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1. Bevezetés

A modern anyagtudomany féglésének egyik legjeletgebb vonulata az utobbi
évtizedekben a legaldbb egy dimenziéban a nanoe®étéartomanyba és méreti
szerkezetek, réviden nanoszerkezetek vizsgalatean®dszerkezetek tdombi anyagokétdl sok
esetben eltértulajdonsagainak felderitésére iranyul6 kutatésmaeos tempoja fejdésének
f6 mozgatérugdja a tudomanyos érdeldsen til a potencialis gyakorlati alkalmazasok
széles kore. A kulonféle anyagu, alaku és nién@noszemcsek, nanoszalak, nanocsovek,
nanorétegek vagy nanomembranok egyedi, rendezétdmaz, részben vagy egészen
rendezett Osszetett szerkezet formaban valtak dadht targydvd példaul kilonleges
mechanikai, elektromos, magneses, termikus, optikaialitikus vagy mas kémiali
tulajdonsaguk folytdn (Moriarty 2001). A nanoszemdek kulonleges tulajdonsagai
valamiképpen mind méretfuggtulajdonsagok, legyen szé akar egyseer az oriasi
fajlagos fellletél, mint egyes nanoszerke#iebdszorpcios s$zék esetén, vagy olyan
fluoreszcens félvezét kvantumpottyoksl, ahol a kibocsatott fény hulldmhosszat a
részecske mérete hatarozza meg.

A méret, alak, tagabb értelemben a morfolégia miggbaasa tehat alapven
fontos a nanoszerkezetek vizsgalataban, a tuleggdoksertelmezésében. Mivel a klasszikus
optikai mikroszkopia felbontasa a lathaté fény &mlhosszanal kisebb méreibjektumok
leképezésére nem elégséges, a gyakorlatbésoetan a kilonféle elektronmikroszkopos
technikék terjedtek el a nanoszerkezetek morfojagak vizsgalatara. Ezen beldl is, a
szukséges nehézkesebb mintkészités ellenére a transzmisszids elektronmikdysak
(TEM) az egyszdibben hasznalhatd pasztdzé elektronmikroszkopia (SEdett jelends
szerepet tolt be, jobb felbontasanak koszddret

Jelen disszertaciéban a kilonféle nanoszerkezétsgalataban elért eredményeim
kdzul harom kilonbdz nanoszerkezet-csaldddal kapcsolatosakat mutatorel¥sorban
olyanokat, amelyek az emlitett nanoszerkezetek rkid#d eloallitAsi modszereihez
kapcsoldédnak a létrejévnanoszerkezetek morfologidja és adabitas paraméterei kozti
Osszefuggések feltarasavabként TEM vizsgalatok segitségével. Az itt szefepérom
kilonbd® nanoszerkezetet, a porusos sziliciumot, az MCNirétoporusos szilikatot és a
szén nanocsovet egy morfologiai hasonlésag koedsmindharomra jellendzhosszanti
Ureg, Uregek jelenléte. Ezeket az objektumokatrmegydimenzidés nanoszerkezeteknek is
nevezik. A szén nanocsoOvekre dalerban szalként gondolunk, de a minden nahocs
belsejében meglév csatorna folytan az inverz nanoszerkezetek cgapartis joggal

besorolhatok.
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A nanoszerkezetek, illetve a nanoskalan zajlé folgtok gyakorlati alkalmazasara
irAnyuld tevékenységet elterjedten, de pontatlarahotechnolégidnak szoktéak nevezni.
Valgjdban itt nem valamilyen specialis Iépésiktisszeallé egységes technolbgiarél van
sz0, hanem szertedgazé modszdileka konkrét alkalmazastdl fuggsokféle kémiai,
biologiali, fizikai eljardssal, amelyeket tobbnyirés célokra is széles kdrben alkalmaznak.
Pontosabb lenne tébbes szdmban, nanotechnolOgedhietgetni. Mégis, az a specialis
szemlélet, gondolkodasmod, amely ahhoz szikségmp, Bzabad szemmel lathatatlan,
emberi kézzel megfoghatatlan mérettartoméanybanly@foljuk az anyagot, ad egyfajta
egységes keretet ennek az egyébként heterogéatteskil Ebben az értelemben lehet jogos
a ,hanotechnoldgia” kifejezés. A nanotechnoldgiayesgteriileteit sem lehet altaldban
konnyen besorolni a kilonféle tudomanyszakok kiasszkeretei kdzé. Egyértelan
hatartertletl van sz6 a kémia, fizika és biolégia kilénBodiszciplinai kozt, az
anyagtudomannyal egyitt, azzabratfedésben, de bizonyos részeiben és szemléietébe
attol hatarozottan elkilonilve.

A disszertaciomban szerépharomféle, anyagaban,éallitasi korilményeiben és
tulajdonsagaiban teljesen eliérnanoszerkezet jol illusztralia a nanotechnol6gia
modszereinek és alkalmazasi Idiseégeinek valtozatossdgat. A poérusos sziliciumot
egykristalyos sziliciumbdl elektrokémiai, kémiai rassal allitjiak &€, porusszerkezete az
alapanyag adalékoltsagatol és afabitasi korulményeki fuggoen lesz szivacssaewvagy
kisebb-nagyobb mértékben iranyitott.6&llitasi modszere j0 példaja a ,kifaragd” (top
down) konstrukciés elv alkalmazasanak a nanotedgidban. Kezdetben a poérusos
szilicium lumineszcens, optoelektronikai tulajdayesd kaptak nagy figyelmet, de
alkalmazasai jelenleg élsorban azt hasznaljak ki, hogy elektrokémiai Uteiticslumbol
viszonylag konnyen, jol szabdlyozhatdéan készitHetiglentisen elté torésmutatoju
rétegekiBl all6 multiréteg-szerkezeteket. Ebben a témakorkegyfebl a poérusok
morfologidjat és terjedési irdnyait vizsgaltam &lekémiai mards esetén kiloniboz
kristdlytani orientacioju és adalékoltsdgu kristédgn. Hasonldéképpen, a kristaly
adalékoltsagatol fuggn vizsgaltam a kialakulé szerkezet morfologiajétives kémiai
maras esetén. A porusos szilicium, extrém nagy spdélysége és kis poérusatrdjér
folytan, megfelad hordoz6 volt az atomi rétéglevalasztas (ALD) mobdszer egy
alkalmazhat6sagi hataranak felderitésére onoxadrésetén.

Az MCM-41 és a hozza hasonl6 mezopérusos szilikaétkezetek készitése az
,0sszerakd” (bottom up) konstrukcidos elvet példazzéeliletaktiv molekuldk
Onszervegdése alakitja ki azt a vazat (templatot), amelygliciumtartalma anyaggal,
emellett esetleg atmeneti fémekkel impregnalunkidnemnek kiégetésével amorf szilikat

porusos szerkezetet nyeriink. Az alkalmazott fedlitdt vegyllet szénlancanak hossza
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egyértelnien meghatarozza a poérusok atépér llyen anyagokat edsorban kilonféle
katalitikus eljarasokban alkalmaznak, a jol megteetdtt porusatmértervezhed médon és
szelektiven a reakcié szamara megtelkbnforméacio felvételére kényszeriti a reagalo
kilonféle rendezettségrészecskék szerkezetét vizsgéltam és arra a kérdékltam
egyértelnti valaszt, hogyan éplil fel a hengersizmicellakb6l gomb alaki szemcse.

A szén nanocsovek @llitasanak tobb, jeleégen eltés mdodszere is van. Néhany
egzotikus eallitasi madtdl eltekintve ezek kozos jellefjez hogy magas dmérsékletet
igényelnek. A szén ivkisuléssel vagy lézeres bagégéal didézett plazmabdl vagy
széntartalmu gaz,6g pirolizisével l1étrehozottégfazisbdl kondenzalddik kdzvetlenil vagy
fém katalizatorszemcsék kozrékddésével, egy vagy tobb koncentrikus réteghllo,
nanométeres mérettartomanybé asnésji hengeres csoveket alkotva. Az egyes rétegeket
a szénatomok hatszéges héal6zata alkotja, minthaafit @gy rétegéll kivagott savot
hengerré formalnank. A szén nanocsovek kieméedjé mechanikai és vezetési
tulajdonsagaik folytan sokféle alkalmazasra esélyespolimer kompozitokban és
téremisszids elektronforrdsként mar most ipari ékek alkotéelemei. Disszertaciomban
egyfebl egy egzotikus, de gyakorlati alkalmazas szempabitj kecsegtétmodszer, a viz
alatti ivkisulés segitségével, masgfeh kémiai @zfazisu levalasztas (CVD) klasszikus
eljardsaval, harmadrészt az Un. porlasztdsos zsolgegitségével novesztett szén
nanocsovekkel foglalkozom. Mindkét utdbbi médsze€\éD eljarasok kozé tartozik, de
mig a klasszikus eljardsndbeg elkészitett katalizatort alkalmaznak, porlassagirolizis
esetén a katalizator-szemcsék a reakciotérben kokatee oldott formdban beporlasztott
fémorganikus vegyuletth. Mindezek mellett a szén nanocstvek két jélentkémiai
érzékelésben és polimer kompozitokban tdrtétkalmazasahoz kapcsolodéd vizsgélataim
eredményeire is kitérek.

Dolgozatom témdiul olyan kutatasokat valasztottaralyeknek eredményei jeléist
mértékben az altalam végzett vizsgalatokon alapulndletve a kovetkeztetések
levondsaban meghatarozo szerepem volt. Ezek skotat mintapreparalas és a jellemzés
Osszetettsége folytdn tobb kutaté kozds munkaja@nyiglték, ezért a Kkisérletek
ismertetésénél sok esetben tobbes szainseEmélyben fogalmazok, csak a kdzvetlenil az
altalam végzett kutatomunkaval kapcsolatban hasknd&gyes szam s személyi
megfogalmazast. Az emlitett kutatdsokrél szol6 é&dw®nyek tobb esetben olyan
eredményekil is beszamolnak, amelyeknek elérésében a hozi#garm nem tekinthét
meghatérozonak. Esetenként ezekre is utalok ddigotmn az adott kutatds leirasanak
teliessége érdekében, de ilyen eredményekkel kigtbaa természetesen nem fogalmazok

meg tézispontokat.



dc_1071_15

2. Irodalmi attekintés

2.1 Porusos szilicium

A szilicium az ut6bbi évtizedekben a mikroelektkandominans alapanyagévé valt,
néhany olyan tulajdonsaganak kdszonbet amelyeknek kovetkeztében a legnagyobb
mennyiségben &dllitott mikroelektronikai alkatrészek, eszk6zok gdesébban és
megbizhaté mifiségben sziliciumbdl gyarthatok. A szilicium alapgchnoldégia mas
terlletekre valé egyszeikiterjesztését azonban az anyag fizikai tulajdgasaem tették
lehetvé. Az optoelektronika terlletére a szilicium nemdatt betérni, elésorban azért,
mert a szilicium indirekt savszerkeiefélvezet, vagyis a vezetési sav elektronjainak
savatmenete sordn a kozvetlen fotonkisugarzasnakal@szirfisége igen csekély. A
fénykibocsatd eszkoézok maiglég a direkt sava vegylletfélved&bdl készilnek (pl.
GaAs, InP, GaN, stb.), nincs megfélehhatasfokl, szilicium-alapt elektronikaval
integraltan, azonos hordozén megvaldsitott, olcslallithatdé optoelektronikai eszkoz.
Ezért a 90-es évek elején nagy érddkbt valtott ki és széles korben inspiralt kutdtdta
felfedezés, hogy a tombi egykristalyos sziliciumieglyszeii elektrokémiai modszerrel
elédllithatd poérusos szilicium szohimhérsékleten fotolumineszcenciat mutat (Canham
1990). A pérusos szilicium (PS) akkor mar régotaeid volt, el§ként A. Uhlir szamolt be
arrél, hogy egykristalyos szilicium anodizaldsaasobizonyos kortlmények kozott, kis
aramdiriségek esetén, a fellleten egy matt, pérusos rébgkkzik (Uhlir 1956). Nem
sokkal késébb Schmidt (Schmidt et al 1957) és Turner (Turn8b68) vizsgaltak a
sziliciumon elektrokémiai Uton létrehozhatd rétegpXdését. Ezek a korai munkak azt
feltételezték, hogy a réteg valamilyen levalasztébjamat kovetkeztében alakul ki és
amorf szilicium alkotja. Etként Theunissen magyarazta a poérusos réteg |déejat
szilicium szelektiv oldéddséaval (Theunissen 197Mls kutatdk hasonld rétegeket
HF/HNG; oldatban tortéth nedveskémiai marassal, tehat nem elektrokémiai atictottak
el6 (Fuller et al 1956), (Archer 1960), ezt az eljardszsdamarasnak (stain etching)
ben (Pickering et al, 1984). A mérés alacsofinérsekleten, 4,2 K-en tértént. A sztkza
jelenséget az amorf fazis jelenlétével magyarazidkesen. Ez a munka nem valtott ki
akkor nagyobb visszhangot. Nem ugy Canham felfesezaki, mint fentebb emlitettem, a
szobalbmeérséklei, magas kvantumhatasfoka fotolumineszcencia demééséval sok
kutat6 figyelmét irdnyitotta a PS kutatdsa felénl@an a jelenséget a kvantum-bezartsaggal
(quantum confinement) magyarazta, vagyis a szitickuistalyokban nagyon kis méretuk

folytAn diszkrét energidju elektronallapotok vannalen és az ezek kozti atmenetek
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okozzak a meghatérozott hullAmhosszu fénykibocsdEfyy évvel késbb francia kutatok
publikaltdk (Halimaoui et al 1991) PS réteg elekimoineszcencigjat. Rétegik anddos
oxidacio kdzben mutatott fényemisszidt, a kiboasatédny hulldmhossza az anodizacio
kozben csokkent, ezzel is alatAmasztva, hogy agéteoka a kvantumos mérédristalyok
jelenléte. Anodizéaciéo kdzben ezek mérete tovablkies® ezzel a kék felé tolodik az
emisszios csucs.

Mindezek az eredmények a porusos sziliciummal ldptss kutatdsok jeledd
elénkilését valtottak ki. A sokféle fajtaju, modglaju PS szerkezetddllitasa, szerkezeti,
elektromos és optikai jellemzése, illetve a kigfgs és a lumineszcencia mechanizmusainak
elméleti tisztazasa szamos kutat@feszitéseinek eredményeként valt lehetségessé, a
kutatas ,loskoranak” eredményéir j6 6sszefoglald Cullis és tarsai cikke (Cullis at
1997), illetve magyar nyelven Molnar Kund (Moln&02) és Volk Janos PhD értekezése
(Volk 2005) ajanihatoé.

A PS szerkezete bizonyos hatarok kozt j6l szabélytdy egyfall figg a kiinduld
szilicium egykristaly elektromos tulajdonsagaitialékoltsagatol, orientacidjatol, masfel
az anodizalas soran alkalmazott kisérleti paramitidy Ggymint a HF koncentraciétdl,
hémérsékletdl, aramsiriségtl. Nagyobb &ramsiség ugyanazon egyéb paraméterek
esetén nagyobb porozitast eredményez. A réteggsiaia elektrokémiai modszer esetén a
maras idtartamaval lesz aranyos. Rozsdamaras esetén ellerdbe réteg egy
maximumértéknél nem lesz vastagabb, mivel, bar @snaebesség &en iranyfugg, de
semelyik iranyban nem nulla, tehat a mar létrefiiitusos réteg folyamatosan fogy a
tetején. Az elektrokémiai Utondllitott PS rétegre viszont az jelleépzhogy az oldédas
csak a porusok vegén torténik, a porusfalak pagkminak. A folyamat részletes elemzése
megtalalhaté Lehmann kényvében (Lehmann 2002)n jetdgozat kereteit meghaladné az
alaposabb targyalads. A kulonféle PS szerkezetelakkifisanak megértéséhez azt kell
tudnunk, hogy a Si HF-ben torémldédasahoz abban a paramétertartoméanyban, ahol PS
réteg keletkezik, lyukak jelenléte sziikséges, gafolat sebességét a lyukaram hatarozza
meg. Ennek kdvetkeztében a p tipusu sziliciumblaol, alyukak a tdbbségi toltéshordozok,
a PS réteg kis fesziltségnél is konnyen létrehdzhatig n tipust sziliciumban csak
megvilagitas vagy zard iranyud, letorésig toétérlofeszités segitségével toréén
lyukgeneralas segitségével. A porusos rétegonzédésének kulcsa az, hogy a lyukak nem
tudnak behatolni a porusfalakba vagy tértéltésadaniatt vagy a méreteffektus miatt: a
nagyon vékony porusfalakban a kiszéléséittott sav ezt megakadalyozza. Alacsony és
kdzepes adalékoltsagu p tipusu sziliciumbdl jeli@&@nzmikropdrusos, szivacsstigizotrop
szerkezet alakul ki, néhany nanométeres jellepirusmeérettel. Magasabb adalékoltsagu

p" sziliciumbdl jellemaen a feliletre méteges orientaciéji mezopdrusos csatornak jonnek
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létre, (001) orientacidju szelet esetén a hossréteq tetejéll az aljaig terjed csatornak a
[001] iranyt kovetik, de @&in vannak oldalagaik is, egy jellegzetes, fiéagzefi
szerkezetet alkotva. A jelleiz csatornaméret néhanyszor tiz nanométer. Az n
alapanyagbol a’phoz hasonlé mezopérusos, anizotrop csatornasezsek képadnek. n
sziliciumbdl viszont makropérusos szerkézgdrhuzamos csatornak képnek, nagy, akéar
100 nm koruli atméivel. Mas paraméterek valasztasa esetén ugyanolgganryagbol
kilonb6d tipusu szerkezetek johetnek Iétre.

A pérusos szilicium a széleskiokutatasi effeszitések ellenére végul is edjrel
nem valtotta be azt a reményt, hogy segitségévétism-alapl integralt optoelektronika
jojjon létre. A PS-alapu LED-ek hatasfoka, staédd, illetve modulaciés savszélessége
nem érte el azt a szintet, amely a nagysebésségkozlési alkalmazasok céljara
megfeletvé tenné. Mas célokra azonban igenis medfetl bizonyult az egyszien
elédllithatd, széles tartomanyban, nanométeres skéldmabalyozhatd szerkeitednyag:
hasznaljdk mikromechanikai, mikrotechnoldgiai égokban felaldozhaté segédrétegként,
kulonféle fellleti reakciok hordozoéjaként, érzéldden, akar biologiai, biokémiai
kornyezetben is. Napelemek antireflexios rétegel@htisznosnak bizonyult. Kihasznalva,
hogy jelendsen eltés porozitasu és emiatt eltétorésmutatéju multirétegek egysizen
készithaetk beble, kilonféle passziv optikai elemek, pl. Bragdektorok, Fabry-Perot
rezonatorok, hullamvezek készitésére is alkalmazzak.

Magyarorszagon porusos szilicium kutatdsaseldban intézetiinkben, az MTA
Miszaki Fizikai és Anyagtudoményi Kutatointézetébelytf a réteg-dlalliths Vazsonyi
Eva altal kidolgozott eljarasain alapulva. Adalitasi paraméterek és a kialakul6 szerkezet
kozti Osszefuggések vizsgalatan tuldem kollégadim vizsgéltdk a PS rétegek elektromos
viselkedését, PS LED-ek tulajdonsagait, a PS ré&tdgiildozhaté segédrétegként valo
alkalmazaséat mikrogépészeti eljardsokban, kulohhdizrozitasu szerkezetebfeléplb
PS multirétegek éAllitasat és optikai tulajdonsagait. Emellett t@hbfanalitikai modszer,
igy a spektroszkopiai ellipszometria, ionvisszadgbés spektrometria (korabban Rutherford
visszaszoérasos spektrometria, RBS), kiséadgutronszéras, PS rétegek vizsgélatara valo

alkalmazasanak modszertani fejlesztésében isvégek kollégaim.
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2.2 Mezoporusos szilikatok

Az utdbbi évtizedekben a vegyipar szamos terllgtkmits mértékben elterjedt az
an. heterogén katalitikus reakciok alkalmazasaerdgien katalizigi beszéliink, amikor a
katalizator és a reagensek halmazallapota eltér. aEaldban gaz vagy folyadék
halmazallapotl reagensek és szilard fazisu kataliz&lcsonhatasat jelenti, a reakcio a
szilard katalizator fellletén zajlik le. Nyilvdnéalhogy a kémiai technoldgiai folyamat
hatékonysagat a katalizator és a reagensek adigrtriatokra vonatkoz6 kémiai aktivitasan
kivil az érintkezési fellilet nagységa, tehat a lizdi®r fajlagos felllete is jelegen
befolyasolja. Emiatt katalizatorként és katalizdtordozéként hatékonyan alkalmaznak
kulonféle, a nanométeres tartomanybab ewéreti Uregeket, poérusokat tartalmazo
anyagokat. A katalitikus alkalmazédsokon tul gyakesir6ként, adszorbensként, illetve
ioncserébként is ilyen anyagok a legmegfdlbbek. A nanopdrusos anyagok
szerkezetvizsgalata, kémiai, illetve morfolégialajdonsagok szempontjabdl kontrollalt
elédllitasa, illetve kulonféle alkalmazasaikkal kapasws kutatasok hatalmas teruletté
novekedtek az elmult évtizedekben. Jelen Osszdédgla csak a dolgozatban szeéepl
vizsgalathoz szorosabban kapcsol6do irodalidiereényeket ismertetem részletesebben. A
témakor irodalmarol j6 6sszefoglalas talalhatérkagyar nyehi PhD dolgozatban is, kicsit
eltés szemszoghl (Szegedi 2004, Solymér 2005).

A nanopérusos anyagok koéziloéstér a zeolitok kaptak nagy figyelmet, a
kéolajiparban, illetve a szerves vegyipar kiulonbderiletein méig is nagy mennyiségben
alkalmazzak természetben igfekdulg, illetve mesterségesedélitott valtozataikat.

A zeolitok kristalyosan rendezett, viztartalmu ailoszilikatok, szerkezetik a 0,5 —
1,2 nm-es tartomanyba egitmébjii pérusokat, csatornakat tartalmaz (lasd 1. abra). A
sziliciumon és az aluminiumon kivil kisebb-nagyabényban Na, Ca, Li, K, Ba, Mg és Sr
kationokat tartalmazhatnak. A beépllt kationok kiédle tulajdonsagu katalitikus
centrumokat képeznek, ez a laza, nagy fajlagosletéliszerkezettel egyitt sokféle
katalitikus reakcioban teszi lelég€ hatékony alkalmazasukat. Mesterségesédllighsuk
soran bizonyos keretek kozt lehetséges a pérusikérdietve kémiai tulajdonsagaik
befolyasolasa (Barrer 1982). A zeolitok meghatéttozérusatmeije és porus-morfologiaja
lehetivé teszi méret- és alakszelektiv felhasznélasukarasméretiiknél kisebb molekulak
reakcidiban. A szelektivitas komoly gazdasagbnelel jarhat, emiatt széles korben
vizsgaltak és alkalmazzak a zeolitokat szamos ypagyfolyamatban, ahol porusaik mérete

folytan hatékonyan alkalmazhatdk.
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1. &bra Néhany nagyporusu zeolit szerkezeti sémaja: ROAIb. AIPQ,-8

Ezzel parhuzamosan pedig, mar a 80-as évek @lejeéles kdrben kisérleteztek
olyan porusos szerkezeteko@litasaval, amelyeknek a kristalyszerkezete a demstes
zeolitokénal nagyobb poérusokat tartalmaz és igyyolg molekulak reakciéi esetén
alkalmazhatok (Balkus et al 2001). llyen mezopésusagyis 2 nm-nél nagyobb, de 50 nm-
nél kisebb pérusmérieszerkezeteket sikerult issdllitani, el$sorban az aluminofoszfatok
korében, de ezek termdlis, hidrotermdlis stabditd&m bizonyult megfelé&hek. Mas
esetben, mint pl. az UTD-1 néwagy sziliciumtartalmu zeolit (Freyhardt et al 83%z
eléallitas tul bonyolult volta szab hatart a gyakarfathasznalasnak. Egy masik kutatasi
irAny valamilyen, a természetbensferdulé kristalyszerkezet atalakitasa, erre példa a
FSM-16, ezt kanemit, egy réteges poliszilikat dgvatalakitdsaval allitottak &ljapan
kutatok (Inagaki et al 1993), a reakcid soran aekaih sik lemezei hatszéges csatornakka
hajtogatédnak.

Egész mas megkozelitést jelentett a Mobile kutatderedménye, Kresge és tarsai
(Kresge et al 1992) nem kristalyos, hanem amoii fadrusos szerkezetet allitottal6 el
meghatarozott pérusmérettel. Az altalukadiitott MCM-41 és a hasonlé modon létrejov
M41S csalad (lasd 2. abra) k6zos jellépz hogy fellletaktiv molekuldk 6nszendetlése
altal létrehozott gomb és rudmicelldk alkotjak aat templatot, amelyet utana
sziliciumtartalmi anyaggal reagéaltatnak, majd kiégle. Ezzel a templat eltavozik és egy
szervetlen poérusos szilikat szerkezet marad visgea. eredeti MCM-41 szintézis-
reakcidban @Hs3(CH3)sNOH/CI (cetiltrimetilammaonium-klorid, CTMA’CI) molkuldkat
alkalmaztak, ezek vizes oldatban, lugos kézegbemgfeeb kortilmények kdzoétt hengeres

micellakat képeznek. Az oldathoz adott valamilyddot sziliciumforras, pl. Na-szilikat
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oldat vagy tetraetil-ortoszilikat (TEOS) hidrolizéls megfelél kortlmények esetén a
micellak feliletén amorf szilikat bevonat képik. Ek6zben a hengeres micellak egymas
mellé rended&dnek és az egymassal parhuzamos hengerek egy emaids hatszogracsot
alkotnak. Az anyag (templat) kiégetésével a szeraflotoelemek eltdvoznak és
visszamarad egy amorf szilikat vazszerkezet. Aeldzapcsolatos kiterjedt vizsgélatok (pl.
Beck et al 1992, Chen et al 1993, Firouzi et als)3fapjan a reakcio 1épéseit nem egymas
utani folyamatokként kell tekinteniink, a szilikatkponens jelenléte altalaban szikséges a
lejatszodo rendédéshez. Mivel a kialakuld micellak atnigat az alkalmazott feltletaktiv
molekula hossza hatarozza meg, a porusok méretkdiélitéssel egyforma, illetve
szabalyozhato is, ha més lanchosszUsagu moleldlEgztunk. A reakcidkorualmények, igy
a pH, illetve a szilikat/templat ardny moédositasaegyrészt az amorf falvastagsag
modosithatd, nagyobb valtoztatasok esetén pedig jelfeii micelldk képadnek és
azokbol mas dsszetett szerkezetek jonnek létre eMbtend az M41S csalad masik két
tagja, az elagaz6, haromdimenzids csatornarendb€M-48 és a réteges szerkdgatem
stabil MCM-50.

il
o,
" L)
| ——
MCM4T MCM-50

2. abra Az M41S anyagcsalad tagjai

Elvben hasonlé, de a konkrét kémiai korilményelekintve eltéé reakciok is
alkalmasak hasonl6 szerkezetekéadlitasara. Az eredeti MCM-41 reakcié ionos
kdlcsonhatdson alapul: a kationos fellletaktiv gnyanionos szervetlen 06sszetev
rendeddését szolgalja. Ekddnek forditott jelley reakcidk is anionos fejcsoporttal
rendelked felUletaktiv molekulaval és kationos oxid-komposssl. Egy ellenion
beiktatdsaval lehetségesek olyan reakcidk is, anzikiellletaktiv molekula és a szervetlen
komponens azonos toliés Az ionos kolcsonhatdsokon alapulé reakcidkon Ikivi
kidolgoztak semleges vagy nemionos fellletaktivagokon alapulé eljarasokat is, ezeknél
hidrogénhid-kotés kapcsolja 6ssze a két komponéxstM41S csalad felfedezése 6ta
kilonbd® reagensek és kulonk®z szintéziskorilmények alkalmazasaval szamos
mezoporusos amorf anyadéllitdsara kerilt sor. Ezek egy része az MCM-414reesonlé

szerkezdt, rad alaku micellakbol kialakulé hexagondlis reretéség struktira, példaul az
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SBA-15, amely az MCM-41-nél nagyobb, 4,5 — 30 nmdtb pérusatméivel és 3 — 7 nm
kozotti falvastagsaggal @llithatd megfeldlen stabil anyag, a Kaliforniai Egyetem (Santa
Barbara) kutatoi szintetizaltdk (Zhao et al 1998y%yancsak a Santa Barbara-i csoport
allitotta eb a gdmbszdr micellakbol képéds, kobos szimmetriaju SBA-1 szerkezetet (Huo
et al 1994).

Elsdsorban a katalitikus, de mas alkalmazasok szengiwiitjs nagy jeledsédi
mas ionokat bejuttatni a szerkezetbe és ezaltéhkéie, kémiailag eltéen viselked aktiv
centrumokat kialakitani. Két alapéetnddszer lehetséges, az egyik, amikor az idegen ele
vegyuletét a reakcibelegyhez adagolva ezek az &admdeépilnek a szilikatvazba, a
masik, amikor utélag juttatjadk be az idegen atorhokatéménak o6riasi irodalma van
(Szegedi 2004), sokféle fém, példaul Al, Fe, CoVTiZr, Mo, Cu ionjainak a szilikatvazba
bejuttatasat vizsgalték, illetve oldottak meg.

Az eredeti reakcié soran keletkeCM-41 szemcsék alakja altalaban szabalytalan.
Bizonyos kromatografids, optikai, elektronikai dikazasok azonban meghatarozott
morfologiat igényelnek. 199&#t kezdidéen sikerilt olyan mdédszereket kidolgozni,
amelyekkel filmek (Tolbert et al 1997), szalaketile gdémbdk (Schacht et al 1996) is
elédllithaték. Hatékonyabb, gyors eljarast publikalt@kin és szefitarsai (Grin et al
1997), a monodiszperz szilika gdmbokalitasara jol ismert Stober-modszer (Stober et al
1968) modositasaval, a gémb alaki MCM-41 részecsidéllitasanak vizsgalata a
késibbiekben ezen az eljarason alapult. Az utdbb idegeakkal szubsztitualt MCM-41
gomb alaku szemcséit is sikertlb@litani kozvetlen szintézissel is.

Az MCM-41 szemcsék belsszerkezetét méar a felfedezést beszamolod cikkben
(Kresge et al 1992) is kozoltek a csatorndkkal pZaimos irdnyban atvilagitott TEM
képeket, amelyeken vildgosan latszik a hexagonéliende#dés. A csoport altal
ugyanabban az évben kozolt részletesebb cikk (Beck 1992) a csatornakra rikmges
irdnybol késziilt TEM képet is bemutat, latszik, )ag adott szemcsében a csatornak végig
parhuzamosak, egy rendszert alkotnak. GOmBskEEM-41 szemcsék esetén kezdetben
nem volt vilagos a bels szerkezet, de rontgendiffrakcios mérések itt isabgenalis
szimmetridra utaltak (Grin et al 1997). Qi és t&(€a et al, 1998) az altaluk @&llitott
gbmbszel szemcsékil TEM képeket is kozoltek, de a bélszerkezetre ezekbnem
lehetett kovetkeztetni. Pauwels és tarsai réesaatetemezték az altaluksdllitott kisebb,
néhanyszaz nanométeres atperMCM-41 gombrészecskék szerkezetét XRD és SEM
mellett TEM-mel is (Pauwels et al 2001). Cikkiklfelvetik azt a szerkezeti szempontbdl
izgalmas kérdést: hogy épul fel egyméssal parhugarsiszefi porusokbdl egy gombszer
alakzat. A kérdésre részleges valaszt tudtak adgbmb egy betsmagbdl és egy kids

vastagabb héjbdl all, a héjban a pérusok lokdligdnyire egyméssal parhuzamosan és
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atlagosan sugarirdnyban allnak. A hexagonalis s&man lokalisan érvényesiul. A mag
szerkezetét egy kb. 150 nm atdjérszemcse esetén szabalyos hexagondlisnak talaltak.
Részben ugyanez a csoport tovabb vizsgalva a kfiiddsedev et al 2004) némileg etiér
elédllitasi médszert alkalmazva, de ugyancsak 150 oniilikatmébjii szemcsék esetén
megallapitotta, hogy a mag valojaban egy kdbosnladbd oktaéder alaki MCM-48
részecske, ennek lapjairbnmek aztan az MCM-41 domének. A domének kozti, algém
felszine felé haladva egyre szélesebb &tmenetiekészerkezetére nem terjedt ki a

modelljuk.
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2.3 Szén nanocsovek

2.3.1. A szén nanoszerkezetek jellémz

Az elemi szén természetberdfelrduld két £ moédosulata, allotrépja, a gyémant és a
grafit szél§ségesen eltértulajdonsagokat mutatnak. Szinik, keménységuktrelmios
vezetképességuk értékei kis tulzassal az adott mennyskétpjanak ellentétes végein
talalhatok. Mivel mindkét anyag tisztan szénaton@képul fel, ezek a kilonbségek
nyilvanvaléan az atomok elter elrende#désébl adddnak. A gyémant esetén a
szénatomhoz négy szomszeédja kapcsolddik kdzvetlemigl$é szomszédok egy tetraéder
négy sarkan helyezkednek el. A szén négy vegydeiékenja (egy s és harom p elektron)
négy ekvivalens és egymastol a térben lehegtavolabb elhelyezkédmolekulapalyava
hibridizalédik. Ezt a konfiguraciét nevezzik>spibridizacionak. A grafit esetében csak
harom elektron vesz részt lokalizalt kémiai kotésba szénatom harom kozvetlen
szomszédjaval egy sikban helyezkedik el, a k6té26€R-os szdget zarnak be. A negyedik
vegyértékelektron a sikra néégges p palydn helyezkedik el, ezek az elektronok a
grafitban delokalizalt elektronfedh alkotnak. A grafitra jellem elektronkonfiguraciét <p
hibridizacionak nevezzik. Ebb kovetkeden az atomok hatszéges elrendezésben, egy
sikban helyezkednek el (ezt nevezik grafénsiknakyrafitkristalyt ezek az egymassal
parhuzamos sikok alkotjak. Az atomok tavolsagaaditgegy sikjan beltl 0,142 nm, kisebb,
mint a gyémantban (0,154 nm), a sikok tavolsagzowiskb. 0,335 nm. A sikokat gyenge
van der Waals érkapcsolja 6ssze, mikdzben a sikon belll az atokdak es kovalens
kotések hatnak, a gyémant kotéseinél éselbbek.

Az elemi szén szilard fazisi moédosulataira jellémhogy az atomokat és
kovalens kotések kotik o©ssze. Belathatd, hogy ilyanyagok megszilarduldsakor
energetikailag kedvéz ha az atomok szaméhoz viszonyitva minél tobbskjite létre. Ez
egyfebl agy valésulhat meg, ha minél nagyobb kristalysesdk alakulnak ki. Bizonyos
nemegyensulyi kérilmények kodzt viszont nincs modynaszabalyos kristdlyszemcsék
kialakulasara. Kis kondenzatumok esetén e helyetizénatomok olyan részben vagy
egészen zart héjakba rendeaek, melyeket lokalisan a grafén szerkezete jaierikkor a
szerkezet 0Osszes atomjanak lesz harom szomszédihekinez kovalens kotéssel
kapcsoldédhat. Ez ugyan a grafénsik energetikaiatyé®btlen torzulasat jelenti, de nem tal
nagy torzulas esetén ezt kompenzalja a kotésekjdétrdl ered energianyereség. A
goOrbilet hatdsat a rendszer energiajara részleteleenezték egyfall szén nanocsévek
(SWCNT) esetére (Saito et al 2000), ennek alapj&@godullerén atmésjevel megegyey
atmépji SWCNT esetén (d=0,7 nm) a gorbutdtreredd hatds kb. 2% a grafénsik
energiajdhoz képest. Ennek alapjan ééthébgy stabilak tudnak lenni olyan zéart vagy
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részben zart, gorbult héjak altal alkotott szénosaarkezetek, amelyeknek a gorbuleti
sugara a nanométeres tartomanyba esik. Ezek esatetitbb réteghl allnak, mivel az
Osszfelllet csbkkenése is energianyereséggel jar.

llyen, gorbilt, grafitos fellletekih all6, nanométeres tartomanybaéeméreti
szerkezetek léte csak az utdbbi évtizedekben bomwdott be, nem utolsé sorban azért,
mert kordbban nem A&lltak rendelkezésre a szerkietdéeritésére alkalmas vizsgalati
eszkdzok. Ennek a csalddnak é&bnt felfedezett és helyesen leirt szerkiézeigjai a
fullerének (Kroto et al 1985) voltak. A fullerénekeart szerkezet jellemzi, a szénatomok
0t- és hatszdgeket alkotnak. A legkisebb, leggyataa esforduld, 60 szénatombdl allo,
12 otszoget és 20 hatszoget tartalmazd szerkezgt #akja kozel all a gdmbhoz, a
magasabb atomszdmu szerkezetekre a megnylltaljiszeitiszelk ala k jellems. A
fullerének felfedezése nagy érdédést, maig tartd kutatdsi hullamot valtott Ki.
Szerkezetik, 6Allitasuk, fizikai és kémiai tulajdonsagaik, vemteik, lehetséges
alkalmazasaik vizsgélata, amellett, hogy szamdsdgmanyos felismerést eredményezett,
megtermékenyden hatott, mintegy mintaul szolgalt mas nanoszdngitasaban. Nagyon
érdekes ebll a szempontbdl a szén nanocsovek felfedezésénekszéskezetik
értelmezésének torténete, melyet itt részben Albadibulin (Nasibulin 2011) munkaja
nyoman ismertetek. A szén nanocsovek (a tovabbraklzaangol rovidités alapjan: CNT)
felfedezését Sumio lijima japan kutaté nevéhez &alpk (lijima 1991), pedig mar lijima
valéban Uj korszakot nyit6 cikkedt szinte minden lényegeset tudni lehetett a CNaI-kr
Mar a 19. szdzad végén valésitéy CNT-ket Allitott &) a két Schutzenberger
(Schutzenberger and Schutzenberger 1890), mig szd@ad kdzepére a TEM megjelenése
a CNT-k megfigyelésére is mddot adott. igy WatssiKéufmann (Watson et al 1946) 100
nm-es atmér koruli cdszefi szén szerkezetekddlllitasat és megfigyelését publikaltak,
Raduskevics és Lukjanovics (Radushkevich and Lubyiah 1952) pedig ékz6r kozoltek
tiszta TEM képeket 30 — 50 nm atréigr CNT-krol. A kilonféle szénszalak kutatdsa &éis
egyre nagyobb teret nyertplég kompozitokban ésitt szalként valé alkalmazasuk
hatasara. Bacon 1960-ban ivkislléses médszerralsatiatt tekercs alaku grafit szalakat
vizsgalt (Bacon 1960). A CNT-k novekedési mechanigandl elként Baker és tarsa
kozolt cikket 1975-ben (Baker et al 1975). Megeenld Oberlin, Endo és Koyama cikke
(Oberlin et al 1976)6k 10 nm alatti &tméjii Ureges szénszalak (ma ezeket nyilvan egy-
vagy néhanyfald CNT-knek neveznénk)odlitasat publikaltdk. A szén nanoszalak
atmenetiféem-katalizatorok segitségével tdfténdvesztése kapcsan a FeCo és FeNi
katalizator nanorészecskék és a kialakul6 nandszakaistalyszerkezete kozti

Osszefuggéssel Audier és tarsai 1981-ben fogladkaZudier et al 1981).
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lijima elsd, 1991-es, a Nature-ben megjelent cikkében (liji®81) arrél szamolt
be, hogy szén elektrédak kozt Iétrehozott egyenaraukisiléssel parologtatott el szenet
alacsony nyomasu (100 torr) argon atmoszférabaregativ elektrodan 4 és 30 nm kozotti
atmeébjiu szénszalakat talalt, ezeket vizsgalta transzndisselektronmikroszképiaval. A
nagyfelbontdst TEM vizsgéalatok alapjan valéégitette, hogy a szerkezetek koncentrikus,
szabalyosan zart hengerékialinak, esetében 2 — 50 kozti rétegszammal. Agek kozti
tavolsadgot kb. 0,34 nm-nek hatarozta meg, a tombfitgrétegei kozti tavolsaggal
megegyeden. Emellett elektrondiffrakcids vizsgéalatok se@igsvel igazolta egyrészt, hogy
az atomok az egyes hengerek paldstjidn hexagordétismetriaju rendszert alkotnak,
masrészt, hogy a kilonb®Hzétegekben eltéra hexagondlis racs iranyitottsdga & cs
tengelyéhez képest, nincs koztik a tombi grafit ABAelrende#déséhez hasonlo
korrelacio. Mindezek mellett felhivta a figyelmetraa hogy az &ltala adott szerkezeti
modell az akkor mar j6l ismert és széles korbewsgat fullerénekkel rokonitja ezeket a
szerkezeteket.

lijima idézett cikke inspiralhatta Mildred Dressells csoportjat az egyréteg
grafitos szén hengernek (ma ugy mondanank: egy@aéin nanods SWCNT), mint az
lijima altal felfedezett és jellemzett szénszalagegyszdibb esetének elméleti leirasara
(Saito et al 1992). A cikk a ma is érvényes elmdteidell mellett az ebid szoros kotés
(tight binding) mddszerrel szamolt, maig érvényéstekinthet és a kéébbi kisérletek
altal sokszorosan alatamasztott elektronszerkbziedist is ismerteti, mindezt az SWCNT-k
felfedezése étt. Ez a felfedezés sem varatott aztan sokaig raagakdvetked évben
egymastol fliggetlentl két csoport is beszamolt &gyszén nanocsovek éallitasarol
(Bethune et al 1993; lijima and Ichihashi 1993)yamrsak ivkisuléses modszerrel, de
atmenetifém katalizator jelenlétében. (Erdekes modaindkét cikk hasznéalja mar a
kordbban nem szerép|carbon nanotube™ szén nanoés— elnevezést.)

Innen indult hat a CNT-k kutatdsénak ,aranyldzagignévi tobbezer publikaciot
eredményezve. A CNT-k a fullerének és a szénszaimpontjabdl nézve is extrém
objektumnak iintek, mint ,kvazi végtelen” hosszu fullerén és w18 legkisebb atmeéju
szénszal. Emellett hamar kidertlt, hogy a szabalgds -k mechanikai és elektromos
vezetési tulajdonsagai rendkiviliek. A CNT-k aldpviellajdonsdgainak megismerésén, az
eléallitasi médszereik fejlesztésén tul a kutatdeht arra iranyult és iranyul, hogy hogyan
lehet ezeket a rendkivili jelleidket a gyakorlat szaméara hasznosithatéva tenni.

Magyarorszagon is tobb kutatéhelyen foglalkoztaknsnanocsovek kutatasaval,
elméleti tertleten tobbek kozott Kirti $(ELTE), LaszI6 Istvdn (BME) emlitedd mig
jelentsebb kisérleti munkat végzett Kiricsi Imr&)(és csoportja (SzTEYként a CVD
novesztés tertletén, Bird L&szl6 Péter és csopqiyd@A MFA) foként a CNT-k
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pasztdz6szondas mobdszerekkel tdrteizsgalatdban, Kamaras Katalin és Pekker Sandor
csoportja (MTA SzFKI) a CNT-k spektroszkopija ésrkaja tertletén, valamint Kalman
Erika (i) és csoportja (MTA KK) a CNT-k kémiai modositdsa tébbféle alkalmazasa

tertiletén.

2.3.2. A szén nanocsovek szerkezete

A szén nanocsovelr az elmult hdsz évben szamos 6sszefoglald muniketsit
konyv (pl. Dresselhaus et al 1996, Ebbesen 199ighRat al 2004) és 6sszefoglalo cikk (pl.
Bonard et al 1998, Dai 2002, Charlier et al 20@rjnfajaban, angol mellett magyar nyelven
is (pl. Kénya et al 2001, Kirti 2007). A tovabbiakbitt ezért csak tomoren probalom
Osszefoglalni a legfontosabb ismereteket, a tovat#szletek targyalasat irodalmi

utalasokkal pétolva.

3. abra A grafén sik és egy kiteritett egyfall nartoplemzi, (Dresselhaus et al
1996) nyoméan

A hibamentes egyfali szén nanocsovet (SWCNT) sygabdiengernek tekinthetjuk,
melynek hosszat itt végtelennek vesszik, de azrénééges. A henger palastjat gorbult
hatszogekbe rendéddtt szénatomok alkotjak. Ha egy SWCNT-t a tengadlé
parhuzamosan képzeletben elvagunk és kiteritligkaft egy rétegének, a grafénnek egy
véges szélességszalagjat kapjuk. A grafén egy kétdimenziés hayszés, a hatszdgek
csucspontjaiban helyezkednek el a szénatomok. ACISWK szerkezetét legegys#bben
agy tudjuk jellemezni, ha az vizsgaljuk, hogy a oesi kiteritésével kapott szalag hogyan
illik ra a hatszdgracsra, milyen széles és milyeigst zar be a hatszégracs meghatarozo
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irAnyaival. Ha ugy vagjuk el a modell-nanocsévinkébgy a vagas &athaladjon
racspontokon, a szalag két szélén egymassal szesitepezked ,elvagott” racspontok a
nanoc$ szempontjabol ekvivalensek.

A 3. 4bran lathaté a kétdimenziés hatszogracs ehgtééges abrazolasa az a,
bazisvektorokkal. Az origbt O bietjeldli a bal als6 sarok kdzelében. Minden racspont

jellemezhet egy (n, m) szamparral, ahol az origdb6l az admttipa mutaté vektort

Ch=n-aq,+m-a

alakban adhatjuk meg. A nanécszerkezetét egyértelran jellemzi, hogy az
origéval melyik masik racspont lesz ekvivalens, kefeltekert allapotban egybeesnek.
Ennek a racspontnak az (n, m) koordinataival sxoBIASWNT-k tipusat is megadni. A 3.
abran példaképpen felrajzoltuk egy kiteritett SWChHAalagjat, ezt szaggatott vonalak
jelzik. Koordinata-rendszeriinkhdz ugy illesztettfikszalagot, hogy az origd egy s#€éls
~elvagott” racspont legyen. Az O és A pontok, vailaima B és B’ pontok ekvivalensek.
Kdnnyen leolvashatd, hogy az A pont koordinataj:Ay vagyis ez a (4, 2) tipusu nan®cs
Kiteritett abrdzolasa. A@A = C,, vektort kiralis vektornak nevezzik. Ha a graféalagot
Gjra nanocsvé tekerjik, a kiralis vektor korbefut a hengergsgn a o% tengelyére
meileges sikban. A kirdlis vektornak agz bazisvektorral bezart szogét kiralis szégnek
nevezzik, a 3. abrdd jeloli. Belathatd, hogy a feltekert @sranszlaciés szimmetriaval
rendelkezik, aOB vektorral eltolva 6nmagaval fedésbe kerll a szkdcz altalanosan is
igaz, az egyfalu szén nanocsovek krisztallogragmmpontbdl egydimenzids kristalyok,
transzlacios vektoruk a kiralis vektorra rleges legkisebb racsvektor.

Két specidlis esetet szokads megkulonboztetni @asibra), az egyik, amikor m = 0,
a masik, mikor n = m. Az m = 0 esetben a kiraliktoea hatszogek oldalainak egy részére
merdleges, a kiralis sz6§ = 0°. A csdvet a tengelyére milrgesen elvagva a sz&l€-C
kotések jellegzetes cikk-cakk mintazatot alkotn#@z ilyen nanocsoveket cikk-cakk
tipusunak hivjuk.

Az n = m esetben a kiralis vektor a hatszogek aidak egy részével parhuzamos, a
kiralis sz6gB = 30°. A csovet a tengelyére rilmgesen elvagva a szél€-C kotések
masmilyen jellegzetes mintazatot mutatnak, ennagjah az ilyen nanocséveket karosszéek
tipusunak hivjuk. Kénnyen belathatd, hogy a kiraliég 30° és 60° kHzéetmrtomanyaba
tartozd kirdlis vektord nanocsévek mindegyike megdfeegy, a 0° és 30° kozé s
tartomanyba déscsinek azzal a kilénbséggel, hogy az egyiknél a szédwsz hatszégek
savjai balkezesen, a masikndl jobbkezesen csavamdiit alkotnak, vagyis a kiralitasuk
ellentétes. A hatszogracs hatfogadsu szimmetriagtrai 60° feletti kirdlis szoghoz tartozo
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esetek ténylegesen ekvivalensek valamelyik, 0°08sk6z6tti esettel. A kétféle kiralitasu
tipust nem szoktak megkulénboztetni, ezért altalabgrafén siknak csak a 0° és 30° kdzé
e tartomanyat targyaljak. A cikk-cakk és a karosstigkisi csdveknél nincs kétféle
kiralitdsu eset, ezeket akiralis csdveknek nevegilzel szemben a tdbbi, 0°6< 30°
kozotti  kiralis  szdggel jellemzett nanocstvet ksidnt szokas emlegetni,
megkulonbdztetésil a két specialis d8ett

Cikk-cakk iriany

4. abra A kulénbos tipust nanocsdvek megjelenitése a grafén sikon.

Az SWNT-k atmésje konnyen felirhaté a mar emlitett mennyiségektségével:
d=| G | /=2 V2 +nmem?,
11

ahol @ a hexagonalis racs racséallandoja, két szomszéedtszdua kbzepének

tavolsaga. A két legkdzelebbi szénatogg tvolsagaval (@& = 0,142 nm) kifejezve:oa=

\/§ S olo

A tobbfald szén nanocstvek (MWCNT) a tapasztalatdeist az SWCNT-khez
hasonlo hengeres rétegékipulnek fel (lijima 1991), a hengerek kozoéttidésag 0,34 nm,
ez valamivel nagyobb érték, mint a grafit rétegértk thvolsag. Az MWCNT-k rétegeit
alkot6 hengerek szerkezeti szempontb6l ugyanolgbegiek, mint az SWCNT-k, csak az

atmébjuk nagyobb. Ezek a nagy atnigr csovek egyedil, SWCNT-ként nem fordulnak
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elé, nem stabilak. A szabadon, kényszerfeltételek Hékoévw SWCNT-k atméitje
tébbnyire a 0,7 — 1,6 nm-es tartomanyba esik. Afd@lh nanocsovek tipikus atnige 10 —
20 nm, de léteznek,65 j6 szelektivitAdssal 8&llithaték kétfali nanocsdvek 2 nm alatti
atménbvel, illetve akar 100 nm feletti atmigti MWCNT-kkel is lehet talalkozni.

A nanocsodvek hossza tobbnyire a mikronos, tizmisonagysagrendbe esik, de
lehetséges akar centiméteres hosszusagu CNT-ladabitani: Wang és tarsai 18,5 cm
feletti hosszisagu SWCNT-k novesztését kozoltékny\et al 2009).

T seg

-4

5. &bra SWCNT-k TEM képe egy j6l kivehétvégddéssel és egy végdés fél-
fullerén alapu elméleti modellje (Bonard et al 1998

A CNT-k vége tbbbnyire zart, esetenként egyik véyiikkatalizatorszemcsét
tartalmaznak. Savas tisztitds vagy egyéb kezelbs¢ksara a végek zarédasairgtiet,
illetve a csbvek darabolodasa is nyilt végeket mé@tyez. A SWCNT-k védaése az
elméleti modellek szerint a fullerénekkel rokon; és hatszogekd allé félgombszer
szerkezet, a kisérleti adatok ezt tdbbnyire alasatjak (lasd 5. abra).

6. abra SWCNT koteg keresztmetszeti TEM képe (Dai 2002)
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A MWCNT-k esetén tobbféle véddés ebfordul, a CVD mbdszerrel névesztett
csovekre leginkdbb a lekerekitett iégupos, mig az ivkisuléses mobdszerrel készllt
csovekre inkdbb a poliéderes zarddas a jellemz

Az SWCNT-k legtobb esetben kotegeket alkotnak mandasekedés folyaman,
ezekben a kotegekben tobbnyire 10 — 100 kozel égygménji, de tobbféle kiralitasu és
talalhatd. A csbvek a kodtegekben jetentosszban parhuzamosak, és emiatt, bar gyenge
van der Waals-kotések kapcsoljaket 6ssze, nem egys#efeladat a koteges SWCNT-k
szeparalasa. A kotegben a hasonld a&iéEWCNT-k egydimenziés haromszogracsot
alkotnak (Id. 6. abra).

7. &bra Kuptorony szerkezet modellje

Tagabb értelemben a szén nanocsdvek csaladjabaikart®g néhany tovabbi
jellegzetes szalszier nanomeéteres atntgti és grafitos szérdb allé szerkezet is. llyenek
egyfebl az eldgaz6 nanocsotvek, ezek is lehetnek egy-6Bbfallak (Scuseria 1992,
Chernozatonskii 1992, Gothard et al 2004, Bandaral 005), masfél a csavarvonal
alaki CNT-k (Dunlap 1992, Amelinckx et al 1994, @iet al 2000). E két szerkezetet

elméleti modellek alapjan jésoltak meg ésdkds fedezték febbket kisérletileg. Mindkét
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esetben a modell nemhatszdgesrily beéplilését feltételezi a hatszdges grafitszetheze
Mind az Y-eldgazasokat, mind a csavarvonal CNT szmieket a CNT alapu
nanoelektronika fontos potencialis éeiemeiként tartottdk szamon korabban.

Gyakran edfordulnak még az un. ,kaptorony” (stacked conesyvagne stacked),
valamint ezen belll a bambuszos szerkezetek (Waraj 2001, Terrones et al 1999).
Ezeket korabban ,fishbone” vagy ,herringbone” sezdtnek nevezték a TEM képeken
lathato, halcsontvazra emlékestedjzolat miatt: a grafitos sikok ilyen tipusu sametnél
egymassal parhuzamosak, de & (2én nanoszal) hossztengelyével hegyesszogedkzarn
be. Térben szemlélve ezeket a nanoszalakat egymalstih csonkakupok alkotjak (lasd 7.
abra). Ha a kupok csucsa is megvan, esetleg t@zubz a csOvek belsejében
bezarodasokként jelenik meg, ezért hivjak ezekenbloszos szerkezeteknek. llyen
szerkezetekben a szénatomok nagy része olyanddiGnyezetben van, mint az MWCNT-
kben, csak a kupok alap- és &&drénél (vagyis a éskilss és bel§ fellletén) lew
szénatomoknak nincs meg a harmadik kozvetlen szmpgz Feltételezhét hogy ezeket a

kotéseket hidrogén passzivalja.
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2.3.3. A szén nanocstvek mechanikai és elektromaglonsagai

A CNT-k tulajdonséagait etsorban az atomi és elektronszerkezedlikbindulva
lehet meghatarozni. A tovabbiakban itt csak utalankényeges pontokra, a részletes
targyalas megtalalhaté pl. Charlier és tarsai dikke(Charlier et al 2007). Amint fentebb
emlitettilk, a CNT-k elektronszerkezete nagymértakbearafitéra hasonlit. A grafit elemi
egyseége az un. grafén sik, amelyben a hatszégsbardelhelyezkedszénatomok négy
vegyeértekelektronjabol haromdsr, sikbelio kotésben vesz részt, ezek hatarozzak meg a
grafén, és ahhoz hasonléan a CNT-k mechanikai dfeaagait. Az elektromos
tulajdonsagokert viszont a negyedik elektronokl#itejow delokalizalt t elektronfelld
felelés. A grafén elektronszerkezetét szoros Kotésght binding) koézelitésben P. R.
Wallace 1947-es munkéja alapjan szoktak targyads, ebldl a CNT-kre adodo
kovetkeztetések kvalitative joO leirjak a jelenségekbben a kozelitésberoasavok hatasat
elhanyagoljuk és csakmasavokkal szamolunk. A grafén kétdimenziés hatsgdgesanak
megfeleb el Brillouin-zona is egy szabalyos hatszég lesz. Ajkés lazitom savok a
hatszdg csucspontjaiban érintik egymast, a grahémt, specialis félfém Fermi-fellletét ez a
hat pont alkotja.

A grafén diszperziés relacidjanak érdekessége, hogy a csucspontok kézelében az
energia az impulzusnak linearis fuggvénye. A CNEdetében az elektronallapotok a
végtelen hosszU hengernek feltételezett geometiadt @ tengely mentén folytonosak, a
kerllet mentén viszont kvantéltak: egész szamuamnbk kell a kerllet mentén
elhelyezkedni. Ennek megfeteln a megengedett allapotok a Brillouin-zénaban épgal
parhuzamos egyeneseket alkotnak. Ha valamelyik regyenetszi a hatszdg valamelyik
csucsat, az azt jelenti, hogy vannak allapotokrankszinten, tehat a CNT fémes. Ha nem,
akkor félvezed CNT-vel van dolgunk. Az (n, m) indéxhanoc$ fémes, han—m =& k
(ahol k egész szam), ellenkeesetben félvezét Ennek megfeléen a karosszék tipusu
nanocsovek (n = m) mind fémesek, a cikk-cakk tipesivek (m = 0) viszont fémesek vagy
félvezetk is lehetnek attol fudien, hogy n oszthaté-e harommal. A félvézENT-k tiltott
savjanak szélessége (gap) meghatarozhato a apocdos geometrigjabol, a nanécs
atmeésBjenek reciprokaval aranyos. Pl. d = 1,4 nm atijyieEWCNT-re a gap 0,5 eV koruli
erték.

A szén nanocsOvek kulonleges elektronszerkezétikbedien a hagyomanyos
félvezetkhoz és fémekhez képest szamos éltdrgalmas és esetenként gyakorlati
alkalmazassal kecsegietulajdonsagot mutatnak. Ezek elméleti vizsgéalateelldezése és
kisérleti tanulmanyozasa hatalmas tudomanyos é&rdésl valtott ki az elmalt két

evtizedben (Jorio et al 2008). Vezetési és mechanitajdonsagaikat tekintve is szamos
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paraméterik wvilagcsucstartd”, igy Young-moduluszuk szakitészilardsaguk,
vezetképességik nemcsak szamitasok alapjan, de kis&detatamasztva is fellilmalja a
koradbban legjobbnak talalt anyagokét (Dresselhd&lR Megjegyzendl azonban, hogy
ezek az értékek egyedi CNT-kre vonatkoznak, mikfopikus tavolsagokon mérve. A
teljesen vagy részben CNT-Kballé tombi anyagok tulajdonsagai mar messze ngmano
jok, mivel szamos illesztést, kontaktust, ragaszyagot tartalmaznak, melyek a
vezetképességet, mechanikai szilardsagot lerontjak. A-®Nulajdonsagaival kapcsolatos
kisérleti és elméleti eredmények eltéréseingiofrasa a szerkezeti hibak jelenléte. Egy
vagy tobb héjbdl felépél nanométeres objektumok esetén mar egyetlen hibesdas
lenyeges lehet, szorocentrumként rontja a transzplajdonsagokat, illetve gyengiti a
mechanikai szilardsagot. A CNT szerkezet leggyakojetiemz hibai a beépidl 6tszogek,
hétszogek, vakanciak, a beépidegen atomok, a szerkezethezdkidtfunkcios csoportok.
Az Otszogek, illetve hétszogek beépilése a gorbdletlis megvaltozasat okozza, emiatt
bizonyos CNT-k girbegurbak, edlég a CVD mdbdszerrel ndvesztett CNT-kre jellémz
Jellegzetes Osszetett hiba az Un. Stone-Wales (Bifmene & Wales 1986) , két 6tszog -
hétszog par, a 8. abran lathatdé modon. Huzofesxltmtasara a CNT-kben kdnnyen
létrejonnek Stone-Wales hibak, ily moédon fontosegék van a mechanikai tulajdonsagok
alakuladsaban (Orlikowski et al. 2000).

8. &bra StoneWales hiba képe
grafén racsban (Charlier et al
2007).
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2.3.4. Szén nanocsovelbéllitasa és tisztitasa

A CNT-k képddésének alapja szabad szénatomok vagy —ionokd@tgepmelyek
aztan bizonyos koriulmények kozott CNT-k formajabdemdenzalddnak. Az édllitasi
modszerek kétdf csoportban sorolhatok, a fizikai vagy magasnbrséklet, illetve a
kémiai, alacsony dmérséklei modszerek csoportjaba.

A CNT-ket, mint korabban irtuk, grafit elektrodalozétt Iétrehozott ivkistlés
kormaban fedezték fel. Maig is az egyik €loallitasi modszercsaladot az ivkislléses
modszer véltozatai jelentik. Ez a modszer a madgaserséklei modszerek kozeé tartozik,
az elektromos ivkisulésben a szén elparolog, majdeakciotér hidegebb részein
kondenzalddik. Tiszta grafit elektrodak hasznalatadazel a mddszerrel tobbfalid CNT-k
keletkeznek. Egyfali CNT-k &hllitasahoz atmenetifém katalizatorokat kell a szedbe
juttatni, ennek érdekében a grafit andd kozepélsszamti lyukat furnak, ebbe helyeznek
fémport, pl. nikkel és ittrium keverékét (Journet al. 1997). Hasonl6éan magas
hémérsékleti modszerek még, amikor a szenet |ézerimpulzusokkgy indukcids itéssel
parologtatjak el. A lézeres elparologtatdsos mdadsteszintén fém katalizator jelenlétére
van szikség az egyfalu CNT-lallitAsahoz, a target grafitporba kis mennyiséatimneneti
fémet, fémeket kevernek. A maga$ntérséklei modszerek kodzds jellerde, hogy
alkalmasak j6 miésédi, kevés hibat tartalmazé CNT-koéllitasara. A lézeres modszerrel
allithatok eb legtisztdbban a CNT-k, sem a fémtartalom, semnaarfaszén jelenléte nem
szamotte®. Megjegyzend azonban, hogy ez a legkoltségesebb a gyakorlaiban
szamotte¥ eljarasok kozul.

Az alacsony Bmeérséklei modszerek kozul edsorban a katalitikus kémiai
gozfazisu levalasztasos (Chemical Vapour Depositio€WD, illetve catalytic CVD —
CCVD) eljaras tobbféle valtozata fontos, de eldkdrniai reakcidk soran is kéfdnek
CNT-k (Matveev et al 2001). A CCVD modszerek eset&zénforras altalaban valamilyen
légnenii vagy folyékony halmazallapotl szénvegyllet. Ez gyutet a tipikusan 500 —
1100 °C kozotti Bmérséklei reakciotérben, ataramlé gazban, katalizator jétéblen
elbomlik, a szén az atmenetifém Kkatalizatorszentmsdbeoldddik, a szemcse szénnel
telitédik, majd a szén CNT-k form4jaban kivalik. Az alkelzott gaz altalaban valamilyen
semleges viégaz (pl. argon vagy nitrogen) és a szenforras lékegr esetenként
alkalmaznak hidrogént is. A szénforras leggyakrabdeetilén, etilén, metan, benzol, vagy
szén-monoxid. A hatékonyan alkalmazhaté katalizkioa vas, kobalt, nikkel, ezek
egymassal vagy mas fémekkel (pl. molibdén) alkaibtbzetei. Hasonlé CCVD eljarasokat
kordbban a szén nanoszalak&dlitdsara alkalmaztak, de a paraméterek modoséabsa

CNT-k felfedezése utan nem sokkal CNT novesztéttalmas valtozatokat is sikerult
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kidolgozni. A CNT eballitasi modszerek kozul egyértdlen a CCVD alapl modszerek
fajlagos koltsége a legkisebb, megjegyzendyyanakkor, hogy a CCVD nanocsovek
minésége nem éri el a maga$nmérséklei modszerekkel névesztitethanocsdvekét,
lényegesen tobb szerkezeti hibat tartalmaznak.

A CCVD eljarasok két csoportba sorolhatok, att@dgien, hogy a katalizatort &le
elkészitik, vagy a reakciétérben keletkezik a réakkdzben bejuttatott fémtartalmu
vegylletll. Az el esetben a katalizatorszemcseked éépésben valamilyen hordozora
viszik fel, mely gyakran nagy fajlagos feliilepor allagu vagy porozus, majd a hordozos
katalizatort helyezik, juttatidk a reakciotérbe. I&ggyakrabban alkalmazott hordozok
anyaga SiQ@ Al,Os, zeolitok, illetve MgO. A méasodik csoportnél a &atatorszemcsék a
reakcid soran a reakciotérben keletkeznek, ezegetzik lebe§ katalizatoros, angolul
floating catalyst médszereknek. Ehhez a megdfeféim valamilyen vegyuletét a forro
kemencébe kell juttatni a szénforrdssal egyitt, @t elbomlik, a fématomok
nanoszemcsékké kondenzalédnak a théddiileteken és katalizaljak a CNT képest.
Példaul egy éttét-kemencében ferrocént (Fels).) szublimaltatnak, a ferrocérbze az
aktiv gazkeverékkel jut be & kemencébe (Cheng et al 1998). Egy masik megoldi&sr m
a gazt atbuborékoltatjak folyékony vas-pentakatdoon{Fe(CO3) (Nikolaev et al 1999),
illetve a gazaramba beleporlasztjak ferrocén (Kakemlan et al 2000) vagy mas
fémorganikus vegyulet oldatat. A CNT-k nagy toregjoallitasara éként a hordozos
katalizatoros els csoport modszerei terjedtek el, annak ellenérgy lzofolytonos Uzei
magas timérsékleten Uzemelgyartoberendezésekbe nem egy§4wjuttatni a por allagu
katalizatort, illetve onnan kinyerni a katalizatés a képddott CNT-k keverékét. Ezen
modszerek nagy @hye, hogy figgetlendl lehet optimalizalni a katalar eballitasat és a
novesztesi reakciot. Az ipari CNT novesztesi folgaok esetén nyilvanvaléan lényeges
szempont a folyamat kihozatala, vagyis egyrészgyha bevitt szénmennyiség minél
nagyobb részben CNT-vé alakuljon at, masrészt, hegyfelhasznalt katalizator
mennyiségéhez viszonyitva minél tobb CNT keletkezzBgy masik optimalizaciés
szempont a tipus és atmiészerinti szelektivitds. Ez utébbit a megfigyelésderint a
katalizatorszemcsék méretével is lehet szabalyazkijlénallé katalizatorszemcsék mérete
kozvetlentl befolyasolja a ndveki&danocsovek atméjét (Satishkumar et al 1998). A
MWCNT-k és az SWCNT-k novesztési korulményei éidr, a tobbfaliak optimalis
novesztési dmérséklete az 550 — 750 °C tartomanyba, az egyal@a850 — 1000 °C
tartomanyba esik jellensen.

A lebed katalizatoros modszerek esetérbngl egyrészt, hogy a katalizator
folyamatosan bejuttathato a reakciotérbe, masrésy nincs kulon katalizatorhordozo,

amelytl a novesztés utan meg kéne szabadulni, e modsterm&gis egy harmadik
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koralmény miatt alkalmazzak szélesebb korben, dntiagy sokkal egyszébben lehet a
segitségikkel adott fellletre CNT-ket noveszteallleteket bevonni CNT-kkel lehetséges
hordozos katalizatoros modszerekkel is, de ilyenkar adott fellletre fel kell vinni
megfeleb formaban a katalizatort. Ren és tarsai (Ren £988) Uiveg fellletre névesztettek
erddszefien rendezett, a fellletre ndérges CNT-kBl allo bevonatot, az Uvegre a
novesztés étt vékony nikkel réteget vittek fel rf magnetronpsrlasztassal. Hasonlé,
rendezett CNT bevonat névekedése szamos esetbeztapatd kildonbdz CCVD tipusu
kisérletekben, megfelekorilmények kozott.

A CNT-k katalitikus ndvekedési mechanizmusanak letsgebb leirasa maig nem
tekintheb lezart kérdésnek (lasd pl. T9, ill. Kumar & And@1®). A tapasztalatok szerint a
ndvekedés folyamata, hatékonysaga, az optimaliméhséklet, gazosszetétel, illetve a
keletked CNT-k tulajdonsagai fuggenek a szénforraskent lal&aott vegyuletll, a
katalizator fém vagy fémotvozet fajtajatol, dssdé®l, szemcseméretdt de ezeken felll
a katalizator-hordozé anyagatol és tulajdonséagaisél Altalanos elméletet, amely a
szertedgazo, a keletkezett termékek elemzésénirfieditu TEM vizsgalatokbdl is szarmazo
kisérleti tapasztalatokat egységes keretben magyaramaig nem sikertlt kidolgozni.
Konszenzus van abban (Baker et al 1997 nyoman)y legzén prekurzor a forrd
katalizatorszemcse feluletén elbomlik, a szén kameps a szemcsébe beoldddik. Mikor a
szemcsében a szénkoncentracié eléri az oldhat@agah a szén elkezd precipitédlodni és
CNT-k forméjaban kikristalyosodni. A szénhidrogénmikmlasa exoterm folyamat, mig a
szeén kristalyosodasa endoterm, ezaltal a fémszemks& a része, ahol a szén beoldodik,
folyamatosan melegebb lesz, mint az a része, atedipitalodik — ez adja a folyamat
termodinamikai hajtoerejét. A novekedési folyamalydmatosan zajlik addig, amig a
prekurzor molekulak elérik a fémszemcse felllet. a hordozo és a katalizator kozotti
kdlcsbnhatas és, a katalizatorszemcse rogzitve marad a hordoz@@NT a szemcse
tulsé oldalan & ki belble és csucsa folyamatosan tavolodik a hordozotGipeekedés
hordozo kézelében folyik — ez &hdvekedés (angolul base growth). Ha gyenge a kérdo
katalizator kolcsbnhatds, a novékCNT képes elszakitani a szemcsét a hordozotol és
folyamatosan egyre messzebb tolja a névekedésit Z6fdmszemcsével egyitt az eredeti
helyél — ezt nevezik csucs-ndvekedésnek (angolul tipvtgrp A kétfajta ndvekedési
modellben k6z6s, hogy a katalizatorszemcse masrésasin torténik a szén beoldédasa és
kivalasa. A szénatomoknak el kell tehat jutniuk ikgyelyrél a masikra. A kilonbdz
novekedési modellek kozott nincs egyetértés, hogkatmlizatorszemcse a ndvekedes
kdozben szilard vagy folyékony halmazallapotu-eetie, ezzel 6sszefliggésben, hogy
térfogati vagy feluleti diffGzioval térténik-e ad&z athaladasa. Emellett az sem egyeérfielm

hogy tiszta fém vagy karbid fazis van-e jelen aydohat kdzben. Mindezen vitatott
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lehetb'ségek mindegyikéhez vannak azt alatamaszté kisértegfigyelések. Ezen
ellentmondasok feloldhatok, ha feltételezzik, hbigonyos koérilmények kozt az egyik,
mas korilmények kozt az azzal ellentétes masikaalla helyes, a CNT-ndvekedési
folyamatban nem minden kdértlmény altalanosithatasidszil viszont sem a keletkezett
termékek utdlagos vizsgéalata, sem a specialis nyildviszonylag alacsonysmérsekleten
végrehajtott in situ TEM vizsgalatok nem tekintilet teliesen mérvadénak azzal
kapcsolatban, hogy mi is zajlik le mas koérulményakeott egy mas reaktorban. A
kérdéskor egyik legutobbi 6sszefoglalasat KumaArgdo adtak fentebb emlitett, 2010-es
cikkukben.

Novesztés utan a CNT-ket meg kell tisztitani a néwndnt szennyeidésekdl. Ez
CCVD modszer esetén a katalizator, annak hordoggja reakciéban esetleg keletkezett
amorf szén. Amorf szén a lézeres és ives modszeymakgjelenhet, az ives modszernél
emellett nem ritkdk grafitos nanorészecskék éslelkdrédakbdl szarmazo grafitszemcsék.
Minden fajta SWCNT novesztési mobdszernél alkalmkzratalizatorokat, emellett
eléfordulhatnak MWCNT-k is kis mennyiségben. A nemkiatos szennyéket tehat
alapveten két, szénalapu és a nem szénalapu csoportdaatprk, eltdvolitasuk mas-mas
maodon torténhet.

A legjobb kihozatali CCVD eljardsokban alkalmazdrilicium-dioxid és
aluminium-oxid katalizator-hordozok oldasahozsen oxidalé savas vagy éer ligos
kezelés sziikséges, pl. kénsav és salétromsav keveai§y folysav, salétromsav keveréke.
A magnézium-oxid Kkatalizator-hordoz6 alkalmazasanellyik ebnye, hogy azt
kiméletesebb modon, sésavas kezeléssel el lehditéin. Ezek az oxidativ kezelések a
fém katalizatorszemcsék eltavolitasara is alkalkaaaszénburokba zart fémszemcséket
kivéve. A katalizatorszemcsék egy részét grafimmshurok vonja be a ndvesztési reakcio
soran, illetve a CNT-k belsejében is felhek esetenként fémszemcsék, fémszalak. Ha ez a
burok kelben zart, a szénnel burkolt fémszemcsék eltavoli@saintabdél nehezen
kivitelezhet tokéletesen nagyobb CNT veszteség nélkil (Biral &002). A szén anyagu
szennyeé&dések eltavolitasa mas jellegesetenként szintén nem kdénnyen megoldhaté
probléma. Egyrészt egys#ibb megszabadulni a szén szengesekdl, mivel levegn
tortérd hokezeléssel oxidalhatdk és gaz formaban eltdvoaviakrészt nehezebb szelektiv,
az eballitott CNT-ket nem vagy minél kevésbé karositertitd eljarast talalni, hiszen
kémiailag ugyanabbd6l az anyagbdl allnak. Oxidatiémiai eljarassal azok a
szennyeé&dések tavolithatok el, amelyek a CNT-inknél reaképesebbek, alacsonyabb
héomérsékleten vagy nedves kémiai modszerek esetérsappman oxidalédnak. Ehhez
tudnunk kell, hogy a mintankban jelen & vszén alapu szerkezetek mennyire

reakcioképesek. A tapasztalatok szerint legink&atixecioképes az amorf szén getivatos
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levedgss hokezeléssel kbnnyedén megszabadulhatunk. Ez utarikiednek az SWCNT-K,
ezen belll is a kis atm#fiek gyorsabban oxidalédnak a nagyobb atjt&knél, majd a
kisméreti tobbfalld szén nanoszemcsék, az MWCNT-k és sajagkel/ésbé kdnnyen
oxidalhaték a nagyobb grafit szemcsék (Duresberglet999). A CNT-k alapvéen a
végeknél, szerkezeti hibaknal kezdenek oxidaloédiialanossagban ott, ahol azzsp
kotésszerkezet sérlil vagy meg van feszitve (Ldrdil €999). Oxidalé kezeléssel tehat el
lehet példaul érni, hogy a CNT-k végeit eltavoliisuagyis ,kinyissuk” a nanocsoveket, ha
erre van szukseg.

Ahol a kémiai eljarasok nem alkalmazhatok, |ékég van fizikai modszerekkel
tortérs elvalasztasra. Esetenként elegeedy olddszeres szuszpenzidban tdrtélepités,
pl. nagyobb grafitszemcsék eltavolitasara, vagy ékwmtyabb, ha centrifugalast
alkalmazunk, de bizonyos esetekben nem lehet mélgker fellletaktiv anyagok
alkalmazaséat. Fellletaktiv anyag alkalmazasavatérdr centrifugaldssal hatékonyan
elvalaszthaték pl. az ives ndvesztés soran nagyybaf képéds tobbfalld szén
nanorészecskék (Un. nanohagymak) is az MWCNI,-&e dolgoztak ki — igen koéltséges —
modszert egyfald CNT-k Kkiralitas szerinti szepasata is (Arnold et al 2006)
ultracentrifugalas és fellletaktiv anyagok seg#séfj Sajnos a felliletaktiv anyagok
alkalmazasa Ujabb problémakat is felvet, nevezetastsztitasi, szeparalasi |épés utan a

fellletaktiv anyag eltavolitasa okoz Uj gondot.

2.3.5. Szén nanocsovek alkalmazasai

A CNT-k kulénleges tulajdonsagaira éfupotencialis gyakorlati alkalmazasok
mindvégig komoly motivacios hajtGér jelentettek a CNT kutatasok eltelt sz éve
folyaman. Idkozben persze sok tapasztalat felhalmozédott, #itde nem vart
nehézségek, illetve a gazdasagossagi szempontpkldigbe vétele is leh#té valt a
nagyobb lépték fejlesztési prébalkozasok kapcsan. Ennek folytérorbios, korabban
nagyon igéretesnekiinG alkalmazasokrol kiderllt, hogy nem érdemes velikabb
foglalkozni, mas alkalmazasok megvaldsultak ésmaye@n mértékben elterjedtek, de sok
Otlet sorsa még most serdlidel.

Ami nyilvanvaléva valt, az az, hogy a CNT alapu relektronikai eszk6zok, bar
nagyon j6 paraméterekkel rendelkeznek, effgehem keriinek ipari alkalmazasra, mert
nagyobb lépték eldallitasuk nem oldhaté meg gazdasagosan. Entiekkhi, hogy a
kilonboz tipusa, kiralithst CNT-k nem allithatok éelszelektiven, kdnnyen nem

szeparalhatok, illetve nem kornyket adott helyeken, pl. egy mikrochip megfélel
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pozicidin elhelyezni. Komolyan szamolnak vellik dzam a mikroelektronikdban, mint
Osszekottetések, a most hasznalt réz felvaltarén, hogy nagyobbdh és elektromos
aramsiriséget elviselnek és a méretcsokkentéssel az dfisnklnem & olyan gyorsan,
mint a rézé egy bizonyos méret alatt a fellletdbak miatt. Jéval étébb tartanak viszont
a téremissziés CNT elektronforrasok. Ezeknél az i&kdués alapja, hogy a csucshatas
kovetkeztében a nagyon kis gorbileti sugard CNTéak miszonylag kis feszlltség hatasara
is elektronokat képesek kibocsatani. Ezek alkalmeiagat sik képerilgben méar 1999-
ben bemutattak prototipus szinten (Choi et al 19%@pta is folynak fejlesztések a
terileten, de kereskedelmi forgalomba nem kerililgkn termékek - a konkurens
technologiak valoszileg egyebre olcsébbak. Egyedulalloak viszont a CNT
elektronemitterrel riik6dé mikrofékuszos, nagy fényesdégultrakonnyi és ezért akar
trbeli alkalmazasokhoz is alkalmas rontgenforrastke(et al 2002).

Egyedi CNT-k alkalmazéasara példa az egyik leg@isici forgalomba kertlt ilyen
eszkdz, amely, bar nem széles tkdelhasznalasra alkalmas, hanem egy igen specialis
tertleten tolti be kivaléan a funkcidjat, a CNT ué§FM ti (Choi et al 2000), 2 nm alatti
gorbuleti sugaraval és kivalo kopasallésagaval.

Piaci termékeket is felmutathat mar a CNT alapunpeti kompozitok terulete:
ezeknél az anyagoknal a hagyomanyos kompozitokligedt a mechanikai, rugalmas
tulajdonsagok néhanyszor tiz szazalékkal jobbak &mtben a CNT-ket mas, a CNT-k
atmépjénél tobb nagysagrenddel vastagabb hagyomanyisstiszalakkal, pl. mikronos
atmeéBji szenszallal vagy lUvegszallal kombinaljak. A medkaintulajdonsagok javulasa
nem all aranyban a tobbszords koltségndvekedesstl, egyedre meég csak olyan
alkalmazasoknal lehet elfogadtatni, ahol a vasagidni aron a legjobbat akarja. ig§idg
kilénleges mifisédi sporteszkdzoket tudnak piacra vinni CNT szidéési kompozitok
felhasznalasaval, példaul nanocsoves hékilkerékpar, ij, szorfdeszka is létezik és
kaphat6. Ezzel egyuitt, komoly energidkat fektettek féktetnek jelenleg is ennek a
tertletnek a fejlesztésébe és szamos kifejledstették ,all a polcon”, varva, hogy a CNT-
k ara arra a szintre csokkenjen, ahol ezek az ralkedsok gazdasagossa valnak.
Megemlitend példaul a szélturbindk lapatja, ahol a reményekrigsz a CNT-k a
kozeljowben alkalmazasra kerltlhetnek, de emellett kilordéi@ipari alkatrészekkel, pl.
karosszeriaelemekkel is kiterjedt kisérletek foknaMég ebrébb tart bizonyos
tébbfunkcids kompozit alkalmazasok tertlete, ahGINT -k mechanikai éisité hatasa és j6
ho-, illetve elektromos vezetése kap szerepet. Maroriylag gyenge vezZiépesség is
alkalmassa teszi ezeket az anyagokat elektromégnaseyekolasra, illetve az ilyen

feliletek sokkal hatékonyabban festitetszinezhéik elektrosztatikus modszerrel.
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Egy masik, a kompozitok kozé tartozd, de sok szermgbreltés anyagcsalad a
kulonféle akkumulator, szuperkapacitas, tUzemanykgekektrodak tertlete, ahol a CNT-k
hatalmas fajlagos fellletének és j6 véképességének koszonbem igen intenziv,
valtozatos fejlesztési tevékenység folyik nemcsakle8ztett, de rendezett méatrixban
novesztett CNT-k alkalmazasaval is. Itt emlithetjukeg a csuszé kontaktus (,szénkefe”)
fejlesztéseket is.

A CNT kutatasok kezdeti éveiben a legfontosabb mid¢ia alkalmazasok kozt
soroltak fel a hidrogéntarolast is, bizonyos kok#&érletek alapjan. Talan a hatékony
energiatarolas iranti surgetgény kovetkeztében, de ez sokaig komoly lébegként élt a
kdztudatban még azutan is, miutan az alaposabblétisé cafoltdk a kezdeti, 50 suly%
feletti reverzibilis abszorpcids kapacitasrél szibiteket. A jelenlegi adatok alapjan (Liu et
al 2010) valamivel 2 suly% alatti hidrogénabszaodpcértekek a redlisak. Ez nem szamit
kiemelkednek még a szén alapu anyagokkal (aktivalt szémpmateresrérolt grafit) vald
0dsszehasonlitasban sem.

Tovabbi, jelenleg is igéretesneknd fejlesztési terilletek a teljesség igénye nélkiil:
CNT alapu tintak, nanogek és membranok, kilonféle szenzorok, illetve szabhiogiai
alkalmazasi prébalkozas.

A CNT-k alkalmazasanak tovabbi elterjedése, ledatiba nagy l|épték
alkalmazasok tekintetében egyertéen a CNT-k aranak fuggvénye. Tudni lehet, hogy
tobb cég is kiépitett évi tobb tiz tonnas gyart@agast, illetve akar egy nagysagrenddel
nagyobb kapacitasok gyors felallitasa is lehetsélgese. Jelenleg azonban a Iétez
kapacitasok is még nagyobbrészt kihasznalatlanoBNa felhasznalas jelefg részben
fejlesztési és nem gyartasi tevékenységhez kaptikoldAz ar akkor csokkenhetne
jelentbsen, ha jeledsen rne a kereslet legalabb egy terlleten. Ez mas tekdstis
novekw kereslethez és igy tovabbi arcstkkenéshez vez&ggebre azonban erre az

attorésre varni kell.
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3. Transzmisszids elektronmikroszkopia és mas mikszkdpos modszerek a

nanoszerkezetek vizsgalataban

3.1. Bevezetés

A nanoszerkezetek kutatasanak nélkilozhetetlendesizkazok a mikroszkopos
modszerek, amelyek leléee teszik az egyedi nanoszerkezetek morfologiaj&iaketien
megfigyelését. Mint ismeretes, az optikai mikrogakdéalkalmazhatosaganak elvi korlatjat
jelenti, hogy a lathato fény hullamhosszanal |eéegen kisebb tavolsagra tewbjektumok
nem kulonithetk el a diffrakciés hatasok miatt. Emiatt elvben 2@, a gyakorlatban
inkdbb 1 um vagy afeletti felbontassal szamolhatunk. A kisebBreti objektumok
vizsgalata iranti igényt legkbnnyebben elektronsakaegitségével lehetett kielégiteni, ez
vezetett az elektronmikroszk6pos modszerek kifgjissthez és azéta is tartdé ddgpséhez a
mult szazad 30-as ewdlitkezdbdéen. (Megjegyzensl hogy Louis de Broglie 1924-ben
vetette fel az elektron hullamtermészetének gondbla(Broglie 1928)!) Az
elektronmikroszkopia kifejlesztését az tette |éhéf hogy vakuumban létre lehet hozni,
nagyfesziltséggel gyorsitani, illetve magneses $&gitségével fokuszalni stabil
elektronsugarat. Az adott energiara gyorsitott tebelsugar lényegében monokromatikus,
igy a megfeldl gorbuleti hengerszimmetrikus elektromagneses tér lencsekselkedve
fokuszalhatja azt. A néhanyszor tiz, szaz keV-ektmnsugar hulldamhossza a‘fan-es
nagysagrendbe esik, ez tehat nem korlatozza anfi@bolyan szintig torténavitasat, hogy
akar egyedi atomokat is elkulonithessiink — a maimtedernebb aberracidkorrigalt
transzmissziés elektronmikroszkdpokkal ez mar edgpds.

A jelen dolgozatban ismertetett eredmények elémdséplsidleges Kkisérleti
modszere a transzmisszios elektronmikroszkép (TEM) ezért feltétlenll ide kivankozik
egy ismertetés a moédszéltrA TEM hosszu évtizedek ota rutinsdehatékony vizsgalati
eszkdz a nanoszerkezetek kutatasdban, szélesktampos irodalmi hattérrel. Emiatt,
valamint hely hianyaban csak egy vazlatos attektradok a modszéilr kiegészitve a sajat
kutatdsaimhoz kapcsolodd megjegyzésekkel. Reéselgtesleiras szamos konyvben
talalhatd, ezek kozil két olyat emelnék ki, amelgegyakran tAmaszkodtam: (Radnéczi
1994, Fultz & Howe 2001). Az ezesdbszarmazo ismeretekhez a tovabbiakban nem adok

meg kulon hivatkozast.
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3.2. A TEM felépitése

A transzmissziés elektronmikroszkép (TEM) lényegékiitve hasonlit a
transzmissziés optikai mikroszképhoz: a mintara shoamtt minél nagyobb atnit,
lehetleg egyenletes intenzitasu lekéfesugar athalad a mintan, egy része elfgi&lvagy
szoOrédik, az eredeti irAnyban tovabbhaladd suggr adgkeresztmetszetében helyfigg
informaciot hordoz a mintarol. Megfetefokuszalorendszeren athaladva a sugar a mintarol
egy nagyitott képet hozhat létre, ezt a képet radgik jeleniteni, rogziteni és vizsgalni. A
minta leképzése egyszerre torténik, az emberi suékddesehez hasonléan.

A TEM készilékek haromsffunkcionalis részéil alinak, a megvilagitorendszéilp
objektivlencsébl és vetiérendszerbl. A megvilagitérendszer része az elektronforréagyva
elektronagyu, ez egy tobb elektrodabdl all6 rendsiktalaban egy volframhuzalbdl vagy
LaBs-bol készilt csucs a katod, ébktermikus vagy téremisszidés hatasra |épnek ki az
elektronok. A tovabbi elektrédak (Wehnelt-hengeraésd) tere fokuszalja és gyorsitja az
elektronsugarat. A megvilagitérendszer tovabbi eészkondenzorrendszer, ez allié
minta megvilagitasara nagy fénydrekoherens és axialis sugarat. Tébbnyire két egymas
utani lencsédl és blendékdl all, de a modern, legnagyobb felbontasu készildédemar
bonyolultabb megoldasok léteznek, a kondenzor- Bgkdvlencse részben atfednek
funkciojukat tekintve. A kovetkdz a mikroszkop feloldoképessége szempontjabol
legkritikusabb komponens az objektiviencse, efjakilc a mintarél az etsnagyitott képet.

A tovabbi lencsék, a vetitendszer, ezt a képet nagyitjak tovabb. A §egitdszer altalaban
tovabbi harom lencsébés blendékél all. A vetitbrendszer paramétereinek valtoztatasaval
tudjuk a kép nagyitasat valtoztatni, valamint &tudl a mikroszkopos és diffrakcios
Uzemmod kozott.

A TEM felbontasat el kdzelitésben a magneses lencsékéstge hatarozza meg,
vagyis, hogy milyen mértékben terhelik a lencseepaéset hibak. A magneses lencsék
joval kevésbé tokéletesek, mint az optikai lencsliszen a magneses teret csak
kozvetetten, az azt létrehoz6 elektromagnes kidsé&val tudjuk formalni. Haroméf
leképezési hibat érdemes emliteni. A szférikusrab@y, vagy gémbi hiba akkor 1ép fel, ha
a lencsét nem egy fokusztavolsag jellemzi, a skéielében és a kdzepe tajan athalado
sugarak mashova fokuszalodnak, a fokuszpont meinyiEdly pontszer targy képe egy
korong lesz. A mikroszkdp felbontoképessége szemjgdmil elsisorban az objektiviencse
szférikus aberracidja kritikus, az objektiviencsbly mirbsége, pontosabb kidolgozottsaga
kiloénbozteti meg a jobb felbontasu keészulékeketemngébbeldl.

Egy masik lényeges lencsehiba, az asztigmatizmukenasék magneses tere

aszimmetrigjanak kovetkezménye. Ha a lencse teren reengerszimmetrikus, a
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hengerszimmetrikusnak elképzelt parhuzamos nyalatlonkoz keresztmetszeti
pozicidiban eltéf lesz a fokusztavolsag. Az asztigmatizmus kompéatdlin. sztigmator
beépitésével, ez egy forgathatd aszimmetrikus ns@égnieret létrehoz6 elektromagnes. Ezt
addig forgatjuk, amig az aszimmetriat KkikiszobolBztigmatort tdbbnyire a
kondenzorrendszerbe és az objektivlencsebe istbaégi

A harmadik Iényeges lencsehiba az un. kromatiksrabid, oka a fékusztavolsag
hullamhosszfiiggése. Jol stabilizalt gyorsito fes&g esetén a forrasbdl kigplektronok
energiaszorasa altalaban elég kicsi, de vastagamasetén a mintdban bekoveikez
rugalmatlan szorodas szélesiti a sugar energidésagzés a kromatikus hiba lényegessé
valhat.

A legutébbi években jelentek meg az un. aberraciigd@t TEM-ek, lasd pl.:
(Hawkes 2009). Elvik mar a '40-es évek oOta ismelt (8cherzer 1947), a gyakorlatban
azonban csak a '90-es évekre sikerilt megvalésilgameket és az utébbi kb. 10 évben
lettek a kereskedelemben is hozzafétkeiAz elv egyszdt, alkalmazzunk egy korrigalé
teret, amelynek ellentétesopdlii szférikus aberracioja van. llyen tér megvalositskekes
modon nem hengerszimmetrikus, hanem kvadrup6l éapok terek kombinaciojaval,
illetve egy masik megoldas esetén hexapdél magneédeasl sikerllt. Ilyen maddon
szubangstromos felbontast lehet elérni a korrefaliian egy pontba fokuszalhaté sugaru
készulékekkel, a legjobb teljesitményt nem is aybaginyos TEM-ek, hanem pasztazo
transzmisszids elektronmikroszképok (STEM, lasdbké3 adjak. A korabbi, hagyomanyos
készulékekkel 300 — 400 kV-os gyorsitéfesziltségtérs volt optimalis a felbontas, az
aberraciokorrigalt TEM-ek mar akar 60 — 80 kV-on &pé&sek a legjobb hagyomanyos
készulékeknél lényegesen jobb felbontasra. Ez madgoyeges érelépés a konrly
elemekidl felepuld, sugarerzékenyebb mintak, példaul a szén naneszsek vizsgalata
szempontjabol.

A jo felbontasu TEM képek készitéséhez lényegesy laominta €s a mintatarto stabil
legyen, a leképezett mintarész ne mozduljon ekgsheben a kép készitésénelbtdrtama
alatt. A mintatarté altaldban lelée€ teszi a minta mozgatasat az elektronsugarrélegss
sikban, hogy lehéteg a szokasosan 3 mm atijér minta majdnem egésze vizsgalhaté
legyen. Hasznos, ha a minta donthetly vagy két, az elektronsugar iranyara dtezres
tengely kordl ugy, hogy dontés kdzben a vizsgabzréiem mozdul ki az eredeti
pozicidojabdl. A mintatartét és a mikroszkép mintakajat ugy szoktak kialakitani, hogy
lehetiség legyen viszonylag gyors mintacserére: ehhez lk@yn levakuumozhatd
zsilipkamraba kerul ékz6r a minta, majd innen jut be az oszlop tengeyédfétféle
szokasos mintatarto-elrendezés van, az oldalsolyetéginél egy rddra van raépitve a

goniométer, ezt a rudat helyezzik be oldalrél dgpgy a minta a mikroszkop tengelyébe
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kerll, a rad masik vége pedig kivlul van, ennél togrozgatjuk a mintatartét. A masik
valtozatnal egy alul-felll nyitott kapszulasiZenintatartoba kerll a minta, ezt juttatjuk be
aztan az oszlop kdézépvonalaba, ahol féliktiposan illeszkedik egy fészekbe. Ez utdbbi, a
fels6 behelyezé&s mintatarté a stabilabb, a nagyfelbontasu készllidecélszeibb ilyet
alkalmazni, viszont hatranya, hogy altalaban kisebbigtartomanyban dontlded minta.
Bizonyos vizsgalatokhoz, pl. hibaanalizis, diffrelec kontraszt-analizis, szikséges a
nagyobb sz&f@ dontés lehésége, ilyen vizsgalatok oldalsé behelydzésnintatartos
mikroszkopot igényelnek.

A mikroszkop képe altalaban egy (pl. cinkszulfid/teatl) erngre vetil, ahol az
elektronok hatasara fotonok keletkeznek és igy p kézvetlenul medgfigyelhét egy
Uvegablakon keresztll. Az ety felhajtva kerll a sugar a képrogzieszkozre, ez
hagyomanyosan specialis elektronmikorszkopos fotelevolt, kéébb offline, optikailag
kiolvashat6 elektronérzékeny an. ,imaging plate”iekmegjelentek. Az utébbi években
egyre inkdbb hozzaférhiatk a j6 felbontasu val6sideglektronikus képrogaitrendszerek,
pl. CCD, CMOS alapu kamerak. Ezeknél nincs sziksé@égnkanaldg ernyre, a kép
digitalis monitoron lathatd, illetve kozvetleniljifa elmenthet. A ma kaphatd U
mikroszkdpokat szinte kizarélag elektronikus karkkeh szerelik fel.

Az elektronok és az anyag kdlcsOnhatasa viszongtég, emiatt csak korlatozott
vastagsagu mintak vizsgalhatok, tul vastag mintakem jut at megfelél intenzitasu
elektronsugar. Egy atlagos, 200 kV-os gyorsitofiisa esetén koniyelemekisl alld
minta maximalis vastagsaga 100 nm koruli, nehezdbmeknél 50 nm a jellerzfelss
korlat. Ennek megfeléén a vizsgalando szerkezéfthmegfeleben vékony mintat kell
eléallitani. A minta jellegéll, anyagatol fugéen tobbféle mintapreparalasi eljaras
hasznalatos. Legegys#bb eset altalaban a kilonalldé nanoszerkezetek preparalasa,
ezeket tbbbnyire vékony (pl. szén) hartyaval bttrikes fém rostélyra tudjuk felvinni, pl.
szuszpenzibjukat racsoppentve és beszéaritva. Toméi, lagyabb anyagok esetén
hasznalhaté az ultramikrotommal tordérszeletelés: ekkor a specialis berendezéssel,
gyémant él késsel egyenletes, 50 — 100 nm vastag szeletégenk a mintabol, ezek egy
vizfurdo felszinére érkeznek és innen leble¢t csipesszel fogott fémrostéllyal ,lehalaszni”.
A bioldgiai mintékat is altalaban igy lehet vizsgalelsy 1épésben polimerbe agyazzak
azokat, majd mikrotommal szeletelik. Tombi fém ralkavékonyitadsa rutinsziggn kémiai,
elektrokémiai modszerrel torténik. Vékonyrétegek(lgh a réteg dnmaga elég vékony)
mukodo eljaras, hogy a hordozét megféladldoszerrel feloldjuk és a réteget az oldoszer
felszinédl rostéllyal leemeljuk. Ha lehetséges, célézexr réteget vizben jol oldodo
hordozon, pl. kso kristalyon létrehozni. Még egysiibb, ha lehetséges nagyon vekony,

elektronokkal atvilagithatd hordozora ndveszteniristalyos anyagoknal a toréssel,
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hasitassal is létrehozhatunk hasznalhaté mintakadretek élei kozt gyakran lehet elég
vékonyat talalni. Mintak fellleti morfol6giajanakizggalatara alkalmas mintakészitési
eljaras, ha lenyomatot (replikat) készitink a fetidl. Legegyszeibb valtozatban ferde
szogben kb. 50 nm vastag szén és platina rétegelogtatunk a mintara, majd a mintat
kioldjuk és a folyadék felszin&rrostéllyal leemeljuk a replikat. Ha a minta neidhato,
prébalhatjuk a replika réteget oldhatd ragasztéetdpni, illetve két [épésben, a fellititr
ragasztoval készitett lenyomatra parologtatjuk aénsPt réteget. A platina
kontrasztanyagkent szolgal, a ferde szogarologtatas segitségevel emeljuk ki az
egyenetlenségeket.

Azokat a mintdkat, amelyek a fenti modszerekkel hetmet elvékonyitani, altalaban
ionsugaras maodszerrel preparaljak. 6Elépésben, ha sziikséges, beleragasztjak a minta
darabkéjat valamilyen mechanikai szilardsagot aagyvadott iranybdl torténvizsgalatot
lehetivé te\b tartdszerkezetbe, pl. egy fém, tipikusan titafirglpe. Ezt kdveti a mechanikai
csiszolas, polirozas olyan vastagsagig, amig a amédcdi polirozast még biztonsagosan
elviseli a minta, ez kb. 5Qm. Ezutan kovetkezik az ionsugaras vékonyitas, ugak 10
keV-es argonionokkal, lapos szbégben. A mintat koziddtalaban a sikjara nigdeges
tengely korul folyamatosan vagy oda-vissza kb. eegyordulatokkal forgatjak. Jol
pozicionalt ionsugar hatasara a minta kozéptajéhbeltébb atlyukad és a lyuk szélénél
tobbnyire megfelélen vékony lesz TEM vizsgélathoz. Az ionsugaras vgkas specialis
esete a fokuszalt ionsugarral tokiépreparalas. Bsen fokuszalt, altaldban 30 keV-es
gallium ionsugarral mélyitenek ki feldlra mintaban két meély, néhanyszor 10 nm széles
parhuzamos arkot, koztik egy 50-100 nm-es lamdll&eade szog vagasokkal aztan ezt a
lamellat oldalt és alul elvagjak a tombi anyagtélndikromanipulator segitségével emelik
ki. Az egész nmvelet pasztazdé elektron- vagy ionmikroszkopban, ydoiatos
megfigyeléssel torténik. Ezzel az eljarassal leteyon pontosan, néhanyszor tiz nm
pontossaggal meghatarozott pozicidja h#lymintat kivagni, pl. egy mikroelektronikai chip

adott tranzisztorat keresztmetszetben megvizsgalni.
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3.3. A TEM lzemmadijai

A normal képalkotason felil a TEM berendezéseknealdlibi nagyon hasznos
funkcidi is vannak, lehetnek. Blsént emlitend az elektrondiffrakcio: a minta kulonb®z
pontjairdl szérodo elektronhullamok interferencidévetkeztében bizonyos iranyokban
erésités, mas iranyokban gyengulés |ép fel. Kristalyedetén bizonyos iranyokban
maximumokat (a képen kis fényes pottydket) kapHatpolikristalyos anyagok esetén ezek
korokké adodnak oOssze. A direkt sugar eltérilésénspige a diffrakcio altalanos
elméletének megfeléeén a mintdban talalhatd jellegzetes tavolsagokiggf kristalyos
anyagok esetén ez az elterjedt modellek alapjanstalysikok kozti tavolsagokat jelenti.
Az elektrondiffrakcié ennek megfetan alkalmas a mintankban talalhaté kristalyos téeis
kristalyszerkezeti jellemzeéseére, fazismeghatarezade emellett kvazikristalyos, részben
rendezett vagy amorf anyagokrdl is szolgaltath&armaciot. Figyelembe véve, hogy az
elektron hullamhossza néhanyszaz keV energia esi#énh m korll van, a kristalyok
racsallanddja tipikusan 1 A = 1®m kortli, a Bragg-egyenlet alapjan a diffrakci@sc
kisebb lesz 1°—nal. Tehat a diffraktalt sugarakiraktl sugartdl csak kissé tértlnek el, ez
lehettvé teszi, hogy a diffrakciés képet a normal mikkagms kép megjelenitésére
hasznalt ernyre vetitsik. Az elektrondiffrakcid kilonb&zizemmabdjai (hatarolt tertiligt
SAED, és konvergens sugartu, CBED) altaldban hozztéérha legtobb TEM
berendezésen, mivel nincs szikség semmilyen kig§észomponensre, csak a
lencsearamok elektronikusan szabalyozhaté moédésitasSAED esetén altalaban
parhuzamos nyalabot hasznalunk és az objektiviehéssd fokuszsikjat képezzik le a
vetitorendszerrel (lasd 9. abra). A mintan az objektisdenképsikjaban elhelyezett un.
térhatarolé blende segitségével kivalaszthatjuklyierészi6l kapjunk diffrakciot. A
sugarat a mintan kis foltmétee Osszefokuszalva még kisebb, akar néhany nanométe
atmeébji részol kapunk diffrakcios informaciot, ebben az esethaszont a direkt és
diffraktalt nyalabok széttartéak, az eémy korongokként jelennek meg. A korongok
elrendeddése viszont megfelel a SAED kdzel pontézdiffrakcids foltjaiénak és igy
hasznéalhato a kristalyszerkezet megallapitasara.

A TEM-eket gyakran felszerelik rontgendetektorokkekkor az elektronok altal
gerjesztett karakterisztikus rontgensugarzas meeésgé minta elemosszetételét tudjuk
vizsgalni. Ez az energiadiszperziv rontgenspektroeetngol neve alapjan az EDS vagy
EDX roviditést is hasznaljak. Masik gyakran haszi&@M-es elemanalitikai modszer az
elektron-energiaveszteségi spektroszkopia (electrmrgy loss spectroscopy, EELS). Itt a
mintan athatolt elektronsugarat analizaljuk enesgierint. Ha a primer sugar rugalmatlanul

szorodik a minta atomjain és peéldaul ionizélja eggym valamelyik bets elektronjat, a
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tovabbhaladé elektronsugéar energiaspektrumabanefeadi a primer energia és az adott
elemre jellemé& ionizaciés energia kulonbsége. Az EELS technika bhidtabb,
koltségesebb, mint az EDX, viszont bizonyos értelemkiegésziti azt: az EELS a koriny

elemek, az EDX viszont a nehezebb elemek analizidkadmasabb.

minta

objektivlencse

oA hatso fokuszsik

térhatarol6
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N\

képsik

kozbiils6
lencse

9. &bra A TEM sugarmenete hatérolt
terlleti diffrakcio (SAED) esetén.
(Fultz & Howe 2001 nyoman)

3.4. A TEM képalkotasa

Tételezzik fel, hogy a mintat parhuzamos, homogéammyalabbal vilagitjuk meg.
Az elektronok egy része szorédik a minta elektrionjamiatt nem halad tovabb az eredeti
irAnyban, a sugar intenzitasa csokken. A mintarzak a részei, amelyekdaebben szérjak
az elektronokat, sététebb részként jelennek meépark igy a vastagabb, illetve nagyobb
atlagos rendszamu (nagyobb elektfofisédi) részek fognak sotétebbnek latszani. Ha az
objektivlencse hatso fokuszsikjaban elhelyeziink btgndét (ez az objektivblende),
kizarhatjuk a szort sugarak nagy részetsésgfcsak a mintan gyengult primer nyalab megy
tovabb. Ezzel jeleisen meg tudjuk ndvelni a kép kontrasztjat. llyenkotargyban lé¥
lyuk fényesnek latszik, ezért ezt a leképezéspgusdatotefinek hivjak (lasd 10.a abra). Ha
viszont pont azt szeretnénk leképezni, hogy a minedy részein szérédnak ésen az
elektronok (egy bizonyos iranyba), az objektivbieind sikjaban mashova mozgatva az

adott irAnyban szért sugarakat eresztjuk tovabboE&kak azok a részek lesznek fényesek
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a képen, amelyek a blende altal megszabott iraagbmak, a targy lyukas részei feketének
latszanak — ezt a leképzési modot ezért sotételdtdk hivjak (lasd 10.b &bra). (A
gyakorlatban a blende a helyén marad, a sugar kigkiédontésével érjik el a relativ
elmozdulast.) Kristalyos vagy legaldbbis valamilyértelemben periodikus szerkeket
anyagoknal a diffrakcios hatasok miatt az elektkosporodasa ésen iranyfug§ lehet, ez
leheth'séget ad arra, hogy a minta szerke#tdiEM vizsgalatokkal sokféle tovabbi
informaciot nyerjink. A teljesség igénye nelkil] jpegjelenitheik példaul az elemi
krisztallitok, szemcsehatarok, kristalyhibak, zéyw@k, vizsgalhatdo ezek meérete, fajtaja,
egymashoz képesti orientaciodja.

minta b
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10. &bra A TEM sugarmenete vildgos (a) és sotét (b) latotepalkotds esetén
(Fultz & Howe 2001 nyoman)

Nagyon j6 felbontdsu mikroszképoknal, ha nagyonowgk mintat vizsgalunk,
talalhatunk olyan mintaorientaciokat és fokusz-bg&t, hogy a képen kirajzolodik egy
egy- vagy kétdimenziés periodikus racsozat, amébvktlenil megfeleltethéta vizsgalt
kristaly megfelad iranyban vett kétdimenzios vetuletének — minttmaegfeleb kristalytani
sikokkal parhuzamosan néznénk at a kristalyon. Bagyfelbontasu vagy racsfelbontasu
elektronmikroszképia. A jelenség eértelmezése a mndikas elmélet keretében,

hullammechanikai leirassal torténhet (ennek résitdet hely hianyaban itt most
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eltekintiink), az elektronhullam Schrédinger-egy&tleizsgaljuk a kristalyracs periodikus
potencialterében. Feltételezzik, hogy a nagyon mghkwninta a hullamoknak csak a fazisat
befolyasolja, amplitiddjukat nem. Ekkor a kristékydd vagy atomi oszlopok és a koztik
lévé Ures csatorndk periodikus potencialterén athasad@rak eltér mértéki fazisvaltozast
szenvednek. Ezen sugarak interferenciaja aztan,meagfeleb fazisban talalkoznak,

kirajzolja a racs vetlletének képét.

3.5. Egyéb modern anyagtudomanyi mikroszkopos moekze

A lathaté fénynél kisebb, atomi méretekkel Osszémidr hullamhosszu
elektromagneses sugarzas, konkré tan a rontgezssggioval keveésbé bizonyult
alkalmasnak mikroszképia céljara, mint az elektugds, mivel sokkal kortlményesebb
fokuszalni. Az 50-es évellt Fresnel-zonalemezes fokuszalassal, illetve sarlddeséses
reflexios  optikaval mkdddé rontgenmikroszkopokat is  kifejlesztettek, 6ley
szinkrotronforrdsokhoz kapcsolédva, de a médszer igazan terjedt el. A 10 — 15 nm
korali rekord felbontasok egy-egy extrém koltségssicsberendezéssel édietel nagy
szinkrotronok mellett.

A TEM-ek alkalmazéasa, fejlesztése soran a nagyonakisébjire fokuszalhato
elektronsugar létrejotte leltee tette egy masik mikroszk6pos elv, a péasztazé
mikroszkopok elvének alkalmazasat. A nagyon kisé#djtire fokuszalt elektronnyalabbal
végigpasztazva a mintat egyszerre egy kis mintafekapunk informaciot, ez lesz a kép
egy pixele. A pasztazast és a jelrogzitést dsspeiam elektronikusan ,rakjuk dssze” a
minta pasztazott részere jelletnképet. Elegentl egy egycsatornas detektor, nem kell
kétdimenziés képet régziteniink. Ez nagyobb rugalaggdiztosit, tobbféle, elt@jellegi
informaciot nyerhetiink a mintarol. A kezdeti pagpteelektronmikroszképos (scanning
electron microscope, SEM) kisérletek transzmiss{i®83EM) geometridban torténtek
transzmisszids elektronmikroszképok atalakitaséval a 30-as évedtt kezdsdéen. A mai
berendezésekhez hasonld SEM-ek a 60-as évekéklrgdtek széles korben elterjedni,
elssorban mint a fellleti morfolégia vizsgalatanak ywmy hatékony eszkdzei.
Detektalhatjuk egyrészt a primer elektronokkal ésszrhet energiaju un. visszaszort
elektronokat, a primer elektronok altal keltettekiergiaju (néhanyszor tiz elektronvolt) an.
szekunder vagy masodlagos elektronokat, illetve alektronok altal kivaltott
rontgensugarzast. A mikroszkop felbontasatéssisban az elektronsugar foltmérete
hatarozza meg, masodsorban az, hogy a primer etelitrkeltette, tobbszorés, rugalmatlan

szorasi folyamatokban létrejé\elektronkaszkad altal elért térfogat (a besugétéotogat)
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melyik részébBl érkezik a detektalt sugarzads. Ez a sugéarzas eqg@dji fligg, igy a
kisenergiaju szekunder elektronokkal, amelyek egx.mméhany tiz nanométeres mélység
z6nabdl jutnak csak ki a felszinre, jobb felbongdiset el, mint a mélyebldt is kijutd
visszaszort elektronokkal, azok olyan mélys#glis kijutnak, ahol a besugarzott
térfogatelem mar sokkal szélesebb, mint a primdtmiret. Mara a téremisszios
elektronforrasok segitségével nanométer alattk(szaerelektron) felbontas is elérbieEz
ugyan gyengébb nemcsak a legmodernebb TEM-ek, de eda 30 évvel ezétti
anyagtudomanyi TEM felbontaséanal is, a SEM modszgy mdnye viszont a TEM-mel
szemben, hogy a mintapreparalas altalaban jovaddkes korulményes. Ha egy kérdésre
valaszt kaphatunk SEM vizsgalat alapjan, nem érdend-hez folyamodni, legfeljebb,
ha tovabbi kérdések meriinek fel. Ezzel egyitt)yaenijelledi 6sszehasonlitas félrevedet
lehet, hiszen mas a két modszer alkalmazasi teridet atfedések ellenére elég pontosan
tudhaté, hogy milyen problémat melyik modszerredegnes megkdzeliteni. A pasztazo
transzmisszids elektronmikroszkopok (scanning trassion electronmicroscope, STEM)
esetén a pasztazé elektronsugar keresztilhaladngammia masik oldalon detektaljuk.
Felbontasa hagyomanyos esetben nem éri el egy megwms j0 TEM felbontasat és
esetenként ugyanolyan korilményes mintapreparadkséges, mint a TEM-nél, mégis,
ezek a készilékek is hasznalatban vannak, mivditikancélokra, pl. EELS mddszerrel,
célszetibben hasznalhatok. Emellett a legujabb aberraciékoidos technikak STEM
készlilékek esetén a leghatékonyabbak, @eettiti a STEM mddszer nagyobb térnyerését.
A pasztaz6 mikroszkopos elv a SEM-en kivil még smamas mikroszkopos
technika alapjaul szolgal. Az elektronmikroszképakhhasonléan valamilyen sugéarzast
alkalmazo ion-, rontgen-, illetve neutronmikrosziepnellett a mikroszkopia egy masik
agat alkotjak az ugynevezett pasztazoszondas nrélisz&zeknél valamilyen hegyes
szondaval pasztazunk a minta fellletén vagy ahlaggon kdzel és a szonda és a minta
kozt letrejow valamilyen koélcsbnhatasra jellethzmennyiséget mérink kdzben, igy
képezzik le a minta felliletét. Ennek a csaladnalelsiz képvisebje a Gerd Binnig €és
Heinrich Rohrer altal 1981-ben bemutatott pasz&agutmikroszkép (Scanning Tunneling
Microscope, STM) volt (Tersoff & Hamann 1985). A madselve, hogy a minta felllete
és az ahhoz nagyon kozel pozicionalt vétiekozé kapcsolt feszilltség hatasara alagataram
folyik. A tiit és a mintat egymashoz képest soronként, x &nyban mozgatva mérjik az
alagutaramot. Koézben ai-tninta (z iranyd) tavolsagot Ugy szabalyozzuk, hoag
alagutaram értéke allando legyen. Ez lateralisandgén és teljesen sima minta esetén azt
jelenti, hogy a tavolsagot végig allandonak tartjiellleti egyenetlenségek vagy az
elektromos jellemdk valtozasa esetén éttés a mintatartot egymashoz képest z iranyban

elmozditja a szabalyozérendszer. Ez az elmozddés &z a mennyiség, amelyet kép
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formaban megjelenitiink. Homogén anyagu minta esetéegyértelien a minta fellleti

Az STM meglepen j6, esetenként akar atomi felbontasra is képesaz teszi lehévé,
hogy tulajdonképpen nem a vezdtivel, hanem az alagutaram nyalabjaval pasztazzuk a
mintat. Az STM spektroszkopiai lzemmodban, vagygeii@tt ti-minta tavolsagnal adott
pontban felvett aram-fesziltség jelleggorbe mémsgwninta elektronallapofigiségéél is

tud informécidt szolgaltatni. Az STM sajnos nem egtalanosan hasznalhato modszer,
csak vezet anyagok vizsgalhatok vele. A fémes anyagok nagyétis csak UHV-ban,
tisztitas utan lehet STM-mel vizsgalni a feluletukkinlakulo szigetél oxidréteg miatt.
Alkalmas viszont az STM a veZet(grafitos) szén anyagok vizsgélatara, igy a szén
nanoszerkezetek nagy részének tanulmanyozasabrahagenos médszernek bizonyult.

A péasztdzoszondas mobdszerek masikképvisebje és egyben egy szertedgazo
modszercsalad alapja az atofiarikroszkop (Atomic Force Microscope, AFM). Bkent
Binnig, Quate és Gerber épitettek AFM-et 1986-Bimr{ig et al 1986). Itt egy laprugd
végén |é¥ hegyes itszondaval pasztazzuk a minta fellletét (lasd lia)aldechnikailag
tébbnyire a mintat mozgatjuk egy precizios, pl.zpelektromos mozgatérendszerrel. A
minta fellletét soronként tapogatjuk le, ezékh sorokbdl tetdik 6ssze a kétdimenzios
kép. Két 5 AFM Uzemmod létezik, a kontakt és a kopogtaté niBkibbi esetén aiit
folyamatosan hozzaér a mintahoz. Ha kozelitjuktartot és a mintat, d thagyobb ejvel
nyomja a fellletet, a rug6é jobban meghajlik, haottijuk 6ket, kisebb a meghajlas. A
laprugé meghajlasanak valtozasat ugy érzekeljulgyha hatuljara egy lézersugarat
fokuszalunk. Innen a lézersugar visszédee egy osztott fotodiddara vetul. Ha valtozik a
laprugo elhajlasa, elmozdul a vetitett fényfolt atofliodan, valtozik a kulonbéz
szegmenseire égenyintenzitas. llyen modon a fel-le és a bal-jatdimyu elhajlas-valtozas
is érzékelhgt Pasztdzas kozben a laprugé elhajlasat tartjuknddl értéken egy
visszacsatolo elektronika segitségéveltarto-minta tavolsag folyamatos szabalyozasaval.

igy a fi és a minta kdzt hat6 @@éllando, a itart6-minta tavolsag pedig lekdveti a minta

sz

sz

rezgésbe hozzuk, a rezgés soraniadak az egyik széishelyzetben ér a mintahoz.
Bizonyos esetekben akkor sem érnek egymashoz, yin ahértéki kolcsdnhatds van
koztik, amely mar befolyasolja a rezgés amplitiddjdpasztazas soran ezt az amplitidot
tartjuk allando éertéken ditarté-minta tavolsag szabalyozasaval. A kép pangakontakt
uzemmaoddal megegyéen a titarto-minta tavolsag értékei adjak. Hatiaés a minta kozt

nemcsak egyszérmechanikai kolcsonhatas van, hanem pl. magneselstrasztatikus,
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kémiai, stb., akkor a mintdnak ezeket a tulajdoagagudjuk feltérképezni. Mas
tulajdonsdgok mérésekor az AFM hordoz egy szondat, amellyel a pasztdzas soran
folyamatosan mérink valamilyen fizikai mennyisédgett a mennyiséget nem hasznaljuk a
ti-minta tavolsadg szabalyozaséara, csak pontonként@ggk. llyen elven riakddik pl. a
pasztazo kozeltéri optikai mikroszkop (SNOM), aetdzis AFM (CT-AFM), a pasztazé
kapacitasmikroszkép (SCM), a pasztazoniérséklet mikroszkép (SThM) és még sok mas

pasztazoszondas eszkoz.

FOTODIODA DETEKTOR

LEZERSUGAR

LAPRUGO

TUSZONDA

/

PASZTAZOTT VONAL

11. &bra Az AFM sematikus felépitése édikddése (Coratger et al 1994 nyoman)

Az AFM elénye az STM-mel szemben, hogy nemcsak vezstyagok, hanem
barmilyen kelben stabil feltlet minta vizsgalhat6 vele. A felbontasa viszont gyebig azt
a tii gorbuleti sugara hatarozza meg, legfeljebb némémyA pasztdzészondas maddszerek
erbssége meég, hogy nemcsak a kép sikjdban, de aréleges iranyban is alkalmasak
kvantitativ.  méret-meghatarozasra, persze a jellagik adodo  korrekciok
figyelembevételével. Az eddig emlitetteken feluhmusak leképzésre, de kulonféle jelleg
mintamaédositasi feladatokra is hasznalhatéak. igySaM-mel akar egyedi atomok is
kontrollaltan mozgathatok, persze ultranagy vakuamalacsony dmérsékleten (Crommie
et al 1993), de légkori viszonyok kozt is haszndhal. grafén minta nanométeres
pontossagu vagasara (Tapaszto et al 2008). AFM-miretés tudunk mintakat modositani
(Tseng 2011). Lehetséges egyrészt kisniéodjektumok eltolasa hordozon, masrészt a

minta mechanikai modositasa, karcolasa, vésésen@arces |éptékben.
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4. Sajat eredmények

4.1. Pérusos szilicium rétegek TEM vizsgalata

4.1.1. A pérusterjedés iranyanak fiiggése a felatentaciojatdl p sziliciumbol

elektrokémiai Uton létrehozott PS rétegekben

Vizsgalataink kezdete @&t altalanosan ismert volt, hogy a (001) orienticid™ Si
szeleteken a PS réteg porusai a feluletresiagesen ének, kbvetve az aram iranyat. (110)
orientacioji p Si esetén Chuang és tarsai (Chuang et al 1989apasztaltak, hogy a
poérusok nem az aram iranyat, hanem az <110> irénibaeli két <100> iranyt kovetik.
Kisérleteink célja ennek a kérdésnek, tehat adtyistni orientacié és a porusterjedesi irany
kozotti 6sszefuiggésnek altalanosabb vizsgalataVéS szerkezetek esetén [T1].

Az 0sszehasonlithatésag érdekében szukséges wgit, dgyanolyan adalékoltsagu
tudtuk elérni, hogy (001) orientaciéjd Bi (5 x 10° Qcm) szeleteken iranyszelektiv, an.
,V" marassal (111), illetve a (001) és az (111) &dizorientacidju feluleteket alakitottunk
ki. A V" maradshoz a szeletekre savosan S&3 SiN, maszkrétegeket valasztottunk le,
ezek alatt megmaradt az eredeti felllet, a fedddineteken viszont az alkalmazott mard
oldat (3 M KOH 30 v% izopropanollal) hatasara 8@iC-az emlitett fellét arkok
alakultak ki. Ezutan a PS réteg kialakitasat and@kzal, 50 m%-os HF, deionizalt viz és
abszoldt etanol 1 : 1: 2 aranyl keverékében, 38 mA&ramsriiséggel végeztik, 2—15
percig. Emellett készitettiink mintdkat ugyanolyamap#éterekkel modositatlan feliilet
nominéalisan ugyanolyan adalékoltsagu (001) eés (S1hprdozokon is.

A mintak toretein készult keresztmetszeti optikaknmszkopos €és AFM képeken
megfigyelhed (12.a és c abra), hogy a (001) orientacidju fedine®dtt réteg porusai itt is a
fellletre mebleges, szabalyos strukturat alkotnak, az (111)ntamoju fellleten létrejott
réteg pedig szintén a lokalis feluletre Gleges iranyultsagu, kevésbé rendezett szerkezet,
ugyanolyan, mint ami az (111) Si hordozokdittnA kétféle szerkezetet éles hatar valasztja
el. A 12.b abra a minta olyan rés@ékészilt optikai mikroszképos kép, ahol a feliilet
orientacidja a (001) és az (111) kozotti. Lathatdégyh ilyenkor a (001) orientaciéju
fellleten tt réteghez hasonl6 szabélyos, de nem a fellleedleges, hanem a <001>

kove® oszlopos szerkezet keletkezik.
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15.0

12. abra ,V" marassal kialakitott arok (001) és (111) (aplamint atmeneti
orientaciéju (b) fellletein létrejott porusos Siegek keresztmetszeti toretén késziilt optikai
mikroszkopos és az (a) képen fehér négyzettek j@ddken felvett AFM (c) kép.
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13. abra Egykristalyos p+ adalékoltsagu szilicium (001)é&c), valamint (111)
orientaciéju (b és d) feluleteken novesztett pésusdegek TEM képei laterdlis (a és b) és

keresztmetszeti (c és d) geometridban,

A kialakult rétegeket keresztmetszeti €s lateigdismetriaban vizsgaltam TEM-mel.
A (001) szeleten novesztett PS rétgdeészilt laterdlis TEM kép a 13.a &bran lathato.
Medfigyelhetjik, hogy a porusok keresztmetszetessogleti, atmésdjik tipikusan a 10 —
40 nm tartomanyba esik. A poOrusok fala sima, adastygsag mindendtt koérilbelll
egyforma. Ugyanebt a rétegél keresztmetszetben késziult TEM képpel (13.c abra)
Osszevetve kijelenthetjik, hogy a poérusok fala pzZamos, a minta felszinére rélegesen.

“ s,

szintén pordzus, az @sével dsszemérh@mméretskalan strukturalt szerkezetet, amint az a
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13.b lateralis és 13.d keresztmetszeti TEM képeanikatit is megfigyelhat egy atlagosan

a fellletre mafleges iranyitottsag a keresztmetszeti képen, dé@lisai a porusfalak nem
parhuzamosak. Ezzel 6sszhangban a laterdlis képenl&tszanak azok az Ures bdisej
sokszdgek, amelyek a (001) mintan a parhuzamogalisok csatornairanyua vetiletei.

Az atmeneti, (001) és (111) irany kozti orientégideluleteken az eddigiekkel
szemben nem a fellletre Mgesek a pérusok, hanem a <001> iranyt kovetikmegsal
parhuzamosak és ugyanolyan szabalyosak, mint g (@lleten tt rétegek porusai. A
fenti megfigyeléseket Chuang és tarsai javaslatamay (Chuang et al 1989) ugy tudjuk
ertelmezni, ha feltételezzik, hogy a porusok minditamelyik <100> tipusu irany mentén
terjednek. A lehetséges iranyok kozul pedig az tedekos térefsség iranyahoz
legkdzelebbi <100> irany lesz jellethz(001) és ahhoz kozeli felliletek esetén egy ilyen
irdny van, (111) felllet esetén viszont harom ekléms irany. Ekkor ezek egyforma
valGsziriséggel, véletlenszéen valtakozva fognak érvényesilni, ennek kovethkeriéegy

lokalisan rendezetlen, de atlagosan a fellletréleges iranyultsagot tapasztalhatunk.

4.1.2. Rozsdamarassal létrehozott PS rétegek gmtvkesgalata kilonbéz
adalékoltsagu hordozok esetén

A PS rétegek éhllitAsanak szokasos, elektrokémiai médszere maltetlektromos
aramot nem igéngl egyszeitbb, un. rozsdamarasoséllitas is mar régebb 6ta ismert volt,
de kevésbé terjedt el, mint az elektrokémiai efjakd A modszer feltehé&tn azért kapott
kevesebb figyelmet, mert kevésbé szabalyozhatd,lleinéudhatd volt, hogy az igy
eléallithatod rétegek vastagsaga véges (Eukel et al, K8lem & Rosenbauer 1995). Kelly
és tarsai megdallapitottdk, hogy ez a vastagsag diiggelet adalékoltsagatol (Kelly et al
1994). Vizsgélataink célja a rozsdamarasi folyamed a kialakulé szerkezetek
tanulmanyozasa volt kilonbdadalékoltsagu szeletek és kulonbdzszetétdél mardszerek
esetén, ezaltal a lejatsz6do folyamatok jobb mégért
koncentracioju pés i Si szeleteken hoztunk létre PS rétegeket folysasadétromsav
keverékével marva, 50:1 és 500:1 kozotti Osszetédelalkalmazva. A p, n é3 pzeleteken
nétt rétegek mikroszerkezetét keresztmetszeti TEM-wiedgaltam, emellett a mintakon
gravimetrias, spektroszkopiai ellipszometrias ésumgaras analitikai vizsgalatok torténtek
[T2].

A kilonbo® oldasi idbkkel készilt mintak vizsgalata megmutatta, hogy leggdeti

inkubacios id utan a Si kristalyok oldodasbol etedmegvesztesége adiekl aranyos. Az
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oldodas sebessége fiigg a kristaly adalékoltsagatalmaroszer osszetétélé p, n és h
hordozokon kialakulo réteg vastagsaga véges, nemimét egy bizonyos hatéar folé. A'p
hordoz6 esetén viszont nem tapasztaltunk ilyenagagég-maximumot, ilyen hordozékon

barmilyen vastag PS réteg létrehozhato.

14. dbra Rozsdamarassal (a) n, (b) p és (c) p+ tipustdzdrd Iétrehozott porusos Si
rétegek keresztmetszeti TEM képe.

A 14.a, b és c abran lathato a p, n Esipusi szeletekenstt PS rétegek egy-egy
keresztmetszeti TEM képe. Az n és p tipus esetéfiigyethe®, hogy a rétegek a hordoz6
fell fokozatosan halvanyodnak, 6sszhangban azzalabkofeltételezéssel, hogy a rétegek
porozitasa fokozatosan 6na felilet felé haladva. A hordoz6 kozelében egyedi
kristdlyszemcsék is medfigyelléét mig feljebb mar nem. A pérusterjedés véletlerigze
nem latszanak az orientalt porusnovekedésre jefigmaizhuzamos csatornak. A kialakuld
szivacsos szerkezet hasonlit az ilyen tipusu amiikristalyokon elektrokémiai médszerrel
noveszthet PS rétegek szerkezetéhez a felllet felé ndvelrozitast nem szamitva. Az n
kb. 80 nm vastag fédréteg is lathatd, nagyobb, 20 — 50 nm-es UregelNern donthet el
egyértelnien, hogy ez a szerkezet a PS réteg novesztése aakan ki ilyen formaban
vagy a TEM minta preparalasa soran a nagy porozitégfel$ rész az ionsugaras
bombazéas hatasara alakult ilyenné.

A két kisebb adalékoltsagu, n és p tipusu kristélyiletén névesztett PS réteggel
szemben a’ptipusi szeletekervit PS réteg (14.c abra) egyértélen a felilletre méteges
orientaltsdgot mutat, hasonlit az elektrokémiai szédrel nOvesztett oszlopos PS

szerkezetekhez. Nem tapasztaltam a porozitas fidillmebleges iranyban tortén

49



dc_1071_15

valtozasara utald jeleket, a réteg az aljatol ejdag az egykristalyos sziliciumra jellethz
diffrakciés képet mutat.

TEM vizsgalataim alapjan, a mas modszerekkel kapettreényekkel 6sszhangban
a kovetked képet kaptuk rozsdamarassabadlitott PS rétegek képdéséébl: a kisebb
adalékoltsagu szilicium feluletén a rétegek ming®mton folyamatosan oldodnak. A
porusos réteg kialakulasat az okozza, hogy ezaméb az olddészer megfdiglsszetétele
esetén inhomogén, ahol az old6szer a témbi anya@datkezik, bizonyos pontokon
nagyobb, mig a vékony porusfalaknal kisebb, de néms sebességgel torténik. igy a réteg
folyamatosan halad &le a tombi kristalyt fogyasztva, mikbzben a rétegdan pontjan is
oldédik az anyag, a porusfalak fokozatosan vékongkd mig a réteg legtetejénél
elfogynak. igy, ha az olddszer dsszetétele nenozifiliényegesen, kialakul egy porozitas-
gradiens és egy egyensulyi rétegvastagsag. Naggdakgkoltsagu pszilicium esetén a
porusfalak egy bizonyos vastagsag alatt nem oldétnaibb, ezért a réteg teteje sem ,fogy
el”, a PS réteg barmilyen vastag lehet.

4.1.3. Pérusos szilicium hordozéra atomi réteghs#ihssal kialakitott 6noxid
rétegek vizsgalata

Az atomi réteglevalasztas (Atomic Layer DepositidhD, kordbban hasznalt neve:
atomi réteg epitaxia, Atomic Layer Epitaxy, ALE) azhibi években egyre szélesebb
korben terjed pl. a mikroelektronikai iparban, mkiatonbdz anyagu, pl. fémoxid, -nitrid, -
karbid, -szulfid, -klorid, valamint bizonyos elemiém rétegek &allitasanak jol
szabalyozhatd, strukturalt fellleteket is bevorgpds modszere. A modszer lIényege, hogy
a kémiai @¢zfazisu levalasztashoz (CVD) hasonldan, két reakt@akcioja hozza létre a
vegylletet, amely a bevonando feluletre levalikCXD-tdl eltéréen viszont a két reaktans
idében elkulonitve kerll a reakciotérbe. Azéeteaktans beeresztése utan a reakciokamrat
megtisztitjidk argonos, nitrogénes atoblitéssel vagguumozassal, hogy ezzel azéels
reaktans feleslegét eltavolitsak, csak azok a mtA&kmaradnak, amelyek a fellleten
kemiszorbealddtak. Ezutan érkezik a rendszerbesmditareaktans, megtorténik a reakcio
az el$ reaktans fellleten rogzilt molekulaival, a kégliz (egyik) reakciétermék a feltileten
megkotdik. Ezt kdveti egy Ujabb tisztitd 1épés, amely wilitja a masodik reaktans
feleslegét és az illekony reakciotermék(ek)et, nzagiklus kezddik el6lrsl. Egy ciklusban
megfeleb kisérleti paraméterek esetén egyetlen molekultagadgu réteg képdik.

Az ALD modszer jol hasznalhaté péeldaul félvézémoxid rétegek levalasztasara.

A félvezet) fémoxidok egy része kémiai szenzorként alkalmaghiiten tobbek kozt az
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onoxid (SnQ). A kémiai szenzorok hatékonysagat néveli a nagjados felllet, ez
motivalta kisérleteinket extrém nagy fajlagos fetiilp6rusos szilicium réteg énoxiddal
tortérd bevonasara [T3, T4]. Emellett érdekes, az ALD médbatdrait feszegétkérdés
volt, hogy sikerul-e a 2am hosszu, 10 — 20 nm atndgi, nagyon nagy aspektusaranyd
porusok falat ilyen médon onoxiddal egyenleteserobai.

A kisérletek folyaman hasznaltjin vastag PS rétegeket 1Qum-es p (100) Si
szeletek anodos oldasaval Aallitottuké eHF:H,O:EtOH (1:1:2) elektrolitban. Az
aramgiriiség 50 mA/crh volt, igy 70%-0s porozitasl, oszlopos szerkeZe$ rétegeket
kaptunk. A felllet stabilizalasara egy enyhe, 3fcee oxidaciot alkalmaztunk 15:1,1,
gazkeverékben 300°C-on.

Az SnQ levalasztas Sn¢lés HO reaktansok felhasznalasaval tortént, az atfolyd
rendszeif ALD reaktort tiszta N gazzal oblitettiik. Az impulzusittet (a kétféle reagensgaz
és a tisztitod nitrogéngaz reaktorba valé beeresadsidtartamai) egy korabbi, ugyanazon
noveszérendszerrel sik oxidos sziliciumszeletre tdrténtimplizacidés kisérletsorozat
alapjan (Viirola 1994) valasztottuk meg. Sik hordoasetén az optimalis értékek a
kovetkedk voltak: 0,2 s az Sn¢lés 0,6 s a D impulzus idtartama, mig ezeket 3 s
hossz( N impulzusok vélasztotték el. Kisérleteink soranyiiélg impulzusié-sorozattal
készitettink mintakat sik és porézus hordozon Ugygy az impulzusidk aranyat
allanddénak tartottuk. Az Snglimpulzusok hossza 0,2; 1; 2; és 6 s volt, mig labitd
impulzus hossza az adott Kkisérletben ezekkel as@amyovaltozott. A mintakat
keresztmetszeti TEM-mel, valamint elektrongerjessésenergiadiszperziv rdntgen
spektrometriaval (EDS) vizsgaltam, emellett ellpsetrias, Hé&ion visszaszorasos
spektrometrias (BS, régebben RBS), valamint magodian-tomegspektrometrias (SIMS)
vizsgalatok torténtek. A ciklusok szama 150 volhdhia négyfajta névesztési kisérletben.
Sik hordoz6 esetén a rétegvastagsagot viszonylggzefien, ellipszometridval meg
lehetett hatarozni, ez, a varakozasokkal 6sszhanghbényegében nem flggott a
ciklusidsétsl, mind a négy kisérletben kb. ugyanakkora, 0,03b/ciklus ndvekedési
sebességet talaltunk. A poérusos hordozok esetédzkebebb volt a réteg ndvekedési
sebességének meghatarozasa, a BS és SIMS merédaieayeit a hordozé porozitasanak
ismeretében, 14 nm indulé atrigt, szabalyos hengeres pérusokat feltételezve érrtlike
A harom rovidebb idéj kisérlettel adallitott minta esetén a porusos rétegben majdnem
egyenletes, a felszifitbefelé enyhén csokkérSnQ, tartalmat tapasztaltunk a BS és SIMS
alapjan, valamint ezt tamasztottak ala a kereszza&tTEM mintakon végzett lokalis EDS
méresek. A legrovidebb ciklugidel készilt mintan a 150 ciklus utan a felszin kézen
0,3 atom%, legbeliul kb. 0,2 atom% O6ntartalmat toktmeghatarozni, ez a porusok falan

valamivel kevesebb, mint 1 monorétegnyi atlagodtbtsagnak felel meg. A kdvetk&z
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Otszords ciklusid esetén |ényegében ugyanolyan Ontartalmat kaptunkmélység
fliggvényében egyenletes eloszlassal. A harmadigzdfes ciklusigvel készult mintanal
mar lényegesen vastagabb, 0,8 — 1 nm-es rétegsagtak megfelél ontartalmat

tapasztaltunk (kb. 1,5 atom%), ugyancsak egyentdtezlassal.

15. abra Poérusos szilicium réteg keresztmetszeti sttétdéit TEM képe ALD mddszerrel
tortént SnQ levalasztas utan. A levalasztas a leghosszablugidikkel (SnCk: 6 s, HO:
18 s, N: 90s), 150 ciklusban tortént. Az 1. nyil a rételgZinét, a 2. nyil a tombi-p6rusos Si
hatart jeloli.

Ennél a harom mintanal a rendelkezésemre all6 TEMikékkel nem sikerilt az
onoxid réteg jelenlétét a mikroszképos képeken katmi, az efsen strukturdlt porusos Si
hordoz6 fellletein a nagyon vékony 6noxid réteg raetott elegentl kontrasztot. Ekézben
viszont az EDS vilagosan mutatta az 6n jelenlététirtakban. A negyedik, leghosszabb
ciklusiddvel készilt minta esetén az O6ntartalom jdienhdvekedését tapasztaltam a

felileten mért 9 atom%-rol befelé hatarozottaniddbo-ra csokketh eloszlassal. A minta
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TEM vizsgalata vilagosan mutatta, hogy ennél a mitdem a fellleteken egyenletesen
novekw réteg képédése tortént, hanem kulonigomeéreti, 35 nm-es atmét is elép
atmébji SnQ, kristalyszemcsék képdtek véletlenszéen eloszolva. A 15. abran
bemutatott s6tét latoteiX TEM képen a Snkristalyszemcsék latszanak vilagosnak.

Az eredmények értelmezéséhez feltételeztiuk, hogglaosszabb ciklusidgjminta
esetén nemcsak ALD-sZzgerhanem CVD-szdr reakcid is bekovetkezett, vagyis a két
reaktans egyidéleg jelen volt a gaztérben és ott reagéltak, neknesdellleten. Sik
hordozo esetén ez megfélglaramétervalasztassal nem forddl @l folosleges molekulak a
tisztitasi Iépésben tavoznak a gazéér kis atmesji és nagyon mély csatornak esetén az
ehhez hasonlé gyors tomegtranszport helyett felai@racios, illetve gazfazisa diffuziés
folyamatok hatarozzdk meg a reaktansok bejutasdirasokba, illetve kijutasukat onnan.
Elsdsorban a nagyobb tomié@nCl molekulak diffuzidja hatarozhatja meg a folyamatok
kinetikdjat. Az alacsony rétegntvekedési értékéktdegalacsonyabb ciklugicesetén arra
utalnak, hogy nem jut be elegénoholekula a pérusokba az SpClklus ideje alatt, hogy a
sik mintakra jellemé& boritottsag kialakuljon. A csatornak nagyoriikek, gyakori a fal-
molekula Utk6zés, igy a bejutd molekulak lényegélmeind megkoidnek a foéldsen
rendelkezésre all6 kemiszorpciés helyeken. Anndnéte nem maradnak @zjazisban,
hogy a tisztitasi idl nem lenne elegeddarra, hogy a molekulak tulnyomao része tavozzon a
porushol. Az impulzusiél novelésével egyre tobb molekula kerilhet a poroapkassan
elérjik, hogy lényegében az 6sszes kemiszorpcifs etolibdik és a rétegndvekedési
sebesség eléri a sik hordozoéra jellénértéket. Ekkor még ALD-széra rétegndvekedeés.
Tovabb novelve a cikluséd, az SnC] molekulak egy része mar nem tud a fellleten
kemiszorbealddni, gzfazisban marad. Ezek egy része nem is jut ki agh@l a tisztitasi
fazis soran, vagyis aX impulzus alatt a behatolé vizmolekulakztizisban reagalhatnak
az SnCJ] molekuladkkal. Ezzel a CVD folyamat is szamotie& valik, szemcsék alakulnak
Ki.
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4.2. Gomb alaku, atmenetifémet tartalmaz6 mezop&rdCM-41 részecskék TEM

vizsgalata

A gomb alaki MCM-41 részecskék szerkezetével kdatso eredményeim egy
olyan vizsgalathoz kapcsolédnak, melynek célja kfitity atmeneti fémekkel szubsztitualt
gomb alaka MCM-41 részecskélballitasa és jellemzése volt [T5]. Amint a 2.2 fejden
emlitettem, a gomb alaku szemcsék szerkezeténdisdefLebedev et al 2004) nem terjedt
ki a parhuzamos csatornakbdl felépillomének kozti atmeneti tartomanyokra, emellett
kérdéses volt, hogy az atmeneti fémek beépllésakiyen Gsszetétel eseten kapunk
szabéalyos gomb alaku és mikor szabalytalan szeratsék

A mintakat vegyész kollégaim a Stober-médszer (&td@i al 1968) modositasan
alapul6 eljarasokkal allitottak &l A kiinduld eljarasban n-hexadeciltrimetilammaonium
bromidot (GsTMABr) oldottak deionizalt vizben majd ehhez absraikoholt kevertek.
Ehhez az oldathoz 25 témeg%-o0s vizes ammania dlddtak, majd 15 percig kevertették.
Kdzben cseppenként tetraetil-ortoszilikatot (TEO&agoltak a keverékhez. A gélesedés a
megfeleb mennyisé§ TEOS adagoldsa utdn azonnal megindult. A keverékanmsol
Osszetétele a kdvetkérolt:

1 TEOS:0,3 GTMABr:11 NHs:144 H0:58 EtOH

A keveréket 2 6raig kevertették majd tovabbi 16igrszobalimérsékleten allni
hagytak. A kép&dott fehér precipitdtumot kifgéek, tobbszor, semleges pH eléréséig
atmostak majd 333 K-en 12 oran at szaritottak. Atimmtartalmd minta ékllitasahoz a
TEOS hozzaadasado#l az oldathoz natrium aluminatot (NaAlOkevertek ugy, hogy a
Si/Al arany 20 legyen. Réz, kobalt és vastartalmiték is késziltek, réz esetén (Si/Cu =
50 és 25) az ammoniaoldat hozzdadast atitak a keverékhez rézszulfatot (CySsb,0).
Ehhez hasonloan, a kobaltos mintak kobaltnitratCi),- 6H,0) hozzdadasaval (Si/Co =
50 és 20), a vastartalmu mintak pedig vasnitraNBg)s- 9H,0) (Si/Fe = 100, 50, 20 és 10)
hozzdadasaval készlltek. Vas esetén a reagensedkalldzanak sorrendje médosult, hogy a
vas-hidroxidok kivalasat elkeriljék:16TMABT, viz és etanol oldatahozéslzér a TEOS-t
adtak, majd a vasnitratot keverték és végil az anmmmoidatot. A szerves templat
eltdvolitAsara a mintat nitrogéngazban 800 K-igufétték, majd 2 o6ran at ezen a
hémérsékleten levem hokezelték.

A kialakulo részecskék szerkezete a TEM vizsgalawkontgendiffrakcios mérések
alapjan fugg az atmenetifém-tartalomtol. A ,klagsa’, nem gémbszérszemcsékdl allé
Si-MCM-41-gyel dsszehasonlitva az (100) reflexiohaozo d érték ndvekszik, mig a
reflexio szélesedik a gémbs#e®i-os mintanal, az atmenetifém-tartalmu mintakigylanez

a tendencia érvényesul a fémtartalom névekedésAvBi:-MCM-41 és Cu-MCM-41 (50)
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mintak 6leg gombszdr szemcsékdl allnak (lasd 16. abra), atnégilk a 200 — 600 nm-es
tartomanyba esik, pérusszerkezetik jol kivéhAtgomb alak igazolasara kulonodolési
szogeknél is vizsgaltam a mintadkat, a szemcsékrkéttkids vetllete a képen egy +30°-0s
dolésiszog-tartomanyban végig lényegében egyformaakaku volt (lasd 16.D és E abra).
Ez egyértelmien a szemcsék gomb alakjat mutatja. A Fe-MCM-4) (Bhtdban csak a
szemcsék egy része gobmb alakd 150 — 350 nm-es d@mhéa tobbi szemcse alakja
szabalytalan 80 — 200 nm atréiéel. A nagyobb vastartalmi mintaknak is van valgenl
mezopoérusos szerkezete, de ez szabalytalan, cdagatacsonyabb vastartalom esetén

(Si/lFe = 100) latszik a szabalyos porusszerkezeittégalalhatok nagyobb aranyban

gOmbszei szemcsék.

-.=: |
' ¥

tilt:0° filt: 30°

16. abra MCM-41 mintdk TEM felvételei: (A) Si-MCM-41, (B) GMCM-41 (50), (C) Fe-
MCM-41 (100) és a Cu-MCM-41 egy szemcséje 0°-0sg®P0°-os (E) @ési szognél.

A szemcsék bels szerkezetével kapcsolatban ugyanazt tapasztaltamt korabban
Pauwels és tarsai (Pauwels et al 2001), vagyismabgégy bel§ magbdl és egy kids
vastagabb héjbdl all, a héjban a pérusok lokaligdnnyire egymassal parhuzamosan és
atlagosan sugarirdnyban allnak (lasd 17. abra).elsSbmag szerkezetére Lebedev és

munkatarsaihoz hasonldéan (Lebedev et al 2004)ldk tiiggetlenil egy kébos, az MCM-
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48 szerkezethez hasonld elrendezést feltételezitinkebedevék altal javasolt modellnek
megfeleben, a szemcse magjatol indulé sugariranyu, parhaggrmarusok alkotta domének
jelenlétét én is megfigyeltem. Ezen tdlnfen a domének kozti atmeneti tartomanyok
szerkezetéil is sikerilt képet kapnom. Ezeket is ugyanolyanéipi, de révidebb pérusok
toltik ki. Ezek iranya vagy valamelyik szomszédosnén iranyaval egyezik meg vagy a két
hatarol6 domén iranyai kdzotti atmeneti iranyt vesdefel (17. abra).

/)

17. dbra GOmbszelf MCM-41 részecske porusszerkezetének modellje TEMéte
alapjan.
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4.3. Szén nanodésmintak szerkezeti, morfolégiai vizsgalata

4.3.1. Viz alatti valtéaramua ivkistléses modszenmélesztett szén nanocsovek

vizsgalata

Mint korabban lattuk, a j6 mésédi, jOl grafitizalt szén nanocsoévekodllitasara
alkalmas maddszerek meglebstn koltségesek és digényesek. Mind a klasszikus
ivkisiléses, mind a lézeres elpéarologtatasos médsakuumrendszert alkalmaz. A
novesztési ciklus végeztével a kamrat fel kell gdzmi, kinyitni, a keletkezett anyagot
eltavolitani, majd az Uj novesztéshez a lévegra kiszivattylzni, a megfeléllégkort
bedllitani, stb. Ehhez képest egy olcso alternatiatgzott jelenteni a vizben, illetve
altalaban folyadékban létrehozott ivkistlésen dfapnddszer. Az Otletet Sano és tarsai
cikke adta (Sano et al 2001pk szén ,nanohagymakat” — tobbfalt, gdombszer
koncentrikus szén rétegekballd nanorészecskéket, tulajdonképpen tobbfalleréneket
allitottak eb viz alatt, grafit elektrodak kozt létrehozott eggteamu ivkistléssel. Eredetileg
a CNT-ket is ivkisiléssel létrehozott fullerén kotman talalta lijima, ésszarek tint, hogy
esetleg CNT-ket is lehet ndveszteni ivkisilésessnédel vakuum helyett vizben. Ishigami
és tarsai egy évvel koradbban (Ishigami et al 20@08)ékony nitrogénben nodvesztettek
hasonlé modon szén nanocséveket.

Mar az el$, nagyon egyszérprobalkozasunk megmutatta, hogy lehetséges CNT-k
elédllitasa ilyen modon. &, szinte minden kisérletben, amikor szén elekikdkidzt viz
vagy mas folyadék alatt sikerilt elektromos iveteleozni, a képido szilard anyag CNT-
ket is tartalmazott. Eds kisérletinkben ismeretlen Osszetétetégen vettigépekben
alkalmazott szénpélcakat hasznaltunk, csapvizeba¥kacsboltban kaphatd valtéaramu
ivhegeszi készuléket. A vizet tartalmazo uUvegkadba kétfeferdén toltuk be a
szénpalcakat. A rajuk kapcsolt feszultség hataddadakulo ivkisulésben keletkéz
koromszeit por a kad aljara ulepedett. Ezt az anyagot TEM-mie$galtam és nagy
mennyiségben talaltam benne tdbbfall szén nanokstivEzek mellett az Ishigami és
tarsai altal megfigyelt gdmbolyded nanohagymaksikimas jelled, poliéderes formaja, de
lekerekitett sarku szén nanorészecskék (ezekebksak szén nanohagymaknak nevezni), 1
— 2 mikron korali mérdt szabalytalan grafit szemcsék, valamint kisebb, 18Fiti
mennyiségben laza amorf szén aggregatumok (korastipkv a mintaban. A kisérletet
késibb 6 mm atméiji nagy tisztasagu grafit elektrédak és deioniz&tt alkalmazasaval
megismételtik kuldnbdzaramebsségekkel 45 és 85 A kozott 10 A-es Iépésekbery/ 40
valtéfesziltséget alkalmazva. A kédd anyag Osszetételét az alkalmazott aréswg

fuggvenyében itt is elsorban TEM-mel vizsgaltam. Eredményeinket a Chenitgisics
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Letters-ben kozoltik, ezzel élként szamolva be szén nanocsévek viz alatti valtoar
ivkistlésben tortéh novesztését [T6]. A valtbaramlu novesztés delye az egyenaramu
maodszerrel szemben, hogy a szén nanocsdvek nenddr&abnek ra, mint egyenaram

esetén, a keletkézermék a viz felszinén, a vizben lebegve és amyedfdn halmozddott

fel.

18. abra A: Viz alatti valtéaramua ivkisuléssel éallitott szén nanoés végének
nagyfelbontasi TEM képe, lathatd, hogy a bdtdak jol grafitizaltak, a kiils 2 — 3 réteg
viszont szabalytalan. B: a ndvestierendezés vazlata. C: kisebb nagyitasu TEM kép egy
CNT és szén nanohagyma aggregatum s#élBr. kis nagyitdst TEM kép a keletkezett
anyagrol. Kozépen és balra a sotétebb szemcse Bgyn@nohagyma aggregatum, jobb
felil a mas jelled sotét szemcse egy grafit részecske, alatta &késlailt hatarolt tertlét
diffrakcios kép, alul kdzépen, illetve méashol isavanyabb anyag korom.

Ez elvben lehélvé teszi a keletkézanyag folyamatos eltavolitasat példaul a viz
aramoltatasa és a szilard anyag kiése segitségével. A folyamatos ndvesztés masik
feltétele a fokozatosan fogy6 elektrodak poétlasandknérdekében a szénpalcakat egy-egy
|éptettmotorhoz rogzitettik és ilyen modon a két elektridmlsagat kozel allandé értéken
tudtuk tartani. A berendezés vazlata az 18.B alatirato. Az ivkisllés igy egy-két oran

keresztiil emberi beavatkozas nélkiul fennmaradt.
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A keletked, a folyadékbdl kisirt anyag TEM vizsgalataval Iényegében ugyanolyan
szerkezdt 6sszeteket talaltam, mint a nem tiszta kiindulé anyagoktés. igy a néhany
mikronos grafit szemcsék, tobb tiz mikronos koraamscsék mellett szén nanocsévek és a
kordbban emlitett poliéderes jellegszén nanohagymak tdébb mikronos miéret
aggregatumai vannak a mintdban (18.D abra). A W=aabemlitett gombdlyded
nanohagymak ezekben a mintdkban nem voltak melggaéd. Megfigyelhet volt, hogy a
szén nanocsovek és a poliéderes nanohagymak neggigt, aggregalodva fordulnaksel
(18.C abra), mig a grafit és korom szemcsék éradkulonilve. A keletkezett szén
nanocsovek jellegzetes ,ivkisuléses” CNT-k, egyekesjol grafitizaltak, viszonylag
rovidek és zart végek. A kil egy-két réteg tobbnyire szabalytalan (18.A abirmsszuk
tobbnyire néhanyszaz nanométer, kevés pminél hosszabb. Atméifik tipikusan a 15 —
40 nm-es tartomanyba esik. A poliéderes nanohagyel@nz atmésjét ennél valamivel
nagyobbnak, tipikusan 20 — 60 nm koztinek talalté&tdfordulnak atmeneti alakzatok,

megnyult nanohagymak, illetve nagyon rovid nanoe&év
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19. dbra Az elektrodafogyas és a keletkezett (szilard)aanymegének dsszehasonlitasa,
illetve a relativ hozam, vagyis a keletkezett anyagege az elektrodafogyas %-aban.

A keletked Osszes, vizll kisziirt anyag mennyiségének kvantitativ jellemzését
viszonylag egyszéen, tomegmeéréssel el tudtuk végezni. Ezt hasonlio# szén
elektrodak tomegének csokkenéséhez (lasd 19. dkatatd, hogy az elektrodak fogyasa
az aramefsségnek, védssoron tehat a teljesitménynek monoton, a linealisimileg

lassabban novekvfuggvénye volt. A keletkéz szilard anyag lényegesen kisebb tdfheg
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volt, mint az elektrodak fogyasa, vagyis a reakamlrészt vel szén az alkalmazott
arameésségbl fliggéen 65 — 85 %—a légndmformaban, valoszileg szénmonoxidként
vagy széndioxidként tavozott. A szarazanyag képzge adott korilmények kozott kb. 5 —
10 mg/perc sebességgel tortént. A keletkezett dayagelen led kilonbod szerkezdt, de
egységesen szén anyagu OssZitelkilonitésére egysZzemaodszert nem sikertlt talalni,
ezért ezek aranyat a TEM képek alapjan becsiltenigyAkapott szamértékek a kilonieoz
mintak Osszetételére emiatt nem tekintb&t abszolut értelemben pontosnak, de a

kirajzolodo tendencia megbizhatoan felismefhést relevansnak tekintldet
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20. 4bra a: A teljes relativ hozam (keletkezett szarazgnya elektrédak
tomegcsokkenésének %-aban), b: nanoszerkezetek @SNEnohagymak) %-os aranya a
szarazanyagban, c: grafitszemcsék %-0s aranya razemgagban, d: nanoszerkezetek
aranya az elektrédafogyas %-aban.

Azt tapasztaltam, hogy a legkisebb, 45 A ardmssdggel késziult mintdban a
legnagyobb a nanohagyma és natiauggregatumok aranya, kb. 80%, majd az arésség
novelésével fokozatosan csokken, a 85 A-es mintdmn50%-ig. Persze a korabbiak

alapjan az egységnyiddalatt képads 6sszmennyiség a nagyobb aramok esetén nagyobb.
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A nanoc$-nanohagyma aggregatumokon bellil a CNT-k aranyab@%-nak talaltam — az
elédllitasi korulmények nem befolyasolték ezt az arany

Egy kovetke# kisérletsorozatban a nanoszerkezet-hozamnak a srtéee
geometriatél, konkrétan az elektrédak altal bezatigtl valé fliggését vizsgaltuk [T7].
Ebben az esetben 25 V fesziltséggel és 40 A aésstggel hoztunk létre és tartottunk
fenn valtéaramu ivkisllést viz alatt. A kordbbanlitatt nagytisztasagu grafitelektrodak
altal bezart szoget 30°-tol 180°-ig valtoztattuk >-8dként, a kuldonbdz novesztési
szogeknél keletkezett anyag tOmegét szaritdas u@gmertik és oOsszehasonlitottuk az
elektrodak tdmegének csokkenésével. Edkatnya a teljes hozam. A nanoszerkezetek
(szén nanocsovek és nanohagymak) aranyat a kedttlszArazanyagban a korabbiakhoz
hasonléan TEM vizsgalat alapjan becsultem. Ebbernsérlktsorozatban is azéebhdz
nagyon hasonlo Osszetételt talaltam: a poliedemsomgymak és a tobbfald CNT-k
aggregatumokat alkottak, emellett grafitszemcsékoéasm volt jelen, de valtoz6 aranyban.

A 20. abran lathato, hogy a 30°-os elektrédaszétgeskiugréan magas volt a teljes
hozam, de ennek oka az, hogy ebben a mintabanfitsszgancsék aranya nagyon magas.
Osszességében a nanoszerkezet-hozam a 90°-0s msetén volt a legmagasabb,
becsléseim alapjan az elektroddk anyaganak kb. d6&akult nanohagymakka és
nanocsovekké.

A grafitszemcsék eredetének megallapitasa céljahés mikroszerkezét szén
elektrodakkal is megismételtik a viz alatti ivesagztési kisérletet. A kisérlet motivaciéjat
az adta, hogy egy grafitelektréda TEM vizsgéalataasokiderult, az nagyon hasonlo
grafitszemcsékdl all, mint amilyenek a keletkezett szarazanyagtaalhatok. Az eltér
elektrodakat a TEM vizsgalat alapjafiley poliederes grafitos szén nanorészecskék eés
egyeb, szabalytalan grafitos szén alakzatok alkotjgzek a szén nanorészecskék
hasonlitanak azokhoz a részecskékhez, amelyek aaldtti ives kisérletekben a
nanocsovekkel egytitt keletkeznek, de atiyigr lenyegesen nagyobb, 100 nm koruli, ezért
j6l megkulonboztethék egymastdl. llyen, masik fajta elektrodakkal isgisenételtiik a viz
alatti ives novesztési kisérletet 25 V feszlltségg® A aramefsséggel és 90°-o0s
elektrodaszoggel. A keletkezett szarazanyagban TERQ&lattal nem talaltunk azaéeb
fajta grafitelektrodak esetén nagy mennyiségben jeted grafit szemcséket, viszont
megtalalhatéak voltak, a korabbi kisérletek graétacséihez hasonl6 mennyiségben, az
elébb emlitett 200 nm koruli atm@fi grafitos poliéderes nanorészecskidkddl6 szemcsék
(lasd 21. abra). Mindezek alapjan nagyon valdszirogy a viz alatti ives CNT novesztés
soran az elektrodak anyaga jetenmtmennyiségben porlodik és ¢sszekeveredik addépz
egyeb szerkezetekkel.
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21. abra Grafitos poliéderes nanoszemcsék a szén elek&ndgkrgarol készilt TEM
felvételen.

Néhany tovabbi kisérletet is végrehajtottunk, amlelpem hoztak attérést a viz
alatti ives CNT ndvesztés hatékonysaganak, szeld@iganak javitdsaban, ezért itt csak
roviden emlitem megket. Ezek az eredmények P&thaszl6 diplomamunkajaban (BME
TTK mérnok-fizikus szak, 2007, témavedget Horvath Zsolt Endre) lettek leirva.

Egyrészt megvizsgaltuk, hogy ugyanolyan ndvesztésingtria esetén valtbaram
helyett egyenaram alkalmazasaval mas 0sszetételinkee. Arra szamitottunk, hogy
esetleg egyenarammal stabilabb ivkistlés jon I|ése ezaltal csokken az elektrodak
anyaganak porlédasa, kevesebb grafitszemcse kevébtermékbe. Masrészt a nanices
nanohagyma arany eltolasa a nanocsovek felé gydksdempontbdl hasznos lett volna.
Sajnos az egyenaramos kisérletek egyik vonatkonastia hoztak javulast: a valtéaramos
kisérletekhez hasonl6 aranyban talaltunk az eld&bdl szarmazéd grafitszemcséket a
szarazanyagban és a narienanohagyma aggregatumok is lényegében ugyanolyanok
voltak.

Egy masik otletink egyfald CNT-k ives novesztésélapcsolddott. Ehhez

altaldban szikséges, hogy katalizatort juttassunkeradszerbe, tébbnyire valamilyen
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atmeneti fémet, vagy két fém 6tvozetét, keverdRékitott nemesgéaz lIégkorben Iétrehozott
ivkistlésnél a katalizator bevitelét Ugy szoktak goidani, hogy a hengeres anddot
hossztengelyével parhuzamosan kifurjak és a furlittvgpor és grafitpor keverékét toltik.
Az ivkisulés soran az anédbdl a szénnel egyutttalikator fém is parolog. Viz alatti ives
novesztéskor ugyanez a modszer feligdetugyanugy alkalmazhato, de a vizes kbzeg
leheth'séget ad, hogy mas mabdon juttassunk katalizatortivasilés kozelébe. Az
elképzelésunk az volt, hogy a novesztés kdzeg@lhy&lp vizben oldunk fel atmenetifém-
soOkat, igy sokkal egysZésben és konnyebben szabalyozhaté aranyban adhatunk
katalizatort a nbvesztési reakciohoz. Tobbféle farak (CoCh-6H,0O, Fe(NQ)s-9H,O és
0sszehasonlitasképpen CuS&H,0) elvégezve a kisérletet, sajnos egyik esetben sem
talaltunk a termékben egyfali CNT-ket, csak a kbsafb tapasztalt, fentebb leirt
szerkezeteket, valamint a megféldem vegyileteibl allo kulonféle nanoszemcseéket.
Felteheben az ivkisllést korllvév gézburokba nem jutnak be a folyékony kdzéigh
fémionok elegend aranyban.

Prébalkoztunk nagyfrekvencias, konkrétan 21 kHas@kdarammal is, ebben az
esetben sem tapasztaltunk kilonosebb eltérést ablkorkisérletek eredménydlit
Valamivel kevesebb CNT kéfdott a korabbi kisérletek atlaganal, azok viszaaywbb
aranyban voltak viszonylag hosszuak.

Egy tovabbi kisérletben viz helyett etanol kdzegbegeztink ndvesztési kisérletet.
Tiszta etanol esetén észrevéiest megbtt az amorf szén aranya, kilén csomokban is és a
nanoc#-nanohagyma aggregatumokra tapadva is. A kelétk@nocsovek aranya nehany
szazalék volt, nem érte el a hasonlo paraméterekkben novesztett mintakra jelletnz
ertéket. Jeledsen javult a nanocsdvek aranya ésdsége, amikor az etanolban ferrocént
oldottunk fel (1000 ml 96%-o0s etanolban 3,7 g-&pk hosszu, kotegekbe renddatt
tobbfald CNT-t talaltunk a mintdban a szokasoskszatek mellett, valamint vastartalmu
nanoszemcséket. Az amorf szén mennyisége ekkeleistjs volt.

Végezetll néhany zaré gondolat a viz, illetve fdBka alatti ivkistiléses CNT
novesztésil. A mddszer iranti kezdeti lelkesedés néhany én wlabbhagyott. Ennek f
oka valoszitileg az volt, hogy bar a ndvesztési kisérlet egyseésrolcsd, a termékba
CNT-k méar nem valaszthatok el hatékonyan, hiszesaém kiulonbdE kémiailag nagyon
hasonloan viselkédformait kéne szeparalni. A klasszikus, ritkitotnmesgaz légkorben
tortérd ives novesztésnél tobb novesztési paraméter vaelyak optimalizalasaval jobb
mingsédi, tisztabb CNT anyag allithatééelde a teljesen tiszta anyag kinyerése itt is nagy
gondot jelent. Marpedig az ives CNT-k jobb dghge, hibamentes szerkezete akkor
ervényesulhetne @hyként a gyakorlati alkalmazasokban, ha az anyagyora tiszta,

szennyedéktél mentes lenne.
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4.3.2. Hordozés katalizatoros kémiabzfazisu levalasztassal (CVD) novesztett

egyfall szén nanocsovek vizsgélata.

Amint a 2.3.4. fejezetben emlitettem, a CNT-kadlitAsanak leginkabb elterjedt
modszere a katalitikus CVD moédszer, ezen belll loaozos katalizatoros eljarasok. A
kilonbd® tipusu, egy-, két-, tobbfall, ezen belul kilonbdmébji, révid, hosszu,
egyenes, esetleg hullamos (pl. Hernadi et al 208Gy elagaz6 szén nanocsovek (pl. Li et
al 2001) jo kihozatalu és tobbeé-keveésbé szelekiidall@asara is fejlesztettek ki
modszereket. A katalizator-hordozo és a fémek, fedz@étek megvalasztasa, a katalizator-
eléallitasi korulmények optimalizalasa, valamint a CNIOovesztés paramétereinek
finomitasa (Kumar & Ando 2010) hatékony eszkodzokiikonyultak sokféle szerkezet
eléallitasi modszerének kidolgozasara. Ezen kutatégpik vilagviszonylatban is jeleds
miihelye volt Prof. B.Nagy Janos csoportja a Namuryeggmen (Facultés Universitaires
Notre Dame de la Paix, Namur, Belgium). MegjegyZenthogy kutatomunkdjuk
eredményeként j6tt 1étre az egyik jel@neurdépai CNT gyartd cég, a Nanocyl. 2001-2002
folyaman lehetségem volt kétszer révidebb ideig Namurben bekdpdaoa munkajukba
és TEM vizsgéalatokkal hozzajarulni egyfald szén mabwek ndvesztésével kapcsolatos
kutatasaikhoz. Néhany mintat az Antwerpeni Egyeidektronmikroszk6pos Centruméaban
(EMAT RUCA,) is vizsgaltam nagyfelbontast TEM-mel.

Munkam konkrét célja két ndvesztési paraméter, taligdtormennyiség és a
novesztési i@ optimalizalasa volt, altalanosabban pedig a CNTARkvekedési
mechanizmusanak pontosabb megértése az adottekidd@itilmények esetén [T8, T9].
Hasonloan a korabban targyalt viz alatti ivkisigeS&IT mintak vizsgalatahoz, itt is az tette
sziukségessé a TEM hasznalatat, hogy a kul@nbogzén szerkezeteket
megkulonbdztethessiik, és mennyiségi becslést adpnkeletkezett egyfali CNT-k
aranyara.

A ndvesztések egy vizszintes, ataramlasos kvénaaktorban térténtek 950°C-on
magnéziumoxid hordoz6s kobalt (2,5 suly%) katativddlkalmazasaval. A szénforras
metan volt, hidrogén visgazzal, 75 (Ch) és 300 (H) ml/perc gazhozammal. A névesztési
hémérsékletet és a gazosszetételt egy korabbi, ugyahe reaktorral és ugyanilyen
katalizatorral elvégzett optimalizacios vizsgaléapgan valasztottuk meg (Colomer et al
2000). A kisérlet soran a kvaréckozép$ részén elhelyeztilk a meghatarozott mennyiség
katalizatort egyenletes rétegben. A meghatarodetgitorte® ndvesztés utan a mintakat
so6savas kezeléssel tisztitottuk. A MgO hordozmet, hogy eltavolitasahoz nincs szikseg
ennél agresszivebb kezelésre. A savas kezelés a hgdbzé mellett a szénnel nem

tellesen fedett féemszemcséket is képes eltavalitddt mintasorozatot vizsgaltam, az
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egyiknél a katalizatormennyiség valtozott, 4, 8,632 g-ot vizsgaltunk, ezek 1,25; 2,5; 5
és 10 mm rétegvastagsagnak feleltek meg. Itt aci@iak 15 perc volt. A masik sorozatban
a reakcioid valtozott 5-61 25 percig 5 perces kulénbségekkel, a katalizagomyiség
egységesen 32 g volt.

A tisztitott mintdkat TEM-mel vizsgéltam, nagyrésaz EMAT RUCA JEOL
200CX mikroszkopjan. Ehhez etanolos szuszpenzik&stitettem ultrahangozéassal, majd
ezeket lyukas szénhartyaval boritott réz rostélyaseppentettem.

A TEM vizsgélatok alapjdn minden minta tartalmazetiyfald szén nanoés
kotegeket, de emellett jeléist mennyiségben amorf és grafitos szénigés fém
katalizatorszemcsékb all6 konglomeratumot is. A SWCNT koétegek dsszakd@rzeket a
konglomeratumcsomoékat, de részben vagy egészbenrf amepén burkolja a
konglomeratumon Kkivili részeiket is. Kisebb menéglzen, tébbnyire a SWCNT
kotegekhez tapadva vékony, 2, 3, 4, esetenkéntl(b NWVCNT-ket is megfigyeltem.
Aranyuk nagysagrendileg minden mintaban hasonld, K#6 volt, de nehéz ennél
pontosabban becsilni, mert a kdtegekben ritkannkiddtethaetk meg a SWCNT-Ki. A
mintak elésorban az SWCNT kétegek ardnyaban és az amorfszénttsdig mértékében
tértek el egymastdl. Példaképpen egy-egy jelerfdvételt mutatok a 22. abran, a
legmagasabb és a legalacsonyabb SWCNT tartalm@mint

22. abra A legmagasabb és a legalacsonyabb aranyban SWCNdgdit
tartalmazo6 mintadk egy-egy jelletZ EM képe. a: 6. minta, katalizatormennyiség=82 g,
reakcioid: t= 10 perc, b: 5. minta, katalizatormennyiség=82 g, reakcibid: t = 5 perc.

Amennyire ez megallapithat6 volt, az SWCNT kotegegsza dsszemérléetolt az
0sszes mintaban, beleértve a legrévidebb reakniéldkésziltet is. Nem kozvetlenll az
SWCNT-k aranyat becsultem a mintakban, hanem adggsabb SWCNT tartalmu (6. sz.,
katalizatormennyiség: m32 g, reakciodid: t = 10 perc) mintdhoz hasonlitottam a t6bbit.

Egy abszollt aranybecslés szikségképpen medssmetpontatlan lett volna, mivel a
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SWCNT kotegek és az amorf szén alapu konglomeraturaokkiloniinek el egymastol és
nagyon eltér a morfolégidjuk. Az alkalmazott médsagar nem valamilyen kalibracion,
hanem csak ,ranézésen” alapul, annyiban megbizakttekinthed, hogy ilyen médon a
mintak sorba allithatok az SWCNT tartalmuk szemgdod] és igy a becslés a nbvesztési
paraméterek optimalizaci6jahoz alapul szolgalhal.EM vizsgalatok mellett gravimetrias
méréseket is végeztink: a ndvesztés utan meghatlra@z kvarccébol kivett anyag
tbmegét és ezt a behelyezett katalizator tomegéheanlitottuk. Ezzel j0 kozelitéssel a
keletkezett teljes szénanyag tdmegét, illetve alizd@itormennyiséghez viszonyitott aranyat
hataroztuk meg. Az dls valtoz6 Kkatalizatormennyiséggel végzett Kkiséoketsat
eredmeényei az 1. tablazatban, a valtozo reakdiéidvégzett kisérletsorozat eredmeényei a

2. tdblazatban lathatok.

1. tAblazat A keletkezett szénmennyiség, a katalizatormeggyiez viszonyitott
aranya, valamint a keletkezett SWCNT-k aranya goldy 6-os mintdhoz viszonyitva
kilonbo# katalizatormennyiségek esetén, 15 perc reakan@d

minta 1 2 3 4
Katalizator 4 8 16 32
tomege [0]
teljes szén 0,31 0,53 0,92 1,58

mennyiség [g]
relativ szén 0,078 0,066 0,058 0,049
mennyiség
SWNT arany 60-70 60-70 40-60 45-65
(6-0s minta %-
a)

2. tblazat A keletkezett szénmennyiség, a katalizatormenghisg viszonyitott
aranya, valamint a keletkezett SWCNT-k aranya goldy 6-os mintdhoz viszonyitva
kilonbo® reakcididk esetén, 32 g katalizatormennyiséggel.

minta 5 6 4 7 8
reakcioid 5 10 15 20 25
[s]
relativ szén 0,015 0,053 0,058 0,070 0,068
mennyiség
SWNT arany 15-25 100 45-65 60-70 60-70
(6-0s minta %-a)
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Amint az 1. tablazatbdl lathatd, a keletkezetewbzénmennyisédth a katalizator
mennyiségének novekedésével, de a relativ mennyisékkent. Hasonl6éan, a SWCNT
arany is romlott. Feltehé&tn a gazosszetétel eltérései allhatnak mindkéngébp mogott,
vagyis a katalizatorréteg mélyebb zénaiban a gaakamacio tavolabb van az optimalistél
a metan bomlasa és a SWCNT novekedés szempongabadl i

A 2. tablazat adatai alapjan egyérté/ninogy az adott koériimények kdzott a 10
perces reakcioiil volt az optimalis a SWCNT novekedés szempontjabd. 6sszes
szénmennyiseég relativ aranya is viszonylag kic#i & 5 perces reakcididesetén, de az
SWCNT arany ezen belll még sokkal kisebb. 10 perdessztés utan jelafgen megétt a
relativ szénmennyiség, nem az elteliviel aranyosan, hanem joval nagyobb mértékben.
Ezen belll pedig a SWCNT arany is tobbszoroséte és ebben a mintdban érte el a
maximumat. Ennél hosszabb reakcikinél a teljes szénmennyiség ndvekedése lelasgult, a
SWCNT arany is csokkent és egy kisebb értékre @lt Mindezeket dsszevetve azt a
kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az amorf szérzddfse és az SWCNT-ndvekedés éltér
kinetikat kovet. Az SWCNT-nbvekedést lathatdlag eg@hany perces inkubaciés szakasz
el6zi meg, ezutan egy viszonylag révidsidtervallumban zajlik le a CNT noévekedés nagy
része. Az amorf szén keletkezése mar az @spercben is folyik, viszont lassabban cseng
le, mint a SWCNT novekedés. A 10 — 15 perc koziittiszakban jeleibs mérték
amorfszén-keletkezést kell feltételezniink, mivaingtaban a CNT arany észrevebet
csokken a 10 perc utani allapothoz képest. EkkoE&Na ndvekedés mar nem, vagy jéval
kisebb aranyban folyik. A 20 és 25 perc kozti saakan mar Iényegében nincs valtozas,
addigra az amorfszén-keletkezés is lecseng.

Fenti megfigyelésekre alapozva tovabbi, az SWCNTekédés mechanizmusat
erintd megfontolasokat is tehetiink. Mivel a SWCNT kotegelssza nem volt jelefgen
kisebb a legrovidebb reakcididel ndvesztett mintaban sem, a CNT arany névekedése
legrovidebb reakci6idéj mintdhoz képest nagyobbrészt nem a SWCNT koétegek
hosszabbodasabdl, hanem nagyszamu () kéteg meggéldhszarmazott. Ezek szerint a
kotegek egy része mar elér egy, a végleges hodspdgaemérhét hosszt, mikor a
katalizatorszemcsék nagyobb rés#iémég el sem kezlott a novekedés. A szemcsék
nyilvanvaléan kulonbdéeek, illetve kulonboé kémiai kérnyezetben vannak a reaktorban,
emiatt nem meglép hogy az inkubéacids szakasz a kulorhézemcséknél eltérideig tart.
Kézenfekw lenne feltételezni, hogy a fém katalizatorszemchidozatosan telddnek,
majd tultelibdnek szénnel és a CNT ennek a folos széntartalorantgtileten tortéh
kivalasaval keletkezik. Ha viszont figyelembe vésszhogy a fémszemcse csak néhany
nanometer atméyi, a hasonlo atméyi SWCNT koteg pedig tébb mikrométer hosszd,

nyilvanvald, hogy sokszorosan tobb szén alakitj@aZ&iSWCNT koteget, mint amennyi a

67



dc_1071_15

kapcsoldédd fémszemcsébe egyszerre be tud oldobbél Eovetkezik, hogy a szén nagy
része a kdteg ndvekedése kdzben kerll kivalfémszemcse felszinére.

Lathato, hogy a teljes szénmennyiség novekeddeesseng idben. A fémszemcsék
fellletén lezajlé katalitikus bomlas mellett kiseldlosziriséggel nem-katalitikus bomlas
is bekovetkezik, ennek hatasara amorf szén kelétkés ez lassan mindent, a
katalizatorszemcséket is beboritja, illetve elzajgazutanpotlastol. A kisérlet kezdeti és
kozép$ szakaszaiban még nagyobb aranyban latunk szabadliz&wor- (és
katalizatorhordozo6) fellletet, a kisérlet végérszent szinte mindent amorf szén borit.
Feltehed, hogy a szabad katalizatorhordozo feluletén iggplaban valik le nem-katalitikus
eredeti amorf szén, mint az amorf szén felluletén. Ezzel yagzhatd, hogy a kisérlet
végére jeleritsen lelassul a szén tovabbi levalasa.

Fenti medfigyeléseim felhasznalasaval, valamintabdd hasonld kisérleti és
irodalmi adatok alapjan javasoltunk egy kégesi modellt egyfald szén nanocstvek
novekedésére hordozés atmenetifém-katalizatoros GW@szer esetére [T9]. Ennek
kidolgozasa nem e&lsorban az én érdemem, ezért itt részletesen neertessem. Tomaoren
annyival egésziteném ki a CNT-n6vekedési modeileki2.3.4. Fejezetben irottakat, hogy
esetiinkben a megfigyelésekkel akkor tudunk ésstemtenni, ha feltételezzik, hogy az
SWCNT-novekedés kdzben a szilard halmazallapotalikatorszemcse fellleti rétege van
olvadt allapotban. Ekkor, az olvadt rétegben dexll gyors tud lenni a szén diffuzioja,
emellett magyarazhatd a szemcsék reakcid utan zZitagiombszdr alakja. |dézett
munkéankban tett megfontolasok Iényegében ma imgesek, annak ellenére, hogy kézben
eltelt 5 tiz év. A CNT-nOvekedési modellekkel kapcsolatgisott kérdések szisztematikus

vizsgalatara €és megnyugtato lezarasara nem kerldizeta sem.

4.3.3. Porlasztasos pirolizis moédszerrel noveszre nanocsovek vizsgalata

A porlasztasos pirolizisen alapulé CNT novesztésidsmér kordbban emlitett
elonyds tulajdonsagai (lasd 2.3.4. fejezet) kozll d&ghkévil a ndvesztési Kkisérlet
egyszeifisége volt a legfontosabb szempont, amiért a szithebj eljarasok kozil ezzel a
terllettel kezdtuink el foglalkozni. Nemcsak a n@@&@endszer volt kdnnyen felépitidetde
nem is igényelt olyan specialis kémiai szakérte]nagiasztalatokat, mint akar a hordozds
katalizatoros eljarasok, akar tobb mas Iébefiatalizatoros modszer, amelyek
robbanasveszélyes gazokat, illetvésen mérgek femorganikus vegyuleteket alkalmaznak
— tipikusan ilyen a vas-pentakarbonil. Kisérletein& kolozsvari Prof. Darabont Sandorral

és csoportjaval kozosen végeztik, a middEbtas el$sorban Kolozsvarott, a
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karakterizalas pedig Budapesten tortént. Ezen belén feladatom itt is a TEM vizsgéalatok
végzése volt.

A kisérleti 6sszedllitdsofrésze egy kb. 200 mm hosszwladyha volt, ebben
helyeztiink el egy 18 mm atnd¢it kvarccstvet. A ds elejéhez egy porlaszté fuvoka
csatlakozott, az ezen keresztilaramoltatott argeéigaz segitségével porlasztottunk el és
juttattunk a kvarcasbe valamilyen folyékony szénhidrogént és benne toldmtallocént.
Az el kisérletek soran benzolt és benne oldott ferroedgdlmaztunk, a tovabbiakban
pedig ferrocén helyett és mellett nikkelocénnek@altocénnel is végeztink kisérleteket,
valamint szamos mas folyékony szénhidrogénnel, Ukbzolyanokkal is, amelyek
szandékunk szerint a szénatomok mellett méas, aatald@lok (kén és nitrogén) beépllését
eredményezték a CNT-kbe. A kalyhasnmérsékletét 800 és 1000°C kozotti adott
hémerseékleten tartottuk az egyes kisérletek soran.olatok 0,03 — 0,09 g/ml oldott
metallocént tartalmaztak, ezeékt80 — 180 ml/h kdzti mennyiséget juttattunk a keobe
500 I/h dramlasi sebességrgon vivgazzal. A kilénféle vizsgalatokhoz a kvartdalan
lerakédott laza, kdnnyen t&ir de tbbbnyire ontarté réteg darabkait SEM vizsgélaoz
kozvetlentl felragasztottuk vedeszenes ragasztdszalagra, TEM és STM vizsgalatokhoz
pedig alkoholos szuszpenziét készitettiink ultrabankezeléssel, ezt utana a megtelel
hordozora, vagyis a TEM-hez lyukas szén hartyavaltdtorréz rostélyra, az STM-hez
pedig frissen hasitott HOPG fellletre csOppentedtikaszaritottuk. Az esetek egy részében
a mintakat 40 m% toménysg&galétromsavban tortdn3 6éras $zéssel, majd tdbbszori
desztillalt vizes oOblitéssel tisztitottuk. TapaksttEink szerint a salétromsavas kezelés
hatékonyan eltavolitta a mintdkban kisebb-nagyobényban talalhaté amorf szenet,
valamint a fém katalizatorszemcsék nagyobb reszabkat kivéve, amelyeket grafitos

burok vesz kordl, illetve amelyek nanocsdvek bélsen talalhatok.

4.3.3.1. Reakciddmeérséklet, ferrocén-koncentracio és oldathozanoxtitasa

Az el kisérletsorozatban a CNT-k atrdéloszlasanak fliggését vizsgaltuk a
reakciolbmérséklettl a 825 — 975 °C dmérséklettartomanyban, az oldat ezekben a
kisérletekben 0,06 g/ml ferrocént tartalmazott lolven oldva [T9]. Egy korabbi vizsgéalat
soran (Bir6 et al 2003) megéallapitottuk, hogy 825ch és ez alatti, valamint 975 °C-on és
ez feletti ®mérsékleteken nagyon kevés és szabalytalan CNJ & koztes
hémerseklettartomanyban viszont tipikusan egymassarhyzamosan, a fellletre
meBlegesen allé tobbfald CNT-k jol orientaltir, subasényeg-szei rétegéet talaltuk, lasd

23. abra. A réteget alkot6 MWCNT-ket egyedileg gava lathatjuk, hogy jellegzetes
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CVD csovek, sok hibaval, eléggé girbegurbak, deaaménjik kisebb ingadozasokat

leszamitva allandé a hosszuk mentén. Jellegzetéstidég a hordozés katalizatoros CVD
modszerrel ndvesztett MWCNT-khez képest, hogy adbesatornajuk gyakran részben
meg van toltve a katalizator fémmel, esetiinkbersalasEzek az esetenként tobbszaz

nanometer hosszu nanoszalak a kisebb és nagyoBBAt@NT-kben is megjelennek.

y -

FIEanllT-Nomm = 5 = Signal A = InLens Date 114 Apr 200: FlaLnd:nT-mznm g T=50 SignalA=inlens Dats 14 Apr2003
Mag= 100 Photo No. = 1134 Time 83745 Mag= 1.00KX |_| PholoMo.= 11356 Time 8:41:18

23. &bra Porlasztasos pirolizissel névesztett rendezett MWQ@éteg darabkainak
SEM képei. A minta 875 °C-on készilt, az alkalmazoldat 0,06 g/ml ferrocént
tartalmazott benzolban oldva és az oldat hozanmal60volt.

v
ms Date 14 Apr 2003
Phato Mo, = 1149 Time £:43:08

24. dbra Porlasztasos pirolizissel ndvesztett MWCNT-k SEMERTEM (b) képe.
A minta 875 °C-on késziilt, az alkalmazott oldate0gdml ferrocént tartalmazott benzolban
oldva és az oldat hozama 180 ml/h volt.

A CNT réteg jellegzetességei és a csovek kvalitadipe meglehésen hasonloak
voltak a vizsgalt reakci@mérséklet-tartomanyban, tapasztaltuk viszont a elsd@tlagos

atmesjének ldmersékletfliggését. Alacsony, 850 °C alatimiérsékleten Singh és tarsai
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mas prekurzorral és eltékisérleti 6sszeallitdssal kapott eredményeihenriiéan (Singh
et al 2003) az atmémdvekedését tapasztaltuk.

A 875 és a 925 °C-on 60 ml/h hozammal noévesztethtagki CNT-inek
atmébeloszlasat elemezve (25.a abra) azt latjuk, hagygasabb dmérsékleten az atlagos

atmeén csokken.

5, Cersc| | ., u
45 I °25°C 32 Hozam: 180 ml/h
£ 40- | .28
& 35- Hozam: 60 ml/h £ 24/
o 30 8 20]
X 254 X 164
2 20 :
O 101 i ﬂ
5] N
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25. abra Porlasztasos pirolizissel ndvesztett MWCNT-k atmakdszlasa. Az
alkalmazott oldat 0,06 g/ml ferrocént tartalmazainzolban oldva. a) Novesztési
hémérséklet: 875 és 925 °C, az oldat hozama 60 rn)/Novesztési smérséklet: 875 °C,
az oldat hozama 180 ml/h.

Alaposabban megnézve a 24.a abra SEM keépét, ldthatpgy a viszonylag
parhuzamosan 4all6, nagyobb atd)ér CNT-k mellett nagy szamban vannak jelen
szignifikAnsan kisebb atm#fi, kuszan, rendezetlenil elhelyezkeeésebben gorbilt és
tébbnyire a nagyobb atntgti csbévekhez kapcsolédd csdvek. Ezen kis ajiiécsovek
nagyobb aradnya okozza a magasalbimdrséklethez tartozé minta alacsonyabb atlagos
atmeénBjet, valamint abban is megnyilvanul a jelenlétulagyh mindkét atméeloszlas
bimodalis (25. abra). A 24. abran bemutatott, 18thrhozammal 875 °C-on ndvesztett
minta atmégeloszlasan (25.b abra) még vilagosabban latszigy két maximum van, az
egyik 20 nm, a masik 60 nm korul, 6sszhangban al2¢ képeivel.

A kis atmébji csovek eredete valos#irg egy masodlagos CNT-novekedeési
folyamat meglétével magyarazhaté. A pontos mecihaumst nem ismerjuk, de az itt
kovetked kvalitativ kép latszik val6szimek. Kezdetben a ferrocén bomlasabol szarmazé
vas klaszterek a kvaratdellletén rakodnak le és feluleti diffuzié altdlnak dssze Fe
szemcsékké. Ezeknek a szemcséknek a fellletén détsid aztan az etglleges CNT
névekedés, az MWCNT-k atnige pedig a Fe szemcsék atigjérel ebs korrelaciot mutat

(Cheung et al 2002). A kialakulé Fe szemcsék atjpérarhatéan magasabbBrhérsékleten
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nagyobb, mivel a Fe részecskék mobilithsa éandrséklettel 6. A CNT ndvekedés
beindulasaval a folyamatosan ér&éz® klaszterek egyre csokkewaldsziriséggel érik el a

hordozo feliiletét.
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26. dbra Porlasztasos pirolizissel ndvesz| 27. abra Porlasztasos piroliziss
MWCNT-k atmébeloszlasa 0,03 és 0,0hovesztett MWCNT-k atlagos atnige az
g/ml  ferrocén/benzol oldatkoncentracidldathozam fliggvényében.
esetén.

Ehelyett, bizonyos feltételek teljesulése eseténntaekwy CNT-k fellletén fognak
lerakodni és masodlagos CNT novekedeést indukaliveMtt valoszirileg eltér a lokalis
hémerseklet és esetleg egyéb paraméterek is attot,ami a hordozo feluletén jelledz
valamint mas a felulet jellege, varhato, hogy eeéka masodlagos ndvekedési centrumként
szolgald Fe szemcséknek mas lesz az atlagos @emédem meglep tehat, hogy a
masodlagosan novek&@NT-k atlagos atméye eltér az elddlegesekéi.

A CNT-k atmébjének a ferrocén-koncentraciotdl vald fuggésétététf875 °C-on
180 ml/h hozammal ndvesztett minta 6sszehasonlisézsgaltunk, melyeknél az oldat
koncentracidja 0,03, illetve és 0,07 g/ml volt. @irés tarsai mar emlitett cikkiikben (Singh
et al 2003) egyérteltren azt talaltak, hogy a csovek atjércsokken a csokkénoldat-
koncentracioval. Ez dsszhangban van a fentebb enmiegfigyeléssel is, hogy ad@@meén
a katalizatorszemcsék méretével korrelal (Cheungalet2002). Varhaté, hogy ha
alacsonyabb koncentracioban kertl vas a reakcidtétkor kisebb szemcsék alakulnak ki.
Ezekkel szemben esetiinkben az az eredmény adbdgit,a CNT-k atlagos atm@e a
0,03 g/ml koncentracioval novesztett minta eset@gyabb, mint a 0,07 g/ml-es
koncentracioju minta esetén, lasd a 26. abrat.l#zéeviselkedés oka megint a masodlagos
novekedésben keresénda magasabb koncentracional teljesilnek enneltétdkei és a
vékonyabb, masodlagosafithcsovek kisebb értekek felé toljak el az atlago6. abran
jél kivehets, hogy a 0,07 g/ml-es minta atméloszlasa a masodlagos ndvekedés
kovetkeztében bimodalis, mig a 0,03 g/ml-esé nem.
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Az oldat hozama szintén befolyasolja a novék&@NT-k tulajdonsagait, példaul
atmébjuket. A hozamtdl valé fuggést 875 °C-on, 0,06 gkohcentraciéval vizsgaltuk
négy kulonb6é hozamértéknél. A kapott eredmények a 27. abrdmaték, vildgosan
latszik, hogy a hozam novekedésével a CNT-k aijeéjelentisen csokken, és az
atmébeloszlas keskenyedik. A jelenséget azzal magyakaziogy a porlasztas soran
nagyobb hozam esetén kisebb folyadékcseppek abkuki. A magasabb hozam

megfigyelésunk szerint a réteg rendezettségevigga

4.3.3.2. Mas katalizatorok és szénforrasok alkafmaz

A vas mellett a nikkelt és a kobaltot is szélesbkdr és hatékonyan alkalmazzak
CNT novesztés katalizatoraként. Feltételeztik, hagyorlasztasos pirolizises novesztési
eljarasban is alkalmazhaték, éppen ugy, mint szamés CVD-jelle§ eljardsban. A
nikkelocén és a kobaltocén a ferrocénnel izomorfyutetek, ezek alkalmazasaval
juttattunk nikkelt és kobaltot a reakciétérbe. Qlyavesztési paramétereket valasztottunk,
amelyek vas esetén hatékonynak bizonyultak. igy ®7®n tortént a ndvesztés, az oldat
0,06 g/ml metallocént tartalmazott benzolban olélsaz oldat hozama 60 mi/h volt, 500 I/h
Ar vivégazzal [T7]. Mivel a nikkelocén és a kobaltocén ras®ldodik benzolban, tiszta
nikkelocén és kobaltocén esetén maximalisan 0,001 gordli koncentraciot tudtunk
alkalmazni. Ugyanilyen koncentracioval ferrocénattdl is végeztink névesztést. Ezeknél
a kisérleteknél a CNT hozam alacsony volt, a kektiteéobbfali CNT-k nagy részeseen
hibasnak, girbegurbanak bizonyultildg a nagyobb atméji csdvek. A viszonylag kis
atmeénbji csovek kozt gyakoribb volt az egyenes, kevésbéshib

A tiszta ferrocén esetén optimalisnak talalt, Ogd®l-eshez kozeli, de nikkelocént
vagy kobaltocént tartalmaz6 oldatot végul ugy étiitnk eb, hogy az oldat 0,06 g/ml
ferrocént és 0,00105 g/ml nikkelocént vagy kobatdc tartalmazott. Ezek mellett
végeztink Kkisérletet kobaltocén-nikkelocén keveegkks, a lehdt legmagasabb
koncentraciokkal, amely értelemsizen sokkal alacsonyabb volt, mint az optimalis. A
ferrocén-nikkelocén (Fe-Ni) és a ferrocén-kobalto{fe-Co) keverékkel végzett nbvesztés
esetén a viszonylag alacsony nikkelocén, illetvbakimcén tartalom ellenére észrevéhet
eltérést tapasztaltunk a tisztan ferrocénnel végetesztéssel 6sszehasonlitva.

Medfigyelhet) volt a keletkezett CNT-k jobb mésége, vagyis az ugyanolyan
paraméterekkel készult tiszta ferrocénes mintatézekt tobb az egyenes, relative keves
hibat tartalmaz6 nanogsTisztan ferrocén esetén a cstvek kb. 1/3-a vdbegurba, illetve
erésen valtozo atméji, mig a Fe-Co (28.a abra) és Fe-Ni (28.b abra)anaitegyarant

20% alatt volt ezek aranya.
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28. abra Porlasztasos pirolizissel nbvesztett MWCNT-k TE&pé&. A mintak 875
°C-on késziltek, az oldat 0,06 g/ml ferrocént, matg 0,00105 g/ml (a.) kobaltocént,
illetve (b.) nikkelocént tartalmazott benzolbanw@ds az oldat hozama 60 ml/h volt.

A Fe-Co mintaban a csovek atlagos aije60 nm koridli, 20 és 100 nm kodzaotti,
viszonylag keskeny az atné@loszlas. A Fe-Ni minta csdveinek atlagos atijygekisebb, 48
nm koruli, de szélesebb az eloszlas, tobb a 100/200k6z06tti cé. A tiszta ferrocénes
mintaval szemben a kisebb atwjér csévek talnyomo része is inkabb egyenes, de nem
zarhato ki, hogy itt is fellépett a kordbban entiteasodlagos névekedés.

A kobaltocén-nikkelocén keverék esetén az oldathoegn-koncentracioja messze
alatta volt az optimalisnak, a keletkezett termékds, nagyon hibas, girbegurba CNT-t
tartalmazott, hasonl6an a tobbi alacsony metalld@@rcentracioval készilt mintahoz.

A fentebb leirt porlasztasos pirolizis médszer éalyny szénforrast feltételez, ebben
oldjuk a katalizatorforrasként szolgal6 ferrocéagetleg mas fémorganikus vegyuletet. Az
altalunk kezdetben alkalmazott benzolon kivil m@gbt mas, szénforrasként szébadjov
szobalbmérsékleten folyékony és a ferrocént szaméttavanyban oldé szénvegyulet
létezik, ezek kozul néhannyal novesztési kiséridtelégeztink, tajékozodo jelleggel. A
vizsgalt vegylletek kozt volt nyilt szénlancl (mp#En, n-hexan, n-heptan, n-oktan) és
gyiiriis, ezen belll aromas (toluol, xilol) és nem aron(@g&lohexan, ciklohexanon)
molekulak. Lehdiség szerint ezekben az esetekben is a benzolosleideéozatnal
optimalisnak bizonyult kisérleti paramétereket bil@ztunk: 875 °C-on tortént a névesztés,

az oldat hozama 60 ml/h volt, 500 I/h Ar §ézzal.
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29. abra Porlasztasos pirolizissel novesztett MWCNT-k TE&p& A mintak 875
°C-on készultek, az oldat 0,06 g/ml ferrocént farteott (a) xilolban, illetve (b) n-
oktanban oldva és az oldat hozama 60 ml/h volt.

A ferrocén oldékonysaga csak toluol és xilol esét@rel a benzolnal hasznalt 0,06
g/ml-t, ezeknél ilyen koncentraciot, a tobbi vegtikl a rajuk jellemz maximalis, 0,02 —
0,05 g/ml kozti értéket alkalmaztunk. A konkréteieket a 3. tAblazat tartalmazza.

A benzolhoz leginkabb hasonlé két aroméas oldészéoluol és a xilol (29.a abra)
alkalmazaséaval készllt mintdk TEM vizsgélata aztattat hogy érdekes médon nincs
korrelacidé a molekulak szerkezete és a keletkeaigiiak jellemsi kozt.

Mint ismeretes, a hat szénatomos benzolban mindémasomhoz egy-egy hidrogén
kapcsolédik, a toluolban egy hidrogén helyett, dollan két hidrogén helyett
metilcsoportot talalunk. A benzolos mintahoz képastoluolos mintdban joval tébb a
girbegurba, valtozé atmgt cs’, csak a CNT-k kb. 1/3-a regularis. A kéil&itmés
tipikusan 4 és 80 nm kozotti, atlagosan valamiagyobb, mint benzol esetén. A xilol két
metilcsoportja viszont az egy metilcsoportot tant@to toluollal szemben nemhogy tovabb
rontotta, de egyértelilen javitotta a minta miségét és mennyiségét egyarant. A
szabalytalan objektumok aranya 10% alatti, a mmatgyrészt 10 — 100 nm kozti egyenes,
regularis csovekdl all, vagyis a csovek atmge tipikusan valamivel nagyobb, mint a
benzol és toluol esetében.

A ciklohexéan és a ciklohexanon szintérigis, de nem aromas molekuldk, a hatos
gyiirit minden szénatomjahoz két-két hidrogén, cikloheragsetén egyik szénatomhoz egy
oxigénatom (ketoncsoport) kapcsoladik.
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3. tabldzat A kllonb6d szénforras-vegyileteknél alkalmazott ferrocén
koncentracio

szénforras ferrocén koncentracié az oldatban (g/ml)
benzol 0,06

toluol 0,06

xilol 0,06

ciklohexan 0,0533

ciklohexanon 0,0533

n-pentan 0,0233

n-hexan 0,03

n-heptan 0,03

n-oktan 0,021

A ferrocén alacsonyabb oldékonysaga miatt ennekétaokddszernek az esetében
nem az aromas vegyuleteknél alkalmazott 0,06 ghmb€én-koncentracioval végeztik a
kisérleteket. Az elérh&t0,0533 g/ml koncentracio nem sokkal kisebb, ez éggtos
O0sszehasonlitdst megenged. A TEM vizsgalatok szeriiklohexanos minta a benzoloshoz
hasonlit, sok az egyenes CNBlefg a kisebb atméyiek regularisak. Nagyobb aranyban
vannak jelen viszont nagy, 150 — 250 nm atijiéegyenetlen, gérbébb csévek. Maggre
ez a minta a toluolos és a benzolos kozt helyekketli Sokkal rosszabb viszont a
ciklohexanonos minta, legfeljebb az objektumok 18%¥egularis CNT,dleg rovid, eésen
gorbilt objektumok vannak jelen, sok az amorf sééna grafitos burokkal koérilvett
katalizatorszemcse.

A lineéris, telitett szénlancos olddszerek esetéferaocén oldékonysaga mar
lényegesen kisebb, mint a koradbban alkalmazott @/@8@. Ennek ellenére a keletkezett
mintak mirésége 0sszehasonlithatd, talan valamivel jobb igt mibenzolos mintaé. Az
alacsonyabb ferrocén-koncentracié viszont kisebbntamiennyiséget eredményezett
(tisztitas utan). A mintak 80% kordli aranyban alrtaznak CNT-ket, emellett szénnel
boritott katalizatorszemcsék és rovideblésen gorbilt szén objektumok isiErdulnak. A
pentanos minta csovei jelleden viszonylag kis atméjiek, tipikusan a 10 — 80 nm-es
tartomanyba esik az atnégiik. Itt is, mint a t0bbi mintdban a kisebb atjércsoévek
nagyreszt regularisak, egyenesek. A hexanos mintada még nagyobb aranyban a
heptanosban jellemiek a nagyobb &atméjii csovek, ezek kozt gyakoribbak az
egyenetlenek, valtoz6 falvastagsaguak. A hexanosan@NT-i tipikusan 15 — 120 nm, a
heptanos mintaé 30 — 150 nm ko6zotti atbnérk. Ezekkel szemben az oktanos mintaban
lényegében nem latszanak nagyobb atjtiécsovek, a jellemz cHatmér 20 — 40 nm
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(29.b abra). A korabbiakhoz hasonléan ezek a kmmééjii CNT-k tulnyomorészt
egyenesek, regularisak. llyen médon az oktan esetélem érvényesil az a tendencia,
amelyet a pentan —hexan — heptan sorozatnal ladumkgyobb atméji csévek néveksy
aranyaval. Ennek oka természetesen adodhat as efelekulaméretl, de figyelembe
kell venni, hogy oktan esetén a ferrocén-koncemrasak 2/3-a volt a hexannal és
heptannal alkalmazottnak. Fentebb mar lattuk, hagykisebb ferrocén-koncentracio,

legalabbis benzol esetén, kisebb atlagéatrsést eredményez.

4.3.3.3. Heteroatomok a grafitos CNT szerkezetbén:ds nitrogén beépiilése

Kulonféle idegen atomok beépilésének vizsgalatagraditos CNT szerkezetbe
tobbféle tudomanyos szempont is inspirdlta a 9@vaek végéll kezdidéen. Egyfedl a
CNT-k potencialis elektronikai alkalmazéasa érdekélez adalékolassal (a mérndki
zsargonban meghonosodott széval: dépolassal) kigploan kezddtek sokfelé kutatasok,
masfebl a szabalyos CNT szerkezitt eltérs egzotikusabb struktirak d&lllitasa,
jellemzése, potencidlis alkalmazasaik keresésezamss vizsgalatot motivalt. Egyrészt,
ahogy koradbban emlitettem, elméleti modellek irddik ezeknek a szerkezeteknek a
keresését, mint a Y és T eldgazasok (Scuseria Xa¥9rnozatonskii 1992, Gothard et al
2004, Bandaru et al 2005), konyokok, spiralis szeekek, nanokupok, masrészt kisérletileg
figyeltek meg kulonféle alakzatokat, részben meégsz&n nanoszalakkal kapcsolatos
vizsgalatok soran (lijima et al 1999, Han et al89hang et al 2000).

Ezek az alapvéen grafitos, a CNT-kkel szerkezeti rokonsagot ndutat
nanostruktarak sokféle modon képhetnek, egymastol akar nagyon tavolé es
korilmények kozt is esetenként hasonlo szerkezatahulnak ki. Ennek oka nyilvan az,
hogy a hexagonalis rend csak kismertékben bomlig, rh#ak épulnek be, de csak kevés
lehetséges valtozat lesz energetikailag stabiletdatomok bevitele a CNT szerkezetbe
szintén hibak beépitését jelenti és a tapasztak#tekint ilyen médon is éltudunk allitani
egzotikus strukturakat (Deepak et al 2001, Kiml &083).

A porlasztasos pirolizis eljaras modot nydjt idegatomok bejuttatasara a
reakciotérbe, anélkil, hogy a moddszer egyisgsge sérilne. Legegysfibben olyan
heteroatomot tartalmaz6 szerves folyadék alkalndazdstudjuk ezt megtenni, amely
megfelet meértékben oldja a ferrocént. A bejutd heteroatonaoinyat szabalyozni is
konnyen tudjuk, ha a heteroatomot tartalmazo vegyiiket tiszta szénhidrogénnel,
esetunkben pl. benzollal keverjik megfélaranyban. A kovetkékben kén és nitrogén

heteroatomokkal végzett kisérleteiblkrszamolok be. Mindkét esetben olyan aromas
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heterociklusos vegyiletb indultunk ki, amely a ferrocént jol oldja. Kénetén az 6tds
gyiriis tiofént, nitrogén esetén a hatodidg piridint alkalmaztuk, a heteroatom aiigy
egyik szénatomjat helyettesiti.

Tiofén esetén az &6 fejezetben targyalt kisérletekhez hasonléan 87brf@rtént
a novesztés, a kemencébe tiofénben oldott ferroggotlasztottunk 0,06 g/ml
koncentracidval, az oldat hozama 60 ml/h volt, BBAr vivégazzal, a mintat TEM-mel és
SEM-mel vizsgaltuk [T10]. A minta jelebd mennyiségben tartalmazott CNT-szer
szerkezeteket, ezek nagyobb része 10 — 40 nm kdxGt€6ji volt. Kisebb résziuk ennél
lenyegesen nagyobb atmigi, tobbszaz nm-es volt, ezek gyakran tartalmaztaslakui

konyokoket, Y eldgazasokat (lasd 30. abra). Ezeletbglyakoriak voltak a szénnel burkolt

katalizatorszemcsék is.

3C. &bra L konyodk és Y eldgazas TEM kép81. abra Elagaz6 nanocsdvek SEM képe
tiofénben oldott 0,06 g/ml ferrocén oldathdlofénben oldott 0,06 g/ml ferrocén
875 °C-on, 60 ml/h oldathozammabldatbdl 875 °C-on, 60 ml/h
porlasztasos pirolizissel ndvesztett mintabanoldathozammal porlasztasos pirolizissel
novesztett mintdban.

Bar nagy felbontast TEM képek nem készultek gdtekrcsoveksl, a morfologia
alapjan valészilleg tébbnyire a korabban emlitett ,kUptorony” szt jelleméd rjuk.
Ezt tAmasztja ala a 30.b &bra jobb széléig kinggidellegzetes csucsos végiese, amely
azt jelzi, hogy a grafitsikok a &égengelyével hegyesszoget zarnak be. Ennél a ndihtan
szemben a korabbi, heteroatomot nem tartalmazo f@ezésbol novesztett mintak
tobbségével, nem volt tapasztalhatd, hogy a cs@éhuzamosan, rendezetten allnanak,
lasd 31. abra. A 31. abra SEM képe alapjan az iwatét hogy az elagazé CNT-k
novekedése valosdileg egymas kozelében tortént, egy vagy tébb kigabfomanyban,

s

részein teljesulhettek. Ennek alapjan fedd#t, hogy a tiofénes ndvesztéskor a novesztési
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paraméterek kisebb eltérései is jetmsebben befolyasoljdk a kialakul6 szerkezetek
kvarcc$bdl valo eltavolitasakor kulon kikapartuk a kimenetilalon a kalyha vége felé,
alacsonyabb dmérséklei részen tt anyagot, el elkilonitve kezeltik a kalyha kézéps
maximalis Bmérsékled részeBl szarmazo anyagot, de ezen belll tovabbi helyirgzer
elkllonités nem volt. A TEM vizsgalatot megm ultrahangos szuszpendalads soran a
kozép$ zona kulonbdz reszeildl szarmazo anyag keveréke alakul ki, mig SEM
vizsgalathoz egy-egy makroszkopikus darabkat egybetunk vizsgalni, ahogy a kvarécs
falarol levalt. Ehhez hasonl6 inhomogén hely szenivekedésre utalo jeleket mas, tiszta
szénhidrogénekib torténs nbvesztések esetén nem tapasztaltunk.

A kalyha kimeneti oldalan keletkezett minta nagygtészénnel burkolt kisebb-
nagyobb fémszemcséket tartalmazott, egy részikgpdtes hatszoges alaku. Ezek egy
részéhez szén nanokupok kapcsolodnak 35° — 40°ttkagdlasszdggel (32. 4bra). Ez a
nyildsszdg megfeleltetiietegy olyan, modellszamitasok alapjan 38,9°-0s sy#ad
optimalizalt kipos szerkezetnek, amely akkor Kélbet, ha a hatszéges racsba négy 6tszog
épul be egymas mellé (Jaszczak et al 2003).

Piridint nem csak tisztan, de benzollal kilonbéranyokban keverve is hasznaltunk
nitrogéntartalmd szén nanoszerkezetek noévesztédgre5, 25, 50, 75 és 100%
piridintartalommal [T11, T12]. Az egyes keverékekrBbBeében 3,5 g ferrocént oldottunk (7
mg/ml koncentracio). Ezeket az oldatokat a koraldmakismertetett médon porlasztottuk
875°C-os kemencébe 60 ml/h oldathozammal, 500 ltvidgazzal. Felités és letiés
kézben az Ar hozama 50 ml/h volt, az aktiv oldatlgertasa akkor ke#dott, amikor a
kemence bmérséklete elérte a kivant értéket. A kilorthézsérletek €itt a kvarccsovet
folysavval tisztitottuk. A kvarcéskozeps$, forré részeén ké@mott koromszer lerakodast
vizsgaltuk, ezt konnyen le lehetett kaparni a kegfdalarol. A keletkezett anyag egy részét
40 m/m % -os salétromsavban tisztitottuk. Mértikbagzes keletkezett anyag tomegét, a
tisztitAs soran elszenvedett tdmegveszteséget @asthblazat), valamint a mintakon
O0sszehasonlité TEM vizsgalatot végeztink.

A keletkezett mintdk tdmegét tekintve lathatd, hbdy nincs egyérteltntendencia,

a nagy piridintartalma mintak tdmege a legnagyobla @iridin nélkil, csak benzolbdbth
mintaé viszonylag kicsi. Ezzel parhuzamosan a tésitveszteség is a nagy piridintartalom
esetén a legnagyobb, a tiszta benzolbdél novesztetitanal viszonylag kicsi. Ez
0dsszhangban van azzal, hogy a be&pittogen kdzelében a szerkezet reaktivabb, kevésbé

all ellen a savas tisztitasnak.
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32. 4bra(a) Hexagonalis katalizatorszemcsékre ferrocé@tioldat porlasztasos pirolizise
soran a kalyha kimeneti alacsonyaldimiérséklei részén 6tt szén nanokupok TEM képe
es (b) egyfall, a kisérletileg tapasztaltakkal nyggg# nyilassz6§ nanokupok szerkezeti
modellje.

4. tablazat Piridines mintasorozat mintainaldbb adatai: a kiindulé oldészer
piridintartalma, a keletkezett minta tomege észitas okozta tomegveszteség

Minta Piridin koncentracio| A keletkezett minta| A tisztitas okozta
(viv %) témege (9) témegveszteség (%

P100 100 2415 5

P75 75 2,152 50

P50 50 1,410 14

P25 25 1,024 52

PS 5 1,503 50

PO 0 1,348 18

A keletkezett mintak jellegzetes TEM képei (tisaitdtan) a 33. abran lathatok.
Tiszta benzol esetén (33.a abra), a korabbi kis&hez hasonl6an, a keletkezett MWCNT-
k atmébje jellemzen 10 — 80 nm kdzé esik, atlagosan kb. 20 nm. Mafismaranyban
eléfordulnak 100 nm feletti atméjiek is. A csbvek egy részének belsejét hosszabb-
rovidebb, tdbbnyire néhanyszaz nm-es szakaszondélargatalizatoranyag tolti ki. Nem
ritkak a részben vagy teljesen hosszban egyenatieétjii csévek. 5% piridin hozzaadasa
nem okoz jelerits valtozasokat a keletkezett nanocsévek morfolabay (lasd 33.b abra),

a minta 0sszképe hasonlg, bar valamivel keveselelgyemetlen atméyi CNT.
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33. abra Porlasztasos pirolizissel, kuloniBdgiridinkoncentraciokkal, (a): 0%, (b):
5%, (c): 25%, (d): 50%, (e): 100% (tisztitatlarf); (L00% (tisztitott), nbvesztett mintadk
TEM képe

Medfigyelhetk viszont Y-elagazasok, jelleden a nagy, 100 nm korili atndé¢i CNT-k

1 -2 %-a elagazik. Az emlitett 4bran fehér nyijaldlnek harom ilyen elagazast. Az
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eldgazas utan jellerien a két &g egymassal kdzel parhuzamosan helyézkediasonlo
szerkezeteket a tobbi mintaban nem talaltunk. A -28%iridinkoncentracidval ndvesztett
mintara (33.c abra) jellemiz hogy lényegében éhnek az egyenetlen atnéi, illetve
girbegurba csovek. Kevesebb a katalizatormaradékikigitt cs. Megjelennek viszonylag
nagy atmesji, egyenes csovek, amelyeknél a beisatorna atméje jellemzen nagyobb

a teljes atmér felénél. A piridin nélklli mintaban a csovek kielssatornaja jellenten az
atmeéB 1/3-anal is keskenyebb. Egyes csovekdetatornajaban vékony fali bezarédasok
lathatok, ezek esetenként periodikusan jelennek . &g ilyen fajta csOveket a
szakirodalom bambusz-steek emliti. Az 50%-os (33.d a&bra) és afeletti
piridinkoncentraciéju mintakban jelled@n haromféle tipusd nanocsovet talalunk: egyrészt
viszonylag kisebb atméjti bambuszos cséveket kvaziperiodikus bezarédasdidsal pl. a
33.d abra jobb oldalan), masrészt nagyobb aijidrambuszos csdveket rendezetlen dels
falakkal, gyarottnek haté bezar6dasokkal (lasd pl. ugyancsaB.@ &bran a fentebbi &l
balra), valamint harmadrészt a fentebb emlitetyrtzg)s atmébji csdveket bezarddasok
nélkil. Ezek a tipusok nem kuldniinek el szigoruaémelyik a hossza mentén haladva
atvalt masik tipusba, esetleg a tiszta benzolosamarjellem# normal CVD MWCNT-be.

A 33.e és f 4bra a tisztitatlan és tisztitott 10@8piridinkoncentraciéju minta TEM képét
mutatja. A tisztitatlan minta képén jol megfigyeihehogy a katalizatoranyag nem csévek
belsejében, hanem apr6 szemcseék formajaban vam, jeek egy része amorf szénnel
konglomeratumokat alkot. A korabban emlitett ham@mftipusi nanoésmellett jelen
vannak nagyon rovid, tdbbszaz nm atépércsévek is, ezek hasonlitanak a korabban
emlitett rendezetlen, gybtt belsefi bambuszos csdvekhez, de a tisztitas soran a kvide
eltinnek, mig a hosszu, nem annyira nagy abpiecsovek a tisztitott mintaban is jelen
vannak. A tisztitds soran @fiik az egyéb, rendezetlen szén szerkezetek nagg resbleg

a hosszu, egyenes falu Ures, illetve bambuszosjthelsdvek maradnak.

Nagyfelbontasu TEM vizsgalatokat végeztem a 100%posdinkoncentracioju
minta néhany nanocstvén (34. abra). A 34.a dbraayjezetlen belsgjpambuszos és
nagyfelbontasi TEM képe egy bezarédas kozeléberéprk alul, nagyjabdl vizszintesen
hazodik az egyik kus fal, ebldl kanyarodik folfelé kbzépen a bezarddas. Lathatgyh
mind a c$ fala, mind a bezarddas jol rendezett, kristalycafitgzerkezdt. A kiilst fal
grafitsikjai a cé tengelyével kb. 8°-0s szbget zarnak be, vagyiarabduszos csovek az un.
~Kuptorony” tipusu szerkezetek kdzé tartoznak.

Erdekes megfigyelni, hogy a bezarddas grafitsikjaicsifal bels oldalan
folytatodnak, vagyis a éfal vastagsaga valtozik, a bezarodasétteés utan eltér. Egy
hasonl6o c§ kisebb nagyitasi TEM keépe lathato a 34.b abran. lakblato, hogy a

bezarodasok rendezetlenil, nem szimmetrikusan Higdgimek el, de mindegyik a dal
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bels részébl fiizédik le. Az abra bal fets sarkdban egy hasonloécklpszeti végzidése
lathatd, itt is megfigyelhetjik az emlitett struldti Itt nem mutatok ra példat, de
vizsgalataink szerint a nagyobb piridinkoncentrfcidintakra jellem# fentebb emlitett
harom cétipus kozil a harmadik, a vékony fall, egyenesaskiilsefi, bezaroédasoktol

mentes valtozat is ,kaptorony” szerkeket

34. &bra  Porlasztasos pirolizissel,
100% piridinben oldott ferrocénnel
novesztett nanocsdvek TEM képei. (a):
Nagyfelbontasu kép egy bambuszos
szerkezdt cHrél  egy bezarddas
kozelében, lathaté, hogy a grafitsikok a
cs tengelyével nem parhuzamosak. (b):
Hasonlo cérél készilt kép, lathatd,
hogy a rendezetlenul elhelyezked
bezarédasok is a &l belsejébl

fuzédnek le. Bal felul egy ilyen és

végzddése (a skala: 10 nm).

A piridinkoncentracié névekedése kdvetkeztébenttebggértelnien a normal CVD
MWCNT-k aradnyanak csokkenése, majdiieéise, ezzel parhuzamosan a ,kuptorony”

szerkezdt nanocsovek aranyanak novekedése figyélhmeg. Ezen csévek novekedési
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mechanizmusa talan még kevéshé tisztazott, minbrand MWCNT-ké, de tehetlink
bizonyos megfontolasokat, amelyek egy ndvekedésietitzen figyelembe veeidl.

A heteroatomokat nem tartalmaz6 kdrnyezetberd nklasszikus” nanocsovekben a
grafitos rend maximalisan érvényeslil, vagyis a amok hexagonalis rendszert alkotnak,
igaz, hogy nem sikban, haneméle§jakba rendémlve, de minden szénatomnak harom
legkdzelebbi szomszédja van. Ashgjak kozti tavolsag pedig korulbelll a grafit aikj
kozti tavolsagnak felel meg. A gorbulétb addédd torzulastdl (valamint a CVD
nanocsoveknél nem ritka szerkezeti hibaktol) efteld tehat a szénatomok tulnyomo
tobbsége ugyanolyan kdrnyezetben van, mint a graéitén, csak a csovek legvégén serul a
hexagonalis elrendédés.

A kuptorony” szerkezetben, amint a 2.3.2. fejeeetblattuk, szintén grafitos
héjakba, csak csonkakup-palast alakuakba réaddezhelyezkednek el a szénatomok és
ezen héjak tavolsaga itt is korllbelll a grafitjaikkozti tavolsaggal egyeml Ezen
csonkakup fellletek viszont el vannak vagva, a ekokilsy és bel§ fellletén
elhelyezked szénatomoknak (lasd 7. abra) csak két szomszé&djukAnnak alapjan, hogy
ilyen szerkezetek a magasabb nitrogéntartalmi pzekokbol névekednek, felvédik a
kérdés, hogy nem a nitrogén stabilizalja-e, illde®zi energetikailag kedv@z ezeknek a
széleknek a létrejottét. Ezesetben feltéhdtogy a nitrogén a kitlsés bel§ széleken
koncentralodik. A legujabb kisérleti eredmények &lsk széleket tekintve ennek
ellentmondani latszanak, bar az analitikai méddeéstbontdsa még mindig nem elég j6 a
kérdés egyertelth eldontésére. Nicholls és tarsai (Nicholls et all®0 benzilamin
(CeHsCH2NH) prekurzorbol novesztett hasonlo szerkezetekestgalva STEM berendezés
segitségevel EELS modszerrel azt tapasztaltak, &agirogén elésorban a dskdzepén a
csatornaban talalhatd, de, §az formajaban. Ezenfelll a, gazétol elkulonithét kotott
allapotu nitrogén jele is a &ékdzepe tajara koncentralddott, valamivel szélesafraban.

A nitrogén ketféle kérnyezetének elkulonidegtge ilyen felbontassal 6vatosan kezelend
de az idézett vizsgalat mindenesetre arra utaly hagg bels faldhoz kdddve nem zarhatd
ki a grafén fellletek végréséhez kéds nitrogén jelenléte.

A bambuszos bezarédasok esetén a grafitos szerKekgatodik a csatorna
belsejében, igy belll nincsenek szélek. &b szempontbdl tehat a bambuszos szerkezet
atmenetet jelent a szabalyos MWCNT és az Ures lelképtorony” szerkezet kdzott. Az
Y-eldgazasok esetében csak az eldgazas kozelélikpéges a hexagondlis szerkezetet
megtod hibak beépilése, eba szempontbol j6I magyarazhatondkik, hogy ilyen
szerkezetek a legalacsonyabb, 5%-o0s piridinkon&eidiresetén ének. Sajnos a helyzet
nem ilyen egyszér nem tekinthetjuk ugy az elagaz6 MWCNT-ket, mintnarmal

MWCNT-k és a bambuszos csévek kozotti atmenetkgirat a novekd nitrogéntartalom
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altal kivaltott, egyre tobb hibat tartalmazd szeetek sordban. Ugyanis a 25%-0s és az
50%-0s piridintartalmi minta is tartalmaz mind riégis MWCNT-ket, mind bambuszos
szerkezeteket eltér aranyban, eldgaz6 csoveket viszont egyikben seftunka Y-
eldgazasok kialakulasadhoz feltel@t az is szikséges, hogy egy bizonyos pillanatban a
novekw CNT-t ,kiizzadd” katalizatorszemcse is kettévaljoa képsdési mechanizmus
leirAsaban erre is magyarazatot kell adni.

Egy masik jelertts kilonbség a piridin nélkali és a magas piridimé@ntracioval
novesztett mintdk ko6zott az, hogy a csovek belsgjékalalhatd katalizatormaradék
mennyisége lényegesen eltér. A ,klasszikus” nanagsdoel$ csatorngjaban hosszabb-
rovidebb féemszalak vagy szemcsék forméjaban vidagny gyakran talalhato
katalizatormaradék. Ezek joval kisebb mennyiséglenesetenként &brdulnak a kisebb
atmeénji, kvaziperiodikus bezarodasokat mutaté bambuszosszalakban (Id. 33.d abra
bal als6 sarkanal), illetve lényegében hidnyoznakagy bel§ atmébji, egyenes fall

csovek, illetve a nagy atmigti rendezetlen belsépambuszos csovek esetén.
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4.4. Szén nanocsovek kémiai érzékelési tulajdomsagaizsgalata

4.4.1. A hibak szerepe szén nartoastegek gazérzékelésében

A CNT-ket mar nem sokkal felfedezésuk utan potdiseaia igéretes elektronikai
alapanyagnak tartottak, az elektromos tulajdon&agdti a kémiai kdrnyezet valtozasanak
hatasara tortén modosulasara azonban nagyjabol a 2000-es éfigyelt fel a
kutatokdzosség. igy példaul Collins és tarsai vgk8WCNT rétegek ellenallasanak oxigén
hataséara tortén megvaltozasat figyelték meg (Collins et al 200Qpng €és tarsai pedig
kontaktalt egyedi félvezétSWCNT nanoszalak ellenallas-valtozasat,NS NH hatasara
(Kong et al. 2000). A hordozét kapuelektrodanakaktiazva téremissziés tranzisztort
alakitottak ki, amelynek aktiv csatornajat egyetidaezett SWCNT alkotta. Az ellenallas-
valtozas jelenségét kovetkd@&ppen magyaraztak: az adszorbealdédd gazmolekulak
elektront adnak (pl. az Njivagy vonnak el (pl. az Npa nanocétsl, megvaltoztatva ezzel
a szabad toltéshordozék koncentraciojat és megfebufesziltség esetén jelésgn mas
lesz az eszkdz veddepessége, vagyis érzékelni lehet a gazmolekulékl¢gét. Mar a
legels cikkek beszamolnak réla, hogy szemben a 400 — @DONn mikddd szokasos,
tombi félvezet kémiai szenzorokkal, a CNT alapu szenzorok széainsékleten képesek
mukodni, és gyors, akar néhany masodperces vaftasdidképesek reagalni. A jel
visszadllasa viszont hosszablbtidvagy a molekulak deszorpcidjatésegity valamilyen
energiakozlést igényel, pl. UV besugarzast vadlgehelést. A fent leirt mechanizmussal
nem magyarazhato, de nemcsak félugzbanem fémes jellégegyedi CNT-k és CNT
rétegek (ezek altalaban véletlenszbaldzatnak tekinth&k) is mutatnak vezéképesseg-
valtozast a kémiai kdrnyezet valtozasanak hatadésa.példaul a szobaimérsékleten
fémesnek tekinthét MWCNT-k és akar SWCNT, akar MWCNT réteg is két mont
kontaktalva alkalmazhaté gazérzekelésre, persze fedétlentl nagy érzékenységgel és
tobbnyire nem szelektiv mddon. Specialis kialaki@fs funkcionalizalassal, illetve
valamilyen mas anyaggal, pl. polimerrel, fémmemmdé&iddal kombinalva hibrid formaban
nagy érzékenysdg szelektiv CNT alapu szenzorok hozhatdk létre. Egyonylag korai
Osszefoglalé cikk a témaban Zhang és tarsai muni&jang et al. 2008).

A témaval az érzékelés szelektivitasanak szempmsitjgezdtink foglalkozni 2004-
tél kezdbdéen. Nem volt cél nagyon nagy érzékenység elérésiat @ legegyszébb,
ellenallasvaltozason alapuld szenzorokat alakit@tti és vizsgaltuk a viselkedésuket
kulonféle illékony szerves oldoszerek (etanol, asgetoluol, pentan, xilol, triklor-etilén,
butil-acetat, kloroform), valamint ammonia 0,25%-viges oldata és vidg hatdsara.

Sokféle kiulénbo& CNT anyagot vontunk be a vizsgalatba annak érdwkélnogy
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felderitsik az esetleges specifikus viselkedéselapelyek egyes @Ok szelektiv
azonositasat tennék letieé. A vizsgalt CNT anyagok nagyobbrészt egy kiiddahyagbadl
szarmaztak, ez a kiindulé anyag CVD méddszerrel IME82WCNT volt, Prof. Kiricsi Imre
csoportja allitotta él Szegeden alumina hordozos Co/Fe katalizator segitel, acetilén
bontasaval 850 °C-on. Az anyagot ndvesztés utamunéhidroxid oldatban refluxaltak a
hordoz6 eltavolitdsara, majd tomény sdsavban a Sékatalizatormaradék kioldasara.
Ezeket a lépéseket kétszer megismeételték, majdegesipH eléréséig a mintat desztillalt
vizzel mostak (Kukovecz et al. 2000). Bbla kiinduld anyagbdl részben nedves kémiai,
réeszben mechanokémiai modszerrel funkcionalizajtagok késziltek. A nedves kémiai
funkcionalizadlas egy savas oxidalassal Kelfidt HNO;-ban vagy HNQ@H.SO
keverékben, ezzel karboxil (COOH) funkcios csoplorképddtek a nanocsdveken. A
kovetked lépésben SO@ben kezelték az anyagot, ezzel a —COOH csopor@RGl-é
alakultak at. Az anyag egy részét ezutdn még diapnopanban (DAP) aztattak, ezzel —
CONH-C3H3-NHOC- csoportok segitségével CNT-CNT &alatok jottek létre. A
mechanokémiai funkcionalizalas golyésmalomban tértilést jelentett altaldban 1 napig,
de bizonyos mintaknal 14 ¢6raig, illetve 2 vagy 4iga Az 6rlés kilénboa gazok (NH,
Cl;, COChL, SHCH; vagy leveg) jelenlétében tortént. Adrlés utan az anyagok mas
kezelést nem kaptak, kivéve a lefiagl napigorélt mintat, ennek egy része;$0,, majd
KMNO, oldatos kezelést kapott. A kiindulé anyag egy eésszta N gazban lett ékezelve
1000 °C-on 1 6raig TOPa nyomason. A CVD MWCNT mintdk mellett néhany mas
modszerrel készilt mintat is bevontunk a vizsgalaty egy ivkisiléses modszerrel He
legkorben novesztett majd HN@nal tisztitott SWCNT, egy szintén ivkisuléses nrauleel
He légkorben novesztett majd Hh@al tisztitott MWCNT, valamint egy viz alatti
ivkisiléses modszerrel novesztett MWCNT mintat (lgseh dolgozat 4.3.1. fejezetét). Az
SWCNT minta nanocsovei kdtegeket alkottak a ndvesgtéan és ebben a formaban is
maradtak a tovabbi kezelések és a kisérletek soran.

A CNT anyagokbdl etanolos szuszpenziét készitettlirgerces ultrahangozassal,
egy minta esetén 6 perces ultrahangozassal. A posbkat 400 nm-es lyukatndgit
polikarbonat membrangen sAirtik at. A s#rétartd keramia tdlcséren kb. 1,5 mm-es
atménbju lyukak taldlhatok. A szuszpenzidkisésekor a CNT-anyag ezek felett a lyukak
felett gyllt 6ssze nagyjabol egyenletes vastagsagu 1,5 maressji kor alaka pottyoket
alkotva a srémembran felilletén. Az anyagvastagsag a rétegbg@esstben 0,fig/mnt
volt, de késziilt néhany minta 0,Q8/mnf-es anyagvastagsaggal is. Ezeket a pottydket
ezutan kontaktusokkal lattuk el: egy megfél&lalakitasi maszkon keresztil a pottydkre
két, kb. 1 x 2 mm-es arany téglalapot parologtttigy, hogy a potty kozépskb. 1 mns-
es része szabadon maradjon (35. abra). Ezeketuktistikat a tovabbiakban roviden
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szenzoroknak nevezem. Aiségmembranbol kivagtunk egy szenzort tartalmazo résza

kémiai érzékelési kisérletekhez egy mechanikus adidnsokkal ellatott mintatartéba

helyeztik.

35. abra Egy CNT réteg potty
szirémembranon, bal fefsés jobb
alsé részén arany kontaktussal.

24-fajta kilonboé szenzort alakitottunk ki, ezek lényeges tulajdgas@z 5. tablazatban
talalhatok. A vizsgalt CNT anyagokrél és a szenzokitakitasardl tovabbi részletek a
témarol megjelent cikkink tartalmaz: [T13].

A szenzorok ellenallas-valtozasat kétpontos ellasaléréssel, sajat épitiés
aramgeneratort és feszllts&gaot tartalmazd elektronikaval vizsgaltuk. Az adatggsre
egy National Instruments PCI-6024E addiftyy kartyat hasznaltunk, ezzel nyolc
parhuzamos csatornat tudtunk mérni. Az elkésztathzorok ellenallasa 1@ és 10 M
kozé esett. A méaram a szenzor ellendllasatol fagg 1, 10 vagy 10QA volt, ezt agy
allitottuk be, hogy a fesziiltséget j6 felbontassaljuk kiolvasni. A szenzorok [-V
karakterisztikaja fémes, linearis jelleget mutatottizsgalt -1 — 1 mA tartomanyban, tehat
nem flggott a méaramtél. A mintavételezési frekvencia 10 Hz voltk@dmiai kérnyezet
valtoztatasat egy 200 I/perc kapacitisi membréalyiv segitségével végeztik. A
szenzorokat egy Uvedifsen helyeztik el, ennek kimenetéhez csatlakoztattakivattyat.
Az lvegc$ bemenetén egy hajlékony szilikoticgolt rogzitve, ezzel vagy szobalevtg
vagy a vizsgalt illékony anyagok 6gét szivtuk be a szenzorok terébe. Teszt-
vegylleteinkiél 100 — 100 ml-t egyforma 1 I-es, 80 mm atfjgrés 30 mm nyak-atméii

Uvegekben helyeztik el. Egy az Uvegekre illesékeshvaros zarékupakot felll k6zépen
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kifartunk és a szivocsovink végét ebbe a lyukbaitégik gy, hogy a ésaz tvegbe kb.

3 cm-nyire beleldgjon, ha a kupakot az Uvegre sérdik.

5. tablazat A kémiai érzékelési kisérletekben alkalmazott CNiyaaok és szenzorok
készitési korilményei

Minta szama Leiras

GO01 CCVD MWCNT, tisztitas: NaOH és HCI

GO02 Ugyanaz, mint GO1, majd 3:1%0,;;HNOs, SOC} és DAP
G03 Ugyanaz, mint GO1, majd HN®s SOd

G04 Ugyanaz, mint GO1, majd HNC5OC} és DAP

GO05 Ugyanaz, mint GO1, majd 3:1%$0,;;HNO; és DAP

G06 Ugyanaz, mint GO1, mafallés NH-ban 1 napig

GO7 Ugyanaz, mint GO1, mafdlés Cb-ben 1 napig

GO08 Ugyanaz, mint GO1, mafdlés COC}-ben 1 napig

G09 Ugyanaz, mint GO1, mafalés SHCH-ban 1 napig

G10 Ugyanaz, mint GO1, mafdlés levegn 1 napig

G1l1 Ugyanaz, mint G10, majd,8l0,, és KMNQ,

G12 Ivkisiiléses SWCNT, kéteges, He-ban noveszeaijtas: HNQ
G13 ivkisiiléses MWCNT, He-ban ndvesztve, tisztitsO;
Gl4 Viz alatti ivkisiléses MWCNT

G15 Ugyanaz, mint GO, 6 perces ultrahangozéas

G16 Ugyanaz, mint GO1, mafallés NH-ban 4 napig

G17 Ugyanaz, mint GO1, mafallés NH;-ban 2 napig

G18 Ugyanaz, mint G04, vékonyabb réteg

G19 Ugyanaz, mint GO7, vékonyabb réteg

G20 Ugyanaz, mint G0O8, vékonyabb réteg

G21 Ugyanaz, mint G13, vékonyabb réteg

G22 Ugyanaz, mint GO1, mafalés NHs:-ban 14 6réig

G23 Ugyanaz, mint GO1, mafdlés HS-ben 14 6éraig

G24 Ugyanaz, mint GO1, majdkezelés: 1000 °C, 1 6ra, 1Pa N gazban

A mérés soran ész6r 60 s-ig szobalevégszivattylztunk a rendszeren keresztil, majd a
kupakot a c§ végével az lUveg szajara helyeztik és 60 s-ig tevgaz aktualis @
keveréke aramlott at a rendszeren. Ezutan eltattolt@ c$ végét az Uvedt s ismét
szobaleved aramlott at a rendszeren tovabbi 3 percig. Az ékekupakjat kézvetlendl
azebtt tavolitottuk el, miedtt a mérés soran a szivécseget belehelyeztik. Az Gvegek
méres gltt legalabb egy orat lezart allapotban voltak, figigehet, hogy a folyadék felett

az uvegben telitett6g volt jelen. A kulonbo& vegyuletek telitett éggenek parcialis
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nyomasa, illetve parolgasi sebessége &lté@zért egymassal nem hasonlithaték 6ssze
kvantitative a kulonbdz g6zok esetén kapott gorbék. Emellett a mérés soran a
gézkoncentracio nem volt allandd, de ugyanazém esetén feltehéén ugyanuagy valtozott,
mivel a korilmények ugyanazok voltak. igy a kilonbdzenzorokkal ugyanazonsz
jelenlétében végzett meréseket van értelme 6sszeitasi.

A legtobb @z esetén a mérés utan 5 — 10 perc varakozas utamasgik dgzre
kapott gorbe j6 kozelitessel megegyezett az adimtegtobboras varakozas utan kapott
gorbével. Kivétel az ammonia, azutan legalabb egyt Garakozni kellett masik méres
kezdése ékt. Nehany mintan 100-nal tobb mérést is veégrektajk, de nem tapasztaltuk a

mintak degradaciojat.
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36. dbra A G24 (0), GO1«), G0O2 @) és G194) szenzor relativ ellenallas gorbéje aramlé
etanol (a), aceton (b), triklor-etilen (c) és vi) ¢6zének hatasara. 0 — 1 és 2 — 5 perc kozt
szobaleveg, 1 és 2 perc kdzt a megféledéz kerilt a szenzorokra.

A szenzorok viselkedésének illusztralasara a 3Garmalbemutatom négy szenzor
(G24, G01, G02 és G19) valaszat nédyzrg (etanol. aceton, triklor-etilén és viz), a

g6zoknek a szenzorok terébe toiéramoltatdsa a fentebb leirt eljarassal égiidssel
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tortént. Az abran bemutatott relativ ellendllas aktualis és a kezdeti d@illanatban,
szobalevedn mért ellenallas hanyadosa. Lathatd, hogy az pdscben (tiszta szobalevieg
ataramlasa esetén) legtdébb esetben csak kis ddlendlltozas tortént. Aég bevezetésével

a gorbék hirtelen ellenallas-emelkedést mutatnaknédsany, altaldban 10-nél kevesebb
masodperc alatt érik el a maximumukat. Mivel a gbseréddése valamivel tdbb, mint 3
I/s sebességgel torténik, a szenzorok reakcioidggérulbeltil néhany masodpercre téhet
Az 0Osszes mért valaszgbrbe bemutatdsa helyett hiélgydban az ellenallasértékek
maximalis szadzalékos ndvekedését mutatom be tdbkarmaban (6. tablazat) az dsszes

vizsgalt szenzorfiy parra, egész értékre kerekitve.

6. tdblazatA vizsgalt szenzorkg parokhoz tartozé maximalis relativ ellenallastaZhs

szazalékban
Minta Etanol  Aceton  Toluol Viz Pentin XKilol Triklér-  Butil- Amménia  Kloroform
etilén acetat 0,25%
GO1 2 3 0 0 4 0 1 0 3 1
G02 10 10 1 3 8 1 5 1 23 2
G03 2 0 0 0 3 0 0 0 0 /)
G4 3 3 | 0 5 1 2 0 4 1
G05 5 10 1 1 17 1 4 1 5 2
G06 8 14 2 0 14 1 4 1 1 3
G07 7 17 2 0 15 1 4 1 0 4
GO8 10 10 0 0 13 0 4 0 8 5
GD9 6 15 4 0 5 2 5 1 2 7
Gl10 5 7 1 0 7 1 3 1 4 3
Gl11 6 11 1 3 16 0 7 1 16 |
Gl2 6 9 1 9 1 1 7 2 160 |
Gl13 11 12 4 0 12 3 7 1 6 9
Gl4 11 38 4 0 5 2 13 3 8 14
Gl5 10 17 1 2 6 1 [ 1 10 3
Gl6 9 9 | 7 7 1 3 1 28 1
G17 10 13 1 2 i 1 5 1 8 3
GI8 5 8 2 0 5 | 3 1 3 3
GI19 6 26 7 0 6 3 9 2 I 12
G20 9 18 3 0 8 1 5 1 5 4
G21 11 22 2 1 10 2 6 2 5 5
G22 2 4 2 0 2 | 3 | 1 4
G23 2 4 2 0 2 1 2 | 1 4
G24 0 1 0 0 1 0 | 0 1 0

Elmondhatdé, hogy minden szenzor reagalt mindézreg de jelerits kilonbségek
mutatkoztak a valaszjel amplitddojaban. Az is l&hahogy a jelek nagysadga és a
folyadékok illékonysaga kozt van valamilyen koroadé igy etanolnal, acetonnal, pentannal
nagyobb értékeket latunk, mint toluolnal, xilolnAitilacetatnal. Viszont nagyok az egyedi
eltérések, bizonyos szenzorok egyésdkre kiugro, masokra viszont atlag alatti ertélteke
adnak. Osszességében tehat a szenzorok érzékerggggedott §zre valdban fligg a

szenzor CNT anyagatol.
91



dc_1071_15

Elmondhatdé, hogy minden szenzor reagalt mindézreg de jelerits kilonbségek
mutatkoztak a valaszjel amplitidojaban. Az is l&dhahogy a jelek nagysdga és a
folyadékok illékonysaga kozt van valamilyen kormadé igy etanolnal, acetonnal, pentannal
nagyobb értékeket latunk, mint toluolnal, xilolnAytilacetatnal. Viszont nagyok az egyedi
eltérések, bizonyos szenzorok egyésdkre kiugro, masokra viszont atlag alatti ertélteke
adnak. Osszességében tehat a szenzorok érzékerggggmdott §zre valoban fiigg a
szenzor CNT anyagatol.

A gorbék lefutasa hasonlonak mondhaté a szervespddek esetén, vagyis, mint a
36. abran az aceton, etanol és triklér-etilén paldds lathatd, a @z megjelenésekor egy
nagy csuccsal indulnak, ezt gyors, de egyre csdkkeértéki esés koveti. A éz levedre
cserélésekor ismét egy gyors esés kovetkezik, mdjihduld ($t, a G19 szenzor esetén
annal alacsonyabb) értékhez tartanak. A gorbékdellaltalaban ilyen az 6sszes szerves
oldészer esetén minden szenzorndl, legalabbisedéglnagy a jel, hogy ezt meg lehessen
itélni. Ez a gorbealak feltelietn a ¢zkoncentracid valtozasat koveti: a lezart Uvegben
kialakulo telitett gzkoncentracio meredeken csdkken, amikor elkezdjgkivattyazni, de
a folyamatos parolgas miatt nem csokken nullaragakn nem hldzzuk a szivécsovet az
Uveglbl. A viz esetén mas jellégk a gorbék: a & megérkezését kdviekezdeti gyors
emelkedés utan viszonylag lassu a valtozas, majiszéa levegre valé valtaskor a
felfutashoz hasonlé gyorsasagu csokkenést latubld (8bra). Ez a gorbealak valamilyen
telitési jelenségre utalhat, egy viszonylag kigzkpncentracié elérése utan a jel neth n
tovabb, de nem is csOkken lényegesen, amig a koacennem tér vissza kisebb értékre.
Lathatd, hogy a vizre kevés szenzor érzékeny. Az @manesetén hasonld viselkedést
tapasztalunk, gyors felfutas utan viszonylag laasualtozas a &g aramlasa alatt, majd
gyors csOkkenés a lev@dhatasara. Az amplittdok lényegesen nagyobbak andGamia
esetén, mint a viznél, de tobbnyire ugyanazok azmek érzékenyek mindkéte. A G12,
G16, G02 és G11 a negy legérzékenyebb mindkéterséibaz érzékenysegek sorrendje is
ugyanaz.

A szenzorok atlagos érzékenységét vizsgalva lathaljogy a legkisebb valtozasok
a G24-es, magasomérsékleten N2 gazbanokezelt anyagu szenzoron térténtek. A
kiindulé, szandékosan nem funkcionalizalt, de tiast céljabdl luggal és savval kezelt
anyagbol készult GO1 szenzor nagyobb jeleket adi miG24-es, de atlagosan kisebbet,
mint a funkcionalizalt CNT-kéil készlltek. Azok valtozatos képet mutatnak azledkaott
g6zokre vald erzékenység szempontjabol, de nehézlamralkalmazott kémiai kezelések
es az erzekeltd@ok kémiai jellege kozott 6sszefuggest talalni. ddgolydos malomban 1
napig 6rolt CVD nanocsdves mintédkat nézzuk (GO6 — G11, B%9G20), jo altalanos

érzékenységet latunk, azoknal is, amel§dkse nem reaktiv atmoszféraban tortént, mint a
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leveghn 6rolt G10. Ahhoz képest viszont a szintén ledre@rolt, de utdna kénsavas és
kalium-permanganatos kezeléssel oxidalt G11 érad&éme altaldban jobb. Ha @zlés
id6étartamat nézzik, a csak 14 o«ablt G22 (NH-ban) és G23 (bB-ben) hasonl6an
viselkednek és hatarozottan kisebb jeleket adnakt antbbbi malmozott minta. Aérlési

id6 nOvelése kezdetben altalaban javitja az erzékgeysée az a vizsgaltagtol figg, hogy

mi torténik hosszablérlési idoknél. Ha megnézzik a G22, G06, G17 és G16 szenzorok
adatait, vagyis az NiHban 14 oraig, 1, 2 és 4 napiglt anyagu szenzorok sorozatat, azt
lathatjuk, hogy viz, triklor-etiléen és ammonia &setz érzékenység monotoé az érlesi
idével. A tobbi gzre viszont rovideblrlési idsknél van a maximum.

A nedveskémiai eljarassal funkcionalizalt szenzofGk2, G04, G05, G15, G18)
altalaban véve nem kulénb6znek Iényegeseibrissel funkcionalizaltaktol. Azt viszont
lehet latni, hogy a csak salétromsavval kezelt &kin{G04, G18) esetén kisebb az
érzékenység, mint a salétromsav és kénsav kevarékéxelt mintdk (G02, G05, G15)
esetén.

Harom szenzor (G12, G13 és G14) kulorbdekisiléses modszerrel Gdllitott
CNT-kbol készilt. Ezek nem lettek célzatosan funkciondlzade a G12 és a G13
salétromsavas tisztitast kapott. Megfigyethéiogy az ivkisiléssel ndvesztettek kozil a két
tobbfalt szenzor (G13 és G14) egymashoz hasonl@&mtkedik, de a CVD nanocséves
szenzoroktdél sem tér el Iényegesen a viselkedésiikG14 mutatta a legnagyobb
érzékenységet acetonra, triklér-etilénre, butiltata és kloroformra és az egyik
legnagyobbat etanolra és xilolra. A G12, az egyetlgyfali nanocsdves szenzor viszont
tobb szempontbdl eltér a tob#it Egyrészt extrém nagy jelet ad ammoniara, hatszor
akkorat, mint a kovetkézlegérzékenyebb. Emellett vizre is a legérzékenyelebnem
olyan kiugro mertékben. Pentanra viszont nagyoré&s® érzékeny, valaszjele a G24-es,
legkevésbé érzékeny szenzoréval 6sszentérhet

Négyféle CNT anyagnal kétféle rétegvastagsagu szeReszilt, az egyik a
szokasos, a masik tizedannyi szarazanyagot tartalreauszpenzio les@sével. Ezek a
szenzorparok a G04-G18, G07-G19, G08-G20 és G13-B2lugyanabbdl az anyagbol
készllt szenzorok hasonléan viselkednek, nagyobbrég/anazokra aégokre reagalnak
erdsebben vagy gyengébben. Altalanos trend egyediiteton esetén latszik, a vékonyabb
réetegek arra egyontetn érzékenyebbek. Maszpkre viszont vagy nincs, vagy valtozo
eléjeli a kulénbség.

Az eddigiekil lathatd, hogy a CNT szenzorjaink altalanos éragkége korrelaciot
mutat az altalanos értelemben vett szerkezeti hibdknyiségével. A vizsgalt paraméter-
tartomanyban a hosszabb i@léflés, agresszivebb savas kezelés altalaban noseliaert

gazban tortéh hokezelés pedig csOkkentette a szenzorok valaszfehdtek a hatasnak az
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ellendrzésére  ionimplantacioval  keltettink hibdkat a ChNEn. A  jobb
dsszehasonlithatosag érdekében a kész szenzougiéabstuk be 30 keV-es energidjd’ Ar
ionokkal, 16° ion/cn? sirtiséggel, vakuumban. Az ugyanolyan CNT anyagbdl Készii
hétfajta besugarzott és besugarozatlan szenzoszege teszteltiik a fentebb ismertetett
modon. A 7. tablazat mutatja a besugéarzott és lBesmgtlan szenzorok levéy mért
ellenallasértékeinek relativ kilénbségét, valanmraiximalis szazalékos valtozaséat egész

ertékre kerekitve, ugyanazofizik hatasara, hasonldéan, mint a 6. tablazatban.

7. tdblazat Ar+ ionokkal besugarzott (+) és ugyanugy készbksugarozatlan
szenzorok (-) szobalevény meért relativ ellenallas-valtozasa {(RgRo)/Ro], valamint a
szenzor-parok maximalis relativ ellendllas-valtezdszazalékban, egészre kerekitve) a
fentebb is alkalmazott teszézpk hatasara.

min | AR/ | etano acetol toluol | viz pental | xilol triklér | butil ammonii | kloro-
ta R etilén | acetéat form

% + - + - + - + - + - + - + - + — + - ki -
GO01 7] 1 20 22 3 0 0 0 p p 4 |0 |0 |O |1 |O|O 1 3|0
G02| -16| 4 10 5§ 10 0 1 p 3 |0 |8 |0 |1 |0 |5 |01 |10 |23| 1
G09 17 2| 6 20 15 0 4 p p 6 |5 |0 |2 |2 |5 |0|1 0 2| 2
G12| 253 11 6 3 9 0 1 6 B 41 |1 42 |1 |0 |7 (2|2 170 aéD| O
Gl14| -37| 6/ 11 44 38 1 4 p 0 (3 |5 |0 |2 |6 |13 |0 3 5 8| @
G19| -19| 4 6 9 26 0 Yy O p [ |6 |0 |3 |1 |9 |02 0 1|1
G24 9 o0 o0 O 2 O O 0 Pp p L |0 |O|O |1 |O|O 1 1|10

Lathato, hogy a szenzorok ellenallasa tébbnyire -2@¥kisebb mértékben valtozott
az ionbesugarzas hatasara. Novekedett a G01, GE2£smig csokkent a G02 és G19
esetében. Ennél nagyobb véltozas volt a viz alaltisiléses modszerrel ndvesztett
MWCNT-kbdl készilt G14 esetében, 37%-0s csOkkenés, valamisintén ivkisuléses
modszerrel novesztett SWCNT-Kkészilt G12 esetében, 253%-0s, hatalmas ndvekedeés
A jelek szerint az amugy is viszonylag sok szerkelzdbat tartalmazo CVD nanocstvek
ellenéllasat nem valtoztatia meg jelésen az ionbesugarzas, az ivkisuléses modszerrel
késziilt nanocsévek esetén azonban nagyobb a \éltErdekes, hogy a G14 ellenallasa
csokkent az ionsugarzas hatasara. Egy lehetségepgaraagt erre a jelenségre, hogy a
csovek kilsejét boritd hibas réteg miatt eleve néhjo a kontaktus kozottuk, az ionok
hatdsara viszont a szénatomok egy része ddlitka korabbi helyéil és a stabil, grafitos
allapot felé elmozdulva relaxalodik. Ezaltal javafila CNT-k kdzotti kontaktus.

A g6zok hatasat vizsgélva lathatd, hogy a 70 szen@orkpmbinacio kozul
mindossze négy esetben ndvekedett az érzékenysétfbla esetben csdkkenést
tapasztaltunk. Javulast mutatott a GO9 és a GEkénysege acetonra, a G12-é ammoniara
és a G09-é pentanra, de egyik esetben sem kiugrtékbén. Ezzel szemben nagyon is

jelents érzékenység-csokkenést tapasztalunk tobb szgézaguhr esetében. gy a G19
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toluolra, a G02 pentanra, a G12 triklor-etilénretatott érzékenysége viszonylag nagy
ertékil nullara csokkent.

Medfigyelhet, hogy a toluol és xilol érzékelését rontotta I&ginb az
ionbesugarzas, majdnem az dsszes szenzor érzéiéetléh erre a kétagre. A G12, ives
SWCNT-k®I készilt szenzor pedig a besugarzas hataséaratdrdiselkedeést, vagyis

ellenallas-csokkenést mutat pentan, xilol és adédtat gzre.
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37. 4bra Eredeti és Afionokkal (30 keV, 18 ion/cnf) besugarzott szenzorok
relativ ellenéllasanak étbeli valtozasa leveg leved + goz, leve@ ataramoltatas hatasara.
A g6z 1 percig aramlott at a rendszeren (ennek kezéstéegét nyilak jelzik), étte és
utana pedig szobalevgéga) GO1l/aceton, (b) G1l4/aceton, (c) GO2/etanddlG12/viz.

A 37. &bran besugarzott és besugarozatlan szeniddbkli viselkedésére négy
jellegzetes példat mutatok: GO1 és G14 acetonrd,&fnolra és G12 vizre. Lathato, hogy
tobb esetben nemcsak a gorbék amplitiddja, de adgaais valtozik, a csucsok kevésbé
elesek, illetve jellegzetesen lassabb a jel lecsemgEzzel egyutt a gorbék jellege a

besugarozatlan szenzorokéhoz hasonlo szerves eledsz, vagyis egy gyorsan felfuto,
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lassabban lecsefigcsics. Vizre és ammonidra pedig, ugyancsak a éesmajlanokhoz
hasonléan, egy platdstievagy lassan ndy majd a ¢z elvétele utdn gyorsan léegorbe.

Amint korabban Ilattuk, a félveziet CNT-k vezebképességének valtozaséat
adszorbeal6dé molekulak hatasara jol magyarazza NI @s a molekula kozti
toltéstranszfer. Fémes CNT-k esetében is, bar &rkbmmechanizmust nem ismerjik,
feltételezhetjuk, hogy a szerkezeti hibak, funkciésoportok, valamint a CNT-CNT
atmenetek lokalis szorécentrumkent viselkednelha@gzekhez a kérnyezéthmolekulak
kotédnek, ez megvaltoztatjia az adott szérocentrum dofegagait. A kulonbd@képpen
kezelt, azonos vagy elteeredei CNT-kbdl kialakitott szenzorok eltérviselkedését egy
adott dzre/gazra az adott egyedi CNT-k, azok keresmtégei, kulonféle hibahelyeik,
funkcios csoportjaik vagy egyéb adszorpciés helyeskaz adszorbealddd/deszorbedlodo
molekulak egyuttes szorpcids és elektronikus tolagégai hatarozzak meg. Nem meglep
hogy a szenzorok altalaban vett érzékenysége korééimutat a hibakat 1étrehozé kezelés
mértékével, végeredményben az adszorpciés helyekelezheb aranyaval.

A KkiUlonbdd g6zokre mutatott esetenként jelésgn eltéd érzékenység
értelmezéséhez a kilonkozszerkezeti hibak, illetve funkciés csoportok és adott
molekulak kozti kolcsbnhatas vizsgalata adna kulcstyen jelledi, féleg elméleti
szamitasokon alapuld vizsgalatok edyel néhany specidlis esetre |éteznek, néhanyat
idéztunk [T13]-ban. A gyakorlatban ezek a megfigg#heltérések adhatjak az alapjat a
CNT-ken alapul6 szelektiv kémiai érzékelésnek.

Az ionbesugarzas hatasara tapasztalhat6 valtotarsaidlag ellentmondanak a fenti
képnek, hiszen az ionok altal keltett hibak tulnyoészt rontottak a szenzorok
erzékenységét. Az ionok hatasaraostsban a szerkezeti hibak szaporodasat varjuk,
kotések felszakadasat és a grafitos r@reltérs kotések kialakulasat. Ez a veddetpesség
romlasat okozza, amint az meg is jelenik a G12, SW®bdl késziilt szenzornal. Az
MWCNT-knél viszont egy, a vezéképesseget ellenkéleg befolyasold hatas is fellép.
Hibamentes MWCNT-kben az aram tulnyomoérészt a legkiiéjban folyik (Bachtold et al
1999). Ha kotések jonnek létre a héjak kozott, sobbéjak is inkadbb részt vesznek a
vezetésben, ezaltal a vedletpesség javul. A bdishéjak viszont nem érintkeznek a Kills
kornyezettel, azok vezetését nem befolyasoljak &tdemil az adszorbealédd molekulak, ez
tehat magyarazza a szenzorok érzékenyseégenek csdidte SWCNT-k esetére nem ilyen
egyértelnii a magyaradzat, mindenesetre az ellenallas fidemtvekedése a grafitos
szerkezet részleges degradaciojat mutatja. Lehely Imagyobb az adszorpcios helyek
aranya, de feltételezltethogy egy-egy molekula odakidese a transzportfolyamatokat

sokkal kevésbé befolyasolja.
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Osszegezve, azt tapasztaltuk, hogy a CNT-kokiéaiiletén feltételezhét tagabb
értelemben vett szerkezeti hibak mennyiségévelekiirma CNT alapu kémiai szenzorok
érzékenysége, valostileg annak kovetkeztében, hogy a hibak adszorpceélgként
szolgalnak a kérnyezetben talalhatd molekuldk sramékilénb6sd nanocé anyagokbdl,
eltés modon edallitott szenzorok érzékenysége a vizsgalt kiulodbgizokre esetenként
nagymeértékben eltért a specifikus kémiai korilmémieérése folytan.

A fentebb emlitett lehéséget, hogy a szenzorok eltéreakciojat a kulonbdr
gozokre szelektiv gazérzékelésre is hasznalhatjulgyakorlatban is megvaldsitottuk.
Megeépitettiink egy demonstracios eszkozt, amely ké&dynbod (G09, G12, G14, G19)
szenzor jeleit dsszehasonlitva képes megkulonbizkéionféle gzoket. Egy ontanulo
algoritmus alkalmazasaval az eszkdz, megielainitas utan, képes volt egyértébn

kilénbséget tenni viz, etanol, aceton és trikldéetgoze kozott (Koods et al 1996).

4.4.2. Egyedi és réteget alkotd szén nanocsOvekakériékelési tulajdonsagainak

osszehasonlitasa

A CNT alapu kémiai érzékelés altalanosan elterjedgyyarazata alapjan (Id. pl.
Kong et al. 2000), amint azt az5ed fejezetben emlitettem, bizonyos molekulak a CNT-k
fellletén adszorbealédva elektron-akceptorként, okas—donorként viselkedve
megvaltoztatjak a vezetésben reszévéditéshordozok mennyiségét, ezzel vagy csokken,
vagy ro a vezetképesség. Az &t fejezetben bemutatott kisérletek alapjan a fenteir
kilonbo® eredei, elté modon kezelt CNT-kéil tobbféle mddon kialakitott vékonyréteg
szenzorok a vizsgalt 6gok hatasara lenyegében egyoimet ellenallas-névekedéssel
reagaltak, még az @& elektrondonorként ismert ammonia esetén is. Félingehat a
gyanu, hogy a VéletlensZervezet halézatként felfoghaté CNT vékonyrétegek
vezetképesség-valtozasa a kémiai kdrnyezet valtozaséresem értelmezh&egyszeiien
a halézatot alkoté egyedi CNT-k veéképesség-valtozasainak esggként, hanem
valamilyen mas lényeges hatés is kozrejatszik.

A kérdés vizsgalatara kétféle CNT anyagbdl egyediakat is kontaktaltunk és az
igy kialakitott szenzorok kémiai érzekelési viselsét 6sszehasonlitottuk a vékonyréteg
szenzorokéval [T14]. Az alkalmazott kétféle CNT amyayyike az éiz6 fejezetben GO1-
gyel jeldlt CVD modszerrel készilt MWCNT volt, a niaa G12 jel ivkisuléssel készult,
kétegekbe rendezett SWCNT. igy, ha egyedi szaldleékélink, az egyik mintanal egyedi
MWCNT-krél, a masikban pedig SWCNT kotegékrvan szdé. A vékonyréteg mintak

ugyanugy keésziltek, mint ahogy azé# fejezetben leirtuk, az egyedi szal mintak
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készitésére pedig az irodalomban elterjedt, elaktrgaras litografian alapul6 eljarast
alkalmaztuk. Ennek soran hordozoként krom/arany erakkel és mikroelektrédakkal
ellatott SiQ boritast Si lapkakat hasznaltunk. A hordozéra dtanolos szuszpenzidbol
vittik fel a CNT-ket ugy, hogy 3000 rpm fordulatepaal forgattuk a lapkakat és a forgo
mintara csdppentettiink a szuszpenzidébdl egy cseppatncentraciot kisérleti alapon ugy
valasztottuk meg, hogy a nanocsovek |8legt ne fedjenek at, de viszonylagrisn
helyezkedjenek el a fellileten. A kovetkelepésben néhany megféleh elhelyezkedl
szalat kerestink kopogtaté Uzemmodu atdmameikroszkopos (AFM) vizsgalattal és
meghatéaroztuk ezek tavolsdgat a legkdzelebbi mekkdr Ezutdn az egész mintat
beboritottuk kb. 300 nm vastag poli-metil-metakri@MMA) lakkal. Elektronsugaras
besugarzas hatasara a PMMA exponalédik és a besiig@rszeken konnyebben oldhatéva
valik. Az elektronsugaras litografias berendezégitségével, ez tulajdonképpen egy
maodositott pasztazo elektronmikroszkop, ,megrajgdita szikséges kontaktus-elektrodak
helyét, amelyek a szalakat a mikroelektrédakkatélsstik. Megfeleb olddszerbe helyezve
a mintat ezekil a helyekél eltavolitottuk a lakkot, majd 15 nm vastag kréés 35 nm
vastag aranyréteget parologtattunk a mintara. Utmaaradék lakkot mas oldoszerrel
leoldva az annak tetején talalhaté fémréteg isttlejpémezés csak ott maradt, ahol
kozvetleniil érintkezett a hordozéval, CNT-kkel ésnikroelektrodakkal. igy a CNT-ket
hozzakotottik két-két mikroelektrédahoz. A mikrdetédak mar rutinszéen bekdtheik

makroszkopikus aramkdrbe.

elektrodak

38. abra SWCNT koteg két elektrédaval kontaktalva, AFM kép
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Ellendrzésképpen Ujra megvizsgaltuk a szerkezeteket kafip\FM-mel. Azért a
lassubb AFM-et kell hasznalni a CNT-k keresésérazastdlagos ellgirzésre a kézenfekv
SEM helyett, mert a tapasztalatok szerint az elekurgar altal pasztazott terlleteken
szenes szennyédés jon létre, feltehéén a vakuumtérben talalhat6 kis mennyiséajgsz
elektronsugar altali krakkolasabol ebed. A 38. abran lathatd egy SWCNT koteg ket
elektrédaval kontaktalva.

A szenzorok kémiai érzékelési tulajdonsagait ézdéefejezethez hasonléan most is
kétpontos ellenallasméréssel teszteltiik, acetogtsae, etanol, toluol és viz tes@gkre
adott valaszukat vizsgalva. Azpk aramoltatasara viszont egy tovabbfejleszteitiseert
hasznaltunk, most talnyomasos palackbdl kiaramizammedvel szabalyozott hozamu
nitrogéngazt hasznaltunk. Egy kétallasu csap sagftel vagy kodzvetlenll, vagy egy
buborékoltaton keresztiul aramoltattuk at a gaztzenzorokat tartalmazo csovon. A
buborékoltatét az aktudlis teszt-folyadékkal tdiikt fel, ekkor a folyadékon apro
g6zét viszi magaval, amig a gaz erre folyik. A mékds&rom szakaszbol alltak, az@&B00
masodpercben mindig az Ures agon, utana 200 mé&sigl@e buborékoltaton keresztil,
majd megint 200 masodpercig az Ures agon folyt a édakétpontos, aramgeneratoros
elektromos transzportméréseket Keithley 2400 Soneter-rel, Stiss méttikkel végeztik,

5 ms-0s mintavételezéssel. 100 pontonként atlagadvamert adatokat 2 Hz-es
mintavételezési frekvenciaval rogzitettik azokat. skenzorokon és teljesitményt
korlatozni kellett, hogy a mintak talmelegedéségrhdalodasat medetlziik. igy az egyedi
szélas szenzoroknal 10 nW, a réteg szenzoroknamWsteljesitményt alkalmaztunk. A
réeteg szenzoroknal etanéizel 3 nW és 2 mW teljesitmény kozott tobbféle laté
végigprobaltunk, hogy ellémnizzik, fugg-e a szenzorok viselkedése a munkapont
megvalasztasatol. Tapasztalataink szerint a késtgrétk esetén a maximumok értékében
30%-nyi eltérés adodott, a gorbék alakja viszodggé hasonlo volt az 6sszes esetben.

A mért relativ ellenallas-értékek azoéidiggvényében a 39. abran lathatok. Az
abrazolt jel az id fuggvényében mért, illetve az &1400 masodperces, tiszta nitrogénben
mért szakaszra atlagolt ellenallas hanyadosaMolel az egyedi szal szenzorok ellenallasa
a 10 MQ-os nagysagrendbe esik, az atfolydé aramot alacédéken kellett tartani. Ennek
kovetkeztében nagy lett a mérés zaja, igy az aldrazttekinthéisége eérdekében egy FFT
alulvago parabolikus §rést futtattunk végig az adatsorokon 0,33 Hz leséfyékvenciaval
(Press et al 1992).

A szenzorok eérzékenységeben jetsnteltéréseket tapasztaltunk, az SWCNT
szenzorok tipikusan egy nagysagrenddel érzékengdbbrutatkoztak, mint az MWCNT

szenzorok. Emiatt a 39. abra négy részén celtélativ-ellenallas skalakat alkalmaztunk,
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hogy az ugyanazon a szenzoron kulégbgézoknél mért kilonbségek jol érzékelbek

legyenek.
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39. abra Az egyedi szl és réteg szenzorok relativ ellégahak idfliggése tiszta
nitrogen, nitrogén + @ és Ujra tiszta nitrogén ataramlasa soran. A dg@tbBigdleges
irdnyban eltoltuk a jobb attekinttiség eérdekében. A kisérletben alkalmazé#td: V: viz,

T: toluol, Et: etanol, Ec: ecetsav, Ac: aceton.

A réteges szenzorok kvalitative hasonloan viselkkdmind az o6t ¢gre mindkeét
réteges szenzor ellendllas-névekedéssel valasapl, gz tavozasaval az ellenallas Gjra
csOkken. Egyedi kulonbségek vannak viszont a va#tok idballandéjaban, a ndvekedés
mértékében, a visszaallasi szintben. Ugyanezt ztgdask lényegében a korabbi
kisérletsorozat kapcsan azzal a kilénbséggel, lotigg ¢zok koncentracioja a kisérleti
korulmények jellegéll adodoan jelerdisen csokkent a mérés soran. A két egyedi szalas

szenzor viselkedése viszont kevésbé egybtnt&t magas zajszint kilonésen az egyedi
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MWCNT szenzor esetén megneheziti a szignifikAnsozaiok azonositasat. Egyedul
ecetsavnal latszik fokozatos ellenallas-csokkengé&zgelenlétében, majd névekedésdx g
hianyaban, a tébbiégre nem latni szisztematikus valtozast. Az egy®liCBIT szenzornal
valamivel egyértelifibb a helyzet, itt ecetsav és aceton hatdsara asé&keiz és etanol
hatasara novekedes lathatd, mig a toluolra nimyeles valtozas.

Megleg mddon tehat az ugyanabbdl a kiindulé anyagbdl ikéséteges és egyedi
szélas szenzorok tobb esetben teljesen ellentéteselkedtek azonossgok jelenlétében.
Egyértelntien ez a helyzet az MWCNT szenzoroknal aceton, az I$SWE€zenzoroknal
pedig aceton és ecetsav esetén. Felmerll tehaar@ighogy az egyedi szalak és a nagy
halozatok esetén mas-mas mechanizmus 6keleflominansan a kémiai kdrnyezet
megvaltozasa hatasara létrdjillenallas-valtozasért. Bar elképzethdiogy az adott CNT
anyagok nagyszamu egyedi CNT-je nem egyformézélge adott reakcié6 szempontjabol
és pont olyan, kisebbséghez tartoz6 egyedi szalikagaltunk, amelyek viselkedése a
tobbségével ellentétes egy adaizig, azt nehéz lenne indokolni, hogy ugyanaz aedigy
szal szenzor kulonbézm6zokre ellentétes @felii valtozasokat mutat, mig a megféleéteg
szenzor minden vizsgaltgre egyforman reagal.

Az egyedi szalak esetében a tapasztalataink niaksefientétben a korabban
emlitett mechanizmussal, vagyis hogy az adszorbedkkuldk elektron-akceptorként vagy
—donorkeént viselkedve megvaltoztatjak a toltéshodfomennyiségét. A sok nanéts!
allé halézatokon atfolyé aram sok CNT-CNT atmendtelad keresztil, mig az egyedi szal
szenzorok esetében ilyen atmenet nincs. Feltéwttedehat, hogy egy a CNT-CNT
atmenetekhez kapcsolhatdé jelenség az, amely a tegzorok kémiai érzékelésben
dominansan az egyedi szalakétdl éliéselkedés oka.

A CNT-CNT atmenetek szerepének megértése érdekélpgrdie atmenetek
kontaktalasara és kémiai érzékelési tulajdonsagasgalatara 0 kisérleteket kezdtiink. A
mintakészités ahhoz hasonldéan tortént, mint az déggeal szenzorok esetében, csak
valamivel siriilbb szuszpenzié alkalmazasaval. Olyan objektumold@igitunk kontaktalni,
amelyek két vagy néhany egymassal érintkegyedi szalbdél allnak és az aram a szalak
érintkezésén keresztilfolyik. Sajnos az ilyen szeekek sokkal kevésbé bizonyultak
stabilnak, mint a kontaktalt egyedi szalak, mivetgaralas vagy transzportmérés kdzben
nagyreszt tonkrementek. A vonatkozo6 cikkiinkben [Tddmutatott szerkezet az egyetlen
volt, amelyen tébb, az &o6kkel azonos mérési ciklust végre tudtunk hajtazigiizel,
mielétt tonkrement.

Ezeknek és mas mintakon részlegesen végrehajtotéseiének a soran azt
tapasztaltuk, hogy az ilyen egyedi CNT-CNT atmenédetalmazo szerkezeteknek az

ellenéllasa is ndvekszik a megjetegtizok hatasara.

101



dc_1071_15

Egy kézenfeké ok, amely az egyedi CNT-CNT atmenet ellenallasajvakoztatja,
ha megvaltozik a két érintkézszal tdvolsaga. Kumar és munkatarsai (Kumar €0aB)
tobbféle polimer felhasznaldsaval MWCNT halézaifper kompozit szenzorokat allitottak
els. A kulonféle ¢zOok hatdsara tapasztalt ellenallas-valtozast anagyaraztak, hogy a
CNT hélozatot részben boritd, a keres&tieseknél csomosodd polimer a CNT-ket
egymastol kismértékben elszigeteli, az elektromezetés alagutazassal torténik. A
gézmolekuldk a vékony polimer rétegbe diffundalnaknek hatasara az megduzzad, és
ezzel megvaltozik az alagutkdz. Az alagutaram aglakoz meértékét exponencialisan
fugg, igy nagyon érzékenyen reagal a CNT-CNT tagolsa valtozasara is.

Esetlinkben nincs jelen polimer réteg a CNT—k érirgkepontjainal, de létezik egy
olyan jelenség, amely felteléen fellép a szalak kereszéeEseinél és okozhatja a CNT-k
egymashoz képesti elmozdulasat @zkgncentracié fliggvényeben, ez a kapillaris
kondenzécid, lasd pl.: (Gregg & Sing, 1982). A Kaps kondenzéacié az a jelenség, amikor
egy poérusokat tartalmazo szilard kdzeg poérusailmn géz allapotban jelen Iévanyag
folyadékként kondenzalodik olyanéznyomason, amely kisebb, mint az anyag telitett
géznyomasa az adottmérsékleten. A kapillaris kondenzacio létrejottéfadiétele, hogy a
folyadék nedvesitse az adott fellletet, vagyis laftékmolekuldk és a felllet kozti
adhéziés dr nagyobb legyen, mint a folyadék molekulai koztihkaids ef. Ekkor a
folyadék-szilard hatarfelllet létrejotte energetika kedvedbb, mint a folyadék-leveg
hatarfelllet létrejotte. igy a kis poérusokban, atiolyadékcseppek viszonylag nagy
folyadék-szilard hatarfeltlettel és ehhez képest folyadék-leved hatéarfelulettel létre
tudnak jonni, kisebb @koncentracio, illetve magasablBnherséklet esetén jelentkezik a
kondenzacid, mint makroszkopikus sik felllet eset®nCNT-k érintkezési pontjainal
megfele nedvesités esetén kialakulhatnak kis folyadék-komdtumok. A folyadék
megjelenése az érintkezési pontban nyilvan befoljgdisa kontaktus-ellendllast egyrészt
kdzvetlenul, masrészt@tiézheti a tdbbnyire gyenge van der Waaltskeailtal 6sszetartott
CNT-k kismérték elmozdulasat és ezaltal az alagutkdz valtozasdmitAvmérsékleten a
kondenzatumok szama, illetve méretikéakgpncentracié ndvekedéséveéinmfog.

Amint fentebb emlitettem, a kapillaris kondenzaakkor lehetséges, ha a folyadék
nedvesiti a fellletet. A tokéletes CNTéktudjuk, hogy hidrofébok (Pavese et al 2008), igy
a vizdhz és valdszifieg mas polaros folyadékok kapillaris kondenzaciogan varhato
esetiikben. Ha azonban szerkezeti hibak, funkciopartok vannak jelen, ezek lokalisan
megvaltoztathatjak a nedvesitési tulajdonsagokatvigzonylag sok szerkezeti hibat
tartalmazé6 CVD nanocsovek esetén tapasztaltdak, Hegglabbis lokalisan hidrofil
tulajdonsagokat mutatnak (Rossi et al 2004). E&dgm nyilvan mind a CVD modszerrel
novesztett MWCNT-knek, mind a savas tisztitas Kdieetben—COOH csoportokkal
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funkcionalizalt SWCNT koétegeknek vannak hidrofilszéik. Nyilvan elegerii ha a

nagyszamu CNT-CNT keresztaes egy kisebb része nedvesithatkkor a telies CNT

hal6zat vezdéiképessége valtozni fog adakoncentracié valtozdsaval. A Kkapillaris
kondenzacion alapuld érzékelési modell 6sszhanghanaz ez6 fejezetben ismertetett
megfigyeléssel, hogy CNT-k kids feluletén feltételezhét tagabb eértelemben vett
szerkezeti hibdk mennyiségével korrelal a CNT aldg@miai szenzorok altalanos
erzékenysége. Ezek azok a pontok, ahol az egyélasipataros, hidrofob CNT felllet a
polaros folyadékok szamara nedvesithiétvalik. Minél tobb ilyen hely van, annal nagyobb

mértékben tudja modositani a halozat ellenallagainaenzalédo dy.
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4.5. Froccsontott szén nanéfmolikarbonat kompozitok vezetési tulajdonsagainak

értelmezése mikroszkopos vizsgalatok alapjan

A szén nanocsovek egyiké fpotencialis alkalmazasa, a polimer kompozitok
teriletén kiemelt figyelem iranyul a tobbfunkcio®nkpozitok kutatasara. A matrix
polimernél jobb (de legaldbbis nem rosszabb) mdkhatulajdonsagok mellett elérltet
elektromos vezéképesseg potencialisan sokféle ceélra alkalmassai tegzeket a
kompozitokat. A CNT/polimer kompozitok vesd&Epessége dlskozelitesben a CNT
adalékkoncentraciotol fiigg és a perkolaciés modathpjan irhatdo le: van egy
kiiszbbkoncentracio, amely alatt gyakorlatilag ningszetés, a kiszob felett, annak
kozelében viszont a veddEpesség hatvanyfiiggvény szeriit(bu et al 2005, Bauhofer &
Kovacs 2009). A modell egyenes, adott aspektusardayonallo vezet szalakat feltételez.

A gyakorlatban viszont a CNT-k nem egyenesek,detajlamosak az agglomeralddasra,
emiatt tehat a perkolacios kiszéb értéke ugyanohamocsovek és ugyanolyan polimer
esetén is széles tartomanyban szor az anyadligdsi folyamat paramétereinek
fliggvényében. A CNT-k diszpergalasa a folyamatrs@dy Iényeges technikai probléma,
minél jobb a diszperzid, s kozelitésben annal jobb mechanikai és vezetési
tulajdonsagokat érhetlink el adott CNT-koncentrées@tén. Rossz diszperzido esetén a
mintdban talalhatd nagymeéiiet mikronos, tizmikronos mérettartomanybad e€®mor
agglomeratumok, amelyekbe esetenként nem is hdielt a polimer, lényegében
haszontalanok a tulajdonsagok javitasa szempomtj@bénasik veglet, amikor a CNT-k
mar annyira szeparaldédnak, hogy kis adalékkonceinikéesetén egyre kisebb aranyban
vannak kontaktusban, szintén kediteen az elektromos, de a mechanikai tulajdonsagok
szempontjabdl is.

A CNT-k bejuttatdsa a matrixba altalaban vagy anmakomerébe, oligomerébe,
vagy a lre lagyuld polimer olvadékaba belekeverve, tehikemt folyadék fazisban
torténik. Emiatt, amig a keverék meg nem szilardiétve, ha Ujra felolvasztjak a
technolégia soran, torténhetnek valtozasok a CNTelgymashoz viszonyitott
elhelyezkedésében. 6kt lagyuld polimer alapt kompozitok esetén gyaktdiblépcés
gyartasi folyamatban készil el a kivant termékcEsontéses eljarasnal példawszibr egy
magas adalék-koncentracioju mesterkeveréket kaskiteagylizemi korilmeények kozt, az
adalék minél tokéletesebb diszperzidjaval. Ezt alyasztva higitiak a megfetel
koncentraciora tovabbi polimer hozzakeveréséveldrehitik, granulaljak. A froccsomst
berendezésben aztan a granulatumot Ujra megolaksrjomledék allapotaban froccsontik.
Olvadt allapotban a CNT-k kozt fellépvonzd kolcsdnhatas és az aramlo folyadékban

ebred nyiréebk atrendezik a mozgékony CNT-ket.
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Jelen fejezetben egy olyan, tébb mikroszkopos nertisz alkalmazé vizsgalatrol
irok, amelynek az volt a célja, hogy az ugyanal@zoMWCNT/polikarbonat alapanyagbol
készllt, csak a froccsbntés paramétereiben kil@nindintak ellenallasaban mutatkozo
nagysagrendi eltéréseket értelmezzik. Ennek érdekébmintdk mikroszerkezetének a
kilénbo®d modszerekkel érzékelliekepeit a froccsontési paraméterekkel 6sszevetiek ad
meg az anyagban taldlhaté CNT halozat froccsontabekii alakulasdnak a vezetési
tulajdonsagokat magyarazo leirasat [T15].

A vizsgalt mintdk alapanyaga, 3% MWCNT tartalmu katbonat,
kereskedelemben kaphatdo mesterkeverék (Platicyl™5BC gyarté: Nanocyl s.a.,
Belgium) Lexan 123R Resin polikarbonattal totiémigitasaval keészilt. EBb az
alapanyaghd6l 76 x 76 x 4 mm-es lapok késziltek cgdntéssel, az egyes mintak
froccsontési Bmérseklete és froccssebessége a 8. tablazatbamolath froccsontés az
egyik 76 x 4 mmes lapparra métegesen, szimmetrikusan elhelyez&ei?,5 x 1 mm-es

résen keresztll tortént.

8. tablazat MWCNT (3 m%) / polikarbonat mintak froccsontésirgaéterei,
fajlagos ellenallasa, valamint a CT-AFM képen aeierész aranya a szigedbbz képest.

Minta neve Omledékimérséklet | Froccssebesség| Fajlagos ellenallas Vezet rész
(°C) (mm/s) (10° Qcm) aranya (%)

F1 280 18 24,9 2,63

F2 280 42 4600 0,75

F3 300 6 6,79 15,85

F4 300 30 40,8 5,88

F5 300 42 135 2,35

F6 320 42 80 10,0

A froccsontott lapokbdl a frocesontés iranyavalhpaamosan kivagtunk egy-egy
kb. 5 mm széles, teljes hosszisagu hasabot, mak lkizepésl vettink mintakat a
kilénbo vizsgalatokhoz. A mikroszkopos vizsgalatok sikjmaig a fréccsontési iranyra
mefleges volt, az ellenéllasmérés is két, a froccsintdnyra mefleges sik lap kdzott
tortént, ezeket 6kdleg vezeb ezist festékkel kentik be. Transzmisszioés optikai
mikroszképos (TOM) és TEM mintakat a froccsontott lapmasabjaibdl mikrotomos
vagassal készitettink a szokadsos modon egy Leicaacutt ultramikrotommal, a
mesterkeverék és a higitott 3%-os alapanyag gramodit ehhez ébb epoxiba
beagyaztuk. A SEM és vesetiis AFM (CT-AFM) mérések is mikrotommal simara vagott
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fellleten torténtek, a kb. 5 mm vastag mintadarkakaezeb szén pasztaval rozsdamentes
acél mintatarté korongra ragasztottuk fel.

A vezetképesség-mérés egy Keithley 2100 digitalis multerrét tortént, optikai
mikroszképos vizsgalatokhoz egy Leica DFC 280 dlgitkameraval felszerelt Olympus
BH2 mikroszkopot, SEM vizsgalatokhoz egy LEO 1540XBSEM készileket, TEM
vizsgalatokhoz egy Philips CM20 késziléket, CT-ARBE pedig egy Bruker Multimode 8
készuléket hasznaltunk 20 nm vastagsagu Pt-Ir lagtadrellatott tikkel.

A fajlagos ellenallasokat a immzerrel mért ellenallasbol a téglatest alaku hasabo
tolomeével meghatarozott méreteinek felhasznalasaval sitdkn@ kapott eredmények a
8. tablazatban talalhatok. Lathato, hogy a leghis@B) és a legnagyobb (F2) érték kozt
majdnem 3 nagysagrendnyi eltérés van.

Optikai mikroszkopos vizsgalatok nem mutatnak |@egeeltérést az egyes mintak
k6zott. Minden mintaban talalhatok viszonylag atags aranyban maximum néhapyn
atmeéBji, a TOM képeken fekete foltként megjedle@NT agglomeratumok, lasd [T15].
Ezen foltok arAnya a TOM képeken lényegében fuggetienintakészités koriiménydit

ennek alapjan ezek valostiieg a mesterkeverékben is jelendédmor agglomeratumok,

melyek lényegesen nem modosulnak a targyalt fratésofolyamatok soran.

\
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40. 4bra Az A: F2 és a B: F6 mintak pasztazoé elektronmskkdpos (SEM) képe.

Pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) vizsgalatdezazs F6 mintan végeztink. A
40. abran a két minta egy-egy jelleinhasonld korilmeények kozt készilt SEM képe
lathaté. Mindkét képen jol megfigyellidtaz MWCNT-k kis vilagos szalacskai, valamint a
nagyrészt szirkésen megjelepolimer matrix. Ugy inik, hogy a felillet nem témér,
inkabb Ureges, szivacsos szerkézmiindkét esetben, de nem zarhato ki, hogy ez csak a
vagas soran kialakult felszini morfologia. A képkkdzott jelents kilonbséget latunk a

CNT-k mennyiségében, mintha az F6 mintaban lénysgésbb lenne az adalék. Tudjuk,
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hogy a mintdk egészét tekintve ez nem all fenn,ahalokalis eltérések a CNT
koncentracidban éfordulhatnak. Vannak viszont olyan hatasok, amelygkéi lehetnek a
latszolagos eltérésnek azonos CNT koncentraciéregetEgy szembedtlkilonbség, hogy
az F6 minta képe jobban ala van fokuszalva, emiathnocsotvek szélesebbnek latszanak,
nagyobb az Osszterilet, amelyet a kKépélfoglainak. Ez a hatas azonban, ha jobban
megnézzik a képeket, csak kisebb részben magyaaazelérést. Lényegesebb lehet az,
hogy a SEM moddszerrel nagyrészt csak a feluletemelydzked, a polimeril
valamennyire kildgdo CNT-ket latjuk, mar egy nagyarkony polimer boritas is jelgigen
csOkkenti a lathatésagot. A két minta gt@dmeérseékleten lett froccsontve, eliévolt az
Omledék viszkozitdsa, emiatt a nyirofesziltség épobmerszalak mozgékonysaga is.
Feltételezhét, hogy a kétféle minta a vagas sordn masképp hasadf2-nél joval
kevesebb nanoéxkertilt a felszinre.

Egy masik, ehhez kapcsol6do hatas lehet, ha a bagygiréfesziiltség miatt az F2
mintaban a CNT-k nagyobb aranyban orientalodtakdacBtntés iranyaban, mint az F6-
ban. A vagas erre az iranyra legesen tortént, ekkor az F2 minta cstvei kdzt ablgy
aranyt képviselnek azok, amelyeket tiegesen elvagunk és csak nagyon kis részik kerdl
a felszinre. Egy harmadik hatas abbdl adédhat, BoGINT-k egy része nem kapcsolédik a
vezet haldzathoz, ,nincs leféldelve”. A SEM vizsgalatr&o a becsapdédd primer
elektronok folyamatosan feltoltik a mintat. A kiepzekunder elektronok viszont elvisznek
toltést, illetve a foldelt mintatarté felé is vadltéskiegyenliéddés. Mintaink foldelt és
foldeletlen vezdy, illetve szigeted részeklbl allnak, ezeknél eltéek a tolbdeési, toltés-
kiegyenlibdési hatasok, illetve valtoztathatdo is az @bhdodd kontraszt a leképezeési
paraméterek hangolasaval. Ezen a jelenségen alapui. adltéskontraszt-leképzés (charge
contrast imaging, CCIl) modszere (Griffin 2000), @dszert CNT/polimer kompozitok
jellemzésére is sikeresen alkalmaztadk (Noll & Banth2011). Esetinkben nem kerestik
szandékosan a CCl leképzéshez optimalis beélldéadehetséges, hogy adott korilmények
kozott csak a vezéthal6zathoz kapcsolt CNT-k adnakégrvilagos kontrasztot, a vedet
hal6zattdl elszigetelt CNT-k kontrasztja nem naggérel a polimer matrixétol.

Vagyis a két minta SEM képének jelénteltérése magyarazhatd azzal, hogy az F2
minta CNT-inek nagyobb része van elszigetelve aetiehalozattdél. Mint késbb latni

fogjuk, mas megfigyelések is erre utalnak.
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41. dbra Az F1, F2, F3 és F4 minta transzmissz0s elektiomszkopos (TEM)

képe

A hat fréccsontott minta, valamint a 3% MWCNT tamal alapanyag és a 15%-0s
mesterkeverék TEM képei a 41. és 42. abran lath#&di€pek kozos jellentje egy-egy
parhuzamos vonalrendszer, ez a mikrotomos vagakkhatasa, a gyémantkés hibaibol
adodik.
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42. abra Az F5, F6 mintak, valamint az alapanyag (Rm) ésesterkeverék (Mb)
transzmisszés elektronmikroszképos (TEM) képe

Minden képen megfigyelh&t a hosszabb-rovidebb MWCNT szakaszok, ezek
ritkdbb vagy 8ériibb klaszterei, valamint Ures, adalékmentes poli@eomanyok. A képek
tobbségén lathatok még alaktalan fekete foltok kezagy valdszitiséggel a kiinduld
MWCNT anyag szén (és ezért kémiailag nem konnyeavalithatd) szennyédései. A
mesterkeverék TEM képét nagyrészt egymast atfethocé klaszterek dominaljak, a bal
szélen azonban lathaté, hogy vannak Ures poliméontanyok itt is. A mesterkeverék
higitasaval éallitott kiindulé anyag TEM képén nagy, viszonyldgisklasztereket és elég

nagy, tdbb mikrométeres atnir Ures tartomanyokat latunk. Ehhez képest mind a hat
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froccsontétt mintdban lathatélag jobb a diszperiisebbek az Ures tartomanyok és
ritkabbak a klaszterek. Az F1 mintdban szinte selfeegyenletesnek mondhat6 az eloszlas,
nem jellem#ek a nagyobbisisodések, az Ures tartomanyok csak parszaz nanaseker
Az F2 minta ezzel szemben joval inhomogénebhjrabd részek tobb mikronos flirtékbe
rendesddtek, de a koztuk lévritkas részek sem teljesen Uresek. Viszonylag sso&vid
csiszakasz, ez a korabban emlitett, a képsikrélegas irAnyl esetleges orientalédas miatt
lehet. Az F3 mintabantsibb és ritkabb részekball6 hosszukas klasztereket latunk, az
ures vagy majdnem Ures részek viszonylag nagyokAmintaban ehhez képest kisebbek
a ritkas részek, Ures részek nemigen lathatolris@&dések jellentzméretei kisebbek. Az
F5 mintaban még kisebbek a jellednméretek, hosszukas, keskeny klasztereket latunk és
koztik szintén keskeny ritkds, de nem Ures részeketF6 mintdban a parszaz nm-es
sirtibb gocok és kozepesefirs részek nagyobb hosszukas furtokbe reédeek. Kicsit
nagyobb aranyban vannak ritkas részek, mint azefb-b

A TEM képek alapjan hatarozottan kijelenthetjik, yhagkilonb6d paraméterekkel
végzett froccsontés eltémikroszerkezdt, a kiinduld anyaghoz képest jelés¢n modosult
struktarakat hozott létre. A szerkezetek kvalit&idpe és a makroszkopikus veiatpesség
ko6zott azonban nehéz Osszefliggést talalni, nemi@saik olyan tendencia a szerkezet
alakuldsaban, amely a vedledépességgel korreldlna. Koénnyen belathatd, hogy a
vezetképesség szempontjabol Iényeges morfologiai kulkégdds vizsgalatara nem a TEM
az optimalis médszer: TEM képeken ugyanugy néznek \kkzed haldézathoz kapcsol6do
és az attol szeparalt nanocsovek. Nem latjuk amt begy a képen egymast keres#tiet
CNT tényleg 0sszeér-e vagy csak a vetileteik esgkésra.

Kozvetlenul az elektromos ved&Epesség nagyfelbontasu vizsgalatara alkalmas
viszont a vezét tis AFM. Amint koradbban emlitettem, ennél a pasztéandas
mikroszképos maddszernél a minta ésiiakbzti mechanikai kdlcsbnhatas segitségével
szabéalyozzuk a mérés kdzben a mititéatolsagot és az elektromos vékepesség-méres
ettdl fuggetlen. ElI§ kozelitésben allandé &hat a vezéitii és a minta kdzott, igy a kdztlik
levé elektromos kontaktus ebba szempontbdél minden pontban azonos dwégji. Az
ultramikrotommal vagott feliilet ezen a méretskaggaltalan nem sima, amint ez a SEM
képek alapjan megitéliigtde, mint majd fogjuk latni, a médszer alkalmasahogy ilyen
jellegii mintakrol hasznalhaté informaciot adjon. Az atledgd-M tik gorbileti sugara 3 — 5
nm, egy ilyen tire parologtatott 20 nm vastag Pt-Ir bevonat hatasagorblileti sugar is
legalabb 20 nm kordliredinet. A berendezés sajatossagaibol koveéezH12 x 512 pixel
felbontasu képeket tudunk késziteni, a leképeesitdat maximum kb. 100 x 10@m lehet.

A vizsgalatok soran az adott mintakhoz a 10 xuff®os képméretet talaltuk optimalisnak.

Ez méar kelben nagy ahhoz, hogy reprezentativ legyen, mikozbekisebb terileé
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készUllt, ezért nagyobb felbontasu képeken elkiutonészletek ennél a felbontasnal még
tébbnyire elkildnulnek, kisebb felbontasnal viszbizbnyos részletek mar 6sszemosodnak.
Egy pixel mérete ekkor kb. 20 nm-nek adédik. Figyethe véve, hogy di gorbuleti sugara

is legaldbb ennyi, ennél nagyobb felbontast mékésmes értelme. Ez valamivel nagyobb,
mint egy MWCNT atlagos atmée, ezert nem varhatjuk, hogy egyedi nanocsodveket
elkulonithetiink a képeken, de nem vagyunk mesdpé atfelbontastol. Tapasztalataink
szerint a modszer nem igazan alkalmas kvantitabivetkeztetések levonasara. Egy kép
felvétele kézben is &lordulnak jelenis arameérték-ugrasok, Gjra mérve egy-egy terileten
pedig akar egy kettes faktorral is efté@rtekeket kaptunk. Ennek a bizonytalansagnak az
okai kozott 1ényegesek lehetnek a kovetheA tii kopasa miatt valtozhat annak gorbuleti
sugara, alakja. Atlite tapadd vezétvagy szigetdl szennyeddések miatt valtozhat a
kontaktus meérete, alakja, illetve akartantinta kdlcsdnhatasi éris, ezaltal pedig a minta
deformacios dllapota, és emiatt a fellletkdzeli CNIalozat vezdéiképessége.
Tapasztalataink viszont azt mutattak, hogy a ezt a szigetél tartomanyok alakja,
mérete elég jol reprodukalodik a megismételt mérésman. A fentieket megfontolva a
mért CT-AFM képeket atalakitottuk egybites (vezetem vezet) képekké: egy kiiszobérték
alatti aramefsség esetén szigainkk, afelett pedig vezéek tekintjuk a mintat az adott
pontban. A kiszobértéket minél kisebbre valastottie gy, hogy a mérendszer zajat
levagja. A konkrét érték az adott mérés bedllits&iggott. A dolgozatban bemutatott CT-
AFM képeinken (lasd a 43. abrat) a vézttrtomanyokat fehér, a szigetiebt fekete szin
jelzi. Azokat a részeket fogjuk vedeek érzékelni, ahol aita fémes mintatartoval
kontaktusban l&v CNT-vel érintkezik. A minta fellleti morfologijis befolyasolja, hogy
egyetlen, a vezéthaldzathoz kapcsolodd CNT hany pixelen éreztéitasat. A felulett
kiemelked CNT hozzaérhet nemcsak & hegyéhez, de az oldalahoz is, ahogy az
végighalad a fellleten. Egy vagy néhany pixel atptiéiehér foltok valdszitieg egy CNT-

tél erednek, ennél nagyobbak viszont tobb, egymasiiaeli CNT-t jeleznek. A &tibb
CNT klaszterek valésziteg folytonos fehér foltként, ritkasabb klaszteiekabb kozeli
aprobb foltokbdl allé halmazként jelennek meg a AHM képeken. Mindezek miatt nem
varhatd, hogy az egy képen megjéldehér foltok dsszterillete aranyos legyen a minta
vezetképességével, de varhaté ilyen korrelacié, ha Hdsomtakat vizsgalunk.

A hat frocssontott, valamint a kiinduld minta egyygellemz CT-AFM képe a 43.
abran lathat6. A kiindulé anyag (Rm) CT-AFM képékisvezed foltok mellett elég nagy
aranyban lathatunk viszonylag nagy, tipikusan 15256 nm atmeiji foltokat. A foltok
tébbnyire csoportokba rendi&nek, a csoportok kozt pedig viszonylag nagy isegeted
terlletek lathatok. A minta TEM képén, ezzel 6ssghan, nagyobb, valtozdaidisédi
CNT klaszterek lathatok.
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43. abra A kiindul6é 3%-0s kompozit (Rm), valamint a froécaott mintdk CT-AFM képei
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Nyilvan ezek 8riibb részei latszanak 6sszefiggagyobb foltoknak a CT-AFM
képen. A TEM képen a klaszterek kozt viszonylag nags részeket latunk, ezek a CT-
AFM képen is j6l kirajzolédnak nagyobb szigétakszekként. A 280°C-on, 18 mm/s
froccssebességgel froccsontdtt F1 minta CT-AFM kéypiézont kisebb atlagos atnii,
de egyenletesebben eloszlott vézéoltokat latunk, a koztik l€y Ures tartomanyok
kisebbek. A minta TEM képén is lathaté ezzel dssgban, hogy a kiindulé anyaghoz
képest sokkal jobb a CNT-k diszperzidja, csak Hiselitkas klasztereket és egyedulallo
CNT-ket latunk, ures részeket pedig alig. Nem zdérlkg hogy a TEM képen lathatd CNT-
k egy része nem kapcsolodik a vézbtlozathoz, ezzel magyarazhatd, hogy a CT-AFM
képen nagyobbak az ures részek. Az F2 minta esa&ninkabb valoszin hogy ez a
helyzet, hiszen a CT-AFM képen csak elég ritkarelgbeked, bar viszonylag nagyobb
vezet foltok latszanak, csoportokba renddeze, mikozben a TEM képen a CNT-mentes
tartomanyok joval kisebbek. Az F3 minta (300°@Gntérséklet, 18 mm/s froccssebesséq)
CT-AFM képén nagyon sok kis vedetoltot latunk, melyek &tn, flrtokbe rendeidve
helyezkednek el. A minta TEM képén is vildgosand&dh ezek a hosszukas, nem fiiriis
klaszterek, kdztik nem tal nagy térfogataranytgdtd majdnem Ures tartomanyokkal. Az
ugyanugy 300°C-on, de nagyobb, 30 és 42 mm/s fsétességgel készillt F4 és F5 mintak
esetén a vezéfoltok az F3-hoz hasonlbafilég kicsik, de aigiiségik és 6sszmennyiségik
a froccssebesség novekedésével csidkkendenciat mutat. A megfetelTEM képeken
szintén megfigyelhetiink megnyult klasztereket, UhZENT-ritka tartomanyokkal. Az F5
mintanal ezek a klaszterek és a koztllksléartomanyok kisebbnek latszanak, mint az F3
minta esetében. Az F4 koztes képet mutat, bar a TEXzat vastagsagi egyenetlenségei
miatt ez nehezebben kivelietAz F6 minta a legmagasabldrérsékleten, 320°C-on
készilt, 42 mm/s froccssebességgel. A 300°C-o$5&2s F5 mintakkal ellentétben itt Gjra
feltinnek viszonylag jelefis szamban nagyobb veé&dbltok a nagyszamu kis folt mellett.
A TEM képen itt is jol latszanak a valtozérgsedi, megnyult CNT-klaszterek.

A TEM eredményeket a CT-AFM vizsgélat nyUjtotta imf@ciokkal kiegészitve a
kovetkedképpen értelmezhetjik a froccsontési folyamat sdeanjlé valtozasokat és a
mintak eltéé vezetési tulajdonsagait: Tudjuk, hogy a froccsérgéran az anyagban hat6
nyiréfesziltség novekedése fokozza a diszperzidis@hen et al 2012). A nyirofesziltség
adott Bmérseékleten annal nagyobb, minél nagyobb a frobesseég, a dmérseklet
ndvekedésével viszont a viszkozitds csOkkenése tkéxieben adott froccssebességnél
egyre kisebb. Egy masik lényeges hatasémérséklet novekedésével a polimerlancok
egyre nagyobb mozgékonysaga. A kiindulé anyag TEekémedgfigyelhét viszonylag
rossz diszperzio helyett az alacsorymiérsekleten, kdzepes sebességgel froccsontott F1

minta nagyon jeleds diszperziét mutat. A nyiréfesziltség ennél a émat az alacsony
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hémérséklet miatt viszonylag nagy volt, ez jetessin szétoszlatta a CNT klasztereket, de
elég CNT-CNT kontaktus maradt ahhoz, hogy a \emtomanyok a CT-AFM szerint az
egész fellleten viszonylag egyenletesen, habartaestirin megtalalhaték legyenek. Az
F2 mintanal volt a legalacsonyabbniérséklet és a legnagyobb froccssebesség, vagyis a
legnagyobb nyirofeszultség. A jelek szerint ez ralfrg nagy volt, hogy a CNT-CNT
kontaktusok jelerils részét megszintesse. A minta nagy részeiben aj8kanak a
nanocsovek a TEM képen, de a CT-AFM vizsgalat atapgak kis részik kédik a vezed
halozathoz. A kdzepeimérsékleten, egyre nagyobb sebességgel froccs&ROE4 és F5
mintak sorozata is vilagosan mutatja, hogy a nodelgirofeszultség a kontaktusokat egyre
nagyobb aranyban szétvalasztja, igy egyre csokkezeb foltok siriisége és dsszterilete,
egyre kevesebb CNT kapcsolddik a vézhtalozathoz. Az F3 minta TEM és CT-AFM
képei is azt mutatjak, hogy a kiinduld6 anyaghozdstpebben a mintaban ritkasabbak a
klaszterek, viszont térfogataranyuk meégnaz Ures polimer részekhez képest. Ennek
magyarazata az lehet, hogy ezen a kozepegtsékleten a polimerlancok mozgékonysaga
mar nagyobb volt, a klaszterek CNT-CNT kotései etpgzének felszakadasaval a polimer
jobban behatolt a nanocstvek kézé és mintegy jtalfia klasztereket. A CNT klaszterek
méretcsokkenése az F3-t6l az F5 felé haladva daia gy a kotések egyre nagyobb
aranyban tortéh felszakadasa mellett a noévékviroccssebesség hatasara nagyobb
méretskalan is tortént keveredés. A legmagasébiehsékleten készilt F6 mintdban a nagy
froccssebesség ellenére a nyiréfesziiltség kicgi volkiinduldé mintahoz képest itt is
ritkAbbak a klaszterek és kisebb aranyban taldhéir@s polimer tartomanyok, az F3
mintdhoz hasonlitva viszont a CT-AFM képen itt gyalibak a nagyobb vezetfoltok.
Feltételezhetjik, hogy a kisebb nyiréfesziltség ekkmztében tobb Gsibb klaszter
megmaradt, de a még nagyobb mobilitas hatdsaraneggodlagos agglomeralodas is
elképzelheat. Az alacsony viszkozitasu, gyorsan folyé dmledéklbepolimer szélak és a
nanocsovek is mozgekonyabbak, a CNT-k nagyobb waitseggel kontaktusba kerilnek
és ezen kontaktusok egy részénél dsszetapadnalléBen és térben valtozo nyiré&rés
kohéziés efk egylttes hatdsa egy olyan dinamikus egyensulyt létre, amelyben
valGsziribb a $iriibb klaszterek jelenléte, mint az alacsonyaldinérsékleten, nagyobb
nyiréfesziltségekkel froccsontott tdbbi mintaban.

Erdemes a vezét tartomanyok Osszterilletét oOsszevetni a mintakadag
vezetképességével. A 8. tdblazat utolsé oszlopa musafd-AFM képek fehér (vezst
pixeleinek szazalékos aranyat az 6sszes pixelszowyitva, vagyis kozetileg azt, hogy
az adott minta vizsgalt keresztmetszete milyen ydram vezet. Nem meglef, hogy a
legnagyobb fajlagos ellendllasd mintahoz tartozikegkisebb aranya veZzetterilet, a

legkisebb fajlagos ellenallast mintahoz pedig andeyobb. A tébbi mintak értekei a két
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szél$ség kozt talalhatok, de monoton flggés nem figy8lheneg. Az azonos
hémérsékleten froccsontott F3, F4 és F5 mintdk matategy tendenciat, kisebb veket
terllethez nagyobb fajlagos ellendllas tartozik, exekkel 6sszehasonlitva az F2 minta
fajlagos ellendlldsa a vezetteriiletéhez képest alacsony, az F6-0s mintdé magas
Természetesen a kérdés alaposabb targyalasdhogyeg pontokban folyd aramok itt
figyelmen kivil hagyott nagysagat is szamitdsbaekeéanni, valamint a CNT-knek a
froccsontés iranyahoz képesti esetleges orientéftd&izonyos esetekben nagy eltérések
lehetnek a froccsontoétt targy bélés a formahoz kozeli killsrésze kozott a nanocsovek
orientacidjaban az eli@r nyiréfesziltség és tlesi sebesség miatt. 2% MWCNT
koncentracioju polikarbonat alapd, 280°C-on, 150 /smritdccssebességgel froccsontott
kompozit esetén 2um mélységben jeletsnek talaltak az orientaciot Villmow és
munkatarsai (Villmow et al 2008), mig nagyobb mébskben nem tapasztaltak eltérést a
véletlenszeal orientaciotél. Ez egyfajta mag-héj hatas, melen#isen befolyasolhatja a
mintdk tombi fajlagos ellenallasat. Az altalunk altkazott CT-AFM-es modszer
alkalmasnak latszik a CNT-k orientalodasaval kajates jelenségek tanulmanyozasara, de
mintdinkon ennek a korulménynek a vizsgalatahozalibv mintak preparalasa és

mikroszkopos vizsgéalata volna sziikséges.

115



dc_1071_15

5. Tézisek

1.1. EI$ként vizsgaltam transzmisszios elektron- és optikéiroszkopiaval kulonbdr

orientaciéju p adalékolasu sikzilicium egykristaly szeletek, valamint ugyanazon

sz

Ve

normalishoz legktdzelebbi<100> iranyt kovetik, emiatt (001) és koztes
orientacioju fellleteken szabdlyos, egymassal pérhuzamos csatorndkbdl &llo
porusszerkezet alakul kimig (111) felllet eseténa harom <100>-tipusu irany
ekvivalens, statisztikusamindharom irdny eléfordul, igy ezek kombin&ciéjabal
atlagosan egy a fellletre ndexges, de lokalisan szabalytalan iranyultsag adodik

[T1]

1.2. Nedveskémiai marassal kialakitott pérusos sziliciummétegek keresztmetszeti TEM
vizsgalataval kimutattam, hogy ar és kis adalékoltsdgu p szilicium esetén a
kialakul6 poérusos réteg porozitdsaa tdmbi szilicium — porusos szilicium
hatarfellletdl a minta felszine felé halad¥akozatosan é a tomor anyagtol a még
éppen ontarto szerkezetigzzel értelmezhétaz az irodalomban leirt megfigyelés,
hogy ezeknek a rétegeknek a vastagsaga megivelhed egy, a kristaly
adalékoltsagatol és a maro oldat dsszetéleliéggo értek folé. Egsen adalékolt p
(p") kristalyok eseténa poérusogéteg morfologidja a mélységil fiiggetlen az
eredeti felszin megzédik. A morfoldgiai eltérést azzal magyaraztam, hagy'
kristaly esetében csak a pérusos/tombi sziliciutarfellleten torténik oldodas, mig

a tobbi esetben minden, a marészerrel éririkeliileten. [T2]
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1.3. Megallapitottam, hogy az anizotrop, mezopdusaerkezét porusos szilicium
felllete az extrém nagy porusmeélység és kis porusdtre#ienére konformalisan
bevonhaté atomi réte¢ epitaxia (ALE, ké8bbi nevén atomi rétdéglevalasztas,
ALD) mbdszerével. A levalasztott énoxid rétekeresztmetszeti TEM vizsgalata
soran igazoltam, hogydvidebb ciklusidék esetén aréteg folytonosan boritja a
fellletet, mig az optimalisndlosszabb ciklusid esetén a rétegsfeelrendeddés
helyettkilonall6 énoxid nanokristalyok jelenlétét mutattam ki. Ezek jelenlétét a
felllet-kontrollalt ALD-jelledi reakci6é helyett a kétféle prekurzor gaztérberétort

keveredése altal okozott CVD reakcioval magyaraz{a®, T4]

2. TEM vizsgélatokon alapulva pontositottam gamb alaki MCM-41 szintetikus
mezoporusos szilikat részecskék szerkezeti modetlj@Megallapitottam, hogy a
részecskék idedlis esetben nagyrészegyméassal péarhuzamgs atlagosan
sugariranyu, egyforma atnigti és egyforma hossatsdvecskékbl all6 doménjei
kozotti atmeneti tartomanyt rovidebb, szintén kozel sugarirAnyagyanolyan
atméréjii csdvecskék toltik ki Vastartalmu részecskék esetén a noveév
koncentracioval (Si/Fe arany: 100, 50, 20 és 10)rendezettség csokkedsét
allapitottam meg a 100-as aranynal a vas nélkuhitahioz hasonldéan rendezett
porusszerkezét gomb alakd szemcsékta 10-es aranynal jellerizszabalytalan

alaku, rendezetlen mezoporusos szerkegetmcsékig. [T5]

3. Viz alatt, két grafitpalca kozt létrehozotéltéaramu ivkisilés hatasara képdo tledék
TEM vizsgélataval etként allapitottam meg, hogy valtbaramu viz alakidiléssel
is létrehozhatok tobbfalld szén nanocsévekMWCNT-k). A vizbdl kiszirt
Uledékben a nanocstvek tipikusan tobbfall grafitesnoszemcsékkel (un.
nanohagymakkal) egyutt, agglomeratumokba o6sszetapadvgelennek meg, a

novesztés korulményéit fluggetlenil a nanocsdvek és nanohagyméak
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térfogataranya kb. 50%. A reakcio feltételeinek vizsgalata megmutatta, yhag
nanoszerkezetek hozama és aranya akkor a legmagabala az elektrodak 90°-

os szoget zarnak begT6, T7]

4. Egyfall szén nanocséveMgO hordozosCokatalizatoron metanbdl, hidrogén viigaz
segitségével 950°C-on torterkatalitikus novesztésénél vizsgaltam a kelaikez
anyag 0sszetételét a ndvesztési paraméterek fugglvén. Megallapitottam, hogy a
kvarccsénakban a kemencébe helyezett pdrsketalizatorréteg vastagsagat
novelvea teljes kivalt szén mennyiségén belUCNT-k aranya csokken Ezt azzal
magyaraztam, hogy a katalizatorréteg mélyebb rbsmea lassabb gazcséds
miatt a gazosszetétel eltér az optimalistol, ezerkevesbé hatékony a CNT
képzdés. Areakcididé fuggvenyébenvizsgalva aCNT-k relativ mennyiségétazt
tapasztaltam, hogy az élét perc utan még nagyon kicsi a CNT arékyperc utdn
mutat maximumot, ennél hosszabb reakciéld esetén pedig Gjra csokken. A
tapasztalt jelenségeket a két verdefayamat, a CNT ndvekedés és az amorf szén
levalas eltés dinamikajaval magyaraztam: a CNT novekedés egy bakids
szakasz utan ke#dik, majd egy maximum utan a Kkatalizatorszemcsék

deaktivalodaséaval lecseng. [T8, T9]

5.1. Ferrocén/benzol oldat porlasztasos pirolizisévedvarc fellileten névesztett rétegeket
vizsgaltam tdmegmeéreéssel és tobbféle mikroszkopédseerrel. Megallapitottam,
hogy a 875-925°C-os Bmérséklet-tartomany az, amelyben tllnyomorészt
MWCNT-k képz 6dnek, ezeknagyrészt rendezetten, a fellletre dleggesen alinak,
siri  erddszefi réteget alkotva. A reakcio-paraméterek CNT-ntvéked
szempontjabdél optimalis tartomanyan belithagasabb lbmérsékleten, magasabb
ferrocénkoncentracioval, illetve magasabloldatsebességgel novesztett mintak

esetén a kisebb atnégift nanocsdvek szignifikansan nagyobb aranyat és emiat
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bimodalis atméréeloszlast tapasztaltam, valoszirileg egy masodlagos az
elssdlegesen étt nanocsovek fellleték kiinduld6 ndvekedés folyamat hatdséra.

[T10]

5.2. Megéllapitottam, hogy tiszta ferrocén helyeirrocén/nikkelocén illetve
ferrocén/kobaltocén keveréketalkalmazva a benzol/ferrocén oldatnal optimalisnak
talalt paraméterekkel, mindkét esetheyyobb lett a keletkezett CNT mennyiség

és szabdlyosabbak a CNT-kmint a tiszta ferrocén esetén. [T7]

5.3. Megallapitottam, hogyelzol helyett xilol, toluol, n-pentan, n-hexan, n-heptan, n-
oktan, ciklohexan, ciklohexanomlddszereket alkalmazva a novesztésnél a
benzol/ferrocén oldatnal optimalisnak talalt partarekkel, alegnagyobh a

benzolénél is nagyobb CNiozam xilol esetén érhedt el. [T7]

5.4. Nitrogén és kén heteroatomok beépllésénekatasat vizsgaltam a keletkezzén
a benzol-ferrocén oldat benzoljat piridinre sigN), illetve tiofénre (GH,4S)
cserélve. Megallapitottam, hogyp&idin esetén dként Un,kuptorony szerkezefi
cszeli objektumok jonnek létre, nagyobbrészglyenes fallak 10 és 80 nm
kozotti atmesdvel, kisebb aranyban pedig nagy (100 — 300 nm kizdde
egyenetlen atméyi szabalytalan csévek. A csovek egy része bambszarkezat,
vagyis kozponti csatornajat helyenként egy vagy angh réteg vastagsagu
szabalytalan vagy kvaziperiodikus elhelyezkédédsezarodasok szakitjak meg.
Tiofén eseténnagyob aranyban voltak jelen a benzolnal jellémarmal tébbfald
szén nanocsovek, kisebb aranyban viszont lényegeagyobb, tdbbszdz nm-es

atmébji, rovid, kaptorony szerkezeti, gyakran elagazasokat, kdnyotkodket
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tartalmaz6 alakzatok, valamint katalizatorszemcsékhez kapcsolodzén

nanokupok jelenlétét allapitottam meg. [T10, T11, T12]

5.5. Kisebb piridinkoncentracidékkal (5, 25, 50 és 75% piridin/benzol arany) készult
mintak esetén a kuaptorony szerkdézatakzatok a jellegzeteSVD nanocsovekkel
vegyesenfordulnak eb, aranyuk a névekw piridin-koncentraciéval né. Piridin
esetén is megfigyeltemlagazd nanocséveknegjelenését, de a vizsgalt 6sszetétel-
halmazbancsak az 5% piridint tartalmaz6 oldatbél névesztett mintaban. [T11,

T12]

6.1. Kulonb6zé mobdszerekkel novesztett, kulonbdiképpen maodositott szén
nanocsovek véletlenszdr haldzatainak ellenallasvaltozasat vizsgaltam keélén
szerves olddszerek, viz és ammogizok hatdsara. Megallapitottam, hogy az
ellenallasvaltozas mértékeaz egyes ggok esetén jelefis kilonbségeket mutat a
szén nanocé novesztési €s modositasi ddletéwl fuggéen, mddot nydjtva
szelektiv kémiai érzékelésre Megmutattam, hogy az atlagos ellenallasvaltozas
mértéke a vizsgalt mintak esetén egyértélrkorrelaciot mutat a nanocsovek

fellleti hibainak feltételezett dirtiségével [T13]

6.2. Igazoltam, hogy makroszkopikwgletlenszefi CNT hal6zatok és azonos eredet
egyedi CNT szélak kulonféle @zok hatasara létrejév ellenéllasvaltozaséat
kilonb6z6 mechanizmus okozza Egyedi CNT-CNT keresztefdések
vizsgalataval valosziisitettem, hogy a halézatok esetén a ellenallaszédteert
dominansan valamilyen, &NT-CNT kontaktusok ellenallasvéaltozaséat okozé

mechanizmus felét. [T14]
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7. EI5ként alkalmaztam a&ezet tiis atomewmikroszkdpia (C-AFM) modszerével nyert
lokalis vezetiképesség-eloszlasérképeketfroccsontott MWCNT/polikarbonéat
kompozitok froccsontési paraméterékt figgé makroszkopikus vezeteési
tulajdonsagainak értelmezésére. Komparativ miki@sizk (optikai mikroszkopia,
C-AFM és TEM) vizsgalatokkal kisérletileg igazolteaat a feltételezést, hogy a
froccsontés kozben az d6mledékben hatd, azotwetsékleten a froccssebességgel
aranyosnyiréfesziltség novekedésa nanocsoveket egyre inkalsizétvalasztja
egymastol, csokkentve ezzel a veseatalozat diriiségétés ezaltal a témbi fajlagos

ellenallas névekedését eredményezi. [T15]
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8. Fontosabb jeldlések és roviditések

AFM
ALD, ALE
BS, RBS
CBED
CNT
CT-AFM
CVD
DAP
EDS, EDX
EELS
FFT

LED
MCM-41

MWCNT
n, n+

+

P. P

PMMA
PS
RBS
SAED
SEM
SIMS
STEM
ST™M
SWCNT
TEM
TOM
UHV
XRD
XTEM

Atomers-mikroszkopia
Atomi rétedi levalasztas

lonvisszaszorasos spektrometria

Konvergens sugaru elektrondiffrakcio

Szén nanods

Vezet tiis atomesmikroszkop

Kémiai gdzfazisu levalasztas

diamino-propan

Energiadiszperziv réntgenspektrometria
Elektron-energiaveszteségi spektroszkdpia
Gyors Fourier-transzformacio

Fényemittalo didéda

A Mobile cég kutatoi altal ééllitott egyfajta rendezett mezopérusos szilikat
szerkezet

Tébbfalt szén nanoés

olyan adalékolt félvezgtamelyben tobbségében negativ tditéslektron)
toltéshordozok vannak jelen

olyan adalékolt félvezét amelyben tobbségében pozitiv toliedyuk)
toltéshordozok vannak jelen
Poli-metil-metakrilat

Porusos szilicium

Lasd: BS

Hatarolt tertléi elektrondiffrakcio

Pasztazo elektronmikroszképia
Masodlagosion-tomegspektrometria

Péasztaz6 transzmisszios elektronmikroszkopia
Pasztazo6 alagutmikroszkdépia

Egyfall szén nanats

Transzmisszios elektronmikroszkopia
Transzmisszios optikai mikroszkopia
Ultra-nagyvakuum

Rontgendiffrakcio

Keresztmetszeti transzmisszios elektronmikrogzk
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