Vélasz Dr. Hernddi Klara birdléi véleményére

Ko6szonom Birdlomnak, Dr. Hernddi Kldrdanak a disszerticiom gondos elolvasasat és
részletes birdlatat. Eloljaroban el kell mondanom, hogy nem I1évén vegyész, a
disszertdiciomban leirt Osszetett vizsgdlatok sordn a kémiai vonatkozdsi részletekben az
ezekhez jobban értd vegyész kollégaim tuddsara tamaszkodtam és a munka kémiai részét a
disszertaciéban igyekeztem elkiiloniteni a sajat munkdmtél. Igy ezeket a vonatkozasokat csak
tomoren, a részleteket mellézve targyaltam, utalva a publikdcidkban taldlhaté részletesebb
ismertetésre. Birdlom birdlatdban most nagyrészt ilyen, kémiai jellegli kérdéseket vet fel,
olyanokat, amelyeknek a targyaldsat a disszerticiombol a fenti okbdl kihagytam. Azt
gondolom, hogy az enyémhez hasonld, anyagtudomanyi jellegi és a hasonld hatarteriileti
kutatdsokban nagyon fontos, hogy a kutatoknak minél alaposabb ralatisuk legyen a tars-
tudomdnyteriiletekre is, de 4ltaldnos az a gyakorlat, hogy a kiilonbozd szakteriiletek
kutatoinak egylittmiikodése révén lehet hatékony az ilyen jellegli kutatds. Ezzel egylitt
természetesen nem vitatom, hogy az ismertetett eredmények megalapozottsiganak
megitéléséhez ezeknek a részleteknek a tisztazdsa is sziikséges. A fentebbi gondolatok nem
szolgdlhatnak mentségiil, legfeljebb magyardzatként azokkal a kémiai fogalmakat érintd
pontatlansdgokkal kapcsolatban, amelyekbdl a Birdlo a disszertdciomban tobbet is taldlt. Az
ezekkel kapcsolatos kritikai észrevételeket elfogadom és igyekszem tanulni beldliik.

A Biral6 a 4. fejezettel kapcsolatban irja, de mivel altalanos jellegt, itt reagalok arra a
megjegyzésére, hogy célszerii lett volna a tézispontok alapjaul szolgaldé kozleményeket a
disszertacibhoz mellékelni. Az MTA doktora cim elnyerésére benyujtott pédlydzatom
beadédsakor az MTA Doktori Szabdlyzata és a Fizikai Tudomédnyok Osztdlya doktori eljardsra
vonatkoz6 tligyrendje alapjan szdmos kiilonb6z6 dokumentumot és mellékletet be kellett
adnom, a széban forgd kozlemények beaddsa semmilyen formaban nem volt kovetelmény.
Ezt utélag furcsdllom, de a beadédskor ugy gondoltam, hogy nem az én tisztem eldontent,
hogy mi fontos €s mi nem, tartottam magam a megfeleld eldirasokhoz. Most utdlag
feltoltottem a tizendt kézleményt a disszertdcioban és a tézisfiizetben szerepld szamozds

szerint elnevezve a http://www.energia.mta.hu/~horvatze/ honlapra

Koszonom Birdlomnak a mii formai, nyelvi, helyesirdsi szinvonaldra tett dltaldnos
pozitiv, illetve bizonyos konkrétumokat illetd kritikai észrevételeit, ezeket elfogadom,
hasznos tanulsdgokat jelentenek szdmomra. Az Irodalmi dttekintés fejezettel kapcsolatos
néhiny kritikdra vdlaszul azt tudom felhozni, hogy mind a pdérusos szilicium, mind a

mezoporusos szilikdtok, illetve zeolitok teriilete igen nagy, kénytelen voltam erdsen
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szelektdlni. Nyilvan sok fontos dolog kimaradt vagy esetleg homdlyos maradt, a célom az
volt, hogy a legalapvetdbb fogalmak ismertetésén feliil azokat a gondolatokat felvessem,
amelyek a sajat vizsgdlataim motivacidiul szolgaltak. Emiatt fleg a témakorok alapjaival
foglalkoz6 korai publikdcidkat hivatkoztam, a frissebb, inkdbb bizonyos alkalmazasokkal
foglalkozok koziil kevesebbet. Az 1. dbra aldirdsdnak mdsodik fele sajndlatosan lemaradt,
helyesen igy sz6l: ,,1. abra Néhany nagyporusu zeolit szerkezeti sémdja: a. AIPO4, b. AIPO4-8,
c. VPI-5, d. kloverit, e. JDF-20, f. UDT-1 (Solymar 2005)” Az 1. 4dbra szerepeltetésének célja az
volt, hogy bemutassak néhany olyan kristalyszerkezetet, amelyekben hasonldé méretii pérusok
taldlhatok, mint az édltalam vizsgédlt amorf mezopdrusos szilikat szerkezetben. Annyiban taldn
nem volt szerencsés a vélasztasom, hogy ezek az ALPO-szerkezetek valoban nem a zeolitok
legtipikusabb képvisel6i, de ezen szerkezetek porusmérete all kozel a mezopdrusos
szilikatokéhoz.

A 17. oldalon, talan félreérthetden fogalmaztam, nem allt szandékomban Aallitani,
hogy a CNT rétegek kozti tavolsag 0,34 nm, illetve, hogy ez megegyezik a tombi grafit
rétegei kozti tdvolsdggal. Az emlitett allitds S. lijima 1991-es alapveté Nature cikkébdl
szarmaz6 nem sz6 szerinti idézet, melyet itt, a szén nanocsovekrdl szolo fejezet bevezeto,
torténeti részében azért szerepeltettem, mert fontos mérfoldkd volt a szén nanocsévek
kutatdsaban annak ellenére, hogy kés6bb pontositisra keriilt. A disszertdcidban egyébként a
tovdbbiakban nem szerepel ez az éllitds, a kovetkezd, a szén nanocsovek szerkezetével
foglalkoz6 2.3.2 fejezetben hangsulyoztam, hogy az MWCNT rétegek kozti tdvolsdg
valamivel nagyobb, mint a grafit rétegeinek tdvolsaga.

A szigor értelemben vett CCVD modszerekkel torténd szén nanocsd szintézis-
eljarasok esetén természetesen a szénforrds mindig valamilyen légneml vagy folyékony
halmazéllapoti szénvegyiilet, 1évén, hogy a mddszercsaldd elnevezése is erre utal. A
szénnanocsO-szintézis eljarasok kore azonban igen széles. Az elektromos ivkisiiléses, illetve a
1ézeres elparologtatdsos eljarasokndl tobbnyire szildrd elemi szén, konkrétan grafit vagy
amorf szén a szénforrds. Ezek kozt sok olyan is van, amelyeknél katalizatorok is szerepet
kapnak vagy kaphatnak, ezeket mégsem soroljuk a CCVD eljardsok kozé. Tovabbi
egzotikusabb, esetleg kombindlt eljardsok esetén viszont nem zirndm ki, hogy tdgabb
értelemben, valamilyen szempontbdl esetleg ezen eljarasok koziil egyiket-masikat is a CCVD
moédszerek korébe lehet sorolni, annak ellenére, hogy a szénforrds szilard anyag, pl.
katalizatorszemcsékkel kevert amorf szén, vagy széntartalmd plazma. Nem szdndékoztam a

szintézis-eljardsok kategorizdlasdba mélyebben belemenni, illetve nem is allithatom, hogy



teljes mélységében ismerem az Osszes CNT-szintézis eljarast, ezért nem fogalmaztam teljes
hatdrozottsaggal a CCVD eljarasok szénforrdsdval kapcsolatban.

Ko6sz6nom a Birdlé megjegyzéseit a hordozd+katalizator eltavolitasét illetben a CVD
szintézist kovetden, egyetértek veliik. Hasonléan, elfogadom a szuperkondenzator
elnevezéssel kapcsolatos pontositast is.

A Transzmisszios elektronmikroszkopia és mds mikroszkopos modszerek a
nanoszerkezetek vizsgdlatdban cimi fejezetbe bizonyos technikék leirdsa a teljesség kedvéért
keriilt be, masoknak, mint pl. az STEM és az EELS, bér a disszertdicidmban nem tértem ki az
ezekkel végzett vizsgalatokra, volt szerepiik az eredmények elérésében, erre késébb mondok
példat. A SAED, teljes magyar nevén hatarolt teriiletli elektrondiffrakcid, alkalmazasara
példa a 18D. 4braba beillesztett elektrondiffrakciés kép. A mikroszképos modszerek
reprezentativitisdnak kérdésével kapcsolatban el kell mondanom, hogy egy ideig
fontolgattam, irjak-e réla. Végiil azért nem tettem, mert ha errdl irok, akkor sok mads, a
disszertaci6 ardnyait nagyon eltorzitd téma is oda kivankozott volna. Kovetkeztetéseket
levonni nem reprezentativ felvételek alapjdn, ez csak egyike annak a sokféle hibdnak,
amelyet valamelyik mikroszképos mddszer képzetlen vagy rutintalan alkalmazéja elkdvethet.
Szdmos ilyen dologrdl lehetett volna irni, igy a TEM kapcsan példaul a mintapreparacio
kiilonb6zé modszerei, illetve az elektronsugdr altal okozott modosuldsokrol, a rossz
beallitasok fajtairdl és hatasukrol, a képfeldolgozas soran elkdvethetd informaciovesztésrol
vagy akar hamis informécio képzddésérdl. Barmilyen vizsgélati mddszerrel el lehet kdvetni
ilyen jellegli hibakat, ezekre egy felkésziilt és etikus kutatonak gondolnia kell.

A Gomb alakii, dtmeneti fémeket tartalmazo mezoporusos MCM-41 részecskék TEM
vizsgdlata cimi 4.2. alfejezettel kapcsolatos biraloi megjegyzésekre valaszul eldszor is
koszonom a figyelmeztetést a pongyolasdgra: a szintézis sordn konkrétan etanolt alkalmaztak.
A szubsztiticid leirdsdbol a disszerticiomban valéban kihagytam bizonyos technikai
részleteket, példdul a szintéziselegyekbe adagolt anyagok pontos mennyiségének, az egyes
1épések iddtartamanak és az elegyek szinvaltozasanak leirasat. Ismét hangsilyozndm, hogy
tudatosan csak annyira részleteztem az ilyen jellegli leirdsokat, amennyire a folyamatok
megértéséhez ezt sziilkségesnek gondoltam, de a hangsulyt igyekeztem a sajat munkdm
ismertetésére helyezni. A Birdlo kérésére a szubsztiticid részletesebb leirdsit a

kovetkez6kben a kémiai preparaciot végzé dr. Szegedi Agnes szerztirsam PhD



disszertdciéja' alapjan ismertetem, ez egyébként lényegét tekintve megegyezik az ide

vonatkozé cikkiinkben? (a disszertacioban: [T5]) szerepl§ leirassal.

A szintézishez haszndlt anyagok:

Tetraetil-ortoszilikat (Aldrich, 98%) (TEOS)
Hexadecil-trimetil-ammonium-bromid (Aldrich) (CTMABTr)

Etanol absz. (Reanal)

Ammonia oldat 25% (Reanal)

Nétrium-aluminat (NaAlO,, Na/Al=0,81; Wako Pure Chem Ind., Japan)
Vas-nitrat alt. (Fe(NOs3)3-9H,0, Fluka)

Réz-szulfat alt.(CuSOy4- 5H,0, Merck)

Kobalt-nitrat alt.(Co(NOs),-6H,0, Merck)

Si-és AI-MCM-41 mintdk el6allitisa: A Griin és Unger’ 4ltal kidolgozott eljrds
szerint, az 1 TEOS: 0,3 C;sTMABr: 11 NH;: 144 H,O: 58 EtOH 0sszetételnek megfelelden,
2,5g C;sTMABr-ot enyhe melegitéssel 46,3g desztillalt vizben feloldottunk és 60 g abszolut
etanollal elegyitettiink. Ezt kovetden 16,9 g 25 m/m%-os ammoénia oldatot adtunk a
keverékhez, amit tovabbi 15 percig kevertettiink. Végiil lassan 4,7 g TEOS-t csepegtettiink a
viztiszta, pH~13 értékii oldathoz, amelybdl a szilikatforrds hozzdadésa utan 1-2 perccel
megindult a fehér szint MCM-41 csapadék kivéldsa. Tovabbi két dra lassu kevertetés utdn a
keveréket 1 éjszakara éllni hagytuk, majd tobbszori mosassal és centrifugdlassal semlegesre
mostuk, 60°C-on szaritottuk. Az Si/Al=20 aranyl aluminium tartalmi minta eldallitasahoz a
fenti 6sszetételli oldathoz a TEOS hozzéadasa eldtt 0,1 g natrium-aluminétot kevertiink.

Négy, kiilonboz0 mennyiségii vasat tartalmazé (Si/Fe= 10,20,50,100) Fe-MCM-41
minta eldallitdsdhoz a Griin és Unger-féle eljards moédositasdval 1 TEOS: x Fe(NO3); 0,3
Ci6sTMABT: 11 NH;: 255 H,O: 58 EtOH 6sszetételii szintéziselegybdl indultunk ki, ahol x=
0,1; 0,05; 0,02; 0,01. A szintézis soran arra torekedtiink, hogy az erdsen alkalikus oldatban
elkeriiljik a vas-hidroxid kicsapddésat, ezért megforditottuk az alkotok Osszekeverési
sorrendjét. Az eljards soran 2,5 g CisTMABr-ot enyhe melegitéssel feloldottunk 46,3 g
vizben, majd 60 g abszolut etanolt ontottiink hozza. Ezt kdvetden cseppenként 4,7 g TEOS-t
adagoltunk hozz4, majd a viztiszta oldatot tovabbi 30 percig kevertettiik. Ezutdn 0,92/ 0,46/

0,18/ 0,09 g vas-nitratot adagoltunk a keverékhez, amely attetszd, citromsarga szinii oldatta

! Szegedi Agnes: Atmenetifémeket tartalmazé mezopérusos szilikatok fizikai-kémiai és katalitikus
tulajdonsagai, Doktori értekezés, Szegedi Tudomanyegyetem (2004)

2 Szegedi A,. Koénya Z, Méhn D, Solymar E, Pdl-Borbély G, Horvath ZE, Biré LP and Kiricsi I: Spherical
mesoporous MCM-41 materials containing transition metals: synthesis and characterization, Applied Catalysis
A 272.257-266 (2004)

® Griin M, Lauer I, Unger KK: Adv. Mater. 9. 254-257 (1997)



valtozott (pH~3). Végiil a kristdlyosodds lassitdsa érdekében, az oldathoz higitott ammonia
oldatot (16,9 g 25%-os ammonia oldat és 30 g desztillalt viz keveréke) ontottiik, amitdl
azonnal megindult a halvany drapp szinli csapadék kivaldsa. A szuszpenzi6é pH-ja ~11-11,5
értékii volt. Tovabbi két ora lasst kevertetést kdvetden a mintat egy éjszakan at allni hagytuk,
majd a keletkezett Fe-MCM-41-et semlegesre mostuk és 60°C-on szdritottuk.

A réz tartalmi MCM-41 mintdk eldallitasakor Gigy jartunk el, mint a Si-MCM-41
mintdk készitésénél, azzal a kiilonbséggel, hogy a templatot, a vizet és az etanolt tartalmazo
oldathoz 0,11/ 0,25 g réz-szulfétot adagoltunk (Si/Cu=50, 25), majd az igy kapott vildgoskék
oldathoz oOnt6ttik az ammoniat, amitol az oldat sotétkék szinire valtozott. A TEOS
hozzdadésa utan vildgoskék csapadék valt ki. A szuszpenziot 2 Ora lassu kevertetés utdn egy
éjszakdn at allni hagytuk, majd semlegesre mostunk és szaritottunk.

A kobaltot tartalmazé mintdk ugyanigy késziiltek, mint a Cu-MCM-41-ek. A 0,132/
0,33 g (Si/Co=50, 20) kobalt-nitrat hozzdadédsa utan az oldat vildgos rozsasziniivé valtozott,
majd az ammonia hozzdaddsa utdn piszkos sdrga drnyalativa vélt, ami j6l mutatja a

kobaltammin komplex kialakuldsét. A keletkezett termék zoldes-sziirke szinii volt.

A gomb morfologiat eredményezd eltérés a klasszikus MCM-41 szintézistol
valamilyen alkohol, esetiinkben etanol jelenléte a szintéziselegyben, ekkor az egyébként
szabdlytalan, de nagyjdbol gombolyded formdjd, egy szemcsén belill parhuzamos csatorndkat
tartalmazé szemcsék helyett monodiszperz gombok keletkeznek, nagyjabdl sugdrirdnyu
csatorndkkal. A gombok mérete szabalyozhaté az elegykoncentrdcié véltoztatasdval és a
reakciohdmeérséklettel, a porusszerkezet viszont csak kismértékben moédosul. XRD mérések
késziiltek, ezek eredménye [T5]-ben megtalalhatd, illetve ide masolom a megfeleld abrat (1.
abra.).

Az XRD mérések alapjan a gdbmboket tartalmazé minta 6 diffrakcids csticsa némileg
kiszélesedik és egy kicsit elmozdul kisebb szogek irdnyaba, az ennek alapjan meghatarozhat6
digo rdcsallando6 érték 3,29 nm-rél 3,71-re valtozik. Mivel a porusok atmérdjét elsddlegesen a
templatként haszndlt C;¢TMABr molekuldk mérete hatdrozta meg, a racsallandé moédosulédsat
feltehetéen a falvastagsdg valtozdsa okozza. A vonalak kiszélesedése magyarazhatdé a
krisztallitméret csokkenésével: a klasszikus MCM-41 szemcse egy krisztallitot alkot, mivel a
porusok ekkor parhuzamosak az egész szemcsében, ezzel szemben a gomb alakd szemcsék
tobb krisztallitbol allnak, kiilsnbozd pérusiranyokkal. Igy ugyanolyan atlagos szemcseméret

esetén is a klasszikus MCM-41 minta megfeleld diffrakcids csuicsa keskenyebb lesz.
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fémeket tartalmaz6 MCM-41 mintdk XRD spektrumai

A beépiild fém mennyiségének meghatarozasa atomabszorpcids spektrofotometriai

modszerrel tortént. Ennek eredményeit [T5] alapjan az 1. Tabldzatban mutatom be.

1. Tablazat Kiilonbozd
atomabszorpcids spektrofotometriai

szilicium/dtmenetifém arany.

atmeneti fémeket tartalmaz6 MCM-41 mintdk

modszerrel meghatdrozott fémtartalma, illetve a

Sample Metal content  Si/Me
(mmol/g?)
Al-MCM-41 (20) 0.787 202
Cu-MCM-41 (50) 0.357 452
Cu-MCM-41 (25) 0.620 254
Co-MCM-41 (50) 0.307 53.0
Co-MCM-41 (20) 0.822 18.9
Fe-MCM-41 (100) 0.175 93.7
Fe-MCM-41 (50) 0.360 449
Fe-MCM-41 (20) 0.860 180
Fe-MCM-41 (10) 1.410 10.0

A 2. tézispont masodik felét alatdmaszto, [TS]-ben a 4. dbran szereplé néhany TEM kép

valéban kimaradt a disszertaciobol. Ezeket a kdvetkezd két oldalon mutatom be. Lathatd, hogy

mig a legalacsonyabb vastartalm( (Si/Fe arany: 100) mintdban nagyrészt kozelitéleg gomb alak

szemcsék vannak, a 20-as és 10-es Si/Fe ardnyd mintdkban a szemcsék alakja kevésbé szabdlyos.

Emellett a legmagasabb vaskonventraciéji (Si/Fe ardny: 10, 2.A 4bra) minta esetén egy, az

atmeneti fémet nem tartalmaz6 MCM-41 szemcsékétdl eltérd, rendezetlen, nagyobb atlagos



porusmeérettel jellemezhetd szerkezet figyelheté meg. Az alacsonyabb vaskoncentraciéju 100-as
és 20-as Si/Fe aranyt mintdk esetén ezen a nagyitadson nem kivehetd a porusszerkezet, de a 100-
as minta egyik szemcséjérdl a disszertdcido 16.C abrdjan kozolt TEM képen kivehetd, hogy a
porusszerkezet tobbé-kevésbé az dtmeneti fémet nem tartalmazdé MCM-41 szemcsékéhez

hasonlo.

2. Abra Vastartalmi MCM-41 mintak TEM képei (mésolat [T5]-b6l). A: Si/Fe ardny:
12, B: Si/Fe ardny: 20



(€)

3. Abra Vastartalmd MCM-41 minta TEM képe (mésolat [T5]-bol). Si/Fe arany: 100.

A 4.3.1. Viz alatti vdltédramii ivkisiiléses modszerrel novesztett szén nanocsovek
vizsgdlata c. alfejezettel kapcsolatos birdléi kérdésekre a kovetkezOket valaszolom:
buborékképzddés folyamatosan észlelhetd volt, de a fejl6dé géz Osszetételét mi nem
vizsgaltuk. Egy, a miénkhez hasonld, de egyenaramu kisérletben Hsin és szerz6tarsai* CO és
H, fejlodésrdl szamoltak be.

A 60. oldal aljan arrol irok, hogy a szén nanohagyma és nanocsd aggregatumok
ardnya a mintdban a legkisebb, 45 A d4ramerdsségnél kb. 80%, mig az é4ramerdsség
novelésével ez fokozatosan csokken, a 85 A-es mintaban kb. 50%-ig. A 3. Tézispontban
viszont azt fogalmazom meg, hogy az aggregatumokon beliil a nanocsovek és nanohagymak
térfogatardnya a ndvesztési koriilményektol fiiggetlen, kb. fele-fele ardnyu.

A masik fajta (HTW Hochtemperatur-Werkstoffe GmbH high purity carbon rod)
elektrodakkal végzett kisérletnél a 25V fesziiltség és a 40 A dramerdsség ugyanaz volt, mint a
masodik kisérletsorozatban, ahol az elektroddk szogét valtoztattuk. Ez egyébként valéban
eltért az elso kisérletsorozatban alkalmazott 40 V fesziiltség, 45 és 85 A kozti aramerdsség
paraméterektdl. Az attérést a kisebb teljesitményre az indokolta, hogy az elsd kisérletsorozat
tapasztalatai alapjan a CNT-k (és szén nanohagymdk) ardnya a keletkezett anyagban a

legkisebb teljesitményeknél volt a legnagyobb. Az éttérést a kisebb teljesitményre az tette

* Hsin YL, Hwang KC, Chen FR, Kai JJ: Adv. Mater. 13. 830 (2001)



lehetové, hogy az elsd kisérletsorozat utan javitottunk a Iéptetdémotorokat vezérlé szoftveren,
megvaltoztattuk az algoritmust: mértiik az dramot és ennek alapjdn szabdlyoztuk az
elektrédak tavolsagat. Igy kisebb teljesitmény mellett is stabilan tudtuk tartani az fvkisiilést.
Az els6 valtozatnal dlland6é sebességgel mozgattuk az elektréddkat, ezt a sebességet
optimalizaltuk az adott aramerdsségre, de a kisebb teljesitmények esetén nem sikeriilt
stabilizdlni a rendszert, egy-két perc utdn megsziint az ivkisiilés, emberi beavatkozast
igényelt.

A nagyfrekvencids valtéarammal kapcsolatban nehéz megalapozott elképzelést
megfogalmazni arra vonatkozdéan, hogy miért tapasztalhaté a CNT-k datlagos hosszdnak
novekedése. Ugyanis az ivkisiiléses CNT novekedés mechanizmusit még mindig nem értjiikk
vildgosan, amint ezt Arora és Sharma is irjak 2014-es Osszefoglald cikkiikben’. Kiilondsen
igaz ez a véltédramu {vkisiilésre. A nanocsdvek novekedés kozbeni bezdrdddsa és ezzel a
szén nanocsd novekedésének vége valosziniileg a plazma instabilitdsanak kdvetkezménye, a
hosszabb CNT-k tehat stabilabb, kevésbé fluktuald plazméra utalnak. Esetleg feltételezhetd,
hogy a viszonylag nagy frekvenciaval torténd polaritas-valtasok miatt a toltéshordozok nem
tudnak olyan ardnyban Kkiiiriilni a forré z6ndbdl, mint amikor hosszabb ideig egy irdnyban
haladhatnak, ezaltal kisebbek lehetnek az aram-fluktuaciok.

Etanolban végzett ivkisiiléses kisérletek esetén az amorf szén ardnyanak novekedését
okozhatja egyrészt az, hogy az etanol egy része elbomlik a kialakul6 magas homérsékleten és
széntartalmanak egy része amorf szénné alakul. Masrészt az eltérd ho- és elektromos
vezetOképesség, plazmadsszetétel szintén eltolhatja olyan mdédon a reakcidegyensilyt, ami
miatt az elparolgé szén nagyobb ardnyban alakul amorf szénné. Més szerves olddszereket mi
nem probéltunk, de van tudomdsom nikkel elektréddkkal toluolban végzett egyendrami
ivkisiiléses CNT novesztésrél — grafit elektréddkkal csak szén nanoszemcsék keletkeztek®.
Ferrocén adagoldsa utdn a nanocsdvek aranya és mindsége a tiszta etanolban végzett
kisérlethez képest javult, a vizben végzett novesztésekhez képest nem volt jelentds a javulas.
Az etanolban végzett kisérletek célja, ide értve a ferrocénes probalkozast is, elsdsorban az
volt, hogy megprébaljuk a CNT novesztést szelektivebbé tenni, illetve reméltiik, hogy esetleg
egyfald CNT-ket is taldlunk. Ezek egyike sem sikeriilt, igy nem folytattuk ezeket a
vizsgélatokat.

A 4.3.2 Hordozos katalizatoros kémiai gozfazisu levalasztassal (CVD) névesztett

egyfalii szén nanocsovek vizsgdlata c. alfejezettel kapcsolatban a Birdlé felhivta a
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figyelmemet egy, a keletkezett mintdk mennyiségi adataival kapcsolatos ellentmondasra. Itt
nem a kell6 gondossaggal hasznaltam fel az egyik szerzotarsam altal végzett tomegmérések
eredményeit és emiatt hibds adat vagy adatok keriiltek a disszertdciomba. A 4. tézispontom

részben ezen adatokra épiil, ezért ezt a tézispontot visszavonom.

A Porlasztdasos pirolizis modszerrel novesztett szén nanocsovek vizsgdlata cimi 4.3.3
alfejezettel kapcsolatban a tisztitdsra haszndlt salétromsav koncentrdciéjét illetéen elfogadom
a Birdl6 megjegyzését azzal, hogy a mintapreparicid tervezése nem az én feladatom volt,
nem tudok érvelni a 40%-os salétromsav alkalmazdsa mellett. A kisérleti tapasztalatunk az
volt, hogy az alkalmazott tisztitds nagyrészt eltdvolitja a mintdkbdl a szabdlytalan alaku,
rosszul grafitizélt szén objektumokat, illetve a fémszemcséket.

975°C-on ¢és afeletti homérsékleteken feltehetden azért csak kevés és szabdlytalan
CNT novekedését tapasztaltuk, mert ezeken a magas hdmérsékleteken nem teljesiilnek a CNT
novekedéshez sziikséges koriilmények: a benzol nem katalitikusan, a fémszemcsék feliiletén
bomlik, hanem elkezd termikusan disszocidlni és amorf szén formdjdban kondenzalddni.
Feltehetéen a ferrocén bomldsabdl szdrmazé vas kondenzicidjdnak, illetve
szemcsenOvekedésének koriilményei is moédosulnak, emellett pedig az egyenletes CNT
novekedés feltételei sem teljesiilnek, ennek lehetnek egyrészt termodinamikai, masrészt
kinetikai okai.

Az oldat betdplélas elnevezéssel kapcsolatos pontositdst koszonettel elfogadom.

Ebben a rendszerben a kvarccsd belso fala a hordoz6d, a CNT-k azon novekednek. A
72. oldal tetején leirt allitds, hogy a vas klaszterek ,,... csokkend valosziniiséggel érik el a
hordoz¢ feliiletét” tigy értendd, hogy a kvarccsé falan vas szemcsék kondenzalddnak, ezekbdl
CNT-k nének, az id6 elérehaladtaval ez a réteg egyre strisddik és vastagodik. Igy a
folyamatosan érkezd vas klaszterek egyre kisebb valoszintiséggel érkeznek a kvarccsd falan
tires részre, helyette egyre inkdbb a koradbban képz6dott CNT-k falara.

A szén tobbnyire koriilbeliil a kemence kozepétdl kezdddden a hossz 80 - 90%-dig
rakédott le, de ez némileg fliggdtt a paraméterektdl. A hdmérsékletprofilt aktiv oldat
betaplalasa nélkiil, tiszta Ar aram esetén ellendriztiik kiillonb6z0 homérsékleteken. A
hémérsékletprofil egy emelkedd részbdl, egy platobol és egy csokkend részbdl all. A platd,
ahol a hdmérseklet kb. 15°C-on beliil dllandé volt, a kdlyha 40 — 50%-anal kezdddott és 70-
80%-aig tartott, alacsonyabb hémérséklet esetén volt keskenyebb. A homérsékletet a reakcid
kozben a kvarccs6ben nem, hanem azon kiviil a kalyhdban, a cs6 kiilsé faldnal mértiik. Az

argon dram nem vdltozott a reakcié kozben, végig a két koncentrikus tivegcsébdl allo



porlaszt6 kiils6 csévén haladt at. A kemence felfiitése alatt az oldatot egy csap zarta el, a
reakciohdmérsékletet elérve ezt a csapot megnyitottuk €s az oldat a porlasztd belsé csdvén
keresztiil jutott a reakciétérbe.

A masodlagos és a primer lerakddasban keletkez6 CNT-k atmérdje valdszintileg a
miatt tér el, mert eltér a hordoz6, amelyiken a katalizatorszemcsék 1étrejonnek, elsd esetben a
kvarccsé fala, masodik esetben a primer CNT-k. A hordozé szerepe a ,,klasszikus”, hordozos
katalizatoros CCVD eljardsok esetén is lényeges, eltérd hordozok eltérd tulajdonsagi CNT-
ket eredményezhetnek ugyanolyan koriilmények esetén is. Emellett, a kvarccs6 falanak és a
CNT-knek a hdmérséklete, valamint a gdzdramldsi viszonyok is eltérhetnek valamennyire. A
mdsodlagos CNT-k mas hordozén, mas méretli katalizatorszemcsékbdl novekednek.
Elképzelhetd, hogy az adott hdmérséklet és koncentraciok mellett a kialakuld vasszemcsék
méreténél nem optimdlis a novekedés, a CNT-k fluktudcidkkal novekednek, példaul a
szemcsékben, azok feliiletén vagy a feliileti olvadt rétegben (attél fiiggden, hogy melyik CNT
novekedési modell igaz) a szén diffizidja nem egyenletes, illetve inhomogén, emiatt gdrbébb,
rovidebb, sok szerkezeti hibat tartalmazé CNT-k jonnek létre.

A 26. dbran lathato statisztika kb. 50 — 50 nanocs6 figyelembe vételével késziilt.

A 0,07 mg/mL ferrocén/benzol oldatkoncentracié esetén a bimoddlis jelleg
véleményem szerint vildgosan megfigyelhetd, de emellett a masodlagos novekedést tamasztja
ald a jellegzetes, kis atmérdjli, er6sen gorbiilt, szabalytalan csovek TEM-mel megfigyelt
jelenléte a mintdban. Nyilvan egy atmérdeloszlas-hisztogram nem mutat semmit a
morfoldgiai kiilonbségekrdl. A kisebb atmérdjli CNT-k jelenléte, ardnya a TEM képeken
megtévesztd lehet, mivel a kevés nagy atmérdjli nanocsd esetleg szinte betolti a képet, a kis
atmérdjiiek pedig, hidba van beldliik sok, csak a kép kis részét foglaljak el. Ebbdl a
szempontbdl a disszertacié 24.b dbrdja nem mérvado (bér ezen is tobb pl. a 40 nm-nél kisebb,
mint az anndl nagyobb atmérdjli CNT), mivel ez egy elég nagy nagyitasu kép, kevés CNT-
vel. Viszont a mellette 1évd 24.a abran szereplé SEM képen jol lathatd, hogy egy-egy
nagyobb atmérdjii CNT-hez tobb kis atmérdjit CNT is tapad.

A 27. ébraval kapcsolatban, vagyis hogy a novesztett MWCNT-k atmérdje anndl
kisebb, minél nagyobb az oldathozam, helyesbitenem kell a disszerticioban felvetett
magyardzatot: a porlasztiskor nagyobb oldatsebesség esetén éppen az aerosol

cseppméretének a novekedése varhaté a Nukiyama-Tanasawa egyenlet’ alapjin, ez nem
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magyardzza tehat az észlelt jelenséget. Ehelyett valdszinlileg az a magyardzat, hogy a
magasabb szénkoncentrdcié miatt a vasszemcsék még kisebb méretliek, amikor elkezd
beldlik CNT néni. Ez akkor varhatd, ha a magasabb vaskoncentrdcié nem elsdsorban a
vasszemcsék méretének gyorsabb nodvekedését, hanem tobb vasszemcse nukledlddasat
okozza. Elképzelhetd, hogy a vasszemcsék nukledciéjadhoz a kvarceso feliiletén a benzol és
ferrocén pirolizisébdl szdrmazo amorf szén kondenzdtumok szolgdlnak nukleécids
centrumként. A magasabb szénkoncentracié tobb nukledcidés centrumhoz vezet, igy ez
okozhatja, hogy tobb, de kisebb katalizatorszemcse jon 1étre.

A nikkelocén és a kobaltocén kisebb oldhatdsdgat benzolban kisérletileg tapasztaltuk,
okainak keresésére, nem 1évén a szakteriiletem, nem szivesen vallalkoznék.

A 29. 4bra alafrdsaban tévesen tiintettem fel az n-oktdnhoz tartoz6 koncentriciot, a 3.
tdblazat adata a helyes.

A 75. oldalon kezdddd leirdst nem az eltéréseknek a reaktdnsok kémiai jellegén
alapulé magyarazatdnak szdntam, hanem csak a kisérleti megfigyelések Osszefoglaldsa,
egyediil az eltérd ferrocén-koncentraciét emeltem ki, mint az eltérések lehetséges okt ott,
ahol ez fennalt.

A porlasztasos pirolizissel foglalkozé fejezet kvantitativ kovetkeztetései altaldban
Osszehasonlitdsokra szoritkoznak: az egyik mintdban nagyobb a szabalyos CNT-k ardnya
vagy kisebb a CNT-k atlagos atmérdje, mint a masikban. Ezek a kijelentések altalaban TEM
megfigyeléseken alapulnak, az Osszes ezeket aldtdmaszt6 TEM képet viszont nem létszott
indokoltnak betenni a disszertdcidmba, mert az nagyon sok lett volna. Azokra szoritkoztam,
amelyek a publikacidkban megjelentek.

Rugd szerkezetli szén mikroszdlakat nem figyeltink meg a tiofén €és piridin
jelenlétében  késziilt  mintdinkban.  Motojima  és  tarsai  jelentdsen  eltérd
szintéziskoriilményeket alkalmaztak: tobbféle hordozon mikronos szemcseméretli Ni por
vagy lemez katalizatort eldre elkészitve, acetilén volt a szénforrds, argon és hidrogén
keveréke a vivogdz. Esetiikben a reakciohdmérséklet is 800°C alatti volt. Ezen, a miénktdl
jelentdsen eltérd koriilmények kozt kis mennyiségii kéntartalmti géz vagy gaz hozzaadasaval
keletkeztek a szoban forgd rugé alaku mikroszélak.

A 32.a 4bran lathatd szén nanokupokat nagyfelbontasi TEM-mel nem
tanulmanyoztuk, jelen vizsgdlatok idején igazi nagyfelbontdsi mikroszkép nem volt
hozzaférhetd Magyarorszdgon. Az MTA MFA Philips CM20 mikroszképja felbontdsat
tekintve alkalmas a grafitos szerkezetek nagyfelbontasu vizsgalatara, de a kevésbé stabil szén

nanoszerkezetek nehezen vizsgalhatok vele, mert lassan stabilizdlédik a minta pozicidja és a



bedllitds kozben a vizsgdlt objektum az elektronsugdr hatdsdra degradalddik. fgy kiilfoldi
egylittmiikodések mellékszalaként, esetlegesen tudtunk bizonyos mintdkon nagyfelbontdsi
TEM vizsgalatokat végezni. A 32.b dbran kozolt modell sajat eredmény, a Jaszczak-féle
cikkben csak az adat szerepel egy abran, hogy hasonlé nyilasszogli szén nanokip-modell 4
Otsz0g beépiilésével lehetséges.

A piridin+benzolos kisérletek leirdsaban lemaradt egy nulla: 70 mg/ml koncentrécié a
helyes. A reakcidid6t mindig az oldatbetaplalds sebessége hatdrozta meg, altalaban 50 ml
olddszert porlasztottunk a kemencébe a benne oldott metallocénnel és a kisérlet addig tartott,
amig az oldat el nem fogyott. Teljes anyagmérleget nem készitettiink, mivel nem vizsgéltuk,
hogy a keletkezett anyag tomegébdl mennyi a vas, kobalt vagy nikkel, illetve mennyi a kén
vagy nitrogén. A szénbevitelt tudjuk, ez pl. 50 ml benzol és 3,5 g ferrocén esetén 40,41 g +
2,26 g = 42,67 g, a vasbevitel 1,05 g. A keletkezett minta tomege ekkor 1,35 g volt. Néhdny
megismételt kisérlet tapasztalatai alapjan a keletkezett minta tomege kb. 20%-o0s szordson
beliil pontos.

Az eldgazdsok 1étrejottének magyardzataként olyan mechanizmust lehet sejteni, amely
szerint a katalizdtorszemcse olvadt vagy részben olvadt dllapotban van, folyamatosan
valtozik az alakja, 1d6rdl idére egy része kapillarishatds miatt behatol a kialakult csé
belsejébe, kozben folyamatosan novekszik. Az alak- és méretfluktudciok kozepette néha
kettévélik és ilyenkor két nanocsé-ag nd tovabb. A heteroatomok jelenléte nitrogén és kén
esetén is a hibdsabb, a szabdlyos CNT-ktdl kiillonbozd szerkezetek novekedésének kedvez,
mindkét esetben gyakoriak az un. kuptorony szerkezetek. Kén jelenléte, legaldbbis az
altalunk vizsgélt koriilmények esetén, kedvez a nanocsovek eldgazdsdnak, nitrogén
jelenlétében ezek joval ritkdbban €s csak specidlis Osszetételnél jelentkeztek. A heteroatomok
jelenléte példaul moddosithatja a vasszemcsék olvadaspontjat, hdvezetd-képességét,
katalitikus aktivitdsat, a szén diffizios allanddjat a szemcsében, illetve befolyésolhatja a 16g6
szénkotések passzivaloddsat. Eltérd kémiai tulajdonsdgaik miatt nem meglepd, hogy sok
szempontbol eltérd szerkezetek létrejottét okozzak, inkdbb az figyelemremélt, hogy sok
hasonlosag van a létrejovo szerkezetek kozt.

A haromféle tipust nanocsO 1étrejottére az 50%-os €s afeletti piridinkoncentracidji
mintdkban a legkézenfekvObb magyarazat a kemence kiilonb6zd részein némileg eltérd
homérseklet és gazosszetétel. Nem zarhato ki azonban, hogy a nitrogénkoncentracié lokélis
fluktuécidi is okozhatjdk, hogy az egyik szemcse kisebbre vagy nagyobbra nd, tobb vagy
kevesebb szenet old be, eldbb vagy késébb valik taltelitetté, stb. Vannak CNT-k, amelyek

novekedés kozben valtanak at egyik szerkezeti formardl a masikra, emiatt nem valdszini,



hogy az eltéré szerkezetek csak elkiiloniilten jonnek létre. Az eltérd, bambuszos ¢és iires
belsejli nanocsovek létrejottének egyik lehetséges oka, hogy a kvéziperiodikus bambuszos
bezarddasok 1étrejottekor az olvadt fémszemcse alakja periodikusan fluktudl, az iires nanocso
esetén pedig nem. Mindenesetre a képzddési mechanizmus megértése még varat magara.

A 33.e dbran (tisztitatlan piridines minta) lathaté szemcsék részben amorf €s grafitos
szénnel konglomerdtumban, részben a CNT-k faldra tapadva taldlhaték. Hasonlé szemcsék
mas tisztitatlan mintakban is el6fordultak. EDS vizsgélatok alapjan a szemcsék egyértelmiien
vasban gazdagok. Az nem donthetd el egyértelmiien, hogy az anyaguk tiszta vas vagy
vas/szén Otvozet, mivel a mintdkban mindeniitt jelen van a szén is, nemcsak a minta
anyagaban, de a mintatartd szén hartydjaként is. A szemcsék a konglomeratumokban is
egyértelmiien megkiilonboztethetok a tiszta, vagy domindnsan szén anyagtdl, mivel
magasabb rendszdmuk miatt sotétebbnek latszanak. Nem lenne kizdrhato, hogy valamennyi
szennyezO0dés bekeriil a mintdba, de ezek a szemcsék a minta nagy részén megfigyelhetok
voltak, tal sok van beldliikk ahhoz, hogy véletlen szennyezdk legyenek. Mindezek alapjan
ezek a szemesék nagy valoszintiséggel a reakcid soran a ferrocénbdl képzddtek.

A ,,cs6hé)” kifejezéssel kapcsolatos kritikat elfogadom, bar a ,hengerpalést”
kifejezést sem tartom tokéletesnek pont a geometriai jellege miatt: a szén nanocsoévek falai
véges vastagsaguak, nem absztrakt matematikai kétdimenzios feliiletek.

A heteroatomok beépiilésével kapcsolatban, egyrészt az EDS kimutatta a kén, illetve
nitrogén jelenlétét a megfeleld6 mintakban. Ennek alapjan viszont nem 4llithaté, hogy a
heteroatomok a szén nanocsovekbe beépiilve vannak jelen, mert nem volt elég j6 a mérések
felbontasa. Késobb, a témaval foglalkozé cikkek megjelenése utdn viszont médomban volt
egy-egy tiofénbdl €s piridinbdl ndvesztett CNT-n a stuttgarti Max Planck Fémkutaté Intézet
STEM berendezésén EELS vizsgdlatot végezni. A vizsgdlat a tiofénes CNT esetén
egyértelmiien igazolta a kén, a piridines CNT esetén valdsziniisitette a nitrogén jelenlétét a
CNT-ben. Sajnos ahhoz til kicsi volt a koncentracidjuk, hogy egyértelmiien meg lehessen
allapitani, hogy hol helyezkednek el a heteroatomok. A kén esetén volt nagyobb esély az
elhelyezkedés feltérképezésére, de az EELS kép nem mutatott lokdlis kén felddsuldst sehol,
az egész nanocsO volt nagyjabdl egyenletesen kicsit fényesebb. Ennek alapjdn a kénatomok

valosziniileg a CNT faldban helyezkednek el véletlenszertien.

A Szén nanocsovek kémiai érzékelési tulajdonsdgainak vizsgdlata cimi fejezet elso
részében ismertetett kisérleteket egy alkalmazott, szelektiv kémiai érzékelés megvaldsitdsat

célz6 kutatdsi projekt keretében végeztiik. Ennek sordn elsddleges célunk az volt, hogy minél



tobb kiilonb6z6 CNT-t bevonjunk a vizsgdlatba és ezek kémiai érzékelési tulajdonsagait
minél egyszerlibb moddszerrel Osszehasonlitsuk. Ehhez felhaszndltunk szdmos, kordbbi
vizsgélatok kapcsdn hozzank keriilt CNT mintdt. A mintdk tilnyomoé részének jellemzése
korabbi publikaciokban ismertetésre keriilt. Ezek a mintdk esetenként tobb évet is alltak a
polcon, nyilvdn nem lehettiink biztosak benne, hogy a kordbban elvégzett jellemzés még
érvényes, de a projekt véges idOtartama nem tette lehetové a jellemzés megismétlését.
Emellett a mintdk mennyisége is korldtozott volt sok esetben. Mindezek miatt az
eredményekbdl kvantitativ kovetkeztetéseket levonni nem lett volna korrekt.

A ,,szobalevegd” alkalmazasa szdndékos volt, a vizsgalat alkalmazast c€lzo jellege
miatt az igy elért tapasztalatok hasznosabbak lehettek. Ugyanezen okbdl a 90-91. oldalon
bemutatott szenzoros méréseket megel6zéen nem eldkezeltiik a mintdkat a deszorpcid
érdekében. Igy természetesen a szobalevegd paratartalma végig jelen volt és nem is meglepd,
hogy kevés szenzor adott szdmottevd jelet a vizgdzre. Az inkdbb érdekes, hogy néhany
szenzor mégis viszonylag jelentésen reagalt. Osszességében a gyakorlati alkalmazds
szempontjabol sikernek tekinthetjiikk, hogy a szenzoraink a szobalevegbéhdz képest is
miikodtek, nemcsak ,,steril” koriilmények kozt.

Az inert atmoszféraban végzett hdkezelés egy jol ismert modja a CNT-k, grafit és mds
szén anyagok defunkcionalizdlasdnak. A szdmos ezzel foglalkoz6 publikicié koziil egy friss
munkat idéznék: Chernyak és szerzdtarsai CCVD modszerrel novesztett MWCNT-ket
salétromsavas oxidacionak vetettek ald, majd argon atmoszféraban hdkezelték ¢és a hdkezelési
paraméterek fliggvényében vizsgaltak a feliileti funkcids csoportok dekompozfci(’)jétg. XPS
eredmények alapjan a minta oxigéntartalma 8,6 at%-rol 1,3 at%-ra, nitrogéntartalma 0,5 at%-
6l 0,0 at%-ra csokkent 840°C-on végzett hokezelés hatdsara. Nyilvan esetiinkben is az
1000°C-on N, atmoszféraban végzett hdkezelés kovetkeztében a vizsgalt MWCNT minta
feliileti funkcids csoportjai nagyrészt lebomlottak €s ennek kovetkezményeként csokkent
jelentdsen az érzékenysége pl. etanol érzékelésében.

A disszertaciom 92. oldalan szerepld, a Birdlo altal idézett félmondatot: (,,...nehéz
lenne az alkalmazott kémiai kezelések ¢és az érzékelt gdézok kémiai jellege kozott
Osszefliggést talalni.”) annyiban pontositanam, hogy célzott kisérletekkel, a széban forgd
vizsgalatok folytatdsaként, melynek természetesen része kellene legyen a mintdk pontosabb
karakterizdldsa, lehetne Osszefiiggést taldlni a CNT-k feliileti kémiai tulajdonsdgai és az

érzékelt gézok kémiai jellege kozott. Ilyen vizsgalatokbol viszont nem kevés talalhato az

8 Chernyak SA, Ivanov AS, Strokova NE, Maslakov KI, Savilov SV, Lunin VV: Mechanism of Thermal
Defunctionalization of Oxidized Carbon Nanotubes, J. Phys. Chem. C. 120. 17465-17474 (2016)



irodalomban, igy végiil is mds irdnyba léptiink tovabb, és az érzékelési mechanizmus
tisztdzdsara tettiink kisérletet az egyedi és hdlézatot alkoté6 CNT-k érzékelésének
osszehasonlitdsaval. Ertd szem szamara nyilvan a meglévé kisérleti adatokbol is tovabbi
osszefliggések olvashatok ki, de ezek igazoldsa tovabbi, alaposabb vizsgilatokat igényelt
volna.

A levegén tortént Orléssel kapcsolatban pontatlanul fogalmaztam, természetesen a
levegd oxigénje is reaktiv a CNT-k 6rlése folyaman.

A 6.1. tézispontban megfogalmazott 4llitast, hogy a CNT szenzorok érzékenysége a
feliileti szerkezeti hibdk slirliségével korreldcioban van, nem a jelenséget leird
leegyszertisitett modellnek szdntam, ez egy, a kisérleti eredményekbdl kiolvashatd
megfigyelés, amelyet a jelenség modelljének meg kell tudnia magyardzni. Tovédbbi, a
jelenség kémiajat mélyebben érinté megallapitasokat a fentebb leirtak alapjan nem akartam
megfogalmazni. A jelenséget magyardz6 hipotézist, vagyis, hogy a OCNT-CNT
keresztezddésekhez adszorbedl6odd kis folyadék-kondenzdtumok okozzdk az ellendllds-
valtozast, a 102. — 103. oldalon ismertetem. Természetesen a jelenség kulcsa kémiai
szempontbodl, hogy az adott folyadék mennyire nedvesiti a CNT feliiletet, pontosabban az
egyes keresztez8dés kornyékét — ebbdl kovetkezik az egyes CNT mintak eltérd érzékenysége.
Tézispontként viszont ezt nem tudtam megfogalmazni, mivel a kapillaris kondenzicio
megjelenése a mintdkban az érzékelés sordn nincs bizonyitva.

Az Ar" ionokkal végzett besugdrzasos kisérletek esetén a motivacio az volt, hogy egy,
a korabbi kémiai, mechanokémiai modszerektol eltéré modon keltsiink hibakat a CNT-kben.
Azt vartuk, hogy a C — C kotések egy részének felszakitdsa révén tjabb feliileti hibak
képzddnek és ezek javitjdk a szenzorok érzékenységét. Lehetett rd szamitani, hogy tovéabbi
hatasok is felléphetnek, de nem tudhattuk eldre, hogy a tobbféle hatds ereddjeként milyen
irdnyban valtozik az érzékenység. Ezek a tovabbi hatdsok egyrészt azok, amelyeket a Biralo
is emlit, vagyis a meglévl szerkezeti hibak ,behegedése” és a funkcids csoportok
elimindléddsa, de varhatd, hogy az MWCNT-k kiilonb6zd rétegei, illetve az SWCNT
kotegeken beliill az egyes nanocsovek kozt kotések alakulnak ki és emiatt az dram nagyobb
része fog a belsd rétegekben folyni, ahol nem befolyasoljak a feliiletre adszorbeal6do
molekuldk. Egy masik hatas, amelyik a vezet6képességet javitja, de az érzékenységet
csokkentheti, mikor a CNT-CNT keresztezddéseknél kotés jon 1étre a két CNT kozott. Az,
hogy a mintak vezetOképessége harom esetben javult, négy esetben romlott, az érzékenység
legtobb esetben csokkent, de néhany esetben ndtt, dsszességében azt mutatja, hogy tobbféle

hatés is fellép, mintdnként eltérd aranyban.



A butil-acetatra ugyanigy igaz, hogy legaldbb annyira rontotta az érzékelését az
ionbesugérzds, mint a toluolét és a xilolét.

A 37.d abran a besugarzott és besugarzatlan G12 minta (ivkisiiléssel eléallitott és
tisztitott egyfald CNT kotegek) relativ ellenallasvaltozasanak idobeli lefutasat latjuk vizgdz
hatdsdra. A vizgdz hatdsidra mért gorbék az eredeti, besugdrozatlan mintdk esetén is eltérnek a
szerves oldoszerek esetén mért gérbéktdl, mig azoknal a gorbe elején latunk maximumot,
majd csokken a jel, a viznél gyors emelkedés utdn a gorbe fokozatosan telitésbe hajlik és a
maximumat akkor éri el, amikor a g6z bedramlasat ledllitjuk. Ebbdl a szempontbol a
besugdarzott szenzor gorbéje is hasonld, ami eltér, az a felfutdsi szakasz linearis jellegli alakja.
A besugarozatlan esetet a disszertdciom 92. oldalédn ugy értelmeztem, hogy a gorbe nem a
gbzkoncentracid valtozasat koveti, hanem mar viszonylag kis koncentracié hatdséra is telités
felé¢ tart. Feltehetden azok a folyamatok, amelyek a molekuldk adszorpcidjanak vagy
zajlanak le, és az adott koncentracio-tartomanyban a koncentricié névekedése nem gyorsitja
ezeket 1ényegesen. A besugarzott esetben feltehetd, hogy ezek a folyamatok még lassabbak,
illetve tobb, eltéré dinamikaju ilyen folyamat is fellép, példaul a besugarzas altal generalt, a
kordbbiaktdl eltérd jellegli hibahelyekhez kapcsolodva.

A ,szordcentrum” fogalmat itt a CNT-k elektromos vezetésével kapcsolatban
szilardtestfizikai értelemben haszndlom: a periodikus potencidltérben mozgd elektronok
szorddnak a periodicitast sértd hibadkon, ezzel csokken a toltéshordozok mozgékonysdga és
igy n6 az ellenallas.

A 96. oldalon ismertetett elvi interpreticié pont az a mechanizmus, amelyrdl a
kovetkezd, 4.4.2. alfejezetben megmutatom, hogy CNT halozatok kémiai érzékelését nem
elsdsorban ez, hanem fOként valamilyen, a keresztezddéseknél fellépd mas mechanizmus
okozza. Ettd] fliggetleniil nyilvan igaz, hogy a hibdk, funkcids csoportok szama és jellege,
illetve az érzékelt molekuldk ezekhez val6 affinitdsa hatdrozza meg az érzékenységet, csak
kérdés, hogy a teljes CNT halozat vezetOképessége milyen mechanizmus révén valtozik.
Fizikusként én ezt lattam izgalmasabb problémanak.

Kétségteleniil érdekes lett volna még tovabbi CNT mintékra is kiterjeszteni az egyedi
és réteget alkot6 CNT szenzorok Osszehasonlitiasit, de az egyedi szenzorok elkészitése
meglehetésen munkaigényes volt, sok minta tonkrement készités és tesztelés kozben, igy
tobbszor Ujra kellett kezdeni a preparaciot. Emiatt elsé nekifutasra tobbféle minta vizsgalatara

nem tudtunk sort kKeriteni.



Az egyedi CNT-k kontaktdldsindl a standard elektronsugaras litografiai eljarast
alkalmaztuk, ennek soran a PMMA érintkezik az eldallitas soran a CNT-vel. Mi kiilon nem
vizsgaltuk, de az irodalombdl tudhaté, hogy a PMMA nem tdvolithaté el tokéletesen
oldészerekkel. A PMMA teljes eltavolitdsara haszndlnak még oxigénplazmads kezelést, illetve
Joule-hoével torténd hokezelést, ezek koziil esetiinkben csak az utobbit alkalmaztuk dvatosan,
az oxigénplazmas kezelés valdsziniileg jelentdsen megvaltoztatta volna a CNT feliileteket.

Tesztelésre elsddlegesen a kordbbi kisérletsorozatban alkalmazott gdzdket
vélasztottunk, az 6t vegyiiletbdl négy ilyen. Nem latszott célszerlinek az 6sszes korabbi gdzt
végigprobdlni, mert a mintdk nem birtdk a tdl sok kisérletet, igy szelektdlnunk kellett. Az
ecetsav eredetileg szerepelt az elsd kisérletsorozat adszorptivumai kozt, de a mérések lezardsa
utdn vettiikk csak észre, hogy sériilt volt a hozzatartoz6 adatfile. Emiatt akkor kihagytuk a
publikaciobol, de a masodik vizsgalatban célszerlinek lattuk szerepeltetni, mert elég nagy
jelet adott.

Eléfordulnak olyan gyakorlati problémék, amikor a kémiai kornyezet egyszeri
valtozdsat akarjuk érzékelni, de daltaldban a szenzorokra mégis reverzibilis eszkozként
gondolunk. Ezért, ha az érzékelési mechanizmust keressiik, elsésorban a fiziszorpcioval kell
szamolnunk. A kemiszorpcié egyébként nyilvdn nem zdrhat6 ki az adott rendszerekben.
Megfigyeltiik, hogy amikor eldszor érintkezik a szenzor az adott gbzzel, akkor dltalaban
nagyobb az ellendllds-novekedés, mint a kovetkezd mérési ciklusokban, tehdt van egy
(néhany 6rds skaldn) irreverzibilis része az ellendllas-valtozadsnak — ez lehet kemiszorpcid
miatt is. Ezutdn, hacsak nem tdvolitjuk el pl. hodkezeléssel vagy mds moédon a
kemiszorbedlddott molekuldkat, azok kotott allapotban maradnak a kovetkezd mérési
ciklusok soran és kozvetleniil nem jarulnak hozz4 a jelvéltozdshoz. Kozvetve viszont esetleg
igen, ha funkciés csoportként a feliilet kémiai jellegét befolydsoljdk és igy megvéltoztatjak a

szenzor érzékenységét egy adott vegyiiletre.

A Froccsontott szén nanocso/polikarbonat kompozitok vezetési tulajdonsagainak
értelmezése mikroszkopos vizsgdlatok alapjdn ciml fejezettel kapcsolatos biraloi kérdésekre
a kovetkezdket valaszolom: A 104. oldalon a szeparici6 végletes formdjaként emlitem azt a
helyzetet, amikor a CNT-k mdr annyira szepardlddnak, hogy egyre kisebb aranyban vannak
kontaktusban, vagyis egyre nagyobb ardnyban vannak olyan CNT-k, amelyek méasik CNT-vel
egyaltalan nem érintkeznek. Ez a vezetOképességet nyilvan rontja, egyre hézagosabb a vezetd
hélozat, kevesebb a parhuzamos vezetd csatorna és igy nd az ellenallas. A gyakorlatban ilyen

végletes helyzet altaldban nem fordul eld, a tényleges technikai nehézséget inkdbb az



ellenkezd véglet jelenti, vagyis, hogy a CNT-k stirli agglomerdtumokban Osszetapadva
helyezkednek el és nem a madtrixban j6l elkeveredve. Ekkor nyilvdn rosszabb a
vezetOképesség, mint ha hatékonyabban diszpergaljuk oket.

A gyéartd Nanocyl honlapjdan megtaldlhatdé a mintdk elkészitéséhez alkalmazott
mesterkeverék alapjaul szolgdldé szén nanocsovek jellemzése: http://www.nanocyl.com/wp-

content/uploads/2016/07/DM-TI-02-TDS-NC7000-V08.pdf

Ennek alapjan ez egy jellegzetes CCVD modszerrel elééllitott nanocsd, kb. 9,5 nm
atlagos atmérdvel, a megadott szamszerti adatok a fenti honlapon lathat6 TEM képpel
Osszhangban vannak. A disszertdciéban k6zolt TEM képek nem a CNT-k atmérdjét, illetve
morfoldgidjat voltak hivatva reprezentédlni, hanem a CNT klaszterek morfoldgidjat az egyes
mintakban, a képek nagyitdsa ennek megfelelden lett megvalasztva.

A mesterkeverék 15 tomeg%-os koncentracidju volt, ezt higitottuk 3%-osra.

A vizsgalt mintasorozat egy tobbrésztvevds FP7 Marie Curie projekt keretében egy
ipari partnernél késziilt, a projekt id6tartamanak vége felé. Sajnos a széban forgd
eredményeink mdr azutin sziilettek, hogy a projekt véget ért. Az ipari partner nem volt
partner a tovdbbi kisérletek elvégzésében.

SEM felvétel nem késziilt tobb, csak az F2 és F6 mintakrol.

A TEM képek interpreticiojanal a ,.flirt” szot olyan alakzatokra hasznaltam,
amelyeknek elkiiloniild, kiilonbozo stirliségli részei vannak, de ezek Osszefiiggenek, egy
klasztert alkotnak. A klaszter kifejezést a szd szokasos jelentésének megfeleloen ennél
dltalanosabban hasznaltam egymashoz kozeli, hdlézatot alkoté CNT-k halmazira. Igy egy
Hfurt” elkiiloniild részeit hivhatnank kiilon is klasztereknek, de az egész fiirt is egy klaszter
abban az értelemben, hogy a részei Osszefiiggenek.

Az alapanyag TEM képérdl a 109. oldal legaljan irok: ,,A mesterkeverék higitasaval
eléallitott kiinduléo anyag TEM képén nagy, viszonylag siirli klasztereket és elég nagy, tobb
mikrométeres atmérdjli iires tartomanyokat latunk.”

A CT-AFM képeken lathato foltok aranyaban mutatkozo nagy eltérés oka elsésorban
az lehet, hogy a CNT-k egy része, a kiilonbdz6 mintakban eltérd ardnyban, el van szigetelve a
vezetd haldzattol. A CT-AFM képalkotdsdban csak a mintatartoval a CNT hédlézaton
keresztiil elektromos kontaktusban levé CNT-k vesznek részt.

A foltok méreteloszlasarol nem késziilt statisztika, de egy kovetkezd hasonlo
vizsgdlatnak a foltméret-statisztika is hasznos eszkoze lehet.

A CT-AFM képek és a korabbi TEM és SEM felvételek 111. — 113. oldalon leirt

Osszehasonlitdsan feliill az elvégzett vizsgédlatok alapjan nem lehet tobbet elmondani a
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kiilonbozé modszerekkel késziilt képek korrelaciojarol, mivel a felvételek nem ugyanazokrol
a teriiletekrol késziiltek. Ennek f6 oka, hogy az AFM-mel altalaban nehéz ,,célozni”: a méroti
lehelyezésekor egy optikai mikroszkop segitségével latjuk a vizsgdlandé feliiletet. Sajnos a
szOban forgé mintdk optikai mikroszkdppal nézve elég homogénnek latszottak. Ahhoz, hogy
egy konkrét helyet megtaldljunk a feliileten, sziikség van jellegzetes alakzatokra, amelyek j6l
latszanak mindkét moddszerrel. Ha ilyenek nincsenek eleve a mintdn, akkor valamilyen
eljarassal markereket kell rahelyezni. Igy ez egy komolyabb elkésziileteket igényld,
munkaigényes feladat. Egy masik probléma, hogy egy TEM vizsgédlatokra alkalmas, rostélyra
helyezett vékony (50 — 80 nm vastag) metszet kozvetleniil nem alkalmas CT-AFM
vizsgalatra. Kérdéses példaul a TEM metszetet tarté szénhartya mechanikai stabilitdsa és
vezetoképessége, de megjegyzendd, hogy ilyen vizsgalattal nem prébalkoztunk. Ha esetleg
mégis megoldhaté lenne egy ilyen mérés, akkor sem ugyanazt mérjiik az 50 — 80 nm-es
vékony metszeten, mint egy tombi minta feliiletén. Ugyanis amikor a tombrdl levagjuk a
szeletet, majd réhelyezziik egy vezetd hartyara, elvagjuk a meglévd kontaktusokat, majd
Ujakat hozunk létre és ezzel kontaktdlunk olyan CNT-ket, amelyek eredetileg el voltak
szigetelve. A forditott sorrend, tehat CT-AFM-mel megmért feliiletrdl egy metszéssel levagni
egy TEM vizsgalathoz megfeleld szeletet, elég valosziniitlen. Ehhez ugyanis nem tudjuk elég
pontosan szabdlyozni a mintafeliilet szogét a kés vagasi sikjahoz képest. Osszességében tehat
a mintdk korrelativ TEM/CT-AFM vizsgilata még nem kevés modszerfejlesztést igényelne.
A SEM és CT-AFM vizsgélat ugyanarrol a helyrdl konnyebben megvaldsithatonak tlinik, de
ehhez is vagy markerek elhelyezésére vagy szerencsére van sziikség. A SEM-et viszont a
TEM-nél kevésbé tapasztaltuk informativnak, a polimermétrix domborzatdnak éleit, csucsait
hasonléan fényesnek latjuk, mint a CNT-ket. Emellett nem egyértelmii, hogy az Gsszes vagy
csak a mintatartoval kontaktusban lévd CNT-k latszanak fényesnek, ez fiigg a leképezési
bedllitdsoktdl. Mindenesetre egy kovetkezé hasonld vizsgalat sordn érdemes lesz korrelativ
SEM/CT-AFM vizsgalatot végezni.

A ,,vezetd rész ardny (%)” és a ,fajlagos ellenallds” értékek kozti Osszefliggés a
kovetkez0 fizikai képen alapul: minden mintdban ugyanolyan CNT-k taldlhatdk és csak ezek
vezetnek. Tegyiik fel, hogy a mintdban nincsenek 1ényeges, a vizsgilt méretskalat meghalad6
inhomogenitasok és a CT-AFM-mel vizsgalt teriilet jellemzd a minta egészére a vezetési
tulajdonsagok szempontjabol. Ekkor a minta vezetdképessége annal jobb, minél tobb CNT
vesz részt parhuzamosan a vezetésben a minta adott mélységi rétegében. Az aram iranyara
merdlegesen elmetszve a mintat, a CT-AFM-mel észlelt vezetd foltok Osszteriilete elsd

kozelitésben anndl nagyobb lesz, minél nagyobb a vezetésben adott mélységben részt vevd



CNT-k szdma. [gy azt vérhatjuk, hogy minél nagyobb a vezet rész aranya a vizsgalt
Osszfeliileten beliil, anndl kisebb lesz a minta ellendlldsa. Egy ennél pontosabb képhez
természetesen szamos tovabbi koriilményt is figyelembe kell venni, igy azt, hogy mennyire
igazak a fentebbi feltételek, illetve szdmolni kéne az egyes pixelekben mért konkrét
aramértékkel (mar amennyire ezt pontosan meg tudjuk mérni).

A mesterkeverékbdl és az alapanyagbdl 2-3 mm-es atmérdjii granulatumok alltak
rendelkezésiinkre, ezeket tobbszori probalkozédsra sem sikeriilt megfelelé formdjira vagni,
hogy a tobbi mintdhoz hasonl6an megmérhessiik az ellenallasukat. Ezek fajlagos ellendllasat

igy nem hatdroztuk meg.
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