Vilasz Dr. Tegze Mikl6s birdléi véleményére

Koszonom Birdlomnak, Dr. Tegze Mikldsnak a disszertdciom gondos elolvasasat és
birdlatit. Megéllapitdsaival nagyrészt egyetértek, de koziilik néhianyhoz megjegyzéseket
fliznék.

A cimben szerepld ,,inverz egydimenzios nanoszerkezet” kifejezést nem én taldltam
ki, a kémiai szaknyelvben széles korben haszndljdk az ,,inverz” jelzét meghatarozott alaka
iiregeket tartalmazé szerkezetek jeldlésére. Igy az ,inverz egydimenzids szerkezet”
kifejezéssel is konkrétan taldlkoztam, példdul egy MTA doktori disszertadciéban.

A disszertacidmban ismertetett eredmények jelentds részben kiilonféle mikroszkopos
vizsgdlatokon alapulnak. A mikroszképos képek sok esetben jéval tobb informaciot
tartalmaznak, mint amit szamszertisiteni lehet vagy érdemes. Igy ezek az eredmények
tézispont-szerlien megfogalmazva kvalitativak ugyan, de ott vannak mogottiikk azok a képi
informacidk, amelyeken alapulnak.

A Biral6 nem mindig taldlja elég meggydzonek, illetve néhol hidnyolja a megfigyelt
véaltozasok fizikai magyardzatiat. Nem vitatom a kritikdt, de megjegyezném, hogy a témak
jellegébdl adodoan altaldban csak a folyamatok utdni végéllapotot tudjuk vizsgalni, a
folyamatot magat annak modositdsa nélkiil nem. Emiatt nem mindig lehet tudomédnyosan
megalapozott magyardzatot adni a vizsgélt folyamatokra. Tobb esetben az dltalam vizsgalt,
nem is legfrissebb, témakban azota sem sziiletett meggy6z06 fizikai magyarazat.

A 6.1 tézispontban megfogalmazott elsd allitdst amiatt tartottam érdemesnek
tézispontként megfogalmazni, mert kordbban nem volt olyan vizsgalat, amelynek sordn
kiilonb6z6 modon eldallitott és valtozatos kémiai modositasokon atesett szén nanocsovek
(CNT-k) kémiai érzékelési tulajdonsigait egységes koriilmények kozt végzett vizsgalatokkal
hasonlitottdk Ossze. A korabbi szerzok egy-egy fajta CNT-t vizsgdltak, esetleg ugyanazon
CNT modositatlan és egyféle moddszerrel modositott véltozatanak kémiai érzékelési
tulajdonsdgait hasonlitottdk Ossze. Esetlinkben viszont azt sikeriilt igazolni, hogy az eltérd
hibaszerkezeti vagy feliileti kémiai tulajdonsdgok okozzék a kiilonbozéképpen kezelt CNT-k
szignifikansan eltéré érzékelési tulajdonsagait és nem a kiillonb6zd kutatécsoportok dltal
alkalmazott eltérd vizsgalati koriilményekbdl adodnak.

A 6.1 tézispont utolsé mondata valéban pontatlan abban az értelemben, hogy nem
minden vizsgdlt CNT fajta esetén voltak kiilonbozd feltételezett hibasiirliségli mintak, igy
ezeknél nem allithatd, hogy van ilyen korreldcié. Azokndl a sorozatokndl viszont, ahol

hasonld jellegli modositas tortént tobb mintdn kiilonbozd ideig, vagy ha a nitrogénben



hokezelt CVD CNT, csak tisztitott CVD CNT, illetve funkcionalizalt CVD CNT sorozatokat
tekintjiik, akkor a korreldcié megallapithat6.

A 6.2 tézispont 2. mondata onmagdaban valdban nem egy tézisértéki allitas, hanem az
els6 mondatra vonatkoz6 valdszinii magyarazat, illetve hipotézis, amelyet bizonyos kisérleti
eredmények megerdsitenek, bar kétséget kizardan nincs bizonyitva. Ezt prébdltam kifejezni a
,valoszinlsitettem” szoval. Az 1. mondat 4llitdsat viszont, amely szerint az egyedi CNT-k és
a beldliik 1étrejovo haldzatok kiilonféle gbézok hatasara 1étrejovo ellenallasvaltozasat mas-mas
mechanizmus okozza, véleményem szerint igazoljdk azok a mérési eredmények, amelyek

szerint bizonyos g6zok esetén az ellenallasvaltozas eldjele ellentétes a kétféle esetben.

Valaszaim a Biralo altal feltett kérdésekre:

1. Sajnos nincs olyan elméleti leirds, amely a kiillonb6z6 szén nanoszerkezetek, igy a
szén nanocsovek és a fullerének keletkezését egységes gondolatmenet alapjan tirgyalnd,
magyarazatot keresve arra, hogy adott koriilmények kozott miért egyik vagy masik szerkezet
keletkezik. So6t, kiilon- kiilon a CNT-k és a fullerének keletkezésére sincs altalanosan
elfogadott elmélet. Tobbféle, egymdsnak részben ellentmondé feltételezett képzodési
mechanizmussal lehet taldlkozni a szakirodalomban. A tobbfali grafitos szén
nanorészecskéket (un. nanohagymdkat) tekinthetjiik ugyan tobbfalu fulleréneknek, de a
kérdés nyilvin nem ezekre vonatkozik, hiszen ezek nagy ardnyban keletkeznek viz alatti
ivkisiiléses kisérletekben is.

Azt tudjuk, hogy energetikailag a tobbfalu CNT-k és nanohagymdk stabilabbak, mint
a ,klasszikus, egyfald” fullerének. A fullerének keletkezését igy kinetikai okokkal lehet
magyarazni. A magas homérsékletli anodrol elparolgd szénatomok és -klaszterek
kondenzalddasi viszonyait a hiilési €s a szén-utdnpdtlasi koriilmények hatdrozzak meg
els6dlegesen [1]. Valoszinlinek latszik, hogy a szén klaszterek ndvekedése, atrendez8dése
sordn a 16g6 kotéseket nem tartalmazd, zart és ezért a hatszogek mellett sziikségképpen
otszogeket is tartalmazé szerkezetek a stabilabbak. Ezen beliil az egymas melletti 6tszog-
parok jelenléte is kedvezdtlen energetikailag. A Cgp molekula a legkisebb zért szén szerkezet,
amely nem tartalmaz szomszédos Otszog-part. A kisérleti tapasztalatok azt mutatjak, hogy
fullerének grafit elektroddk kozti ivkisiilés hatdsdra semleges gaz légkorben keletkeznek. A

semleges gdz hélium [2], argon [3] vagy molekuldris nitrogén [4] is lehet, de a hélium esetén
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a legnagyobb a hozam. Vdkuumban nem keletkeznek fullerének, hélium esetén kb. 10 Torr
nyomds sziikséges legaldbb. Az irodalomban egyetértés mutatkozik azzal kapcsolatban, hogy
az inert gz szerepe a reakcidban a reakciotér hiitése. Viz alatti ivkisiilés esetén a jelenlévd
hidrogén ¢és oxigén feltehetden kémiai kdlcsonhatas révén gatolja a fullerénképzddést, mivel
képesek passzivalni a szén klaszterek 16g6 kotéseit. Nemesgaz atmoszféraban torténd
fullerén-eldallitas soran tapasztaltdk, hogy a grafit elektrédak eldzetes hevitése nélkiil a
fullerénhozam a kisérlet kezdeti szakaszdban lényegesen alacsonyabb [5], feltehetéen a
grafitpalcakbol vagy feliiletiikrdl elparolgd szennyezok hatdsara. Tiszta hidrogénben,
kiilonb6zé nyomdsokon végzett ivkisiiléses kisérletekben Wang és tdrsai tobbfald szén
nanocsoveket, nanohagymadkat taldltak, fullerént nem [6]. Oxigénnel kapcsolatban nem
taldltam az irodalomban relevans megfigyeléseket. A gazfazisban jelenlévd oxigén, illetve
hidrogén a tapasztalatok szerint nem gatolja meg a CNT-képzddést.

Az irodalomban publikalt kisérleti tapasztalatokbdl azt a kdvetkeztetést lehet levonni,
hogy a fullerének és a CNT-k keletkezhetnek hasonlo koriilmények k6zott, de altalaban eltérd
kisérleti paraméterek, pl. gdznyomads sziikségesek a keletkezésiikhoz. llletve, akar ugyanazon
kisérletek soran is keletkeznek, de a reaktor eltérd részein. igy Ebbesen és Ajayan [7] a
Kritschmer-Huffman [2] eljards sordn hasznélt reaktorhoz hasonlé berendezésben a fullerén
eldallitashoz optimalis 100- 200 Torr helyett 500 Torr héliumban allitottak el6 CNT-ket. A
kamra falan ekkor is talaltak fulleréntartalmu kormot, a CNT-k pedig a katédra lerak6do
anyagban voltak megtaldlhatok. Ugarte He atmoszféraban és vakuumban végzett, grafit és
amorf szén elektrodak kozt keltett ivkisiiléses kisérletek sordn keletkezett anyagot vizsgalt
SEM- mel és TEM-mel [8]. Azt tapasztalta, hogy mig fullerének csak a 100 Torr He 1égkor
és grafit elektrédak esetén keletkeztek, nanocsoveket kisebb nyomdson, valamint amorf szén
elektroddk esetén is észlelt.

Osszességében azt latjuk tehdt, hogy a szén nanocsovek keletkezési koriilményei
eltérnek a fullerénekétdl. Az valdsziniinek latszik, hogy a fullerének gézfazisban alakulnak
ki, a nanocsovekkel kapcsolatban viszont ivkisiiléses és l1ézeres elparologtatisos novesztés

esetén gaz-, folyadék- és szilard fazisban valo keletkezést feltételezd modellek egyarant

® Saito Y, Inagaki M, Shinohara H, Nagashima H, Ohkohchi M, Ando Y, Chem. Phys. Lett. 200. 643-648 (1992)
* Haufler R. E., Chai Y., Chibante L. P. F., Conceicao J., Jin C., Wang L.-S., Maruyama S. and Smalley R. E.,
Mat. Res. Sot. Svmp. Proc. 206. 627 (1991)

®>Lamb LD, Huffman DR: J. Phys. Chem. Solids 54. 1635-1643 (1993)

6 Wang XK, Lin XW, Dravid VP, Ketterson JB, Chang RPH, Appl. Phys. Lett 66. 2430 (1995)

’ Ebbesen T. W. and Ajayan P. M. Nature 358., 220 (1992)

8 Ugarte D: Chem. Phys. Lett. 198. 596 (1992)



léteznek. Harris Osszefoglald cikkében [9] részletesen ismerteti az egy- €s tobbfali szén
nanocsovek szilard, illetve vegyes folyadék — szilard fazisban vald keletkezését aldtdmasztd
kisérleti adatokat. Gondolatmenetiink szempontjabdl 1ényeges kisérleteket végzett Chang és
csoportja, 6k egyfeldl nemgrafitos mikroporusos szén [10], masfeldl korom (carbon black)
[11] hékezelésével hoztak 1étre tobbfalll szén nanocsdveket 2200 — 2400 °C-on, vagyis a szén
olvadaspontjandl, 3527 °C-nal 1ényegesen alacsonyabb homérsékleten. Chadderton ¢s Chen
mechanikusan Orolt grafit 1400 °C-on torténd hokezelésével allitott eldé szén nanocsdveket
[12]. Igy tehat valoszinii, hogy az ivkisiiléses kisérletekben keletkezhetnek szén nanocsovek
szilardfazisu reakcioval, példaul a megfeleléen forré katdodon az anddrol elparolgd és a
katédon kondenzalddd amorf szénbdl, illetve esetleg akar fullerénekbdl. A kamra 1ényegesen
hidegebb falan viszont az amorf szén és az esetlegesen keletkezd fullerének nem alakulnak at
nanocsovekké. Igy tehdt ugyanabban a reaktorban taldlhatunk egy kisérletbdl szarmazod
fulleréneket és CNT-ket is, akkor is, ha a koriilmények kedveznek a fullerén-képzddésnek.
Osszefoglalva tehat, egy valoszinli vélasz a feltett kérdésre: a fullerének nemesgaz
légkorben gazfazisban keletkeznek bizonyos koriilmények kozott, ugyanazon kisérletben
sz€n nanocsovek is létrejohetnek a reaktor mds részein, akdr szilardfazisi reakciéban. Viz
alatti ivkisiiléses kisérletekben a jelenlévd hidrogén és/vagy oxigén meggatoljak a fullerének

kialakulasat.

2. Ez sajnos egy elirds a tdbl4dzatban, a perc lenne a helyes, a szovegben szerepel jol.

3. A Kkétpontos ellendllaismérés alkalmazdsanak gyakorlati okai voltak. A
makroszkopikus méreti CNT halozatos mintdk esetén is technikailag nehezebb lett volna
megoldani a négypontos mérést: vagy nagyobb feliiletli CNT rétegeket kellett volna késziteni
vagy a mikroszkop alatt kézzel rézfoliabol kivagott maszk helyett valamilyen komolyabb,
jobb felbontast maszkolasi eljarast kellett volna alkalmazni. Az egyedi CNT-k kontaktaldsa
esetén még sulyosabb nehézségeket jelentett volna, ha négy kontaktust akarunk egy CNT-n
elhelyezni. Egyrészt hosszabb tiszta, és masik CNT-k d&ltal nem keresztezett, CNT
szakaszokat kellett volna keresni AFM-mel, hogy ne csak két, de négy kontaktus is elférjen

és koztiik maradjon valamekkora iires rész, ahol a CNT-k és a tesztmolekuldk kolcsonhatasa
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lezajlik. A rendelkezésiinkre 4all6 elektronsugaras litografids berendezés felbontdsa és
pontossdga nem tette lehetévé, hogy nagyon kozel helyezziik el a kontaktusokat. Ez
jelentésen megnovelte volna a megfeleld6 CNT-k keresésére forditott iddt, illetve nem is
biztos, hogy az éppen vizsgélt hordozon lehetett volna ilyet taldlni. Médsrészt négy kontaktus
elhelyezése kétszer annyi hibalehetoséget jelent, igy is atlagosan a kontaktalt CNT-k
nagyjabol fele volt elektromos szempontbdl hibatlan.

A kétpontos ellenédlldsmérés nyilvan nem lett volna korrekt, ha az ellendllasok pontos
értékét akartuk volna meghatarozni. Esetiinkben viszont az ellendllasok megvaltozasat
vizsgdltuk annak hatdsdra, hogy a szenzor 1égterébe gazmolekuldk keriilnek, illetve tdvoznak.
Nyilvan pontatlan lenne kétpontos ellenallasmérést alkalmazni ilyen c€lbol, ha a fém/CNT
kontaktusok ellendlldsa is lényegesen valtozna a teszt-molekuldk hatdsdra. Mind a CNT
halézatok, mind az egyedi CNT-k vizsgélatakor a fém kontaktusokat maszkon keresztiil
torténd parologtatassal vittiik fel, az aranyréteg vastagsadga kb. 300 nm volt a makroszkopikus
hal6zatos mintdk esetén, illetve 15 nm krém és 35 nm arany keriilt az egyedi CNT-kre,
tulnyomorészt Osszefiiggd réteget alkotva. A fém/CNT kontaktusfeliileteket igy a fém elzarta
a légkori molekuldktol, tehat legfeljebb a fémréteg peremén, a teljes kontaktusfeliilethez
képest kis feliileten, fejthettek ki valamilyen kozvetlen hatast. A halézatos mintdk
makroszkopikus kontaktusfeliiletei esetén ez nyilvan elhanyagolhat6. Az egyedi CNT-knél
viszont a kis méretek miatt amigy sem lehet kikiiszobolni annak a hatdsat, hogy a
kontaktusok mérete O0sszemérheto a CNT-kével, tehat nem a CNT-k, hanem a konkrét
szerkezet kémiai érzékelési tulajdonsagait vizsgaljuk hordozdéstol, kontaktusostol, és ebbe

beleértend6 a kontaktusellendllasok esetleges valtozasa is.
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