
B
(1+(iwf)a)
ahol 0<a<I és 0<p<I rendre a szimmetrikus és az aszimmetrikus cstcskiszélesedésre
jellemzd paraméter. Szokds még megkiilonboztetni a csak szimmetrikus kiszélesedés (£=0)
leirasara hasznalt Cole-Cole és a csak aszimmetrikus kiszélesedés (a=0) leirasara hasznalt

Davidson-Cole egyenleteket. A 8. abra szemlélteti a Debye és a Havriliak-Negami fiiggvényeket
és vetiileteiket.

£(w)=¢_+

oo

o & Debye ¢ Havriliak-Negami
a=04 (B) 2,0feessessees
1,81 &
1,6 -
1,4 -
1,24 B=
1,01

(@)

—e— Debye
—e— Havriliak-Negami| g =04

Iogw(wr)

8. abra. Normalt Debye, és a==0,4 paraméterekkel jellemezheté Havriliak-Negami fiiggvények
komplex térbeli lefutasa, és valos (b) és képzetes (c) spektrumvetiileteik osszehasonlitasa [79].

A dielektromos relaxaciét mutatd anyagok nagy részében egyéb, nem dipdlus eredetii
folyamatok is fellépnek. Az idedlis egyendraml vezetés hatisa csak a képzetes spektrumban

O-dc

jelenik meg, leirdsdhoz a relaxacids egyenletet az additiv —i taggal kell kibdviteni, ahol o4 a

0

minta egyendramu vezetdképessége és £9=8,8542-10"2 F-m™ a vakuumpermittivitas. A frekvencia
csokkenésével a vezetési veszteség erdsen novekszik, ez okozza a linedris reprezentacidoban
abrazolt dielektromos spektrumokban a "vezetési farok" (conductivity tail) megjelenését [80]. Ez
ajelenség a lasst relaxaciok — altalaban hatarfeliileti polarizaciok — veszteségi csticsat kitakarhatja.
Ezt a zavar6 hatast kétféleképpen kiiszobolhetjiik ki. Megtehetjiik, hogy a képzetes permittivitas
spektrumot a permittivitas valos részébdl szamitjuk ki Kramers-Kronig transzformacioval, am ez
csak numerikus modszerekkel lehetséges [81]. Ehelyett szamithatjuk a képzetes permittivitas
logaritmikus derivaltjat is a 14. egyenlet szerint, ami kiszélesedett csucsok esetén jo kozelitéssel
az ohmikus vezetés nélkiili veszteségi spektrummal egyezik meg, és élesebb csucsokkal segiti a
kisfrekvencids folyamatok felfedését.
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, _ T O€ (14)
r 2 9lnw

Alacsony mobilitasu toltéshordozdkat nagy koncentracidban tartalmazé rendszerekben (pl.
hidratalt hidrofil porok [82, 83]) a toltésatviteli folyamatok hatdsa a permittivitas valos részében
is megjelenik, ezt a jelenséget kisfrekvencids diszperzionak (low-frequency dispersion, LFD)
nevezik [84]. Ez a hozzdjarulas Uigy vehetd kvantitativen figyelembe, hogy az elébb emlitett
additiv tag nevezéjében a frekvenciat egy 0<S<I hatvanykitevével bovitjiik (w°), ami kettds
logaritmikus abrazolasban -S meredekségli egyenest szolgaltat. Kiilonb6zd permittivitasa és
vezetOképességl tartomanyokbol felépiilé anyagok dielektromos spektrumdban tovabbi relaxacios
csticsok jelennek meg fiiggetleniil attol, hogy a minta tartalmaz-e orientacids polarizaciora képes
molekulacsoportokat. Ezt Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) folyamatnak vagy hatéarfeliileti
polarizacionak nevezziik [80]. Elméleti leirdsa nagyon bonyolult, a gyakorlatban altaldban Cole-
Cole folyamatként ¢épitjik be a relaxacids modellbe. Végiil megemlitendd még az
elektrddpolarizacié folyamata is, ami a dielektromos spektroszkdpiaban nagyon zavard, ezért
hatasat a lehetéségekhez képest csokkenteni kell [80]. Figyelembe vétele a komplex permittivitas

A
formul4jaban példaul az additiv e taggal torténhet.

A hémérséklet emelésével a dipolaris relaxacié karakterisztikus ideje csokken, a hozza
tartoz6 csucs a dielektromos spektrumban a nagyobb frekvencidk felé tolodik. Szintén né a
hémeérséklettel a toltéshordozok (pl. ionok) mozgékonysaga, ami a vezetés novekedését, valamint
a kisfrekvencids diszperzid, a hatarfeliileti- és az elektrodpolarizacié erdsddését okozza.
Ugyanakkor a dielektromos folyamatok tipusa, igy a spektrum alakja a hdmérséklettel legtobbszor
nem valtozik: adott frekvenciatartomanyban kiilonb6zé hémérsékleteken felvett spektrumok a
dielektromos valasz mas-maés id6tartomanyat képezik le. Ezt a jelenséget az id6-hémérséklet
szuperpozici6 elvének (Time Temperature Superposition Principle, TTSP) nevezik [85]. A nem
asszociativ  relaxaciok és vezetési folyamatok homérsékletfliggése Arrhenius—tipusa
egyenletekkel irhato le (15. egyenlet):

E

T=71ed

- (15)
O.dc =€ kT

T

Itt £, az aktivalasi energia (a dip6lus elfordulasdhoz, illetve az ionok tovabbmozdulasahoz
sziikséges kiiszObenergia), #) és oy preexponencidlis tényezOk, k a Boltzmann alland6 és T a
hémeérséklet.

3.5 Porusos feliiletek nedvesedése és szaraddsa

A feliileti nedvesedés és szaradas latszolag egyszerli és hétkdznapi jelensége mogott
bonyolult elméleti megfontolasok és maig nyitott kérdések sora van, amiket komoly irodalmi
hattér targyal. A téma jelentOsége Oridsi, hiszen ¢életiink valamennyi teriiletét érinti a
szénhidrogénbanydaszattol a flotaldsos ércfeldolgozason és a teljes festék-, lakk-, nyomda- és
textiliparon at egészen a mikroelektronikaig (forrasztas, vizallo feliileti bevonatok stb.) és az
¢lelmiszeriparig (pl. szaritott porok ujrahidratdlasa). Jelen alfejezet célja csak annyi, hogy a
kutatasaimhoz kozvetleniil kapcsolodo jelenségek alapjait megemlitve az Olvasot az egyes
részteriileteket mélyebben bemutaté munkak felé iranyitsa. Részletes attekintések jelentek meg a
kozelmultban példaul Bonn és munkatarsai [86], Starov csoportja [87], valamint Zhong ¢és
munkatarsai [88] tollabol.

Feliiletre folyadékeseppet helyezve a csepp a feliilettel kolcsonhatva szétteriil. Ekozben n6
a nedvesitett szilard feliilet (ami a rendszer energidjat csokkenti) és a csepp szabad — azaz a
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gdzfazissal hataros — feliilete is, ami pedig az dsszenergiat noveli. E két hatas ereddjeként alakul
ki a Young egyenlet szerinti (16) egyensulyi @9 kontaktszog:

Vs TYC0sO, =7, (16)

Itt ysz, y és ypsy rendre a szilard—folyadék, folyadék—gdéz és szilard—gdz hatarfeliileti
fesziiltségek. Kis energidju feliiletekre a ysy-ys; kiillonbség a szilard anyagra jellemzd, a cseppentett
folyadéktol fiiggetlen allando [89]. A gyakorlatban ezt az egyszerli képet legalabb harom faktor
arnyalja tovabb:

I. Maga a feliilet kellen finom skalan mérve mar nem sik, hanem lokalis kitiiremkedések
¢s lyukak altal tagolt.

II. A feliiletre helyezés utan a folyadékcsepp alakja folyamatosan valtozik, a csepp—feliilet—
g6z harmas kontaktvonal a szétteriild és az 0sszehuzodo fazisban is mozog.

III. Ha a gbzfazis nem telitett a folyadékra nézve, akkor a csepp anyagmennyisége a
feliiletre érkezés pillanatatol folyamatosan valtozik a parolgas miatt, azaz a szilard anyag szarad.
Emellett néhany kivételtdl eltekintve a feliilet altaladban valamennyire porusos, ezért a csepp a
kapillaris er6knek kdszonhetden a szildrd anyag belseje felé is veszit anyagot.

Az 1. szempont alapjan kétféle nedvesitési hataresetet szokas megkiilonboztetni. Wenzel
allapotban a folyadék koveti a feliileti topografiat, azaz behatol a lyukakba [90]. Ekkor az idealis
sik feliileten mérheté @ kontaktszog helyett a Ouppw szoget mérhetjiik. Kettejiik kozott a

COS@GPPW =r-cos® egyenlet teremt kapcsolatot, ahol » a feliileti durvasag, amit a csepp alatti

felliletrész tényleges nagysaga €s a csepp idealis sikfeliileti vetiilete hanyadosaként definialunk.
Az r paramétert gyakran félreértelmezik az irodalomban, ezért fontos, hogy értéke nem korrelal
pl. az AFM méréssel meghatarozhatd atlagos feliiletmagassag szorasaval — ezt egyébként maga
Wenzel hangsulyozta egy 1949-es tisztazé cikkében [91]. Cassie-Baxter allapotban ezzel szemben
a csepp ¢és a szilard anyag tombje koz¢ a feliileti egyenetlenségek gézfazist (levegdt) csapdaznak,
a folyadékesepp igy a kitliremkedések tetején iil [92]. A Oupp,c latszolagos kontaktszog ekkor a

cos®, . =-1+¢; (COS@ + 1) egyenlet szerinti kapcsolatban van az idealis sikfeliileten mérheté @

kontaktszoggel, ahol @5 a cseppet alatdmaszto feliilet szilard hdnyada. Bico és munkatarsai szerint
hidrofil anyagokra (©<90°) a Wenzel, hidrofébokra (©>90°) a Cassie-Baxter modell hasznalhato
[93]. Ren csoportja mutatta meg, hogy ha egy feliileten egymastol D tavolsagra d atmérdji és H
magassagu egyforma kitliremkedések vannak, akkor a Wenzel és a Cassie-Baxter modellek rendre
a 17. és 18. egyenletekkel irhatok le [94].

COS@,,,,,,W: 1+Ld2 cos® (17)
' (1+D/4d)
7[(1+cos®)
cos@app_c =—1l+———7 (18)
4(1+D/d)

A 1I. szempontot, azaz a mozgo6 kontaktvonal kezeléséhez bevezetjiik az S; kezdeti tertilési
egyiitthatot (19. egyenlet) és a Ca kapillarisszamot (20. egyenlet) [86].

S; :730_(73L+7) (19)

Ca=—— 20
Y ( )

Itt y a folyadék feliileti fesziiltsége, n a viszkozitisa, Ra kontaktvonal mozgasanak
sebessége (R a csepp sugara), yso a szaraz szilard feliilet feliileti fesziiltsége, ys; a szilard—folyadék
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hatarfeliileti fesziiltség. Kis folyadékcseppekre (amikor a cseppsugar kisebb az [. = r

pP-8
kapillarissugarnal, és ezért a gravitacio hatasa a feliileti fesziiltséghez képest elhanyagolhato) Ca
=107...107, ilyenkor a V 6ssztérfogatu kilapult csepp vastagsaga a 21., a latszolagos kontaktszog
a22., a cseppsugar idofiiggése pedig a 23. egyenlet (Tanner-egyenlet) szerint alakul [95]. Itt B egy
allando, értéke B'°=1,186.

h(r)= ZI‘; [1—(%)2} 1)

4V
P R (22)
107 (4VY 0 )

A cseppteriilés sebességét a mozgas eldidézéséhez rendelkezésre alld energia (feliileti,
nagy folyadékcseppekre gravitacios is) €s az energiadisszipacio egyensulya hatarozza meg. Hidba
nagy azonban az 7S,R’ kezdeti feliileti energia, az nem alakulhat makroszkopikus cseppmozgassa.

Ehelyett a valosagban a cseppteriilés kétlépcsds folyamat: a makroszkopikusan lathaté mozgd
hatarvonal el6tt mindig mozog egy ugynevezett prekurzor film. Ennek vastagsdga a
monomolekulas rétegtél a 10 nm-ig terjedhet. Szerepe az, hogy itt hasznalja fel a rendszer az Si-
nek megfeleld Gsszes feliileti energiat, ezért a makroszkopikus mozgés iddskaldjan az effektiv
teriilési egylitthatd mar az egyensulyi 0 értékre allhat be; a feliileti energia ndvelésével a teriilési
sebesség nem novelhetd. Ezek szerint a teriilé cseppben hadrom régiot kell megkiilonboztetniink: a
csepp belsejének, fo6 tomegének megfeleld makroszkopikus folyds tartomanyat, a 3-Ca-R/Oqp
vastagsadgu koztes régiot a mozgod kontaktvonal kdrnyékén, ahol a csepp profilja konkavbol
konvexbe valt, és a néhany nanométeres prekurzor filmet, ahol a feliilet mikroszkopikus
heterogenitasa érdemben tudja befolyasolni a csepp viselkedését [96]. A kontaktvonalnak a feliileti
inhomogenitasokon torténd atmeneti horgonyzodasa okozza a kontaktszog-hiszterézis jelenségét:
a kiterjedd meniszkusz kontaktszoge akar tobbszor tiz fokkal is meghaladhatja ugyanazon a
feliileten ugyanannak a folyadéknak a visszahuzddd meniszkuszan mért kontaktszogét, tovabb
bonyolitva ezzel a nedvesitett feliiletek elméleti targyalasat. Nemrég Espin és Kumar kozoltek egy
olyan modellt, amely a kontaktvonal horgonyzddast képes analitikusan kezelni [97].

A 1II. szempont figyelembe vétele igényli a legdsszetettebb matematikai modellezést. Az
ipari gyakorlatban a szaritasi feladatokat altaldban tapasztalat alapjan kezelik, ritka a fizikai kémiai
alapokrol felépitett modell. Luikov 1975-6s attekintésében termodinamikai alapokon nyugvo
fenomenologikus leirdsat adta a porusos anyagban uralkodd hdémérséklet-, nyomas- és
paratartalom-eloszlasnak [98]. Whitaker 1977-ben dolgozta ki részletesen a pdrusos anyagok
szaradasanak térfogati atlagolason alapuld modszerét [99]. A differencidlis anyag-, energia- és
impulzusmérleg egyenletek szimultdn megoldasat targyalé munkaja 12 egyenletre alapoz, de még
igy sem tud teljes analitikus megoldast nyujtani, hanem tobb atlagos mennyiség eldzetes kisérleti
meghatdrozasat igényli. Ennek ellenére Whitaker megkdzelitése valt népszerlivé, a ma elérhetd
szaradasi modellek tobbsége erre alapul. Ilic és Turner 1986-os munkajukban azt az esetet
bontottak ki, amikor a szdrad4shoz sziikséges hot egy kiilsé szaritokdzeg (pl. meleg levegd
befuvas) kozli a nedves porusos anyaggal [100]. Megmutattdk, hogy a szaradds sebessége a
szaritokozeg homérsékletének emelésével és a kiinduldsi nedvességtartalom csokkentésével
csokken, tovabba azt is, hogy a szaritasi mélység csokken a szaritokozeg befuvasi sebességének
csokkentésével és a kiindulasi nedvességtartalom novelésével. A Whitaker megkdzelitésre alapoz
Lu és Shen munkéssaga is, akik a konvektiv szaritas elméleti modelljét is kidolgoztak [101], majd
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egy papiripari alkalmazasat is megmutattak. 2007-ben kozolték a szaritohengerek kozott mozgd
papirpalyan szaradd anyag anyag- és energiamérlegeinek olyan (numerikus) megoldasat, ami 4%
relativ hibaval képes a kisérleti adatokat reprodukalni [102].

A kozelmultban Starov csoportja foglalkozott részletesen a szilard feliiletre helyezett
folyadékcsepp parolgasadnak probléméjaval [103, 104]. A folyamatot tobb részre osztottak: (i)
allando L atmérdjii cseppvetiilet, folyamatosan csokkend kontaktszdg, (ii) a visszahuzoddasi
kontaktszoget elérve a kontaktszog-csokkenés megall, a szaradds a csepp alapteriiletének
zsugorodasaval folytatodik, majd végiil (iii)) a zsugorodast kisérve ujra csokkenni kezd a
kontaktszog egészen a csepp eltlinéséig [87, 105].

Specialisan BP nedvesitésre Pillai kutatocsoportja 2008-ban publikélta azt a nagyon
érdekes eredményt, hogy 6zonos kezeléssel szuperhidrofobba tett szén nanocsdvekbdl készitett
BP-re dc fesziiltséget kapcsolva a kontaktszog fiigg a fesziiltségtol. 0...50 V kdzotti potencialokkal
vizre és elektrolitoldatokra nézve is sikeriilt a BP-t szuperhidroféb Cassie-Baxter allapotbol
szuperhidrofil Wenzel &llapotba atkapcsolniuk. A valtds egy kiiszobfesziiltséget atlépve
pillanatszerii volt [106]. Ren és munkatarsai kés6bb demonstraltak, hogy a BP viselkedése
oldatkémia hasznélata nélkiil is kapcsolgathatd a szuperhidrofil és a szuperhidroféb allapotok
kozott [94]. Elobbihez UV fényt és 6zont, utobbihoz magas homérsékletli hokezelést hasznaltak,
aminek ilyen irdnyu hatdsat a mi kutatocsoportunk mar korabban megmutatta [107ka]. A kiilsé
stimulussal szabéalyozhatd nedvesithet6ség nagyon izgalmas kérdéskorét a szén nanocsdveknél
tagabb korben 2016-ban tekintette 4t Guo és Guo. Az elektromos fesziiltségen tul a nedvesités
szabalyozhato példaul megvilagitas, hdmérséklet, pH, fizikai fesziiltség, kiils6 magneses tér, az
oldészer vagy az oldott ionok megvaltoztatasaval is [108].

3.6 Szén nanocsovek

A szén nanocsoves tudomanyos dolgozatok szdma 2011 6ta mar évente tobb mint tizezerrel
novekszik. A forrasbdségre tekintettel ebben az alfejezetben csak a legalapvetobb tényeket,
valamint a sajat eredményeim megértése szempontjabol fontos témakat 6sszegzem. Magam az
egyfala [109ka] ¢és a tobbfalu [110ka] szén nanocsdvekrdl is irtam dsszefoglaldo konyvfejezetet.
Magyar nyelvli forrasként a Kémia uwjabb eredményei sorozat 90. kotetében megjelent
Osszefoglalas [111], valamint a teriileten dolgoz6 kollégak akadémiai székfoglaloi és MTA doktori
disszertacioi (példaul: Hernadi Klara, Kamaras Katalin, Bir6 Laszlo Péter, Konya Zoltan, Kiirti
Jend, Pekker Sandor, Simon Ferenc munkai) ajanlhatok.

3.6.1 A szén nanocsovek bemutatasa

Az egyfalu szén nanocsévek (SWCNT) egy kizarolag sp” hibridallapota szénatomokbol
allo, hatszoges kotésrendszerti grafénsik csdveé hajtasaval képzelhetdk el. A cs6 jellemzd atmérdje
0,4-2,0 nm, hossza elérheti a tobb szdz mikrométert is, végeit félfullerének zarjak le. Minden
SWCNT egydimenzids nanostruktira, igy elektromos allapotsiirtiségiiket (DOS) alapvetden a Van
Hove szingularitdsok dominaljak. A csévé hajtaskor "Osszeérintendd" szénatomokat 6sszekotd
vektor, az ugynevezett Hamada vektor hatarozza meg a SWCNT elektronszerkezetének részleteit.
A Hamada vektort a grafénsik a;, a; egységvektoraibol allithatjuk el6. Az SWCNT irodalomban
szokasos az egyes nanocsOveket a Hamada vektorukat el6allito egységvektor-egyiitthatokkal
(n,m) jelolni, amit az adott nanocs6 kiralitasanak is neveznek. Példaul a (8,6) SWCNT azt a
nanocsovet jelenti, amit egy grafénsik 8a;+6a, Hamada vektor szerinti feltekerésével kapunk
[112].

A tobbfali szén nanocsovek (MWCNT) koaxidlisan egymasba cstsztatott egyfalu szén
nanocsovek egyiitteseként képzelhetdk el™. Atméréjiik a néhany nanométertl a néhanyszor tiz
nanométeres tartomanyba esik, hosszuk szintén elérheti a szaz mikrométert. A MWCNT-k az

*il A gyakorlatban nem lehet igy MWCNT-t eldallitani. A MWCNT novesztés az SWCNT-hez hasonl6
rendszerekben, de mas reakciokoriilmények kozott és mas katalizatorokkal oldhato meg.
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SWCNT-knél Iényegesen merevebbek, és nem jellemz6 rajuk az egyfalt csdveknél rendszeresen
tapasztalhato kotegbe rendezddés. Elektromos vezetoképességiiket a legkiilsé csofal (n,m) indexe
hatarozza meg [113]. Ha az (n-m) kiilonbség oszthat6 3-al, akkor a Fermi-szinten az allapotsiirtiség
nullandl nagyobb, egyébként nulla — ezeket a csoveket rendre fémesen vezetdnek, illetve
félvezetdnek nevezziik. Mindkét esetben a Van Hove szingularitasok kozotti tavolsag — tehat a
félvezetd nanocsovek tiltott sdvjanak szélessége is — a nanocsd atmérdjétdl fligg, amit a Hamada
vektor komponenseivel a 24. egyenlet szerint szamithatunk ki (itt 4=0,246 nm a grafit
racsallandoja):

d(n,m):g\/nz+mz+n-m @4
T
Elektronatmenet elsé kozelitésben csak a Fermi-szintre szimmetrikusan torténhet, tehat a
vegyértéksav legnagyobb energidju Van Hove szingularitdsarol a vezetési sav legkisebb energidju
szingularitasara és igy tovabb. A lehetséges szingularitasparok kozotti dtmenetek energidjat a
SWCNT atméré fliggvényében abrazolva™ kapjuk az igynevezett Kataura abrat (9. abra), amit az
SWCNT spektroszkopidban szinte térképként hasznalhatunk [114].
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9. abra. Egyfalu szén nanocsévek megengedett elektrondtmeneteinek energiaja a csédatmeéro
fiiggvényében. A teli korok a félvezeto (sc), az iires korok a fémes (m) nanocsévek atmeneteit
jelolik. A felso vizszintes tengelyen az adott csédatmércohoz tartozo lélegzo rezges frekvencidja
olvashato le (Id 3.6.2 Egyfalu szén nanocsovek Raman spektroszkopidja alfejezet).

Az egyfalu szén nanocsovek eldallitdsi modszerei koziil torténeti elsésége miatt a szén
céltargy lézeres elparologtatasat [115], gyakorlati jelentdségilik miatt pedig a nagynyomasu CO
bontast [116] és a félfolyamatos reaktorban végzett katalitikus gdzlevalasztast [117] érdemes
kiilon megemliteni. A tobbfalll szén nanocsdvek hasonlé modokon, de altalaban alacsonyabb
hémérsékleten szintetizalhatok, és a reakcio kevésbé érzékeny a szénforras és a katalizator
megvalasztasara [118].

A gyakorlati alkalmazasok egyik nagy korlatja sokéig a fémes ¢és a félvezetd6 SWCNT-k
elvalasztasa volt, mivel ezek mindegyik ismert szintézismodszerrel egyszerre képzddnek. Nagy

*¥ A szén nanocsdvek tulajdonsagait altalaban a szoros kotési (tight binding) kozelitésben szamitjak. A megengedett
elektromos €s a rezgési allapotokat is kiszamitottak és részletesen publikaltak az 1990-es évek végére, ezért itt
felesleges lenne a szamolasi modszert ismertetni.
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elérelépés volt az a felfedezés, hogy megfeleld feliiletaktiv anyagokkal képzett adduktumaik eltérd
mobilitdsa miatt ez a két SWCNT-csalad ultracentrifugalassal [119], elektroforézissel vagy
gélkromatografidval szeparalhato [120]. A lehetséges feliiletaktiv anyagok folyamatos keresése
[121] elvezetett oda, hogy egy SWCNT minta a csdvek (n,m) indexei szerint teljesen
szétvalogathato volt [122]. Sajnos ezek a mddszerek alacsony termelékenységiik miatt nagyon
dragak (1000 USD-mg”' nagysagrend), erre megoldast csak egy teljesen kiralitas-szelektiv
szintézismodszer felfedezése jelentene. Nemrég ugyan egy kutatdocsoportnak sikertilt szelektiven
(6,6) SWCNT-ket novesztenie [123], de modszeriik csak elvi demonstracionak tekinthetd, az
iparositastol még nagyon messze van. Ugyanakkor sok olyan alkalmazas van, amely nem igényli
az efféle szeparaciot (pl. kompozit adalékok, szlirk, atlatszo vezetd bevonatok stb.), ezért
elmondhat6, hogy a kiralitasszelektiv szintézistdl eltekintve a szén nanocsdvek eldallitisa mara
teljesen iparositottnak tekinthetd; a vildg aktudlis szén nanocsé gyartd kapacitdsat nem
tudomanyos problémak, hanem a piaci igények hatarozzak meg. Az utdbbiak erésen hullamzok: a
Bayer cég példaul 2007-ben 60 tonna-év’' kapacitassal inditotta Gitjara a Baytubes tesztiizemet,
2010-ben a kapacitast 200 tonna- év™'-re ndvelte, majd 2013-ban a teljes projektet leallitotta [124].

3.6.2 Egyfalu szén nanocsévek Raman spektroszkopiaja

Az egyfalii szén nanocsévek Raman spektrumat a rezonanciaeffektus domindlja. Ha a
vizsgalt minta tartalmaz olyan SWCNT-ket, amelyeknél a Raman lézerbdl érkezd fotonok
energidja éppen elegendd valodi elektrondtmenet kivaltasdhoz a vegyértéksav és a vezetési sav
Osszetartozd Van Hove szingularitasai kozott, akkor ezek rezonancidba l1épnek a gerjesztd 1ézerrel.
Raman hataskeresztmetszetiik igy a nem rezonald csdvekénél 3-5 nagysagrenddel nagyobb lesz,
ezért a mért spektrumban gyakorlatilag csak az ¢ hozzajarulasukat fogjuk latni [125]. Az adott
lézerenergiandl rezonald nanocsdveket a Kataura-abra (9. dbra) alapjan azonosithatjuk.

A 10. dbra mutatja az SWCNT-k elméletileg szamitott 6sszes Raman aktiv rezgését. Ezek
koziil az RBM ¢és a G savot adok elég erdsek ahhoz, hogy a spektrumban ténylegesen
megfigyelhetdk legyenek. Mellettiik a spektrumban mindig jelentkezik az Gn. D sav is 1250...1450
cm” hullamszamnal, de ez nem szerepel az abran, mivel a D siv a végtelen hosszusagu, csak
tokéletes sp” hibridizacioju szénatomokat tartalmazé elméleti SWCNT szerkezet gyakorlati
torzulasainak™ eredménye. Eppen ezért szokas a D sav intenzitasat hasznalni a nanocsovek
mindségének szamszerl jellemzésére: az intenzivebb D sav tobb hibahelyre utal.

* Pontosabban: a D sav az elsérendli Raman spektrumnak olyan része, ami a fononok szorddasa (pl. sp3 hibahelyeken,
heteroatomokon, vakanciadkon stb.) és a nanocsdvek véges mérete miatt jelentkezik.
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10. abra. (n,n) SWCNT-k Raman aktiv rezgéseinek hullamszama kiilonbozo n értékeknél [126].

A G sav 6t fonon (egy Aj, két E; és két E, rezgés) burkologorbéje, amit a spektrumban
1550-1600 cm™ kozott talalunk [126]. Ezek pontos pozicidja az SWCNT atméréjétél fiigg, kivéve
a félvezetd nancsovek Aj(L) rezgését, ami mindig 1595 cm!-nél talalhatd. Az A;(L) modus
fémesen vezetd SWCNT-kben Peierls-tipust mechanizmussal [127] egészen 1540 cm ™' -ig tolodik,
¢s jellegzetes alakll asszimetrikus cstucsként jelenik meg [128]. Ez az Gn. Breit-Wigner-Fano
(BWF) rezonancia a fémesen vezetd egyfali szén nanocsévek Raman spektrumara jellemzo, de
nemrég grafénben is megfigyelték [129]. Az ilyen csucsok a 25. egyenlettel illeszthetdk.

1+s/ 2 2 25)
IBWF(w_Y):,O( 5/ Qe =Io[ 11 1/qBWF+2S/qBWF:|

1+s° Towr 1+s° 1+

Itt s :(a)s —wc)/ ', ws, wg, 1/qswr, I" és Iy pedig rendre a Raman eltoloédast, a
maximalis intenzitasat jelolik. Az egyenlet masodik felirdsi modjabol kdnnyen lathato, hogy a
BWF cstics valgjaban egy allandd kontinuum spektrumbdl, egy diszkrét Lorentz cstcsbdl és e
kettd egymasra hatdsabol all 6ssze. 1/qzwr=0 esetén a 25. egyenlet a Lorentz gorbét adja vissza, a
tobbi esetben pedig ezzel a kifejezéssel aranyosan torzul6 aszimmetrikus csticsot kapunk s pozitiv
¢€s negativ értékeire egyarant. Az aszimmetria faktor fémes SWCNT-kben kb. -0,4 [128], grafit
interkalacios vegyiiletekben -0,5 [130], grafénben pedig ezeknél egy nagysagrenddel kisebb, kb. -
0,06 [129].

A szimmetrikus Raman csucsokat altalaban Voigt—gorbékkel illesztjiik, mivel ezek a
rezgés spektralis kiszélesedésének Gauss-gorbe alakjat a gerjesztd lézer Lorentz—tipusu
jelalakjaval konvolvaljak.

A gyakorlati Raman spektroszkopidban a G sévot els6sorban referenciaként hasznaljak.
Az ID/IG aranyt szokds a minta mindségére jellemzd paraméterként haszndlni, az A1(L) cstcs
intenzitasa ¢és savalakja a rezonancia Raman spektrumban pedig a minta dopoltsagi szintjére és a
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fémesen vezetd csovek jelenlétére utal [131]. Emellett a G sav Stokes és anti-Stokes
tartomanyokbeli intenzitdsainak aranyabol a minta hémérséklete is kiszamithato [132].
hémérsékletfiiggése [133], de ennél sokkal fontosabb, ahogy vgzy a SWCNT d [nm] atlagos
atmérdjével a 26. egyenlet szerint valtozik:
6 ., (26)
Voo = +
RBM d(n,m) 2

Itt C;=224..248 cm™' egy skalazo konstans [134, 135], C;=8...14 cm™'pedig a nanocs6—
nanocsd kolcsonhatas erésségét szamszertisitd allandé. Elméleti szamitasok a C;=234+5,0 cm’™
értéket tamasztjak ala [136]. Hulman és munkatarsai igazoltdk, hogy az RBM tartomany spektralis
momentumaibol (27. egyenlet) a vizsgalt SWCNT minta monomodalisnak és normadlisnak
feltételezett &tmérdeloszlasanak varhatd értéke (dy) és szorasa (o) jol becsiilhetd [137]. A moddszer
alapja az, hogy az RBM pozicio a gerjesztd 1ézer energianak fliggvényében jellegzetes oszcillaciot
mutat, ami a Kataura dbra (9. dbra) alapjan konnyen megérthetd.

iJ.:H(CI /d+ Czd)p(d)exp[_(d;;;)z]dd 27)
(v(e))=""— :
221‘Ef+/3(d)exp[—(d2_jz°)]dd

Itt az integraldsi tartomany hatdrait a szamitds szempontjabol figyelembe vett
elektronatmenetek (I1d. 9. abra) jeldlik ki:

a,. =8,A,Y,/ EXnay. /12 (28)
ahol a-~=0,144 nm a grafén C—C kotéstavolsaga, n az éppen figyelembe vett Van Hove
szingularitds rendje, An=2nac 7y, az atviteli integral, e=Any0/d, d a nanocséatmérd, g,

konvergenciatényezd melynek értéke 1,1 han=1, 2 és 1,0 egyébként, p(d) pedig az adott &tméréhoz
tartozo lehetséges SWCNT siiriiség:

ar’ (29)
p(d)=——
9y/3a.¢
Legalabb két gerjesztd lézerhullamhosszal mérve ugyanazt a mintdt a normalis
atméroeloszlas mindkét paramétere meghatarozhatd a 27. egyenlettel. Ha csak egyetlen

hullamhosszon mért spektrum 4ll rendelkezésiinkre, akkor a masodik spektralis momentumot is
figyelembe kell venni, majd a 27. és 30. egyenletek kdzos megoldasat kell megkeresni.

Av(s)z <v2>—<v>2 (30)

Fontos, hogy a mddszer 2 eV-nal nagyobb gerjesztd 1ézer energidknal hasznalhatd igazan
jol. Ha pedig a gerjesztd 1ézer energiaja meghaladja a 3 eV-t, akkor az 27. és 30. egyenletek
integralhatok -oo és oo kozott, ami a gyakorlatban 1ényegesen konnyebben hasznalhaté formulakat
eredményez:

C,+C,d; o’
= 1-
W== 2T (31)

o \/02 (c,+C,a2) —;Cza“(q ~C,d?)
0
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3.6.3 A BP torténete

A szubmikrométeres vastagsagi 6nhordo szén filmek egyik legkordbbi irodalmi emlitése
1985-b6l szarmazik. Martin és munkatarsai 1-50 nm vastagsadgu filmeket készitettek szén
parologtatasaval, majd azokat vizfeliiletrl kiemelve kisérleti berendezésiikbe helyezték, ahol a
kisenergidji elektronsugarzas gyengiilésének rétegvastagsag-fiiggését tanulmanyoztak rajtuk
[138]. Ezek még amorf filmek voltak, de 1993-ban Haddon csoportjanak mar sikeriilt 200-600 nm
vastag Onhordd Csy membranokat eldallitania. Bar még ezek is parologtatassal késziiltek,
logikailag a BP elddjének kell tekinteniink Oket, hiszen jol definialt szerkezetli szén allotropbol
késziilt, masodlagos kotderdk altal sszetartott struktirak voltak [139]. Szén nanocsd szuszpenziot
szubmikrométeres porusatmérdjli membransziirén eldszor Forrd Laszlo és munkatarsai sziirtek at
1995-ben. A szilir6lepényként megkapott nanocsd haloézatot 6k még nem Onhordd filmként
kezelték, hanem egy miianyag feliiletre nyomtdk ra, majd a membransziirét eltavolitva vizsgaltak
a film felsé oldalat [140]. 1997-ben ugyanez a csoport 1ényegében mar megvalositotta a mai
értelemben vett BP eldallitast, am az ezt leird6 dolgozatuk hangstulya a nanocsovek és a szén
nanorészecskék sziiréses elvalasztasan volt [141]. Ezért a BP "hivatalos" sziiletési évének 1998-
at, helyének pedig a Rice Egyetemet kell tekinteniink, mivel Smalley csoportja ekkor és itt
hasznalta eldszor a "bucky paper" kifejezést publikacidban [142].

Az els6 igazan latvanyos BP alkalmazas Baughman és munkatdrsai nevéhez fiizédik, akik
1999-ben BP-bdl és kétoldali ragasztoszalagbol elkészitették az elsd szén nanocsd aktuatort [143].
A BP folyamatosan kisérte a szén nanoszerkezetek megismerését: 2005-ben a Dresselhaus csoport
leirta a kétfala szén nanocsdvekbdl allo BP-t [144], majd a grafén térnyerésével megjelentek a
grafén-oxidbdl [145], illetve grafénbdl [146] készitett BP-analogok is.

A BP gyakorlati alkalmazéasanak egyik legujabb sikertorténete a NASA Juno lrszondéja
[147]. Ez az eszkoz a Nanocomp cég Miralon™ fantizianevii vezet$ szovetét hasznalta a
motorvezérl§ elektronika elektrosztatikus kisiilések (ESD) elleni védelmére. A Miralon™
Iényegében ipari 1éptékben eldallitott BP, amit kivald elektromos vezetdképessége, kis helyigénye
¢s kis tomege tett alkalmassa erre a felhasznélasra. A Juno 2011. augusztus 5-én indult Cape
Canaveralbdl és 2016. julius 4-én allt sikeresen palyara a Jupiter koriil. A Naprendszer bolygoi
koriil a Jupiternek van a legerdsebb magneses mezeje [148], ezért megfeleld ESD védelem
hianyadban a Juno elektronikdja biztosan tonkrement volna még a kiildetés érdemi részének
megkezdése elott.

3.6.4 A BP elektromos vezetoképessége

Egy hibatlan fémes SWCNT-ban az elektrontranszport ballisztikus, mivel az elektronok
kozepes szabad uthossza lényegesen nagyobb a nanocsé hosszandl [149]. Hibahelyeken az
elektronok szorodnak, szabad uthosszuk csokken, ezért a valodi nanocsdoveknek mérhetd (bar
kicsi) elektromos ellenalldsa van. A nanocs6 halozatok, igy a BP vezet6képességét azonban nem
a csovek, hanem a csé—cs6 kapcsolatok ellenallasa hatdrozza meg [150].

A jelenség fizikai magyardzata a félvezetOkutatas hdskorara nyulik vissza. Az 1950-es
évek legelején a dopolt germéanium vezetdképességében olyan anomaliat figyeltek meg, ami nem
kovetkezett a klasszikus félvezetdelméletbol. 1956-ban Conwell [151] és Mott [152]
magyarazatként egy 01j modellt javasoltak, amelyben egy betoltott lokalizalt allapotbol egy iiresbe
a toltéshordozok termikusan aktivalt alagiteffektus révén jutnak. Ez a fononrdsegitéses ugras
(phonon assisted hopping) modell lett az alapja [153] a ma széles korben elfogadott valtozo tava
ugras (variable range hopping, VRH) modellnek, amit Mott-vezetésnek is szokas hivni [154]. A
atugrania egy fizikailag R; nagysdgu tavolsagot, akkor az Er Fermi-szint korili Ej
energiakiilonbségen a megengedett N(E) elektronallapot-siiriség (DOS) allando6 (32. egyenlet). Ha
ez teljesiil, akkor a o vezetdképesség a hdmérséklet -1/4-ik hatvanyanak fiiggvénye a 33. egyenlet
szerint.
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1 (32)
ME)=NE )~
Bl
0=0,exp|— T

A gyakorlatban Ej; jellemzden 0,1...0,2 eV nagysagu. Ez elég széles energiatartomany, ami
megkérddjelezi az allandosagi feltétel teljesiilését. Az 1970-es évek elején kifejlesztett perkolacios
elméletet [155] hasznalva Boutiche mutatta meg, hogy a 33. egyenlet nem konstans N(E) esetén is
teljesiilhet [156].

Noha a VRH modellt félvezetdkre fejlesztették ki, hasznalhatonak bizonyult a szén
nanocsd haldzatok viselkedését leird elsé kozelitésként is. Az 1990-es években azonban tobb
csoport is kimutatta, hogy a CNT halmazok homérsékletét csokkentve és az elektromos ellenallast

mérve mindig talalhat6 egy fémes = félvezetd atmenet, ahol a%T el¢jelet valt [140, 157]. Minél

"tokéletesebb" a rendszer, annal alacsonyabb ez a hdmérséklet: rendezett SWOCNT
kotegekben -150 °C, véletlenszeri MWCNT halozatokban (mint az altalam vizsgalt BP-k
tobbsége) akar +25 °C is lehet. Kaiser és munkatarsai vették észre, hogy a nanocséhéalozatok és a
vezetd polimerek vezetoképességének hdmérsékletfiiggése nagyon hasonld [150], amit a hasonlo
szerkezetnek (nagy ellenallast gatakkal elvalasztott jol vezetd régiok) tulajdonitottak [158]. A
rendszer 7 hémérsékleten mérhetd p(7) ellenallasanak leirdsara az ugynevezett heterogén modellt
javasoltak, ami Iényegében egy fémes ¢és egy alagutazd vezetési tag kombinacioja (34. egyenlet).
Itt 7, és T, az alagutazasra jellemz6 paraméterek, p, geometriai paraméter, 4 pedig egy konstans.

(34)

p(T):A~T+p exp L
‘ T+T,

Vizsgalataim foként szobahOmérsékletnél magasabb homérsékletli, sok hibahelyet
tartalmazd6 MWCNT BP-ket érintettek, ezek elektromos viselkedését pedig elsdsorban a nagy
ellenallasu gatak iranyitjak, amik fizikailag a csé—cs6 kapcsolatokat jelentik. Park és munkatarsai
Triton X-100 feliiletaktiv anyaggal bevont nanocsdvekbdl készitett BP-k szisztematikus
mosasaval megmutattak, hogy a csd—csd kapcsolatokba keriild feliiletaktiv anyag az elektronugras
valosziniiségének csokkentésével akar 4 nagysagrenddel is ronthatja a BP vezetoképességét [159].

3.6.5 Szén nanocsovek mechanokémiaja

A szén nanocsdvek nagy Young modulusuk és szakitdszilardsaguk, valamint inert sp’
hibridallapoti szénatomokbol allo szerkezetiik miatt igénylik a nagy energiasiiriiségli atalakitasi
modszereket. Nem csoda, hogy mar 1999-ben megjelent az els6 MWCNT oOrléssel foglalkozo
dolgozat [160]. A teriilet fejlodésének els6 8 évét 2007-ben egy Osszefoglald konyviejezetben
tekintettiik 4t [161], ezért most csak a legfontosabb megallapitasokat ismétlem meg.

Orlés hatasara a szén nanocsdvek makroszkopikus megjelenése megvaltozik: laza
anyaghalmazbol siirti fekete porra valnak, ahogy a csovek kozott csapdazodott levegd eltavozik.
A harom legfontosabb mikroszkopikus valtozas pedig (i) a cséhossz csokkenése, (ii) a csOvégek
felnyilasa ¢s/vagy megvaltozasa és (iii) a nanocsdvek szerkezetének modosulasa. A valtozasok
nemcsak transzmisszids elektronmikroszkopiaval (TEM), hanem N, adszorpcids-deszorpcios
mérésekkel is jol jellemezheték. A fajlagos feliilet és feliileti fraktaldimenzié ndvekedése,
valamint az atlagos pérusatmérd csokkenése alapjan bizonyitani tudtuk a csévek mechanokémiai
felnyithatosagat [162ka, 163ka]. Reaktiv atmoszférdban &rolve a nanocsovek feliilete
funkcionalizalhato [164], megfeleld partnerrel 6sszedrolve pedig kompozit elektrédak [165, 166],
polimer kompozitok [167, 168] és hidrogéntarold kompozitok [169] készithetok.
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A szén nanocs0 mechanokémia fejlddése nem allt meg, az utobbi években is sziilettek
érdekes 1) eredmények. Siamaki és munkatirsai Pd nanorészecskékkel boritott MWCNT
katalizatort készitettek gyors, olddszermentes mechanokémiai tton, €és bizonyitottak annak
hasznalhatosagat Suzuki keresztkapcsolasi reakciokban [170]. Szintén jol hasznalhaté volt a
golydsmalmos feldolgozas példaul a szén nanocsd alapt hokozlo folyadékok fejlesztésében [171],
a szelektiv gazérzékeld tombok eldallitasara irdnyuld szén nanocsd funkcionalizéldsban [172],
grafén nanoszalagok eldallitdsdban [173] és tobb litium-ion akkumulator elektroda fejlesztési
munkaban is [174, 175].

Ugy tiinik, hogy a szén nanocsévek mechanokémiai Giton egyszertien, kevés 1épésben,
oldészermentesen alakithatok nagyobb hozzaadott értékli anyagokka. Az eljarasok tomeges
elterjedésének f6 akadalya ma nem technoldgiai, hanem piaci jellegli: nem sikeriilt még megtalalni
azokat a gyakorlati alkalmazédsokat, amelyek tomegesen igényelnék a mechanokémiai uton
modositott szén nanocsd kiindulasi anyagot.

3.6.6 Szén nanocsovek analitikai kémiai alkalmazasai

A szén nanocsovekre alapuld analitikai kémiai alkalmazasok fejlesztésének hdskora a
2000-2010. évtized volt, a téma legfontosabb 6sszefoglaldi is ekkortajt jelentek meg [176, 177,
178, 179]. Az els6 SWCNT alapi gazérzékeloket 2000-ben irtak le, ezeket O,, NO, és NH;
érzékelésére lehetett hasznédlni [180, 181]. Kimutatdsi hataruk a kereskedelmi forgalmi
egységeknél jobb volt, de kis stabilitasuk miatt nem voltak versenyképesek. Ekkortajt sok olyan
munka sziiletett, amelyben a szenzorikai hasznositds az SWOCNT alaptulajdonsdgainak
meghatarozasara iranyulo kisérletek "mellékterméke" volt. Ide tartoznak pl. az egyetlen SWCNT
aktiv elemet hasznalo térvezérlési tranzisztorok etanol [182], biomolekulak [183] és H,S [184]
érzékelésére, és a nanocsdovek mechanikai tulajdonsagait kihasznal6 alkalmazasok, példaul a
rezonanciafrekvencia elhangolodasanak elve alapjan miikodé molekularis mérleg [185] vagy a
nanocsobol késziilo AFM tiik [186] is.

Sajat munkdm szempontjabol fontosabbak azok az analitikai alkalmazasok, amelyek sok
nanocs® véletlenszertien kialakuld halézataval operalnak. Az egyetlen nanocsére kidolgozott
elvek ezekben is miikddnek, hiszen példaul a SWCNT halézaton gézadszorpcidé hatdsara
bekovetkezd tomegvaltozast makroméretben is lehetett szelektiv érzékeld készitésére hasznositani
NHs, CO, He, Ar, N», O, gdzokra ugy, hogy egy korongrezonator frekvenciajanak elhangolodasat
mérték [187]. Ezen feliil a CNT halozatok pdérusrendszeriik és csd—cs6é kontaktusaik révén olyan
analitikai lehetdségeket is megnyitnak, amelyek egyetlen nanocsdvel nem megvaldsithatok. A
legtobb szén nanocsoves gazérzékeld a haldzat elektromos ellenallasanak valtozasat méri [188],
de megvalositottak termoelektromos valasz [189] és gazionizacidé [190] alapt érzékeldket is.
Minden kemorezisztiv gazérzékeld kozos hatranya a mérési elviikbdl kovetkezd szelektivitasi
korlat: n-tipust félvezet6t haszndlva aktiv rétegként minden redukald gaz csokkenteni és minden
oxidalé gaz ndvelni fogja a szenzor ellendllasat [191]. Igaz, a szelektivitas javithatd az aktiv réteg
(esetiinkben: a nanocsovek) affinitdsdnak modositasaval bizonyos célmolekuldk iranyaba. Ezt
szén nanocsovekkel is megvaldsitottak, példaul polietilén—iminnel bevont nanocsévekkel NO,,
Nafionnal bevontakkal pedig NH3 volt érzékelhetd a masik molekula interferenciaja nélkil [188].

A szén nanocsovek jo elektromos vezetdképessége ¢és feliileti funkcionalizalhatosaga tag
teret nyitott az elektrokémiai szenzorfejlesztésnek [192]. A célmolekuldra funkcionalizaléssal
érzékenyitett CNT-ket a munkaelektrod anyagaba dolgozzak be [193, 194] vagy annak feliiletére
viszik fel [195, 196], majd ciklikus voltammetrids mérést végeznek. Az oxidacids/redukcios
csticsok helyébdl ¢és intenzitdsdbol megfeleld kalibralassal szelektiv kvantitativ informacio
nyerhetd. Sikeresen mértek mar igy példaul hidrogén-peroxidot [197], dopamint [198], hugysavat
és L-aszkorbinsavat [199]. Csepegd Hg-elektrodos voltammetriaval szervetlen ionok, példaul Cd**
és Pb”" is mérhetSk igy [200ka]. Az elektrokémiai modszerek kozos hatranya, hogy csak oldatban
miikddnek.
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A gyakorlatban az egyik legfontosabb CNT-alapu analitikai kémiai alkalmazés a szilard
fazist extrakcid (Solid Phase Extraction, SPE), amire nagy kémiai, mechanikai és termikus
stabilitasuk, nagy fajlagos feliiletiik, funkcionalizalhat6saguk és a masodlagos kotések kialakitasa
iranti affinitdsuk teszi alkalmasséd a szén nanocsoveket. A nanocsdvek az eredeti matrixbdl a
célmolekulat szelektiven megkotik, majd réluk azt alkalmas olddszerrel eluéljak és pl. GC-MS
technikaval mérik. gy a matrix zavaré hatésa kizarhat6 és a mérendé komponens koncentracioja
a valasztott kvantitativ analitikai mddszer szdmara optimalis tartomanyba hozhat6. Szerves és
szervetlen célmolekulakra is dolgoztak mar ki CNT SPE analitikat, ezeket példaul Herrera-Herrera
¢s munkatarsai tekintették at részletesen nemrég [201].

Kutatomunkam egyik legfontosabb eredményének a parolgasi profil (1d.6.4.2 A parolgasi
profil és alkalmazasai alfejezet) analitikai bevezetését tartom. Ez a téma kozvetlentil kapcsolddik
a CNT-alapt kromatografias allofazisok fejlesztéséhez, aminek kiterjedt irodalma wvan.
Kifejezetten ezt a témat tekintették 4t Speltini és munkatarsai 2013-ban [202]. Szén
nanoszerkezetekbdl gazkromatografids kolonnat készithetiink toltéssel [203] is, ¢és a
nanostruktirdkat egy oszlop belsd feliiletére kovalensen kotve [204, 205] vagy oda direktben
novesztve [206] is. Szilika hordozora felvitt [207] és polimer matrixba agyazott [208, 209] szén
nanocsoveket is sikeresen hasznaltak HPLC (nagy teljesitményli folyadékkromatografia)
kolonnakban. Az eredmények arra utaltak, hogy a CNT-alapt allofazisok az egyszeri hidrofob
kolcsonhatasnal — Osszetettebb modon befolydsolhatjdk a mozgofazisbeli komponensek
megkotddését, ami igéretes az oszlopok szelektivitdsanak javithatosaga szempontjabol.

3.7 Egydimenzios titanatok

Az egydimenzids titanat nanoszerkezetek kutatdsat Kasuga 1998-as cikke nyitotta meg,
amelyben a TiO, hidrotermalis atalakitasat irja le réteges szerkezetli tobbfalu nanocsévé [210,
211]. Ma mar tébb, mint 10000, ezzel kapcsolatos publikéciot talalunk az ISI Web of Knowledge
keresével. En koran bekapcsolodhattam ezekbe a kutatasokba, igy részese lehettem néhany olyan
munkénak, amelyek érdemben befolyasoltak a teriilet fejlodését [212-214]. A kozelmultban a
témaban 0sszegylilt tapasztalatainkat két, szerkesztoi felkérésre irt review cikkben foglaltuk 6ssze
[215Kka, 216Kka].

3.7.1 Titanat nanoszerkezetek bemutatasa

A TiO; szobahdmérsékleten stabil harom allotrdpja a tetragonalis anataz és rutil, valamint
az ortorombos brookit. Ezeket harom metastabil forma (TiO»(B), TiO,(H), TiO2(R)) és 6t, csak
magas nyomason létez6 fazis egésziti ki [217]. A TiO; napjaink egyik legtobbet tanulméanyozott
nanoszerkezetli anyaga. 70%-ban ionos, 30%-ban kovalens kotésii, széles tiltott savll indirekt
félvezetd [218, 219], melyben a Ti:O atomardny az 1:2-hoz kozeli (bar konnyen eldallithatok
oxigénhidnyos mintdk is). Fontos tisztdzni, hogy az én eredményeim nem a TiO,-vel, hanem a
nanostrukturdlt titanatokkal kapcsolatosak. Utobbiak a polititdnsavak soi: negativ toltést,
osszekapcsolddod TiOg oktaéderekbdl allo vazbal és toltéskompenzald, ioncserével mobilizalhatd
kationokbol allnak, Ti:O atomaranyuk pedig széles skalan valtozhat. A titanatok eldallithatok
TiO,-bol hidrotermalis atkristalyositassal, majd hdkezeléssel vissza is alakithatok TiO,-vé, de
sajat szerkezetiik jelentdsen eltér a TiO,-ét6l. .

A legfontosabb titanatok az AXBj; szerkezetli perovszkitok™" és a réteges titanatok. Ezek
altalanos 6sszegképlete Mz, TimO2mtn-H2O, benniik az M kation kdzvetleniil a lagos hidrotermalis
szintézis utan a hasznalt lugtél fiiggden altaldban Na* vagy K, de késébb konnyen lecserélhetd
H'-ra vagy mas kationokra. Leggyakrabban a monoklin trititanat (pl. Na,Ti;0-), tetratitanat (pl.
H,Ti409) és pentatitanat (pl. K,TisO,;) fazisokat, vagy az ortorombos dititansav (H,Ti,04(OH),))
soit, illetve a szintén ortorombos lepidokrokit (HxTiz-x4[]x4O4(OH)a, [] vakanciat jelol) fazisokat

i A ¢s B kationok, X kozos anion. Az A ion lényegesen nagyobb atmérdjii a B-nél.
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szokés réteges titanat mintadkban azonositani [220]. A szakirodalomban komoly vitdk folytak az
egydimenzids réteges titanat nanoszerkezetek kristalyos fazisainak pontos beazonositasarol [221—
229], de ezek csak korlatozottan vezettek eredményre, mivel a réteges titanat fazisok kifejezetten
konnyen atalakithatok egymasba (11. abra) [230].
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11. abra. Titandt nanoszerkezetek ismert egymdsba alakitasi lehetéségei D. Wu és
munkatarsai osszefoglalasaban [231]. Az "A" és "B" reakciokoriilmények rendre 130 °C, 30 ora
es 180 °C, 10 ora alkali hidrotermalis kezelést jelentenek.

A vitak ellenére az irodalom viszonylag egységes abban, hogy a leggyakrabban hasznalt
szintéziskoriilmények kozott (1d. 3.7.2 Titanat nanoszerkezetek eldallitdsa és modositasa alfejezet)
eléallitott réteges titanat nanoanyag Osszetétele jol kozelithetd Na,Ti307-ként. Ennél pontosabb
szerkezetazonositasra legtobbszor valdjaban sem sziikség, sem lehetdség nincs: HRTEM
vizsgalatokkal kimutattak, hogy akar egyetlen titanat nanoszal is tobbféle kristalyos fazisbol allhat
[232]. A titanat nanocsovek 4...8 nm belsd, 8...15 nm kiils6 atmérdji, 50...200 nm hosszu, mindkét
végiikon nyitott csovek. 4...7 rétegbdl allo faluk a MWCNT-kel ellentétben nem koaxidlisan
egymasba agyazott, hanem szényegszeriien feltekert rétegekbdl all. A titanat nanoszalak titanat
nanocsovek Osszerendezddésével és 6sszekristalyosodasaval jonnek 1étre, vastagsaguk 30...60 nm,
hosszuk 300...1500 nm. A titanat nanocsovek tiltott savszélessége 3,3...3,9 eV [233-236], fajlagos
feliilete 50...400 m*g™', elektromos vezetSképessége 1,5-10°...7,9-107 S-em™ [237, 238]. A titanat
nanoszalak keresztmetszete négyszogletes, iireges belsd csatorndjuk nincsen, tiltott savjuk
szélessége 3,4...3,6 eV [235, 239] fajlagos feliiletiik 18...130 m*g™', elektromos vezetéképességiik
porusos film formaban 107 S-cm™ koriili.

Az egydimenzids titanatok atalakithatok anatdz TiO,-vé [240Kka] és perovszkittd [241,
242] is gy, hogy a termék 6rokolje az 1D morfologiat. Szintén megoldott a titanat rétegek
delaminalasa nanolapokka [243, 233, 244]. A H-form4ju titanatok (polititdnsavak) Brensted és
Lewis savcentrumokat is tartalmaznak; a csavart fala titanat nanocsévek Breonsted saverdssége
meghaladja a hasonl6 0sszetételii sik titanat nanolapokét [245, 246ka, 247, 248].

3.7.2 Titanat nanoszerkezetek eloallitasa és modositasa

Egydimenzids titanatokat 120...240 °C hdmérsékleten, 5 M koncentracional tdményebb
vizes lugoldatban lehet eldéllitani Gigy, hogy egy alkalmas titanforrast 12..168 oran at
hidrotermalisan kezeliink. Az enyhébb szintéziskoriilmények a reakcio titanat nanocsé fazisban
torténd megallithatosdganak kedveznek, mig toményebb oldatban és magasabb hémérsékleten
inkabb nanoszalak képzddnek. Sokféle lugforras (altalaban NaOH vagy KOH) [227, 236, 249],
titinforras (legtobbszor anataz TiO,), hémérséklet €s szintézisidd [250] kombinacid képes 1D
titanatokat szolgaltatni, a reakciokoriilmények valtoztatasaval a termék morfoldgidja hangolhato.
Erdemes megemliteni, hogy a hidrotermalis szintézis legnagyobb technologiai nehézségét, a
nyomastartd edény hasznéalatdnak sziikségességét Bavykin és munkatarsai ki tudtak kiiszobolni
ugy, hogy TiO,-t vizes NaOH- vagy KOH—oldatban refluxaltattak 100 °C-on 48 6raig [251].
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Az egydimenzids titandtok kémiai moddositdsdnak egyik irdnya ioncsere képességiikon
alapul. Nem csak ioncserélt titanatok allithatok eld igy, hanem a becserélt fémionok tovabb is
alakithatok pl. szulfidokka [212, 252], redukalhatok fém nanorészecskékké (pl. Au, Rh) [253ka,
254] vagy kihasznalhatok arra is, hogy hozzajuk feliiletaktiv molekuldkat kdtve az anyagot
hidrofobba tegylik [255, 256]. Tovabbi funkcionalizalasi lehetéséget kinalnak a feliileti -OH
csoportok, amik pl. észterezhetok [257] vagy trialkoxi-szilannal (pl. Si(EtO);R) kondenzaltatva
sokféle -R csoportot megkdthetnek Ti—O—Si—R kotésen keresztiil [258]. Megemlitendé még a
réteges titanatok heteroatomos dopolhatosaga, azaz a trititanat vaz egyes atomjainak cseréje is:
ennek lehetdségét példaul N [259ka], Cr, Mn, Cu [260], Co [261] és Zr [262] elemekkel
bizonyitottdk ezideig. A trititanat szerkezet hdkezeléssel anatazza (kb. 400 °C) majd rutilla
alakithatd; dopolt trititanatokbdl igy jol szabalyozhatéan dopolt TiO, fazisok készithetk [261].

3.7.3 1D titanatok gyakorlati jelentosége

A titandt nanocsovek és nanoszalak gyakorlati alkalmazasara iranyul6 fejlesztések ma a
kovetkezd teriiletekre fokuszalnak: ioncseréld [263ka, 264, 265], Li" ion akkumulator anod [266,
267], bioaktiv vaz [268], fotovoltaika és fotokatalizis, [269], termikus katalizis [270], kompozit
anyagok fejlesztése [258]. Sok igéretesnek tiind, d4m a gyakorlatban mégsem életképes
nanoanyaggal szemben az egydimenzids titandtok valdban ipari 1éptékben gyarthatdé anyagok.
Titanat nanocsdveket a 12026-28-7 CAS szam alatt (metatitansav) tobb cég is forgalmaz 150...250
USD-kg™ éron, a teljes kiépitett gyartokapacitas kb. évi 4000 tonna volt 2015-ben. A kévetkezé
koriilmények mind kedveznek az egydimenzids titanatgyartas gazdasagos 1éptéknovelésének:

— A hidrotermalis szintézis reakciokoriilményei kdzott a titanat nanocsé/nanoszal allapot
termodinamikailag kedvezdbb mas TiO, forméaknal, a reakcionak nincsenek melléktermékei és
100%-ot megkdzelité hozammal végezhetd.

— A szintézis robusztus. A reakciohdmérséklet, reakcididé €s az anyaglig mindsége
egymas hatdsat részben kompenzalni képes faktorok, ezért a reakciokoriilmények kismértékii
megvaltozasa nem rontja le a nanoanyag termék mindségét.

— A szintézis biztonsagos ¢és kis kornyezetterheléssel jar. A vizbazist reakcio egyediili
mellékterméke a s6l¢, ami a primer Na,Ti307 termék hig sdsavas semlegesitésekor keletkezik.

— A reakcid a zeolitgyartasnal (s6t, a Bayer eljarasban is) hasznalt vegyipari
berendezésekben végezhetd, ezért akar nagysagrendi piaci igényndvekedés is olcson €s gyorsan
kielégithetd lenne a meglévd zeolitgyartd kapacitasok atallitasaval.

Meg kell emliteni ugyanakkor azt is, hogy az egydimenzids titanatok eltarthatdosdga
kozonséges szobakoriilmények kozott korlatozott. Konnyen kristalyosodnak at egyik titanat
moddosulatbol a masikba, viztartalmukat pedig a kdrnyezet relativ paratartalma nagymértékben
befolyasolja.
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4. Célkituzések

Doktori fokozatom megszerzése ota kutatdbmunkam az egydimenzids nanorészecskékbol
felépiild nanoporusos haldzatokra fokuszal. Ugy gondolom, hogy ezek a véletlenszerii szerkezetii
rendszerek nemcsak tudoméanyos szempontbdl érdekesek, hanem a nanoszerkezetek elény0s
tulajdonsagait versenyképes eldallitasi koltségekkel kombinalva hétkéznapi alkalmazasok
fejlesztésében is fontos szerepiik lehet. Célom tehat az, hogy gyarapitsam a témarol rendelkezésre
allo tudast, és magam is hozzajaruljak a gyakorlati alkalmazéasok fejlesztéséhez.

Ennek a disszertacionak a konkrét feladata az, hogy egy logikusan egymasra épiild rendszerben
Osszegezze a szén nanocsdvekkel és egydimenzios titandt nanoszerkezetekkel kapcsolatos sajat
eredményeim Osszetartozo részeit. E16szor maguknak a modellként hasznalt nanostruktardknak az
eloallitasaval foglalkozom. Ezutdn ratérek arra, hogy hogyan lehet a beldliik felépithetd
véletlenszerli héalozatok bizonyos tulajdonsdgait (pl. vezetdképesség, morfologia) igényeink
szerint modositani. A kovetkezd részben olyan gaz—szilard, majd folyadék—szilard
kolesonhatasokat vizsgalok, ahol a szilard partner mindig valamilyen 1D nanoszerkezetekbdl allo
halézat. Maguk a kolcsonhatasok olyanok, amelyeknek az ismerete hozzajarulhat egy-egy
gyakorlati alkalmazas fejlesztéséhez is. Vizsgdlni fogom az 6nhordd szén nanocsé filmek
géazadszorpcids és gazateresztd képességét és a titanat nanoszalak vizgdz-adszorpcidjat. Végiil
részletesen bemutatom a kutatdcsoportom altal kifejlesztett "parolgési profil" alapu kvalitativ
analizis modszert.
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5. Kisérleti eszkozok és modszerek

Ebben a fejezetben a disszertacié szempontjabol fontos kisérleti modszereket ismertetem. Ugy
gondolom, nem sziikséges kitérnem a mar jol ismert anyagtudomanyi mérések alapvetd miikodési
elveire, ehelyett inkdbb a sajat nézOpontombol relevans részletekre fogok fokuszalni.

5.1 Felhasznalt anyagok

A felhasznalt egyfali szén nanocsovek tobb forrasbol szarmaztak. A HiPco(R)
(Nagynyomast CO, High Pressure CO) modszerrel novesztetteket kereskedelmi forgalomban
vasaroltuk, a lézerdepozicioval (Pulser Laser Vaporization, PLV) készitetteket egyiittmiikodo
partneriinktdl (H. Kataura, Japan) kaptuk, katalitikus kémiai gézlevalasztasos (Catalytic Chemical
Vapor Deposition, CCVD) mddszerrel pedig sajat laboratériumunkban is gyartottunk SWCNT-
ket. Ezek a szintézisek elOmelegitd zonaval ellatott félfolytonos tlizemi alloagyas fekvod
csOreaktorban folytak. Szénforrasként acetilént, vivogazként argont, katalizatorként MgO
hordozos vasat hasznaltunk, a reakciohOmérséklet 850...950 °C volt.

A tobbfalu szén nanocsdveket magunk szintetizaltuk. Ehhez ugyanezt az alloagyas reaktort
hasznaltuk, de a szénforras etilén, a vivogdz nitrogén, a katalizator Fe—, Co— (és Ni)-tartalmu
Al,O3, a reakcidohdmérséklet pedig 650...750 °C volt. A termékbdl a katalizatort vizes NaOH-s és
sosavas mosassal, az amorf szén szennyezdket kémiai oxidacidval (kénsavas KMnO, oldat vagy
salétromsav) tavolitottuk el. A karboxil funkcios csoportok kialakitisa a salétromsavas oxidacid
idejének meghosszabbitasaval tortént.

Titandt nanocsdveket €s nanoszalakat anatiz TiO, tomény NaOH-oldatban végzett
hidrotermalis atkristalyositdsaval magunk allitottunk eld. A Teflonbéléses autokldvba 2 g
anatizhoz kb. 140 cm’ 10 M NaOH-t adtunk, majd a rendszert 130...220 °C hémérsékleten
tartottuk 1...168 ora kozotti ideig. A magasabb hdmérséklet és az intenziv keverés a belso tireggel
nem rendelkezd titanat nanoszalak, mig a kevésbé intenziv koriilmények a titanat nanocsdvek
keletkezésének kedveznek. A Na,Ti;0, 0sszegképletii titanat nanoszalak szerkezetét a JCPDS 31-
1329, a réteges H,Ti;0,-et JCPDS 36-0654, az anatazt ¢s rutilt rendre a 21-1272 és a 21-1276
kartyak alapjan azonositottuk.

Az Onhordd szén nanocsé filmeket (buckypaper, BP) ugy készitettiik, hogy szamitott
mennyiségii (2...15 mg) és az adott kisérlethez el6készitett feliiletli szén nanocsévet 50 cm’
oldoszerben (acetil-aceton, N,N-dimetil-formamid vagy viz) 30 perces ultrahangos kezeléssel
homogénen eloszlattunk, majd ezt a szolt 0,45 um névleges porusatmérdjii membransziirén kb.
960 mbar effektiv nyomaskiilonbséggel atsziirtiik. A keletkezd sziirélepény maga a BP, amit
szaritas utan a sziirérol el lehetett tavolitani.
vel analog szerkezetli porusos filmek allithatok eld. Miyauchi és Tokudome ezzel a modszerrel
szuperhidrofil, vizre nézve 0° kontaktszogli onhordd filmet készitettek [271], Horvath és
munkatarsai pedig a titanat nanoszalak feliileti savassaganak vizsgalatara javasoltak a metilénkék
festék adszorpcidjanak vizsgalatat egy 2,5 mikrométer vastag titanat nanoszal rétegen [272].

5.2 Alkalmazott modszerek

A legtobb pasztazo elektrommikroszkopias (Scanning Electron Microscopy, SEM) mérést
Hitachi S-4700 Type II hideg téremisszids volframkatodos SEM késziilékkel végeztik. A
berendezés elméleti legnagyobb nagyitasa x500000, felbontasa 1,5 nm. A berendezés képes képet
alkotni  madasodlagos  elektronok, visszaszort elektronok, transzmittalt elektronok,
katédlumineszcens fény és karakterisztikus rontgensugéarzas alapjan is. Az elektromosan vezetd
mintékat (pl. BP) kezelés nélkiil mértiik, a nem vezetdkre pedig néhany nanométer vastagsagi Au-
Pd réteget vittiink fel NanoQuorum SC7620 késziilékkel. Egy esetben hasznaltunk LaB4 katddos
Philips XL-40 mikroszképot is [273]. Transzmisszios elektrommikroszkopiara (TEM) 200 kV
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gyorsitofesziiltségii, 0,26 nm felbontast FEI TECNAI G* 20 X-Twin berendezést, korabban pedig
egy Philips CM-10 mikroszképot hasznaltunk. Az atomerd mikroszkopiat Bécsben Veeco
TopoMetrix Explorer, Szegeden NT-MDT Solver késziilékkel végeztik non-kontakt
tizemmodban, 2 nm koriili névleges tlicstics-atmérével.

A rontgendiffraktogrammokat Rigaku Miniflex 2 késziilékkel vettik fel. A
rontgendiffraktogrammokbodl a kristalyos fazisok fajtdira és mennyiségi ardnyaira vonatkozd
informacio kinyerése mellett, nanorészecskék vizsgalatakor, a Scherrer egyenlettel a krisztallitok
L mérete is szamithato™". A meghatarozas alapja az, hogy minél kisebb a részecske, annal
kevesebb elemi a diffrakcids mintdzatot kialakito siksereg, ezért az erdsitd interferencidk (amik a
diffraktogrammban csucsként jelennek meg) is rosszabbul definialtak és igy kiszélesednek [274]:

KA (35)
~ B-cos®

ahol 4 a rontgensugarzas hullamhossza, f§ a vizsgalt reflexidhoz tartozé csucs szélessége a
maximalis intenzitdsa felénél, @ a diffrakcios szog, K pedig egy allandd. Vizsgalatainkban mi
K=0,9 és 1=0.15406 nm (Cu Ka gerjesztés) értékeket alkalmaztunk.

A mintdk fajlagos feliiletét, porustérfogatat, poérusméret-eloszlasat és feliileti
fraktaldimenzidjat -196 °C-on felvett nitrogén adszorpcids—deszorpcids izotermakbdl szdmitottuk,
amiket Quantachrome NOVA 2200 és NOV A 3000e miiszerekkel mértiink. A fajlagos feliiletet és
a porusatmérd-eloszlast a teriileten elfogadott modon, az adszorpcids izoterma 0, /<p,<0,3
kozotti szakaszanak Brunauer—-Emmett—Teller (BET) egyenlet szerinti illesztésével [275], illetve
a deszorpcids izoterma Barrett—Joyner—Halenda (BJH) mddszer szerinti értékelésével hataroztuk
meg [276]. Megjegyzendd, hogy a deszorpcids agra alkalmazott BJH modszernek tobb ismert
korlatja is van. Ezeket mi magunk is részleteztiik egy kritikai kozleményilinkben [277ka], de
széleskorii elterjedtsége miatt mégis ezt tartottuk célszerinek haszndlni, mivel igy tudtunk az
irodalmiakkal kozvetleniil 6sszevethetd adatokat publikalni. Kivételt egyediil a feliileti fesziiltség
hatés (Tensile Strength Effect artifact, TSE artifact) miatt nyilvanvaldan csak hibasan értékelhetd
izotermak esetén tettiink [278]; ilyen esetekben az irodalmi ajanlasoknak megfeleléen a BJH
modszert az adszorpcids agra alkalmaztuk. Bar a TSE jelenség régota ismert és Groen mar 2003-
ban nagyon alaposan diszkutalta [279], sajat tapasztalataim szerint a mai napig nem épiilt be
kelléen a nanotechnologiaval foglalkozok alaptudasaba, ezért indokolt itt roviden ismertetni.

A tisztan mezoporusos, hengeres és nem Osszekotott porusokat tartalmazé anyagok ideélis
esetben a [UPAC besorolas szerinti [V-es tipusi N, adszorpcios izotermat mutatnak HI tipusa
deszorpcids hiszterézissel. A valdosagban azonban az ideélistol valo eltérés miatt sokszor H2 vagy
H3 tipust hiszterézist tapasztalunk és nagyon gyakran megfigyelhetd a hiszterézishurok hirtelen
lezérasa p,.~0,42 kornyékén. A deszorpcids agra alkalmazott BJH modszer ezt a lezarast egy
3,5...3,8 nm atmérdjii porusoknak megfeleld hatdrozott cstcsként jeleniti meg a szdmitott
poérusméret-eloszlasi gorbén. Mivel ez az 4tmérdé nagyon sok nanotechnologiai munkéaban jol
magyarazhat6, ezért a szerzok hajlamosak a cstcsot sajat hipotéziseik megerdsitésének tekinteni
[280, 281], holott ez sokszor elvi hiba. A jelenség hatterében az 4ll, hogy a BJH modszer
lényegében a Kelvin-egyenlet (36. egyenlet) algoritmizalt kiértékelési forméja, ezért
megkeriilhetetleniil feltételezi a hengerszimmetrikus pdrusokban talalhaté és félgomb alaka
meniszkusszal lezart kondenzatumfazis jelenlétét. Ez a meniszkusz 4 nm porusatmérd kdrnyékén
destabilizalodik, 6sszeomlasakor pedig a porusban talalhato teljes kondenzalt nitrogénmennyiség
egyszerre felszabadul. Ez okozza a hiszterézishurok hirtelen lezar6dasat, ami a porusméret-
eloszlasi adatok félreértelmezéséhez vezethet.

ro=— 2o [ Po (36)
K RT p

I A vonalkiszélesedésnek mas oka is lehet, ezért az igy szamithat6 L valojaban a krisztallitméret also korlétja.
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Itt rx a félgdmb alaku folyadékmeniszkusz sugara (amit a pérus sugaraval egyenlének
tekintiink), y és V,, rendre a folyadék (altaldban nitrogén) feliileti fesziiltsége és molaris térfogata,
T a hémérséklet, p és py pedig rendre a géztérben uralkodé nyomas és a géz anyaganak tenzioja.
Noha maga a TSE jelenség természetesen elkeriilhetetlen az erre hajlamos porusos rendszerekben,
a hibas izotermaértelmezés kivédésére tobb moddszeriink is van. Legegyszeriibb a pérusméret—
eloszlast az izoterma adszorpcids 4gabol (is) kiszamitani: ha valoban vannak az anyagban 3,5...3,8
nm atmérdji porusok, azok az adszorpcids izotermdban is jelentkezni fognak. Mivel a
destabilizacidhoz tartozd poérusatmérd fiigg az adszorptivum anyagi mindségétél ¢és a
hémérséklettdl is, ezért a TSE hiba kikeriilésének legbiztosabb modja a mérés ismétlése argonnal.

A feliileti fraktaldimenzidt (D) a nitrogén adszorpcids izotermak monoréteg kozeli
boritottsagl szakaszabol szamitottuk a Frenkel-Halsey-Hill (FHH) médszerrel [282]. Eszerint az
adszorbealt N anyagmennyiség kifejezhetd a 37. egyenlet szerint a ¢ adszorpcids potenciallal és
egy A illeszté konstanssal.

InN=A-(3-D)lnu
(37)
1= RTIn2e
p

A termogravimetriai (TG) méréseket Setaram TG-DTA Labsys, MOM DerivatographQ ¢és
TA Instruments Q500, a differencidlis pasztazé kalorimetriat pedig Mettler-Toledo DSC821e és
TA Instruments Q20 késziilékekkel végeztiik.

Infravords spektrumokat Bruker FTS66v és Bruker Vertex 70 spektrométerekkel mértiink.
A legtobb Raman spektumot Dilor xy spektrométerrel vettiik fel, de hasznaltunk Bruker FT-
Raman berendezést, Thermo Scientific DXR Raman mikroszkdpot és Ocean Optics QE65000
optikai szélas spektrométert is. A Raman gerjeszt vonalakat az adott késziilékhez rendelkezésre
allo 1ézerek jeloltek ki a lathato fény hullamhossz-tartoményaban. UV-Vis spektrumokat tobbek
kozott Hitachi U-2001 és Ocean Optics USB-4000 berendezésekkel vettiink fel.

A tranziens ionaram méréseket egy ACM Instruments Gill AC elektrokémiai
mérdrendszeren végeztiik. A mérendd anyag etanolos szuszpenzidjat réz elektrodokra szaritottuk,
majd a mintdra 3 V fesziiltséget kapcsoltunk és mértiikk az atfolyd aram erdsségének iddbeli
csOkkenését (kronoamperometria), amit az elektrodokon felhalmozddé ionok okoznak. A
vezetOképességet az dramerdsség—id6 fliggvény illesztésébdl szamitottuk. A dielektromos
relaxacios spektroszkopiai méréseket Novocontrol Alpha-A FRA-rendszerrel végeztiik a 107...10°
Hz frekvenciatartomanyban, 50 mV és 3 V gerjesztéfesziiltséget hasznalva. A por alaki mintakat
sajat készitésii koaxidlis hengerkondenzator mintatartoban mértilk, ami Novocontrol ZG2
interfészen csatlakozott az Alpha-A fejegységhez. A hengerkondenzétor-elrendezés f6 elénye,
hogy hasznalatdhoz a pormintat nem kell pasztillava nyomni, igy elkeriilhetd az 6sszenyomaskor
ohatatlanul bekovetkezd vezetésvéltozas [283]. Aram—fesziiltség karakterisztikakat Keithley
2612A miiszerrel vettiink fel.

A legtobb mérési adatot az adott késziilék vezérldszoftverével gylijtottiik be €s a teriileten
szokasosnak mondhat6 programcsomagokkal (PeakFit, Origin, Excel) elemeztiik.
Kisérlettervezéshez a Minitab, a mesterséges ideghéalozatos adatelemzéshez az SNNS (Stuttgart
Neural Network Simulator) programot hasznaltam. A BP porusadtméré-eloszlasi adatokat a SEM
képekbdl az Image] rendszer Measure and Label moduljaval szamitottuk. A TEM képek
betdltottségi hanyadat az Analysis modullal, a SEM képek fraktdldimenzigjat és transzlacios
invariancidjat a FracLac modullal kaptuk meg. Az idofiiggd kontaktszog méréseket az Imagel
rendszer Drop Snake Analysis moduljaval értékeltiik ki, mintanként 4-4 teriilési kisérlet
eredményét atlagolva.
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5.3 Sajat fejlesztésii célrendszerek

Munkdank soran tobb olyan mérési feladat is adodott, amelyekre nem létezett a BP vizsgélat
igényeinek megfeleld kereskedelmi forgalmu késziilék. Ezeket tehat sajat fejleszésii eszkozokkel
oldottuk meg, amiket ebben az alfejezetben mutatok be.

5.3.1 Gazpermeabilitas méro rendszer

A BP ¢és mas vékony membranok gazatereszté képességének mérésére sajat rendszert
épitettiink. Ebben a lyuggatott bronz alatétlappal megtadmasztott membran egy nagy (tobb szaz
cm’, igény szerint valtoztathatd) térfogatil gaztartalyt és egy rotacids pumpaval folyamatosan
szivott, legfeljebb 3-107 mbar nyomasu vakuumcsovet valaszt el egymastol. A gaztartilyt a
mérendd gazzal a sziikséges nyomasra (altaliban 1-10° Pa) feltoltjiik, majd a membranon keresztiil
hagyjuk kiiiriilni. A géztartalyban uralkodé nyomast szdmitogépre kotott kapacitiv manométerrel
mérjiik az id6 fiiggvényében. A nyomadsesés leirhatd elsérendii exponencialis fiiggvénnyel a 38.
egyenlet szerint:

p(t):mpoexp[_ﬂ

ahol py és p(t) rendre a kisérlet inditasakor és a ¢ 1d6 elteltével a géztartalyban uralkodo
nyomast jelolik, K a mérérendszerre jellemz6 allando, a 7 idéallando pedig kifejezhetd igy:

V-1 39)
T=——"—
A-R~T-Deff

Itt V', a gaztartaly térfogata, / a membran vastagsadga, 4 a membran feliilete, R az egyetemes
gazallando, T a hdmérséklet, Doy pedig a meghatarozandé effektiv diffuzids egyiitthatd. Utobbi a
D abszolut diffuizids egyiitthatoval a 40. egyenlet szerinti kapcsolatban van, melyben (' és ¢ rendre
a membran kanyarulatossaga™ " és szabad térfogati hanyada.

D-e (40)
D, = T

A gazok abszolut D diffuzids egylitthatdja nem fiigg a membran anyagatol, azt csak a gaz
anyagi mindsége, nyomasa ¢s hdmérséklete hatarozzdk meg. Rendszeriinkben meghatarozasa nem
egyszerl, mivel a diffuzio jellege a kezdeti Knudsen diffuziérol molekulérisra valtozik, ahogy a
tartaly kitiriilése kdzben a nyomas 3 nagysagrendnyi csokkenésével a mért gdz molekuldinak
szabad uthossza néhanyszor tiz nanométerrrél néhanyszor tiz mikronra né. Az ugyanolyan
koriilmények kozott mért effektiv diffuzids egyiitthatok azonban Osszehasonlithatok, ¢és
segitségiikkel a membranok permeabilitdsa szamszeriien is jellemezhetd.

(38)

5.3.2 BP nyomas-ellenallas méro rendszer

Szintén sajat eszkozt kellett épitenlink a BP 0sszenyomasfiiggd elektromos
vezetOképességének meghatarozasara. Ennek feladata az, hogy a legfeljebb néhdny széaz
mikrométer vastagsdgut BP 0Osszenyomasakor parhuzamosan tudjuk mérni a nyomogorbét
(nyomofesziiltség vs. geometriai vastagsagvaltozas) és az elektromos ellendllast. A 12. adbran
lathato késziilék részei:

— stabil acélallvany aktiv nyomdasszabalyozassal, amit a labakba épitett rugokkal valositunk
meg,

— BP minta befogd, ami egyuttal az ellenallasméréshez is biztositja az elektromos
kontaktust,

xviii

A kanyarulatossag a membranon athalado molekula altal ténylegesen megtett Gtnak és a membran vastagsaganak
hanyadosa.
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— Mitutoyo beépitett digitalis mikrométercsavar (0...25 mm, leolvaséasi pontossag 1
mikrométer),

— Futek LLBI130 nyomasméré bélyegek (cserélhetd, 0..22 N vagy 0..222 N
tartomanyokban hasznalhatd) és a nyomadskalibraciot + szamitogépes illesztést biztositdé Futek
IPM 650 interfész,

— National Instruments adatgyijté az elektromos ellenéllas mérésére,

— DinoLite AM4815ZTL digitalis fénymikroszkop, amellyel a minta 6sszenyomas kdzben
folyamatosan megfigyelhetd,

— LabView vezérl6 és adatmegjelenitd szoftver.

T : Mikrométer
MWCNT film (BP) csavar

Réz elektrédok

12. abra. A BP piezorezisztiv viselkedés kvantitativ jellemzésére épitett késziilek fenyképe.
Inzertben a mintatarto oldalnézete lathato.

A Dberendezéssel a BP 16,5 mikrométeres lépésekben nyomhatd Ossze, mikozben
ellenallasat allanddo aram (kb. 1,1 mA) modban hasznalt digitdlis multiméterrel mérjiik.
Technikailag a mérés legnagyobb kihivasa az, hogy a BP kiindulési vastagsagit megfeleléen
definidljuk. Mikroszkopikusan ugyanis a BP nem teljesen sik, feliiletébdl akar tobb mikrométerre
is kiadllhatnak szén nanocsdvek. Ezek a BP egészének mechanikai tulajdonsdgait csak
elhanyagolhatdo mértékben befolyasoljak, a mért elektromos vezetdképességet viszont komolyan
javithatjadk még azelétt, hogy a BP érdemben 6sszenyomddna. Kisérleteinkben gy jartunk el,
hogy elére meghataroztunk egy ellenallascsokkenési kiiszobértéket, és ennek elérése utantol
tekintettiik ugy, hogy az 6sszenyomas mar a BP vékonyodasahoz kothetd.

5.3.3 Parolgasi profil méré rendszer

A pérolgasi profil (PP) fogalmat az én csoportom vezette be az irodalomba, a mérésére
alkalmas eszkozt is mi fejlesztettiik ki. A PP alapt analitika fejlesztésének pontosan az a {6
mozgatoja, hogy olcso, kicsi, konnyen terepre vihetd eszkozoket készitsiink, ezért ha mar egyszer
be van kalibralva a rendszer, akkor a tényleges mérésekhez elegendd egy BP és egy kdzonséges
multiméter (Id. 6.4.2.5 Pérolgasi profilok Osszefoglalasa alfejezet). Vizsgalatainkhoz azonban

40



dc_1380 17

Kisérleti eszkdzok és modszerek

ennél Osszetettebb eszkdzoket készitettlink, amik kiegészit adatokat is szolgaltatnak a folyadék—
BP kolcsonhatas megértéséhez.

A BP-t mindig egy kor alaku kivagassal ellatott miianyag NYAK lappal szoritottuk ra egy
50 °C-ra beallitott Peltier elemre*™. A NYAK lap BP fel6li oldalan maratassal réz elektrodakat
alakitottunk ki az elektromos ellenallas mérésére. Kezdetben a PP mérése csak az id6fiiggd
elektromos ellenallas mérésébal allt, ezt Picoscope ADC-216 digitalis oszcilloszkoppal végeztiik.
A rendszerfejlesztés kovetkezd fazisaban az ellenallast Keithley 2612A miiszerrel mértiik, a BP
tomegvaltozasat 0,1 mg leolvasasi pontossagli Oertling WA205 mérleggel kovettiik, a
folyadékcsepp képét pedig Unibrain CCD kameraval rogzitettik 1 kép-s! sebességgel.
Késziilékiink utolso, jelenleg is hasznalt verzidjdban a tomegvaltozast mar 0,01 mg leolvasasi
pontossagt Sartorius Cubis mikromérleggel kovetjiik, a PP feliilnézeti képérdl az infravords
tartomanyban FLIR A655sc hékameraval filmet készitlink, a folyadékcseppet pedig Eppendorf
Xplorer automata pipettaval pontosan 5 mikroliter térfogatban helyezziik a BP felszinére. A BP
elektromos ellendllasat a Gingl Zoltan csoportja altal épitett alacsony zaji célaramkorrel mérjiik.

A hokameras mérésekhez hasznalt FLIR A655sc kamera érzékenysége 30 mK. 640x480
pixel felbontasu képeket képes a 7,5...14,0 pm tartomanyban 50 kép-s™' sebességgel rdgziteni.
Optikajat kiegészitettikk egy x2,9 nagyitasu infravords lencsével, igy a 32x24 mm latomez6t 50
um térbeli felbontassal képezziik le. A BP-k emisszivitadsat termografiai standard feketefilmhez
(e=0,95) kalibraltuk. A hdékamerds hémérsékletmérés pontossdgat Pt100 huzal ellendllasdnak
mérésével ellendriztiik. PP méréseknél a folyadékcsepp emisszivitasat (¢=0,95) az irodalombol
vettiik, a mar nedvesitett BP emisszivitasat pedig a folyadékcsepp és a szaraz BP emisszivitasainak
atlaganak tekintettiik. A parolgéasi profilokat 55% relativ pdratartalmu, 25 °C hdmérsékletti
szobalevegdben, 25 °C-os oldoszercseppeket hasznalva vettiik fel.

A PP méréseket kiegészitd kontaktszog—idd fliggvényeket Vision Research Miro 110LC
gyorskameréaval, Nikon 105 mm makrolencsével mértiik.

*X A stabil 50 °C melegoldali hémérséklet tartasahoz sziikséges fiitéaramot fiiggetlen kisérletben elére meghatéroztuk.
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6. Eredmények és értékelésiik

Ebben a fejezetben mutatom be a doktori disszertaciom téziseinek megalapozésara szolgalo
eredményeket. Ezek alapvetden két anyagfajtdhoz: szén nanocsdvekhez (egyfalil és tobbfalu) és
egydimenzids trititanatokhoz (nanocsdvek ¢és nanoszdlak) kapcsolodnak. A fejezet
szerkesztésében azonban nem az anyagkdzpontd, hanem az egyszeriitdl a bonyolultabb felé tartd
funkcionalis targyaldsmodot haszndlom. Elészor az egydimenzios nanoszerkezetek eldallitasa és
jellemzése terén elért eredményeket mutatom be egyszerii, majd dsszetettebb rendszerekre. Ezutan
az 1D anyagokbdl felépitett haldzatok tulajdonsdgainak befolyasoldsara irdnyuld munkamat
foglalom Ossze. A fejezet masodik felében az 1D anyagok haldzatainak és gazoknak, illetve
folyadékoknak néhany érdekes kdlcsonhatasat targyalom.

6.1 1D nanoszerkezetek elodllitasa és jellemzése

Az egydimenzids nanoszerkezetek irodalma az elmult 25 évben rendkiviil gazdaggé és
szertedgazova nétte ki magat, tobbszaz féle nanostruktira eldallitasat leirtdk mar. Ebben a
fejezetben csak a sajadt munkdm gerincét add szén nanocsdvekre és egydimenzids titanat
nanoszerkezetekre fokuszalok. Az alap szintéziseket azonban nem targyalom itt eredményként,
mivel azok az irodalmi mddszerek kovetésére iranyultak és korabban mar volt szo6 réluk (1d. 5.1
Felhasznalt anyagok alfejezet).

A kovetkezdkben tehat néhany sajat eredményt mutatok be az 1D nanoanyagok eldallitasa
¢s jellemzése témdjaban. A szén nanocsovek témajaban kutatasaim elsdésorban matematikai
modszereknek (statisztikai kisérlettervezés, spektralis dekompozicid, mesterséges ideghalozatok)
ujszerti alkalmazasara, egydimenzids titanatok esetén pedig azok kémiai és morfologiai
modositdsaira iranyultak.

6.1.1 Egyfalu szén nanocsovek szintézisének optimalizalasa

Mira a szén nanocsdvek 4000 tonna-év’' mennyiségben termelt vegyipari alapanyagga
valtak, gazdasagos szintézisiik teljesen megoldott™. Ez azonban nem volt mindig igy.
Kutatomunkdm korai szakaszaban tobb csoport is foglalkozott a CNT szintézis
"optimalizalasaval" [284, 285], &m ezek a kisérletek jorészt a korlatozott hatékonysagu (1d. 3.2
Kisérlettervezés alapjai alfejezet) OFAT megkozelitésen alapultak. Meyyappan csoportja
kombinatorikus katalizatorteszteld eljarast dolgozott ki [286—290], masok genetikus algoritmussal
javitottak a CNT szintézist [291]. A statisztikai kisérlettervezés (design of experiments, DOE)
kovetkezetes alkalmazéasara nem sok példat lehetett talalni az irodalomban, és azok sem a teljes
szintézisfolyamat optimalizalasara, hanem csak a katalizator gyartdsara iranyultak [292]. Mi
mutattuk meg elséként, hogy a DOE hasznalataval érdemi javulas érhet6 el még egy mar publikalt,
azaz kidolgozoi altal optimalisnak vélt SWCNT szintézisben is [293].

Kiindulopontunk a Liu és munkatarsai altal leirt, acetilénbdl Fe,Mo/MgO katalizatoron
CCVD moédszerrel végzett nanocsdszintézis volt [294]. A katalizatorokat a MgO hordozo
(NH4)Mo70,4 és Fe(NOs;); vizes oldatainak elegyével végzett impregnalasaval készitettiik, az
SWNCT szintézist fekvd csOkemencében 850...950 °C hémérsékleteken, C,Ho/Ar gézelegybdl
végeztilk. Néhany esetben a katalizatort mar tartalmazo reaktort az acetiléndram elinditasa eldtt
rovid ideig a reakcid homérsékletén tartottuk. A terméket cc. HCl-oldatos mosassal
hordozomentesitettiik, majd desztillalt vizzel mostuk és 120 °C-on széritottuk. A szokésos oxidativ
tisztitasi 1épéseket szdndékosan kihagytuk, hogy az egyes paraméteregyiittesek altal szolgaltatott
SWCNT/amorf szén aranyokat kiértékelhessiik. A meghatarozo6 valtozokat frakcionalt faktorialis

* Erdekesség, hogy a szén nanocsdvek ara az 6sszes kereskedelmi forgalmu anyag koziil az egyik legnagyobb szorast
mutatja. A skala egyik végén a helicitas szerint szétvalogatott SWCNT-k vannak 1000 USD-mg™" koériili arukkal, a
masikon pedig a tdmegtermelt, nem tisztitott tobbfalti szén nanocsdvek, amiket a disszertacid irasakor legolcsobban
a Nanoshel cégtél lehetett 100 USD kg™ 4ron megvaséarolni.
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terv eredményei alapjan azonositottuk, majd egy Box-Behnken terv alapjan mintaztuk és
illesztettiik a valaszfeliiletet. Optimalizalasunk célja az 6sszességében legjobb paraméteregyiittes
megkeresése volt, amely mind a 41. egyenlettel definialt SWCNT mindség (ODN, Quality
Descriptor Number), mind pedig a 42. egyenlet szerinti C% szénhozam szempontjabdl jo
kompromisszumot jelent.

QDN = uan @
A

D

- 42
Co= Marreans =M 10004 4

Itt m;.s a katalizator tdmege egy olyan vak szintézis utdn, amikor a gézelegybe nem
keverlink szénforrast, moyr+ires pedig a valodi reakeid végén a széndepozit €s a katalizator egyiittes
tomege. A SWCNT-k mindsége jellemezhetd pl. elektronmikroszkopidval, termogravimetriaval
¢s fluoreszcens spektroszkopidval is [295, 296]. Mi azért dontottiink az FT-Raman spektrumokbol
szamitott QDN hasznalata mellett, mert ez egy gyors, a minta egészére jellemzd, kiilondsebb
mintaeldkészitést nem igényld, sok laboratériumban hozzaférhetd technika. A Raman lélegzd
rezgés (RBM) csak az SWCNT spektrumokban észlelhetd, és Arpy integralt intenzitdsa annal
nagyobb, minél tobb egyfali szén nanocsé van a mintdban™. Ezzel szemben D savot minden
szénféleség Raman spektruméban taldlunk, Ap integralt intenzitdsanak ndvekedése a minta
minéségének romlasara (sp’ szorocentrumok szaporodasa) utal. Ezért a két integralt intenzités
hanyadosaként definidlt QDN kellden érzékeny jellemzdje az eldallitott SWCNT-k mindségének.

Liu és munkatéarsai szintézisének pontos reprodukalasa a C%=14,27%, QDN=0,576
eredményt adta [294], a minta egy jellemz6 TEM képét és Raman spektrumat a 13a. dbra mutatja
be. Bar az anyag egyértelmiien tartalmaz egyfalu szén nanocsdveket is, lathatdoan van még
lehetdség a mindség javitasara.

G sav " A

RBM D sav

Raman intenzitas (t.e.)

500 1000 1500
Raman eltolodas (em” 1)

Raman intenzitas (t.e.)

200 400
Raman eltolédas (cm'1)

13. abm CCVD SWCNT szintézis termekenek jellemzo TEM képe és Raman Spektruma DOE
optimalizalas elott (a) és utan (b).

1200 1400 1600

A sokdimenzids paraméterterekben végzett optimalizalas elsé 1épése, hogy a rendszer
viselkedését dontden befolydsolo, ezért részletesebb vizsgalatra érdemes valtozokat kivalasszuk.
Els6é kozelitésben linearis vélaszokat feltételezve az egyes paramétereket csak két szinten
(alacsony/magas) kell vizsgalni, de pl. 7 paraméternél ez még mindig 2'=128 eldkisérletet

xxi

Pontosabban: a RBM tartomany 250 cm™ feletti részét alkoté jelek bizonyosan kis atméréjii nanocsovektél
szarmaznak, de a spektrum alapjan nem lehet eldonteni, hogy ezek SWCNT-k, vagy kétfali szén nanocsdvek belsd
csovei.
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igényelne. DOE alkalmazasaval ez a szam 8-ra csokkenthetd ugy, hogy 2;;4 tipusu, Ill-as

felbontasu részleges faktorialis tervet készitiink.™" Korabbi CNT szintézis tapasztalataink alapjan
a kovetkez6 hét paraméterrdl tételeztiik fel, hogy jelentds befolyasa lehet a szintézisre: reakcididd
(10 perc<treakcis<30 perc), hdmérséklet (850 °C<Tearcis< 950 °C ), elékezelési 1d6 (0 perc< fespiiss<
10 perc), katalizator bemért tdmege (0,15 g<mi.a<0,45 g), acetilén térfogataram (5 cm’*min’'<
ver <15 em’min™), argon térfogataram (100 cm’ min™'<v,,<500 cm’ min™"), Fe:MgO arany (0,5<
nrs*< 2,0). Az elvégzett 8 eldkisérlet eredményei a 14,27 < C% < 70,40, 0,074 < ODN < 1,803
tartomanyokba estek. A 14. dbran egy-egy alacsony, kozepes és magas mindségii minta jellemzd
TEM képét, valamint a teljes sorozat FT-Raman spektrumait lathatjuk.

S

Raman intenzitas

| I B B / A B T
200 300400 1200 1400 1600
4 i BB S e R Raman eltolédas (cm'1)
14. abra. Alacsony (A, ODN=0,074), kozepes (B, QDN=0,923) és magas (C, ODN=1,803)
minoségli SWCNT termékek jellemzé TEM képei. A D dabra a 8 elokisérleti termék FT-Raman
spektrumdt mutatja.

A vizsgalt paraméterek hatdsat a keletkezd szén mindségére és mennyiségére a 15. dbra
bal és jobb paneljén bemutatott féhatas abrakon tekinthetjiik at.

il Bz a terv biztositja a féhatasok egymastol valé fiiggetlenségét, de a f8hatasok a kétszeres és magasabbrendi
kereszthatasokkal egyiitt jelennek meg az eredményekben.

il A7 i jelélés a 11 mol MgO hordozoéra felvitt vas anyagmennyiségét [mol] adja meg.
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telsfites (perc) My atal (9) treakcio (PTC) telsfiites (PErc) Myatal (9 treakcis (PETC)
1,00 55 4
0,75 — * +* '\\\-_‘ 50 1 /. e /
0,50 ol - /
0 10 0,15 0,45 10 30 ‘O 1’0 0,‘15 0,‘45 1‘0 3‘0
o vgp (cm3/perc) Treakeio (©) "Fe vcy (cm/perc) Treakcio ©) "Fe
S 1,00 10 3 55 A
© /__. = /.
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5 X
G 0,50 e - \ O 4519 c“/ \ \
5 15 850 950 05 2,0 5 15 850 950 0,'5 20
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0,50 / 451
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15. abra. Kisérleti paraméterek hatisa a CCVD SWCNT szintézis termékének minoségére (bal) és
mennyiségére (jobb).

Lathato, hogy a keletkezd széndepozit mennyiségét az inert vivogaz aramlasi sebességén
kiviil minden més paraméter jelentésen befolyasolja. A termék SWCNT tartalma ezzel szemben
érzékeny az argon aramlasi sebességére, de érzéketlen az el6fiitési idore s a katalizator tomegére.
Célunk a miiveleti valtozok szamanak haromra csdkkentése volt, ezért az 6sszes hatast mérlegelve
a Treakcis, Nre €S V4, paramétereket tartottuk meg a DOE optimalizaldas mésodik, valaszfeliilet-
illesztési 1épésére, a maradék négyet pedig fuspues=0 perc, ver=10 ecm’min™, fouis=20 perc és
Miarai=0,30 g értéken rogzitettiik.

A tovéabbi optimalizalasra kivalasztott harom paraméterre valaszfeliiletet illesztettiink. A
nemlinedris effektusok kimutatdsdhoz legalabb sziikséges haromszintii vizsgalatot harom valtozo
esetén Box-Behnken tervvel valosithatjuk meg. Az igy kijelolt 13 futtatds eredményeként kapott
ODN ¢és C% értékek rendre a 0,086...1,891 ¢és 12,43...76,18 tartoméanyokba estek, az altaluk

XXiV

definialt valaszfeliileteket a 43. és 44. egyenletekkel illesztettilk meg™ .

QDN =5,163-n,,+0,1828 T, ., —0,0007-v, +1,1704 -n’, — (43)
-0,0001-T7, ., —0,0082-n,,-T, ... —0,0019-n,, v, —80,22
C% =543,5141-n,, +8,2878T,,,..; +0,3051-v, —110,3321-n>, — (44)

~0,0049 -T2 ~0,0114-n,, v, —3515,11

Az egyenletekbdl a valaszfeliiletek maximumai kiilon-kiilon meghatarozhatok lennének
analitikusan is. Mivel mi a mennyiség ¢s a mindség kozotti legjobb kompromisszumot kerestiik,
ezért ehelyett mind a ODN, mind a C% értékeket a 0...1 tartoméanyra képeztiik le, majd a skalazott
értékek linearis kombinaciojat az adott szintézis dsszesitett D josaganak tekintettiik. igy a modell
a Treateic=863 °C, ng~0,149 és v,=372 cm’min’! paraméterharmast hozta ki optimalisnak, ¢és
ehhez a ODN=1,40, C%=51,4% ¢értékeket rendelte. Ezekkel a bedllitdsokkal ténylegesen
elvégezve a szintézist a 13b. abran lathato TEM képili és Raman spektrumt terméket kaptuk, amit
a ODN=1,519, C%=51,4% értékek jellemeztek. Az eldkisérletek és a valaszfeliilet mérése kozben
Osszesen csak harom QDN> 1,5 futtatasunk volt, de ezekben a C% értékek 1ényegesen kisebbek
voltak (39,38%, 36,96%, 31,40%). Az optimalizalt szintézis tehat varakozasainknak megfeleléen
mind a kiinduldsi irodalmi paraméteregyiittesnél, mind pedig az optimalizalas soran megmeért
egyedi pontoknal jobb Osszesitett eredményt hozott.

Ezzel a munkaval elséként végeztink olyan DOE alapt teljes SWCNT szintézis
optimalizalast, amelynek a katalizator Osszetétele €s a reakcid miiveleti paraméterei is targyai
voltak. Megmutattuk, hogy minddssze 23 helyesen megtervezett kisérlettel egy hétdimenzios
paramétertérben is érdemi javulés érhetd el az irodalomban mar publikalt receptirahoz képest.

~0,0005-v2, —0,4927 - n,, -T,

reakcio

¥ A yalaszfeliiletek kétdimenzios vetiiletei a vonatkozé [293ka] kézleményiinkben megtalalhatok.
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6.1.2 Tobbfalu szén nanocsovek szintézisének optimalizalasa

Kutatdsaim nagyobb hanyada tobbfalt szén nanocsovekbdl késziilt BP-re iranyul, ezért
érdekelt, hogy vajon az MWCNT szintézis optimalizalasara is miikodik-e a DOE megkdzelités.
Ezekhez a kisérletekhez kihasznaltuk olasz partnereink jelentds szol-gél szintézistapasztalatat: 6k
képesek voltak pontosan az altalam kijelolt 6sszetételben elkésziteni kiilonb6zd Fe—, Co— és Ni—
tartalmu szilika katalizatorokat, mi pedig végrehajtottuk a nanocsé szintéziseket, jellemeztiik a
termékeket és értékeltiik az eredményeket. A teriileten korabban megjelent DOE munkak vagy
optimalizaltak [298-301]. Ezen tovabblépve mi itt is egyben kezeltiik a teljes folyamatot, ezért
korabbi tapasztalataink alapjan 3-3 valtozot valasztottunk a katalizator és a MWCNT szintézis
oldalardl is (6sszes fémtartalom, Fe:Co arany, Ni tartalom, reakcidhémérséklet, reakcioidd,
szénforras térfogati aramlasi sebessége) [302ka]. Mig a hagyomanyos CVD szén nanocsé
szintézisekben a katalizator fémtartalma a reakcio elején még oxidalt allapota (pl. fémsokbol
impregnalassal felvitt anyag [303]) és in situ redukalodik aktiv formdjara, addig eljarasunkban a
CVD reakciot megel6zi egy kiilon redukcios 1épés. Ennek eldnyei, hogy (i) az aktiv fémforma
kozvetleniil jellemezhetd, és (ii) az optimalizaland6 valtozonak tekintett reakcioidd valoban a
nanocsO novesztési reakcid idejét jelenti.

A katalizatorok szintézisének 1épései a kovetkezok voltak: (1) etil-alkoholos TEOS oldat
készitése, majd etil-alkoholos, salétromsavas, vizes oldatba csepegtetése, (2) szamitott
mennyiségli fémsobol (vas-, kobalt- és nikkel-nitratbol) etil-alkoholos oldat készitése és az el6zd
oldathoz csepegtetése kevertetés kozben, (3) a gélképzddést inicialo etil-alkoholos vizes karbamid
oldat hozzaadésa, (4) 85 °C hdmérsékleten refluxaltatas kevertetve gélesedésig, (5) zart edényben
40 °C-on 40 oraig oregités, (6) etil-alkoholos szuperkritikus szaritas (70 bar, 330 °C), (7) szerves
maradékok kiégetése 450 °C-on egy oOran at levegdben, (8) redukalas 800 °C-on 2 o6rén at 80
cm’ min”  hidrogéndramban, majd hiités szobahémérsékletre argonaramban. Osszesen 19
kiilonbozd katalizatormintat készitettiink, benniik a 20=44° és 65° reflexiok alapjan tércentralt
kobos FeCo 6tvozetfazist azonositottunk XRD-vel a nikkelmentes és a nikkeltartalmti mintdkban
is. A nikkel és a szilika nem jelent meg kiilon kristalyos fazisként. A FeCo részecskék eloszldsa a
porusos szilikahordozéban homogén volt, a hordozok fajlagos feliilete 300...450 m*-g™' kozott
valtozott.

A szén nanocsovek eldallitdsdhoz 0,1 g katalizatort kvarccsonakban horizontalis
cs6kemencébe helyeztiink, azt nitrogéndramban a kivant reakciohdmérsékletre melegitettiik, majd
a DOE terv altal eléirt mennyiségii C,H, térfogataramot kevertiink az allandé 150 cm’-min™
nitrogénaramhoz és a reakciot a terv szerinti ideig folytattuk. A széndepozit C% mennyiségét a
korabban is haszndlt 42. egyenlettel szamitottuk, majd a hordozét HF-os szonikaladssal
eltavolitottuk. Az igy kapott szén mindségét mintanként 7 kiilonbdz6 ponton készitett TEM képek
alapjan négyfokozatii (0...3) skalaval jellemeztiik, ahol "0" jelentette a nanocsémentes amorf
szenet, "3" pedig azt, hogy a képeken csak jo mindségli MWCNT-k latszottak.™"

Ebben a kisérletsorozatban a hat kivalasztott valtozo egyiittes optimalizalasa volt a célunk,
ezért nem a 6.1.1 Egyfali szén nanocsdvek szintézisének optimalizalasa alfejezetben hasznalt
kétlépcsds eljarast kovettiik, hanem egybdl a teljes valaszfeliiletet akartuk feltérképezni a
hatdimenzids paramétertérben. A nemlinedaris kapcsolatok felderitésére valtozonként legalabb 3,
6 valtozo esetén tehat 3°=729 futtatasra lenne ehhez sziikség statisztikai kisérlettervezés nélkiil.
Ismét a Box-Behnken tervhez fordultunk, igy a kisérletek szamat 49-re redukalhattuk. Mindegyik
valtozot 3 szinten vizsgéltuk a kovetkezoképpen: (Fe+Co) tomeg%: 1,0, 5,5, 10,0; Fe/Co
atomarany: 0,1, 0,5, 0,9; Ni tomeg%: 0,00, 0,25, 0,50; Tyearcis: 650, 700, 750 °C; veg: 10, 20, 30

XXV

Természetesen ez egy sokkal szubjektivebb mindségjellemzés, mint az SWCNT szintézis optimalizalasakor
hasznalhat6 41. egyenlet szerinti QDN. Azért hasznaltuk mégis ezt, mert a MWCNT Raman spektrumban nincsen
nanocsoéspecifikus sav, az egyéb maddszerek (pl. elégési hdmérséklet mérése) pedig a TEM-nél lasstibbak és nem
feltétleniil informativabbak.
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etilén cm’ min’'; treakeis: 20, 60, 100 perc. A 16. abran a futtatasok eredményeit attekint6 fohatas

XXV1

abrakat mutatom be™ .

(Fe+Co) témeg% Fe/Co atomarany Ni témeg%
a) 200
150
™ e —
50
=)
1] 0
= T T T T T T T T T
© 1,0 55 10,0 0,1 05 0,9 0.00 0,25 0,50
X Treakcio VCH treakcio
(8)

200

e A e

0- T T T T T

T T T T
650 700 750 10 20 30 20 60 100
b) (Fe+Co) tomeg% Fe/Co atomarany Ni tsmeg%
1,50-
1,25
o 100 ~ ®
S
¥ 075
E 0,50-
N T T T T T T T T T
o 1,0 55 10,0 0.1 05 0.9 0.00 0,25 0,50
g Treakcio VCH treakcio
2 450
=
W15
1,00 -
0,75
0,50
T T T T T T T T T
650 700 750 10 20 30 20 60 100

16. abra. CCVD MWCNT szintézis Box-Behnken optimalizdalasanak eredményét a szénkihozatal
(a) és a termék mindsége (b) szempontjabol attekinto fohatas diagramok.

A f6hatas abrakbol a rendszer alapvetd valaszai kiolvashatok. Latszik példaul, hogy a
(Fe+Co) tomeg% novelése a termék mennyiségét s mindségét is pozitivan befolyasolja, hogy
650 °C-on kevesebb ¢s rosszabb mindségii széndepozit keletkezik, mint magasabb hémérsékleten,
hogy a hosszabb reakci6idé a széndepozit mennyiségének kedvez, de a mindségének nem,
valamint hogy a nikkeladagolassal kismértékben emelhetd a termék MWCNT tartalma. A
kereszthatds abrak alapjan a kép tovabb 4rnyalhatd. Innen latszik példaul, hogy a
reakciohdmérséklet emelése csak akkor befolyasolja pozitivan a termék mindségét, ha a Fe/Co
atomaradny alacsony.

A 49 mérési pontra mind a C%, mind pedig a TEM pontszam szempontjabdl teljes
kvadratikus valaszfeliiletet illesztettiink, ezeket a 45. és 46. egyenletek mutatjak.

6 6 6 (45)
C%=-10554,7+Y a™-a+Y.> f"a a
i=1

i i

i=1 j=1

*¥i A kereszthatis diagrammok a kapcsolodo kozleményiinkben talalhatok [302kal.
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6 6 6 (46)
TEM=-79,97+ Y ™ -a + > > B -a,-a,
i=1 i=1 j=1

Itt a,...as jelolik a reakcidoparaméterek numerikus értékét (rendre: (Fe+Co) tomeg%, Fe/Co
atomarany, Ni tomeg%, Treakcis, Vcn, treakeis), @ Valaszteliiletek illesztett egyiitthatdi pedig a 1. és 2.
tablazatokban talalhatok.

i | 1 2 3 4 5 6
o«C%; 58,5 1692,9 2794 288 45,5 -11,5
oTEM; | -02684 244271 -63472 10,1923 03960 -0,0251

1. tablazat. A 45. és 46. egyenletek szerint illesztett négyzetes vdlaszfeliiletek elsorendii
egylitthatoi.

pCj )

1 1 2 3 4 5 6

1 3.9 -8,1 -33,1 0,0 1,9 0,4

2 -394,2 -183.,9 -1,7 1,5 -0,4

3 152,3 0,7 24 -1,6

4 0,0 -0,1 0,0

5 0,1 0,0

6 0,0

1 1 2 3 4 5 6

1 0,0158 -0,0694 0,0000 0,0003 0,0111 -0,0028
2 0,6944 -5,0000 -0,0313 -0,0156 -0,0078
3 2,4444 0,0100 0,0000 0,0188
4 -0,0001 -0,0005 0,0001
5 -0,0026 0,0003
6 -0,0001

2. tablazat. A 45. és 46. egyenletek szerint illesztett négyzetes valaszfeliiletek mdasodrendii
egylitthatoi.

Az SWCNT optimalizalashoz hasonloan itt is 0 és 1 kozé skalaztuk a két valaszt, majd
ezek linearis kombinacidjat tekintettiik a futtatds Osszesitett D josdganak. Ennek maximumat a
kovetkezd paraméterhatosnadl talaltuk meg: (Fe+Co) témeg%=10%; Fe/Co atomarany=0,8922;
Ni t6meg%=0%; Trearcis=654 °C; ver=30 etilén cm’ -min'l; treakeis= 85,6 perc. A modelliink erre a
beallitasra C%=488,1%, TEM=2,66 valaszokat josolt, a futtatist ténylegesen elvégezve
C%=535,3%, TEM=3 értékeket kaptunk, amit kielégitd egyezésnek tekinthetiink.

Ezzel a kisérletsorozattal tobbfali szén nanocsdvekre is megismételtilk az SWCNT esetre
mar targyalt eredménylinket, azaz elséként hasznaltuk a DOE megkdzelitést egy szén
nanocsdszintézis kombinalt — katalizatordsszetételre és reakcidokdriilményekre is kiterjedd —
optimalizalasara.

6.1.3 HiPco egyfalu szén nanocsovek Raman spektrumanak elemzése

Az egyfalu szén nanocsoveket eldallito modszerek koziil a nagynyomasu CO szénforrassal
mitkddé HiPco eljaras [116] szolgaltatja a legszélesebb tartomanyban szabalyozhaté atmérdji
terméket. A modszer mar a 2000-es évek elején is fontosnak latszott, és ma, 2017-ben is
megtalalhatok még a HiPco nanocsdvek a Nanolntegris cég kinalataban. Az anyag korai Raman
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vizsgalatai arra utaltak, hogy dtmérdeloszlasa a mas modon eldallitott SWCNT-nél komplexebb,
esetleg tobbmodust lehet, ezért posztdoktori munkdm soran Bécsben részletes rezonancia Raman
spektroszkopias vizsgalatnak vetettem ala [304ka].

HiPco modszerrel eldallitott egyfaltl szén nanocsdveket a Carbon Nanotechnologies Inc.
cégtdl vasaroltunk. Ezek véletlenszerli halozatait sziliciumlapra péarologtatott aranytiikdrre vittiik
fel THF szuszpenzidbol csepegtetve. Raman spektrumokat a 1,83 eV...2,71 eV (676 nm...457 nm)
gerjeszt6 lézerenergia-tartomanyban 9 kiilonb6z6 1ézert hasznalva vettiik fel 2 cm™ felbontassal,
Dilor xy spektrométert és folyékony N, hiitésti CCD detektort hasznalva.

1.83 eV 2.18 eV 241eV

Intenzitas (t.e.)

B e e e L B s m e e e e e e e e B LA B
1400 1450 1500 1550 1600 1400 1450 1500 1550 1600 1400 1450 1500 1550 1600

Raman eltolédas (cm~1)  Raman eltolodas (cm™)  Raman eltolodas (cm™T)

17. abra. HiPco SWCNT-k 3 kiilonbozo gerjeszto lézerrel mért rezonancia Raman spektruma G
savjanak spektralis dekompozicioja. A meért spektrumokat iires négyzetek (minden otédik mert
pont) jelolik. A pontozott vonalak az illesztett csucsokat jelolik, a folytonos vonal pedig ezek
burkologérbéjét mutatja.

A 17. abran a Raman spektrum G savja lathat6 harom kiilonboz6 gerjesztd 1ézerrel mérve.
Feltiing, hogy az 1525 cm™ koriili aszimmetrikus Breit-Wigner-Fano (BWF) cstics a SWCNT
irodalomban szokasostol [128] eltéréen nem a vords, hanem a zold lézert haszndlva volt a
legintenzivebb ¢s 1,92 eV-ig maradt észlelhetd. Sem a legnagyobb (2,60 és 2,71 eV), sem a
legkisebb (1,83 eV) energiaju gerjesztésnél nem talaltunk BWF komponenst a G vonalban. A
BWF vonal 20 cm'-el kisebb hulldmhossznél jelentkezett, mint a 1ézerablacioval vagy ivkisiiléssel
eléallitott, 1,49+0,2 nm atmérdji egyfala szén nanocsévekben [128]. Mivel ugyanezt tapasztaltuk
a HiPco nanocsoveinkkel 6sszemérhetd (0,97+0,11 nm) atmérdji, H. Kataura csoportja altal
ivkisiiléssel gyartott SWCNT mintaban is, ezért ez a vordseltolodas nem HiPco-specifikus, hanem
a BWF rezonancidnak a Dresselhaus csoport altal kimutatott atmérdfiiggésének kisérleti
bizonyitéka. A magasabb frekvencidju, Voigt—fiiggvényekkel illesztett G savalkotok az A, E; és
E; szimmetriaju C—C vazrezgésekhez rendelhetdk.
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18. abra. HiPco szén nanocsovek D savja elso spektralis momentumanak ("A" adatsor, bal oldali
y tengely) és Ip/lg aranyanak ("B" adatsor, jobb oldali y tengely) fiiggése a Raman méréshez

jelolik.

Az sp’ hibahelyeken szor6dé fononokhoz kothetd D sav jellemzdit a 18. dbran lathatjuk.
Az energiafiiggés elsé ranézésre linedrisnak tiinik. igy illesztve meredeksége 55,4+6,5 cm™ eV
lenne, ami jol egyezik az irodalomban ko6zolt értékekkel és egyértelmiilen nagyobb, mint a
kémiailag roncsolt fali SWCNT-kre jellemz6 35-45 cm™-eV™' érték. Alaposabban megnézve az
abrat lathato, hogy a linedris fliggésre szinuszos oszcillacid szuperponalddott, igy az m; p elsd
spektralis momentum az alabbi egyenlettel illesztheto:

m, ,=1215+49,7-sin(11,3-E—2,6) (47)

ahol E [eV] a gerjesztd 1ézer energidja. Hasonld oszcillaciot a mi munkank eldtt HiPco
nanocsOveken még nem dokumentéltak, de 1ézerablacidval eldallitott mintdkban igen [305]. A
jelenség dupla rezonancia szérashoz kdothetd, amit egymadstol fliggetleniil egyszerre tudott
megmagyarazni Kiirti Jen6 [306] és Christian Thomsen [307] csoportja.
allandok értékét 3 kiilonbozd 1ézerenergiara szimultan optimaltuk, igy a HiPco csévekre a C;=239
em™, C,=8,5 cm™ pér hasznalatat tudtuk javasolni. Az igy szamithato cséatmérdk jol egyeznek az
irodalmi eredményekkel [308]. Ugyanakkor a HiPco csdvek neutrondiffrakcios vizsgalataval
Smalley csoportja mas SWCNT-knél kisebb kdtegbe rendezddési hajlamot talalt [309], ami kisebb
C, paramétert és igy még kisebb Raman RBM-bdl szamitott csdatmérdt jelentene. Eredményeink
ezért inkabb a HiPco minta cséatmérdje felso korlatjaként kezelenddk.

Tobb lehetséges mono- és multimodalis atmérdeloszlasi modellt is megvizsgalva azt
talaltuk, hogy az RBM sav kisérletileg tapasztalt viselkedése kielégitden magyardzhatdo egy
monomodalis, dy=1,05 nm vérhat6 értékii €s 6=0,15 nm szordsu eloszlast feltételezve. A vizsgalt
minta tehat a szokasosnal 1ényegesen vékonyabb atlagos atmérdjii SWCNT-kbd! allt. A Kataura
abran (9. abra) latszik, hogy ilyenkor a fémes nanocsdvek E,,'’ atmenete még a kisebb gerjeszté
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hullamhosszokkal van rezonancidban. Ez magyarazza a BWF cstics fentebb emlitett varatlan
megjelenését a zold, és eltlinését a piros 1ézerrel felvett spektrumokbol.

Kiszamitottuk az ilyen dtmérdeloszlasti nanocséminta elméletileg varhaté Raman RBM
spektrumait, melyeket a 19. abran hasonlithatunk 6ssze a mérésekkel. Jol latszanak az RBM savot
alkot6d csucscsoportok és ezek kékeltolodasa is a gerjesztd lézer energidjanak novelésével. A
legkisebb frekvencidji sav a nagy atmérdjii félvezeté nanocsdvek harmadik Van Hove
szingularitasai kozotti E,”> atmenethez, a legnagyobb pedig a kis 4tméréjii félvezeté6 SWCNT-k
E,”’ atmenetéhez kotheté. A kozépsé energiaju csoportért a fémesen vezeté nanocsovek E,,'’
atmenete a felelds. A szamitott és mért spektrumok egyezése nagy atmérdjii SWCNT-kre (vrpy <
250 cm™) kvalitativen megfelel6. Nagyobb hullamszamoknal nehezebb j6 egyezéseket talalni.
Ennek oka az, hogy a spektrumok josldsdhoz sziikség van az elektron allapotstiriiség-fliggvényre
(DOS), amit az atmérd csokkenésével egyre pontatlanabbul lehet csak kiszdmitani a hasznalt
szoros kotést (tight binding) kozelitésben [310].

Intenzitas (t.e.)

150 200 250 300
Raman eltolodas (cm‘1)

19. abra. HiPco SWCNT minta mért (folytonos vonal) és szimuladlt (pontozott vonal) Raman RBM
savjanak lézerenergia-fiiggése. Az intenzitds skaldzo faktorok a 2,41 eV spektrum legintenzivebb
csucsahoz valo aranyositast mutatjak.
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A meghatarozott &tmérdeloszlas helyességét a szamitott és mért RBM savok illeszkedésén
tul a fémes vezetd SWCNT-k részaranyanak meghatirozasaval is igazolhatjuk. Egy adott
lézerenergian a rezonanciaba 1épd fémes nanocsdévek mintabeli ardnyat (M) a Raman G sav BWF
és legnagyobb hullamhossza (1595 cm™') A(L) komponenseinek intenzitdsaranyabol
becsiilhetjiik, az atmérdeloszlas és az elektronszerkezet ismeretében pedig kiszamithatjuk a 48.
egyenlet alapjan.

z n(n,m)-A(n,m)

M= (n,m)(n—m)mod3=0 (48)
(Z)n(n,m)-A(n,m)

Itt n(n,m) az (n,m) kiralitasi SWCNT Raman hataskeresztmetszetét, 4(n,m) pedig az
atmérbeloszlas és a 24. egyenlet alapjan szamitott gyakorisagat jeloli. Az dsszevetés eredményét
bemutatd 20. abrardl egyértelmii, hogy a RBM sav els6 momentumabol meghatarozott
atmérbeloszlas jol leirja a vizsgélt HiPco nanocsd mintat.
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20. abra. Féemesen vezeto SWCNT-k részaranya a HiPco tipusu mintaban a BWF csucs relativ

intenzitasabol ("A" adatsor, bal oldali skadla) és elméleti szamitasok alapjan ("B" adatsor, jobb
oldali skala) becsiilve.

6.1.4 SWCNT atméroeloszlas meghatarozasa a G sav finomszerkezetébol

A Raman l¢élegzd rezgés frekvencidja és az SWCNT atmérd kozotti forditott ardnyossag
révén a nanocsdvek atmérdje nagy biztonsdggal kiszamithato, ezért a szakirodalomban ez a
moddszer egyeduralkodova valt. Elképzelheték azonban olyan helyzetek is, amikor az
atmérbeloszlast mégis praktikusabb lenne a G sav alapjan becsiilni. Példaul igy (i) diszperzios
spektrométereken eggyel kevesebb spektralis ablakot kell megmérni, (ii) kihasznalhatjuk hogy a
G sav az RBM-nél intenzivebb ¢€s ezért gyorsabban (és/vagy nagyobb jel/zaj viszonnyal) mérhetd,
(ii1) kevésbé zavarja meg az atmérd-meghatarozast a csé—csé kdlcsonhatdsok valtozasa vagy a
minta szelektiv dopolds miatti részleges rezonanciavesztése, tovabba (iv) a G sav olcso, rutin
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Raman spektrométerekkel is jol mérhetd, amiknél pl. az RBM felvétele a 1ézervonal
megkozelitését akadalyozo notch sziird miatt lehetetlen.

A G savot alkot6 rezgések tobbségének pozicidja atméréfiiggd. Egyesek vords-, masok
kékeltolodast szenvednek az SWCNT atmérd ndvelésével, ahogyan ezt a 10. dbra is megmutatta.
Az atmérdfiiggés létezését kimutattdk Kasuya és munkatarsai [311, 312], de megfelelé mérések
hidnyéban nem tudtak ra kvantitativ 6sszefiiggést adni. Jorio és munkatarsai izolalt SWCNT-ken
végzett méréseik alapjan a G savot egy rogzitett frekvenciaju we+ és egy C-d” szerint a d atmérével
lefelé¢ tolodd wg. komponensre bontottdk fel [313]. C értéke fémes ¢és félvezetd csovekre
kiilonb6z6, az wg. komponens szélessége a nanocsdvek atmérdjének csokkenésével nd [314].

Egy valodi SWCNT mintdban nagyon sok kiilonbozé atmérdji és vezetOképességl
nanocsé van, ezért a Jorio féle illesztés a gyakorlatban nem hasznalhato G sav alapu
atmérészamitasra. En az irodalomban elséként egy masfajta megkozelitést javasoltam: a sav
komponensekre bontasa helyett a teljes savalakot, mint egy "fekete doboz" mintdzatot kapcsolom
Ossze a minta atmérdjével [315ka]. Hogy ez egyaltalan lehetséges, azt 6 kiilonbozd atlagos
atmérdju (1,05...1,56 nm) SWCNT minta kiillonb6z6 gerjesztd 1ézer hulliamhosszakkal (457, 476,
496, 514, 520, 530, 568, 647 és 676 nm, tovabba az 1,05 nm atmérdjiit SWCNT-t kivéve még 454,
466, 473, 482 és 488 nm is) megmért 79 Raman spektruma G savjanak Kohonen onszervezd
térképpel (1d. 3.3 Mesterséges ideghdlozatok alapjai alfejezet) torténd elemzésével igazoltam
[316ka]. A Raman spektrumokat -193 °C homérsékleten, 2 cm” felbontassal vettem fel, miutan a
mintakbol a BP készités oldoszermaradvanyait és az esetlegesen adszorbealt szennyez6ket 5-107
Pa vakuumban 227 °C-on 12 6raig végzett hdkezeléssel eltavolitottam. A 21. dbra négy kiilonb6zd
1ézerrel felvett jellegzetes G sav mintazatokat mutat.

473 nm 520 nm

Normalt Raman intenzitas (t.e.)

Normalt Raman intenzitas (t.e.)

T T T T T T 1
1450 1500 1550 1600 1450 1500 1550 1600 1650
Raman eltolédas (cm'1) Raman eltolédas (cm'1)

21. abra. A vizsgalt SWCNT mintik Raman G savja négy jellemzo gerjeszto lézer
hullamhosszon. A nanocsovek atlagos atmérdje A=F iranyban no, ld. 3. tabldzat.
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A spektrumokat a mesterséges ideghalozatos (ANN) feldolgozéashoz eld kell késziteni.
Ehhez a G savot a Raman spektrum 1450-1649 cm™ kozotti tartomanyaként definialtam, majd
alapvonalkorrekcid és a legnagyobb csucs intenzitdsdra normalas utdn egyenletes elosztasban 200
ponttal mintavételeztem minden lézerenergian. Az ANN feldolgozés sikerét a bemend vektor
méretének csokkentésével novelhetjiik, ezért ezeket a 200 elemil spektrummintakat diszkrét
koszinusz transzformaltam (discrete cosine transform, DCT) [317], majd a DCT vektort az els6
(legnagyobb) komponensére normaltam az ANN feldolgozas numerikus stabilitdsdnak javitasara.

Inverz DCT transzformacioval igazoltam, hogy csak az elsé 35 DCT komponenst
felhaszndlva a spektrumokat atlagosan 0,2%-nal kisebb, maximum 1,5% hibaval Ilehet
reprodukélni a G sav finomszerkezetének megérzésével. A DCT vektor normalasa a cstucsok
helyét és intenzitasaranyaikat nem valtoztatta meg, de az els6 DCT komponenst feleslegessé tette,
ezért azt a gerjesztd 1ézer eV-ban mért energiajara cseréltem és igy kaptam meg a 35 komponensii
G sav leir6 vektorokat.

A Kohonen halézatot véletlenszamokkal inicializaltam. Kezdeti adaptacios sugarnak a
térkép teljes méretét adtam meg, az adaptacids sugar- és magassagesokkentési faktorokat 0,999
értékrdl inditottam. A spektrumleird vektorokat egy-egy cikluson beliil véletlenszerii sorrendben
taplaltam a hal6zatba, és a tanitast addig folytattam, amig az adaptacios sugér és magassag nullara
nem csokkent — ez altalaban 160 betaplalasi ciklust jelentett. A térkép méretét gy optimalizaltam,
hogy megtalaljam a lehetd legkisebb térképet a legkevesebb litkozéssel™™. Ez végiil 11x11-es
Kohonen térképhez és h;,~=1 kezdeti adapticids magassdghoz vezetett. Az igy Onszervezédott
Kohonen térkép a 22. abran lathato.
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22. abra. Kiilonbozo atmerojii SWCNT mintak (ld. 3. tabldzat.) Raman G savjanak Kohonen
onszervezo térképe. A cellakban a szimbolumok azt a mintat jelolik, amelynek legalabb egy
spektrumdt az adott cellara képezte le a mesterséges ideghdlozat. Egy cellaban két szimbolum

litkozest jelent, az iires cellak pedig azok, amelyekbe a 79 spektrum egyike sem keriilt. A térkép
egy toroid palast kiteritése, tehat a szemkozti élek és sarkok a legkozelebbi szomszédok.
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Utkodzésnek tekintjiik, ha a térkép egy cellajara egynél tobb mintazat képezédik le.
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A Kohonen térkép a nagy atmérdjii SWCNT minték (D, E, F) spektrumait altalaban jol
csoportositotta, a 14-14 spektrum legfeljebb atmérdnként két klaszterbe képezddott le. A kisebb
atméréjii A, B és C mintdknal a SOM mintazatfelismerése rosszabb, de ezeknél is taldlunk
Osszefliggd csoportokat. Lathato az is, hogy a kis atmérékhoz tartozé spektrumok dontden a térkép
jobb fels6é negyedébe sorolodtak. A kiilonbség a nagy €s a kis &tmérdjii mintak G sav mintazatanak
felismerésében valoszintileg abbol adddik, hogy az atméréfiiggd rezgésekhez rendelhetd sdvok az
atmér6 csokkenésével kiszélesednek, igy a G sav wg. komponensének finomszerkezete az A-C
mintakban egyszeriibb, kevésbé¢ jol definidlt. A SOM bemeneti vektorai hagyomanyos
klaszteranalizissel is hasonld6 mértékben csoportosultak. A Kohonen térkép eldnyei a jobb
atlathatosag, és az, hogy az egyszer betanitott SOM képes egy ismeretlen minta atmérdjére is
hasonldsagi becslést adni.

A biztato SOM eredmények alapjan megkiséreltem a G sav finomszerkezeteket egy olyan
mesterséges ideghdlozatnak megtanitani, amely képes egy ismeretlen spektrumbodl az
atmérbeloszlas paramétereit megjosolni. Ehhez haromrétegli eldretaplalo (feed forward) ANN-t
hasznaltam, melynek bemend vektora a fent részletezett 35 komponensti G sav vektor, kimenetei
pedig az a&tmérdeloszlas d [nm] varhat6 értéke €s o [nm] szorasa. A numerikus stabilitds novelésére
ezeket a (0,1) intervallumra képeztem le a 0,95<d<1,70 nm ¢és a 0,12<¢<0,17 nm tartomanyokbol.
A halozat kozEépso (rejtett) rétege 10 neuronbol allt. A 79 spektrumot 3 részre osztottam: a C és D
mintak spektrumaibol 2-2, a tobbiébdl 1-1 keriilt a teszthalmazba, anyagonként 1-2 spektrum a
validalé halmazba (kivéve a C mintat), a tobbi 63 spektrum pedig a tanitd6 halmazt képezte.
Tobbféle tanitd algoritmust is kiprobaltam, végiil az un "resilient propagation" adta a legjobb
konvergenciat, ezért ezt hasznédltam a tényleges tanitaskor. A kezdeti lépcséméret 0,1, a
maximalisan megengedett sulyvaltoztatas 50, a sulycsokkentés hatvanykitevdje pedig 5 volt.

Altalanos ANN sajatossag, hogy a tanitéasi ciklusok szdmanak novelésével egyre jobban
visszakapjuk a tanitasi halmaz mintdzatait, de ez a taltanulds lehetdsége miatt nem feltétleniil
jelent egyre jobb eldjelzd képességet — éppen ezért hasznaljuk a validalo halmazt. A 49. egyenlettel
definialt atlagos négyzetes hibat (mean squared error, MSE) ciklusonként kiszamitottuk a tanito és
a validalo halmazra is. Az eredmény a 23. abran lathato.

MSE:NL > Y (t,-0,)

pat PeMintdzatok jeKimenetek

(49)

Itt Nyo @ Mintdzatok halmazban talalhaté mintdzatok szdma, ¢,; a j-edik kimeneti neuronon
a p mintazat betdplalasakor elvart vélasz, o, pedig ugyanitt a mesterséges ideghalozat altal
ténylegesen adott valasz.
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Tanitasi ciklusok szama
23. abra. SWCNT Raman G sdvok atmeérdfiiggo finomszerkezetének felismerésére tanitott
mesterséges ideghdlozat atlagos hibanégyzet-osszege a tanitasi ciklusok szamanak fiiggvényében.
A fiiggoleges nyilak a teszthalmaz lefuttatasanak idejeit jelolik.
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A teszthalmaz spektrumaival tehat a halozat egyaltalan nem talalkozott lefuttatasukig. A
futtataskor rajuk kapott hibakat a 3. tablazat mutatja.
Tanitasi ciklusok szama

200 600 2000 10000
Minta dreM dg o(dg) dg o(dg) dg o(dg) dg o(dg)
Ausgs 1,05(0) 1,122 0,011 1,099 0,022 1,082 0,014 (1,065 0,014
Bses 1,17(4) 1,094 0,053 1,110 0,035 1,123 0,038 1,188 0,078
Cus7 1,29(7) 1,302 0,025 1,308 0,044 1,315 0,057 1,298 0,064
Cses 1,29(7) 1,216 0,011 1,220 0,020 1,248 0,022 1,269 0,023
Das7 1,39(3) 1,458 0,037 1,428 0,027 1,398 0,047 1,414 0,041
Ds30 1,39(3) 1,422 0,022 1,402 0,038 1,366 0,039 1,357 0,038
E¢47 1,46(7) 1,497 10,031 1,464 0,027 1,454 0,033 1,470 0,046
Fs30 1,56(1) 1,560 0,008 1,571 0,006 1,578 0,004 1,579 0,005

3. tablazat. Mesterséges ideghalozattal Raman G sdv finomszerkezetbol becsiilt SWCNT
datmeroeloszlasi paraméterek (minden adat nm egységben megadva) a tanitasi ciklusok szamanak
fiiggvényében. A mintacimke betiijelének also indexe az adott spektrum méréséhez hasznalt lézer
hullamhosszat adja meg nanométerben.

A tablazatbol lathato, hogy 200 tanitési ciklus még kevés, de 600 mar elegenddé ahhoz,
hogy a halézat joslasi képességének maximumat elérjiik. A d atlagos atmérét +£0,01 nm koriili
hibaval becsiilhetjiik, a legnagyobb eltérések a Cseg és az Assg mintazatoknal mutatkoztak (-0,09
nm és +0,05 nm). Az atmérdeloszlas szordsat az Osszes esetben legalabb két tizedesjegy
pontossaggal eltaldlta az ANN, ezért ezeket az értékeket a tablazatban kiilon nem szerepeltetem.
A feltlinden jo szdérasbecslés oka valdsziniileg az, hogy a mintak szorasanak diverzitdsa alacsony
volt, ezért az ANN konnyedén tudott adaptalddni valamennyi szorasértékhez. A Kohonen SOM
eredményekkel 6sszhangban itt is azt talaltam, hogy a nagy atlagos atmérdji SWCNT-k (D...F) G
sdvjai alapjan a mintdk atmérdje pontosabban becsiilhetd, mint a kis atmérdjlické. Az éaltalam
javasolt G sav elemzé modszer nyilvanvalo eldnye az RBM ablak kiilon mérésnek
szlikségtelensége, legfontosabb hatranya pedig az, hogy a végeredménye csak annyira lehet jo,
amennyire azt a tanitd halmazba keriil spektrumok pontossaga megengedi.

6.1.5 A Burgio-Rojac energiaatadasi modell helyességigazolasa

A mechanokémia nanotechnoldgiai alkalmazasanak elterjedése szempontjabol kiemelten
fontos, hogy a gyakorlati eredményeknek kelld elméleti megalapozasa is legyen. Az Orlés
energetikai viszonyainak szamitasara az irodalomban a Burgio-Rojac model (1d. 3.1
Mechanokémiai bevezetés alfejezet) hasznalata a legelterjedtebb. Hasznaltdk mar tobbek kozt
kerdmidk [318-320], AIl-Ni mikrodtvozetek [321], WC-MgO [322] és SisNs-MoSi, [323]
nanokompozitok eléallitdsdnak leirasara is. Ugyanakkor a modell szubmikrométeres részecskékre
val6 hasznalhatosdganak bizonyitasat nem talaltuk az irodalomban, amit okozhat tobbek kozott a
megfeleld modellrendszerek hidnya is. Sem az izotrop részecskék, sem a lapszerli 2D anyagok
nem alkalmasak ugyanis mechanokémiai modellrendszernek, mivel ezek jellemzden tobb kisebb
darabra tornek egy belités hatdsara, ami nagyon bonyolulttd tenné a folyamat modellezését. Ezzel
szemben a szalas anyagok jol modellezhetdk, ezért szén nanocsdves kutatdsi tapasztalatainkra
alapozva sajat magunk végeztiik el a Burgio-Rojac modell helyességigazolasat [324Kka].

Megkdzelitésiink alapja az, hogy a MWCNT-k két jol mérhetd tulajdonsadganak (4tlagos
hossz, Raman Ip/I; ardny) fliggését az Orlési paraméterektdl megkiséreljiik leirni a Burgio-Rojac
modell nélkiil is és a modellt haszndlva is, majd megvizsgaljuk, hogy a Burgio-Rojac féle rlési
térképpel vagy anélkiil sikeriil-e pontosabban visszaadni a kisérleti tapasztalatokat. Hasonlo
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megkozelitéssel éltek korabban Phelphs és munkatérsai, valamint Durin és munkatarsai [325] is,
akik erdsitett mlianyag kompozitok szaltorését modellezték sikerrel.

Induljunk ki Ny db egyforma hosszlisagu szén nanocsobdl, hosszaik Osszege legyen L!
Tegyiik fel, hogy (i) az 6rlés hatdsara az Gsszes hossz nem véltozik, (ii) egy lités a malomban
pontosan két darabra tor egy nanocsovet, (iii) egy nanocsdvet a hossztengelye mentén barhol
egyforma valoszintiséggel ér iités és (iv) torés csak iités hatasara kovetkezik be. igy i iités utan az
atlagos nanocs6hossz:

- L (50)
L= 0
N, +i

Vegylik most egy ¢ faktorral figyelembe azt, hogy nem minden iitkzés okozza pontosan
egy nanocsO kettétorését, mivel (i) bizonyara létezik olyan alsd Ej;s.s» energiakiiszob, aminél
kisebb E}, beiitési energiaju iitések még nem képesek a C—C kotések hasitasara, ugyanakkor (ii)
elképzelhetd az is, hogy egyszerre nem csak egy nanocsd szorul a beiitédd goly6 és az 6rldedény
fala k6zotti Ajmpak: teriiletre.

0 ha Eb<Ekuszb‘b (51)

k-Al,mpakt egyébként
A nanocsOhossz-Osszeg allandosaga helyett fel kell tételezniink, hogy az {itkdzések
hatdsara a csovek egy része amorfizalodik. Ezt a C faktorral vesszikk figyelembe, ami
természetesen fligg a belitések szamatol (azaz az Orlési folyamat hosszisagatol) és az {itkozési
feliilettol:

dc (52)

dl ) impakt

Az ¢ faktor értelmezése alapjan ezért:

53
£ =-C-€ 43)
di
amit a C=/ ha i=1 kezdeti feltétellel megoldva:

C=e* (54)
— L (55)
L=C—"—

"N, +ei

Korabbi MWCNT 6rlési eredményeinkre [163] tdmaszkodva feltételezhetjiik, hogy a
Raman spektrumbdl szamitott /p/I; "hibahely tényezd" valtozasa is leirhatd ezzel a C faktorral.
Figyelembe véve, hogy C az amorfizalodott csévek darabszamatol fiigg, a hibahely tényezdt
viszont a Raman jelet ado térfogatelemben talalhatod 0sszes szénféleség egylittesen hatarozza meg,
feltételezhetjiik, hogy

[2)-(2)
2| =| 2| —RC?
1) \I )

ahol (Ip/lg)., jeldli a hibahely tényezd végtelentiil hossza Orlési id6 esetén felvett elmeleti
maximumat,”" R pedig egy normalé allando.

xxviii

Feltételezhetjiik, hogy létezik ez a véges nagy elméleti maximum érték, mivel még az apré6 amorf
szénfragmentumok is egyiittesen tartalmaznak sp” és sp” hibridallapotii szénatomokat [326, 327]
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A beiitési teriiletet Lu és munkatarsai munkéja alapjan szdmitva [328] sajat rendszeriinkre
(6 cm atmérdjii rozsdamentes acél 6rlddob, 1 cm atméréjii acélgolydk, 5 ... 100 mJ-beiités' kozotti
egyedi betitési energia) Aimpar = 3-107...10-107 m”* kozotti értékeket (315...573 um kozotti beiitési
atmérd) kaptunk. Kozilik onkényesen kivalasztva a 40 és a 100 mJ-beiités ™ eseteket és rogzitve
az Ni=1, Lo=1, R=1, (Ip/Ig).,=1 paramétereket kiszamithat6 az atlagos MWNCT hossz csokkenése
¢s a hibahely tényez6é ndvekedése az i beiitésszam fiiggvényeként (24. dbra).
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24. abra. Az atlagos nanocsohossz (teli szimbolumok) és a Raman Ip/lg hibahely tényezo

(iires szimbolumok) varhaté alakuldsa az i iitkozésszdm fiiggvényében 40 mJ-beiités” (fekete
négyzet) és 100 mJ-beiités™” (piros kor) egyedi iitkozési energidndl.

Egyszerli statisztikai MWOCNT-torési modelliink alapjan tehdt a kovetkezd Orlési
tendenciak megjelenésére szamitunk:

— Talalhato olyan alsé kiiszob energiaérték, amelynél kisebb beliitési energianal nincs
lIényeges nanocsd apr6zodas.

— A nanocsdvek hosszanak csokkenése a megfeleld energiaji csé—fal iitkdzések szaméval
exponencialisan emelkedve valik meghatdrozova. Ez a szam csak a rendszerrel kozolt teljes
energiatol fligg, az Orlési kisérlet abszolut idétartamatol nem.

— A Raman Ip/I; hibahely tényez6 az iitkzések szdmaval gyorsabban nd, mint az atlagos
nanocs6hossz ezzel parhuzamos csokkenése.

Orlésenként 0,5-0,5 g friss MWCNT-t felhasznalva egy kb. 40 db kisérletbdl allo tervet
készitettiink és valositottunk meg. A termékeket TEM-mel és Raman spektroszkopidval
vizsgaltuk, majd a mérések eredményét a 25. dbran abrazoltuk két elsddleges 6rlési miveleti
paraméter (a napkerék fordulatszama és az 6rlési id6) fiiggvényeként.
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25. abra. Kisérletileg meghatadrozott atlagos nanocsohossz (L) és Raman hibahely tényezo
(Ip/lg) az orlési ido (bal panel), illetve a bolygo golyosmalom napkereke fordulatszamanak (jobb

panel) fiiggvényében.

Jol lathatd, hogy bar ezek az egyszerli reprezentaciok is visszaadjak a legalapvetébben
elvart tendencidkat (csokkend atlagos cséhossz, novekvd hibahely tényezd), hasznalhatosaguk
korlatozott. Nem képesek a fentebb levezetett varakozasainknak még kvalitativan sem megfelelni,
mivel az egymashoz hasonl6 drléseket nem tudjak megkiilonboztetni (1d. 60 percnél, illetve 350
min™' fordulatszamnal csoportosulé pontok az abrakon).

A Burgio-Rojac modell hasznélatakor az Orlés direkt miiveleti valtozoi helyett az Ej
beiitési energia és az E.,, 0sszes kozolt energia altal kifeszitett paramétertérben abrazoljuk az
atlagos nanocs6hosszt és a Raman hibahely tényezdt (26. abra). E térbeli abrakon minden kisérleti
pont megkiilonbdztethetd a tobbitdl. Az abrak Ey—E.,, vetiiletét szokas orlési térképnek nevezni.

26. dbra. Atlagos MWCNT hossz (bal panel) és Raman spektrumbol szamitott Ip/ls
hibahely tényezé (jobb panel) a Burgio-Rojac modellbol szamitott beiitési energia (Ey) és
kumulativ orlési energia (E..m) fiiggvényeben. A szines gombok mért pontokat, az iires
szimbolumok azok sikbeli vetiileteit jelolik.

A 26. dbra bal paneljének L—E;, vetiilete egy olyan csokkend tendenciat mutat, amelyben
L=750 nm, E;< 35 mJ-beiités” értéknél egy jol lathaté 1épcsd is van. A 1épcsoénél kisebb beiitési
energiaknal az atlagos csOhossz csokkenése szerény mértékll, mig az ennél nagyobb beiitési
energiaknal igen markans. Ez a viselkedés jol egyezik statisztikai modelliink els6 joslataval. Ezek
szerint a sikeres MWCNT darabolés kiiszobenergiaja 35 mJ-beiités™, amit igy az irodalomban
els6ként sikeriilt kisérletileg meghataroznunk. Egyidejileg az L—E.,, vetiilet az Osszes kozolt
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Orlési energiaval exponencialisan csokkend atlagos cs6hosszat mutat, ami megfelel statisztikai
modelliink masodik joslatanak.

A 26. 4bra jobb paneljének Ip/I—E) vetiilete megerésiti a 35 mJ-beiités ' kiiszobenergia
becslést, hiszen kisebb energidkon a nanocsd amorfizalédas nem jelentds, mig nagyobb E,
értékeknél a hibahely tényezé azonnal megné az sp’ hibridallapotl szénatomok megszaporodasa
miatt. Az Ip/l—E..» fliggvény a statisztikai modellnek megfelelden telitési gorbe jellegili: a kozolt
energiamennyiséget novelve a kiindulasi Ip/lg =0,7-r6l 1,3-ra nd, majd ott stabilizdlodik. Az
Ip/lG—Ecum és a L—E.., vetileteket Osszehasonlitva megallapithatd tovabba, hogy a Raman
hibahely tényezé kisebb kumulativ energianal (75 kJ-g') megy 4t telitésbe, mint az exponencialis
hosszcsokkenési gorbe ellaposodéd szakaszanak kezdete (100 kJ-g™'). Ez a kisérleti tapasztalat
megfelel a statisztikai modell harmadik joslatanak.

Osszefoglalva tehat elmondhat6, hogy a nanocsovek jol leirhaté torését kihasznalva egy
egyszerl statisztikai modellt allitottunk fel. Az ebbdl levezethetd allitasokat kisérletileg igazoltuk
a Burgio-Rojac 0Orlési energia térkép reprezentacioban, amivel az irodalomban elsdként
bizonyitottuk a Burgio-Rojac modell alkalmazhatésagat a szubmikrométeres részecskék bolygd
golyosmalmos kezelésére. A munka érdekes jarulékos eredménye, hogy sikeriilt kisérletileg
megalapozott becslést adnunk a tobbfali szén nanocsovek eltoréséhez sziikséges beiitési
kiiszobenergia szamszer( értékére (35 mJ-beiités™) is.

6.1.6 Titanat nanoszalak dopolasa nitrogénnel

A TiO; fotokatalizatorként torténd alkalmazéséara irdnyuld fejlesztések f6 iranyai: (i) az
altalanos katalizatortulajdonsagok javitasa (pl. fajlagos feliilet vagy termikus stabilitads ndvelése),
(i1) a TiO, elektronszerkezete altal meghatarozott fény—anyag kolcsonhatasok optimalizalasa.
Utobbi korbe tartozik példaul az elektron—lyuk par rekombinacidjanak gatlasa (1d. 6.2.8 TIONW-
MWCNT szendvics fotokatalizator készitése alfejezet) és a fényelnyelési sajatsdgok javitasa, a
napfény lathaté hullamhossz-tartomanydnak hasznositdsa. Erre éaltaldban atmenetifém ionokat
[329] és/vagy nemfémes elemeket [330-333] épitenck a racsba. A nitrogén dopolas bizonyitottan
javitja a lathatd fénnyel kivaltott fotokatalitikus szervesanyag-lebontdst [334], és az N-dopolt
titdn-dioxidok termikus stabilitasa jobb atmenetifémekkel dopolt tarsaiknal [335]. Korabban
azonban a nitrogén TiO, nanorészecskékbe épitése csak 500 °C folotti hdmérsékleten volt
megoldott [335]. Mi kidolgoztunk egy 1j modszert, amivel a nitrogén mar 200 °C-on beépithetd
trititanat nanoszerkezetekbe, majd ezek hdkezeléssel szabalyozott médon alakithatok N-dopolt
anatazza, illetve rutilla [240ka].

Titanat nanoszerkezetekbe nitrogént juttatni a szakirodalom szerint NH, " ioncserével [336,
337], magas homérsékleten NH; gaz atdramoltatassal [330] vagy N-dopolt TiO, kiindulasi
anyaggal végrehajtott hidrotermalis szintézissel [338] lehet. Eljarasunkban mi 1 g, hig sdsavas
mosassal H-formdra hozott trititanat nanocsovet ¢s 12 g karbamidot melegitettiink Teflonbéléses
autoklavban gy, hogy a szilard anyagok nem érintkezhettek egymassal. A 200 °C hémérsékletet
2...24 ora kozotti ideig tartottuk, majd a dopolt terméket 400...900 °C hémérsékleten 1 oraig
leveg6ben hokezeltiik. A beépiild nitrogén a karbamid héhomlasabol in situ keletkezé ammoniabol
szarmazik, melynek becsiilt parcidlis nyomésa rendszeriinkben 130 Pa volt. EDS elemanalizissel
2,4, 8, 12 és 24 oras dopolas utan rendre 0,11, 0,13, 0,70, 6,30 és 6,70 atom% nitrogén beépiilést
allapitottunk meg, ami jol egyezik az irodalomban XPS mérésekkel talalt 0,5..2,5 atom%
tartomannyal [338—340]. Az ammonia adszorbedlodhat a nanocsdvek falan vagy a falakat alkoto
titanat rétegek kozott [337, 338], a nitrogén pedig Bertoti €s munkatérsai szerint helyettesitheti az
oxigént akar Ti:N=0,6:1 ardnyban [341], de l1étrehozhat Ti—-O-N egységeket is [338-340].
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27. abra. Kezeletlen (a) és 2 (b), 4 (c) 8 (d), 12 (e) vagy 24 (f) ordig in situ keletkezo NH;-
al 200 °C-on dopolt titanat nanocsovek jellemzé TEM képei. Az inzert elektrondiffrakcios (ED)
dabrakon "T" a trititanat, "A" az anataz reflexiokat jeloli. A (g) abrarész a dopolas és az azt koveto
hokezelés részecskeméretre gyakorolt hatasat mutatja be. Itt az adatpontokat osszekoto vonalak
csak vizualis segitséget jelentenek.

A 27. abra a-f részein bemutatott TEM képek a dopolas morfologiai hatésait illusztraljak.
A kezdeti 110 nm-es atlagos csOhossz 8 ora dopolassal 85 nm-re csokkenthetd. Ekkor még
szimultan vannak csovek és izotrop nanorészecskék is a mintaban, és a trititanat mellett megjelenik
az anataz kristalyforma is. Hosszabb dopolas hatdsara a csoves szerkezet teljesen megsziinik és
fokozatosan az anataz lesz a meghatarozo6 kristalyos fazis. A (g) dbrarész azt mutatja be, ahogyan
a dopolast kovetd kalcinalas a dopolt termékek atlagos részecskeméretét megvaltoztatja.
Megfigyelhetd, hogy alacsonyabb hdmérsékleten méretcsokkenés torténik, 600 és 900 °C-on
viszont mar a szinterelddés okozta méretndvekedés jellemzd. A mintdk SEM elemzésével
kvantitativen is igazolni tudtuk, hogy a dopolasi id6 és a kalcinalasi hdmérséklet emelése is
novelik a részecskék kerekségét. Egy 0...1 kerekségi skalan [342, 343] ahol 1 jelenti a tokéletes
kort, a kiinduldsi anyag SEM alapjan mért kereksége 0,3 alatti, a dopolt és kalcinalt termékeké 0,8
koriili, mig a 900 °C-on kiégetett anyagé 0,9 folotti volt. A hdkezeléssel nyert N-dopolt TiO,
krisztallitok méretét a Scherrer-egyenlettel (35. egyenlet) az anatdaz (101) reflexio félérték-
szélességeébdl kiszamitva 10-50 nm kdzotti szemeseatmérdket kaptunk. A méret a dopolasi 1d6tdl

¢s a kalcinalasi hdmérséklettdl is fiigg, amint az a 28. dbra bal oldali paneljén megfigyelhetd.
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28. abra. Bal panel: az anataz krisztallitok méretének fiiggése a N-dopolasi idotol és a
kalcinadlasi homerséklettol (bal oldali y—tengely). A pontokat Osszekéto vonalak csak vizualis
segitseget nyujtanak. A szaggatott vonal a jobb oldali y skalahoz tartozik és a 57. egyenlet szerint
szamitott rutil tomegarany valtozasat mutatja a 900 °C-on hokezelt anyagban. Jobb panel: in situ
eloallitott ammonia segitségeével nitrogénnel dopolt titan-oxid nanoszerkezetek morfologiai és
szerkezeti atalakulasai a dopolasi ido és a hokezelési homérséklet fiiggvényeben.
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Az ED felvételek tantisdga szerint mar a dopolas hatasara is megkezdddott a trititanat
anatazza atkristalyosodasa. Az itt hasznalt révid (1 6ra) hdkezelés hatasara anatdzza, majd részben
rutilla alakul a trititanat szerkezet, ezt XRD felvételekkel bizonyitottuk. A 20=25,7° anataz (101)
reflexios csucs keskenyedése a kristalyossagi fok novekedésére utal, a 20=27,8° rutil (110)
reflexié megjelenése pedig a rutil kialakuldsat igazolja. A rutil fazis tomegaranya kiszamithatd
[344]:

A (57)

R

W=t
0,884-4,+A,

ahol A4 és Ag rendre az (101) anataz és az (110) rutil cstics integralt intenzitasat jeldlik, a
0,884 szorzotényezo6t pedig Zhang és Banfield munkaja alapjan hasznaljuk [345]. A 900 °C-on
kalcinalt minta rutiltartalma 7 tomeg%-rdl 40 tomeg%-ra ndtt a dopolasi id6 0-24 oéra kozotti
valtoztatasaval (28. ébra bal oldali panel).

Osszefoglalva elmondhato, hogy sikeriilt nagyon alacsony hémérsékleten (200 °C)
trititandt nanocsdveket nitrogénnel dopolnunk, majd ezeket kalcindldssal N-dopolt TiO,
nanorészecskékké atalakitanunk. A dopolési id6 és a hdkezelés hdmérsékletének szabalyozasaval
képesek voltunk a rendszer morfoldgiai- és fazisvaltozasainak felderitésére, melyeket a 28. 4dbra
jobb oldali paneljén lathato fazistérképen foglaltunk 6ssze. Ez a fazistérkép a tovabbiakban
iranymutatasul szolgéalhat a fotokatalitikusan aktiv TiO, nanoszerkezetek tervezett szintézéséhez.

6.1.7 Titanat nanoszalak visszaalakitasa nanocsovekké

A kiilonbozd titanat nanoszerkezetek altaldban egymasba alakithatok. A lehetséges
reakcioutakat dsszefoglald abrarol (11. abra) azonban feltlinden hianyzik a titanat nanoszalakat
titanat nanocsovekké visszaalakitdo reakci6. Ennek oka az, hogy a hidrotermalis szintézis
reakciokoriilményei kozott a TIONW a termodinamikailag stabilabb forma: a titanat nanocsdvek
szabadenergia-nyereségre tesz szert [346]. Wangnak és munkatarsainak sikeriilt ugyan a TIONW-
t hidrotermalisan atalakitania kisebb, hosszikas anataz nanorészecskékké ("manoshuttles"), de
azok egyértelmiien nem csoves szerkezetiiek voltak [347].

A mechanokémiai reakciok alapja, hogy a bolygd golyosmalom képes pillanatszeriien
kozo6Ini nagy energiat az 6rolt anyag egy kis térfogatelemével, amely igy magasabb energidju,
aktivalt allapotba keriil. Az Orlési koriilményeket, kiilondsen az inert matrix ¢és az atalakitando
anyag aranyat helyesen megvalasztva elérhetd, hogy a rendszer "befagyjon" ebbe az allapotba gy,
matrixanyag felmelegitésével disszipalodjon. Ez érdekes lehetdségeket nyit meg a nemegyensulyi
atalakitasok szamara. Megkiséreltiik a jelenséget kihasznalni a TIONW = TiONT reakciora is.

Az egydimenzids nanoszerkezetek 6rlésének leirdsara hasznalhato Burgio-Rojac modellel
egy széles energiatartomanyt atfogo (1,2 mJ- beiités'...30,6 mJ-beiités™ titkozési energia, 33 J-g”!
..4130 J-g' kumulativ energia) 6rlési tervet készitettiink, majd ezt FRITSCH P6 bolygd
golyosmalomban SizNy4 6rléedényben, Si3N4 golydkkal, a korabban leirtak szerint eldallitott titanat
nanoszalakat 15-15 percig 6rolve meg is valositottuk [348Kka].
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29. abra. Kiilonbozo kumulativ orlési energiakozlésnek kitett titandt nanoszalak jellemzo
TEM kepei. A "TiONW" abra a kiindulasi anyagot, a 892 J/g jelzésii kép inzertje pedig az ezzel az
energiaval létrehozott mintaban megtalalhato cso keresztmetszeti terméket mutatja. A fehér nyil
egy jellegzetes torési helyre mutat.

A 29. abra mutatja a kiindulasi TIONW-nek és az drlés termékeinek jellemzé TEM képeit.
Megfigyelhetd, hogy a kezdetben 45...90 nm atmérdji, 1...5 um hosszu titanat nanoszalak mar a
legkisebb energiakozlés hatasara eltortek 100...680 nm hossza darabokra, de vastagsaguk ekkor
még nem csokkent jelentésen (18...50 nm). Az érlési energiat 264 J-g'-ra novelve a rovidiilést
(70...500 nm hossz) mar egyértelmii vékonyodas (18...30 nm atmérd) is kiséri. A 892 J-g!
kumulativ energianal (11 mJ-beiités™) kapott termékre azonban mar nemcsak a tovabbi nanoszal
aprozddas a jellemzd: az anyag a titanat nanocsovek jellegzetes képét mutatja. A nanorészecskék
hossza 40...80 nm, atmérdjik 5..8 nm ¢és egyértelmien mindkét végiikon nyitott, kor
keresztmetszeti csoves szerkezetliek. Az Orlési energidt tovabb novelve a csdveket felvaltjak az
amorf, izotrép nanorészecskék. A TEM észleléseket a fajlagos feliilet mérések is megerdsitették.
a fajlagos feliiletet azonnal megndveli ("B" pont). A legnagyobb fajlagos feliiletet a vékony
nanoszal-toretekbdl allo "C" mintanal mértiik. A "D" minta titanat nanocsdvekbdl all, melyeknél
a feliilet egy része a spirdlis feltekeredés miatt elérhetetlen, igy ott kismérték fajlagos feliilet
csokkenés mérhets. Az "E" és "F" mintdk mar agglomeralt titanat nanorészecske-halmazokbol
allnak, ezért ezeknél a fajlagos feliilet tovabb csokken és — hasonld atmérdjiiknek megfeleléen — a
kiinduldsi TIONW mintaéhoz valik hasonléva.
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30. abra. Titanat nanoszalak orleési termékeinek fajlagos feliilete a bolygo golyosmalom
napkerekenek fordulatszama fiiggvényében.

A termékek itt nem bemutatott XRD vizsgélata alapjan az "A"..."D" mintak egyértelmiien
titanatként azonosithatok a 9,6°, 26,3° és 49,6° reflexioik alapjan. Az "E" mintadban ugyanezek a
reflexiok gyengébben és kiszélesedve jelentkeznek, ami részleges amorfizaciora utal. Az "F"
minta készitéséhez befektetett energiamennyiség mar elegendd volt a titanat->rutil
atkristalyosodashoz: ez a minta a 27,5° 36,2° 41,3° és 54,3° reflexidi alapjan rutilként
azonosithato.

Mindezek alapjan a mechanokémiai reakcidsor a kovetkezOképpen értelmezhetd. Bar mar
kis energia (1,2 mlbeiités') is kivalthatja a lapokbol GOsszeépiilt titandt nanoszalak
delaminal6dasat, alacsony Orlési energianal inkabb a hossztengely menti szaltorés a meghatarozo
folyamat. 1 kJ-g"' koriili energia befektetése esetén a delaminacié valik dominanssa. A keletkezd
titanat lapok a pillanatszeri befagyasztds miatt nem tudnak tobbé Ujra nanoszalla dsszeallni,
hanem egyedileg nanocsovekké feltekeredve minimalizaljak feliileti szabadenergiajukat. Legalabb
2 kI-g"' érlési energia befektetése esetén elég sok iités éri a rendszert ahhoz, hogy a delaminalodott
titanat lapok és/vagy a beldliik atmenetileg képzddott titanat nanocsovek kisebb, izotrop titanat
nanorészecskékké aprozodjanak. Még nagyobb energiakozléssel a titanat nanorészecskék rutilla
kristalyosithatok 4t az irodalmi tapasztalatoknak megfeleléen [349]. E reakcidsor 2013-as
publikdlasaval az irodalomban els6ként bizonyitottuk kisérletileg a TIONW = TiONT atalakitas
lehetdségét, ezzel mintegy behelyezve egy hianyzé darabot a titandt nanoszerkezetek
interkonverzios kirakdjatékaba.
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6.2 1D anyagokbdl felépiilo halozatok tulajdonsdgainak hangolasa

Az 1D nanoszerkezetek haldzatba rendezése lehetOséget nyit a tulajdonsdgok olyan
finomhangolasara is, amelyek egyetlen nanocsd esetén nem lennének megoldhatok. Ebben a
tudatos befolyasoldsara iranyul6 eddigi munkdm eredményeit foglalom 6ssze. Megmutatom, hogy
a rendszerek morfologiai sajatossagai (az alkotd 1D objektumok aggregaltsagi foka, a rendszer
pérusméret-eloszlasa és vertikalis rendezddése) és elektromos vezetdképessége a kiindulasi
anyagok kémiai ¢és fizikai eldkészitésével, valamint a halozatalkotds folyamatanak miiveleti
paramétereivel szabdlyozhatok. Bizonyitom, hogy a madr létrejott szén nanocsé halozatok
elektromos vezetOképessége utolag is moddosithatd elektrondonor, elektronakceptor és piezo-,
illetve piroelektromos dopolokkal. Végiil a titanat alapi nanoszalakat és a tobbfalu szén
nanocsoveket egységes fotokatalitikus rendszerré 6sszefogd szendvicsszerkezeteket targyalom,
amelyek éppen a fotokatalitikusan aktiv TiO, egydimenzids volta miatt viselkednek bizonyos
szempontbol elénydsebben a hasonléan épitett, de izotrop Degussa P25 nanorészecskéket
tartalmaz6 rendszereknél.

6.2.1 Egyfalu szén nanocsovek kotegvastagsaganak befolyasolasa

A legegyszeriibb szén nanocsd haldzatot egyfaltl szén nanocsovek kdtegbe rendezésével
kaphatjuk. Ekkor a haldzati tulajdonsagok hangolasa a kdteg vastagsaganak szabalyozasat jelenti
[273]. Kutatomunkam korai szakaszaban kezdte a szén nanocsoves kozdsség az altalanos elterjedt
savas/oxidativ SWCNT tisztitd6 modszereknek [350-353] a nanocsovekre gyakorolt hatasait
vizsgalni [354ka]. Shelimov és munkatirsai TEM képelemzéssel kapcsolatot talaltak a HNO3
kezelés és az SWNCT kotegek vastagsdga kozott [355], Bower és munkatarsai pedig XRD
mérések alapjan vélték ugy, hogy a koteg csokozti terébe HNO3; molekulak épiilhetnek be [356].

fvkisiiléssel eléallitott egyfalu szén nanocsdveket natrium-dodecilszulfat vizes oldataval
mostunk, centrifugaltunk és szaritottunk, majd Holzinger modszerével salétromsavval kezeltiik
Oket [357]. A kezeletlen mintat "PRST", a 2,6 M HNOs oldatban 11 6raig reagaltatottat "2MOX",
a 14,3 M HNOs-ban 3 oraig kezeltet "14MOX", utdbbinak 12 6ran 4t 800 °C-on vakuumban
hokezelt szarmazékat pedig "14MOXHT" jeloléssel lattam el. A karboxil funkcids csoport
beépiilését (2MOX ¢és 14MOX) ¢és részleges eltavolithatosagat (14MOXHT) infravords
spektroszkopiaval, az egydimenzids anyagokra jellemzd elektronszerkezet megmaradasat pedig a
0,7, 1,2 és 2,5 eV (félvezetd SWCNT-k), illetve 1,8 eV (fémes vezeté SWCNT-k) energiajia Van
Hove szingularitasok kozotti atmenetek UV-Vis-NIR detektalasaval bizonyitottam. A rezonancia
Raman spektrumot hat kiilonboz6 gerjesztd 1ézerrel (A=457, 496, 514, 530, 568, 647 nm) mértem
a lélegzoérezgés (RBM), a D sav és a G sav tartomanydban. A G savot komponenseire bontva
illesztettem (457...568 nm: 6 db Lorentz gorbe; 674 nm: 3 db Lorentz- + 1 db Fano-gdrbe [128]).
Az illesztett komponensek a kisérleti hiban beliil megegyeztek, igy bizonyitani tudtam, hogy a
Raman spektrumban nincs jele egy esetleges HNOj; interkalacié okozta dopolasnak. Az RBM
tartomany elsd és masodik spektralis momentuma (27. egyenlet) a Kuzmany ¢s munkatarsai altal
leirt modon oszcillalva valtozott a gerjesztd 1ézer energidjaval (31. abra) [305].
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31. abra. A salétromsavas kezelés hatdsa az egyfalu szén nanocsévek Raman lélegzo rezgés
tartomanyanak elsé és mdasodik spektralis momentumdra a gerjeszto lézer energidgjanak

fiiggvényében.

1.6 2

Az oszcillacio fazisdnak megvaltozasa vagy az els6 momentum lefelé tolodésa arra utalna,
hogy a savas oxidativ kezelés szelektiven megsemmisitette a kisebb atmérdéji SWCNT-k egy
részeét. Az els6 momentum hatérozott felfelé tolodasa utalhatna a nagy atmérdjii nanocsévek
szelektiv oxidéaciojara, de ezt a lehetdséget kizarhatjuk; jol ismert, hogy az SWCNT-k
reakcidoképessége az atmérd novekedésével csokken [358]. Tehat ha a kis atmérdjlii csovek is
megmaradtak, akkor a nagyok ardnya biztosan nem csokkent. Ezek szerint az els6 momentum
novekedése azt jelzi, hogy a csovek kozotti csatolds valtozott meg (erésodott).

A 31. dbran egyértelmii az elsé momentum nagyobb hullimszamok felé tolodasa, és az is,
hogy kozben az oszcillaciok fazisa nem valtozik meg. A Kuzmany-csoport korabbi munkédja
alapjan [305] a spektralis momentum lézerenergia-fiiggésének illesztési paramétereibdl az atlagos
SWNCT atméré ¢és az atmérdeloszlas szélessége mellett a C, cs6-cs6 csatolasi allando is
kinyerhetd, ahogyan ezt a 4. tablazat 1-3. oszlopdban megmutatom. Henrard és munkatarsai
nyoman a csatolasi allandobol az egy kdteget alkotd egyedi SWCNT-k N darabszama, majd ebbdl
a koteg dpunaie atméroje is kiszamithatd [359]. Ezeket mutatja a 4. tablazat 4-5. oszlopa.

Azonositd ‘ d (nm) ¢ (nm) C, (cm™) N dbundle (NM)
PRST 1,44 0,13 9,2 5 4,7
14MOX 1,45 0,13 14,3 34 12,5
14MOXHT 1,45 0,11 14,5 38 13,3
2MOX 1,45 0,12 15,7 98 21,4

4. tablazat. SWCNT mintak Raman RBM elemzésbdl szamitott atlagos atmérdje (d), annak

.....

szamolhato kotegleirok értéke.

Egyértelmii a kapcsolat a salétromsavas kezelés és a nanocsd koteg atmérdje kozott. A
kotegek az oxidaciotol megvastagodnak, €s nem nyerik vissza eredeti atmérdjiiket a
karboxilcsoportok részleges termikus eltavolitdsakor sem [360ka]. A vastagodas legvaldsziniibbb
oka az, hogy a SWNCT feliileten az oxidacid miatt képz6dd karboxilcsoportok kozott erds
masodrendli kotések alakulhatnak ki. Az igy elérhetd entalpianyereség talkompenzélja a
rendez6dés kedvezdtlen entropiavaltozasat, igy az eredetileg véletlenszeri elhelyezkedésii
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nanocsOvek hossztengelyiikkel parhuzamos rendezddése termodinamikailag kedvezményezett
lesz. Ezek a megallapitasok Osszhangban voltak Shelimov TEM eredményeivel, sajait SEM
megfigyeléseinkkel ¢és a mintdk THF oldoszerben vald szolvatilasara tett kisérleteink
tapasztalataival is [355].

6.2.2 Onhordé szén nanocsé film (BP) eléallitasa

A szén nanocsdvekbdl sziiréssel készithetd onhordo6 film, azaz a buckypaper (BP, 1d. 1.
Nevezéktani megjegyzések) a csokotegeknél sokkal komplexebb halozatot jelent. Szabad
szemmel ezek egyszeriien fekete, hajlékony, papirszerli korongoknak latszanak, részletes
vizsgalatuk azonban szamos érdekes tulajdonsadgukra deritett fényt.

Bér a szén nanocsoveket kozismert modelljeik alapjan abszolut hidrofob anyagoknak
tekinthetnénk, a gyakorlatban eldallitasi és tisztitdsi modjuktol fliiggéen akar hidrofilként is
viselkedhetnek. Ennek okai a feliileti sp’ hibahelyek, az ezekhez kapcsolodé funkcids csoportok
¢s a feliilethez masodrendi kotésekkel tapadd amorf szénformak ("carbon debris" vagy
"Schmutz"). Mi mutattuk meg, hogy posztszintetikus hdékezeléssel a hidrofil-hidrofob arany
szabalyozhato [107ka] és hogy a feliileti amorf szénforméaknak nagyon komoly hatdsa van az
MWCNT katalizatorhordozok viselkedésére [361ka]. Mindez dont6en befolydsolja a nanocsévek
diszpergalhatosagat, ezért a BP eldallitas elsd, kritikus Iépése az oldoszervalasztds, amit a
megfeleléen stabil MWCNT szol elkészitése kdvet. Munkam korai szakaszaban N,N-dimetil-
formamidbol és acetil-acetonbdl szlirt BP mintakkal dolgoztunk, majd nanocséforras-valtas miatt
attértiink a vizes szolokra. Az 50 cm’ olddszerben tipikusan 2-20 mg MWCNT-t tartalmazo
szolokat 30 percig ultrahangos fiirddben szonikalva homogenizéltuk, majd 0,45 pm névleges
porusatmérdjlii nylon membransziirén 1 atm nyomaskiilonbséggel atsztirtiik.

A 32. abran néhany jellegzetes SEM felvétellel mutatom be a BP legfontosabb morfoldgiai
tulajdonsagait. Lathatd, hogy a szabad szemmel siméanak tiind feliilet valdjaban kb. 10 um
magassagu kiemelkedéseket tartalmaz, a BP oldalnézete pedig réteges szerkezetet mutat. Ez
varatlan, hiszen a lesziirt nanocs6 szolok homogének voltak, €s a sziirési jelleggdrbék (1d. alabb)
is homogén sziirdlepényekre utaltak. Egy-egy réteg kb. 1 pum vastag, a rétegek kozott pedig
lazdbban Osszerendezettnek latsz6 MWCNT-k lathatok. Ez a szerkezet igy magyarazhato, ha
feltételezziik, hogy a BP-t alkotd nanocsovek szlirés kozben rugalmas "szelepként" viselkednek, a
makroszkopikusan allandé Ap nyomaskiilonbség pedig lokalisan fluktudl. Az 1. fazisban a
szivohatas nagyobb, igy a szlir6n viszonylag tomdr nanocsoréteg keletkezik. Ennek permeabilitasa
kisebb, mint az MWCNT halmaz atlagaé, ezért a réteg helyileg "bezarja a szelepet". igy a masodik
fazisban sziirddé nanocsovek kisebb Ap-t érzékelnek és emiatt lazabb rétegként valnak ki a
szolbol. Kozben a tomorebb réteg az 6t alkotd nanocsdvek rugalmassdga miatt nyitottabb
szerkezetivé relaxal, ami ijra megnoveli a lokalis Ap-t és a ciklus Gjrakezdddik. Vékony BP-k
esetén ez a jelenség szerkezetmeghatarozd lehet, mig vastagabb mintaknal a fluktuacios effektus
vélhetden egyre inkabb pufferelddik. A magyarazat helyességére utal a SEM méréstdl fliggetleniil
az, hogy hat kiilonb6z6 gaz effektiv diffuizios éallandoja a BP vastagsdganak ndvekedésével
parhuzamos csokkent, majd stabilizalodott 150 um BP vastagsag f616tt (1d. 6.3.1 1D nanostruktura
halézatok gazateresztd képessége alfejezet).
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. 4 ’
S4700 20.0kV 9. 1mm x1Q0k S| 0) 500nm S4700 5.0kV 45mm x250k SE(U.O)\:

32. abra. DMF-bol sziirt 5 mg tomegii BP jellemzo SEM képei (a-c). A d) panel képe egy
acetil-acetonbol sziirt 5 mg-os BP-rol késziilt.

A BP feliiletére merdleges iranybdl készitett SEM felvételeken (32c-d. dbra) lathatd, hogy
a membranok nanocsovek véletlenszerii halmazai. Benniik a nanocsovek szabalytalan mezo- és
makroporusokat hatdrolnak. Nagyszdmi SEM képsorozat porusatmérd hisztogramjat, képi
fraktaldimenzidjat (atlagosan 1,82) és transzlacids invariancidjat (atlagosan 0,55) szdmszeriien
jellemezve megallapitottuk, hogy sem a szolkészitéshez hasznalt oldoszer, sem a szonikalasi 1d6,
sem az atsziirt MWCNT tomege nem befolyasoljak lényegesen a BP porusrendszerét. Erre utal az
is, hogy a DMF-bdl és a acetil-acetonbdl sziirt BP-k egymasnak megfeleld sziirési paraméterei
abszolut értékeikben is jol egyeznek, és ami még fontosabb, ugyanazokat a vastagsagfiiggd
trendeket mutatjak (1d. alabb).

A BP eldallitasi folyamatot kvantitativan jellemeztik a sziirlettérfogat — 1d6 szlirési
jelleggdrbe mérésével, amit a Carman-sziiregyenlettel™™ illesztettiink. A V [m’] sziirlet

o

Osszegylijtéséhez sziikséges ¢ [s] id6 4 [m?] feliiletli szirét hasznalva:

v 2 v (58)
tzl UL 4R|Z
Ap| 2 | A " A
ahol 5 a nanocsé szol viszkozitasa [Pa-s], ¢ pedig a koncentracioja [kg'm™], a [m'kg'] a
fajlagos sziirdlepény-ellenallas és Rm [m™'] a sziirérendszer ellenallasa.

*ix Az egyenlet hasznalatahoz fel kell tételezniink, hogy a sziir6lepény sszenyomhatatlan, és egyforma méretii, nem
deformalodo részecskékbol all. MWCNT szirés esetén ezek a feltételek természetesen nem  teljesiilnek
maradéktalanul, de kisérleti tapasztalataink szerint a Carman—egyenlet igy is jo kozelitést adott.

68



dc_1380 17

Eredmények ¢és értékelésiik

k(l—e)a)2 (59)
ep,
Itt ¢ a szlir6lepény szabad térfogati hanyada (porozitasa), w a sziirt részecskék fajlagos
feliilete, ps a szlirt anyag stirlisége, k pedig egy illesztési allando.

A szlirési paraméterek értékeit az 58. egyenlet illesztésével szamitottam [362Kka] és az 5.
tablazatban kozIlom.

o=

Azonositd Vastagsag Feliileti stirliség o R
(um) (mgem?)  (10%mkg!)  (10°mY)
DMF3 60 1,13 17,4 8,47
DMFS5 97 2,83 14,6 8,41
DMF7 133 3,96 8,58 6,47
DMF10 186 5,66 4,76 8,58
DMF12 222 6,79 4,39 7,47
DMF15 276 8,49 3,80 6,83
DMF20 365 11,32 3,20 7,68
Acac2 115 1,13 13,7 3,52
Acac3 125 1,70 7,01 4,34
Acac5 160 2,83 4,58 2,97
Acacl0 250 5,66 5,38 4,32
Acacl5 315 8,49 5,26 3,72

5. tablazat. Az altalunk készitett BP mintak legfontosabb jellemzoi SEM képelemzés (1-2.
meg mg egységben. QQQO=DMF N,N-dimetil-formamidbol, QQQ=Acac jelolés pedig acetil-
acetonbol sziirt membranokat jelol.

A szirérendszer ellenallasat leird Rm konstans a szlirési miivelet elméletének megfelelden
csak az oldészer-sziirdmembran kolcsonhatastol fiigg. Igy kellene viselkednie az o fajlagos
szlirdlepény-ellenallasnak is, ezért olddszersorozaton beliili csokkenése a BP tomegének
(vastagsaganak) novelésével magyarazatra szorul. A legkézenfekvobb azt feltételezniink, hogy a
Carman-egyenlet érvényességének van egy alsé hatara, aminél vékonyabb sziirdlepényekre nem
hasznalhat6 ez az egyszerli szemiempirikus leirds. Méréseink alapjan MWCNT sziirélepényekre
ez a hatar kb. 150 pm lehet. Ez a gondolat nem idegen a szakirodalomtdl sem, hiszen folyamatosan
jelennek meg az egyenlet érvényességét értékeldé munkdk — igaz, nem nanostrukturalt sziirendd
anyagokra, hanem pl. porusos homokkdre [363] vagy szimulalt absztrakt haldzatokra [364]. Az
érvényességi problémak gyokere az, hogy a Carman-egyenlet a minta valamennyi geometriai
jellemzdjét az egyetlen k faktorba siiriti, igy nem tudja a sziirlepények Osszes morfologiai
sajatossagat figyelembe venni [365]. Maga Carman is [366], majd késobb pl. Ruth és munkatarsai
[367], valamint Yazdchi és munkatarsai [368] is megkisérelték & felbontasat egy porusalaktol és
egy kanyarulatossagtol fliggd tagra, de ezek a formalizmusok nem terjedtek el széles korben.
Megjegyzendd még, hogy a 59. egyenletben szerepel a szlirt részecskék fajlagos feliiletének
négyzete is. Mig a Carman idejében ismert™ sziirhetd anyagok fajlagos feliiletei kicsik és
egymashoz nagyon hasonloak voltak, a nanotechnoldgia térnyerésével ez mar kozel sincs igy (1d.
2.8 Nanostrukturdk fajlagos feliilete alfejezet) €s ez numerikus instabilitdst okozhat az 59.
egyenletben.

Kisérleti tapasztalatunkat magyarazhatjuk ugy is, hogy a Carman-egyenletet a
legvékonyabb sziirélepényekre is alkalmazhatonak tekintjiik, de figyelembe vessziik Yazdchi és

XXX

Természetesen Carman idejében a kolloid rendszerek mar ismertek voltak, de még nem volt igény a szolok
szliréssel torténd atalakitdsdra makroméreti nanopdrusos testte.
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munkatarsainak az egyenlettel kapcsolatos, specidlisan széalas anyagok véletlen héaldzataira
vonatkoz6 végeselem modellezési eredményeit [368]. Megallapitottak, hogy az ilyen rendszerek
kanyarulatossaga nem 4llando, hanem a 0,5<¢<0,95 tartomanyban linedrisan (kb. -0,5
meredekséggel) csokken a szabad térfogati hanyad ndvelésével. Nagyon nagy porozitasu
szlir6lepényekre az eredeti Carman-egyenletet is érvényesnek talaltak, mivel ekkor a szilard anyag
szerkezetébdl eredd hatisok eljelentéktelenednek, €<0,4 esetén pedig az altaluk javasolt
modositott alakfaktorral sem elég pontos a Carman-féle leirds. Ha az MWCNT szlirés fentebb leirt
"rugalmas szelep" modelljét elfogadva a BP-t valtakozva kisebb és nagyobb porozitdsu rétegek
halmazanak tekintjiik, gy a Yazdchi-elmélettel mar érthetévé valik a fajlagos sziirélepény-
ellenallasnak az 5. tablazatban leirt anomalias viselkedése. Ebben az esetben a kisérletileg talalt
150 um vastagsag az a hatar, aminél vastagabb MWCNT halmazokban sziiréskor mar nem
érvényesiil a szelephatas, és ezért minden tovabbi réteg az alatta levdvel egyezd porozitassal épiil
a BP tetejére.

A BP készitéssel kapcsolatos meggondolasok végén megemlitem még, hogy a BP
feliiletére impulzuslézeres levalasztassal vékony (~5 pum), porusos Teflonrétegek épithetdk. igy
elektromosan szigeteld, de gdzmolekuldk szamara atjarhato rétegekkel valaszthatunk el példaul
kiilonbozoképpen funkcionalizalt BP-ket [354ka]. Ezeket a kisérleteket a Dr. Hopp Béla csoportja
végezte, a Teflon raépitési modszer az 6 MTA doktori értekezésének része. Az én csoportom a
Teflonnal bevont, majd 320 °C-on hdkezelt BP-k gazpermeabilitdsdit mérte. Ezeket az
eredményeinket a 6.3.1 1D nanostruktira haldzatok gazatereszté képessége alfejezetben
ismertetem.

6.2.3 Egyfalu szén nanocso halézatok szelektiv dopolasa

A szén nanocsd kutatds korai szakaszdban a BP altalaban egyfali szén nanocsovekbdl
késziilt [142]. Az ilyen mintdkban a héldézat két szinten szervezddik: az egyedi nanocsdvek
kotegekbe rendezddnek, a kotegek pedig a MWCNT-BP-hez hasonldan véletlenszerti nanopdrusos
rendszert alkotnak. Ez kivalo lehetdséget teremt a BP tulajdonsagainak tudatos hangoléséara, ami
aztan az SWCNT-k Raman spektrumanak valtozasai alapjan kisérletileg is jol kovethetd. Sajat
munkam az SWCNT-BP elektronszerkezetének tervezett valtoztatasara iranyult, amit a rendszer
n- és p-tipusti dopolasaval valdsitottam meg.

6.2.3.1 HiPco nanocsovek atmérdszelektiv dopolasa

A szén nanocsdvek kovalens funkcionalizalasa mindenképpen megzavarja a cséfal sp’
hibrid szerkezetét, ezért a CNT halozatok tulajdonsdgainak hangoldsaban fontos szerepe van a
nemkovalens mddszereknek, igy a racs n- €s p-tipustt dopolasanak is. El6bbi elektrondonorokkal
(pl. alkalifémek), utobbi elektronakceptorokkal (pl. brom) valosithaté meg gy, hogy az anyagot
az SWCNT falakkal — idedlis esetben a nanocsdkdteg belsd csatorndiban — érintkezésbe hozzuk.
A belsé csatorndk mérete a kdtegalkoto SWCNT-k atmérdjétdl fiigg, ezért dopolassal elvi
lehetdségilink biztosan van arra, hogy a mintan belill szelektiven csak bizonyos atmérdji
nanocsovek tulajdonsagait valtoztassuk meg. A dopolas reverzibilis: a bejuttatott modositok
eltavolitasaval (pl. melegitéssel vagy kémiai reakcioval) visszanyerjiik az eredeti nanocsdveket. A
HiPco maddszerrel eldallitott SWCNT mintdk atmérdeloszlasuk nagy szélessége (1d. 6.1.3 HiPco
egyfali szén nanocsévek Raman spektrumanak elemzése alfejezet) miatt kiillondsen sokféle
nanocsovet tartalmaznak, ezért idedlis alanyok voltak az atmérdszelektiv dopolds gyakorlati
kivitelezhet0ségének bizonyitasara. Ez az irodalomban elséként a mi részletes Raman
spektroszkopiai méréseinkkel sikeriilt [369ka].

BP-t készitettiink a Carbon Nanotechnologies cégtdl vasarolt HiPco nanocsovekbdl
(d=1,0+0,2 nm) és a Kataura professzor labortoriumaban PLV eljarassal készitett, referenciaként
hasznalt 1,3+0,1 nm atmérdji SWCNT-bAI is, majd ezeket egy specialisan a dopolés in situ
tanulméanyozéasara ¢épitett spektroszkopiai kriosztdt mintatartjara rogzitettiik. N-tipusu
dopoléashoz 99,95% tisztasagu fémkaliumot, p-tipusthoz pedig 99,99%-0s vizmentes FeCls-at
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tettlink a kriosztat zarhatd kamrdjaba Ar véddgéz alatt. A rendszert szobahdmérsékleten 24 oraig
tartottuk 5-10- Pa-nal jobb dinamikus vakuumban, majd a mintakat 300 °C-ra, a dopolo anyagok
kamrajat pedig az anyag szublimécios hémérsékletére flitdttiik és a kamrat a mintatartoval
Osszenyitottuk. A gdzfazisbol a mintara kondenzaldé anyagokkal a maximalis dopolast 24 ora alatt
értiik el. A reakci6 végét a minték elektromos ellenallasanak és 676 nm-es hulldmhosszu gerjesztd
1ézerrel mért Raman spektrumanak stabilizalodésa jelezte. A dopolatlan és a maximalis dopoltsagi
foku allapot kozott egy koztes allapotban, 12 6rdnyi reakcid utdn is végeztiink Raman méréseket,
ezeket "int" cimkével jelolom. A spektrumokat 514 és 676 nm-es gerjesztéssel, 180 fokos
visszaszOrasi geometridban vettiik fel Dilor xy spektrométerrel. Azért valasztottuk éppen ezeket a
hullamhosszakat, mert a mintak dtmérdeloszlasa és a 9. 4bra alapjan varhaté volt, hogy a zo6ld
lézerrel a PLV mintaban a félvezeté nanocsovek E,>> elektronatmenete, a HiPco mintdban pedig
a fémesen vezetd nanocsovek E,,'’ atmenete 1ép rezonanciaba. A vords 1ézertél ezzel szemben a
PLV minta fémes (Em”) és a HiPco minta félvezetd (Esczz) csovei Raman spektrumanak
rezonanciaerdsitését vartuk, igy mindkét nanocsétipus viselkedését jellemezni tudtuk [370kal].

Az n-tipusit dopolds elektronokat juttat a vezetési savba, a p-tipustt pedig kiiiriti a
vegyértéksavot. Mindkét esetben eltolodik a Fermi-szint, javul az elektromos vezetdképesség €s
csokken a gerjeszté lézerrel rezonancidba 1épni képes elektronatmenetek lehetdsége, igy a
rezonancia Raman spektrum jelintenzitasa gyengil™ [371]. Kisérletiinkben az elektromos
ellenallas a kiindulasi érték 1/20-ara csokkent a dopolas végére.
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33. abra. PLV modszerrel eloallitott egyfalu szén nanocsovek Raman RBM (bal) és G sav
(jobb) spektrumanak valtozasa dopolas hatasara. A "prst" jelolés a kiindulasi anyagot, az
"int/max" cimke a koztes/maximalis dopolasi szintet, az n/k jelélés pedig a dopolo anyagot
(K/FeCl3) jeloli.

**xi A Raman spektrumok abszolut intenzitésai altaldban nem hasonlithatok dssze olyan direkten, mint pl. az infravords
abszorbancidk. Ebben az esetben azért élhettiink mégis az Osszehasonlitds lehetdségével, mert a rendszer
geometriajanak, valamint a gerjesztd lézer teljesitményének és a detektor miikodésének nagy stabilitasa ezt lehetové
tette. Ezt a mérés el6tt kiilon stabilitasvizsgalattal ellendriztiik.
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A 33. dbran a PLV modszerrel készitett SWCNT minta dopolédsa kovethetd. Voros 1ézerrel
gerjesztve a G savot a Fano-vonal (BWF) dominélja. Mivel ez az E,,'’ elektronatmenethez kothet
ami dopolaskor gyorsan lehetetlenné valik, ezért a kisméretli kdliummal valé reakciokor mar
koztes dopolasnal (n-int) sem lathatdo a Fano-vonal. A FeCls lassabban diffundél, ezért a p-int
spektrumban a Fano-cstcs kisebb intenzitassal ugyan, de még megfigyelhetd. Ezeken a
spektrumokon nem ¢észleltiink a Rao és munkatarsai altal leirt saveltolédasokat [372], csak a
Bendiab Li dopoldsos munkdjahoz hasonlo intenzitascsokkenéseket [371]. Zold 1ézerrel mérve a
PLV SWCNT minta G savjanak intenzitasa ugy csokken, hogy kdzben a két 6 komponens (1595
ecm™ és 1565 cm’™) intenzitisanak aranya nem valtozik. A 1élegzé rezgés tartomanyt a PLV
mintaban egyetlen cstics dominalja 182 cm™-nél. Ennek intenzitdsa mint p-, mind n-dépolasnal
eltolodds ¢és szimmetriavesztés nélkiil csokken. PLV modszerrel eldallitott egyfalu szén
nanocsovek esetén tehat nem talaltunk atmérdszelektiv dopoldsra utald bizonyitékot.
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34. abra. HiPco modszerrel eloallitott SWCNT-k Raman spektrumai kalium dopolas
kozben (int) és a reakcio végeén (max). Az RBM savokat az 1,83 eV és a 2.41 eV gerjeszto lézer
energidkon mért spektrumban rendre a 265 cm™! és 245 cm™! csiicsok intenzitasdara normaltam. A
G sav csucsainak abszolut intenzitdsa egy sorozaton beliil kozvetleniil dsszehasonlithato.
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35. abra. HiPco modszerrel eloallitott SWCNT-k Raman spektrumai FeCl; dopolas kozben
(int) és a reakcio végén (max). Az RBM savokat az 1,83 eV és a 2.41 eV gerjeszto lézer energidkon
mért spektrumban rendre a 265 cm™ és 245 em™ csiicsok intenzitdsdra normdltam. A G sav
csucsainak abszolut intenzitasa egy sorozaton beliil kézvetleniil 6sszehasonlithato.

3
"

A HiPco nanocsovek kélium- és FeCls-interkalacidja kozben felvett Raman spektrumok
rendre a 34. és 35. dbrakon lathatok. N-tipust dopolasnal a G sévban itt is intenzitdscsokkenést és
a Fano-sav eltlinését figyelhetjiik meg, mig p-tipust dopolaskor a sav Fano jellege még a
maximalis dopoltsagi fokon is észlelhetd. Ennél is nagyobb a kiilonbség a HiPco és a PLV csovek
RBM tartoményai kozott. Kaliumbevitel hatdsara a nagyon nagy (1,35 nm) és nagyon kis (0,75
nm) atmérdji SWCNT-kre jellemzd 1¢legzd rezgések intenzitdsa is jobban csdkken, mint a
kozepes (1,10 nm, 220 cm™) atméréjiieké. Az effektus mindkét gerjeszté lézerrel kimutathato,
tehat nem a nanocsdvek fémes vezetd/félvezetd szerkezetéhez kothetd. Az is latszik, hogy az RBM
sav mindkét sz¢élén parhuzamosan csokken az intenzitas, tehat nem is spektrumeltolodéds van a
hattérben. FeCl; dopolas hatasara a kis frekvenciaju (azaz a nagy 4tmérdjii nanocsévekhez tartozo)
savok relativ intenzitdsa az n-dopoldshoz hasonldéan csokken, de a nagyfrekvencids RBM savok
intenzitdsaranyai nem modosulnak 1ényegesen.

Az interkaldlt SWCNT mintdk RBM valtozdsai koziil a kisfrekvencidja
intenzitascsokkenést a legegyszertibb megérteni. A nanocs6kotegek haromszdges racsot alkotnak.
Ha a szénatom van der Waals sugarat »,;5=0,17 nm-nek tekintjiik, akkor az ryr sugart SWCNT-k

kotegében 1évé csatorna sugara r=(rNT+rv dW)(ﬁ_lj nm. A csatornaatméré tehat a

nanocsdéatmérdvel aranyosan nd, ez az oka annak, hogy a dopolas hatdsa mindig fokozottabban
jelentkezik az RBM sav alsd, nagy atmérdjii csoveknek megfeleltethetd oldalan. A 35. abran
egyértelmiien atmérdszelektiv dopolast jelez az, hogy FeCls interkaldci6 hatasara az RBM sav
fels6 oldala nem valtozik, az alsé viszont igen. A FeCl; gbz kisérletiink koriilményei kozott
d=0,362 nm-es, Mr=324,8 relativ molekulatomegii Fe,Cls dimerekbdl all. Ezek lassabban (vagy
egyaltalan nem) diffundalnak be oda, ahové a joval kisebb és konnyebb (d=0,138 nm, A=39,1)
kaliumatomok még beférnek.

73



dc_1380 17

Eredmények ¢és értékelésiik

Az RBM sav felsé részén észlelhetd relativ intenzitdscsokkenés magyarazata ennél
bonyolultabb, mivel ezek a csucsok olyan kis atmérdjii nanocsdévekhez tartoznak, amelyek
kotegeibe a kalium sem fér be. A dopolésra itt a racsexpanzid ad lehetdséget. Ez a grafit
interkaldcios vegyiileteinél jol ismert volt [373], grafén eldallitasara is hasznaltak, majd késdbb
nanocsovekre is igazoltak a lehetdségét [374, 375]. Liu és munkatérsai 1,4 nm atlagos atmérdji
SWCNT kotegek Na, K és Rb interkalaciojakor rendre 0, 7 és 10% tagulast mértek, 1,07 nm
atlagos atmérdjli csovek kdtegeiben pedig mar a Na dopolas is 10% racsexpanzidt eredményezett
[376]. Bower és munkatarsai pedig p-tipusu dopoldskor (HNO;-mal) mutattdk ki XRD-vel a
reverzibilis racstagulast.
sziikséges expanzid mértéke nagy atmérdjii nanocsoveknél is 1ényegesen meghaladja a kalium
beépiiléséhez sziikségest, kis atmérdknél pedig mar fizikailag is nehezen értelmezhetd nagysagu.
0,7 nm, 1,2 nm és 1,6 nm atmérdjii SWCNT-k kotegeibe K beépiiléséhez rendre 9,6%, 2,1% és
0,0%, mig Fe,Cls beépiiléséhez rendre 46,9%, 27,3% és 18,9% racsexpanzid sziikséges. Ez a
magyarazata annak, hogy az RBM savok nagyfrekvencids komponenseinek intenzitasa n-tipusu
dopolaskor csokkent, p-tipustinal pedig nem valtozott. Megemlitendé még, hogy a kis atmérd;i
csovek kevesebb szénatombol allnak (pl. (10,10) SWCNT: 16 C-A™, (7,6) SWCNT: 10 C- A™).
Ezért esetiikben kevesebb interkaldlo agens is elegendé a Raman rezonancia megsziintetéséhez,
kotegeik pedig konnyebben szétvalaszthatok, mert kevesebb masodlagos kotés van az dket alkotd
nanocsovek kozott.

Osszefoglalva, HiPco moédszerrel eldallitott egyfalii szén nanocsévek n- és p-tipust
dopolasakor is kisérleti bizonyitékot taldltunk az atmérdszelektiv dopolas jelenségére. A nagy
atmérdjli nanocsovek kotegeibe konnyen épiilnek be interkalald molekuldk, a folyamatot ezek
racsexpanzioval még beléphetnek, nagyobbak azonban mar nem. Méréseink szerint 0,9-1,2 nm
nanocsdéatmérd kozott a dopolhatdsagi hajlandésagnak minimuma van, ezért ezek a nanocsdvek
Orzik meg legtovabb a kiindulési allapotukra hasonlito elektronszerkezetet.

6.2.3.2 Borso-a-héjban (peapod) szerkezetek szelektiv dopoldasa

A szén nanocsovek belsejét mar felfedezésiik utdn néhany évvel egyfajta szupertiszta
kémcsoként felfoghatd nanoreaktorként tervezték felhasznalni [377]. A 2000-es évek elején nagy
érdeklédés kisérte az un. "borsd-a-héjban" (peapod) szerkezeteket, amelyeket kiilonb6zo
molekuldk (féként fullerének) egyfalu szén nanocsdvek belsd iiregébe toltésével kaphatunk [377].
fgy sikeriilt példaul nagyon j6 mindségii kétfalu szén nanocsoveket eldallitanunk SWCNT-be
toltott Co molekulak hokezelésével [378, 379]. A kdvetkezOkben a Cgo-nal toltott 1,37 nm atlagos
atmér6ji SWCNT-k elektronszerkezetének dopolassal torténd hangoldsat mutatom be, amihez
magat a peapod-ot egyiittmiikodd partneriinktdl kaptuk. Ezt a munkat a fullerén interkalacios
vegyiiletek (FIC) érdekes fizikaja motivalta. Ezek rogzitett sztochiometriaja vegyiiletek. Példaul
A=K, Rb, Cs alkalifémekkel stabil FIC-ket keletkeznek, koziiliik az A1Cso fémesen vezetd, az
A3Ce0 €és az A4Ceo félvezetd, az AcCeso pedig szupravezetd. Eléttiink senki nem vizsgélta még a
peapod szerkezetek interkalalhatosagat.

A kisérleteket a 6.2.3.1 HiPco nanocsovek atmérdszelektiv dopolasa alfejezetben ismertett
modon végeztiik, kiilonbség a mérés hémérsékletében és a hasznalt gerjesztd lézervonalak
szamaban volt. FeCls;-dal csak alacsony, kaliummal alacsony, kdzepes ¢és teljes interkalacios
szintet is sikeriilt elérniink. Alacsony dopolasi szinten (36. abra) a rendszer n- és p-tipust dopolasra
nagyon hasonléan reagal: kb. 0,05 e~C™' tltés keriil a SWCNT-re, a Cgo pedig nem kap toltést.
Ezt a fullerén A4(2) és Hy(7) rezgéseihez rendelhetd savok pozicidjanak valtozatlansdga mutatja,
mivel az Ay(2)-rél ismert, hogy 6,5 cm ' -elektron meredekségii voroseltolodast szenved, ha a Cgo
elektronokat kap.
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36. abra. Bal panel: 2,5 eV lézergerjesztéssel felvett Raman spektrumok kaliummal kevéssé
interkalalt (4 ill. 8 ora) Cso@SWCNT peapodokrol. Az inzert a Csp Ag(1) és Hy(7) rezgéseit emeli
ki. Jobb panel: dopolatlan (felsé spektrum), kaliummal 4 oraig n-dopolt és FeCls-dal a lehetséges
maximumig p-dopolt Cso@SWCNT peapodok Raman spektrumai.

A kaliuminterkaldciot tovabb folytatva mar a fullerének is kapnak a peapodra keriild
toltésbol. Az itt nem bemutatott RBM tartomanyban a He(1) és Ag(1) savok alapvetden a FIC-
eknél leirtak [380] szerint viselkednek, de fontos kiilonbség, hogy maximalis dopolasnal a He(1)
sav Fano alakuva valik. Ez a Cg #;, molekulapalydja és a SWCNT elektronrendszere kozotti
csatolassal létrejovo fémes allapotra utal, amit a K¢Cgp FIC-ben nem tapasztalhatunk.
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37. abra. Bal panel: K interkaldcio hatisa a Ce@SWCNT peapod 2,5 eV lézer
gerjesztéssel felvett Raman spektrumanak Aq(2) tartomdnyara. A nyilak az Ag(2) sav maximumait
mutatjak. A jobboldali panelen az Ay(2) sav helye és a Csy molekula téltése kozotti kapcsolat
lathato, a folytonos vonal az elméletileg varhato eltolodast mutatja [376].

A fullerén altal atvett toltés mennyiségét a Raman Ay(2) sav eltolodasabol szamithatjuk
(37. abra). A kiindulasi és a maximalis dopolasnak megfelelé Co® allapotokban a sav jol definialt,
koztes interkaldcios szinteken azonban tobb részre hasad, melyek 0,3...5,5 elektron-Cgo' toltésnek
felelnek meg. Peapodokban tehat a K interkaldcié nem sztdchiometrikus fullerén interkalacios
vegyiileteket, hanem kvazifolytonos toltésatvitelt eredményez. Ezt a meglepd eredményt azzal
magyarazhatjuk, hogy peapod interkalacidkor a kaliumionok a nanocs6 kotegek kozotti térben, a
fullerénionok pedig a nanocsé belsejében vannak, igy a rendszert nem terhelik az FIC-k
viselkedését szabalyozo kristdlygeometriai megkdtések.

Maximalis dopolasndl az Ay(2) a KeCeo-ra jellemzonél [381] nagyobb vordseltolodast
szenved (1428 cm™), aminek legvalosziniibb magyarazata a fullerénlanc linedris polimerré
alakuldsa a nanocsd belsejében. Ismert ugyanis, hogy az A,(2) dimer és polimer fullerén
fazisokban kb. 3 cm'-et tolodik lefelé minden 0j kotéssel. A polimeriziciés magyarazat
helyességét valoszintisitik még a 350 cm™ és 620 cm™'-nél megjelend Raman csucsok, melyeket
rendre a Hy(1) rezgés felhasadasahoz és egy, a Cso monomer spektrumabol hianyzé G, rezgéshez
rendelhetiink [382]. Szintén polimerizaciora utal a Hy(1) Fano alakja és az is, hogy hasonldan
dopolt rendszerben a Cg—Ceo tavolsagot elektrondiffrakcioval 9,35 A-nek mérték, ami sokkal
kdzelebb van a tltdtt Ce polimerekhez (9,2 A), mint az fcc Ceo racsra jellemzd 9,77 A értékhez
[383].

Ez a vizsgalatsorozat volt az elsé a Cg peapodok dopolasaval részletesen foglalkozo
tanulméanyok kozott. Megallapitottuk, hogy alacsony interkaldcids szinten n- és p-tipusu
dopolaskor hasonloan viselkedik a rendszer: toltés csak az egyfali szén nanocsdre keriil.
Kaliummal dopolva elérhetd, hogy a fullerének is az elméleti maximum Cy* allapotig toltédjenek.
[gy fémesen vezeté polimerizalt fullerénlanc alakul ki a nanocsé belsé iiregében. Koztes dopolasi
szinteken a nanocsdvek és a fullerének versenyeznek a toltésért, igy a fullerén interkalacios
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vegyiiletektdl eltéréen peapodokban kvazifolytonos toltésatmenet valdsithatd meg, és a Cq toltése
0,3...5,5 e~Ceo ' kozott szabalyozhato [384Ka].

6.2.4 MWCNT BP poruseloszlasanak hangolasa

A tobbfalt szén nanocsdvek nem rendezddnek kotegekbe és végeik altalaban zartak, igy a
beldliik készitett BP porusai a csovek keresztezddései révén kialakulo, szabalytalan alaka lyukak.
Ezek atméréeloszlasanak tudatos tervezése kulcsfontossdgi az dnhordd szén nanocsd filmekre
alapuld gyakorlati alkalmazasok szempontjabol. A pdrusdtmérét az alkotd nanocsdvek kiilsd
atmérdje ¢€s keresztezddéseik szama hatdrozza meg. A cséatmérd szabalyozasanak o eszkoze az
MWCNT szintézis paramétereinek (pl. katalizator, reakci6idd, szénforras) valtoztatasa [299], ezért
kereskedelmi forgalmii nanocsdveket haszndlva ez az ut 4altaldban nem jarhato a BP
tulajdonsagainak hangoldsara. A keresztezédések szama azonban valtoztathato, gy a nanocsdvek
Liu és munkatarsai szerint pozitiv nyomasu sziiréssel készitett BP-k porusrendszere a nyomassal
is befolyasolhat6 [385]. Ez a munka azonban tobb vitathaté megallapitast és megkérddjelezhetd
adatértelmezést is tartalmaz, ezért referenciakénti elfogadasa helyett kritikai észrevételekkel
illettiik [277ka]. A kovetkezOkben a nanocs6hossz és a BP porusatmérd kozotti kvantitativ
kapcsolat megallapitdsara iranyul6 sajat munkankat ismertetem.

Kordbban megmutattam, hogy a MWCNT-k idedlis modellrendszerek a nagyenergidju
bolygd golyosmalom energetikai leirdsdnak igazolasara. Ennek kapcsan figyeltiink fel az 6rlés
kozbeni amorfizacio jelentdségére is, ami a BP porusatmérd-szabalyozasi feladatnal kertilendd.
Ezért az MWCNT-k hosszat kis litk6zési energidju, hossza ideig végzett golydsmalmos toréssel
redukaltuk [162ka]. CCVD eljarassal altalunk szintetizalt tobbfali szén nanocsovek 25-25
grammjat két 9,5 x 11,0 cm (magassag x atmérd) nagysagi acél 6rlédobba toltottiik, majd
dobonként 100-110 db 0,707+0,005 cm atmérdji acél drlégolyoval 50 Hz frekvencidju vibracios
malomban 6roltiik. A dobokbdl a 0,1-200,0 6ra drlési iddintervallumban felvaltva 0,5-0,5 g mintat
vettiink, amit TEM-mel (mintdnként 100 nanocsé hosszdnak és atmérdjének mérése) és N,
adszorpcids méréssel jellemeztiink.

Egy 6ranyi 6rlés utan az anyag kiindulasi 0,07 g-em™ latszolagos stirtisége 0,38 g cm™-re
nétt a cs6kozti térbe zart levegd tdvozdsa miatt. Tovabbi siiriségndvekedés nem tortént, a
késobbiekben a mikroszkopikus valtozasok dominaltak. TEM mérésekkel megallapitottuk, hogy
az Orlési id6t novelve a tobbfalll szén nanocsdvek rovidiilnek. Bar ekdzben a nem-nanocsd
hulladék mennyisége novekedni latszik, még 200 oOranyi Orlés utan sincs nagy kiilonbség a
kiinduldsi MWCNT ¢és a végtermék faldnak megjelenésében, mivel a kis betitési energia miatt az
amorfizacid nem jelentds. Ezt tamasztja ald a nanocsdvek atlagos kiilsé atmérdjének valtozasat
mutatd 38. abra is. Megfigyelhetd, hogy a 0, 100 és 200 6raig 6rdlt nanocsdvek atmérdjének
eloszlasa normalis, és az atlagos 4&tmérd a mérés hibahataran beliil megegyezik.
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38. abra. Kis energiaju orléssel készitett tobbfalu szén nanocsé mintak kiilso atmérdjének
eloszlasa 0, 100 és 200 ora orlés utan. Az abrdkon az illesztett normalis eloszlasok m varhato
ertékét és o szorasat nm egységben tiintettem fel. A jobb also, interkvartilis tartomanyokat
bemutato panelen a mediant vizszintes vonal, a kiugro értékeket csillag jeloli.

A nanocsovek hossza 0..80 ora kozotti Orlési idénél lognormalis, ennél hosszabb
Orléseknél pedig normalis eloszlast mutatott. A lognormalis hosszeloszlas altalanosan jellemzo a
nanocsovekre, ezt Forrd Laszl6 csoportjanak munkaja [386] és sajat nagyenergiaju Orléseink is
megerdsitették. Az atlagos L (nm) cs6hossz €s a ¢ (6ra) 6rlési id6 kozotti kapesolat jol illeszthetd
volt (R’=0.99263) két exponencialis fliggvény Gsszegével (60. egyenlet). Ez a kisérletileg talalt
exponencialis hosszcsokkenés jol egyezik a Burgio-Rojac modell igazolasakor talalt
eredményeinkkel (55. egyenlet). Feltételezhetd, hogy a gyorsabb exponencialis tag az drlés korai
szakaszaban a hibahelyeken torténd nanocsotorést, a lassabb masodik tag pedig a hibamentes
csOfalakon a golyok iitései hatasara bekovetkezd torést irja le.

_t _t (60)
L=-1927+1202-e °°>+2865-e 5%

A kiilonboz6 atlagos hosszisagh MWCNT-k 50-50 mg-jat 50 cm® DMF-ben szonikaltuk
30 percig, majd 0,45 um névleges porusatméréjii Whatman nylon membransziirén allandé 4p=10
Pa nyomaskiilonbséggel sziirve BP-vé alakitottuk [387ka]. A 6.2.2 Onhordé szén nanocsé film
(BP) elballitasa alfejezet szerint mért a [m-kg'] fajlagos sziirSlepény-ellenallas és az Rm [m™']
szlir6ellenallas értékeket az atlagos nanocs6hossz fiiggvényében a 39. dbra bal oldali paneljén
mutatom be.
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39. abra. Bal panel: fajlagos sziirolepény-ellenallas (o, fekete négyzet) és sziiréellenallas
(Rm, tires hdaromszog) tobbfalu szén nanocsovek BP-vé sziirésekor az dtlagos nanocsohossz
fiiggvényében. Jobb panel: Kezeletlen MWCNT-kbdl (iires kor), valamint 1000 nm (félig szinezett
kor) és 230 nm (fekete kor) koriili atlagos hosszusagu MWCNT-kbol sziirt BP mintak SEM
mérésekbol meghatarozott jellemzo porusatméré-eloszldsa.

Mindkét sziirési paraméter gyakorlatilag konstans 1000 nm-nél hosszabb MWCNT-k
szoljainak sziirésekor, majd a nanocsOhosszat ez ald csdkkentve hirtelen megnd tobb mint egy
nagysagrenddel. A sziiréellendllas valtozasa varatlan volt, mivel az csak a szlirérendszeren
(sztirdmembran, csovek, csapok stb.) bekdvetkezd nyomaseséseket jellemzi, tehat nem kellene a
szlirt anyag mindségétdl fiiggenie. A legvalosziniibb magyarazat a jelenségre az, hogy egy
bizonyos nanocsShossz alatt az MWCNT-k mar tomegesen hatolnak be a membransziird
pérusaiba, €s igy megvaltoztatjak annak sajat ellenallasat. Ezt a hipotézist SEM felvételek mellett
az a tény is alatamasztja, hogy az R,, gyors novekedéséhez tartozo6 MWCNT hossz (700-400 nm)
jol egyezik a membransziird 450 nm-es névleges porusatmérdjével. Az a fajlagos lepényellendllas
novekedését okozhatja az, hogy a révidebb szén nanocsdévek konnyebben tudnak rendezddni, és
igy tomorebb szerkezetii, kisebb atlagos porusatmérdjii BP-ket alkotnak (ld. 59. egyenlet). BP
mintanként legalabb 5 nagy felbontdsu SEM képen 750-750 porus atmérdjét leolvasva kaptuk a
39. abra jobboldali paneljén lathato eloszlasokat, amik megerdsitik ezt a feltevést.

A kezeletlen, az 1000 nm ¢és a 230 nm kortili atlagos hosszisagira 6rolt MWCNT-kbdl
készitett BP-k igy meghatarozott atlagos porusatmérdje és annak szorasa rendre 39+12 nm, 34+11
nm ¢és 24+9 nm volt. Mindezek alapjan a BP latszélagos porusatmérdje viszonylag széles
tartomanyban, kb. 10...50 nm kozo6tt szabalyozhatdnak tlinik az alkotd szén nanocsdvek megfeleld
méretiivé daraboldsaval. Az atlagos L [nm] nanocséhossz és a d [nm] porusatmérd kozotti
szdmszerl kapcsolatot a 61. egyenlet adja meg:

_0,2363-L (61)
1+0,0055-L

Ezzel a munkaval az irodalomban elséként adtunk kvantitativ moddszert a BP
pérusamérdjének szabalyozasara anélkiil, hogy az alkotd6 MWCNT-k atmérdéeloszlasat meg
kellene valtoztatni [387ka]. Erdemes megemliteni, hogy Dumée és munkatérsai késébb a BP
porusatmérdjét joval szélesebb tartomanyban tudtak hangolni ugy, hogy a CNT szuszpenzidba 1
um atmérdji polisztirol gdmbdoket kevertek, majd a sziiréses BP készités utan azokat kioldottak
vagy termikusan eltdvolitottak [388].
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6.2.5 A BP elektromos ellenallasanak nyomasfiiggése

Az 6nhordo6 szén nanocso filmek lehetséges gyakorlati alkalmazasainak egyik fejlesztési
iranya elektromos vezet6képességiikre épiill. A BP olcs6, hajlékony és konnytli, ezért jol
Osszeépithetd példaul intelligens textilidkkal azért, hogy benniik kiilonbozé kornyezeti
paraméterek érzékeldjeként vagy akar mesterséges izomként miikddjon. A frissen készitett BP
elektromos ellenalldsa azonban altaldban tul nagy (ld. 3.6.4 A BP elektromos vezet6képessége
alfejezet).

A BP ellendllasanak csokkentésére tobbféle megoldas képzelhetd el: a legelterjedtebbek a
nanocsovek kémiai funkcionalizdldsa vagy elektronokkal besugéarzasa révén kovalens kotések
létrehozasa a héldzatban, a BP-alkotd nanocsdvek irdnyitottsdganak szabalyozasa és a BP
mechanikai 0sszenyomaésa. Az elsé modszercsalad f6 hatranya az, hogy a funkcionalizalas
elkeriilhetetlentil megvaltoztatja (4ltaldban lerontja) a nanocsdvek elektromos tulajdonsagait, a
masodiké pedig a térbeli iranyitas dragasadga és nehéz méretndvelése. Egyértelmii tehat, hogy a BP
elektromos ellendlldsa legkdnnyebben a film mechanikai 6sszenyomasaval csokkenthetd.

A BP-re nagyon hasonlitd, &m anndl lényegesen vastagabb CNT monolit hengerek
Osszenyomas hatasara bekovetkezd ellenallasvaltozasara részletes modellt dolgoztak ki példaul
Lomov ¢és munkatarsai [389]. Ugyanakkor mind a Lomov-féle, mind a tobbi hasonlé modell [390,
391, 392] hasznalatahoz ismerniink kell a nyomofesziiltséget. Ennek kisérleti meghatarozasa BP
esetén egyaltalan nem trividlis mérési feladat és mindenképpen tobbletmunkat jelent, ezért
sziikségesnek éreztiik egy olyan modell kidolgozasat, amivel egy 6sszenyomott BP elektromos
ellendllasa kizardlag az alkotd szén nanocsdvek fizikai tulajdonsagaibdl és a BP szerkezeti
adataibol szamolhato.

A Lomov-modellre alapozva ezt a modellt Dr. Amit Rawal (IIT Delhi, India) csoportjaval
kozosen fejlesztettiik ki, kisérleti validdlasa Szegeden tortént [393ka]. A kovetkezd egyszerisitd
feltételezésekkel éltiink:

—a BP-t alkot6 valamennyi CNT egyforma méretii és linearis elasztikus tulajdonsagu,

— a terheletlen BP-ben a keresztezddések kozotti nanocsdszakaszok egyenesek,

— a nanocsdvek egymdson vald elcsuszasa €s egyéb deformacidtipusai (csavards,
Osszenyomas, megnyulas) elhanyagolhatok,

— a nanocsdvek sajat elektromos ellendllasa olyan kicsi, hogy a szamitasban
elhanyagolhato [149].

Modelliinkben a BP-t a nanocs6—nanocs0 érintkezési pontokon haté van der Waals erdk
altal Osszetartott halozatnak tekintettiik. Az egy iranyba kifejtett kiils6 nyomoerd a haldzaton
CNT-CNT kapcsolodasi pontokbol allo rétegeken keresztiil halad végig, ahogyan ezt a 40. dbra
mutatja.

P

1. réteg —> -
2. réteg —»i"

1(n=1). réteg—»f:-

Seo I n.réteg —»"
Tl e e e e e e e e e o — ——— — ——————— |

40. abra. A BP egyiranyu dsszenyomas hatdisara bekovetkezo  elektromos
ellenallasvaltozasanak szamitasara alkalmas nanocso réteges modell szemléltetése. P a BP-re
hato nyomofesziiltség, p az egyetlen CNT-CNT érintkezési pont altal érzékelt nyomofesziiltseg, t a
BP vastagsaga és dy a BP-t alkoto nanocsévek kiilsé atmérdaje.
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A nanocsdvek halmazon belilli irdnyitottsagat altaldnossagban az [ paraméterrel
jellemezhetjiik szamszertien:

1= Jas apa(plos)

ahol ¢ ¢és ¢' az egy nanocsOpar tagjainak a sikban bezart irdnyszogei gombi
koordinatarendszerben, Q(p) és Q(p') pedig ezek orientacideloszlasi fiiggvényei. Megmutathato,

(62)

sin (q)— go’)

hogy véletlenszerii kétdimenzios halozatokra = % .

A BP-nek egy kiindulési ¢g térkitoltési hanyadrol egy eldre meghatarozott ¢ térkitoltési
hanyadra torténd 6sszenyomdsahoz sziikséges nyomofesziiltség:

384E I*( d* (63)
P=—__"ONT | q1__"L (¢5_¢5)
51t d: 0

ahol Ecyr a MWCNT rugalmassagi modulusza, / az orientacios paraméter, d; és dy pedig
rendre a nanocsdvek belsé és kiilsé atmérdje. A nyomofesziiltség hatasara az érintkezési pontok
kozotti nanocsészakaszok meghajlanak, az érintkezési pontokon pedig elliptikus érintkezési
teriiletek, ugynevezett "a" helyek alakulnak ki. Itt nyilik lehetéség az elektronvezetésre. Az
egymassal y szoget bezard hossztengelyli nanocs6szakaszok kozott kialakuld "a" hely teriiletét az
alabbi egyenlettel szamithatjuk:

3pd, (1— vz) ” (64)
4E

CNT

AC =7mn

ahol p az érintkezési ponton hatd nyomofesziiltség, v a nanocsd Poisson ardnya, m és n
pedig a y keresztezési szog transzcendens fliggvényei, melyek [394] alapjan hatarozhatok meg.

Egy nanocs6halmaz elektromos ellenéllasanak két f6 0sszetevdje a CNT-k sajat ellenallasa
¢s CNT-CNT kontakt ellenéllas. El6bbit modelliink kialakitdsakor elhanyagoltuk, utobbi pedig a
nyomas hatasara kialakulo elliptikus "a" helyeken igy szdmithato:

=2 () 2

4a
ahol Tl=% , a. az elliptikus érintkezési teriilettel megegyezd teriileti kor sugara, p a

fajlagos elektromos ellenallés és f (\/E ) egy alakfaktor fliggvény. Mivel egy-egy nanocsd réteget

tekinthetiink parhuzamosan kotott ellenallasok halmazanak, a rétegek kozotti kontakt ellenallas
pedig az egyedi kontakt ellenallasok atlagaként szamithatd, ezért a teljes BP elektromos
ellenallasa:

_n (66)
R=r —-
ncl
t . , , , . 161®*
ahol n =— arétegek szdma, ¢ a BP vastagsaga, 4 a BP terillete és n,=n Ad = 272 A
o ﬂ o

az egy rétegben taldlhatd CNT—CNT kapcsolodasi pontok szama. Az egységnyi BP térfogatban

talalhato CNT-CNT kapcsolddasi pontok n, szdma és a pontok kozotti atlagos b tavolsag
geometriai megfontolasok alapjan szdmithatok:
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(67)

(68)

Mindezek alapjan a BP fajlagos elektromos ellenallasa szamithato:

e

ps = 16I¢2 46(:

(69)

A BP 6sszenyomads hatdsara bekovetkezd elektromos ellenallasvaltozasat sajat fejlesztésti
késziilékiinkkel (I1d. 5.3.2 BP nyomés-ellenallas mér6 rendszer alfejezet) mértiik. Az 6sszenyomast
1 Iépésegységenként végeztiik a késziilék mikrométer csavarja segitségével, mindig 15-15 percet
varva a tranziens effektusok lecsengésére, és ezutan olvastuk le az elektromos ellenallast. Harom
kiilonboz6 kezdeti térkitoltési hanyadi BP mintahalmaz (BP1: ¢,=0,025, BP2: ¢,=0,028, BP3:
?y=0,031) elemeinek tobbszori 6sszenyomasabol nyertiik azokat az eredményeket, melyeket a 41.
abran hasonlitunk 0ssze az elméleti szamitasokkal. Sajat kisérleti eredményeink ugyanazokat a
kvalitativ tendencidkat igazoltak, melyeket Lomov és munkatarsai is tapasztaltak CNT oszlopok

Osszenyomasakor [389].

(a) 1.0

(b)
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10° 0.6
\
) 0.6 .
a £
< G 044
o 0.4 =
o
i 0.2 1
0-2 0.12 0.04 0.08 0.12]
o(e)
0.0 0.0 ;
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A
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41. abra. Onhordé szén nanocsé filmek (a: BP1, b: BP2, c: BP3) dsszenyomds hatdsdra
bekovetkezo elektromos ellendllasvaltozasara vonatkozo mérések (szines szimbolumok) és
modellszamitasok (folytonos vonalak) ésszehasonlitasa. Az S1, S2 és S3 jelolések minden BP
vastagsag esetén harom-hdarom kiilonbozo, megmért BP darabot jelolnek, t) pedig a mintak kezdeti

vastagsdga.
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Megallapithat6, hogy az egyezés kielégitd, a leglényegesebb eltérés valdszinii oka a BP
kiindulasi vastagsdga mérésének nagy bizonytalansaga. Az egyezés az elméleti modell helyességét
valdszintisiti. A BP piezorezisztiv viselkedésének oka tehat a nanocsé—nanocs6 érintkezési feliilet
megndvekedése, ami dontden a kontaktusok szamanak novekedésével magyarazhato.

Modelliink segitségével széles paramétertartomanyban kiszdmitottuk az 6sszenyomott BP
fajlagos elektromos ellenallasat. A szamitas eredményét 0,02...0,06 kiindulédsi térkitdltési
hanyadra és ¢=0,05...0,50 kozotti zsugorodasra a 42. dbran mutatom be. Lathato, hogy a BP
elektromos ellenallasa mindkét paramétertdl nemlinedris fliggést mutat. A kiindulési térkitoltési
hanyad haromszorosra novelése és a BP vastagsdganak a kiindulasi érték felére csokkentése
egyarant nagysagrendi fajlagos elektromos ellenallas javulast okoz.

42. dbra. Osszenyomott BP szamitott fajlagos ellendllisa (py) a kiinduldsi térkitoltési
faktor (pg) és a zsugorodas (¢) fliggvényében.

6.2.6 MWCNT halozatok modositasa piezoelektromos anyagokkal

A BP intrinsic piezorezisztiv viselkedése miatt (Id. A BP elektromos ellenallasanak
nyomasfiiggése alfejezet) akar onmagaban is alkalmas lehetne nyomésérzékelének. A COST 539
"ELENA" hal6zat munkéjadhoz kapcsolédoan vizsgaltuk meg azt, hogy a BP-t piezoelektromos
anyagokkal modositva vajon megvaltozik-e a rendszer valasza a kiilsé nyomas vagy a hdmérséklet
valtozésara. Elképzelésiink lényege az, hogy a BP-t alkotd szén nanocsdvekre deponalt
piezoelektromos kristalyok kiilsd hatasra torténd polarizacioja megvaltoztathatja a BP elektromos
ellenallasat amiatt, hogy a kristadlyokon végbemend lokalis részleges toltésszeparacid miatt
atrendezddnek a veliik érintkezd nanocséhaldzat preferalt vezetési csatornai is.

A jelenség vizsgalatara egy egyszerl kisérleti elrendezést készitettiink. A vizsgaland6 BPt
vizszintesen rogzitettiik, elektromos ellendllasat négypontos dc ellendlldsméréssel, 1,1 mA
mérdéaramot haszndlva mértiik. Az dramvezetd ¢s a fesziiltségmérd elektrodak kontaktusai is a BP
fels6 oldalan voltak, a fesziiltségmérd elektrodak tavolsaga 20 mm volt. A kisérleteket 5,66
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mg-cm™ feliileti siirtiségii, 80 um vastagsag BP-ken végeztiik. Az érzékenyitést kb. 10 csepp 0,1
M koncentracioju CsNOs—, LiNbO;— vagy KNbO;—oldatnak a 80 °C BP-re cseppentésével
végeztiik gy, hogy az anyag feliileti stirlisége 0.15 mg-cm™ legyen. Az olddszer teljes elparolgasat
a BP elektromos ellenallasanak stabilizacioja jelezte. Referenciaként NaCl—oldattal ugyanigy
megcseppentett BP szolgalt.

S4700 30.0kV 12.4mm x70.0k YAGBSE

.
-

S4700 30.0kV 12.4mm x70.0k SE(U 500nm
43. abra. Tobbfalu szén nanocsovekbol allo BP feliiletére kristalyositott piroelektromos
CsNO; részecske SE tizemmodban felvett SEM képe. Az inzert parhuzamosan régzitett BSE képén
Jjol latszik a nehéz Cs atomok adta nagyobb kontraszt.

A 43. abran lathato egy BP feliileten elhelyezkedd CsNOs kristaly masodlagos elektron
képe, az abra inzert része pedig a parhuzamosan rogzitett visszaszort elektron képet mutatja.
Utobbi alapjan egyértelmii, hogy a szén nanocsovek feliiletén 1évo szemcese a szénnél 1ényegesen
nagyobb rendszdmu elemet is tartalmaz. Ez a rendszer Osszetételének ismeretében csak cézium
lehet, tehat a fentebb bemutatott BP feliileti piroelektromos dopolési elképzelés gyakorlati
megvalosithatdsagat sikeriilt igazolni.

A BP mintdk hémérsékletvalaszanak kvantitativ jellemzésére az irodalmi gyakorlatnak
megfeleléen a kdvetkezOképpen definialt TCR% (temperature coefficient of resistance) mutatot
hasznaltuk:

_ (70)
rerop- L RT)R

AT R,

ahol Ry és R(T) rendre a BP elektromos ellendllasa szobahdmérsékleten és T
hémérsékleten, AT pedig a T hémérséklet és a szobahdmérséklet kiilonbsége.

A BP alapellenallasa 25-32 Q kozotti volt, ez hdmérséklet- és nyomasndvekedés hatasara
is csokkent. Noha Ajayan és munktarsai pozitiv TCR% értéket (+0,09 %-°C™") mértek SiO; lapra
novesztett MWCNT erddre a 20...200 °C tartomanyban, plazma tisztitds utdn mar 6k is negativ
TCR%-ot kaptak [395]. Esetiinkben a kezeletlen és a NaCl-el kezelt BP TCR% értékei -0,012
%-°C és -0,032 %-°C" voltak.
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44. dabra. Bal panel: kezeletlen és kiilonbozo szervetlen anyagokkal érzékenyitett BP
homeérsekletvalasza. A hibasavok az interkvartilis tartomanyt jelzik. Jobb panel: KNbOs-al dopolt
BP, valamint dopolatlan és NaCl-al dopolt referencia BP-k elektromos ellendllasa (R) a BP-re
kifejtett nyomas fiiggvényében. Ry a terheletlen minta elektromos ellenallasat jeloli.

Amint a 44. abra bal oldali paneljén lathatd, mindkét piroelektromos anyaggal végzett
érzékenyités jelentdsen javitott a BP hémérsékletvalaszan. CsNOs-al -0,158 %-°C™', LiNbO;-al
pedig -0,246 %-°C" TCR% volt elérheté. A kiilonbség az érzékenyitdk eltérd piroelektromos
egyiitthatdjanak tudhatd be. LiNbO; egykristaly szemkdzti lapjain 50 °C hdmérsékletvaltozas
hatasara 50 nC, mig hasonl6 koriilmények kozott CsNOs-on csak 10 nC toltésszeparacio volt
mérhetd [396]. Erzékenyitési eredményeink Osszemérheték a hasonld rendszerekre publikalt
irodalmi adatokkal (-0,26 %-°C™" 1100 kQ [397] és -0,50 %-°C™" 7,1 kQ [398] ellenallasu BP-n);
a mi moddszeriink eldnye ezekhez képest a méréstechnika egyszerlisége és az, hogy nagy
vezetoképességli BP-n is miikodik [399ka].
nyomasvalaszat is javitani tudjuk. Ennek vizsgalatara az eldzéekhez hasonloan KNbOs-al dopolt
BP-t készitettiink, mivel a KNbO; piezoelektromos egyiitthatdja (24,5 pC-N-!) nagyobb az eddig
hasznélt érzékenyitd anyagokéndl (CsNO;: 0,4 pC-N-!, LiNbOs: 18,9 pC-N-1) [400]. A mintakra
ezutan egy ismert teriiletli és tomegl szigeteld lapot helyeztiink, majd azt stlyokkal terhelve
mértiik a BP elektromos ellenallasanak valtozasat. Az eredményeket a 44. abra jobb oldali paneljén
foglalom 6ssze.

A kezeletlen és a piezoelektromosan inaktiv NaCl-dal kezelt referencia szén nanocsd
filmek elektromos ellendllasa a varakozasainknak és az elméleti modellnek megfelelden csokkent
a nyomas novelésével. A KNbO; kezelés azonban a nyomasvalaszt a vizsgalt tartomanyban
gyakorlatilag megsziintette. Ennek egyik lehetséges magyardzata az, hogy a KNbOs3; nyomas
hatéséara bekovetkezd polarizaciodja kiliriti a BP vezetési csatornainak egy részét, és ez az effektus
éppen kompenzéalja a nanocsé—nanocsd kapcsolatok szamanak ndvekedésébdl szarmazod
vezetOképesség-novekedést. Bar a jelenséget nem tudtuk tovabb vizsgalni és igy ezt a hipotézist
nem erdsitettik meg, az effektus 1étezése mindenképpen érdekes a BP elektromos vezetési
tulajdonsagainak finomhangoldsa szempontjabol [401ka, 402Kka].

6.2.7 Uvegfeliilet titanat nanoszal boritottsaganak finomhangolasa

2005-2007 kozott kutatocsoportunk alapvetd felfedezéseket tett a hidrotermalisan
ndvesztett trititanat nanocsovek és nanoszalak képzddési mechanizmusara, valamint eléallitasuk
optimalis koriilményeire vonatkozoan [213, 214], és megoldottuk az egydimenzios trititanatok
ipari 1éptékii szintézisét is. Igy nagy mennyiségben olcson valtak eléallithatova a trititanat
nanoszalak (TIONW), ezért megkezdddhetett ezek gyakorlati alkalmazdsanak megalapozasa. Bar
a BP-hez hasonl6 6nhord¢é filmek egydimenzids titanatokbol is készithetdk [271], minket inkabb
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a nanoszalak nagyon kis boritottsagt, véletlenszerti, porusos 2D haldzatai érdekeltek. Ezekbdl
olyan bevonatok is készithetdk, melyek a hordoz6 és a bevonat egyidejii megvilagitasat is lehetové
teszik, ami fotokatalitikus szempontbol elénydsnek tlint. Mig a BP jellegli "vastag" filmek szlirése
egyszerl feladat, addig a ritka, monoréteg alatti boritottsagh TIONW bevonatok készitésérol
egyaltalan nem volt informacio a szakirodalomban. Ezért részletesen megvizsgaltuk az tiveglapon
befolyasolé paramétereket [403ka].

A nanoszalakat a szokasos modon készitettiik (1d. 3.7.2 Titanat nanoszerkezetek elallitasa
és modositasa alfejezet), majd 51,1 mg széraz tdmegnyi TIONW-t 250 cm’ ioncserélt vizben 30
perces ultrahangos kezeléssel szonikaltunk, végiil ezt a térzsoldatot még haromszoros térfogatura
higitottuk. A bevonatokat acetonban és ioncserélt vizben szonikalt liveg targylemezekre épitettiik
mértogéppel, 20 mm-s” bemartasi és 10 mm-s™ kihiizasi sebességgel. Egy martési ciklusban a
targylemezt feliiletaktiv anyag 2 tdmeg%e-o0s vizes oldataba martottuk, 30 mésodpercig levegén
szaritottuk, TIONW szolba martottuk, majd ujabb 30 masodpercig szaritottuk. A bevonatépitést
haromszintii teljes faktorilis kisérleti tervvel optimalizaltuk, ebben a feliiletaktiv anyag tipusat
(SDBS anionos tenzid / PDDA kationos tenzid / nincs tenzid), a bemartas idejét (10/60/600) és a
martasi ciklusok szamat (1/5/10) valtoztattuk.

Az elkésziilt réteg TIONW boritottsagat SEM felvételekbdl szamitottuk harom kiilonb6z6
modszerrel: (i) a sziirkedrnyalatos képeket egy sziirkeségi kiiszob alapjan fekete-fehérré
konvertaltuk és kiszamoltuk a fehér és fekete pixelek aranyat, vagy (ii) a TIONW-k altal lefedett
teriilet és a kép teljes teriiletének aranyat szdmitottuk, vagy (iii) a kereskedelmi forgalma Analysis
program objektumszamlalo algoritmusat haszndltuk. Végiil a moddszerek eredményeit
Osszeskalaztuk ugy, hogy a legnagyobb boritottsagu minta boritottsagat 100%-nak tekintettiik.
Amint a 45. abran lathato, a harom modszer nagyon hasonld fedettségi tendencidkat
eredményezett, ezek eredményeinek datlagit ("index of means") a boritottsdg kvantitativ
jellemzésére alkalmas mérészamnak fogadtuk el.

100 - o |
SDBS () 1 Felletaitvanag | PDDA (+)
Q T —o— feketeségi index
< 604 —~—TiONW teriilet index
~§ —v—AnaIysisTM index
= ] —=— Atlagindex
£ 40-
o
2 |
20 1
04 £/
0 5 10 15 20 25

Kisérlet sorszama

45. abra. Uveglap TiONW boritottsiganak szamszerii jellemzésére hasznalt médszerek
osszehasonlitdsa.

Lathato, hogy a feliiletaktiv anyag fajtija alapvetden meghatdrozza a martogatassal

elérhetd boritottsag-tartomanyt. Ennek oka az, hogy a negativ vaztoltésii trititanat nanoszalak és
az SDBS-el negativra toltott ivegfeliilet kozott taszitd, mig a PDDA-val kezelt pozitiv toltésti
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felillet és a TIONW kozott vonzd kolcsonhatds van. Ez a magyarazat Gsszhangban van az
irodalomban leirt altalanos polianion—polikation kolcsonhatdasi modellekkel [404], valamint
specialisan a PDDA és titanat nanolapok [405], illetve titanat nanocsdvek [256] kdlcsonhatasarol
kozolt eredményekkel is. Az elektrosztatikus kolcsonhatds is és az ismétlésszam—boritottsag
korrelacio is jol lathatdo a 46. abran bemutatott fOhatds abrakon. Ugyanitt figyelheté meg (a
kereszthatas abrabol) az is, hogy az Ny, ismétlésszdm és a 4, bemartasi id6 nem teljesen
fiiggetlenek. Minél hosszabb ideig tartjuk az oldatban a lemezt, anndl nagyobb mértéki
boritottsagnovekedés érhetd el a martociklusok szdmanak novelésével.

1d6 (s) Martési ciklusok szama
a) 40
304 /
% .k__..——of'
2 10-
=
% 0- T T T T T T
g 10 60 600 1 5 10
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=
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46. abra. Uveglapra martogatassal levalasztott TIONW réteg boritottsaganak fiiggése a
feliiletaktiv anyag tipusatol, a bemartas hosszatol és a martasi ciklusok szamatol. Az a) rész a
fohatdas, a b) pedig a kereszthatas abrakat mutatja.

A O [%] boritottsag leirdsara az eredmények alapjan egyszerii linedris regresszids modellt
javasoltunk. Ezt az 71. egyenlettel irhatjuk le, melynek paramétereit a 6. tablazatban foglalom

0ssze.

©=a+b-N,,+c-t,, (71)
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SDBS tenziddel Tenzid nélkil PDDA tenziddel
a -2,630 -4,670 -8,240
b 0,019 0,0133 0,055
c 1,460 2,320 6,55
r’ 0,921 0,897 0,922
O érvényesseg 0...20 5..30 20...100
tartomany (%)

6. tablazat. TIONW boritottsag tervezésere alkalmas, a 71. egyenletben definialt linearis
regresszios modell paraméterei (a, b, ¢) kiilonbozé tenzidek haszndlatakor. Az ¥ sor a
parameéterek illesztésének josagat mutatja, az utolso sor pedig azt a boritottsagi tartomanyt adja
meg, ahol az adott paraméterszett hasznalhato.

Ezzel az irodalomban els6ként kdzoltiink olyan kvantitativ sszefliggést, amit hasznalva a
titanat nanoszalakbol készitett porusos vékonyrétegek feliiletfedése eldre tervezhetd, €s igy a
bevonat viselkedése egy adott alkalmazas igényeinek megfelelden finomhangolhato.

6.2.8 TIONW-MWCNT szendvics fotokatalizator készitése

Fotokatalitikusan aktiv anyagok és nanostrukturalt szénféleségek kombinaldsaval a
fotokatalizatorok viselkedése tobb irodalmi példa szerint is javithatd. TiO2 nanorudak Cgp
fullerénnel képzett nanokompozitja példaul tobb mint haromszor jobb teljesitményt mutatott a
fullerénmentes TiO2-hoz képest a Rhodamine B lathatd fénnyel kivaltott fotokatalitikus
bontdsdban [406]. Kamat csoportja irta le eldszor a TiO>—SWCNT rendszer elényds
fotoelektrokémiai viselkedését [407], Faria pedig szol-gél moddszerrel készitett TIO2>-MWCNT
nanokompozitot hasznalt fotokatalitikus fenolbontasra [408]. Megemlitendok még a szén
nanocsovekre novesztett SnO»—TiO2 bevonatok [409], valamint a legujabb TiOz—grafén
nanokompozitok elényds viselkedése a metilénkék bontasi modellreakcid fotokatalizatoraként
[410]. Erdekes ugyanakkor, hogy utobbi munkat rogtén megjelenése évében erds kritika érte
grafén-szenzaciohajhasz hangneme miatt: Zhang és munkatérsai kritikailag értékelték a TiOx—
grafén rendszert, és viselkedését nem talaltdk lényegileg kiillonbozének a TiO2 Osszes tobbi
szénkompozitjaétol [411]. Altalanosan elfogadott, hogy az ilyen rendszerekben a szén
nanoszerkezet szerepe harmas: (i) nagy fajlagos feliilete miatt a reaktansok adszorpcidjanak
elosegitése, (ii) elektronakceptor tulajdonsdga révén az elektron—lyuk par rekombinacidjanak
akadalyozasa és (iii) kedvezd optikai tulajdonsagai miatt pedig a fotokatalizator altal elnyelhetd
fény spektralis tartomanyanak kiszélesitése [412].

A TiO2—szén nanokompozitok morfologidja jelentdsen befolyédsolhatja az anyag gyakorlati
fotokatalitikus alkalmazhatosagat. JO eredményeket a fény és a reaktdnsok szdmara egyarant
konnyen atjarhatd, porusos szerkezetektdl varhatunk, amilyeneket példaul 1D nanostruktirakbol
lehet 1étrehozni. Kordbbi BP szerkezet-szabalyozasi ¢és titandt nanoszal depozicios
tapasztalatainkra alapozva mi MWCNT — TiO2 — MWCNT szendvicsszerkezeteket készitettiink
¢s ezeket metilnarancs fotokatalitikus lebontdsdban teszteltiik. TiO2 forrasként 600 °C
hdkezeléssel anatazza atkristalyositott trititanat nanoszalakat (ANANW), valamint az ipari kvazi-
standardként elfogadott Degussa P25 anyagot hasznaltunk [413Kka].

A rétegeket egyesével épitettiik egymasra (layer-by-layer, LbL modszer) kvarc hordozon.
A felhasznalt PDDA tenzidet 300 °C-on UV besugarzassal 1épésenként eltavolitottuk. A
koncepcidt a 47. abra illusztralja, a bemartasok részletei a [413ka] referencidban talalhatok.
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47. abra. LbL rétegépitési eljaras folyamatanak bemutatasa ANANW-MWCNT-ANANW
szendvicsszerkezetre. A folyamat végén a réteget tartalmazo kvarclapot tartalmazo reaktort egy
egyenletes besugarzasi képii UV forras ala helyeztiik a fotokatalitikus reakcio lefolytatasara.

A rétegépitést forgatdsos (spin coating) €s bemartasos (dip coating) bevondssal is
megprobaltuk. El6bbi modszerrel az anatdz nanoszalak sugérirdnyban rendezetten keriiltek a
kvarclapra. A masodik, szén nanocsdvekbdl allo réteg ezen az anizotrop ANANW rétegen
iranyitottan sziir6dott, igy a BP-nél megismert véletlenszeri porusrendszer helyett 0,5x3,0 um
terliletl porusok jellemezték az ANANW-MWCNT szerkezetet (48. abra). A gyakorlati
alkalmazasok (pl. fotokatalitikusan Ontisztuldo szlirdmembran) szempontjabol a kisebb és
szabalytalanabb porusokat elonydsebbnek itéltiik, ezért a tovabbiakban a forgatasos bevonatépités
helyett csak a bemartasos modszert hasznaltuk. Amint a 48b. abran is lathatd, ez a technika 50-
200 nm porusatmérdjli, preferalt orientacid nélkiili szerkezeteket eredményez.

(] 5.(I]Clum 2.3mm )'(10,0L ;E(_LJ) IS.ODl.Im
48. abra. Forgatasos (a) és bemartasos (b) technikaval késziilt ANANW-MWCNT-
ANANW rétegek jellemzo SEM képei.

Wu és munkatarsai a 72. egyenletet javasoltak kétoldalu TiO2 bevonatok vastagsaganak

(2h) meghatarozasara a 280 nm-en mért abszorbanciajuk (42s9) alapjan, az a=e’’ abszorpcios
egylitthato ismeretében [414].
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Ao (72)
(04

Ezzel a modszerrel szamitottuk az elkészitett komplex bevonatok vastagsagat, feltételezve,
hogy (i) azt csak az anatdz nanoszdlak hatarozzdk meg, és hogy (ii) az ANANW abszorpcios
egylitthatoja megegyezik a Wu és munkatarsai munkdjaban hasznalt TiOz-ével. A bemartasok
szamanak szabalyozasaval a kovetkezd vastagsagh rétegeket allitottuk eld. P25: 16...263 nm, P25—
MWCNT-P25: 35...263 nm, ANANW: 19...263 nm, ANANW-MWCNT-ANANW: 75...263 nm.
A P25 szemcsék gdombszerli alakjuk miatt szorosabb illeszkedésii bevonatokat adtak, mig az
ANANW-vel késziilt szendvicsek nagyobb porusaik miatt jobban atjarhatonak latszanak a SEM
képeken.

2-h=2,303

crer

oldat bontasaval jellemeztiik. A mintatarté kvarclapot 10 cm® 25 °C-ra termosztalt reaktansoldatba
helyeztiik. A reakci6 inditdsa el6tt a rendszert 1 6raig sotétben tartottuk az adszorpcids egyensuly
beéllitdsa érdekében, majd 15 cm magassagbol 80 W teljesitményli higanygéz ldmpaval
spektrumanak mérésével, a 466 nm MO cslcs intenzitdsanak valtozasa alapjan kovettiik. A
mintakat mérés utdn azonnal visszakevertiik a rendszerbe.
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49. abra. P25 és ANANW tobbfalu szén nanocsévekkel osszeépitett szendvicsrétegeinek
fotokatalitikus aktivitasa MO lebontasaban a réteg 280 nm-en mért abszorbancidjanak
fiiggvényében. A haromszogek P25, a négyzetek ANANW tartalmu rétegeket jelolnek. Teli
szimbolumok jelzik a haromrétegii szendvicseken mért eredményeket, iiresek pedig a megfelelo
szén nanocsoé mentes TiO2 rétegeket. A pontozott és szaggatott vonalak a 72. egyenlet szerint
szamitott és a felsé vizszintes tengelyen feltiintetett rétegvastagsag fiiggvényeben illesztett
egyeneseket mutatjak. Az inzert a metil-narancs oldat spektrumanak idobeli valtozdasat mutatja
egy 144 nm szamitott rétegvastagsagi ANANW—-MWCNT-ANANW szendvics hatdsdra.

A fotokatalitikus MO bontést pszeudo elsérendii reakcionak tekintve a kqpp latszolagos
sebességi allandok minden bevonatra kiszamithatok voltak, ezeket a 49. abran mutatom be. A

kovetkezoket allapithatjuk meg az abrabal:
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— A reakci6 a P25 tartalmu rétegeken gyorsabb, mint azok ANANW parjain.

— A latszolagos sebességi allandd jo kozelitéssel egyenesen ardnyos a szamitott
rétegvastagsaggal mindkét fajta TiO2 esetén.

— A tobbfalil szén nanocsdvek jelenléte a fotokatalizist segiti. Ez az effektus a vastagabb
ANANW ¢és a vékonyabb P25 alapu szendvicsekben érvényesiil leginkabb.

Természetesen valosziniitlen, hogy a MO fotooxidacié molekularis szintli kinetikajat a
rétegvastagsag befolyasolja. kqpp azonban a rendszer Osszesitett hatékonysaganak a mérészdma,
igy értéke a reakciokinetikai alapon feliil a tobbi kisérleti paraméterre is érzékeny. A vastagabb
bevonatokban tobb a potencidlisan fotokatalitikusan aktiv hely, ez a hatds verseng a
vastagsadgnovekedés okozta fotonfluxus-csokkenéssel. A P25 jobb teljesitménye 6sszhangban van
az irodalmi adatokkal [415, 416]. A MWCNT-k teljesitményndveld hatdsa pedig Yu [417] és
Bouazza [418] eredményeit erdsiti meg. A sz€én nanocsdvek pontos szerepét egyszerl kisérletiink
alapjan nem lehetett egyértelmiien meghatdrozni, de mivel a mi rendszeriink eldallitasi
szekvenciajaban is szerepel a Ti—C és Ti—O—-C kotések kialakulasat lehetdvé tevd [419] magas
hémérsékletii hokezelés, ezért feltételezhetd, hogy az MWCNT-k nem csak adszorpcios
feliiletként, hanem elektron—lyuk rekombinacié gatld dgensként is miikodnek. Ha a TiO2 ANANW
formaban van a rendszerben, akkor a SEM képek tanusdga szerint a porusrendszer vastag
bevonatok esetén is nyitott és konnyen atjarhaté6 marad, ezért ilyenkor a filmek vastagsdganak
novekedésével egyiitt jard aktiveentrum-szam novekedés a {6 effektus. Ezzel szemben a P25—
MWCNT-P25 rendszer porusai zartak, ezekben tehat a fotokatalitikus folyamatokat dontden a
legfelsd, azaz a tobbfalii szén nanocsovektdl legtavolabbi P25 réteg viselkedése befolyasolja.
Minél vékonyabb a teljes szendvics, annal kevesebbet veszit ez a rendszer a MWCNT pozitiv
hatasabol. Ez az oka az ANANW szendvicsétdl ennyire kiillonbozo vastagsagfiiggésnek.

Ezzel a vizsgalatsorozattal az irodalomban elséként irtuk le az ANANW-MWCNT-
ANANW szendvics fotokatalizatorok miikddését. Ramutattunk, hogy valamivel kisebb aktivitasa
ellenére a TiO2 nanoszalakbol kialakithatd véletlenszeri hélézat porusszerkezete miatt
alkalmasabb a finoman hangolhato tulajdonsagu katalizatorrendszerek épitésére, mint az ipari
standardként elfogadott Degussa P25.

6.3 Gaz-szilard kolcsonhatasok

Ebben az alfejezetben olyan gaz (gbz)—szilard anyag kolcsonhatasokat vizsgalunk meg,
amelyek egyetlen 1D nanoszerkezeten nem értelmezhetdk, mivel felléptikhoz sziikséges a
nanostrukturdk pérusos halozatba rendezddése.

6.3.1 1D nanostruktura halozatok gazatereszto képessége

Jo elektromos vezetOképessége, porusrendszerének egyszerli szabalyozhatosaga és
mechanikai stabilitdsa miatt a BP alkalmas alapanyag lehet gézateresztd (vagy megfeleld kezelés
utan akar szelektiv gdzzard) membranok készitésére. Ezeket az alkalmazasokat készitettiik el
ugy, hogy megmértiik néhany iparilag fontos gaz effektiv difftizios egylitthatojat tobbféle BP
mintan.

A mintak a korabban leirt modon (1d. 6.2.2 Onhordd szén nanocsé film (BP) eldallitdsa
alfejezet), 3...20 mg MWCNT 50 cm® DMF szoljanak 0,45 pm névleges porusatméréjii nylon
Whatman membréansziirdn torténd atsziirésével késziiltek. Az 5.3.1 Géazpermeabilitds mérd
rendszer alfejezetben leirtak szerint mértiik a BP-k CO, (kinetikus 4tméré: 4,53 A), CH, (3,8 A),
N, (3,7 A), 0, (3,6A), Hy (2,7 A) és He (2,2 A) atereszté képességét. A 50. abran a nyers
nyomascsokkenési gorbéket, a 7. tdblazatban a beldliikk szamitott eredményeket mutatom be. A
"DMEFx" jelolésben az x a BP tomegét adja meg mg egységben.

91



dc_1380 17

Eredmények ¢és értékelésiik

1000 (a) (b)

500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000
t (s) t(s)

50. abra. A 38. egyenlet szerinti illesztéssel az effektiv diffuzios egyiitthato szamitasahoz
hasznalt nyomascsokkenési gorbék. Az (a) rész a kiilonbozo vastagsagu BP mintdk N dtereszto-
képességet mutatja, a (b) pedig az 5 mg-os BP-n mért nyomdscsokkenést a vizsgalt hat gazra.

Desr (10'9 mol-s-kg'l)
Azonositd C02 CH4 Nz Oz Hz He
DMF5 7,69 10,47 8,16 8,27 12,05 11,19
DMF10 2,55 3,65 2,89 2,27 4,41 4,66
DMF15 2,53 3,07 2,88 2,87 4,21 3,83
DMF20 3,02 3,69 3,29 3,28 491 4,24

7. tablazat. Néhany iparilag fontos gaz effektiv diffuzios dllandoja tébbfalu szén
nanocsovekbol kesziilt 5, 10, 15 és 20 mg tomegtii 6nhordo filmeken.

Lathato, hogy BP vastagsagatol fliggetleniil kisebb kinetikus 4tmérdhoz altalaban nagyobb
Dy érték tartozik, ami a gazmolekuldk (illetve He atomok) nagyobb mozgékonysagaval
magyarazhatd. Az 5. tdblazat adataival Gsszevetve az értékeket megfigyelhetd, hogy ugyanarra a
gazra a legvékonyabb (DMFS5: 97 pm) BP mintan Iényegesen nagyobb effektiv diffuzios
egyiitthatot mértiink, mint az ennél vastagabb (DMF10: 186 um, DMF15: 276 um, DMF 20: 365
um) membranokban. Utodbbiakra egy-egy gaznal D,y a kisérleti hiban beliil megegyezik. Ebben
nem az egyez¢s, hanem a vékony BP-re mért nagyobb érték a meglepd, hiszen a 40. egyenlet
szerint onmagaban a BP vastagod4sa nem valtoztathatnd meg D.4-et. Elképzelhet6 tehat, hogy a
szlirés korai szakaszaban kialakul6 rétegek valoban mas szerkezetiiek, mint a késdbb rajuk épiild
tovabbiak (Id. 6.2.2 Onhordé szén nanocsd film (BP) eldallitasa alfejezet). Ezt a hipotézist
tdmasztja ald az a permeabilitasméréstdl fiiggetlen megfigyelés is, hogy az 5. tablazat szerint
kétféle oldoszerbdl sziirt BP esetén is kb. 150 um vastagsag folott stabilizalodik a membranok,
mint sziirélepények a lepényellenalldsa. Ugy gondoljuk, hogy extrém vékony BP-k esetén még
nagyobb, akar 10”7 mol-skg™' nagysagrendii effektiv diffiizios allandok is elérhetk lennének, de
ezt kisérletileg nem sikeriilt igazolnunk a nagyon vékony BP-k nehéz fizikai kezelhetdsége
(szakadasok) miatt.

Az altalunk készitett sszetett szerkezetli BP-k koziil a 10000 lézerimpulzusnyi Teflonnal
boritottak N, ateresztd képességét mértik meg [420ka]. A 8. tablazatbol lathatd, hogy a
Teflonmentes és a bevonatolt BP-k permeabilitasa a kisérleti hiban beliill megegyezik™™". Ez
megerdsiti a SEM mérések azon eredményét, hogy a Teflonbevonat jellemzd porusatmérdje a BP-
nél nagységrenddel nagyobb, ezért a gazateresztd képességet nem befolyasolja. Ez az eredmény

Xxxii

Az azonos tomegli, DMF-bdl sziirt, bevonatmentes BP-k Deff értékei kozotti kiilonbség a 7. és a 8. tablazatban
amiatt van, hogy utobbi értékek mérésekor nem kapacitiv, hanem Pirani nyomasmérét hasznaltunk. Ezeknél a
méréseknél a kiindulasi nyomas nem 1000, hanem 10 mbar volt azért, hogy a Pirani nyomasméré linearis valasz
tartomanyaban dolgozhassunk. A kisérleti rendszer leirdsanal is emlitettek szerint tehat a D értékek a tablazatok
kozott nem, de egy tablazaton beliil sszehasonlithatok.
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igazolja azt a szenzorfejlesztés szempontjabdl fontos feltételezésiinket, hogy Teflonnal bevonatolt
BP-k egymasra épithetdk lehetnek ugy, hogy az elektromosan szigeteld Teflonréteg jelenléte
ellenére a teljes rendszer gazateresztd marad.

Desr (10'9 mol-s-kg'l)
BP azonosito Teflon nélkil Teflon bevonattal
Acac2 3,25 3,11
Acac3 2,56 2,36
Acac5 1,40 1,61
AcaclO 1,51 1,63
DMF2 3,67 3,74
DMF3 2,41 2,42
DMF5 1,14 1,37
DMF10 1,17 1,54

8. tablazat. N, effektiv diffuzios egyiitthatoja tiszta feliiletii (bal oldal) és 10000
impulzusnyi Teflonréteggel bevont (jobb oldal) BP mintdkon. A "QQQx" azonositoban az x a BP
tomegét adja meg mg egységben. QQQ=DMF N,N-dimetil-formamidbol, QQQ=Acac jelolés
pedig acetil-acetonbol sziirt membranokat jelol.

Erdekes, hogy a nanostrukturak halézatai nem csak javitani, hanem rontani is tudjak az
anyag gazateresztd képességét ugy, hogy az impermeabilis nanoszerkezeteket polimer matrixba
agyazzuk. Az igy létrejové kompozit kanyarulatossdga az eredetiét nagysagrendekkel is
meghaladhatja, ami az effektiv diffuzids egylitthato csokkenését eredményezi (40. egyenlet). Ezt
a jelenséget kereskedelmi forgalomban kaphat6 termékek is kihasznaljak mar, ezekbe altalaban
agyagasvany-rétegeket épitenek [421]. Ezeknél is jobb gazzarast és kisebb tomeget varhatunk a
grafén alapu zaroelemek hasznalatatol.

Egylittmiik6dd partneriink a Rice Egyetemen (USA) tobbfalu szén nanocsoveket Na/K
nanoszalagokat hexadecil-1-jodid lancokkal funkcionalizalta és termoplasztikus poliuretan (TPU)
matrixba épitette. A nanokompozitok N, gaz ateresztd képességét mi mértiik meg az 5.3.1
Géazpermeabilitas mér6 rendszer alfejezetben leirt moédon™". A grafén nanoszalagokat nem
tartalmazd, valamint a 0,1, 0,2 és 0,5 tomeg% nanoszalagot tartalmazo, kb. 65 um vastag TPU
mintak Der nitrogén értékei rendre 3,90-10°°, 1,47-10°, 6,50-107 és 2,97-10° m*s™' voltak. A kisebb
gorbéket mutattdk, mig a 0,5 tdmeg%-os minta kivalé gazzard tulajdonsagunak bizonyult. A
gyakorlatban ez gy jelentkezett, hogy 15 perc alatt egyaltalan nem tortént a rendszeriinkkel
kimutathatdé nyomascsokkenés a N, tartdlyban ugy, hogy a TPU membran masik oldalan
dinamikus vakuum volt. 18 o6ra alatt tudtunk ezen a mintan kb. 12%-nyi nyomascsokkenést
detektalni [422ka]. A kis stirliségii, vékony polimer membranokbdl készithetd gazzard elemek
gyakorlati jelentOsége oriasi lehet: fejleszthetok veliik pl. mobil hidrogén- és foldgaztarolok,
hatékony 1éghajok, de szerepet kaphatnak a Fold héliumkészletének megdérzésében is.

6.3.2 BP nitrogénadszorpcios sajatossagai

Részletesen jellemeztiik a BP nitrogénadszorpciods tulajdonsagait. Egy tipikus adszorpcios-
deszorpcids izoterma par €s a deszorpcids 4gbol BJH modszerrel szamitott porusatmérd-eloszlasi
gorbe lathaté a 51. dbran. DMF ¢és acetil-aceton olddszerekbdl sziirt 5..20 mg tomegli BP-k
sokasagat (1d. 6.2.2 Onhordé szén nanocsé film (BP) eldallitdsa alfejezet) vizsgaltuk meg ezzel a
modszerrel, az alabbiakban ezeket az eredményeket foglalom 6ssze.

Xxxiii

Partneriink kérésére a 1 id6allandd homérsékletfiiggetlen alakjat hasznaltuk az értékeléskor, ezért a kapott Degr
értékek mértékegysége itt m>s™” volt.
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o

Minden altalunk vizsgalt BP N, adszorpcids viselkedését az 51. abran lathatohoz hasonld
Il-es tipusu, hiszterézismentes izoterma jellemezte. Fajlagos feliiletiik 184...211 m*g™ volt, ami
jol egyezik az MWCNT-k irodalmi fajlagos feliileti adataival (178 m>g"' [423], 237 m*g’
[424ka]), de a varakozasnak megfelelden lényegesen elmarad az egyfalu és a kétfali szén
nanocsoévekre megadott 642 és 569 m*g értékektdl [425]. Ugyanakkor a BTJH médszerrel kapott
2,67 nm-es atlagos porusatmérd érték a BP jellemz6 SEM képein lathatonal (15...40 nm, 32. dbra)
egy nagysagrenddel kisebb, és nem illeszkedik a BP poérusatméré-eloszlasanak hangoladsahoz
kapcsolodo eredményekhez sem (1d. 6.2.4 MWCNT BP poruseloszlasanak hangolésa alfejezet). E
latszolagos ellentmondas feloldasahoz észre kell venniink, hogy a BJH mddszer valojaban nem a
SEM-mel lathat6 porusokat mutatja. Pontosabban: a Kelvin egyenletbdl az kovetkezik, hogy az
ilyen tobbszor tiz nanométer atmérdjii porusokhoz kapcsolddd informacidt a Nj-adszorpcids
izotermanak csak a kapillaris kondenzacidhoz legkdzelebbi részei (pr>0,95) hordozzak [277ka].
Az 51. é&brén lathatd 2...12 nm atmér6jli mezopodrusok tehdt nem a MWCNT-MWCNT
keresztezddések altal kialakitott szabalytalan lyukaknak felelnek meg, hanem a parhuzamosan
rendez0d0 nanocsOszegmensek kozott kialakuld cs6kozti tereknek. Ezt a magyarazatot
valdsziniisiti, hogy egyszerii geometriai modellezéssel megmutattuk: a 15...25 nm kiils6 atmérdji
MWCNT-k kozotti csatornakba kondenzalodo nitrogén szabad felszinének rovidebbik oldala a
csatorna feltoltottségi szintjérdl fliggden 2...10 nm nagysagu, azaz pontosan megfelel a BJH
modszerrel szamitott porusatmérének [362ka].

Elsére szintén meglepd adat, hogy valamennyi BP FHH feliileti fraktaldimenzioja
2,458...2,511 kozotti érték volt. Eszerint (i) az 6nhordd szén nanocsd filmek Nj-adszorpciod
szempontjabol skala-invarians feliileti hasonldsdgot mutatnak, és (ii)) a BP fraktal jellege
hatarozottabb, mint a por alaki MWCNT mintdké, hiszen utobbiaknal 2,37 koriili értékeket
mértiink és ez csak hosszi kisenergiaju 6rlés utan nétt 2,50 koriilire [387ka]. Ugy gondoljuk, hogy
az Onhasonlosdg novekedése kimondottan a BP forma kialakuldsdhoz kothetd. Ezt gy
képzelhetjiik el, hogy a BP-t nem egyforma MWCNT-k hélozatanak, hanem kiillonb6z6 atmérdjt
poérusok onmagahoz hasonld haromdimenzids rendszerének tekintjilk, melyben a nanocsdvek
szerepe a porusok hatarainak definialasa. Erdemes itt még megjegyezni, hogy hasonl6 MWCNT-
k nagyenergiaju bolygd golyésmalmos 6rlésekor a por alaki mintdkon mért FHH fraktaldimenzid
értéke egészen 2,70-ig emelkedett, mikozben a fajlagos feliilet egészen 340 m*g '-ig n6tt [163Kka].
E valtozdsok alapjan a Nj-adszorpcios adatokbol bizonyitani tudtuk, hogy a MWCNT-k
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hozzaférhetévé valasa is fontos folyamatok.

6.3.3. Viz adszorpcioja titanat nanoszalak halézatain

crer

titanat nanoszal halozatok vizadszorpcios tulajdonsagaival kapcsolatos eredményeinket. A
kisérleteket allando relativ paratartalmon tartott mintakkal végeztiik, magat a paratartalmat pedig
telitett vizes sooldatok segitségével szabalyoztuk.

6.3.3.1 Titanat nanoszalakban taldalhato vizek tipusai

A NazTi307 nanoszélak viztartalma lehet kémiailag kotott (szerkezeti), feliiletre kotott
(adszorbealt) és mechanikailag kotott (pl. kapillaris kondenzacidval a porusokba keriild). 6 RH%
¢s 97 RH% kornyezetben szobahdmérsékleten tartott mintdk termogravimetrias vizsgalataval
megallapitottuk, hogy roéluk 180 °C alatt a fiziszorbealt, 180....370 °C kozott pedig a kemiszorbealt
¢és a szerkezeti viz tavozik. Utobbi folyamatot zsugorodas, és hexa- valamint dodekatitanatta
torténd topotaktikus atalakulés kiséri.

A kemiszorbedlt viztartalom a TG eredmények szerint szobahdmérséklet kdzelében a teljes
relativ pératartalom tartomanyban allando. A szerkezeti viz mennyiségének valtozdsa az
interlamellaris tavolsadg véltozasat vonna magaval, ami a 20=11°nal 1évd (200) titanat XRD
reflexiéo eltolddasaban jelentkezne. Ilyen paratartalom-fliggd eltolodast egyaltalan nem
tapasztaltunk, tehat a vizadszorpciot kisérd dielektromos valtozasok a fiziszorbealt vizrétegekkel
allnak kapcsolatban. A 97 RH% kdrnyezetben tarolt titanat nanoszalak infravords spektrumaban
azonositani tudtunk jégszerti és folyadékszeri vizhez, valamint szabad OH csoportokhoz tartozd
savokat is. Megallapitottuk, hogy a viz a titanat nanoszalak felilletén erésen asszocialt,
hidrogénkotéshi halozatban talalhatd [426ka]. Ez a jégszer(l vizréteg az alacsony homérsékletii (-
50 °C ... 420 °C) pasztazo kalorimetrids mérések tanusaga szerint nem szenved fazisatalakulast a
minta lehiitésekor sem. A paratartalom novelésével a rétegen tovabbi vizmolekulak kotédnek meg,
az ezekhez tartozo olvadasi csucs 60 RH% paratartalom folott mar azonosithaté kalorimetridsan.
Még magasabb paratartalom esetén az ujonnan érkezdé vizmolekuldk mar a gyengébben kotott
vizrétegekre érkeznek, ezért a folyadékszerl réteg vastagsdga n6 (az adszorptivum kondenzal), a
fazisatmenet homérséklete pedig egyre inkabb a tombfazist vizre jellemzd 0 °C-ot kozeliti (de azt
még 100 RH% paratartalom esetén sem ¢éri el). Megallapithatd volt tehat, hogy a vizadszorpcid
lehetdségének kitett TION'W mintakban a vezetdképesség-valtozasért felelds folyamatok a feliileti
vizrétegekben mennek végbe.

6.3.3.2 Vizadszorpcio hatdsa titanat nanoszalak elektromos vezetoképességere

Tobb frekvencian mértiik a titanat nanoszal halozatok elektromos vezetoképességének
iddbeli valtozasat, mikdzben a mintatartoban a relativ paratartalmat 100 RH%-r61 9 RH%-ra
csOkkentettiik (52. abra).
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52. abra. Titanat nanoszalak vezetoképességenek idobeli valtozasa a mintakamra relativ
paratartalmanak csokkentésekor (bal), valamint a vezetoképesség paratartalom-fiiggése (jobb).

Az 52. abra bal panelje azt mutatja meg, hogy a rendszer robusztus: a mintat mas relativ
paratartalmti kornyezetbe athelyezve a vezetdképesség ¢érdemi valtozasahoz tobb ora,
stabilizaloddsdhoz pedig 1 nap sziikséges. A tényleges paratartalom-fiiggést az 52. abra jobb
paneljén lathatjuk. A megfigyelt viselkedés nagyon hasonlit mas hidrofil adszorbensek (pl.
BaTiO3 [427], SBA-16 [428], ZrO; [429]) karakterisztikdjahoz. Kis pdaratartalmakon a
vezetoképesség a mérési frekvencidval n6 (kapacitiv viselkedés), a kiillonb6z6 frekvencidkon mért
vezetOképességek kozotti kiilonbség pedig a nagyobb paratartalmak felé haladva csokken. A
frekvencia csokkenésével a vezetdképesség egyre érzékenyebb a kornyezet viztartalmara,
mikozben a karakterisztika log—lin d&brdzoldsban egyre nagyobb pératartalom-tartomanyon
linedris. A 0,01 Hz-en mért vezetOképesség a paratartalommal exponencidlisan, kozel 6
nagysagrendet valtozik. A TIONW halézat vezetOképességét az adszorbealt viz mennyiségének
fliggvényében abrazolva (53. abra) két szakaszt kiillonboztethetiink meg, igy a vezetOképességet a
73. egyenlettel irhatjuk le, ahol ,, és C; az i-edik szakasz paraméterei, w pedig az adszorbealt viz
mennyisége.

04 = O-O,ieqw (73)
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53. abra. Titanat nanoszdlak vezetoképességenek valtozasa a mintara adszorbedlt viz
mennyiségével.
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eld, de egy anyagban tobbféle vezetési csatorna 1étezhet parhuzamosan. A tombi toltéshordozok
lehetnek elektronok ¢és lyukak, ionok, illetve felléphet kevert elektronos-ionos vezetés (Mixed
Ionic-Electronic Conduction, MIEC) is. A feliileti mobilis ionok lehetnek protonok vagy az
ionkristaly ionjai (pl. Na®). Az elektron- vagy lyukvezetd paratartalom szenzorok magas
hémérsékleten érzékenyek [430]. Ezek nem hidroxilburkolt adszorbensek. Rajtuk a vizmolekuldk
kiilonbozd rétegeket hoznak létre, és a magas hémérsékleten (>>100 °C) miikddd érzékelési
folyamatot az adszorbens és az adszorbatum kozotti toltésatvitel hatdrozza meg. A titanat
nanoszalak szobahdmérséklet-kozeli vizadszorpcidjakor  tapasztalhatd elektromos
vezetoképesség-valtozast azonban a TIONW hidroxilcsoportokkal boritott hidrofil feliilete miatt
biztosan mashogyan kell magyarazni.

L Jmic © 184 (c) ¢
_ ] - “RH — 541 (b 0% oo o,
£ {log,, 0, =0,0592- RH ~12.6780 z (b) 50 T 00 O 0 OO OO
B -9 £ 57 7 o> z| o O Toltéshordozok
3 = 4 o%00 |53 = & Vizmolekulak
S 104 6,0 g : 141
% :? (@) 00 0 g, o° o d) e o
D -11 )] = 0,5 (o))
S o ITIC |€ 631{¢ oo®  fhe|lS 12l
-12 0 20 40 60 80 100
13] log,,0,. =0,0416-RH —12,1177 -6,6 Relativ paratartalom [%] 10 log,,n=0,0513- RH +10,4582
e O 20 40 60 80 100 0O 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
' Relativ paratartalom [%] Relativ paratartalom [%] Relativ paratartalom [%]

54. abra. Titanat nanoszalak vezetoképességének (a) és az azt meghatirozo
parameétereknek (iondiffuzios allando (b), ionkoncentracio (c)) valtozasa a mintara adszorbealt
viz mennyiségeével.

Megmutattuk, hogy a vezetdképesség hat nagysagrendnyi valtozasaval parhuzamosan az
ionmobilitas csak egy nagysagrendnyit valtozott (54. abra), ezért a titanat nanoszalak halozatanak
elektromos vezetdképességét a toltéshordozok koncentracidja kell, hogy meghatarozza. Ezt
tdmasztja ala az a tény is, hogy a teljes vizsgalt tartomanyban a t6ltéshordozok koncentracidja kb.
3 nagysagrendet valtozott. Mivel azonban a megkotott vizmolekulak szaméanak novekedése kozel
sem olyan drasztikus, mint a tdltéshordozoké, ezért bizonyara miikodik a rendszerben egy olyan
mechanizmus is, amely a viztartalom ndvelésekor az egyenes ardnyossagnal hatékonyabban
szaporitja a toltéshordozokat. Fripiat irta le el6szor azt az elméletet, amely szerint a nemlinearis
valtozasért a felillet altal nagysdgrendekkel megndvelt disszocidcid a felelds [431].
Toltéshordozoként a  felilleti OH-csoportok és/vagy az adszorbedlt vizmolekuldk
keretben Anderson mutatta meg, hogy a vezetoképesség logaritmusanak linearisan kell valtoznia
a permittivitas reciprokaval [432], ami esetiinkben teljesiilt is. Alaposabb kvantitativ teszteléssel
azonban nem sikeriilt egyértelmiien bizonyitanunk a Fripiat modell érvényességét titanat
nanoszalakra [433ka]. Alternativ lehetdségként felmeriilt még a szakirodalomban egydimenzios
TiOx-re az ugrasos vezetés (szobahOmérséklet kdzelében) €és az alagutazas (mély homérsékleten)
kombinacidja [434], és az is, hogy a nagy relativ permittivitdsi adszorbatum (viz) levegdvel
alkotott hatarfeliilete az elektromos térerdsséget mintegy "bezarja" az adszorbatumrétegbe, ahol
az igy kialakulé nagy lokalis térer0sség miatt a jelenlévd ionok kotési energidja lényegesen
csokkenhet [435, 436].

A legmagasabb mérési frekvencidkon az elektromos vélasz gyakorlatilag fliggetlen a
paratartalomtol. A vezetési valasz nagy paratartalom- és frekvenciafiiggésnek magyarazatdhoz a
kiilonboz6 idéallandoji — igy kiillonbozd frekvenciatartomanyokhoz hozzéjaruld — dielektromos
folyamatok részletes vizsgalata sziikséges. A kisfrekvenciads tartomanyban toltésatviteli és
felhalmozddasi, mig a magasabb frekvencidkon (szobahdmérsékleten jellemzden a mikrohullamu
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nanoszalak esetén azt varhatjuk, hogy a nagymértékli vezetésvaltozashoz tartozd
toltéstranszportot, illetve a minta heterogén szerkezetébdl adodo toltésakkumulacidhoz
kapcsolodo folyamatokat taldlunk majd a szélessavu dielektromos spektroszkopia altal vizsgalt
(<1 MHz) tartomanyban.

A titanat nanoszalakra kidolgozott metodikat késébb sikeresen alkalmaztuk CePO4
nanoszalak nedvességfiiggd elektromos vezetésének vizsgéalatakor is. Ezek jelentdségét az adta,
hogy ma a tlizeldanyag-cellak koziil a legszélesebb korben a protoncseréldé membranos
tiizeldanyag-celldkat (Proton-exchange membrane fuel cells, PEMFCs) haszndljak. Ezek
miikodésének egyik kulcskérdése a polimer membran stabilitdsa, amit tobbek kozott szervetlen
nanostruktirdk bekeverésével lehet javitani [437]. A foszfatalapt adalékok, kiilonosen a
ritkafoldfém-foszfat nanoszerkezetek protondonorként és protonakceptorként is mitkddhetnek,
ezért az efféle kutatdsok egyik fontos iranyat jelentik [438—440]. A téma irodalméban hidny volt
szobahOmérséklet kozeli protonvezetési mérésekbdl, ezért mi megvizsgaltuk a cérium-foszfat
nanoszalak szerkezete és az alacsony hdomérsékletli protonvezetésiik kozotti kapcsolatot.
Haromféle modszerrel (impedancia spektroszképia (IS), tranziens iondram mérés (ITIC)
idofliggésének illesztése, illetve ITIC rezidudlis &ram mérése) meghataroztuk hexagonalis és
monoklin CePOg4 nanoszélak elektromos vezetoképességét a relativ paratartalom fliggvényében.
Azt talaltuk, hogy amennyiben a vezetdképességet a fajlagos feliiletre és a feliileti saveentrumok
szamara is normaljuk, ugy az 6sszes mérési pont egyetlen mestergorbére keriil. Ez igazan érdekes
eredmény, hiszen dltala bizonyitottuk, hogy a CePOs nanoszédlak protonvezetésének
mechanizmusa fiiggetlen a nanoszal szerkezetétdl [441ka], tehat tisztan feliileti jelenség.

6.3.3.3 Az altalanos vezetési valasz egy lehetséges magyarazata

Ahogyan a 6.3.3.2 Vizadszorpcid hatésa titanat nanoszalak elektromos vezetdképességére
alfejezetben emlitettem, a titandt nanoszalak vezetési karakterisztikajanak fiiggése a
vizadszorpciotdl nagyon hasonlit mas hidrofil adszorbensekéhez. A jelenség egészen altalanos:
egymastol [ényegesen kiilonboz6 anyagok elektromos vezetdképessége is nagyon hasonlé médon
alakul a feliileti boritottsag fliggvényében alacsony hémérsékletli vizgéz adszorpcid soran.
Alacsony boritottsag esetén (az adszorbatum kondenzalasa el6tt) a vezetOképesség a boritottsaggal
exponencialisan nd, majd egy jellegzetes atmenet utdn magas boritottsdgokon a ndvekedés sokkal
lassabba valik. Ezt az tUgynevezett univerzalis vezetési valaszt megfigyelték példaul
montmorillonitokon, szilika aerogélen, iivegporon [431], aluminium-oxidon [442] és szilika-
alumina [443] keveréken (55. dbra), tovabba zeolitokon [444], polimereken [445], szénhidratokon
[446] ¢és fehérjéken [447] is. Az univerzalitas tovabbi bizonyitékaként ehhez nagyon hasonlok a
felsorolt anyagok vezetdképesség vs. boritottsag gorbéi mas adszorptivumokra (pl. ammonia,
metanol, acetonitril, dioxan, benzol) is [433ka].
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55. abra. Kiilonbozo adszorbensek elektromos vezetoképessége a boritottsag fiiggvényében
vizgoz adszorpcioja hatasara. (a) Ca-montmorillonit, (b) Na-montmorillonit, (c) szilika aerogél,
(d) iivegpor, (e) y-alumina, (f) szilika-alumina keverék. Az adatok forrdsait a szovegben adtam
meg. A folytonos vonalak csak vizudlis segitséget jelentenek.

A fentiek alapjan a jelenség magyardzata valosziniileg nem anyagspecifikus, ezért egy
altalanos modellt készitettlink ra. Az adszorbenst 20000 db egyforma ellenallas négyzetracsos
halozatanak tekintettiik. Egy adszorptivum molekula bekdtésekor az 6t megkotd hely elektromos
ellenallasat 5 nagysagrenddel lecsokkentettiik szaraz titanat nanoszalak vizadszorpcidjara mért
korabbi kisérleti adataink alapjan [433ka], de a toltéshordozok keletkezésének mechanizmusara
nézve nem ¢éltiink semmilyen feltételezéssel. A haldzat elektromos ellenallasat minden adszorpcios
1épés utan Kirchhoff csomoponti és huroktdrvénye alapjan szamitottuk [448]. A szimulacid
eredményét az elektromos vezetOképesség boritottsagfiiggvényeként abrazoltuk [449Kka].
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56. abra. A kiprobalt adszorpcios modellek sematikus bemutatasa véletlenszerii egyrétegii
(a) és tobbrétegii (b) adszorpciora, klaszteresedést preferalo adszorbatumra (c) és a feliileten
elmozdulni képes adszorbatumra (d). A szines racspontok jelentik a betoltott kétohelyeket, a szinek
pedig a vezetoképesség-valtozast szimbolizaljak.

Harom kiilonb6zé modellt probaltunk ki a kotdhely kivalasztasara, ezeket az 56. dbra
szemlélteti. Az a) és b) részek a legegyszerlibb esetet, a teljesen véletlenszerli megkdtodést
mutatjak egy- és tobbrétegli adszorpciora. A c¢) eset mar kozelebb all a valésaghoz: figyelembe
veszi az adszorbatum klaszteresedési hajlamat, amit okozhat az adszorbensfeliilet energetikai
inhomogenitasa ¢s/vagy a megkotott molekuldk egymas kozotti kotései is. Ezt ugy épitettiik be
szdmitasainkba, hogy a halozaton eldszor véletlenszerli pozicidkban elhelyeztiink néhdny mag
molekulat, majd a tényleges boritottsag kialakitdsakor csak olyan adszorpcids helyeket
engedélyeztiink, amelyeknek legalabb egy szomszédja mar bet6ltott volt. Az a)-c) modellek nem
engedik meg az adszorbatum elmozdulasat, pedig a valdsadgban a viz feliileti mozgékonysagat mar
bizonyitottdk fémeken [450], TiOz2-n [451] és FeO-n [452] is. Ezt a d) modellbe ugy épitettiik be,
hogy egy megkotott molekula nem csak a sajat kotOhelyének ellenallasat csokkenti, hanem a
szomszédos helyekét is a 74. egyenlet szerint.

Ao, =Ao, -zn:iexp(—kd)

i=1 j=1

(74)

ahol 40, az alap vezetdképesség-valtozas, 4o, a mobilitas miatti vezetoképesség-valtozas,
d a kotOhelytdl mért tavolsag, k= —ln(R ) pedig a hatas delokalizacigjat veszi figyelembe. Példaul

R=10" esetén az adszorpcios hellyel szomszédos pozicid ellenalldsa az adszorpciés hely
ellenéllasvaltozasanak 1/108-od részével csokken, tehat a kisebb R értékek lokalizalt, a nagyobbak
pedig erésen szétteriild hatést jelentenek. A szimuladci6é eredményét az 57. abran mutatom be. Az
a) részen lathatd, hogy mindegyik lokalizalt adszorpcidos modell perkolacids tipusu
boritottsagfiiggést adott, ami nem egyezik a kisérleti tapasztalatokkal. A delokalizalt modellben a
kioltasi paraméter értékének ndvelésével fokozatosan eltlinik a kiilonbség az egy- és a tobbrétegii
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adszorpcio kozott, Rz107 esetekben pedig a modell mar képes reprodukalni az univerzalis
vezetési valaszt. Mutiso és munkatarsai fém nanoszalak halozataira t6liink fiiggetleniil az 57. dbra
jobb paneljén nagy R értékeknél lathato tendenciat talaltak kisérletileg [453], ami a modell fizikai
realitdsat timasztja ala.

_g |Preferalt adszorpcio — 6.
| -4 0,01 P
’.j . oy 0,03 ':’ —
o e 01 140 2
7)) ] 0,3 ..: g ' n i} o
Q-84 - 04577 ' ‘Q —— -0 107
o ] R I Q —A— - A 10°
L -9 ? 2 —v— - v 10°
< | g = —— - 10°
> _104 -] 10°
ke —s— Egyrétegl ke —_— - - 10?
” ] - @& Tobbrétegi o— - o 10"
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

Ellenallas-boritottsag Ellenallas-boritottsag

57. abra. Modell ellendllashalozat vezetoképességenek valtozasa adszorpcio hatasara a
boritottsag fiiggvényében. A lokalizalt (bal panel) adszorpcios modellek perkolacios gorbéket
eredményeznek, mig a nagy feliileti mozgékonysagu delokalizalt modellek (jobb panel) a kisérleti
tapasztalatokkal megegyezo tendenciakat adnak vissza.

A bemutatott egyszerti, anyagfliggetlen modell alapjan tehat er6sen valdszintisithetd, hogy
a kisérletileg széleskorlien bizonyitott, az adszorbensek -elektromos vezetdképességének
boritottsagfiiggését leird altalanos vezetési valasz jelenségért a vezetésnoveld hatas
delokalizaltsaga a felelds. A mobilitds és a toltéshordozok szama kozotti mikroszkopikus szintii
kapcsolat azonban tovabbra is tisztdzasra var még.

6.3.3.4 Dielektromos folyamatok nedves titanat nanoszalakban

Ebben az alfejezetben a nedves titandt nanoszalak dielektromos viselkedését alakitd
folyamatokat azonositjuk [433ka]. Az 58. dbra mutatja a titanat nanoszalak tdjékozodasképpen
felvett attekintd dielektromos gorbéit viszonylag széles hdmérséklet- és frekvenciatartoméanyban.
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58. abra. Titanat nanoszalak valos (a) és képzetes (b) permittivitasa, valamint képzetes
elektromos modulusa (c) a homérséklet fiiggvényében. Az azonositott dielektromos folyamatokat
(L, 1L, IIl., LFD) a szévegben targyalom.

Harom dielektromos relaxacio figyelhetd meg, ezeket 1., II. és III. szdmokkal jeloltik. A
homérséklet emelésével az alacsonyabb frekvencidk tartomanyaban a képzetes permittivitas
erdsen novekszik, ami kisfrekvencias diszperziora (LFD) utal. Miutan a képzetes permittivitas
vizsgalataval (14. egyenlet) kizartuk a tovabbi kisfrekvencias folyamatok lehetdségét, elvégeztiik
a titanat nanoszalak dielektromos spektrumainak illesztését. Az I-III. relaxaciokat Cole-Cole
fiiggvényekkel, a kisfrekvencias diszperziot 0,7 < S < I konstanssal™™*" paraméterezett vezetési
taggal irtuk le (1d. 3.4 Dielektromos spektroszkopia alapjai alfejezet). Ha a II. folyamat dipolaris
eredetli lenne, akkor teljesen kiszaritott mintdban el kellene tlinnie, ahogyan azt példaul Y>03
[454], Cr203 [455] és Nd203 [456] mintdkra meg is mutattdk mar. Titanat nanoszalakat aktivalt
zeolitokkal zart mintatartoban kozos légtérben tartva a II. folyamat nem tlinik el még egészen
alacsony viztartalom esetén sem, ami a dipoldris relaxacids magyarazatot valdsziniitlenné teszi.

A folyamatok homérsékletfiiggésének Arrhenius dbrazoldsa az 59. abran lathatd. Az
aktivalasi energidk és a preexponencialis tényezdk a 15. egyenletek illesztésének eredményei.
Feltiin az I. és II. folyamatok paramétereinek teljesen azonos jellegli valtozasa (60. abra). Az
aktivalasi energia és a preexponencialis tényezd kozott az 1. és II. folyamat, valamint a vezetés
esetén is linedris korrelacid van. Ezt a kompenzécios hatast vezetési folyamatok esetén Meyer-

**V A konstans pontos értéke a paratartalomtdl és a hémérséklettél fiiggott és illesztésenként valtozott.
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Neldel szabalynak nevezik [457], titanit nanoszalakra mi mutattuk ki eldszor az irodalomban

[458Ka].
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59. abra. A titanat nanoszalak dielektromos spektrumaban azonositott I-111. folyamatok
karakterisztikus idejének és a minta vezetésének homérsékletfiiggése Arrhenius abrazolasban. A
vonalak az illesztett egyeneseket jelolik.
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60. dabra. A vezetés és az I-Il. folyamatok aktivalasi energiajanak és preexponencidlis
tényezojének valtozdasa az adszorbedlt viz mennyiségeének fiiggvényében.

Figyelemre méltd, hogy az 1. és II. folyamatok relaxacios ideje az adszorbedlt viz

mennyiségének €s a minta egyendramu vezetOképességének fiiggvényében dbrazolva is nagyon
hasonldan valtozik, mig a IIl. folyamat aktivaldsi energidja nem fiigg az adszorbealt viz
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mennyiségétol. Az 1. és II. folyamatok relaxécios idejei egymadssal is erésen korrelaltak (61. abra).
Mindez meggy6z6 kdzvetett bizonyitékot jelent az I. és II. folyamat k6zos eredetére. Mivel a I1.
folyamat nem a dipolaris relaxaciohoz tartozik, ezért ez a kozos eredet vélhetéen a nanoszal-
halozatban megjelend hatarfeliileti relaxacids folyamatokhoz kothetd. Az abrdn megfigyelhetd
még a relaxaciods folyamatok gyorsuldsa a boritottsag ndvekedésével, ennek oka a boritottsdggal
rohamosan novekvo vezetés (53. dbra) lehet.

i
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61. abra. Az I és Il relaxdcios folyamat relaxacios idejének fiiggése az adszorbealt viz
mennyisegétol (bal oldal) és a minta egyendramu vezetoképességétol (jobb felso panel). A jobb

crer

esetén. A pontokra fektetett szakaszok linearis illesztések eredményei.

A fenti megfontolasok, tovabba az illesztett relaxéacios idok, intenzitasok és csucsalakok
alapjan a TIONW dielektromos relaxacioit a kovetkezéképpen azonositottuk:

I: hatarfeliileti polarizaciés folyamat,

II: hatarfeliileti, valosziniileg az 1. folyamattal azonos eredetii polarizaciés folyamat,

III: polaris feliileti spéciesz orientacios relaxacioja.
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6.4 Folyadék-szilard kolcsonhatasok

Ebben az alfejezetben a BP, mint egydimenzids anyagbol felépiild nanopdrusos halozati
modellanyag, ¢és makroszkopikus méreti folyadékcseppek kolcsonhatdsaival kapcsolatos
megfigyeléseinket targyalom.

6.4.1 Nedvesitett szén nanocso filmek hovezet6-képessége

Az egyedi szén nanocsOvek hdvezetd-képességét a korai modellszdmitasok egészen
kiemelkedének, akar 6600 W-m™-K'-t meghaladénak jésoltak [459]. Ezek a modellek azonban
csak tokéletes egyfali nanocsovek hossziranyt hovezetésére voltak érvényesek, melyekben az LO
fononok diszperzidja minimalis. Alatamasztas nélkiili, egyedi SWCNT-kre ¢s MWCNT-kre
vakuumban ~3500 W-m™ K™ [460] és >3000 W-m ™K™' [461] értékeket mértek ugyan, de ezeket
a gyakorlati alkalmazasokhoz hasonlod koriilmények kozott eddig nem sikeriilt megkozeliteni:
iranyitott SWCNT erd6re >200 W-m™-K ™' [462], alatamasztott MWCNT-kre 650...830 W-m ™K'
[463], irdnyitott MWCNT sz6nyegekre pedig 15...25 W-m™ K™ [461], illetve 180...220 W-m™-K!
[464] értékeket mértek. Ezek a szdmok a hagyomanyos szerkezeti anyagok hdvezetd-képességével
(réz 401, aluminium 205, szénacél 43 W-m-K') 6sszemérheték. Figyelembe véve a szén
nanocsovek kis latszolagos siiriségét és megujuld eréforrasokbol vald eldallithatdosdgukat
(szemben a fémek nagy stirliségével €s hosszu tavon biztosan ndvekvd ardval), a szén nanocsd
alapo  héleado felilletek valodi alternativat™"  kinalhatnak technoldgiai  egységek
hészabalyozasara [465]. A hiitott egységtol a végsd hobefogadohoz torténd energiaszallitas kozege
nagyon sokszor a viz, mert ~0,6 W-m™-K ™' hévezetd-képessége a folyadékok kozott kiemelkedSen
jonak szamit, olcs6 és nem mérgezd. Sziikséges tehat vizsgalnunk a héatadast egy CNT réteg és a
viz kozott. Koltséghatékonysagi okbdl a gyakorlati alkalmazasokban a szén nanocsé komponens
bizonyosan egy iranyitatlanul ndvesztett MWCNT haldzat lesz, amit jol modellezhetiink 6nhordd
szén nanocs® filmmel. A BP-vizcsepp kolcsonhatasra tett megfigyeléseinket ismertetem a
kovetkezokben [466Kka].

A méréseket 16 mm atmérdjl, 7+0,18 mg tomegli, 70+5 pm vastagsagi BP-ken végeztiik,
melyek jellemz6 latszolagos porusatmérdje 40-60 nm volt. Kétfajta MWCNT-t vizsgaltunk: az
"nfCNT" jelzés nem funkcionalizalt, az "fCNT" pedig salétromsavas oxidacoval
karboxilcsoportokkal funkcionalizalt nanocsdvekbdl késziilt BP-t jeldl. Az én kutatdcsoportom a
kisérleteket és az eredmények értelmezését végezte, a szamitasok Szilagyi Botondtol szdrmaznak.

A 62. dbra mutatja a BP—vizcsepp rendszer tomegének idofliggését, tovabba néhany
jellegzetes pontban felvett hoképét.

)
O nfCNT film fCNT film

Am (mg)
Am (mg)

-100 0 100 200 300
t(s) t(s)

62. dbra. Vizesepp parolgasa funkcionalizalatlan (bal) és karboxilcsoportokkal
funkcionalizalt (jobb) MWCNT-kbdl készitett BP-rol. A ty, t; és t. idok rendre a vizesepp feliiletre
helyezését, a feliileti parolgas vegét és a teljes parolgasi folyamat véget jelolik.

XXXV

Kutatocsoportunk az FP7 THEMA-CNT halozat tagjaként részt is vett olyan fejlesztésben, amely
nagyteljesitményii kapcsold aramkorok és mas chipek MWCNT alapt hiitésének fejlesztésére iranyult.
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A BP-re helyezett vizcsepp viselkedésének leirdsara sajat modellt dolgoztunk ki, mert igy
fiiggetlenek maradhattunk az altalanos cseppteriilési elméletek premisszaitdl (1d. 3.5 Porusos
feliiletek nedvesedése ¢s szaradasa alfejezet). Helyettiik a kovetkezo feltételezésekkel éltiink:

a) A modell egyensulyi, azaz nem vonatkozik a nedvesitési és a csepp destabilizacios
fazisokra.

b) A folyadékcsepp hdmérséklete allando.

c) A folyadék-BP hatarfeliilet hdémérséklete allando.

d) A cseppbdl a BP felé iranyuld vizdiffuizio sebessége allando.

e) A folyadékcsepp alakja r* sugart, V térfogatu félellipszoid, melynek magassaga:

6-V (75)
h(V):4-7z-r*2
f) A folyadékcsepp S(h) feliiletét Thomsen modellje alapjan becsiiljiik, mert analitikus

kifejtése szimulacids célra tul bonyolult lenne. A Thomsen-becslés a feliiletre 1,1%-4l kisebb
hibaja, ha a p=1,6025 kitevdt hasznaljuk:

S(h)zzﬂ:r*Zp 121 %P pP (76)
A vizcsepp anyagmérlegét az 77., energiamérlegét a 78. egyenlet adja meg.

av Q (T)+D.5d (77)

ar  p(T)

Itt D a vizcsepptdl a BP felé iranyuld diffazios vizfluxus [kg'm™] és Sd [m’] a vizcsepp—
BP érintkezési feliilet.

ar  K,.S,(T-T,,) aH,(T)e,(T) K,S(T-T) (78)

P Tl AT T (T (T

Az energiamérleg egyenletben Kr a BP és a vizcsepp kozotti hdatadasi egyiitthatd, cp
[kJ'kg'K'] a viz fajhdje, Tenr a csepp—BP érintkezési felillet hdmérséklete, AH) [kJ-kg™'] a viz
parolgashdje, Kr.a részecske és az 6t koriilveve levegd kozotti héatadasi egyiitthato [W-m>K'],
T, pedig a kdrnyez0 levegd hdmérséklete.

A mérlegegyenletek a V(0)=V, és T(0)=T, kezdeti feltételekkel megoldhatok, a benniik
szerepld mennyiségek a kovetkezoképpen szamithatok.

A viz p [kg'm™] stirliségének hémérsékletfiiggése a Thiesen-Scheel-Diesselhorst egyenlet
[467] szerint:

T+288,9414 (79

508929,2.(T+68,12963)

ahol 7 [°C] a viz hdmérséklete.

p(T)=1000/ 1~ (T-3,9863)

A O, [kg's™'] parolgasi sebességet a kovetkez6 szemiempirikus formulaval szamitjuk:

: S (80)
Qm(T):Dwa(T)r—(c(T)—cm)

Itt 7. [m] egy ekvivalens 4tmérd, c és c,, [kg'm™] a vizgdz koncentracioja rendre a csepp—
levegd hatarfeliileten és a levegd tombfazisban, D'y, [m*s'] a vizgdz diffizids egyiitthatdja
leveg6ben.

A viz fajhéfiiggvénye:
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cp(T):15,35—0,12-T+4,51-10'4T2—7,87-10'7T3+5,21-1O‘1°T4 (81)

Idealis félgomb alaku csepp esetén 7, a gdmb sugara lenne. Mi a cseppet félellipszoidként
kezeljiik, ezért:
. 2:-r*+h (82)
¢ 3
A vizgdz hatarfeliileti ¢ koncentracidja szamitdsdhoz feltételezziik, hogy a csepp—levegd
hatarfeliiletben a levegd vizgdzzel telitett. Igy:

P,(T) (83)
c(7)= K=
ahol K,=2,1664-10" egy konstans, P,, pedig a viz géznyomasa.
84
P,(T)=72,55- 72067 ~7,1385-log(T ) +4,046-10°°-T? S

A AHy pérolgashd T homérsékleten a kritikus 7 hdmérséklet alapjan szdmithat6. Vizre:

|:0,3l99—0,212T+0,258[T] :| (85)
T T T
AHV(T)=2891,8(1—F]
Cc

A 77. és 78. egyenletek szimultan megoldasaval a BP feliiletére helyezett vizcsepp
parolgédsa modellezhetd. Nekiink az 5.3.3 Parolgasi profil mérd rendszer alfejezetben ismertetett
elrendezés a vizsgalt rendszer tomegének és homérsékletének idéfliggésérdl parhuzamosan
szolgaltatott adatot, ezért megtehettiik, hogy a modellt a D diffuziés fluxus és a K hdatadasi
egylitthatok minimalizalasaval a kisérleti adatokra (63. 4bra) illessziik. A modell illeszkedése a
tdmegvaltozasra és a hémérsékletvaltozasra is megfelel volt (R’=0,984 és R’=0,945), ezért a
kapott eredményeket fizikai tartalommal biroként elfogadtuk. Szamértékeiket a 9. tablazatban
mutatom be.

tt t Ams D KT

BP jele ‘ s (s) ) (107 kgm?®s!)  (Wm>K))
nfCNT | 238,6564 32,7444 13,0423 132 438
fONT | 2574498 140,9+15,6 583+34 1,22 204

9. tablazat. Vizcsepp parolgasat leiro paraméterek (1. teljes szaradasi ido, t: feliileti
szaradasi ido, Amy feliiletrdl elparolgott viz ardanya) és a modelliink alapjan meghatarozott D
diffuzios fluxus és Kr hoatadasi egyiitthato a viz—BP hatarfeliiletre nem funkcionalizalt (nfCNT)
és karboxilcsoportokkal funkcionalizalt (fCNT) BP esetén.

A kémiai intuicidval ellentétes €s meglepd, hogy a viz anyagtranszportja gyorsabb a nem
funkcionalizalt nanocsdvekbdl késziilt BP-be, mint a feliiletiikon  karboxilcsoportokat
tartamazokbol késziiltbe. Hasonloképpen, a hdatadas is kétszer jobb a csepp-nfCNT, mint a csepp-
fCNT iranyba. A jelenség megértéséhez megvizsgaltuk a BP diagonalis hdmérsékleteloszlasi
fiiggvényeit (64. abra) és mértiik a csepp kontaktszogét is.
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64. adbra. Vizeseppszaradas kiilonbozo relativ parolgasi idejeinél felvett diagondalis
homeérsekleteloszlasi fiiggvények funkcionalizalatlan (bal) és karboxilcsoportokkal funkcionalizalt
(jobb) MWCNT BP-ken.

A viz mindkét BP fajtat nedvesitette. A parolgas mésodik szakaszanak (1d. 6.4.2.1 Parolgasi
profil fontosabb tulajdonsagai alfejezet) kezdetén nfCNT és fCNT BP-ken rendre 44 és 22 fokos
kontaktszoget mértiink. A PP jellemzoket a 9. tdblazatban foglaltuk Ossze. A legfontosabb
kiilonbség a kétféle film viselkedésében tehat az volt, hogy a ¢, feliileti parolgasi id6 az f{CNT BP-
n Iényegesen hosszabb volt, mint nfCNT megfeleldjén.

Feltételezhetjiik, hogy a BP—vizcsepp rendszer hdatadasi egyiitthatojat a BP legfelso,
legjobban nedvesitett rétegei hatarozzdk meg, mivel a BP poérusait eredetileg kitdltd levegd
hévezeté-képessége (4=0,0257 W-m™-K™") 1ényegesen kisebb a nedvesitéskor a pérusokba hatold
vizénél. Mindezek alapjan az észlelt anomaliat mar magyarazni tudtuk gy, hogy figyelembe
vettiik a BP réteges szerkezetére kordbban nyert eredményeinket (Id. 6.2.2 Onhordé szén nanocsé
film (BP) eldallitasa alfejezet). Az fCNT anyagu BP feliiletén sokdig megmarad a vizcsepp (9.
tablazat), mivel energetikailag kedvezd, ha a viz a hidrofil BP feliiletre horgonyzodik. Ezzel
szemben az nfCNT BP esetén a feliileti parolgas alarendelt szerepi, a vizcsepp anyaganak 85%-a
a porusokbol parolog el. Ez a behatold vizmennyiség véleménylink szerint egy jo hdvezetd-
képességli "csatornat" 1étesit a BP-ben, ez magyardzza a mért magas hdatadasi egyiitthatot. A
feliileti horgony effektus miatt ilyen csatorna az f{CNT BP-ben csak sokkal kevésbé alakulhat ki,
igy ott a hdatadasi egyiitthatd kisebb lesz. A magyardzat helyességét valdsziniisiti az a
modellszamitas is, amelyben a BP-t 3 um vastag CNT rétegek és 1 um vastag, levegdvel vagy
vizzel toltott koztes rétegek szendvicsként rendezett halmazanak tekintettiik. A modell szerint a
BP hdvezetoképessége a nedvesitett koztes rétegek szdmaval exponencialisan né [466ka]. A
teljesség kedvéért megemlitendd, hogy Kakade 2013-ban éppen szuperhidrofob CNT-kbdl késziilt
BP-n tapasztalta a feliileti rogzités jelenségét. Az 6 megkdzelitése azonban egyaltalan nem
tartalmazott héforgalommal kapcsolatos megfontolasokat; a feliileti rogzitésen azt értette, hogy a
vizesepp legordiilése a vizszinteshez képest megdontott BP feliiletrdl erdsen gatolt [468].

6.4.2 A parolgasi profil és alkalmazasai

Porusos vékonyrétegre folyadékcseppet helyezve dsszetett jelenségsorozat indul el, ami
végiil a folyadékcsepp elparolgasahoz vezet, de részletei erdsen fiiggenek a réteg és a folyadék
anyagatdl is. Lattuk (I1d. 3.5 Porusos feliiletek nedvesedése és szaradasa alfejezet), hogy Starov
csoportja a parolgasi folyamatot tobb fazisra bontotta [469]. Az elsé a feliiletre érkezd csepp gyors
kezdeti szétteriilése, a masodik az éallandd harmasvonalt pérolgds, a harmadik az allando
kontaktszogli parolgas, a negyedikben pedig a cseppsugar és a kontaktszog is valtozik. A csepp
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feliileti eltlinését porusos szubsztrat esetén koveti a szaradas befejezése a porusokbdl torténd
parolgassal.

BP esetén a folyamat ennél is bonyolultabb, mivel a réteges szerkezet tag teret ad a mar
BP tovabbi részeirdl is tavozhat folyadék akar ugy, hogy a kapillaris erdk a felszinre viszik, akar
kozvetleniil a porusbdl parolgassal. Elektromosan vezetd porusos réteget (pl. szén nanocsoveket)
hasznalva az elektromos ellenallds a parolgas alatt idoben folyamatosan valtozhat. Ezt az
anyagparonként™™"" kiilonboz6 ellenallas—id6 fiiggvényt parolgasi profilnak (PP) neveztem el. A
kifejezést ebben az értelemben én vezettem be az irodalomba; korabban ebben a témakdrben
parolgési profilon inkabb parolgas kozbeni kontaktszog és cseppalap-valtozast értettek [470, 471,
472]. (Hasznalja még a kifejezést a hidrogeoldgiai [473] és a PVD [474] irodalom is, de ezeknek
témank szempontjabol kozvetlen relevancidja nincsen.) A témaban a legels6 nemzetkozi
publik4cié Smajda Rita doktoranduszom 2007-ben az XXIst IWEPNM konferencian (Kirchberg
in Tirol, Ausztria) bemutatott posztere volt™*"" [475ka].

A parolgasi profil legkdzvetlenebb nemzetkdzi irodalmi kapcsolddéasi pontja Li és
munkatarsainak 2011-ben publikalt kozleménye [476]. Ebben MWCNT ¢s SWCNT BP mintakat
meritettek acetonba, etanolba és izopropanolba, majd mérték a BP elektromos ellenallasanak
idofiiggését. Kozleményiik 4. abraja 1ényegében parolgési profilokat mutat. Emlitend6k még
Kobashi és munkatarsainak 2009-es eredményei is. Ok az elektromos ellenallas idSbeli valtozasat
2 tomeg% MWCNT tartalmii PLA nanokompozitokon mérték, amiket szintén teljesen
belemeritettek néhany oldoszerbe [477]. Tapasztalataikat alapvetéen a PLA polimer oldoszer
okozta duzzadasaval és kristdlyosoddsaval magyaraztdk, de cikkiik 10. dbrajan referenciaként
tiszta MWCNT rétegen megmérték a viz, metanol, etanol, n-hexan és kloroform parolgési profiljat
is. Ezek és a mi eredményeink kozotti alapvetd koncepcionalis kiilonbség az, hogy a korabbi
munkak utalast sem tartalmaznak a parolgési profil alakjanak 6nallé informaciotartalmara és
kvalitativ analitikai hasznosithatdsdgara vonatkozdan. Tovabbi kiilonbség, hogy ezek a szerzdk
makroszkopikus mennyiségii (10 cm’) olddszerrel teljesen atitattak a BP-t, mi pedig csak néhany
mikroliternyi mintat hasznalunk, igy a mi megkozelitésiink alkalmasabb valodi analitikai eszkdzok
készitésére.

Bar a szén nanocsovek kromatografiai és elvalasztastechnikai hasznosithatosagat targyalo
Osszefoglalokban a pdarolgasi profilhoz hasonlé moddszert nem emlitenek [179, 202], mégis
megkeriilhetetlen a PP 0sszehasonlitdsa a kromatografidval (GC). Mindkét technika arra épiil,
hogy kiilonb6z0 vizsgalandd anyagok kiilonb6z0 atmeneti megkotddési karakterisztikakat
mutatnak egy alkalmasan megvalasztott hordozon. Alapvetd kiilonbség azonban, hogy parolgasi
profil mérésekor a kromatografids rendszer mindhdrom {6 funkcidjat (injektélds,
megkiilonboztetés, detektalas) egyetlen elektromosan vezetd nanopdrusos filmmel valdsitjuk meg.
Ezzel szemben a kromatografias alloéfazisok altaldban kifejezetten rossz elektromos vezetdk,
melyeket hasznalat kozben nem helyeznek fesziiltség ala. Tovabbi fontos kiilonbség, hogy a PP
mérés nem igényel sem szabalyozott gdzdramlast, sem nagy folyadéknyomast, sem kiilon
detektort. Ugyanakkor tény, hogy a PP modszer analitikai teljesitoképessége minden szempontbol
lényegesen alatta marad még a legegyszertibb kromatografias berendezésének is. Eppen ezért én
a parolgasi profil elemzést egyaltalan nem tekintem a kromatografidval versengd moédszernek,
sokkal inkdbb egy érdekes fizikai-kémiai jelenségnek, ami a jovében néhany specialis gyakorlati
alkalmazas alapjava valhat.

XXXVi

' Egyféle porusos hordozo és a ra helyezett folyadék jelent egy anyagpart.

POV Sajnos Ritaval akkor nem irtunk SCI referalt folydiratba cikket a péarolgasi profilokrdl, ezért a nemzetkdzi
tudomanyos irodalomban évekkel kés6bb masok jelentethették meg az elsd, mai értelemben vett parolgasi profilnak
tekintheté eredményeket (1d. kovetkez6 bekezdés).
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6.4.2.1 Parolgasi profil fontosabb tulajdonsdgai

A PP mérésére ¢és jellemzésére sajat metodikat dolgoztunk ki (Id. 5.3.3 Parolgési profil
mérd rendszer alfejezet). A 65. abran néhany szerves olddszer jellegzetes parolgasi profiljai
lathatok. A profilok legfontosabb tulajdonsagait az alabbiakban foglalom Gssze.

A oz B o20. C

020/ 0.4/

0.15]

0.15
) € 0.0/ )
% o010 % & 0.2

0.05] 0.05

000 ‘ : : , 00~ 0.0 e

200 400 600 800 200 400 600 800 1000 1200 1400 ) 200 400 600

t(s) t(s) t(s)
65. abra. Funkcionalizalatlan MWCNT-kbol késziilt 10 mg-os BP-ken meért jellegzetes
parolgasi profilok: etanol (A), n-heptan (B), acetonitril (C).
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66. dabra. A parolgasi profil, mint analitikai modszer alkalmazhatosagat befolydsolo
tényezok: cseppentett oldoszer mennyiségének hatdsa (A), gravitdacios hatds (B), homérséklet-
hatas (C), mérdfrekvencia hatdsa (D).

A légszaraz, allandé homérsékletii BP elektromos ellenélldsa idében allando, ez adja a
mérés alapvonaldt. Folyadékcseppel érintkezve az ellendllds hirtelen megnd, majd sokkal
lassabban, nemlinearis lecsengéssel visszatér az alapvonalhoz. A BP tomege a kezdeti ugras utan
linedrisan csokken a kiindulasi értékre. Az ellenallas- és a tomegvaltozas szoros korrelacioja
alapjan nyilvanvald, hogy a BP vezetdképességét a porusaiba keriild folyadék rontja le
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atmenetileg”™"". Ennek lehetséges okait a 6.4.2.4.1 A viz anomalias parolgasi profilja alfejezetben
targyalom részletesen.

A 65. abran lathatokhoz hasonl6 PP-k elemzésekor a kovetkezo altalanos megallapitasokra
jutottunk:

a) Egy BP-n jol reprodukalhatoan, tobbszor egymas utan kimérhetd ugyanaz a parolgasi
profil ugyanazzal az oldoszerrel. A jel maximalis intenzitasa és a felcseppentett oldoszer
mennyisége kozott erds linearis korrelacio van (66. abra).

b) Ugyanazt az oldoszert egy azonos anyagu ¢és készitési modu, de fizikailag az els6tdl
kiilonb6zé BP-re cseppentve az eredeti PP jel intenzitasa kb. 10% pontossaggal reprodukalhato.
Az intenzitasra normalt PP-k alakja egyméshoz nagyon hasonlo lesz.

c) A PP-t a BP-ben miik6do kapillaris er6k és a BP—folyadék kolcsonhatas hatarozzak meg,
nem pedig kiilsé erdk. Példaul cseppentés utan a BP-t lefelé¢ forditva a normal alldsdban mérthez
nagyon hasonldé PP-t kaptunk (66. abra).

d) A PP egyértelmiien a folyadék elpdrolgasahoz kothetd jelenség. Szintén a 66. dbra
mutatja a 2-propanol parolgasi profiljanak valtozasat a BP hdmérsékletének emelésével. Lathato,
hogy minél magasabb a filmhémérséklet, annal gyorsabban befejezddik a PP jelenség. Erdemes
megfigyelni, hogy mennyire hasonl6 a gorbék lecsengésének alakja — ez ugyanis a folyadékra
egyedileg jellemzd tulajdonsag, igy a parolgasi sebesség kevésbé hat ra.

e) A PP kevéssé érzékeny az elektromos ellendllds mérésének modszerére. Az eddig
bemutatott PP-k egyendramti mérések eredményei, a 66. abra jobb panelén pedig valtéarammal
mért acetonitril parolgasi profilok lathatok. Vildgos, hogy a mérési frekvencia a PP alakjat
gyakorlatilag nem befolyésolja.

f) A PP els6 szakasza a feliiletr6l szabad szemmel is jol kdvethetd parolgas. Ez a 1
iddpillanatban a cseppentéssel kezdddik, és meredek ellenallasnovekedéssel jar egészen a f
idépontig, ami a feliileti parolgés befejezddéséig tartd idot jelenti. A PP masodik szakasza #,-t0l a
teljes szaradasi ideig, azaz t.-ig tart. Szerves olddszerek esetén a szdradas utolsé szakaszaban a BP
maradék oldoszertartalma €s elektromos ellenallasa kozott linearis 6sszefiiggés van (67. ébra).
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67. abra. A BP maradék oldoszer tartalmanak és elektromos ellendllasanak osszefiiggese
(a) aceton, (b) 2-propanol és (c) DMF parolgasi profilok mérésekor.

Ha a folyadékcsepp és a BP homérséklete kezdetben nem egyforma, akkor a rendszer
feliilnézeti héképe PP mérés kozben bonyolult mintazat szerint valtozik. Ez lehetdséget nyujt arra,
hogy a folyadék térbeli eloszlasat a BP-ben megbecsiiljiik, ami megfeleld idéfelbontast képalkotd
technika hidnyaban a fekete BP-ben egyébként nem lenne megoldhat6. Ellentmondé kisérleti
tapasztalat hianydban a BP-n szétteriild folyadékcseppet a parolgasi folyamat teljes idétartama
alatt korszimmetrikusnak tételezhetjiik fel, igy a gyakorlatban a héképek diagondlis metszetei
mentén felvett hdmérsékletprofilokat hasznaljuk a folyadékeloszlas szemléltetésére. Kiilondsen
elényds igy a BP-be hatolé csepp alakjanak idofiiggését jellemezni. A PP-k kozotti
Osszehasonlithatosagot a * relativ parolgési id6 bevezetésével biztosithatjuk. A parolgasi folyamat

egy-egy t; idopillanataban ez t*= / -ként szamithato.
N

»xviil A kisérleti elrendezés geometridja és a hasznalt aprd cseppméret egyiittesen garantaltdk, hogy a folyadék ne
keriiljon a BP és a méréelektrodak kozé, ami szintén okozhatott volna ellenallasvaltozast.
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A parolgasi profil alapjelensége, az elektromos ellendllas novekedése és csokkenése
konnyen megérthetd a legegyszeriibb elektrondtugrasi modell (Id. 3.6.4 A BP elektromos
vezetOképessége alfejezet) alapjan is annak ellenére, hogy nem ismerjiik a folyadék nanoporusos
halézatbeli 1d6- és térbeli eloszlasanak pontos fiiggvényét. A szén nanocsovek nagyon jo
elektromos vezetdk, halozatuk vezetOképességét tehat a csé—cs6 érintkezések hatarozzak meg (1d.
6.2.5 A BP elektromos ellenallasdnak nyomadsfliggése alfejezet), ahol az elektronoknak egyik
csOrdl a masikra kell "atugraniuk". A BP-ben szétteriild folyadék a csé—cs6 kontaktusokba hatolva
csokkenti az adott fesziiltség hatdsara bekovetkezhetd elektronugras valoszinliségét, ez okozza a
PP elején a gyors ellenallasnovekedést. A folyadék parolgdsa soran egyre tobb cs6—cso
érintkez¢ésbdl tavozik a folyadék, igy ezek mar az eredeti vezetési tulajdonsdgot mutathatjak. A
teljes szaraddssal visszadll az eredeti allapot, ezt regisztraljuk mi a PP mérésekor az alapvonalra
visszatérd jelként. Ezzel a képpel egyenértékli az a modell, amely a folyadékkal telt kontaktok
elektromos ellendllasat a folyadékmenteseknél nagyobbnak veszi, és az is, amely szerint a
nanocsovek fizikailag eltdvolodnak egymastol a kontaktba keriilt folyadék miatt. Utobbi jelenség
a BP duzzadasat, a folyadék szaradéskori eltdvozasa pedig a zsugorodéasat okozhatja — mind Li,
mind Kobashi ezzel magyaraztak sajat eredményeiket [476, 477].

A 67. dbra alapjan lehetségesnek tlinik a parolgasi profil hasznositasa kvalitativ analitikai
feladatokban. Ehhez a fenti egyszerli képnél részletgazdagabban kell leirnunk a PP-t, de nem
hagyatkozhatunk az infravords képalkotassal meghatarozhato z, idére, mivel a PP-alapt analitika
legnagyobb elényének éppen a minimalis miiszerigény latszik. Ugy talaltuk, hogy a PP
finomszerkezete kelld részletességgel jellemezhetd egy olyan leir6d vektorral, melynek elemei: a
maximalis ellenallasvaltozas (4R) és az eléréséhez sziikséges 1d0 (#u.x), valamint a PP lecsengési
szakaszaban a maximalis ellenallasvaltozas 90, 75, 50, 25, 10 és 5 szazalékanak eléréséhez
sziikséges 1dok (tgp...ts).

6.4.2.2 Parolgasi profil haszndlata szerves oldoszerek azonositdasdra

A parolgési profil legkézenfekvobb analitikai kémiai alkalmazasa a BP-re cseppentett
oldészerek mindségi azonositasa a PP alakjanak finomszerkezete alapjan. Irodalmi elé6zmények
hijan ezt az alapoktdl nekiink kellett felépiteniink, elsé 1épésként igazolva azt, hogy maga az
azonositas lehetséges. Ehhez 17 kiilonb6z6 szerves oldoszer parolgési profiljat mértilk meg 10 mg
tomegli, funkcionalizalatlan MWCNT-kbol készitett BP mintan, az 5.3.3 Parolgasi profil mérd
rendszer alfejezetben leirt eszkozzel. A vizsgalt anyagok: ciklohexan (CHan), ciklohexén (CHen),
benzol, metil-alkohol (MeOH), etil-alkohol (EtOH), tetrahidrofuran (THF), 1-propanol (1PrOH),
2-propanol (2PrOH), dioxan, aceton, acetonitril (AN), dipropil-amin (Pr2NH), trietil-amin
(Et3amin), N,N-dimetil-formamid (DMF), dimetil-szulfoxid (DMSO), diklér-metan (CH2CI2),
kloroform (CHCI3). Oldészerenként 5, dsszesen 85 parolgasi profilt valasztottunk ki elemzésre,
majd a 6.4.2.1 Parolgasi profil fontosabb tulajdonsdgai alfejezet végén definidlt modon
mindegyikre kiszamitottuk a részletes leird vektort.

Kiszamoltuk a leiré vektorok elemeinek paronkénti Pearson-féle korrelacios egyiitthatoit.
Erds Osszefiiggést talalunk az egymas utan kovetkezd jelszintekhez tartozo idékben (pl. fop—t75
kozott) és a PP ellaposodd végéhez tartozd idok kozott (¢sp...t5). Figyelemre mélté azonban, hogy
a maximalis ellenallasvaltozas egyetlen iddértékkel sem korreldl, és az is, hogy a profil alakjat
meghataroz6 korai idéértékek kozott is gyenge a kapcsolat. Ez azt jelenti, hogy példaul a lecsengd
agon a maximalis intenzitds 90%-anak eléréséhez sziikséges id0 ismeretében nem lehet
megbizhatd becslést tenni az 50% eléréséhez sziikséges idére nézve. Masként fogalmazva: hiaba
hasonld az Osszes olddszer parolgasi profiljanak alakja elsé ranézésre, mintdzatuk részleteiben
komoly kiilonbségek vannak. Ezt a biztatd eredményt tdvolsdgalapi klaszteranalizissel is
megerdsitettiik, ami a 17 olddszerbdl 15 esetében az olddszer sajat 5 parolgasi profiljat talalta
egymashoz leghasonlobbnak (atfedés az 1-propanol és a 2-propanol profiljai kzott mutatkozott).

Ezutan a PP adatbézist fokomponens analizisnek (Principal Component Analysis, PCA)
vetettiik ald. Ez a sokvaltozés adatelemzés alapmddszere, részletes bemutatasa magyar nyelvii
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tankonyvekben is elérhetd [7]. A PCA ortogondlis lineéris transzformacié: az adatokat egy olyan
Uj koordinatarendszerbe transzformalja, melyben az adatok a legnagyobb variancidt az elsé
tengely (elsé fokomponens) mentén mutatjak, a masodik legnagyobb varianciat a masodik tengely
mentén ¢és igy tovabb. Képszeriibben: a PCA segitségével egy N dimenzios adathalmazra egy N
dimenzios ellipszoidot illesztiink, melynek mindegyik tengelye egy-egy fokomponensnek felel
meg. Ha egy tengely rovid, akkor azt az elemzésbdl kihagyva az eredeti adathalmaz
informaciotartalmanak csak kis részét veszitjiik el, tehat az ellipszoidot az adott tengely mentén
osszenyomhatjuk nulla vastagsagira. Igy eljuthatunk egy olyan M dimenziés (M<N)
leképezéshez, amely az eredeti adathalmaz variancidjdnak nagy részét még tartalmazza, de
alacsonyabb dimenzionalitidsa miatt konnyebben atlathatd. A lehetséges dimenzidcsokkentés
mértékét a fOkomponensek sajatértékei alapjan donthetjiik el: az 1-nél kisebb sajatértékii
fokomponensek altalaban elhagyhatok. Esetiinkben az M=8§ dimenzios adathalmaz elsé két
fékomponesének volt 1-nél nagyobb sajatértéke, ezért a PP adatbazist egy kétdimenzids térképpé
alakithattuk, amit a 68. abra mutat be.
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68. abra. 17 kiilonbozo szerves oldoszer parolgasi profiljaibol (anyagonként 5 profil)
keészitett PCA térkép az elso két fokomponens felhasznaldasaval. Az inzert az origo koriili klasztert
mutatja nagyobb felbontasban.

A PCA térképet a Kohonen-térképhez (I1d. 6.1.4 SWCNT atmérdeloszlas meghatarozasa a
G sav finomszerkezetébdl alfejezet) hasonldan olvashatjuk: az egymashoz kdzeli pontok hasonld
mintazatokat jelentenek. A kovetkezoket figyelhetjilk meg az dbran:

a) a DMF és a DMSO parolgasi profiljai hasonlitanak legkevésbé egymasra az 6tos PP
csoportokon beliil. Ennek oka valdszintileg az, hogy e két anyag forraspontja (153 °C, 189 °C)
lényegesen magasabb a tesztbe bevont tobbi oldoszerénél (39...109 °C). Igy ezek a mérés 50 °C
homérsékletén csak nagyon lassan parologtak, ami a leirévektor elemeinek nagyobb
bizonytalansagat vonta magaval.
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b) Vannak olyan oldoszerek, amelyek parolgasi profiljai az 6tos csoporton beliil rendkiviil
hasonlitanak egymasra, igy az egyes PP-ket jeloli pontok tomor klasztereket alkotnak a térképen.
Ilyen példaul a ciklohexan, az acetonitril, az etil-alkohol és az aceton.

c) A tetrahidrofuran az egyetlen olyan anyag, amelynek pérolgasi profiljai altal elfoglalt
térképteriilet atfed mas oldoszerekével (etil-alkohol, metil-alkohol, acetonitril).

Osszességében elmondhat6, hogy a PCA térképen nagyon j6 mindségli klaszteresedés
lathat6. Mar az els6 két fékomponens alapjan is hozzarendelhetd majdnem™ mindegyik
anyaghoz olyan zart teriilet, amelybe csak az adott anyag parolgési profiljait leird vektorok
képezddnek le. Egy ismeretlen olddszer azonositdsakor a kovetkezOképpen jarhatnank el: (i)
megmérjiik a parolgasi profiljat és elkészitjiikk a PP leird vektorat, (ii) ezt a vektort a PCA térkép
készitéséhez hasznalt stilyvektorral a PCA koordinatarendszerébe transzformaljuk, majd vessziik
az els6 két fokomponenst, és (iii) ezeket dbrazoljuk a 68. abra koordinatarendszerében. Az
ismeretlen oldoszer anyagi mindségére annak alapjan tesziink javaslatot, hogy az dbrazolt pont a
PCA térkép melyik ismert oldoszer tartoméanyaba esik.

A PCA térkép oldoszertartomanyainak szabalytalan alakja miatt ebben az algoritmusban
nagy szerepe lenne még a szubjektiv emberi dontésnek. Egzaktabb eredményt varhatunk
valamilyen gépi tanuldsi modszer hasznalatatol. A PCA sikeressége miatt ehhez a vele rokon
linearis diszkriminancia analizis (LDA) mddszert valasztottuk. Adatainkat véletlenszeriien két
csoportba osztottuk: olddszerenként 4 profil a tanito (illeszt6) halmazba, 1 pedig a teszt halmazba
keriilt. A Minitab szoftver diszkrimindns elemzés funkcidjat az illesztd halmazra hasznalva
kiszamitottuk a linedris diszkriminancia fiiggvényeket. Visszaellendrzéskor az illeszté halmaz
parolgasi profiljait a moédszer 95,6% talalati arannyal sorolta a helyes kategériaba, ahogyan ezt a
69. dbra mutatja. Hibatlan volt az acetonitril, az 1-propanol, a cilohexén, az aceton, a dioxan, a
diklor-metan, a DMSO, a dipropil-amin, a DMF ¢és a trietil-amin azonositasa, mig a tobbi estben
legaldbb egy PP-t hibasan kategorizalt a rendszer. Erdemes azonban megfigyelni, hogy a THF az
egyetlen olyan oldészer, aminél a legval6sziniibb besorolés hibas volt — azaz egy valddi analitikai
feladatban varhatéan csak a THF-et nem tudnank helyesen felismerni. Ezt a feltételezést igazolni
tudta a teszthalmaz vizsgalata: a LDA korabban még nem latott 17 PP koziil 16-ot helyesen
azonositott (94,1% talalati arany), egyediil a THF-et vélte tévesen metil-alkoholnak.

XXXIX

A THF kihagyasaval teljesen tisztan megkaphattuk volna az egyes oldoszerek sajat teriileteit, és még mindig 16
anyagot tudnank megkiilonboztetni!
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69. abra. 17 kiilonbozo szerves oldoszer parolgasi profiljaibol (anyagonként 4 profil)
keészitett LDA elemzés ellendrzése az illeszto halmaz elemeinek visszahelyettesitésével.

Latszolagos egyszeriisége ellenére a parolgasi profil kialakuldsaért tobb bonyolult fizikai
folyamat egyiittesen felelds, ezért a teljes jelenség fizikai-kémiai megfontolasokon alapuld
modellezésére nem lattunk esélyt. Redlis alternativanak tiint viszont a fenomenologikus
megkozelités, ezért megkiséreltiik a parolgasi profil alakjat kozvetleniil a cseppentett oldoszer
fizikai paramétereibdl (relativ molekulatomeg, forraspont, dipdlusmomentum, siiriség,
viszkozitds, parolgasi entalpia, dielektromos allando, feliileti fesziiltség) megjosolni. Ehhez az
elébb emlitett 68 elemii tanitd halmazzal egy mesterséges ideghaldzatot tanitottunk be, aminek a
bemenetei a fizikai tulajdonsagok, kimenetei pedig a PP alakjat kodold vektor voltak. Bar voltak
biztaté részeredmények, ez a probalkozas 0sszességében nem hozta meg a vart eredményt — a
parolgasi profil jelenség valdban bonyolult.

6.4.2.3 Parolgasi profil kvantitativ analitikai alkalmazhatosaga

Anyagi mindség meghatarozasara iranyul6d PP vizsgalatoknal célszer(i a profilt normalni,
mivel a profil kiterjedése az elektromos ellendllas és az id6 dimenzidjaban is erdsen fiigg a kisérleti
koriilményektdl (66. abra). Ugyanakkor azt is megmutattuk, hogy a BP-ben marad6 oldoszer
mennyisége €s a mért elektromos ellenallas 6sszefiiggenek (67. dbra), ami felveti a PP kvantitativ
analitikai hasznosithatosaganak lehetdségét is. Eldkisérleteinkben négy kiilonbdzd olddszerbdl
elkészitettlik mind a hat lehetséges biner elegyet 10 mol%-os lépésekben, és vizsgaltuk az
elegyOsszetétel hatdsat a parolgési profilra. Az anyagokat ugy valasztottuk meg, hogy nagy
diverzitast mutassanak fizikai paramétereik szempontjabol, igy végiil az aceton, az etil-alkohol, a
dioxan és a DMSO elegyeit hasznaltuk. Az eredményeket a 70. abran foglalom 6ssze, a mol%
értéke mindenhol a par magasabb forraspontii komponensére vonatkozik.
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70. abra. Biner oldoszerelegyek parolgasi profiljanak osszetétel-fiiggese.

A parolgasi profil sorozatokat megvizsgalva a kdvetkezdket allapithatjuk meg:

1. A parolgési profil maximalis intenzitasa is és alakja is fligg az elegy Osszetételétol
minden esetben.

2. Az intenzitasfiiggés elsé kozelitésben monoton, azaz ha egy A-B olddszerparra
AR pax(A)<ARyax(B), akkor az A-B elegyek parolgési profiljainak maximalis intenzitdsa B
koncentraciojanak novelésével né. Ez a jelenség legjobban az aceton—dioxan, aceton—-DMSO ¢s
dioxdan—-DMSO péroknal figyelheté meg. Ugyanakkor példdul az aceton—etanol rendszer
maximalis intenzitdsa maximumgorbe szerint valtozott, tehat a monotonitds nem térvényszerd.

3. Mindegyik esetben jol megfigyelhetd, ahogy a koncentracié novelésével az egyik
anyagra jellemz6 PP alak atvaltozik a masikra jellemz0 alakra. Ez azért fontos, mert pl. az aceton—
etanol rendszerben a teljes PP mérés ideje vagy 4R,.c alapjan nem tudnénk kiilonbségeket tenni a
profilok kozott, de az etanoltartalom novelésével megjelend alakvaltozasok (késébb jelentkezd
maximalis intenzitds és nagyobb félérték-sz¢lesség) még itt is észlelheték. Nem tul nagy
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forraspont—kiilonbség (DMSO nélkiili rendszerek) esetén az alakvaltozasi dtmenet folyamatos,
nagy forraspont-kiilonbség esetén pedig a 20...40 mol% tartomany parolgési profiljai latvdnyosan
kettébonthatok egy meredek, gyors lefutast és az ehhez illeszkedd lassabb szakaszra. Erdekes,
hogy ez a jelenség a magasabb forraspontt komponensnek mar viszonylag alacsonyabb
koncentracidja esetén is jol lathato: a 70. abran jellemzden a folytonos vilagoszold gorbék (20
mol%) mar mutatjak.

4. Mind a hat A-B parra lehetséges lenne a parolgasi profilok alapjan megkiilonboztetni a
kovetkez6 6t kategoriat: tiszta A — sok A — hasonld A és B mennyiség — sok B — tiszta B. Ehhez az
aceton—etanol és etanol—dioxan esetekben a PP alakjat is figyelembe kellene venni, a masik négy
parnal viszont elsd kdzelitésben mar a PP teljes id0sziikséglete alapjan is jo becslést tudnank adni.

5. A hat sorozat gorbéinek alakjat, valamint az id6- és ellendllasvaltozasi skalakat
Osszehasonlitva kideriil, hogy a profilok nemcsak egy elegyen beliil kiillonboznek egymastol az
Osszetétel alapjan, hanem az elegyfajtak kozott sincs teljes egyezés. Masképpen fogalmazva: ha
egy ismeretlen elegy parolgasi profiljardl csak annyit tudndnk, hogy ebbdl a négy oldoszerbdl
kettének az ismeretlen aranyt biner elegye, akkor lenne esélylink az dsszetételtartomany becslése
mellett az elegy alkotdinak helyes azonositaséra is.

6. Sajnos egyik vizsgalt rendszer sem tlinik alkalmasnak arra, hogy az elegy Osszetételét
kvantitativ analitikai igényességgel meghatarozzuk. Mind a hat esetben el6fordul, hogy kiilonb6z6
koncentraciohoz tartoz6 PP-k a profil legnagyobb részén teljesen atfednek egymassal, ezen pedig
semmilyen mintazatfelismerdé modszerrel nem lehet segiteni.

A 6. pont miatt ezeket a biner elegy profilokat nem is vetettiik ala részletesebb matematikai
elemzésnek. Noha ezt az eldkisérletet Osszességében biztatd kezdetnek itéltem a PP modszer
kvantitativva tétele szempontjabdl, nyilvanvalova valt, hogy még egy biner elegy Osszetételét is
csak sokkal szigoribban kontrollalt kisérleti koriilmények hasznalataval lesziink képesek a PP
alapjan meghatarozni. Ugy itéltem, hogy a PP alapjelenség fizikai kémiaja és a PP kvalitativ
analitikai irdnyu fejlesztése még sok tennivalot tartogat, ezért ezt a kvantitativ analitikai iranyt
doktori disszertaciom irasaig nem folytattuk tovabb.

6.4.2.4 A viz parolgasi profiljanak sajatossagai

Korabban mar betekinthettiink a viz—BP kolcsonhatas érdekes fizikai kémiajaba (6.4.1
Nedvesitett szén nanocsd filmek hdvezetd-képessége alfejezet). Ebben az alfejezetben a viz
parolgasi profiljanak sajatossagaival foglalkozom. Ezeknek a vizsgalatoknak a f6 célja nem a viz,
mint tiszta felcseppentett anyag azonositasa volt, hanem a vizes PP jelenségek jobb megismerése.
Megjegyzendd ugyanakkor, hogy szerves anyagok (pl. olajok) nyomnyi mennyiségi
viztartalménak szemikvantitativ azonositdsa a gyakorlatban is fontos feladat, ezért
eredményeinknek a jovében ilyen iranyu alkalmazasa is elképzelhetd.

6.4.2.4.1 A viz anomalias parolgasi profilja

A viznedves BP h6vezetd-képességével kapcsolatos vizsgalatok kozben varatlan jelenséget
észleltiink. Osszehasonlitottuk a funkcionalizalatlan (nfCNT) és a salétromsavas oxidacidval
oxigéntartalmu funkcids csoportokkal (jellemzden: karboxilcsoportokkal) ellatott (fCNT) tobbfalu
szén nanocsovekbdl készitett BP-k viselkedését, és azt talaltuk, hogy csak az f{CNT BP-n mért
parolgési profil hasonlit a szerves olddszerekre megfigyeltekhez (Id. 6.4.2.1 Pérolgasi profil
fontosabb tulajdonsagai). Ezzel szemben az 50 °C homérsékletii nfCNT BP elektromos ellenéllasa
a vizcsepp parolgasa kozben jellegzetes maximum-minimum gorbét mutat, ahogyan ez a 71. dbran
is lathato. Ez nagyon meglepd, hiszen ezek szerint a viz képes rontani is és javitani is az eredeti
BP elektromos vezetdképességét tigy, hogy kdzben az nfCNT NP viztartalmanak idéfiiggése
semmilyen szokatlan viselkedést nem mutat: a tomegvesztési gorbe a kisérleti hiba hatdran beliil
megegyezik az fCNT és az nfCNT esetben. A hémérsékletet emelve az fCNT-r6l a parolgas
felgyorsul, de a PP jellege valtozatlan marad. nfCNT esetén azonban komoly homérsékletfiiggést
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lathatunk. 60 °C-os BP esetén az ellenallas nem esik az alapvonal ala, de még hatirozottan
¢észlelhetd a méasodlagos ellendllasmaximum a szaradas vége elétt. 70 °C-on PP-ben mar csak egy
platé utal az anomaliéra.

.\‘. nfCNT-5 uL H,0-50°C \@ FONT-5 4L H,0-50°C
0.04 @ 0.7

1500
« @
0.6
0.03
0.5
@ 0.02 1250 0.4
% S s
0.014 x %3
<
0.2 -
0.00-| 10
0.1 \
-0.011 0.0 t
0 150 300 450 0 75 150 225 300 375
t(s) t(s)
nfCNT film-5 uL H,0 —— 50°C fCNT film-5 uL Hy0 —50°C
0.04- 60°C 07-
—— 70°C ’
0.03 0.6
0.5
0.024
04
— 3
= ©)
= 0.014 ¥ 034
<
0.24
0.00
0.1
-0.01 0.0
0 75 150 225 300 375 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400

t(s) t(s)

71. abra. Felso sor: vizesepp parolgasa kozben mért tomegvesztési gorbe (kék vonal) és
parolgasi profil (fekete vonal) funkcionalizalatlan (nfCNT, bal) és oxigéntartalmu funkcios
csoportokat tartalmazo (fCNT, jobb), 50 °C homérsékletii BP esetén. Also sor: a viz parolgdsi
profiljanak homérsékletfiiggese nfCNT (bal) és fCNT (jobb) BP mintan. A felso sor abrdin a to, ts
és t; idoindexek rendre a parolgas kezdetét, a feliileti parolgas véget és a teljes parolgas véget
jelolik. A nedves BP néhany jellemzo hoképét a felso sorban jeloltiik, a homérsékleti szinskala
mindkét képen 30...50 °C kozotti.

A 71. dbra alsé soraban bemutatott hdmérsékletfiiggd PP-ket kvantitativen is elemeztiik,
az eredményeket a 10. tdblazat foglalja ossze.
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t, t h FWHM Amg Sq Sw
) Q) () ©) (%) (mm®)  (mm’)
T (°C) nfCNT BP

50 238,6+6,4 32,744  0,02+0,00  45,4+6,2 13,9423 9,5+0,8 37,2+6,4
60 186,3+5,3 31,4+6,4  0,03£0,00 47,6+6,7 14,7£3,3  11,7+1,3 42,5+2,0

70 125,5+3,1 24,053  0,04+£0,01  39,5+6,5 25,472 11,1+1,9 39,4445
fCNT BP

50 257,4£9,8 140,9+15,6 0,66+0,04 183,3+16,5 583+3,4 18,0+0,1 57,3+0,3
60 174,8+25,8 105,6+23,1 0,45+0,07 130,4£19,5 65,7£8,8  12,5+2,8 34,6+6,0
70 150,3+10,7 101,4+10,5 0,37+0,04 120,1+10,8 80,1+11,6 11,9+2,7 27,14+4,1

10. tablazat. Viz parolgasi profiljainak elemzésével nyerheto kvantitativ adatok
funkcionalizalatlan (nfCNT) és karboxilcsoportokkal funkcionalizalt (fCNT) BP-rol térténo
parolgas soran. t; a PP teljes hossza, t, a feliileti parolgashoz sziikséges ido, h a profil maximalis
magassaga, FWHM a profil félértékszélessége, Amy a feliileti parolgashoz tartozo témegvesztés,
Sq és S\, pedig rendre a vizcsepp teriilete és a teljes nedvesitett teriilet.

Sem az altalanos irodalmi el6zmények (1d. 3.5 Porusos feliiletek nedvesedése és szaradasa
alfejezet), sem a fentebb a PP magyarazatara javasolt elektronatugrasos modell nem képesek
értelmezni ezt a viselkedést, mivel nem tartalmaznak olyan elemet, amely a nedvesitett BP
ellenallasat a kiindulasi érték ald csokkentené. Az "anomalias" vizes PP-t mutato nfCNT BP
mintdkon megmértiikk néhany szerves oldoszer parolgéasi profiljat, de ezeket a korabban
diszkutéaltakhoz hasonlonak taldltuk: a BP ellenélldsa sohasem csokkent a kiindulasi érték ala.
Ezek szerint a jelenség specifikus a nfCNT-H,O rendszerre. Két kérdést kell tehat
megvalaszolnunk: (i) Hogyan csdkkenhet a BP ellenallasa a kiindulési érték ala, mikdzben még
tartalmaz vizet? (ii)) Miért nem tapasztalhato ugyanez a jelenség karboxilcsoportokkal
funkcionalizalt MWCNT-bdl késziilt BP-n vagy szerves olddszerekkel?

Az els6 kérdéssel kapcsolatban a kovetkezd hipotéziseket vizsgaltuk meg:

L. A vezet6képesség-novekedés oka a nanocsd—nanocso érintkezések 0sszehegedése, amit
a mintan atfolyé méréaram okoz.

II. A nanopoérusos rendszerbe behatolo, €s ott onallo vezetdként viselkedd viz csokkenti le
a BP ellenallésat.

II1. A viz feliileti fesziiltsége a vizsgalt szerves oldoszerekénél sokkal nagyobb, ez okozza
az anomaliat. A PP els6 szakaszdban a BP-be behatolé viz nem alakit ki 6nallé vezetési
csatornékat, csak a kontaktusok mindségét rontja el és ez ellenallasnovekedést okoz. A szaradassal
a BP belsejében egyre tobb viz—levegd hatarfeliilet alakul ki, ezek pedig egymashoz htiznak olyan
nanocsOveket is, amelyek kozott eredetileg nem is volt kapcsolat, igy a vezetOképesség
atmenetileg megnd. A szaradas eldrehaladtaval a viz tadvozik, a rugalmas MWCNT rendszer pedig
relaxal eredeti allapotéba.

IV. A vizes nfCNT BP duzzadasa felel6s az anomaliaért. A PP elsd, novekvo ellenallasu
fazisdban a dominans jelenség a csdvek tavolodasa, a masodik fazis pedig akkor indul, amikor a
BP-ben elegendd viz van ahhoz, hogy a II. modellben mar emlitett 6nalld vezetési csatornak
kialakuljanak (ellenallascsokkenés). A film szaradasaval a vezetési csatornék szerepe fokozatosan
csokken, am ezzel parhuzamosan a BP 9ssze is huzdodik (duzzadas ellentétes folyamata), igy végiil
visszakapjuk az eredeti ellenallast.
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Yao és munkatarsai ultragyors (200 °C-min™") ellenallasfiitéssel képesek voltak PAN
karbonizalasaval nyert szén nanoszalak héalozatat 2300 °C f6lotti hdmérsékletre heviteni, igy az
anyag elektromos vezetOképessége 4 nagysagrendet javult [478]. Ehhez azonban >100 mA aramot
kellett 10 percig atvezetnilik a mintan, mig a mi esetiinkben csak minimalis méréaram folyt at a
BP-n, és a teljes nedvesedés—szaradas ciklus is sokkal rovidebb volt 10 percnél. Yaoék
megprobaltak ugyanezzel a modszerrel szén nanocsd BP-t is Osszehegeszteni, de ez még nagy
aramerdsséggel sem sikeriilt. Mindezek alapjan az I. magyarazatot biztonsaggal elvethetjiik.

A II. magyardzat a kovetkezd problémakat hozza magéval. (i) Cseppentéshez forditott
ozmozissal készitett ionmentes Milli-Q vizet hasznaltunk, ennek vezetéképessége <0,2 pS-cm'.
Ez egyrészt mar 0sszemérhetd a nem anomalias PP-t mutatd szerves olddszerekével, masrészt
pedig sok nagysdgrenddel rosszabb a BP sajat vezetOképességénél. A II. modell nem ad
magyarazatot arra sem, hogy miért csak a PP mésodik felében tapasztalhatd a vezetOképesség
kiindulési értékhez képesti ndvekedése, miért nd meg az ellenallas elészor viz hatasara is? A 1II.
modell tehat tobb kérdést vet fel, mint ahanyat megvalaszolna, ezért ezt is elvethetjiik.

A IIL. és IV. modellek k6zds eldnye lenne, hogy automatikusan magyaraznak az nfCNT—
fCNT viselkedésbeli kiilonbséget is. Az f{CNT BP-ben a MWCNT feliileti karboxilcsoportok
kozott hidrogénhidak alakulhatnak ki, amik merevitik a filmet. Emiatt az f{CNT BP kevésbé lehet
érzékeny a nanocsoveket fizikailag kozelitd/tdvolitod eréhatasokra, mint a feliileti fesziiltség hatasa
vagy a duzzadas.

A III. modell tovabbi eldnye, hogy tartalmaz olyan dinamikus elemet, amely akar
magyarazhatja is az alapvonalnal nagyobb és kisebb ellenallasokat és a PP végén az alapvonalra
visszatérd ellenallast is. A csd—csd kontaktusok iddfiiggd nedvesitettségét Li és munkatarsai a PP
jelenség {6 okaként azonositottdk [476]. MacDowell és munkatarsainak elmélete szerint a
nanométeres tartomanyban a feliileti fesziiltség fligg a folyadékfilm vastagsagatol [479], erre
Laube kisérleti bizonyitékot is talalt [480]. Azt pedig éppen mi mutattuk meg (Id. 6.2.5 A BP
elektromos ellenédlldsdnak nyomasfiiggése alfejezet), hogy a BP-ben a nanocsé—nanocsd
kontaktusok szdmanak szaporoddsa komoly vezetOképesség-javulast okoz [393ka]. A nedvesség
inhomogén eloszlasa 6nmagaban is lehet a szaradast kisérd fesziiltség és deformacio oka, ezt
Kowalski és Rybicki targyaltdk részletesen [481]. Az igéretesnek tiind III. hipotézis igazoldsara
megmértiik ugyanazon az nfCNT BP-n a vizéhez (y=72,8 mN-m™) hasonlo feliileti fesziiltségii
etilén-glikol (y=64,2 mN-m™") és benzil-alkohol (y=60,3 mN-m™") parolgasi profiljat. Ha tényleg a
feliileti fesziiltség huzza 6ssze a szén nanocsdveket a szdradas egy bizonyos szakaszaban, akkor
az anomalias PP effektusnak ezekkel az anyagokkal is mutatkoznia kellett volna, de ezt kisérletileg
egyaltalan nem tapasztaltuk. A kisérleteket megismételtiik (mindig 10j, de ugyanabbol a sarzsbol
készitett BP-ket hasznalva) gy is, hogy a viz feliileti fesziiltségét feliiletaktiv anyaggal (Na-
dodecil-benzol-szulfonat, SDBS) folyamatosan csokkentettiik. Ekkor éppen a legkisebb, 45,6
mN‘m™' oldat mutatta a leghatarozottabban az alapvonal ala buko PP-t (72. 4bra, bal panel). Végiil
metanol—viz elegyek parolgasi profiljat mértiik le nfCNT BP-n, az eredményeket a 72. abra jobb
oldali paneljén mutatom be. Egyértelmili, hogy wvalahol 50...60 toémeg% metanoltartalom
(32,3..29,3 mN'm™") kozott valt at az elegy parolgasi profilja a vizre jellemz6 anoméliasbol a
metanolra jellemzé hagyomanyos alakra. Osszességében tehat nem sikeriilt bizonyitani a feliileti
fesziiltség és az anomalias PP kozott feltételezett kapcsolatot, tehat a I11. modell is elvetendd.
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72. abra. Kisérletek az nfCNT-H;O rendszer anomalias parolgasi profiljanak
reprodukalasara feliiletaktiv anyag hasznalataval készitett vizes feliileti fesziiltség sorozattal (bal
panel) és viz—metanol elegyekkel (jobb panel). A jobb panelen az Mxx jelolésben az xx az metanol-
viz elegy metanoltartalmat adja meg tomeg%-ban.

A IV. magyardzat 1ényegében az irodalomban publikalt PP értelmezésnek felel meg [476,
477]. Mellette szdl, hogy ez is elég dinamikus a kisérleti tapasztalat megmagyarazasahoz, valamint
hogy Li és munkatérsai kisérletileg tudtdk bizonyitani a BP duzzadasat [476]. Ugyanakkor a
duzzadas utani "talszaradast" (ami az alapvonal ala eso ellenallast magyarazhatnd) és az ezt kovetd
végsd relaxaciot a mellékelt kisérleti bizonyitékaik véleményem szerint mar nem tamasztjak ala™,
bar cikkiik 6. abrajanak felirata és értelmezd sematizmusa szerint a szerzOk ezeket tapasztaltak.
Tovabbi komoly ellenérv a IV. modellel szemben, hogy nem differencial az oldoszer anyagi
mindsége szerint. Ha a [V. modell lenne a teljes magyarazat, akkor mas oldoszerekkel is anomalias
PP-t kellett volna mérniink, am ilyet csak a viznél tapasztaltunk. Megjegyzendd, hogy Li cikkének
3. 4br4jan valoban lathatunk az alapvonal ald buko ellenallasvaltozast acetonra, etanolra és
izopropil-alkoholra is [476], de sajat —pontosabb, a BP elaztatasa helyett azt csak egy kis
olddszercseppel nedvesité — méréseink ezt nem erdsitették meg. A I'V. modell nincs dsszhangban
a 71. abran bemutatott hdmérsékletfiiggéssel sem. Magasabb homérsékleten ugyanis a BP-bdl
gyorsabban tavozik el a viz, ez pedig Li munkajanak logikaja szerint gyorsabb zsugorodast és
ennek megfelelden egyre nagyobb anomaliat kellene hogy okozzon™. Lattuk, hogy a valésagban
pontosan ennek az ellenkezdje tapasztalhato.

Az I-IV. modellek alkalmatlansagat tehat bizonyitottuk, de ez még nem magyarazza meg
sajat méréseinket. Korabbi eredményeink két fontos adalékkal szolgalnak az nfCNT—H,O rendszer
megértéséhez: (i) A titanat nanoszalak paratartalom-fiiggd vezetOképességének vizsgalatakor
(6.3.3 Viz adszorpcidja titanat nanoszalak hélozatain alfejezet) lattuk, hogy az egydimenzids
nanostruktirdkat nagyon vékony rétegben beborité vizben a feliilet jelentdsen megnoveli az
autodisszociaciot, ez pedig a toltéshordozok (azaz az erdsen asszocialt, hidrogénkotésti vizhalozat
protonjai) mennyiségének novelésével javitja az elektromos vezetdképességet. (i) Bizonyitottuk
(6.4.1 Nedvesitett szén nanocsd filmek hdvezetd-képessége alfejezet) azt is, hogy a funkcionalizalt
szén nanocsovekbdl készitett BP feliiletére lehorgonyzodik a vizcsepp, mig az nfCNT BP-re
sokkal inkabb a mélységi rétegekre is kiterjedd vizpenetracio a jellemzo.

' A bizonyité erejiinek szant abra egy kis felbontasu fénykép, amin az Gsszehiizodds és a relaxécié okozta
méretvéltozasok egyszeriien nem lathatok annak ellenére sem, hogy a szerzék beszélnek roluk.

*i Végezziink gondolatkisérletet! Ha a megduzzadt BP végtelen lassan veszitené el a viztartalmat, akkor a szerkezete
folyamatosan kozel egyensulyi allapotban lenne, ezért nagyon fokozatosan, folyamatosan térne vissza elektromos
ellenallasa a kiindulasi értékre. Minél gyorsabb a vizvesztés, annal tavolabb keriil a BP a mechanikai egyensulyi
allapottol, tehat annal nagyobb amplitudoju ellenallascsokkenést majd relaxaciot kellene tapasztalnunk.
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Mindezek alapjan az anomalids viz parolgasi profilt is kezelni képes kovetkezd PP
magyarazatot javasoljuk:

1. A BP feliiletére keriild folyadékcsepp eldszor mindenképpen rontja a BP elektromos
vezetOképességét, mivel a csd—csd kontaktusokba keriilve ott az elektron atugrasi valoszinliségét
csokkenti. Ebbdl a szempontbdl nem kivétel a viz sem, mivel a tombi vizfazis vezetoképessége
sokkal rosszabb a szén nanocsdvekénél. A BP elektromos ellendllasat a feliiletére helyezett
elektrodokkal mérjiik, ezért ezt az ellenallasnovekedést gyakorlatilag pillanatszeriien tapasztaljuk.

2. A PP kifejlédése kdzben a folyadék parolog is és diffundal is a porusukban. A BP rétegeit
parhuzamosan kapcsolt ellenallasoknak tekinthetjiik, kozottiik az aram az ellenallasaik reciprokai
szerinti aranyban fog megoszlani. A rétegek ellenallasat folyadékkal valo telitettségiik és
toltéshordozoik mennyisége befolyasolja. Szerves oldoszerek esetén két folyamat verseng
egymassal: az olddszer diffuzidja miatt a BP mélységében egyre tobb réteg ellendllasa ndvekedhet
meg, ugyanakkor a szaradési folyamat miatt Osszességében egyre kevesebb olddszer van a
rendszerben. Ezek ereddje adja a PP szokdsos alakjat, amit a legtobbszor az oldoszerveszteség
miatti ellenallascsokkenés dominal.

3. fCNT BP-re cseppentett viz nagyrészt a feliileten marad a horgonyhatds miatt. A BP
mélységében nem nedvesedik &t, parolgasi profiljat a legfelsd, vizzel elarasztott rétegek
elektromos ellenallasa hatarozza meg. A BP hémérsékletét felemelve a feliileti vizcsepp-parolgas
gyorsabban lezajlik, és ezért a teljes PP rovidebb ideig mérhetd, de alakja nem valtozik meg.

4. Az nfCNT-re helyezett vizcseppre nem hat a feliileti horgonyhatds, ezért mas
oldoszerekhez hasonldan diffundalni fog a BP belsejébe. Kozben a rendszer dsszes viztartalma
folyamatosan csokken, ezért a belsé rétegekben nagy valdsziniiséggel alakulnak ki olyan helyek,
ahol tombi vizfazis helyett csak a nanocsovek feliiletét vonja be egy néhany nanométeres
egybefiiggd vizréteg. Ebben a viz feliiletindukalt autodisszocidcdja miatt a protonok mennyisége
nagysagrendekkel megnd, igy azok az elektronokkal versengeni képes toltéshordozokka 1épnek
eld. fgy méar egyaltalan nem meglepd a BP elektromos ellenallasanak a kiindulasi érték ala
csokkenése: a csé—csé kontaktusokba keriild viz tovabbra is csokkenti az elektron atugrasi
valdsziniiségét, am a rendszerben éppen a viz miatt 0j toltéshordozok jelennek meg, amik ezt a
hatést talkompenzalhatjak. A szaradasi folyamat eldrehaladtaval a rendszer viselkedését az fogja
meghatdrozni, hogy meddig marad benne 6sszefiiggd protonvezetd vizhaldzat a szén nanocsd
vazon.

5. Az nfCNT BP homérsékletének emelésével a rendszer viselkedését egyre inkabb a
feliileti parolgads domindlja. A viz nagyobb része parolog el a feliiletr6l még azel6tt, hogy a
protonvezetd haldzatot a BP mélységében kialakithatnd. Emiatt annak vezetdképesség javitd
hatdsa egyre kevésbé észlelhetd, a PP alakjat tehat a csé—csé kontaktusokba keriild viz
ellenallasnoveld hatésa befolyasolja.

6.4.2.4.2 Viz parolgdsa MWCNT-TiONW nanokompozitrol

Az nfCNT-viz rendszer anomadlids parolgési profiljat magyardzo hipotézisiinket a
felallitasdhoz hasznalt kisérleti adatoktol fiiggetlen méréssel is bizonyitani kivantuk, ezért
elkészitettiink egy sorozat MWCNT-TiONW 0Onhordé nanokompozit filmet, melyekre az
egyszerliség kedvéért titanat nanoszaltartalmuktol fliggetleniil BP-ként fogok hivatkozni. Ha a
magyarazatunk helyes, akkor egy ilyen rendszer elektromos vezetOképességének a TIONW
tartalom fiiggvényében maximumgorbe szerint kell véaltoznia, mivel két ellentétes hatas alakitja:
(1) a szén nanocsoveknél lényegesen hidrofilabb titanat nanoszalak a feliileti autodisszociaciot
erdsitd hatdsuk miatt az elektromos ellenallast vizréteggel vékonyan boritott allapotukban a
nanocsoveknél jobban csokkenthetik a kiinduldsi allapothoz képest, am (ii) a TIONW sajat
elektromos vezetdképessége a szén nanocsovekénél sokkal rosszabb (Id. 6.3.3.2 Vizadszorpcid
hatésa titanat nanoszalak elektromos vezetoképességére alfejezet), ezért til sok titanat nanoszal a
kompozit BP vezetOképességét Osszességében rontani fogja. Ha viszont a 6.4.2.4.1 A viz
anomalids parolgasi profilja alfejezetben IV. modellként bemutatott duzzadasi elmélet a helyes,

122



dc_1380 17

Eredmények ¢és értékelésiik

akkor a hidrofil TIONW-tartalom novelésével a kompozit film a tiszta nfCNT BP-nél jobban fog
duzzadni, ennek kovetkeztében pedig a parolgasi profilban az ellenallasndvekedésnek (duzzadas)
¢és az ellenallas-csokkenésnek (kiinduldsi méret ald zsugorodas) is monoton ndnie kell. 0...20
tomeg% TiONW tartalmu BP-ket készitettlink sziiréssel. Jellemzd atmérdjiik 15 mm, vastagsaguk
580 pm, témegiik 10 mg, fajlagos feliiletiik 193...148 m>g™ volt. A mérésenkénti 5-5 pl viz
felcseppentéséhez a BP-ket a korabbiakhoz hasonléan 50 °C-on tartottuk. A 73. dbra bal oldalan
minden titandt nanoszaltartalomhoz bemutatok egy-egy jellemzd parolgési profilt, a jobb oldalon
pedig a PP-k alapvonal f6lotti (h+) és alapvonal alatti (h-) lebenyének maximalis
ellenallasvaltozasa lathato.
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73. abra. Bal panel: titanat nanoszalakat 0...20 témeg% mennyiségben tartalmazo

MWCNT nanokompozit onhordo filmeken mért viz parolgasi profilok. Jobb panel: a bemutatott

PP-k alapvonal feletti (h+) és alatti (h-) lebenyének maximalis ellenallasvaltozasa.

Azonnal szembetlinik, hogy mindegyik nanokompozit BP mutatja az nfCNT-viz
rendszeren észlelt maximum—minimum gorbe szerinti anomalids parolgési profilt. Lathat6 az is,
hogy sem az ellenallas novekedéséhez, sem az ellendllas csokkenéséhez rendelhetd lebeny
intenzitdsa nem monoton valtozik a TiIONW tartalommal. A legnagyobb &tmeneti
ellenallascsokkenést a PP mérése kdzben a 10 tomeg% TiONW tartalmu filmen mértiik, mig az
ellenallasnovekedés a 0 és a 15 tomeg% titanatot tartalmazé rendszerben volt a legnagyobb.

Ezeket a méréseket is kovettiik infravords kameraval, igy meghatarozhattuk a viz feliileti
elparolgéasahoz sziikséges iddt €s a vizesepp altal nedvesitett teriiletet is, melyeket példaként a 10
tomeg% TiONW-tartalmu filmre a 74. 4bran mutatok be.
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74. abra. Feliileti homérséklet (Tw, bal tengely, fekete) és nedvesitett teriilet (Sw, jobb
tengely, kek) valtozasa viz parolgasi profil mérése kézben titanat nanoszalakat 10 témeg%-ban
tartalmazo (lires szimbolumok) és titanatmentes (teli szimbolumok) nfCNT BP mintan. A vizszintes
tengelyen a relativ parolgasi ido szerepel (ld. 6.4.2.1 Parolgasi profil fontosabb tulajdonsdagai
alfejezet).

Az abra szerint 10 tomeg% TiONW jelenlétében ugyanaz a vizcsepp a BP feliiletén csak
kisebb teriiletet nedvesit, a parolgasi folyamat pedig dsszességében lassabb: a film hdmérséklete
lassabban all vissza 50 °C-ra, a nedvesitett teriilet nagysaga pedig lassabban csokken, mint tiszta
nfCNT BP esetén. Mindezt gy értelmezhetjiik, hogy a BP belsejében 1év, erdsen hidrofil
TiONW-k a felcseppentett vizet gyorsan a film belsejébe juttatjak, kvazi az f{CNT-n kimutatott
feliileti horgonyhatés ellentéteként. A bekeriild viz kialakitja a teljes 1D halozat feliiletén a
vezetOképesség-javitd protonvezetd réteget, ami tobbet javit a titandt nanoszalak
vezetOképességén, mint a szén nanocsovekén, emiatt a negativ PP lebeny intenzitdsa a TIONW-
mentes esetnél nagyobb ¢s 10 tomeg% TiIONW tartalomnal maximumot mutat.

Megvizsgaltuk a 10 tomeg% TiONW-tartalmti nfCNT BP viselkedését néhany korabban
mar kiprobalt, nem disszociabilis szerves oldoszerrre is. A filmet folyamatosan a mintatartoban
hagyva egymas utdn cseppentettiink ra vizet, acetont és 2-propanolt. Jol latszik a 75. dbran, hogy
a viz tovabbra is anomalias PP-t mutat, mig a szerves oldoszerek profiljai nagyon hasonlitanak a
kordbban mar latott gorbékre (Id. 6.4.2.2 Parolgasi profil hasznalata szerves oldoszerek
azonositasara alfejezet). Ezek szerint a BP anyagaul szolgal6é nanoszerkezetek sajat viztartalma
laboratériumi koriilmények kozott (25 °C, 55 RH% pératartalom) még titanat nanoszalakat
tartalmazé kompozit filmekben sem elegendd az anomalids PP viselkedés kivaltasara, ahhoz
mindenképpen sziikség van a cseppentett vizre is.
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75. abra. Néhany szerves oldoszer parolgasi profilja 10 tomeg% TiONW tartalmu nfCNT
BP-n.

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy TIONW-nfCNT kompozit filmeken mért parolgasi
profilokkal sikeriilt reprodukalni a tiszta nfCNT—viz ¢és a titandtmentes nfCNT BP rendszereken
tapasztaltakat is. A kisérleti bizonyitékok cafolni latszanak az irodalomban javasolt IV. modellt,
viszont jol illeszkednek a folyamatok menetérdl alkotott sajat képlinkbe. Magyarazatunk szerint
az anomalias parolgasi profilért a filmalkotd 1D nanoszerkezetek feliiletén kialakulo vizrétegben
keletkez0 ionos toltéshordozok mennyiségének és a csd—csé kontaktusokba keriild viz
elektronatugrast ront6 hatdsanak kompeticidja felelds.

6.4.2.5 Parolgasi profilok osszefoglaldsa

Ebben az alfejezetben megmutattam, hogy a parolgasi profil alakjanak viszonylag egyszeri
matematikai eszkozokkel torténd elemzésével lehetséges szerves oldoszerek kvalitativ
azonositasa, és a modszerben megvan a lehetdség kétkomponensii oldoszerelegyek dsszetételének
szemikvantitativ becslésére is. A PP mérés a gazkromatografidban tipikus, néhany mikroliternyi
folyadékminta-mennyiségbdl képes nagy szelektivitdsu kvalitativ informdciot szolgaltatni
minimalis eszkdzigénnyel, igy megfeleld alapja lehetne olcso, terepi, robusztus, hordozhatd
analitikai eljarasoknak. Az "olcsd" jelz6 a PP méréssel kapcsolatban nemcsak mas, kifinomultabb
technikakkal O0sszehasonlitva, hanem abszolut értelemben is megallja a helyét. Egy teljesen
miikodoképes PP analitikai rendszer ara kiskereskedelmi forgalma komponensek (MCP3008 A/D
konverter, Raspberry Pi 2B tapegységgel, Peltier modul hiitébordaval, vezetékek, NYAK lap)
listadrai alapjan kb. 75 USD lenne. A BP ara a hardver komponensekhez képest elhanyagolhato,
hiszen ma a piacon kaphatd legolcsobb MWCNT éra kb 100 USD/kg (Nanoshel Inc.), egy
méréshez pedig legfeljebb 10 mg szén nanocsére van sziikség és ugyanaz a BP sokszor Ujra
felhasznalhatd. Ennyibdl tehat mar megvaldsithatd egy olyan rendszer, amely képes a péarolgési
profil mérésére, az adatok tarolasara (memoridban) és matematikai elemzésére, kalibraciok
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figyelembe vételére ¢és az analitikai eredmények héalozati tovabbitasara vagy bemutatasara HDMI
megjelenitdkon. Tovabbi 25 USD befektetésével a funkcionalitas és az esztétikum is javithatd
lenne (RPi WiFi modul, haz, SD kartya), és a rendszer teljes ara igy még mindig kevesebb lenne,
mint pl. egy mindségi livegelektrodé. Az altalam ismert legolcsobb gézkromatograf ara (2882
USD [482]) pedig sokszorosan haladja meg a PP mérd rendszerét, ezeket tehat sem ar, sem
teljesitmény szempontjabol nincs értelme dsszehasonlitani.

Az itt 6sszefoglalt munkaval csoportom életre hivta a parolgési profil kutatasi teriiletét,
kidolgozta a mérési metodikat és bizonyitotta a PP analizis hasznalhatosagat. A vizsgéalatok
analitikai alkalmazast kozvetlenil nem segitd, de fizikai-kémiai szempontbol érdekes
részeredménye volt a viz anomalids parolgasi profiljanak kisérleti bizonyitasa és magyarazata. Sok
tennivalonk van még, mire a parolgési profil elemzés valddi analitikai modszerré valhat. A
gyakorlati alkalmazas tjaban véleményem szerint ma a kovetkezd fontosabb akadalyok allnak:

a) A szliréssel készitett BP-k egyedi sajatossagai kiilonboznek annyira, hogy mindegyikre
kiilon kalibraciot (PCA térképet, betanitast stb.) kell késziteni.

b) Bar maganak a PP mérésnek az eszkozigénye minimalis, az alakfelismerd matematikai
modellek futtatdsdhoz megfeleld szamitdgépes hattérre van sziikség.

c) Sziikség lenne egy olyan integralt mérdcellara, amely 6nallo egységként képes a teljes
PP mérésre ¢és az adatok tovabbitasara. A cellanak a BP-n kiviil fiité, hdmérsékletszabalyzo,
ellenallasmérod, idomérd és kommunikacios modulokkal kellene rendelkeznie.

d) A PP jelenségsorozat pontos fizikai-kémiai modellje nem all rendelkezésiinkre.

Ezek komoly, de tavolrol sem megoldhatatlan feladatok. Kutatocsoportom ma is aktivan
dolgozik a parolgasi profilok vizsgalatan. Jelenlegi {6 kutatasi irdnyunk a haszndlhaté porusos
vezetd matrixok korének kibdvitése (pl. grafén hab, MWCNT kompozit stb.), amitdl a
kovetkezoket reméljiik: (i) a PP jelenség elméleti alapjainak jobb megértése, (ii) a PP mddszer
"inverz" hasznalata, azaz ismert oldoszert adott porusos hordozordl elparologtatva maganak a
hordozonak a jellemzése, (iii) a BP-nél jobban reprodukalhat6 viselkedésti hordozé megtalalasaval
a PP mérés standardizélésa, és az egyedi kalibraci6 sziikségességének kiiktatasa.
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7. Osszefoglalas

Legalabb egy dimenzidjukban szubmikrométeres méretli anyagok, azaz a legtagabb
értelemben vett "nanoanyagok" folyamatosan keletkeznek a természetben. A felhasznalasukra
iranyuld emberi tevékenység nyomai mar az 6kort6l kimutathatok. A nanotechnoldgia napjainkban
tapasztalhato térhoditasa koncepcionalisan 1959-ben, tényleges anyagokkal és eszkdzokkel pedig
az 1980-as években indult meg. Sajat kutatdsaim szempontjabol meghatarozd volt a szén
nanocsovek felfedezése (1991) és porusos dnhordé filmmé alakitasa (1998), valamint a titanat
nanocsovek felfedezése (1998). Doktori értekezésem targya ezeknek az egydimenzids (1D), azaz
nagyon nagy hossz/atmérd aranyu szén és titanat nanoszerkezeteknek a kémidja. Kiilondsen
érdekel az ilyen anyagokbol egyszertien €s olcson (pl. sziiréssel) kialakithatd véletlenszerti porusos
halézatok  viselkedése:  porusrendszeriik  szerkezete, elektromos  vezetOképességiik
befolyasolhatosaga és kdlesonhatasaik gazokkal, vizgdzzel, szerves olddszerekkel és vizzel.

Disszertaciom elején kihaszndltam a lehetdséget arra, hogy magyarul fejthetem ki a
véleményemet néhdny, a kortars nanotechnoldgiai tudomdanyos irdnyzat napi miiveléséhez
kapcsolodo altalanos kérdésrél. frtam a szamomra fontos angol kifejezések magyar megfelel@irdl,
az anyagok "nano" mérettartomdnyba soroldsdnak feltételeir6l és dimenzionalitds szerinti
csoportositasarol, valamint a nanopdrusos anyagokban lejatszodd fluidummozgasok ¢és a
mikrofluidika kozotti legfontosabb kiillonbségekrdl. Részletesebben magyardztam harom olyan
témat, amelyekkel kapcsolatban — sajat tapasztalataim szerint — néha még az anyagtudomanyban
jératosabb szakembereknek is adodnak koncepcionalis problémadi. Ezek a nanostruktarak fajlagos
felilletéhez, a transzmisszids elektronmikroszkopia reprezentativitisahoz ¢és a nitrogén
adszorpcids-deszorpcids izotermdk porusatméré-eloszlas szamitasra vald hasznalatahoz
kapcsolodtak.

Rovid torténeti attekintést adtam a nanotechnologia, a mechanokémia és az dnhordd szén
nanocsé filmek fejlédésérdl. Ismertettem a hagyomanyos kémiai gyakorlatban nem
mindennaposan hasznalt, de munkdm szempontjabol fontos moddszerek: a statisztikai
kisérlettervezés, a mesterséges ideghéalozatok, a dielektromos relaxacids spektroszkopia és a
pérusos feliiletek nedvesedésének/szaradasanak alapjait. Targyaltam az értekezésben eléforduld
szén nanocsdvek és egydimenzids titanatok tulajdonsagait, a vizsgdlatukra haszndlt altalanos
modszereket, és bemutattam néhany altalunk épitett vizsgalati céleszkozt is.

Dolgozatom leghosszabb fejezetét Uj tudomdnyos eredményeimrdl irtam. E rész négy
alfejezete az egyszeriitél a bonyolultabb fel¢ halad az egydimenzids nanoszerkezetekkel
kapcsolatos 10j ismeretek bemutatdsaval: nanostruktirdk szintézise, halézatok készitése
nanostruktirdkbol, halézatok kolcsonhatasa gazokkal és gdézokkel, végiil pedig halozatok
kolesonhatasa folyadékokkal. Az alfejezetekben a témak a tézispontok sorrendjében kovetik
egymast, és ugyanezt a logikat hasznalja a most kovetkezd dsszefoglalas is.

1. 1D nanoszerkezetek eldallitasaval kapcsolatos eredmények

1.1 Els6ként alkalmaztuk a statisztikai kisérlettervezés modszerét szén nanocsovek
eloallitasanak javitasara ugy, hogy a katalizator Gsszetétele és a reakcié miiveleti paraméterei
egyidejlileg voltak az optimalizalas targyai. Egyfalt és tobbfall szén nanocsovek katalitikus
kémiai gozlevalasztasos szintézisét is optimalizaltuk igy, célfliggvényiink mindkét esetben egy
acetilénbdl készitettiink Fe/MgO-hordozon. Részleges faktoridlis terv alapjan hét lehetséges
paraméter koziil kivalasztottuk a rendszer viselkedését dontéen befolydsold valtozokat
(reakcidhomérséklet, katalizator vastartalma, argon vivogaz aramlési sebessége), majd Box-
Behnken terv alapjan kvadratikus vélaszfeliiletet illesztettiink rajuk. Tobbfali szén nanocsoveket
szilika hordozds Fe,Co(Ni) tobbfémes katalizatoron ndvesztettiink etilénbdl nitrogén vivogazban.
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Itt hat paraméter szimultdn optimalizacidjahoz Box-Behnken tervet készitettiink, majd kvadratikus
valaszfeliilet alapjan vélasztottuk ki a legjobbnak tekinthetd koriilményeket.

1.2 Bizonyitottuk, hogy a HiPco mddszerrel eldallitott egyfalu szén nanocsdvek Raman
spektralis sajatossagainak értelmezéséhez nem sziikséges multimodalis atméréeloszlast
feltételezni. Kilenc kiillonb6zd gerjesztd 1ézer hullamhosszon mértilk HiPco és referenciaként
1ézerablacios modszerrel eldallitott egyfalt szén nanocsévek Raman spektrumat. Megéllapitottuk,
hogy a spektralis sajatossagok megfeleléen magyardzhatok egy monomodalis, dy=1,05 nm varhatd
értekli és 0=0,15 nm szorasu normalis atmérdeloszlassal. JO egyezést talaltunk a minta fémes
nyerhetd Breit-Wigner-Fano csucs intenzitasara alapul6 szamitas kozott. Ezzel megmutattuk, hogy
a HiPco nanocsdvek esetén is érvényes az az elmélet, ami altaldban a nanocsévek Raman
spektrumat, ezen beliil pedig kiilondsen a 1élegzd rezgési sav els6 momentumanak lézerenergia-

crer

1.3 Sajat modszert fejlesztettink ki az egyfalu szén nanocsovek atmérdeloszlasanak
meghatdrozasara a Raman G sav finomszerkezete alapjan. A finomszerkezet és az atmérd kozotti,
elméletileg korabban mar megjosolt kapcsolatot 6 ismert &tmérdjiit SWCNT minta tobb gerjesztd
hulldamhosszon felvett Raman spektrumainak Kohonen 6nszervezé térképezésével igazoltuk, majd
a szerkezet—atmérdeloszlas becslésre egy haromrétegli mesterséges ideghdlozatot tanitottunk be.
A halézat a G sav diszkrét koszinusz transzformaltja alapjan az atlagos atmérét 0,1 nanométernél
kisebb eltéréssel, a szorast pedig ennél is pontosabban tudta becsiilni. A nagyobb atlagos atmérdji
nanocsOmintakra a becslés pontosabb volt, mint a kisebb atmérdjliekre.

1.4 ElsOként igazoltuk a bolygo6 golydsmalmos 6rlés Burgio-Rojac féle Orlési energia szamitasi
modelljének helyességét szubmikrométeres részecskékre, €s ekdzben meghataroztuk a tobbfalu
szén nanocsovek eltoréséhez sziikséges beiitési kiiszobenergia értékét (35 ml-beiités”') is. A
Burgio-Rojac modellt elterjedten hasznéljak az 6rlégolydk altal az 6r6lt anyagnak ténylegesen
atadott energia kiszdmitasara, de helyességét nanorészecskékre kordbban nem vizsgaltak. A
tobbfall szén nanocsdvek alkalmas modellrendszernek bizonyultak erre a feladatra.
Megkozelitésiink lényege az volt, hogy a nanocsovek atlagos hosszdnak és Raman Ip/iG
intenzitasaranyanak Orlés kozbeni valtozasara statisztikus modellt fejlesztettiink, majd az ebbdl
levezethetd allitdsokat kisérletileg igazoltuk a Burgio-Rojac Orlési energia térkép
reprezentacioban.

1.5 Uj médszert javasoltunk titanat nanoszerkezetek N-dopolasara. Trititanat nanocsdveket
zart légtérben karbamiddal egyiitt hdkezeltiink, a dopolas nitrogénforrasa a karbamid bomlasabol
in situ keletkez6 ammonia volt. Eljardsunkkal minden kordbban publikaltnal alacsonyabb
hémérsékleten (200 °C) tudtunk nitrogént €piteni a szerkezetbe. A dopolési id6 €s a hdkezelés
hémérsékletének szabalyozasaval képesek voltunk a rendszer morfoldgiai- €és fazisvaltozasainak
felderitésére, melyeket fazistérképen foglaltunk ossze.

1.6 Kisérletileg bizonyitottuk, hogy a titandt nanoszalak visszaalakithatok titanat
nanocsovekké. A nanoszal termodinamikailag kedvezdbb allapota a titanat rendszernek a
nanocsonél, ezért mig a nanocsébdl nanoszalat add reakcid régota kozismert volt, addig a
visszafelé iranyulo atalakitdsra nem volt példa az irodalomban. A Burgio-Rojac 6rlési energia
szamitasi modell hasznéalatdval meg tudtuk keresni azt az energiatartomanyt, ahol ez a reakcid
mégis megvalosithatd. Sajat készitést titanat nanoszalakat és SizNs Orléedényt és golyokat
hasznaltunk, az optimélis beiitési energia 11 ml-beiités' volt. A nanocsovek keletkezését
magyarazni is tudtuk a rendszernek a titanatlapok delaminalodast kdvetd gyors befagyasaval.
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2. 1D nanoszerkezetek halozatainak modositasahoz kapcsolodd eredmények

2.1 Bizonyitottuk, hogy az egyfali szén nanocsdvek kotegeinek vastagsdga oxidativ
funkcionalizalassal novelhetd. Az egyfali szén nanocsdvek alaptulajdonsdga a kotegbe
kovetkeztethetliink. Kezeletlen, oxidalt és hokezelt mintak Osszehasonlito elemzésével
bizonyitottuk, hogy a nanocsdvek feliiletén kialakitott karboxil funkcids csoportok kdlcsonhatasa
révén az egy koteget alkotd nanocsdvek atlagos szama megnd. Utdlagos hokezeléssel a funkcios
csoportok eltavolithatok, de ez a mar kialakult kotegek vastagsagat nem befolyésolja érdemben.

2.2 Meghataroztuk a tobbfalti szén nanocsdvek szoljainak szlirése és az igy kapott 6nhordd
nanocsO szolokat készitettiink acetil-acetonban és N,N-dimetil-formamidban, majd ezeket
membransziirdn szlrtiik. A szirési folyamatot a Carman-egyenlet alapjan elemeztiik, a kapott
onhord¢6 filmek szerkezetét pedig pasztazé elektronmikroszkopiaval vizsgaltuk. Megéllapitottuk,
hogy a filmek porusrendszerét a szlirés miiveleti paraméterei nem befolydsoljak szdmottevd
mértékben. Az 6nhordoé filmek keresztmetszetében tapasztalhato periodikus inhomogenitést a film
rugalmassagara alapozé "rugalmas szelep" modellel magyarazni tudtuk. Méréseink alapjan
elképzelhetd, hogy a Carman-egyenlet alkalmazhatésdganak nanostrukturalt szlirendé anyagbol
késziilé nagyon vékony sziirélepények esetén van egy alsé vastagsagi hatara, ami tobbfalu szén
nanocsovek esetén kb. 150 um lehet.

2.3 Els6ként mutattunk ki atmérdszelektiv dopolési hatast egyfali szén nanocsd filmekben.
Kis (HiPco) és nagy (lézerablacioval készitett) jellemzd atmérdjii egyfalu szén nanocsovekbol
készitett filmek Raman spektrumat és elektromos vezetoképességét mértiik n- és p-tipusu dopolas
Raman méréseket 514 nm és 676 nm gerjesztd hullamhosszal is elvégeztiik, a spektrum 1¢legzd
rezgés tartomanyaban és G savjaban bekovetkezd valtozasokat kovettiik. Kisérleti bizonyitékot
talaltunk az atmérdszelektiv dopolas jelenségére: a nagy atmérdji nanocsdvek kotegeibe konnyen
atmérdjlii nanocsovek kotegeibe kisméretii dopolok racsexpanzioval még beléphetnek, nagyobbak
azonban mar nem. 0,9-1,2 nm nanocsd-atmérd kozott a dopolhatosagi hajlandosagnak minimuma
van, ezért ezek a nanocsdvek Orzik meg legtovabb a kiindulasi allapotukra hasonlitd
elektronszerkezetet.

2.4 Bizonyitottuk, hogy a borso-a-héjban (peapod) nanoszerkezetekben n-tipust dopolassal
kvézifolytonos toltésatmenet valdsithatdé meg és fémesen vezetd polimerizalt fullerénlanc
alakulhat ki. A borsé-a-héjban (peapod) olyan nanoszerkezet, amely egyfali szén nanocsé
belsejébe helyezett fullerénekbdl all. Raman spektroszkopidval bizonyitottuk, hogy alacsony
interkaldcios szinten a peapod n- és p-tipusu dopolasakor is csak a nanocsovekre keriil t6ltés. Az
n-tipusu dopolds kdliummal egészen magas dopoltsagi szintig folytathatd, ekkor mar a
fullerénekre is keriil negativ toltés. A dopolt fullerének a nanocso belsejében fémesen vezetd toltott
polimerlancot alkotnak. Meglep6 eredmény volt, hogy ebben a rendszerben a Ce tdltése 0,3...5,5
e-Ceo' kozott folyamatosan szabalyozhato, ellentétben a kozismert fullerén interkalcios
vegyiiletek diszkrét, sztochiometrikus allapotaival.

2.5 Mboddszert javasoltunk a tobbfall szén nanocsovekbdl készitett Onhordd filmek
poérusatmérd-eloszlasanak szabdlyozasara. Kordbban megmutattuk, hogy a tobbfalu szén
nanocsovekbdl készitett onhordo filmek szerkezete nem érzékeny a film készitési koriilményeire,
ezért a porusatmérd-eloszlas szabalyozhatosaga egyaltaldn nem nyilvanvalo. Szisztematikusan
orolt tobbfalu szén nanocsovekbdl onhordd filmeket sziirve megmutattuk, hogy az atlagos
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poérusatmérd szabalyozottan csokkenthetd tigy, hogy a filmet révidebb nanocsdvekbdl készitjiik.
Kezeletlen, 1000 nm ¢és 230 nm koriili atlagos hosszsagura 6rolt tobbfalu szén nanocsdvekbdl
készitett filmek atlagos porusatmérdje és annak szordsa rendre 39+12 nm, 34+11 nm és 24+9 nm
volt. Mindezek alapjan a film latszolagos poérusatmérdje viszonylag széles tartomanyban, kb.
10...50 nm kozott szabalyozhatonak tiinik az alkotd szén nanocsdvek megfelelé méretiivé
daraboléasaval.

2.6 Megmutattuk, hogy az 6nhord6 szén nanocsé filmek elektromos ellenéllasat befolyasolo
legfontosabb jellemzd a térkit6ltési hanyad. Modellt dolgoztunk ki a tobbfalt szén nanocsdvekbdl
készitett onhordd filmek Osszenyomasfiiggd elektromos ellenallasanak szdmitasara. A modell
helyességét kisérleti adatokkal torténd Osszevetéssel igazoltuk. Megallapitottuk, hogy a film
piezorezisztiv viselkedésének oka a nanocsd—nanocsé kontaktusok szamanak emelkedése
Osszenyomaskor, és hogy az elektromos ellenallast befolyasolo legfontosabb jellemzd a térkitoltési
hanyad. A kezdeti térkitoltési hanyadot haromszorosara novelve a film vezetoképessége kozel 27-
szeresére no, ezért igazan jo elektromos vezetd szén nanocsd film készitésekor torekedni kell a
minél kisebb porozitasii, tomor film 1étrehozéasara.

2.7 Els6ként javasoltuk az 6nhord6 szén nanocsd filmek hdmérsékletvalaszanak javitasara a
piroelektromos kristalyokkal végzett feliileti dopolést. A tobbfalti szén nanocsovekbdl készitett
onhordé filmek elektromos ellenallasa megvaltozik a kiils6 hémérséklet, illetve a nyomas
megvaltoztatasaval, ami jol értelmezhetd a valtozo tavua elektronugrasi modellel, illetve a csd—csd
kontaktusok szamanak novekedésével. Kezeletlen nanocsé filmeknél azonban egyik valtozas sem
elegendden nagy ahhoz, hogy ré alapozva miikodé hdmérséklet- vagy nyomasszenzort készitsiink.
Az irodalomban elséként mi javasoltuk a film érzékenyitését a feliiletére felvitt piroelektromos
(pl. CsNO3) vagy piezoelektromos (pl. KNbO3) modosité kristalyokkal. Ezek a
homérsékletvalaszt egy nagysagrenddel megjavitottdk, a nyomadsvalaszt pedig lényegesen
megvaltoztattadk amiatt, hogy a hdmérséklet- és/vagy nyomasvaltozas hatdsara polarizalodtak, igy
a nanocs6 filmmel érintkezve annak vezetési sajatossagait megvaltoztattak.

2.8 Igazoltuk, hogy a titandt nanoszalak alkalmasak szabéalyozott szerkezetli vékonyrétegek
felépitésére. Haromszintli teljes faktoridlis kisérleti tervvel, a feliiletaktiv anyag tipusanak, a
bemartasok szdmanak és idOtartamanak szisztematikus véltoztatasaval feltérképeztiik a titanat
nanoszalakbol bemartdsos bevonassal készithetd vékony bevonatok boritottsdgat meghatirozo
tényezOket. A titanat nanoszalakat hokezeléssel anataz nanoszalakké alakitottuk, majd ezekbdl és
tobbfalil szén nanocsovekbdl réteges "szendvics" fotokatalizatort készitettiink. Ertelmeztiik az
anatdz nanoszalakat tartalmazé és a referenciaként P25 TiOz-vel is elkészitett szendvicsek
fotokatalitikus aktivitasdban tapasztalhato kiillonbségeket. Bar a nanoszélakat tartalmazé rendszer
aktivitasa a referenciaétol elmaradt, el6bbi porusos szerkezete miatt mégis valos alternativaja lehet
bizonyos alkalmazasokban a P25 alapt rendszernek.

3. 1D nanoszerkezetek halozatainak kolcsonhatasai gazokkal és gézokkel

3.1 Els6ként mértiik meg néhany iparilag fontos gaz effektiv diffuzios egyiitthatdjat tobbfala
szén nanocsovekbdl késziilt onhordo filmeken. 5, 10, 15 és 20 mg tomegli dnhordd filmeket
készitettiink tobbfali szén nanocsdvekbdl szoljuk sziirésével, majd a kiszaritott filmeken
megmértiik a CO,, CHa, Ny, Oz, Hy €s He gazok effektiv diffuzios allandojat. Kisebb kinetikus
atmérdjli gazokra nagyobb diffuizidallandot mértiink. Meglepd tapasztalat volt, hogy az extrém
vékony filmeken az effektiv diffuzids egyiitthatd kisebbnek adddott, mint a vastagabbakon, holott
efféle vastagsagfiiggés a rendszer egyszerii modelljébdl nem kovetkezik. A nanocs sziirdlepény
korabban diszkutalt "rugalmas szelep" modellje alapjan a jelenség magyarazataként feltételeztiik,
hogy a nagyon vékony filmeket alkotd rétegek szerkezete kiilonbozik a késébb rajuk épiiloktol.
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3.2 Bizonyitottuk, hogy a (Na,H),Ti;O; nanoszéalak haromféle vizet tartalmaznak, és hogy
elektromos vezetoképességiiket ezek koriil a feliileti jégszerli vizréteg hatdrozza meg. Trititanat
nanoszalakat 6 RH% ¢és 97 RH% kozott szabalyozott relativ paratartalmu atmoszféraban
tartottunk, ¢és vizsgaltuk homérsékletfiiggd szerkezeti tulajdonsigaikat ¢és elektromos
vezetoképességiiket. Megmutattuk, hogy az utdbbi paramétert dontden a feliileten erdsen
asszocialt, hidrogénkotésii halozatban talalhato, iigynevezett jégszerii viz hatdrozza meg. Mivel a
paratartalom névekedésével a megkotott vizmolekuldk szdma nem né olyan nagy mértékben mint
a toltéshordozoké, ezért feltételeztiik, hogy a rendszerben miikodik egy feliilet altal segitett
autodisszociacidos mechanizmus is. Noha méréseink kvalitativen igazoltak ezt a feltételezést, az
ehhez kapcsolodo Fripiat modell érvényességét nem sikeriilt egyértelmiien bizonyitanunk. 60
RH% f616tt mar kalorimetridsan azonosithatéan is megjelenik a jégszer(i vizre adszorbedlodo
folyadékszerii viz. Emellett a nanoszalak tartalmaznak még hdkezeléssel eltavolithatd szerkezeti
vizet is, melynek tavozasakor a trititanat szerkezet atalakul.

3.3 Az adszorbatum feliileti mobilitdsdval magyardzni tudtuk az 4ltalanos vezetési valaszként
ismert jelenséget. A trititanat nanoszalakon is tapasztaltuk kisérletileg azt a nagyon altalanos, mas
adszorbensekre is igazolt jelenséget, hogy vizadszorpcid kozben vezetOképességiik kis
boritottsagokon exponencidlisan, egy jellegzetes dtmenet utdn magas boritottsdgokon azonban
csak sokkal lassabban nd. Ezt a megfigyelést a szakirodalom altalanos vezetési valasz néven
ismeri, de kielégitdé magyardzatot nem adott rd. Mi egy ellenallashdlozattal modelleztiik az
adszorbens feliiletét, majd kiillonb6z6 modellek alapjan a kotohelyeket betodltve Kirchoff torvényei
alapjan kiszamitottuk vezetOképességét. Az univerzalis vezetési valaszt sem véletlenszerli, sem
klaszteresedést preferdld betdltési modellel nem sikeriilt reprodukalnunk, ezek perkolacios
vezetési karakterisztikdkat eredményeztek. Ezzel szemben az adszorbatum feliileti vandorlasat a
modellbe beépitve az altalanos vezetési valasz kisérleti tapasztalatanak megfelelé eredményt
kaptunk.

3.4 FEls6ként magyardztuk meg a trititanat nanoszal halozatok dielektromos relaxacios
spektrumat. Széles hémérséklet-, paratartalom- és frekvenciatartomanyban elemeztiik a trititanat
nanoszalak dielektromos relaxéacios spektrumat. Bizonyitottuk, hogy a rendszernek harom {6
relaxacidja van, melyek koziil kettd erdsen korrelalt hatarfeliileti relaxacids folyamat, a harmadik
homérsékletfiiggésének Arrhenius elemzésével igazoltuk az aktivaldsi energia ¢és a
preexponencidlis tényez0 kozotti lineédris korrelaciot, azaz a Meyer-Nedel szabaly szerinti
kompenzécios hatast.

4. 1D nanoszerkezetekbdl késziilt onhord6 filmek és folyadékok kodlesdonhatasainak vizsgalata

4.1 Ertelmeztiik a funkcionalizalatlan és a karboxilcsoportokkal funkcionalizalt tobbfalii szén
nanocsovekbdl készitett onhordo filmek és a rajuk helyezett vizesepp kozott mérhetd hdatadasi és
anyagatadasi egyiitthatoban mutatkozo6 latszolagos anomaliat. Els6ként figyeltiikk meg, hogy egy
feliileti vizcsepp €s egy szén nanocsoé film kozott a hdatadas és az anyagatadas is kiilonbozo attol
fliggden, hogy a nanocsdvek falan vannak-e oxigéntartalmu (karboxil) funkcios csoportok vagy
sem. Latszolagos anomalidt abban az értelemben tapasztaltunk, hogy mindkét folyamat a
funkcionalizélatlan nanocsovekbdl készitett, tehat elvileg hidrofébabb film és a vizcsepp kozott
volt kedvezményezettebb. A jelenséget a feliileti horgonyhatas feltételezésével értelmeztiik.

4.2 Bevezettiik a parolgasi profil, mint kvalitativ analitikai kémiai eszkdz fogalmat. Onhordo

szén nanocsé filmre folyadékot cseppentve a film elektromos ellenalldsa parolgas kdzben
jellegzetes idofiiggést mutat. Ezt a fliggvényt parolgési profilnak neveztiik el és meghataroztuk
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legfontosabb jellemzdit. Tobbvaltozés adatelemzéssel megmutattuk, hogy a parolgasi profil
pontos alakja oldoszerenként kiilonbozik, ezért a parolgési profil olddszerazonositasra
hasznalhato6. Ezt bizonyitando 17 szerves olddszer viselkedését elemeztiik €s 95% folotti talalati
arannyal tudtuk a csepp anyagat a parolgasi profil alapjan azonositani. Biner olddszerelegyek
parolgasi profiljainak mérésével sikeres elokisérleteket végeztiink a modszer kvantitativ analitikai
iranyba torténd fejleszthetdségének felmérésére.

4.3 Megfigyeltiik és értelmeztiik a viz anomalias parolgési profiljat nem funkcionalizalt szén
nanocsé filmeken. A viz parolgasi profilja karboxilcsoportokkal funkcionalizalt szén
nanocsOvekbodl készitett Onhord6 filmen nagyon hasonld a szerves oldoszerekéhez.
Funkcionalizalt szén nanocsé film esetén azonban anomalias viselkedést tapasztaltunk: parolgasi
profil mérés kdzben a film elektromos ellendlldsa cseppentés utan megndtt, majd a kiindulasi
(széraz) értéke ald csokkent, végiil teljes szaradaskor a kezddértékre allt vissza. Ezt a nagyon
meglepd kisérleti tapasztalatot a kordbban mar bizonyitott feliileti horgonyhatds és az
egydimenzidés nanostruktira-haldézatokon kialakuld protonvezetd vizfilm eredményeinek
kombinalasaval, tovabba mas lehetséges magyarazatok szisztematikus kizarasaval megfeleléen
tudtuk értelmezni. Javasolt magyardzatunk helyességét titanat nanoszalakat is tartalmazé tobbfala
szén nanocso filmrdl térténd vizparolgasi mérésekkel is sikeriilt alatamasztani.
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8. Koszonetnyilvanitas

Nagyon szerencsés ember vagyok, hiszen gyerekkorom ota folyamatosan azzal
foglalkozhatok, ami érdekel. Ezt elsdsorban a csalddomnak kdszonhetem, amiért mindenkinek
kiilon—kiilon halas vagyok. Nem indulhattam volna el ezen a palyan sziileim és Maté Gcsém
tamogatdsa nélkiil, nem tudtam volna eredményeket elérni a Livia és Hajnalka 4ltal biztositott
hattér és motivacio nélkiil, és nem lenne értelme az egésznek a gyermekeim, Akos és Gyurika
nélkdl.

Sokat koszonhetek kivaldo kémiatanaraimnak. Az altalanos iskolaban Péntek Laszloné, a
kozépiskolaban Meleg Istvan, az egyetemen pedig Haldsz Janos voltak azok, akik kémikust
neveltek belélem. A tudoményos palya természetével és a kutatdbmunkahoz vald hozzaallassal
kapcsolatos szemléletemet foként Palinko Istvan, Hans Kuzmany és Kiricsi Imre formaltak. Istvan
tanitotta meg nekem a tudomanyos vildg miikodését, Hans tanitott meg cikket irni, és Imrének
koszonhetem, hogy az Alkalmazott és Kornyezeti Kémia tanszéken dolgozhatok. Azt is Imrének
koszonhetem, hogy nagyon koran engedett "élesben" beletanulni a palyéazatiras és megvaldsitas,
valamint az ipari egylittmiikédések vildgaba. Nem tudom eléggé hangsulyozni Imre szerepét
abban, hogy itt tarthatok. Nagyon bizom abban, hogy most nem lenne csalédott bennem. A tanszék
valamennyi oktat6jatol volt és folyamatosan van is még mit tanulnom, ezért halas vagyok Hernadi
Kléaranak, Hannus Istvannak és Tasi Gyulanak is.

Kiilon ki kell emelnem a teljes munkdm szempontjabol meghataroz6 baratomat és
szobatarsamat, Konya Zoltant. Sokkal konnyebb lenne felsorolni mindazt, amiben nem volt
Osszekotve az életiink az elmult 20 évben, mint azokat, amikben igen. Nélkiile egészen biztosan
mas lenne ez a disszertacio, és én is masféle kutatd lennék — és talan kicsit 6 is nélkiilem. Remélem,
sokaig dolgozhatunk még egyiitt.

A disszertacidban 0sszefoglalt eredményeket sohasem egyediil értem el. Volt hallgatéim és
munkatarsaim koziil az itt bemutatottak dontd mértékben épililnek Bogya Erzsébet-Sara, Bugris
Valéria, Daranyi Maria, Haspel Henrik, Kozma Gabor és Rémias Robert hozzajaruldsaira. A
legfrissebb eredmények Toth Ildikoé és Nagy Krisztina munkdjanak koszonhetk. Jo szivvel
gondolok azokra is, akikkel a k6zds célok hosszabb-rovidebb ideig dsszehoztak: Horvath Endre,
Hodos Maria, Gyo6ri Zoltan, Mohl Melinda, Sapi Andrés, Schuszter Gabor, Téth Agota ¢és Horvath
Dezs6 nevét kell itt megemlitenem. Koszonom tovabba Hajdii Gabor baratomnak, hogy
tanacsaival segitette fizikai és szellemi egyenstilyom visszanyerését, amikor erre sziikségem volt.

Tobb kiilfoldi és hazai egylittmiikddd partnernek is meghatarozd szerepe volt egyes
eredmények elérésében. Koziilik kiemelendé Thomas Pichler és Christian Kramberger (Bécsi
Egyetem), Kordas Krisztian és Toth Géza (Oului Egyetem), Vajtai Robert és Pulickel M. Ajayan
(Rice Egyetem), Amit Rawal (IIT Delhi), Guzsvany Valéria, Bozo Dalmacija, Goran Boskovic és
Vladimir Srdic kutatocsoportjai (Ujvidéki Egyetem), Egedy Attila és Szilagyi Botond (Pannon
Egyetem).

A kiilonféle palyazatok nemcsak forrast biztositottak munkamhoz, de strukturaltdk is azt,
engem pedig mérheté eredmények elérésére sarkalltak. Kiilon meg kell koszonnom a Magyar
Tudomanyos Akadémia "Lendiilet" programjinak és Bolyai Janos Kutatéi Osztondijanak a
tamogatasat, a Magyary Zoltan Posztdoktori Osztondijat, az OTKA F 43361, NNF 78920, NNF2
85899, NN 110676, K 112531 projektjeinek hozzajaruldsat, valamint az EU FP5 MC RTN
"FUNCARS", FP6 STREP "SANES", FP7 CSA "NAPEP", FP7 RIA "SUSFOFLEX" és FP7 RIA
"THEMA-CNT" programjaiban valo részvétel lehetdségét. Doktori munkam lezarasat az NKFIH
GINOP-2.3.2-15-2016-0013 program is tamogatta.
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