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Roviditések jegyzéke

CNT Carbon Nanotube - szén nanocso

SWCNT Single Wall Carbon Nanotube - Egyfalt szén nanocsd

MWCNT Multi Wall Carbon Nanotube - Tébbfalt szén nanocsd

VACNT Vertical Aligned Carbon Nanotube - Fliggdlegesen rendezett szén nanocso

CCVD Catalytic Chemical Vapour Deposition - Katalitikus kémiai gézlevalasztas
PLD Pulsed Laser Deposition - Impulzuslézeres levalasztasi technika

ACN Acetonitril

TPA Tripropilamin

ALD Atomic Layer Deposition - Atomi réteglevalasztés

SEM Scanning Electron Microscopy - Pasztazo elektronmikroszkdpia

TEM Transmission Electron Microscope - Transzmisszios elektronmikroszkopiai
EDX Energy Dispersive Spectroscopy - Energiadiszperziv spektroszkopia

XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy - Rontgen-fotoelektron spektroszkopia
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1. Bevezetés

Az elmult 30 évben a szén nanocsdvek kutatdsa kiemelkedd szerepet kapott az
anyagtudomanyban, amit rendkiviili tulajdonsdgainak koszonhet. A szén nanocsoveket
szamos teriileten felhasznaljak, mint elektronikai eszk6zokben, de egyre fontosabba valt
kornyezetvédelmi szempontbdl is, ahol alkalmazzak napkollektorokban, valamint
kiilonb6z6 anyagokkal képzett kompozitjaikban is, igy fontossa volt, hogy az eldallitasuk
koltséghatékony legyen. A szén nanocsovek egy kiilonleges csoportja a fiiggdlegesen
rendezett szén nanocsdvek, melyeket 1996-ban egy pekingi kutatocsoportnak [1] sikeriilt
eloszor eldallitania, amely kezdete volt a szén nanocsdé erd6k tovabbi kutatasanak. Ezen
struktara eldallitasaval lehetdség van a szén nanocsdveket egy szubsztraton rogziteni, mely
a felhasznalhatosagukat is konnyitheti az elektronikai eszk6zok teriiletén.

Az elééllitashoz napjainkban a CCVD szintézist alkalmazzék, mivel csak ezzel
modszerrel lehetséges a szén nanocsé erdokre jellemzo strukturat elérni. ElIonye még, hogy
a szintézis soran beallitott paramétereket széles skalan lehet valtoztatni, ezenfeliil nincs
sziikség nagy mennyiségli energidra a szén nanocsOvek kialakitdsdhoz, mint a tobbi
eldallitdsi modszerrel, igy ez egy koltséghatékony modszernek nevezhetd. Szdmos
lehetéség van a CCVD szintézisben sziikséges vékonyréteg katalizator kialakitasara a
szubsztrat feliiletén, melyeket mar az iparban is alkalmaznak, mint pl. a dip-coating,
azonban vannak joval Osszetettebbek is, melyeket a kutatidsokban hasznalnak, mint pl. a
PLD. Fontos tényezd még a szubsztrat megvalasztasa is a szén nanocsd erddk eldallitasa
soran, €s az utobbi években egyre elterjedtebben vezetd tulajdonsagl anyagot valasztanak,
amely tovabbi eldnyt jelenthet a potencidlis alkalmazasoknal. Ebbdl kifolydlag kisérleti
munkdm soran titdn ¢s aluminium szubsztratot hasznaltam. Az igy eldallithato,
elektromosan vezetd feliileten létrehozott szén nanocsd erdék kedvezd elektromos
tulajdonsagaik miatt felhasznalhatok elektronikai, mikro-elektromechanikai eszkézokben
¢és gaz szenzorokban is.

A doktori munkam soran két kiilonb6z0 szubsztraton (aluminium és titan)
allitottam el6 szén nanocsé eddket CCVD szintézissel. A katalizator vékonyréteget két
modszerrel alakitottam ki a szubsztratokon, amelyek a dip-coating és a PLD volt.
Vizsgaltam még a CCVD szintézis sordn alkalmazott paramétereket a szén nanocsé erdok
novekedésének hatdsa végett. A szén nanocsd erdok moddositasat nitrogén dopolason és

kompozit képzésen keresztiil tanulményoztam.



2. Irodalmi attekintés
2.1. Szén nanocsovek

A szén nanocsovekrol 1991-ben eldszor lijima [2] tesz emlitést, amikor is
fullerének ivkistiléses modszerrel torténd szintézise koézben, egy masik strukturat is
felfedezett, amely kiemelked6 szerepet t6lt be napjainkban a nanotechnoldgiaban és ennek
a felfedezésnek koszonhetden kezdddhetett el a szén nanocsdvek robbandsszer kutatasa.

A szén nanocsovek a grafit szerkezetével mutatnak hasonldsagot a hexagonalis
elrendezddés miatt, és ezért térnek el mas szén mddosulatoktdl (pl. gyémant). Szerkezetét
tekintve, ugy lehet leirni, hogy egy hengerré formalt, egységnyi atom vastagsagu grafit
(grafén) réteg, amely egydimenzidos szerkezetnek tekinthetd. A szén nanocsoveket
alapvetden két csoportba oszthatjuk, egyfalu (Single Wall Carbon Nanotube — SWCNT) és
tobbfala (Multi Wall Carbon Nanotube - MWCNT) (1. dbra) szén nanocsdvekre. Az
egyfalu szén nanocsovek szerkezetileg grafénlapok egyenként feltekerve, melyek atmérdje
1-2 nm. Az MWCNT-t6l annyiban kiilonboznek, hogy lehetnek félvezetdk és fémes
vezetok is, annak fliggvényében, hogy milyen modon tekerednek fel, amely alapjan harom
csoportba sorolhatoak: “cikk-cakk”, karosszék, valamint kiralis nanocsdvek. A tobbfalu
szén nanocsovek szerkezetileg tobb egymasba cstsztatott SWCNT-k, az atmérdjiik tobb tiz

nm, de akar 100 nm is lehet, annak fliggvényében, hogy hany falbol épiilnek fel.
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graphene MWCNT
1. abra: Egyfala (SWCNT) és tobbfala (MWCNT) szén nanocsovek felépiilése [3]

A szén nanocsOvek eldallitasara mar szdmos lehetdség van, amelyek az alabbiak:
elektromos ivkisiilésben [4], 1ézeres elparologtatassal [5], és szénhidrogének katalitikus
bontasaval [6]. Ezen eldallitasi médszerek befolydsolhatjak a keletkezd szén nanocsdvek

tulajdonsagait. A felsorolt modszerek koziil a szénhidrogének katalitikus bontésaval



lehetséges nagyobb mennyiségben eldallitani tobbfali szén nanocsdveket, amely egy
igéretes ut az ipari alkalmazashoz is.

A szén nanocsovek fizikai és kémiai tulajdonsdguk miatt fontos szerepet toltenek
be a tudoményban, mivel nagymértékii stabilitds, jo hdvezetoképesség, nagy
szakitoszilardsag és specialis elektromos tulajdonsagok jellemzik dket, melyet a méretiik, a
szerkezetiik €s a felépitésiik egylittesen hataroz meg [7,8].

A szén nanocsoveket szamos teriileten felhasznaljak a mar emlitett specialis
tulajdonsagaik miatt, ezért eldkeld szerepet toltenek be a kémiai szenzorok fejlesztésénél
[9], kompozit anyagok eldallitdsdban [10,11], valamint a kiilonb6zd gazok, mint oxigén,
nitrogén adszorpciojaban. Kutatdsok zajlanak még a hidrogén tarolas teriiletén is [12],
amely napjainkban kiemelkedd tényezOvé valhat a kornyezetbarat energia felhasznalas
tekintetében. A nagy szakitoszilardsag miatt lehetdség nyilik rendkiviil erds és ellenalld

anyagok kifejlesztésére, amelyek fontossa valtak pl. a repiilo- és gépkocsigyartasban.

2.2. Fiiggolegesen rendezett szén nanocsovek

Fliggblegesen rendezett szén nanocsdveket (Vertical Aligned Carbon Nanotube —
VACNT) el6szor egy pekingi kutatocsoportnak [1] sikeriilt eléallitania 1996-ban. Az
eldallitas soran CCVD modszert alkalmaztak, amelyrdl a késébbiekben kidertilt, hogy ezt a
szén nanocsOvekbdl felépiild szerkezetet, csak ezzel az eldallitasi mddszerrel lehetséges
elérni. Egyik fontos kritériuma a ndvekedés sikerének a hordozo-katalizator kdlcsonhatas,
mert csak erds kolcsonhatds mellett johetnek létre a fiiggdleges iranyultsagu szén
nanocsOvek. Az angol irodalomban az orientacié miatt a VACNT szerkezetlii szén
nanocsoveket gyakran nevezik szén nanocsé erdoknek (,,forest™) (2. abra), ezért a munkam

soran ezt a kifejezést fogom a tovabbiakban alkalmazni az egyszeriiség miatt.

2. abra: A szén nanocso erdok sematikus abraja [13]
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2004-ben egy kiemelkedd elérelépés tortént a szén nanocsd erddk szintézisének
témakorében, amikor is Hata €s csoportjanak mm nagysagu szén nanocsd erdoket sikertilt
eldallitaniuk, amelyek egyfalti szén nanocsovekbdl épiiltek fel [14]. A szintézis sordn a
szénforras mellett ppm mennyiségli vizgdzt is juttattak a rendszerbe, aminek hatasara
elérhetd a szén nanocs6 erdok magassaganak novelése, €s a szintetizalt csovek
mindségének ¢és grafitossaganak javulasa is megfigyelhetd volt. A vizgéz a rendszerben
kettds szerepet tolt be, eloszor is elimindlja a nem kivanatosan keletkezé amorf szenet a
katalizator részecske melldl, ami képes megakadalyozni a tovabbi novekedést. A masik
szerepe pedig, hogy oxidalja a katalizatort a szintézis sordn, amit a szénforrasként hasznalt
gaz redukdl, igy folyamatosan frissitve a katalizatort. Ennélfogva lehetévé valt, hogy
noveljék a szintézis idejét, ami altal lehetdség nyilt a szén nanocsé erdok magassaganak
tovabbi novekedésére. Az oka, hogy egyfalu szén nanocsdvek alakultak ki az eljaras soran
annak volt kdszonhetd, hogy olyan katalizatort alkalmaztak, amely kedvezményezett az
ugynevezett kevés fala szén nanocsovek (FWCNT, Few Wall CNT, falszdm: 1-4,)
kialakulasanak.

A szén nanocsd erddk felhasznaldsa sokrétli lehet a kiemelkedd elektromos vezetd
tulajdonsdgai az orientdcidjuk miatt, ezért leggyakrabban kiilonb6z6 elektronikai
eszkozokben alkalmazzak: nagy kapacitasti kondenzatorként [15], fotodiodaként [16], és
kiilonbozé radio frekvencias vagy téremisszids eszkozként [17,18]. Azonban
megtaldlhatdoak mikro-elektromechanikus eszkdzben [19], géz szenzorokban [20], de

késziilhet beldliikk nanokompozit [13] is.

2.3. A szén nanocsovek CCVD eloallitasa

A szén nanocsovek eldallitasara tobb moddszert is kifejlesztettek, melyeket mar a
szén nanocsovek fejezetben emlitettem. Az egyik ilyen a lézeres elparologtatas
segitségével torténd szintézis, egy masik pedig az ivkisiiléses technika, melyet korabban
fullerének eldallitasara is alkalmaztak. Az aldbbi két eldallitds soran nagy mennyiségl
energiara van szlikség a szintézisek sordn, viszont hibahelymentes szén nanocsovek
nyerhetok ezekkel a modszerekkel. A legelterjedtebb eldallitasi mod a CCVD (Catalytic
Chemical Vapour Deposition, katalitikus kémiai gézfazisu levalasztas) [6] eljards, melyet
sikeresen el6szor Yacaman [21] alkalmazta, ezen modszernél a szintézisek soran
viszonylag sok hibahely keletkezik a szén nanocsovek szerkezetében. Annak érdekében,

hogy a szén nanocsovek parhuzamosan ndvekedjenek a katalizator szemcsébdl, csak a

11



CCVD eljaras (illetve eme eljarashoz hasonldé rokon eljarasok) alkalmazasa mellett
lehetséges. Ez a szintézis mddszer annak koszonhetden terjedt el a legjobban, mivel a
paraméterek (vivogdz mindsége ¢és gazdrama, széntartalmu prekurzor mindsége &s
gazarama, homérséklet, katalizator, reakcioidd, stb.) beallitasaval lehetéség van a szén
nanocsOvek atmérdjének, mindségének és magassaganak szabalyozasara. Azonban az
emlitett paraméterek egymassal Osszefliggenek, €és befolyasoljdk egymast a szintézis alatt,
amelyek esetében a magas homérséklet kedvez a grafitizacionak, bar a magas
hémérsékleten bizonyos szénforrds alkalmazisakor homogén bomlés figyelhetd meg. A
katalizator és a szubsztrat kozott fellépd kolcsonhatis szintén befolydsold tényezo,
amelyek hatdsara a kiillonbozé anyagok mdas paraméteren fejtik ki optimalis
tulajdonsagaikat a szintézis soran, amely kedvez a szén nanocsévek novekedésének. igy ez
az eljaras kiemelkedd, amellyel lehet6ség van szén nanocsdvek novesztésének
optimalizalasara az alkalmazott paraméterek valtoztatasaval.

A CCVD modszer (3. dabra) soran valamilyen gazt alkalmaznak szénforrasként
(leggyakrabban alkalmazott szénforrasok: acetilén [22], etilén [23], metan [24]) inert gaz
komponenssel keverve (pl. Ar, N2). A szintézis folyaman a katalizatort tartalmazé hordozot
egy kvarccsonakba vagy keramiatartoba helyezik, majd ezt a kvarcreaktorba, amely az
elomelegitett csOkemencébe keriil. Katalizatorként foként atmeneti fémeket hasznalnak,
mint vas [25], kobalt [26], nikkel és ezek otvozetei [27]. A szén nanocsd erdok szintézise
alatt leggyakrabban alkalmazott hémérséklet, ezzel az eldallitdsi modszerrel 600-900°C,
annak fliggvényében, hogy szubsztratként milyen anyagot alkalmaznak. Szubsztratként
legtobb esetben SiO2-ot [28], valamint vezetd tulajdonsagu szubsztratokat hasznalnak: réz
[29], titan [30], aluminium lapokat [31]. Ezzel az eljaréassal érhetd el a legnagyobb hozam,

amely fontos tényezd lehet kiilondsen egy ipari 1éptékii szintézis megtervezésekor.
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3. abra: A CCVD eljaras sematikus abraja [35]

2.4. Novekedési mechanizmus

A szén nanocsovek novekedési mechanizmusa a felfedezése ota szadmos
kutatécsoport tobb lehetdséget javasolt, ezek azonban ellentmondasosak. Habar széles
korben elfogadott legaltalanosabb magyarazat, hogy a szénhidrogén gdz érintkezésbe kertil
a ,,forr6” fém nanorészecskékkel, majd a szénhidrogén abszorbealodik a fém feliiletére és
szén- ¢s hidrogénatomokra bomlik, ahol is a hidrogén tdvozik a rendszerbdl, a szén pedig
beoldodik a fémbe. Majd ezutdn a feloldddott szén a katalizator szemcse hidegebb
zonajaban kicsapodik, ¢és hengeres halozat formajaban kristdlyosodik ki, amely
energetikailag stabil. A szénhidrogén-bomlas (exoterm folyamat) kis hét bocsat ki a fém
feliiletén, mig a szén kristalyosodds (endoterm folyamatként) hdt nyel el a struktira
kialakuldsa sordn. Ez a termikus gradiens a fém részecskén beliil folyamatosan biztositja a
szén nanocsovek novekedését.

A szén nanocsovek novekedésének mechanizmusara még két masik modell is
talalhaté az irodalomban, az egyik a gyokérnovekedés, a masik pedig a csticsndvekedés
(,,root-growth”, tip-growth”) (4. abra). A csucsndvekedés alatt a szénhidrogén és a fém
kozott gyenge kdlesonhatas alakul ki, igy elvalik a szubsztrat feliiletérdl és a szén nanocsd
a szintézis soran maga elott tolja a katalizator szemcsét. A novekedés mindaddig tart, amig
a katalizatorszemcse feliiletét a szén teljesen be nem boritja €s igy inaktivva valik. A
gyokérndvekedéskor a hordozé és a katalizator kozott erds kdlcsonhatas alakul ki. A szén-

levalaskor a katalizator a hordoz6 feliiletén marad, majd ezekbdl a katalizatorszemcsékbdl
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— amelyek mindvégig a hordoz6 feliiletén maradnak — torténik meg a szén nanocsévek

novekedése a szintézis soran, igy lehetséges az erddszerii szerkezet kialakitasa.
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4. abra: A tip-growth (a) és a root-growth (b) névekedési mechanizmus sematikus abraja [32]

2.5. A katalizator vékonyréteg kialakitasa a szubsztrat feliilletén

A katalizator kialakitdsara a szubsztrat feliilletére mar tobb modszer is elérhetové
valt napjainkban. A szén nanocsé erdok eldallitasakor sziikséges a katalizator vékonyréteg
kialakitasa a szubsztrat feliiletén, amelyre a Szegeden is elérhetd eljarasok a kovetkezoek:
a forgatéasos (spin coating) [33], a nyomtatasos (ink-jet printing) [34], a spray-coating [35],
a bemartasos (dip-coating) technikdk [31], valamint a 1ézeres levalasztas technika (PLD —
pulsed laser deposition) [28]. A rétegépitési eljarasok fontos szerepet toltenek be a szén
nanocs6 erdok kutatdsaban, mivel minden rétegépitési modszernél a szubsztrat feliiletén a
katalizator vékonyréteg egyenletessége eltérhet. Igy a rétegvastagsag is, amely hatassal
lehet a szén nanocsdvek novekedésre, ezért ezt a paramétert is figyelembe kell venni az
eldallitaskor, mivel befolyasolhatja a szén nanocsovek mindségét. A Kkutatds alatt
alkalmazott rétegépitési modszereket szeretném a tovabbiakban részletesebben is

bemutatni.
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2.5.1. Dip-coating médszer

A dip-coating eljaras soran prekurzor oldatokat alkalmaznak, aminek a
felhasznalasaval az oldoszeres komponenst felviszik a szubsztrat feliiletére egy jol
kontrollalt ,,martogatdsos” modszerrel, amellyel lehetdség van a vékonyréteg kialakitasara
a szubsztrat feliiletén (5. abra). Az eljaras alatt figyelembe kell venni a feliilet és az
oldészer kolcsonhatasat, hogy egyenletes legyen a szubsztrdton a prekurzor oldat
megtapadasa. Illetve a bevondskor létrejové fo erdket, amelyek a tehetetlenségi erd,
viszkdzus huzoerd, gravitacids erd, a feliileti fesziiltség €s a nyomas, melyek mind hatéssal
lehetnek a katalizator vékonyréteg kialakitdsara. A vékonyréteg vastagsdga is valtozhat,
mivel szamos paraméter befolyasolhatja, olyanok mint: az oldat viszkozitasa, az olddszer
parolgasi sebessége €s a hordoz6 kihuzési szoge. A kialakult katalizator réteget hokezelés
utjan lehetdség van stabilizdlni a szubsztraton. A folyamat igen olcsén és egyszerlien
kivitelezhetd, ezért szdmos teriileten alkalmazzak, mint pl. a szenzorikdban [36], heterogén
katalizisben [37], vagy membranok készitéséhez [38]. Kialakithatok vele még védo-,

Ontisztitd-, vagy antibakterialis rétegek is.

hordozo
hordozo katalizator
vékonyréteggel

katalizator oldat

5. abra: A dip-coating médszer sematikus abraja

2.5.2. PLD modszer

A PLD technika alkalmazéasakor lehetdség nyilik egy jol szabdlyozhatd
vékonyréteg kialakitdsara a szubsztrat feliiletén. A folyamat soran a szubsztratot egy
vakuumkamraba helyezik (6. abra), ahol megtorténik a levalasztas a céltargyrdl, amelyhez
sziikséges egy nagy teljesitményti, impulzus tizemi 1ézer [39]. A vakuumkamra felépitése
hatszogletli, amelyben a szubsztrat és a céltargy egymadssal szemben helyezkednek el.
Annak érdekében, hogy a vékonyréteggel egyenletesen vonjak be a szubsztrat feliiletét és

az ablacio kovetkeztében ne alakuljanak ki egyenletlen feliiletek, egy szabalyozhato
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fordulatszami motorhoz kapcsoljak a 1ézert. Az impulzus tlizemu lézert kiilso
energiaforrasként alkalmazzadk, aminek koszonhetden lehetéség van a céltargy
elparologtatasara egyidejiileg vékonyréteg levalasanak a szubsztrat feliiletére. A technika
alkalmazésaval egy jol megtapadd vékonyréteg alakithatd ki. Meghatarozé paraméterek a
vékonyréteg kialakitasakor a céltargy és a szubsztrat tavolsaga egymastol, ez akkor idedlis,
ha a palazmakup széles igy kevés anyag jut a hordozora, amelynek koszOonhetden
egyenletes lesz a vékonyréteg. Fontos tényezd még a 1ézer hulldmhossza és energidja is. A
folyamat ismétlésével lehetdség van kontrollalni a katalizator réteg vastagsagat, melynek

nagysagat a legkonnyebben ellipszometrids méréssel lehetséges ellendrizni.

Motor/
Oxigén Céltargy
beengedése - & _
""" Lézer
S1 hordozd : =5
Fokuszalo
lencse

6. abra: A PLD vakuumkamra felépitése [40]

2.6. A szén nanocsovek dopolasa

A dopolas egy olyan eldallitdsi modszer, mely soran kiilonb6zé heteroatomokat
épitenek be a szén nanocsdvek szerkezetébe. A szén nanocsdvek kivald elektrokémiai
tulajdonsagainak novelése céljabol gyakran dopoljak Oket N-nel és B-ral, mivel ezen
heteroatomok kis atommeérettel rendelkeznek, mely lehet6vé teszi, hogy beépiiljenek a szén
nanocsovekbe. Ha N-dopoljdk a szén nanocsoveket akkor n-tipust viselkedést mutatnak
[41], ami majd a felhasznadladsnal fontos szerepet tolthet be. A ddépolas sordn a szén
nanocsovek kiilsd, grafitos faldn racshibak alakulhatnak ki, melynek hatdsdra mas
vegylileteket konnyebben tudnak a szerkezethez kapcsolni, amely majd a tovabbi
felhasznalasnal elonyt jelenthet. A ddpolas modszer alkalmazasara szamos lehetdség van
mar napjainkban, mint példaul injektalas [42], pirolizises modszer [43], vizszintes
befecskendezés [44], nitrogén plazma létrehozasaval torténd dopolas [45], plazma segitett

N dopolas modszer [46], elektron ciklotron rezonancids modszer [47], buborékoltatas [48],
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amelyekkel elérhetdvé valhat, hogy a szén nanocsdvek struktirdja megvaltozzon, amely
befolyéasolhatja a szén nanocsovek atmérdjét. A N-dopolt szén nanocsdvek ndvekedési
mechanizmusa hasonld, mint mar azt az elébbiekben bemutattam, minddssze annyiban tér
el, hogy a kialakulo grafitos rétegek erdsebben kotddnek a katalizator nanorészecskéhez.
Az er6s fém-grafén kotédés helyi "tlihegyeket" okoz, ami a nanorészecske ismételt
megnyulasdhoz ¢és jellegzetes kamraképzddéshez vezet. Ezen okok miatt a kialakult
jellegzetes szerkezete miatt varhatéan tobb hibahelyet eredményezhet [49]. Az
irodalomban gyakran a bambusz szerkezet megjelenése is megfigyelhetd a szén
nanocsOvek szerkezetében [50]. A nitrogén atomok beépiilése a szén nanocsdvek
szerkezetébe haromféleképpen torténhet (7. dabra). Az elsé esetet grafitos nitrogénnek
nevezik, ahol a grafitracsban 1évé C atomot N atom helyettesit. A masodik beépiilési
modot a pirrol tipust nitrogénnek nevezik, ahol a nitrogén a csé falanak felépitésében egy
Ottagl gylirli tagjaként vesz részt. A harmadik esetet pedig piridin tipusu nitrogénnek
nevezik, ahol a hattagu gyurils elrendezésben az egyik C atom helyére kot be a nitrogén,
azonban tovabbi hattagl vagy ottagu gytirli nem kapcsolodik hozza. A szén nanocsé erddk
N-nel valo dopalasara leggyakrabban NHs-t [51] alkalmaznak, azonban egyéb nitrogén
tartalmtl szénforrassal is elérhetd a nitrogén beépiilés a szén nanocsdvek szerkezetébe, mint
példaul acetonitril [52], etiléndiamin [53], 4-tert-butilpiridin [54], és palmaolaj [55].
Leggyakrabban szubsztratként a N-dopolas soran SiO2 [56] alkalmaznak, aminek oka,
hogy ezen szubsztraton érhetdk el a legkivalobb mindségd szén nanocsd erdék. Azonban a
vezetd tulajdonsidga a szén nanocsé erdéknek kiemelkeddbbé valhatna vezetd szubsztrat
alkalmazéséaval. Napjainkban fontos, hogy vezetd szubsztraton alakitsanak ki szén nanocs6
erdoket és ezeket dopoljak nitrogénnel, amelyrél az irodalomban csak néhany példa
talalhatd, mint példdul rozsdamentes acélon [57] eldallitott nitrogénnel dopolt szén
nanocsO erdok. Habar mar szamos vezetd szubsztratot hasznalnak a szén nanocsd erddk
szintézisében, amely tovabbi utat nyithat ezen kutatasban. Ezen dopolt mintakat gyakran
felhasznaljak ilizemanyagacellakban [58], szenzorokban [59] és szuperkondenzatorokban

[60] is.
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7. abra: Sematikus abra a nitrogén atomok beépiilésérol a szén nanocsovek szerkezetébe

2.7. Szén nanocs6 kompozitok

Napjainkban a kompozitok szamos teriileten elterjedtek, nemcsak a kutatasokban,
hanem mas teriileten is, mint példaul az épitdiparban, és autégyartdsban, de szinte minden
teriileten. Azonban a kutatdsok leglijabb irdnya a nanokompozitok, melyben definicio
szerint legalabb egy komponens mérete legaldbb egy dimenzidban nanoméretii.
Kiemelked6 fizikai ¢és kémiai tulajdonsagaiknak koOszonhetéen a szén nanocsoveket
gyakran alkalmazzék kompozit eldallitds soran, azonban hatranyt jelenthet matrixba vinni
a rossz nedvesithetdsége ¢és bekeverhetdsége miatt. Ezen okok miatt gyakran valamilyen
szervetlen oxidokat alakitanak ki a feliiletiikon, amely megkdnnyiti a matrixba vitelét,
ilyenek lehetnek példaul titan-dioxid, vagy aluminium-oxid. Viszont a nanotechnoldgidban
van lehetdség a szén nanocsdvek kiillonbozo félvezetdkhoz torténd hozzdadasara is, amely
megfeleld megoldasnak  tlinikk a  fotogenerdlt e /h" parok élettartamanak
meghosszabbitasahoz [61], ezaltal megakadalyozva azok rekombindciojat, igy segitve a
fotokatalizist. Mdas széntartalmu anyagok hatdsat is vizsgaltak, és megallapitottak, hogy a
szén nanocsdvek rendelkeznek a legjobb elektron-tarolasi képességgel, lehetévé téve a
félvezetd anyagok fotogeneralt elektronjainak tarolasat és szallitasat [62]. Kiilonbdzd
eloallitasi modszerek alkalmazasaval szamos fém-oxiddal és tobbfali szén nanocsovekkel
lehetséges kompozitot kialakitani, példdul TiO2 [63], SnO2 [64], Cu20 [65] és ZnO [66].
Kiemelked6 elektromos tulajdonsagaik, nagy feliiletiik, iireges szerkezetiik €s adszorpcios

helyeik miatt a szén nanocsdvek fontos szerepet toltenek be a nanokompozitok
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kutatdsdban, melyek hatdsosnak bizonyultak nagy érzékenységli gazérzékelok
alkalmazasaban [64,67].

A kutatds alatt alkalmazott félvezetd oxidokat szeretném részletesebben is
bemutatni, amelyek a TiO2, valamint a ZnO voltak. 1972 6ta a leginkabb vizsgalt félvezetd
a titan-dioxid, kiilondsen annak anataz fazisa [68]. A titan-dioxid idealis fotokatalizator,
mivel tiltott sav szélessége (3,1-3,2 eV = 387—400 nm), a fény elnyelési tartomanya pedig
kozel van a lathatdé fényhez [69]. Abszorpcidja atfedésben van a Fold felszinén taldlhato
napsugarzassal, igy lehetdvé téve a napfény felhasznalasat. A titdn-dioxid olcs6 és nem
mérgez0, rdadasul nagy mennyiségben elérhetd. Kivételes tulajdonsagai az MWCNT-vel
kombinalva igéretes anyagokat kinalnak a lehetséges alkalmazasokhoz.

Az elektronika, az optika €s a fotonika teriiletén a rendkiviili teljesitménye miatt a
ZnO-nak az irodalom széleskorli figyelmet fordit [70]. Fotokatalizatorként alkalmazzak
ultraibolya besugarzas alatt (savszélessége 3,37 eV) kiilonféle szerves szennyezd anyagok
lebontasara [71]. A tobbi félvezetd oxid mellett a ZnO fotokatalizatorként wvalod
felhasznalasanak oka a viszonylag nagy kvantumhatékonysaganak koszénhet6 [72].

Ezen tulajdonsdgaik miatt mar szamos publikacid sziiletett a ZnO/CNT [73] ¢és a
TiO2/CNT [74] kompozitok fotokatalitikus hatékonysaganak és fotokatalitikus teljesitmény
javitasdnak mechanizmusainak megértése terén. Kiemelkedo tulajdonsagaik miatt ezeket a
kompozitokat gyakran alkalmazzdk a gazérzékelokben is, pl. TiO2/CNT a Hz [75] vagy a
ZnO/CNT az NHs [76] kimutatasara. Az irodalomban szamos tanulmanyt publikaltak a
ZnO szintézis modszereirdl, ideértve a nedves kémiai alapti mddszereket [77], plazma-
asszocialt porlasztast [78] és a mikrohulldma besugarzast [79], mig a TiO2-nal altalaban
szol-gél [80] és hidrotermalis mddszereket [ 74] hasznélnak fel leggyakrabban.

Mig a szén nanocsO erdok esetében a kialakult szerkezetiik miatt, foként csak a
szerkezetben jelenlévd szén nanocsovek kiilsd faldban figyelheté meg a kompozit
képzddés. Az irodalomban talalhaté olyan eset is, amikor nem csak a kiils6 falon, hanem a
szén nanocsO erdoket felépitd szén nanocsdvek feliiletén is megfigyelhetd a masik fazis
megjelenése. Az ilyen szerkezet kiépitése csak néhany eldallitdsi modszerrel lehetséges,
mint példaul elektrokémiai [81], porlasztasos [82] és az atomi réteg épitési mddszerek
(ALD) [83]. Gyakran haszndlnak kompozit anyagokat, nanotranzisztoroknak [84], elektro-
kemilumineszcencianak [85] és szenzorokban [86].

Az atomi réteglevalasztds (ALD, atomic layer deposition) egy vékonyréteg-
levalasztdsi mddszer a nanotechnologidban. A modszer lényege, hogy géz fazisban

végbemend kémiai reakciok segitségével alakitjak ki atomi rétegenként a vékonyréteget a
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szubsztrat feliiletén (8. abra). A folyamat soran a réteg épiilése onszabalyoz6, ennek oka,
hogy csak véges szamu kapcsolddasi pont taldlhato a feliileten a rendszerbe bejutatott
anyagok molekuldinak, mely egy réteg kialakitdsa utan a folyamat ledll, igy ez egy jol
szabdlyozhatd mivelet. A modszer folyaman kiilonbozé ciklusok valtjak egymadst,
amellyel befolydsolhatd a rétegvastagsag, amelyek sordn mindig van egy kiiiritési fazis,
amikor a rendszerben jelenlévo felesleges hordozogéazok kiiiriilnek. A hibamentesség miatt
fontos a jol megvalasztott expozicids ido, ilyenkor telitddik a rendszer, igy egyenletes lesz
a réteglevalasztas. Azonban figyelembe kell venni a hordozogéz aramat és nyomasat,
valamint azt, hogy a szubsztrdt milyen megtapadasi tulajdonsdgokkal rendelkezik. A
modszer f6 elénye, hogy kontrollalhat6 a rétegvastagsag a kiillonbozé feliileteken, és hogy
az eljaras akar szobahOmérsékleten is alkalmazhatdo. Az ALD egy lassu eljaras, amely
soran olyan anyagokat is alkalmazhatnak, amelyeknek a reakcid ideje lassu. Bar hatranya
is van, méghozza, hogy az alkalmazasa sordn nagy tisztasagra van sziikséges, mivel mar a
kis szennyezddés is gatolja az egyenletes rétegépitést, illetve, hogy a folyamat nagyon

lassu, igy az ipari gyartasban val6 alkalmazasa nehezen kivitelezheto.

Metallic precursor

Purge

carbon nanotube carbon carbon nanotube
forest nanotube forest forest
Byproduct l Water
Metallic

Purge

oxide layer

ALD Cycle

metal oxide/CNT carbon carbon
forest composite nanotube forest nanotube forest

8. abra: ALD rétegépitési modszer sematikus abraja [87]
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3. Célkitiizés

A doktori munkam soran bekapcsolédtam az AKKT-n folyo korabbi kutatdsokba,
mivel mar szdmos publikacid sziiletett ezen témakorben az egyetem kutatocsoportjaiban. A
doktori munkam {6 célja volt, hogy vezetd szubsztraton allitsak eld szén nanocsé erddket
katalitikus kémiai gézlevalasztasi (CCVD) eljarassal, és vizsgdljam az eléallitott szén
nanocs6 erdok szerkezetét. Ennek érdekében a katalizator vékonyréteg kialakitasara PLD,
valamint dip-coating modszert, szubsztratként pedig titan és aluminium lapokat kivantam
alkalmazni.

Célul thztem ki, hogy vizsgdljam, a két vezetd szubsztrat tulajdonsagait, hogy
miként alakulnak ki a feliiletiikon a szén nanocsO erdOk, ennek érdekében az alabbi
paraméterek hasonlitottam Ossze:

e a katalizator Osszetételének aranya,
e a katalizator tinta koncentracioja.

Célom volt még, hogy vizsgdljam a kiilonb6z0 katalizator rétegépitést titan
szubsztraton, hogy milyen hatassal vannak a szén nanocsd erddk magassagara, valamint
szerkezetére, a rétegépitési modszereknek az aldbbiakat valasztottam:

e dip-coating (kiilonboz6 hdkezelése hatdsa a szubsztratra)
e PLD (aluminium-oxid hordoz6 réteg hatasa)

Valamint célom volt még, hogy a CCVD szintézis soran alkalmazott paraméterek
hatasat vizsgaljam, hogy miként befolydsoljak a szén nanocsé erdok magassagat és
orientaltsagat; ezek a paraméterek az alabbiak voltak:

e avizgdz dramlési sebessége és jelenléte a rendszerben,
e areakcioido,
e akiilonb6z6 szén forrasok.

Ezen feliil célul tiiztem ki, hogy nitrogénnel dopoljam a szén nanocsd erddket és
vizsgéljam a nitrogén beépiilést a szén nanocsovek szerkezetébe, és informaciodt nyerjek a
szerkezetiik megvaltozasardl, ennek érdekében kiilonb6zd paraméterek hatasat kivantam
vizsgalni:

e kiilonb6zo nitrogén tartalmu vegyiiletek,

e arétegépités (dip-coating, PLD),

e ahidrogén hatésa,

o kiilonb6z6 modszer alkalmazasa a nitrogén tartalmu vegyliletek

bejuttatasara (buborékoltatas, injektalasos).
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Végiil pedig informaciot szerettem volna nyerni, hogy lehetséges-e a kompozit
kialakitsa a fém-oxidok ¢és szén nanocsé erdok kozott, ennek érdekében vizsgalni kivantam
a TiO2 és ZnO-t, melyeket az ALD modszer alkalmazasaval kivantam kompozitba vinni a
szén nanocsO erddkkel.

Az elkészitett mintakrol elektronmikroszképos (SEM, TEM), EDX, Raman

spektroszkopias, XPS, valamint ciklikus voltammetrias méréséket terveziink elvégezni.
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4. Kisérleti rész
4.1. Felhasznalt anyagok
Hordozok:

Fémforrasok:

Oldoszerek:

Aluminium lap (WRS Materials Company)
Titan lap (WRS Materials Company)
Kobalt(II)-nitrat x 6H20, 99% (ALDRICH)
Vas(II)-nitrat x 9H20, 99.9% (ALDRICH)
Kobalt(II)-oxid, 99% (ALDRICH)
Vas(Il)-oxid, 99.9% (ALDRICH)
Abszolut etanol (VWR)

Aceton, 99,95% (MOLAR)

A szintézis soran alkalmazott gdzok:  Etilén, >99,9% (MESSER)

A kulonbozd szénforrasok:

Hidrogén, 99,5% (MESSER)
Nitrogén, 99,995% (MESSER)
Aceton, 99,95% (MOLAR)
Abszolut etanol (VWR)
Pélinka

Ciklohexan (MOLAR)
Dietil-étert, >99% (VWR)
Etil-acetat, 99,5% (MOLAR)

Dopolas soran felhasznalt anyagok: Ammonia-oldat, 25 % (VWR)

Acetonitril (J.T. Baker)
Tripropilamin, >98% (ALDRICH)

4.2. A katalizator és a szubsztrat elokészitése a rétegépitésre

A kutatds soran két rétegépitési technikat alkalmaztam. Els6 esetben egy egyszerii
modszert, mely a dip-coating volt, a masodik esetben pedig egy Osszetettebb eljarast,
amely pedig a PLD volt, mely folyamat alatt kialakitott vékonyrétegeket az egyetem egy
masik kutatocsoportja (SZTE TTIK Optikai és Kvantumelektronikai Tanszék) készitette el

szamomra.

Mindkét modszer alkalmazasakor az elsé 1€pés a szubsztrat el6készitése volt, ahol
is eldszor alkalmas méretre vagtam a lapokat, amelyek mérete 2,5%2,5 cm nagysagu volt.
Ezutidn a méretre vagott lapokat ultrahangos kadba helyeztem, és 2 percig desztillalt vizzel,

majd pedig etanollal és acetonnal tisztitottam. Ennek célja az volt, hogy eltavolitsam a
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lehetséges szennyezddéseket, foként a zsirfoltokat és a feliiletre tapadt porszemcséket,
ezaltal lehetdvé tegyem a katalizator egyenletes megtapadasat a szubsztrat feliiletén. A dip-
coatig eljaraskor a lapokat 400°C-on hoékezeltem statikus kemencében 1 oran keresztiil,
ezzel a 1épéssel a szubsztrat feliiletén egy nativ oxidréteget alakitottam ki. Amelynek két
oka volt: egyrészt a vastagabb oxidréteggel a folyadék jobban nedvesitette a szubsztrat
felszinét, masrészt pedig termikus modon egyszeriien képesek vagyunk Iétrehozni a
szubsztrat feliiletén egy vékony hordozo réteget, mely fontos szerepet tolt be a szén
nanocs0 erdok eldallitasakor.

Ezen Iépés utdn kovetkezett a katalizadtor oldat elkészitése. A dip-coating
modszernél vas(I11)- és kobalt(IT)-nitrat volt a prekurzor, az oldoszer pedig abszolut etanol.
A kisérleteim soran a legtobb esetben alkalmazott oldat Osszetétel arany Fe:Co = 2:3, a
koncentracio pedig 0,11 M volt, igy az oldatok elkészitésekor 0,888 g Fe(NO3)3 x 9H20-t
és 0,960 g Co(NOs)2 x 6H20-t mértem be, majd ezt egy 50 cm® térfogati mérélombikban
abszolut etanolban homogenizaltam (9. dbra). Természetesen azokban az esetekben,
amikor a koncentracio, és a két anyag Osszetételének aranya valtozott, ott a bemért
tomegek is ezekkel a paraméterekkel ardnyosan valtoztak. Az oldatokat mindig frissen a
bemartasos (dip-coating) eljaras eldtt készitettem el, hogy megelézzem az allds sordn

bekovetkezo, az oldat Gsszetételét valtoztatd oregedési folyamatokat.

9. abra: Kiilonb6z6 koncentracioju katalizator oldatok

A PLD vékonyréteg épitésekor a kovetkezd 1épésként a megfeleld Osszetétell
katalizator céltargyat készitettem el (10. abra), amelyrdl majd a levalasztas tortént a titdn

lapokra. Hordozo rétegként Al2Os-ot alkalmaztam azokban az esetekben, amikor volt oxid
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réteg a szubsztrat feliiletén. A pasztilla elkészitésekor 1 g aluminium-oxidot mértem ki,
majd pasztillazoba helyeztem és egy hidraulikus prés segitségével 4,9 MPa nyomason
1 cm atmérdjii tablettat préseltem, majd a mechanikai stabilitas érdekében 800°C-on 4 6ran
keresztiil statikus kemencében hékezeltem. A katalizator pasztillak elkészitése is hasonldan
zajlott, mint az Al2O3 céltargyé, mindossze annyiban tért el, hogy a pasztillazas elétt a
kimért 1g fémoxidot (Fe-Co-oxid) ,,Pulverisette 6 tipust bolygo golyésmalomban 6roltem
8 darab 10 mm-es golyodval, 450/perc fordulatszamon 45 percig. Végiil a kész tablettakat

hékezeltem 4 oran keresztil 500°C-on statikus kemencében.

10. abra: A PLD moédszer soran alkalmazott céltargyak [88]

4.3. Dip-coating mddszer

A dip-coating modszer, egy bemartasos eljaras, amellyel vékonyréteg alakithatd ki
a szubsztrat feliiletén kontrollalt koriilmények kozott. A szubsztratokat az elkészitett
»tinta” oldatba meritettem, majd allandé sebességgel kihtztam az oldatbol (/1. dbra). A
bemeritési és a kihuizasi sebesség minden esetben 200 mm/perc allandé sebesség volt. A
méretre vagott mintdkat 5 masodpercig tartottam az oldatban, €s csak ez utan tortént meg a
kihuzas. A bemartadsos modszer utan ismét hdkezeltem a mintdkat 400°C-on statikus
kemencében 1 6ran keresztiil, 30 perces felflitési id6 mellett, hogy a szubsztratra tapadt
fém-nitrat réteg oxiddd bomoljon, ezéltal pedig stabilizdljam, majd ezutan végeztem el a

mintadkon a szintézist.
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11. abra: A kisérleteim soran alkalmazott dip-coater hasznalat kézben

4.4. PLD modszer

A PLD modszer soran egy lézernyalab alkalmazéasaval alakitunk ki vékonyréteget a
szubsztrat feliiletén, amellyel lehetdségiink van egyenletes vékonyréteget létrehozni.
Azonban hatranya, hogy a tobb 16vés hosszabb depondlédsi iddt igényel, mikdzben a
céltargy ¢lettartama csokken, tovabba az igy kapott réteg pordzusabba valhat. Ezt a
porozussagot a szubsztrat fiitésével kompenzalni lehet [89].

A vékonyrétegek kialakitasakor a céltargy €s a titan lap tavolsaga 3 centiméter volt.
A rétegépitéshez LLG TWINAMP impulzusiizemli ArF excimer lézert (A= 193 nm)
hasznaltunk, mely kivéaléan alkalmas kiilonféle sszetételii anyagok 1ézeres levalasztasara.
A beallitott 1ézerenergia siirliség 13 J/cm? volt, az impulzushossz pedig 18 ns, amit
10 Hz-es frekvenciaval ismételt a lézer.

Elsd lépésként a titdn lapot, valamint az Al2O3 pasztillat helyeztiik be a kamraba,
ahol 1 Pa oxigénnyomast allitunk be, majd a megfeleld 16vésszam utan fellevegdztettiik a
rendszert, majd az aluminium-oxidot kicseréltiik az elézdleg eldallitott katalizator
pasztillara. Azonban eldtte ellendriztiik ellipszometrids méréssel a hordoz6 oxid réteg
vastagsagat. A kovetkezé lépésben a kamraban a nyoméds 5-102 Pa volt, amelyen
megtortént a katalizator vékonyréteg levalasztas a titdn lapokra, amelyek bizonyos
esetekben tartalmaztak mar az aluminium-oxidot. Amikor nem volt oxid réteg a szubsztrat
feltiletén a folyamat csak annyibban kiilonb6zott, hogy a kamrédban mar az els6 1épésben a
titan lap és a katalizator pasztilla volt. Minden esetben ellipszometrids méréssel ellendrizve

lett a katalizator vékonyréteg vastagsaga is: amelyek tartalmaztak aluminium-oxidot, azon
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mintakon az oxid rétegvastagsdga 6 nm volt, mig a katalizator vékonyréteg vastagsaga

pedig minden szubsztraton 5 nm volt.

4.5. CCVD- szintézis

A szén nanocsé erddk szintéziséhez az egyik legelterjedtebb eldallitasi modot, a
CCVD eljarast alkalmaztam (11. abra). A szintézis el6tt a katalizator vékonyréteget
tartalmazd lapokat megfelel6 méretre vagtam, hogy a reaktorba elhelyezett
kvarccsonakban megfelelden elférjenek, amelyek mérete 0,4x0,4 cm volt, mig az U alaka
kvarcreaktor atmérdje 20 mm volt, a be- és kimeneti 4g hosszsaga pedig 80-80 cm.

A kvarc reaktort, mely mar tartalmazta a lapokat aluminiumnal 640°C-os, mig
titannal a 700°C-os elomelegitett csokemencébe helyeztem, ahol megtorténik a katalitikus
szén levalasztds etilénbdl. A szén nanocsd szintézisek soran leggyakrabban alkalmazott
hémérséklet 750°C (£30°C), azonban az aluminium hordozé alkalmazasakor — mivel az
olvadaspontja 660°C — sziikséges alacsonyabb szintézis hdmérsékletet hasznalni. Mig a
titan szubsztratnal irodalmi adatok alapjan a legalkalmasabb a szén nanocsO erddk
eldallitasra a 700°C [90]. A gazok aramlasat rotaméterekkel allitottam be, szénforrasként
etilént (70 cm’/min) alkalmaztam. A rendszerben a nitrogén (50 cm’/min) a vivégaz
szerepét toltdtte be, de hidrogénre (aluminium szubsztratnal 100 cm?/min, mig titan
szubsztratnal 50 cm?/min) is sziikség van egy erésen reduktiv kdrnyezet létrehozasahoz. A
vizgéz (30 cm®/min) bevitele egy nitrogénes mellékagon térténik buborékoltatassal.

A Kkisérleteim alatt alkalmazott szintézis az alabbi 1épésekbdl épiilt fel: elsd
1épésként a méretre vagott szubsztratot egy kvarccsonakba helyeztem és ezt a gdz arammal
szemben a mar emlitett U alaka kvarcreaktorba raktam, tgy, hogy a minta a csOkemence
kozépso részére essen. Ezutan a reaktort nitrogénnel atdblitettem, hogy a rendszerben jelen
1évé Osszes oxigént kizarjam. A kovetkezd 1épésben az eldmelegitett cs6kemencébe
helyeztem a kvarcreaktort. A nitrogén gazaram a szintézis egész ideje alatt folyamatos,
majd a reaktorba helyezés utan 1,5 percig a nitrogén gazaram mellett felmelegszik a
reaktor, majd a felmelegedés utan inditom a hidrogén gézdramot, amely 3,5 percig
redukdlja a mintat. Ezek utdn az etilén és a vizgdz dramanak megnyitasa kovetkezik,
amelyeket egyszerre inditottam el. A szintézis ideje aluminium szubsztraton 5 - 30 perces
intervallum volt, mig a titdn szubsztraton pedig 10 - 50 perces idOtartam volt. A szintézis
1d6 lejarta utan elzartam a hidrogén, a vizgdz €s az etilén gazaramot, csak a nitrogén volt

jelen a rendszerben, majd 2 perc nitrogénes Oblités utdn vettem ki a reaktort a
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csOkemencébdl. A lehiilés utdn a reaktorbol a kész minta a kvarccsonakkal kivehetd
nitrogén gazaramlas mellett. A CCVD szintézisekor alkalmazott paramétereket az
1. tablazatba foglaltam 0Ossze, ahol szinnel jeloltem a referencia ként hasznalt
paramétereket. A szintézisek soran vakszintézist is végeztem, melynek a célja, hogy
informaciot kapjunk a szubsztraton kialakitott katalizator szemcsékrdl, mely annyiban tér
el az elébbiekben leirtol, hogy ebben az esetben nincs jelen szénforrds a rendszerben, igy
csak a redukcios fazisig tart a szintézis. A N-dopolt mintak szintézise annyiban tért el az
elébbiekben leirtaktol, hogy a rendszerben nem volt jelen vizgdz, és a nitrogén tartalmu
vegyiileteket buborékoltatassal juttattam be. A masik esetben pedig injektdldsos modszert
alkalmaztam, amely sordn egy fecskendészivattyuval vezettem be egy specialis dugon
keresztiil a TPA-t, ahol is a TPA egy meredek kvarclemezre cseppent, mely a reaktor egy
jobban fiitott részén helyezkedett el. Ez a kvarclemez a bemeneti 4gon volt taldlhato, a
gazaramlas iranyaval megegyezden. A szintéziskor hasznalt paramétereket a 2. tablazatban

foglaltam 0ssze, ahol eltérd szinnel jeloltem a referencia paramétereket.

P A - s
mazott csokemence

12. abra: A kisérletek soran alkal

Kkatalizator katalizator tinta , o . . . vizgoz reakcio idé | kiilinbozo
aranyok koncentracio (M) rétegépités hokezelés hatésa (cm’/perc) (perc) énforrasok

Fe:Co=0:1 0,022
Fe:Co=1:3 0.044 20
Fe:Co=2:3 0,066 30 5

Aluminium | Fe:Co=1:1 0,11 dip-coating hdkezelés rétegépités elott és utan 40 8 etilén
Fe:Co=3:2 0,22 50 15
Fe:Co=3:1 0.44 60 30
Fe:Co=1:0 0.66
Fe:Co=0:1 aceton
Fe:Co=1:3 0,022 M hokezelés nélkiil . . 10 etanol
Fe:Co=2:3 0.044 M hokezelés rétegépités elott ° 20 palinka

Titan Fe:Co=1:1 0,11 M dip-coating hikezeles rétegépités elott és utan 30 ciklohexan

Fe:Co=3:2 022M hokezelés rétegépités elott + aluminium-oxid 40 dietil-étert
Fe:Co=3:1 0,44M hokezelés rétegépités elott és utan + aluminium-oxid | hidnyaban 50 etil-acetat
Fe:Co=1:0 etilén

Titn Fe:Co—1:1 PLD | aMuni Ao Tid Bjel 1
i ) | aluminium-oxid hidnyiban | hidnydban |

30 ‘ efilén |

1. tablazat: A CCVD szintézisek soran alkalmazott paraméterek
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homérséklet| szubsztrat [reakcidido nitrogen tflrtalmu rétegépités| hidrogén
vegyiilet
NHs+aceton dip-coating| hianyaban
Buborékoltatas | 700 °C titan 30 acetonitril+aceton PLD 5 perc
TPA+aceton jelenlétében
Injektalas 700 °C titan 30 TPA PLD hianyaban

2. tablazat: A N-doplas alatt alkalmazott paraméterek

4.6. A szén nanocsé erdok vizsgalata

Napjainkban a szén nanocsé erdok vizsgalatira mar szamos anyagvizsgalati
modszer elérhetd, melyekkel lehetdség van a szerkezetét és Osszetételét vizsgalni, valamint
a szén nanocsOvek elektromos tulajdonsagait is 4thatéan elemezni. A kiilonb6zd
modszerekkel moédunk volt nyomon kovetni a szerkezet valtozasat a kiilonbozd
paraméterek valtoztatasaval eldallitott mintdkon, ezenfeliil a grafitossagardl és elektromos
tulajdonsagairdl is informaciot tudtunk gytjteni. Az eredmények bemutatasa soran zélddel
jeloltem azon mintdkat, melyek érdemesnek bizonyultak a tovébbi vizsgéalatokra, és

pirossal azokat, melyek nem alkalmasak a tovabbi alkalmazéasokra.

4.6.1. A pasztazé elektronmikroszkopia

A pasztazo elektronmikroszkopias (SEM) analizist egy Hitachi S-4700 Type II
FE-SEM tipusu pasztazo elektronmikroszkop segitségével végeztiikk, melynek hiitott
téremisszios agyuja 5-15 keV-os tartomanyban képes miikodni. A vizsgalat sordn a
mintdimat egy aluminium mintatartora ragasztott vezetd ,,carbon-tape”-en vizsgaltuk. Az
analizis sordn a mintatartot 35°-o0s szogben meg kellett donteni, hogy a szén nanocsé erdd
minden oldalarol vizsgélhato legyen. A szén nanocsd erddk magassagat az ImageJ program
hasznalatanak segitségével tudtam meghatarozni, de figyelembe kellett vennem a 35°-0s
dontést, ezért a mért magassagokat sin 35°-tel osztanom kellett geometriai okok miatt,

hogy a valds magassagat meghatarozhassam.

4.6.2. A transzmisszios elektronmikroszkopiai

A szén nanocsovek mindségét nagyfelbontast transzmisszios
elektronmikroszkopiai (HRTEM) felvételek alapjan (FEI Tecnail7G2 20 X-TWIN
(200 keV) tipusu miiszer) elemeztiik. A mintdk elokészitése soran a szubsztrat feliiletérol

lekapartam egy kis mennyiségii szén nanocsdvet, majd abszolut etanolban (1,25 cm?)
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szuszpendaltam, és ebbdl a szuszpenziobol 2-3 cseppet egy CF 200 tipusu, lyukacsos
szénhartyaval ellatott réz-gridre (Lacey carbon grid) cseppentettem. A felvételek elemzése
Image] program segitségével tortént. A felvételekbdl informaciot kaptam a szén

nanocsdvek atmérdjérdl, valamint arrol, hogy a szén nanocsdveket hany fal épiti fel.

4.6.3. Az energiadiszperziv spektroszkopia

A kompozitokat, valamint a nitrogén beépiilést energiadiszperziv spektroszkopiaval
is vizsgaltuk, amellyel informécidt kaptunk a mintdk kémiai Osszetételérdl. A mintak
elokészitése megegyezik a 4.6.1. alfejezetben leirtakkal. Ezzel a médszerrel lehetdségiink
volt vizsgalni, hogy a kompozit kialakitdsakor megjelentek-e a szén nanocsd erd6kon az
oxidok, €s a nitrogén beépiilésrdl is informaciot kaptunk a szén nanocsdvekben. A
méréseket Rontec XFlash Detector 3001 SDD tipust miszerrel 20 kV

gyorsitofesziiltséggel végeztiik.

4.6.4. Raman spektroszkopia

A Raman jelenség 1ényege abban all, hogy egy adott frekvencidjii monokromatikus
fénnyel besugdrozzuk a mintat, és a szort fényt (melynek egy része rugalmatlan {itk6zéssel
¢s hulldmhosszvaltozassal szorodik) frekvencia komponenseire bontjuk. A C atom sp2
hibridallapota befolyasolja a szén nanocsd erddk grafitossagat. A Raman-mikroszkopia
alkalmas arra, hogy kiilonb6zé mélységekben levd rétegekrdl készitsen szinképet, illetve
informéciot nyljt szamunkra a szén nanocsé erdOk grafitossagarol és az adott szén
struktura szabalyossagarol. A Raman-spektrumok felvétele egy 523 nm hulldmhosszisagi

(5mW) lézerrel felszerelt Thermo Scientific DXR mikroszkoppal tortént.

4.6.5. Ciklikus voltammetria

A ciklikus voltammetria informaciét nyujthat arrdl, hogy a szén nanocs6 erdok ¢€s a
szubsztrat kozott elektromos kapcsolat taldlhato-e. Gyakorlatilag ezt a ciklikus
voltammogramm felvétele rogtdon bizonyitja, mivel a szén nanocsdvek csakis egy
elektromos kontaktuson keresztiil képesek a mérés soran athaladé elektronokat felvenni és
leadni. Ezen kiviil pedig a kapott gorbék az erddk toltéskapacitasarél adhatnak informéaciot.
A ciklikus voltammetria alatt a klasszikus harom elektrodas elrendezést alkalmaztuk. A
referencia elektrod egy Ag/AgCl masodfaju elektrod volt, ellenelekrodként (anod) pedig

egy munkaelektroddal Osszemérhetd feliiletli platina lemez szolgalt. A munkaelektrod
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(katod) a szubsztraton keresztiil kontaktalt és befogatott szén nanocsd erdd volt. A mérés
folyaméan 0,1 M-os NaxSO4 oldatot hasznaltunk, a potencidl valtoztatdsdnak sebességét
0,02 V/s —ra allitottuk. A szén nanocsd erddk a referencia elektroédhoz képest mért -0,8V és
0V kozotti potencidltartoméanyban voltak vizsgalva. A kapott ciklikus voltamogrammok

idébeli integralasabol pedig a toltéskapacitast tudtuk meghatarozni.

4.6.6. Rontgen fotoelektron-spektroszkopia

A szén nanocsovekbe a nitrogén beépiilést rontgen fotoelektron-spektroszkopiaval
(XPS) is vizsgaltuk, annak érdekében, hogy informaciot kapjunk, hogy milyen forméaban
épiilt be a nitrogén. A mérések egy Specs Phoibos 150 MCD tipusu miiszerrel zajlott. A
mérési paraméterek pedig az aldbbiak voltak: Ke=150 W, 14 kV. A felmérési spektrumokat
leV-os lépcsdmérettel €s 40eV-os atmenetenergiaval vettiik fel. A nagy felbontasi
spektrumokat pedig 0,1eV-os [épéskdzzel és 20eV-os atmend energidval vettiik fel, a
letapogatasok szdma 10-25 kozott valtozott. Minden nagy felbontast spektrumot Shirley-
hattérrel korrigaltunk és GL(30) csucsalakkal illesztettiink, kivéve az sp2 C fajokat, ahol

aszimmetrikus vonalalakot hasznaltunk.
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5. Eredmények

5.1. Kiilonb6z6 szubsztratok alkalmazasa a szén nanocso erdok eloallitasa soran

Az eredményeim koziil eldszor a kiillonbozd szubsztratok alkalmazasat szeretném
bemutatni. A szén nanocsd erddk kutatdsdban a szubsztrat valasztisa fontos tényezd a
kivant struktira kialakitdsdban, mivel kiilonb6zé nedvesithetdségi tulajdonsagokkal
rendelkeznek, amelyek befolydsoljak a katalizator megtapadéasat a szubsztratok feliiletén.
Napjainkban fontossa valt, hogy a szén nanocsd erdoket vezetd szubsztraton alakitsak ki,
ezen okok miatt a kutatds sordn két vezetd szubsztritot valasztottam, amelyek az
aluminium és a titdn volt, melyekre a vékonyréteget dip-coating modszerrel alakitottam ki
a konnyebb 0Osszehasonlithatosag érdekében. Kiilonbozé paraméterek (a katalizator
Osszetételének aranya és koncentracidja) felhasznéalasaval szeretném bemutatni, hogy a két
kiilonb6zé szubsztrat milyen hatdssal van a szén nanocsd erddk nodvekedésére a

feliiletikon.

5.1.1. A Kkatalizator aranyok hatasa a szén nanocs6 erdok eldallitisa soran
kiilonb6z6 szubsztratokon

Az aldbbi kisérletekor arrdl szerettem volna informdaciét nyerni, hogy a két
katalizator (Fe és Co) egymashoz viszonyitott aranya, milyen hatdssal van a szén nanocsd
erdok szerkezetére. Mivel irodalmi adatok alapjan leggyakrabban a Fe:Co = 1:1 aranyt
alkalmazzak, ezért kivantam mas katalizator aranyokat is vizsgalni [91]. Ennek érdekében
kiilonb6zd Fe:Co ardnyoknal végeztem szintéziseket, olyan esetben is amikor csak vagy a
vas vagy pedig a kobalt volt jelen a katalizator oldatban. Ezen aranyok az alabbiak voltak:
Fe: Co = 0:1, 1:3, 2:3, 1:1, 3:2, 3:1 és 1:0. Els6 esetben az aluminium szubsztraton
szeretném ezen eredményeket bemutatni, amelyr6l SEM felvételek késziiltek, melyek

informdciot adtak a szén nanocsé erdok magassagarol és orientaltsagarol.
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Fe:Co=1:3 Fe:Co=2:3 Fe:Co=1:1

Fe:Co=3:2 Fe:Co=3:1 Fe:Co=1:0

13. abra: Aluminium szubsztraton eloallitott szén nanocsoé erdok SEM felvételei kiillonb6zo
katalizator aranyok alkalmazasaval

A SEM felvételek (13. abra) alapjan elmondhatd, hogy minden katalizator arany
alkalmazasakor megfigyelhetd a szén nanocsd erdoére jellemzd struktara, ez alol csak a
tiszta kobalt kivétel melynek jelenlétében nem alakult ki a szubsztrat feliiletén szén
nanocs0 erdd. Ha figyelembe veszem, hogy amikor csak a vas katalizator van a prekurzor
oldatban, akkor alacsonyabb szén nanocsé erddk alakulnak ki a szubsztraton a tobbi
katalizator ardnyhoz viszonyitva, igy elmondhatd, hogy a Fe dnmagéban is alkalmasnak
bizonyul a szén nanocsd erdok eldallitdsara [92]. Azonban megallapithato volt, hogy a szén
nanocsé erdok szintéziséhez a kétfémes katalizatorréteg eldnydsebb az aluminium
szubsztraton. Az irodalombdl ismert, hogy az aluminium-oxid szerepe el6nyds, mivel
katalizator a fémes szubsztratba olvadjon, mivel egy szigeteld réteget hoz 1étre a szubsztrat
feliiletén [93]. Az adott kisérletben a nativ oxidréteget hokezeléssel alakitottam ki a
szubsztrat feliiletén, hogy elkeriiljem a redukalt katalizatorok a szubsztratba torténd
beoldddasat. Megtfigyelhetd volt még, hogy minden katalizator ardnnyal lehetséges a szén
nanocsO® erdd struktira elérése, viszont a masik fém mennyiségének novekedésével
befolyasolhat6 a szén nanocsé erdok magassaga. A legalacsonyabb szén nanocsd erddket
az Fe:Co = 1:1 aranyndl figyelhetjilk meg a SEM felvételeken, mely 22,2 + 2,1 pum volt,
bar az irodalomban mas kutatocsoportok a rendszeriikben leggyakrabban az 1:1 ardnyt
alkalmazzak [94]. A SEM felvételeken még észlelhetd volt, hogy azokban az esetekben,

ahol a kobalt van nagyobb mennyiségben a szubsztrat feliiletén, ott a szén nanocsd erdok
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magassaga nagyobb volt (58,4 = 2,3 um). Az eredmények alapjan elmondhat6, hogy a
kiilonboz6 katalizatorok Osszetétele befolyasolja a szén nanocs6 erdok novekedését.

Ezen vizsgalatok utdn a titdn szubsztraton vizsgaltam az el6bbiekben alkalmazott
katalizator ardnyokot, hogy informéciot kapjak, hogy a kiilonb6z6é szubsztratokon, milyen
hatassal van ezen paraméter, hogy hogyan befolyésolja a szén nanocs6 erdok magassagat.

Ezen sorozat sordn is SEM felvételek késziiltek, amelyek a /4. abran tigyelhetok meg.

Fe:Co = 0:1 | Fe:Co=1:3

10 pm

14, dbra: Titan szubsztraton elgallitott szén nanocss erdék SEM felvételei kiilonbizb
katalizator aranyok alkalmazasaval

A SEM felvételek (14. dbran) alapjan elmondhat6, hogy a titdn szubsztraton
eldallitott kiilonbozd katalizator aranyu mintdk alkalmazédsakor csak néhany esetben
figyelhet6 meg a szubsztriton szén nanocsd erddkre jellemzd struktira, amelyek a
Fe:Co =0:1, 1:3, és a Fe:Co = 2:3. A tobbi alkalom soran csak szén nanocsovek alakultak
ki a szubsztraiton és nem rendezddtek erdd szerkezetbe. Az eredmények alapjan
megfigyelhetd, hogy csak akkor volt észlelhetd a szén nanocsd erdd struktara, amikor a
kobalt nagyobb mennyiségben volt jelen a katalizator oldatban. Ennek oka lehet a titan
szubsztrat tulajdonsaga, amelyen kedvezdbb a kobalt katalizator alkalmazasa irodalmi
adatok alapjan [95,96]. Azonban, ha a vas prekurzor van nagyobb mennyiségben a
katalizator oldatban a szubsztrat feliiletén csak szén nanocsovek alakultak ki. A szén
nanocsd erd6k magassagat vizsgalva a legmagasabb szén nanocsé erddt az Fe:Co = 1:3
figyelhetjiik meg, ahol is a legnagyobb mennyiségben van jelen a kobalt prekurzor a

katalizator oldatban.
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15. abra: A SEM felvételekrol megallapitott szén nanocsé erdék magassaganak
osszehasonlito abrazolasa a kiilonb6zo katalizator aranyok fiiggvényében aluminium és titan
szubsztraton

Osszefoglalva elmondhat6, hogy mindkét szubsztraton befolyasold szerepet jatszik
a katalizator oldat Osszetételének aranya a szén nanocsé erddk eldallitasakor. Az
eredmények alapjan (15. dbran), megallapithatd, hogy az aluminium szubsztrat eléallitott
szén nanocso erdok magassaga szamottevOen nagyobb. Valamint, hogy a kobalt prekurzor
nagyobb mennyisége eldsegiti a szén nanocsé erddk novekedését, és a legorientaltabb
mintdk a Fe:Co = 2:3 ardnynal észlelhetéek mind a két szubsztrdton, mely eltér az
irodalomban leggyakrabban alkalmazott Fe:Co = 1:1 aranyt6l. Az aluminium szubsztraton
a Fe prekurzor jelenlétében is kialakul a szén nanocsd erdore jellemzd szerkezet, mig a
titdn szubsztraton csak magas kobalt prekurzor ardnynal van jelen szén nanocsd erdd a
szubsztrat feliiletén. Végiil kijelenthetd, hogy a katalizator oldatokban sziikséges a
kétfémes katalizator, amely eldsegiti a kivant szerkezet megjelenését a szubsztratokon, igy

a tovabbi szintéziseket Fe:Co = 2:3 aranynal végeztem.

5.1.2. A Kkatalizator tinta koncentraciojanak hatasa a szén nanocsé erdok
eléallitasa soran

A kovetkezd kisérleteknél arrdl szerettem volna informacidét nyerni, hogy a
katalizator kiilonb6z0 koncentracidban milyen hatdssal van a szén nanocsO erddk
novekedésére, ennek érdekében mar az el6bbiekben alkalmazott két szubsztraton
alakitottam ki a katalizator vékonyréteget. A referencia koncentracié 0,11 M volt és ennél
higabb, valamint tdményebb oldatokat alkalmaztam (0,022 M, 0,044 M, 0,066 M, 0,22 M,

0,44 M ¢s 0,66 M) a katalizator vékonyréteg kialakitasakor. Elsé esetben az aluminium
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szubsztratot szeretném bemutatni, hogy a koncentraci6 valtoztatds hogyan befolyasolja a
szén nanocsO® erdok novekedését. A mintakrol SEM felvételek késziiltek, amelyek

informdciot nyqjtottak a szén nanocsé erdok magassagarol és orientaltsagarol.

16. abra: Aluminium szubsztraton eloallitott szén nanocso erdok SEM felvételei kiillonbo6zo
katalizator koncentraciok alkalmazasaval

A kiilonboz6 katalizator koncentraciok felhasznaladsaval eldallitott szén nanocsé
erdok vizsgalatakor megfigyelhetd volt, hogy a legkisebb koncentracioju oldat
alkalmazasakor a szubsztrat feliiletén nem alakultak ki szén nanocsévek. Mig a 0,044 M
koncentracion mar észlelhet6 a szubsztraton szén nanocsO, azonban ezek nem rendezodtek
szén nanocs® erdd strukturaba. Nagyobb tintakoncentraciok felhasznalasa soran jol
illeszkedd szén nanocsdvek képzodtek, bar a SEM felvetélek alapjan (16. dbra) ezek
orientacidja és siirlisége is valtozott a koncentracidoval. Az eredmények alapjan arra lehet
kovetkeztetni, hogy a 0,11 M-nél higabb tintakoncentraciok ardnyosan alacsonyabb szén
nanocsd erdét eredményeztek, ennek ellenére ez a tendencia nem folytatodik 0,11 M felett.
Ehelyett a szén nanocs6 erdok magassaga 12-18 um tartomdnyban valtozott, ezen okok
miatt a tinta koncentracidjanak novekedése egy érték felett nincs jelentds hatassal a
magassagra. Az alacsony tintakoncentraciok tartomdnyaban elért eredményeink szerint a
szén nanocsé erd6k magassdgat dramai modon befolydsolja a tintakoncentracio. A

legmagasabb szén nanocsé erdd a referencia koncentracié (0,11 M) esetében figyelhetd

meg, vagyis ez az optimalis koncentracid a szén nanocsé erdok szintéziséhez. Ezen

crer
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tinta felhasznaldsaval késziilt katalizator szemcsékrol, igy vakszintézist végeztem a

mintakon, melyek a /7. abran lathatok.

0,066 M 0,66 M

17. abra: Aluminium szubsztraton a vakszintézis soran eloallitott mintak SEM felvételei
kiilonb6zo6 katalizator koncentraciokon

A vakszintézissel elkészitett mintdkon megfigyelhetd volt, hogy a katalizator réteg
a szubsztrat feliiletén homogénen helyezkedik el, és kis részecskékbdl allnak. A katalizator
részecskék atmérdje a koncentracié fiiggvényében valtozik, azonban ezen szemcsék
méretének meghatdrozasa nem lehetséges, mivel a SEM felvételeken megtigyelhetd, hogy
a részecskék Osszeolvadtak a szubsztrat feliiletén. Ellipszometrids méréssel bizonyitottak
szamunkra az egyetem egy madsik tanszékén, hogy a szubsztraton kialakitott nativ oxid
réteg 10 nm volt, mig a katalizator réteg vastagsaga 20-30 nm kozott valtozott. A leirt
eredmények alapjan kovetkeztetni lehet, hogy a koncentracio befolyasold szerepet tolthet
be a szén nanocsd erddk siirtiségére. Ezen okok miatt kisérletet tettem arra, hogy
meghatdrozzam a szén nanocsd erddk stirliségét ezeken a mintdkon. A mérés ugy zajlott,
hogy lemértem a szubsztrat tomegét a szintézis eldtt, amikor az aluminium szubsztraton
csak a katalizator vékonyréteg volt jelen, majd pedig a szintézis utan is, amikor a
szubsztrat feliiletén jelen volt a szintetizalt szén nanocsd erdd is. A tomegmérést egy
analitikai mérleggel végeztem, amelynek pontossaga 0,1 mg volt. A mintdk magassagat a
SEM felvételekrdl az ImageJ program segitségével mértem le, valamint a teriileteket is az
Imagel] program alkalmazasaval értékeltem ki, €s ezekbdl a mért adatokbdl szamoltam
stiriséget. Mivel a mért tomegek 0,2 és 1,1 mg kdzé estek, ezért az analitikai mérleg hibaja
miatt a slirliségeket csak kozelitden tudtam kiszamolni, ezenfeliil a szén nanocsd erdd tobb
mint 90% levegdt tartalmaz, ezért a moddszer pontossdga csak hozzavetdleges, mely
eredmények a 18b. dabran figyelhetok meg. Azt a kdvetkeztetést vonhatom le, hogy a
alkalmazasaval lehet elérni. Ezen eredmények igazolasa érdekében egy fliggetlen technikat

alkalmaztunk, mely a ciklikus voltammetria volt, ahol is elvégezte szdmunkra az
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egyetemen egy masik kutatocsoportja a méréseket kiilonbozé koncentracidok
alkalmazaséaval eldallitott szén nanocsd erdokon (18a. dbra). Az eljaras soran egy
potencidl ablakon beliil valtoztattdk a potencidl értékét, ami altal ciklikusan valtozé
iranyban mérték a rendszeren athaladni képes dram nagysagat. Ezekbdl az eredményekbdl
nemcsak a mintak stiriiségét, hanem a szén nanocsovek €s az aluminium szubsztrat kdzotti
elektromos érintkezés meglétét is igazoltuk. Ciklikus voltammogramokbol kézvetleniil
kiszamithaté a toltéskapacitas, igy meghatarozhaté az elektrokémiailag hozzaférhetd
feliilet. Ez a paraméter szoros 0sszefliggésben van a szén nanocsé erdd stirtiséggel (allando
szén nanocsO atmérét feltételezve), mivel a minta tobb szén nanocsovet tartalmaz, ami
nagyobb feliiletet és nagyobb siiriiséget eredményez. Ez a tény nagy jelentéséggel bir, mert
sok lehetséges alkalmazas (pl. akkumuléatorok, szenzorok, tranzisztorok) a rendelkezésre

allo feliileten és a szén nanocsovek egyedi elektromos vezetdképességén is alapul.
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18. abra: Aluminium szubsztraton eléallitott szén nanocsé erddk ciklikus voltammogramjai a
tinta koncentracio valtoztatasaval (a) és a beléliik szarmaztatott toltéskapacitas a tinta
koncentraciok fiiggvényében (b)

A 18b. abran megtfigyelhetd, hogy a legnagyobb toltéskapacitds a 0,11 M
koncentracion volt tapasztalhatd, az ennél toményebb koncentracioknal a szén nanocsd
erdében az elektrokémiailag elérhetd feliilet mar nem novekedett tovabb. Elmondhato,
hogy a kozelitd stlriiségértékeknél is ez a pont volt kiugré a tobbi koncentracidhoz
viszonyitva, amelybdl sejthetd, hogy a siirliség és a toltéskapacitds valdban Osszefiigg
egymassal. Azonban az alabbi észrevétel teljes bizonyitdsa a vezetd aluminium feliileten
novesztett sz€én nanocsovek vizsgalata soran csak a striiségek mérésének pontositasa utan
lesz lehetdség. Ezen eredmények utdn TEM méréseket végeztiink annak érdekében, hogy
informdciot kapjunk a szén nanocsovek kiilsé atmérdjérdl, igy vizsgaltuk a kontrol
koncentracion (0,11 M), annal higabb (0,066 M), valamint toményebb koncentracion

(0,66 M) eldallitott szén nanocsé erdoket.
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19. abra: Aluminium szubsztraton eloallitott szén nanocsovek TEM felvételei kiilonb6z6 tinta
koncentraciok alkalmazasaval

A TEM felvételek (19. abra) alapjan elmondhatd, hogy a szén nanocsdvek atmérdje
kozel azonos volt (0,066 M: 6,67 = 2,18 nm, 0,11 M: 8,64 + 2,95 nm ¢és 0,66 M:
7,74 + 2,23 nm) minden koncentracié alkalmazasa mellett. igy megallapithato, hogy a
katalizator koncentracié nem befolyésolta a szén nanocsovek atmérdjét. A nagyfelbontasu
TEM képen megfigyelhetd (19. dbra), hogy a szén nanocsdvek falszama 3 és 6 kozott
mozog ¢és a szén nanocsovek jo grafitossdggal rendelkeznek. A HRTEM felvételen
¢észlelhetd  még katalizator szemcsék is, amellyel bizonyithatd, hogy nem csak
gyokérnovekedés van jelen a szintézisekor, mely jellemz0 a szén nanocsd erddk
novekedésére, hanem csucsnévekedés is. A TEM altal vizsgalt mintdkat Raman

spektroszkopias vizsgaltoknak is alavetettiik, melyek a 20. abran figyelhetfk meg.
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20. abra: Kiilonb6zo tinta koncentracion eléallitott szén nanocsé erdok Raman
spektroszkopias eredményei aluminium szubsztraton

A Raman-spektrumok (20. dbra) elemzésekor figyelembe kell venni a
szénstruktirak spektrumara jellemzd harom jol elkiilonithetd csticsot, melyek a D, G és G’
csucsok. Azonban szamunkra a kutatas alatt a D és G csucsok intenzitas aranya a fontos

paraméter, mivel ezzel lehetdségiink van jellemezni az adott szén struktira szabalyossagat
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¢s grafitossagat. Az abrazolt spektrumokbol azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a
kiilonb6zé koncentracion szintetizalt szén nanocsd erdok Raman eltolodasa csak kis
mértékben tér el egymastol, amely nem szdmottevd. Az Ip/lc ardnyok a kiilonb6zd
koncentraciokon az aldbbiak voltak: 0,066 M: 1,3; 0,11 M: 1,1 és 0,66 M: 1,4 , amelybdl
azt allapithatjuk meg, hogy a grafitossiga nem szamottevé a szén nanocsd erddknek.
Azonban tudjuk a nagyfelbontasi TEM felvételekrdl, hogy az erdok belsejében 1évo szén
nanocsovek jo grafitossaggal rendelkeznek, tehat a grafitossag a szén nanocsd erddk
kiilonb6z6 pontjain (teteje, kozepe esetleg alja) valamelyest valtozhat [28].

A kovetkezd kisérlet sorozatban az eldbbiekhez hasonldéan informaciot szerettem
volna nyerni, hogy a katalizator tinta koncentracidja milyen hatassal van a szén nanocsé
erdok novekedésére titdn szubsztraton. Ennek érdekében a koncentraciok megegyeztek az

elébbiekben alkalmazottakkal, melyekrél SEM felvételek késziiltek.

21. abra: Titan szubsztraton eloallitott szén nanocsé erdok SEM felvételei kiilonb6zo tinta
koncentraciok alkalmazasaval

A SEM felvételek (21. abra) alapjan elmondhat6, hogy a kontrol koncentracional
(0,11 M) higabb eseteknél nem figyelhetd meg szén nanocsé erdd struktira, csak szén
nanocsovek a szubsztrat feliiletén. Aminek oka lehet, hogy kevesebb katalizator rakodik le
a szubsztrat feliiletére, amely nem elegendd a szén nanocs6 erd6 struktara kialakuldsdhoz.
Amikor a kontrol koncentracional toményebb oldatot alkalmaztam a szubsztrat feliiletén
megfigyelhetd volt az erdd struktira. Azonban a 0,11 M koncentraci6 alkalmazasakor a

szén nanocsd erdd legegyenletesebben helyezkedett el a szubsztraton, és a szén nanocsé
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erdok magassaga 8,0 £ 1,0 um volt. Mig a legtoményebb koncentracion, amely 0,44 M
a 0,22 M elallitott szén nanocsd erddk magasaga alacsonyabb volt, aminek oka lehet a
rendszerben jelen 1évé vizgdz. Az eredmények alapjan arra lehet kdvetkeztetni, hogy a

legorientaltabb szén nanocsé erdd szerkezet a 0,11 M koncentracional érhetd el.

21 Aluminium
1 = m = Titan

18

15

= 9-‘ E\ ///
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22. abra: A SEM felvételekrol megallapitott szén nanocsé erdé magassagok abrazolasa a
kiilonb6z6 tinta koncentraciok fiiggvényében aluminium és titan szubsztraton

Az eredmények alapjan megéllapithatd, hogy a kiilonb6zé koncentraciok
alkalmazasakor valtozik a szén nanocsd erdok magassaga mindkét szubsztraton (22. abra).
Megtigyelhetd még, hogy az aluminium szubsztrathoz viszonyitva a titan szubsztraton a
szén nanocsd erdok magassaga alacsonyabb, ez alol csak a higabb koncentracio a kivétel,
melynél a titdn szubsztraton a szén nanocsé erdd struktiranak nem volt lehetdsége
kialakulni. Elmondhaté6 még, hogy a tdményebb koncentracidok alkalmazasakor a 0,44 M
koncentracion szintetizalt szén nanocsé erdék magassdga kiugrod érték volt mindkét
szubsztrat esetében. A legidedlisabb mintakat mindkét szubsztrat alkalmazisa soran a
0,11 M koncentracional volt észlelhetd. Itt voltak észlelhetok a legmagasabb szén nanocsd
erdok és a szubsztratokon is a legorientaltabban helyezkedtek el a szén nanocsovek, igy a

tovabbi kisérletek 0,11 M koncentracion torténtek.
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5.2. Kiilonb6zo rétegépitési modszerek alkalmazasa a szén nanocsé erdok
elgallitasa soran

A kovetkezO kisérletsorozattal a kiilonbozd rétegépitési modszereket szeretném
bemutatni, mivel napjainkban szdmos vékonyréteg épitési technoldgia elérhetd (melyeket
mar az irodalmi attekintésben emlitettem), amelyekkel Ilehetséges kontrollalni a
vékonyréteget kialakitasat a szubsztrat feliiletén. A kisérleteim alatt két kiilonb6zo
rétegépitési modszert alkalmaztunk, az egyik egy egyszerli technika volt, ami a dip-
coating, a masik mddszer pedig egy Osszetettebb, ami pedig a PLD volt. Az irodalmi
adatok alapjan megfigyelhetd, hogy a PLD modszerrel a nehezen nedvesithetd
szubsztratokon is lehetséges a katalizator vékonyréteg kialakitdsa, mig a dip-coating
modszernél, ez mar nehézségekbe iitkozhet. Bar a dip-coating egy koltséghatékonyabb
modszer és kiilonbozé vezetd szubsztratokon tokéletesen alkalmazhatd. A kisérleteimet
titdn szubsztraton végeztem mindkét rétegépitési modszer sordn, melynek oka, hogy el6zd
kisérletek elvégzésekor az aluminium szubsztraton a PLD rétegépitési moddszerrel a
szubsztrat feliiletén nem alakult ki a szén nanocs6 erdore jellemz6 struktara. Aminek oka
lehet, hogy a PLD rétegépitéskor vékonyabb katalizator réteget alakitottunk ki a szubsztrat
feliiletén igy a katalizator szemcsék a szubsztratba olvadhattak, amelynek hatidsara nem
tudott szén nanocsd erdd kialakulni, ezért a kdnnyebb Osszehasonlitds végett esett a

valasztas ezen paraméterek vizsgalata soran a titan szubsztratra.

5.2.1. A dip-coating médszerrel épitett katalizator rétegnél alkalmazott
hokezelés hatasa a szén nanocsé erdok novekedésére

Az elsO esetben az egyszeriibb rétegépitési modszert szeretném bemutatni, mely a
dip-coating volt. A szintézisek alatt a vékonyrétegépités eldtt a szubsztraton bizonyos
esetekben hdkezelést hajtottam végre, hogy megfigyeljem, hogy sziikséges-e a szubsztrat
feliiletén a hokezelés altal kialakitott nativ oxid réteg ahhoz, hogy elérjem a kivéant
struktarat. Annak érdekében, hogy vizsgaljam, van-e lehetéség direkt a szubsztraton
eléallitani a szén nanocsé erddket szigeteld oxid réteg hidnyaban [97]. Aluminium-oxid
réteget is épitettem a szubsztrat feliiletére, hogy informacidt kapjak, hogy ezen
paraméterek, hogyan befolyésoljak a szén nanocsé erdok névekedést, mivel az irodalomba
gyakran alkalmaznak valamilyen oxid réteget a katalizator réteg és a szubsztrat kozott a
jobb megtapadas érdekében [25]. A kész mintakrol SEM felvételek késziiltek, melyek a
23. abran figyelhetok meg.
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23. abra: SEM felvételek a kiilonb6zo hokezelések mellett kialakitott katalizator rétegen
novesztett szén nanocso erddkrol titan szubsztraton
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24. abra: A SEM felvételekrél megallapitott szén nanocsé erdék magassaga a kiilonb6z6
hokezelési fazisok fiiggvényében titan szubsztraton

A SEM felvételek (23. dbra) alapjan elmondhatd, hogy minden esetben megjelent a

szubsztrat feliiletén a szén nanocsd erddre jellemzd struktura, még akkor is, amikor

egyaltalan nem volt hékezelés. Ennek oka lehet, hogy a szintézis magas hémérsékleten

zajlott és a reaktorban a vas- valamint a kobalt-nitratnak lehetdsége volt oxidda alakulni

még a szintézis elején, majd ezutan torténhetett meg a szén levalas a katalizator

szemcséken. Azonban amikor a szubsztrat feliiletén jelen volt az aluminium-oxid, mint
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hordozo réteg a szén nanocsé erdok magassag szamottevoen nagyobb volt (24. dbra). Bar
a szén nanocsO erdok nem egyenletesen alakultak ki a szubsztraton, mig a hordozé oxid
jelenléte nélkiil a szén nanocsd erdd struktira komplexebb formaban alakult ki. Amikor
egyaltalan nem volt hékezelés, a szén nanocsé erd6k magassdg 11,1 £ 2,6 um volt.
Figyelembe kell venni azt is, hogy ha egyaltalan nem alkalmazunk hdkezelést, akkor az
eldallitast koltséghatékonyabba tehetjiik, mivel kevesebb energia sziikséges a szintézis
soran. Igy a kornyezetiinket is kevésbé terheljiik, ezenfeliil kzvetlen kontaktus alakulhat
ki a vezetd szubsztrat és a szén nanocsovek kozott, ami fontos tényezd lehet a tovabbi

alkalmazasoknal. Majd vakszintézist végeztem ezen mintdkon, hogy informéciot kapjak a

katalizator szemcsékrol a hékezelés kiillonbozo fazisaiban.

25. abra: SEM felvételek a vakszintézis soran kialakult katalizator rétegrol kiilonb6z6
hokezelési fazisokban titan szubsztraton
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26. abra: Katalizator részecskék atmérojérol késziilt hisztogram a katalizator réteg
kialakitasakor alkalmazott kiilonb6z6 hékezelések soran titin szubsztraton

A SEM felvételeken megfigyelhetd (25. dbra), hogy a katalizitor szemcsék
egyenletesen teriiltek el a szubsztrat feliiletén minden hdkezelési fazisban. Amikor nem
volt hokezelve a szubsztrat a katalizator rétegépités eldtt a katalizator szemcsék
beleolvadtak a szubsztratba, igy itt figyelhet6 meg a legkisebb részecske méret is
(26. dbra). Azonban, amikor a szubsztratot hokezeltiik a katalizator réteg épités eldtt a
katalizator szemcsék atmérdje nagyobb volt, ezenfeliil jobban elkiiloniiltek a szubsztrat
feliiletén, amelynek oka lehet, hogy a hdkezelés hatasara titan-dioxid réteg alakulhatott ki a
szubsztrat feliiletén. Ha jelen volt a szubsztrat feliiletén az aluminium-oxid réteg,
szamottevd kiillonbség nem volt észlelhetd. Ezen mérések utan TEM, és Raman méréséket

végeztiink, hogy informacidt kapjunk a szén nanocsdvek atmérdjérol és grafitossagarol.
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27. abra: TEM felvételek a katalizator réteg kialakitasakor alkalmazott kiilonb6z6
hékezelések soran titan szubsztraton eléallitott szén nanocsé erdékrol
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28. abra: A szén nanocsovek atméré6jérol késziilt hisztogram katalizator réteg kialakitasakor
alkalmazott kiilonbozé hékezelések soran titan szubsztraton
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29. abra: Raman spektroszkopias mérések a kiilonb6z6 hokezelések soran titin szubsztraton
eldallitott szén nanocsé erdokrol

A TEM mérések alapjan megéllapithatd (28. dbra), hogy a szén nanocsdvek
atméroje eltért. A legnagyobb szén nanocsé atmérd a hokezelés nélkiil volt megfigyelhetd
(14,1 = 4,6 nm). Mig a legkisebb szén nanocsé atméré (4,7 = 2,0 nm) akkor volt észlelhetd,
amikor hdkezelés csak a rétegépités eldtt volt, addig a tobbi hdkezelési fazisban a szén
nanocsdvek atmérdje eltér, azonban csak kismértékben. Amikor nem volt hékezelés a
szubsztraton a TEM felvételeken (27. abra) katalizator szemcsék is megfigyelhetok. A
Raman mérések (29. dbra) alapjan kijelenthetd, hogy kozel azonos mennyiségii hibahelyet
tartalmaznak az eldallitott mintdk, ezek koziil is a legkevesebbet akkor, amikor nem tortént

hokezelés a vékonyréteg épités soran.

5.2.2. A PLD rétegépitési modszer alkalmazasa az aluminium-oxid hordozé
jelenlétében és hianyaban titan szubsztraton

A kovetkez6 kisérletekben a PLD modszerrel kialakitott vékonyréteget vizsgéltam,
ahol is az aluminium-oxid réteg jelenlétének hatdsarol szerettem volna informdaciot kapni,
hogy ez hogyan befolyasolja a szén nanocsé erdok novekedését és mindségét, ennek
érdekében két sorozatot készitettem. Elsd esetben jelen volt a szubsztrat feliiletén az oxid
réteg, majd pedig annak hianyaban. A szintézisek alatt alkalmazott paraméterek mindkét
esetben megegyeztek a kisérleti fejezetben mar leirtakkal, igy a rendszerben az egyetlen
valtoz6 paraméter csak az oxid réteg volt, amely jobb viszonyitasi alapot biztositott
szamomra a kiértékelések soran. Az irodalomban gyakran alkalmazzak az oxid réteget a

szubsztrat feliiletén, amelyet gyakran hordozo rétegnek is neveznek. Mivel eldsegiti a
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katalizator szemcsék szétvalasztasat a szubsztrat feliiletén igy megakadalyozva, hogy a
magas homérséklet hatasdra a szubsztratba kezdjenek olvadni, igy biztositva a jobb
mindségli szén nanocsd erdok eldallitasat. Bebizonyitottak, hogy ez az interfész jelentds
szerepet jatszik a szén nanocsd erddk eldallitdsaban, ezenkiviil a szintéziskor alkalmazott
szénhidrogén adszorpcidja az aluminium-oxidra, valamint az aluminium-oxid feliiletérol
torténd szénhidrogén diffizidja a vas katalizator szemcsékre fontos tényezdvé valt [25]. A
hordozo6 réteg nélkiil elérhetévé valna a szubsztrattal a direkt kapcsolat, mivel napjainkban
a legtobb esetben vezetd szubsztratot alkalmaznak. Ha ezt a szigeteld réteget kizarnank
lehetdség nyilna csokkenteni az érintkezési ellendllast, igy ndvelve a minta
vezetoképességét, amellyel a szén nanocsé erdok vezetd tulajdonsagait felhasznélva
elorelépést érhetnék el ezen kutatds teriiletén [98]. Az oxid réteg vizsgalata soran

elkészitett mintakrol SEM felvételek késziiltek, melyek a 30. dbran lathatok.

Aluminium-oxid jelenlétében | Aluminium-oxid hisnyba

30. abra: PLD modszer rétegépitéskor titin szubsztraton eléallitott szén nanocsé erdék
aluminium-oxid réteg vizsgalatanak SEM felvételei

A SEM felvételeken (30. abra) megfigyelhetd, hogy az oxid réteg jelenlétében, és
hidnyaban is kialakul a szubsztrat feliiletén a szén nanocsé erdokre jellemzo struktura. A
felvételek alapjan nem észlelhetd kiilonbség a mindségiikben, azonban a szén nanocsd
erdok magassdga mar szamottevéen eltér: amikor a hordozo oxid réteg jelen van a
szubsztraton a szén nanocsO erdok magassaga 108,6 + 4,5 um, mig amikor nem tartalmaz a
szubsztrat aluminium-oxid réteget a szén nanocsé erdok magassaga csak 32,2 £1,6 um
volt. Ennek oka lehet, hogy az oxid réteg jelenlétének hatdsara a katalizator szemcsék
szeparaltabban helyezkednek el a szubsztrat feliilletén. Mig oxid réteg hianyaban
Osszeolvadhatnak a katalizator szemcsék igy nehezitve a szén lerakodast és a szén nanocsd
erdok novekedését, melynek hatdsara alacsonyabb magassadg érheté el. Azonban
feltételezhetd, hogy a vizgdz jelenléte is befolyasold szerepet tolt be a rendszerben,

minthogy a szintézis sordn in situ oxidalja a szubsztrat feliiletét, igy egy oxid réteget
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kialakitva a szubsztraton. Ennélfogva felmeriil az a kérdés, hogy talan csak a vizgéz hatasa
miatt alakulhatott ki a szubsztraton a szén nanocsé erddre jellemz6 struktura azokban az
esetekben, amikor nem volt aluminium-oxid réteg a szubsztraton. Emiatt egy ujabb
kisérletet végeztem el, ahol az eldbbiekben eldallitott mintdkhoz hasonléan zajlott a
szintézis, minddssze annyiban kiilonbozott, hogy a szintézis alatt a rendszerben nem volt
jelen vizgdz. Az eldallitott mintakrol SEM felvételek késziiltek, amelyeket a 31. abran

figyelhetiink meg.

31. abra: Vizgoz jelenléte nélkiil aluminium-oxid réteg jelenlétében és hianyaban késziilt szén
nanocsé erdok SEM felvételei titan szubsztraton

A SEM felvételeken (31. abra) megtigyelhetd, hogy a vizgdz jelenléte nélkiil is
kialakul mindkét esetben a szén nanocsd erddre jellemzd struktira. Azonban amikor a
szubsztrat feliiletén jelen volt az aluminium-oxid réteg a szén nanocsd erdok magassaga
69,0 = 3,1 um volt, ami jelentdsen alacsonyabb, mint a (30. dbra) bemutatott szén nanocsé
erdd. A magassag csokkenésének oka lehet, hogy a vizgdz nem fejtette ki a pozitiv
tulajdonsagat, amikor is regenerdlja a katalizatort, igy el@segitve a szén nanocsé erddk
tovabbi novekedését. Amikor nem volt jelen a szubsztrat feliiletén a hordoz6 oxid réteg a
szén nanocs® erdOk magassaga szamottevOen lecsokkent, melynek magassdga csak
5,2 £ 0,5 um volt, mig vizgdz jelenlétében ez 32,2 + 1,6 um volt. Ez a magassag a szén
nanocsd erddk kutatdsadban meglepden alacsonynak szdmit, amely hasznos lehet a tovabbi
felhasznalds szempontjabol [99]. A SEM felvételeken észlelhetd, hogy a szén nanocsd
erdok kevésbé voltak strukturaltak a vizgéz jelenléte nélkiil. A mindség romlasanak oka
lehet, hogy vizgdz nélkiil a rendszerben jelenlévé amorf szén nem tud eloxidalodni, emiatt
romolhatott a szén nanocsd erdok mindsége ezekben az esetekben.

A tovabbiakban a katalizator szemcsékrdl szerettem volna informacidt szerezni
[100], hogy milyen a morfologidjuk, és hogy hogyan helyezkednek el a szubsztrat

feliiletén, ezért vakszintézist végeztem mindkét esetben, ahol volt a szubsztrat feliiletén
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aluminium-oxid és annak hidnyaban. A mintakrél SEM felvételeket készitettiink, amelyek

a 32. abran lathatok.

Alumininm-oxid jelenlétében | Aluminium-oxid hianyaban

32. abra: Aluminium-oxid réteg jelenlétében és hianyaban vakszintézissel eldallitott mintak
SEM felvételei titin szubsztraton
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33. abra: Katalizator részecskék atmérdjérol késziilt hisztogram aluminium-oxid jelenlétében
és hianyaban titan szubsztraton

A SEM felvételek (32. abra) alapjan elmondhatd, hogy amikor a szubsztrat
feliiletén jelen volt az aluminium-oxid réteg a katalizdtor szemcsék egyenletesen
helyezkedtek el a szubsztrat feliiletén és a katalizator szemcsék atmérdje 27,5 = 5,7 nm
volt. Azonban amikor nem volt jelen az aluminium-oxid réteg a szubsztraiton a SEM
felvétel alapjan megfigyelhetd, hogy a katalizator szemcsék Osszeolvadtak. Aminek oka
lehet, hogy a szigeteld oxid réteg hidnydban a katalizator szemcsék egy része a
szubsztratba olvadt, a katalizator szemcsék atmérdje pedig 50,4 = 11,6 nm volt. Ha
figyelembe vesziik a hisztogramot (33. dbra) jol lathatd, hogy a hordoz6 oxid réteg
hianyaban a katalizator szemcsék atmérdje kétszerese, ezért ez befolyasolhatja a szén

nanocsé erdok magassagat, mint mar az elébbiekben emlitettem, hogy a hordozé réteg
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hidnydban a szén nanocsd® erddk magassdga szamottevoen alacsonyabbak. Ezenfeliil
lehetséges, hogy befolydsolja a szén nanocsévek atmérdjét és grafitossagat is, ezen okok
miatt, TEM felvételeket készitettem a mintdkrol, illetve Raman spektroszkdpids

vizsgalatok ald vetettiik a mintakat, amelyeket a 36. abran lathatunk.

Aluminium-oxid Aluminium-oxid
jelenlétében ‘hianyaban

CNT falszam Katalizator szemcse

34. abra: Az aluminium-oxid jelenlétében és hianyaban titin szubsztraton eléallitott szén
nanocsévekrol késziilt TEM felvételek, valamint az aluminium-oxid jelenlétében eléallitott
szén nanocso erdokrol késziillt HRTEM felvételek

A TEM mérések alapjan (34. dbra) megéllapithatd, hogy amikor a szubsztrat
feliiletén jelen volt az aluminium-oxid réteg, a szén nanocsovek kevesebb hibahelyet
tartalmaztak, ez koszonhetd a szigeteld oxid rétegnek, mint mar a vakszintézisnél
bemutattam, hogy azokban az esetekben a katalizator szemcsék jobban elkiiloniilnek. A
HRTEM felvételekbdl elmondhatd, hogy a szén nanocsovek 8-9 falbol épiilnek fel. A
HRTEM felvételeken megfigyelhetdk katalizator szemcsék is a szén nanocsdvek végében
amikor nincs jelen aluminium-oxid réteg a szubsztraton, amelynek oka, hogy nem csak
gyokérndvekedés lathato a szintézisek soran, hanem csticsnovekedés is. Mivel a katalizator
szemcsék elvalhatnak a szubsztrat feliiletérdl, valamint a szubsztrat és katalizator kozott

gyenge kolcsonhatas is észlelhetd, de csak minimalis mértékben [101,102].
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35. abra: Aluminium-oxid jelenlétében és hianyaban titan szubsztraton eldallitott szén
nanocsovek atmérojének hisztogramja

A hisztogram alapjan megallapithat6 (35. dabra), hogy a szén nanocsdvek atmérdje
mindkét esetben kozel azonos (aluminium-oxid jelenlétében: 12,2 + 3,8 nm,
aluminium-oxid hidnydban: 11,8 £+ 2,8 nm). Azonban, ha figyelembe veszik a
vakszintéziskor kapott szemcse atmérd értékeket, amikor is az aluminium-oxid réteg
hidnydban a katalizdtor szemcsék atmérdje kétszerese az aluminium-oxid réteg
jelenlétében vizsgalt mintdéhoz képest, igy ezt a TEM méréseknél is érzékelni kellett
volna, ellenben ezen méréseknél ezt a valtozast nem figyelhettiik meg. Az irodalmi adatok
alapjan elmondhat6, hogy a katalizator szemcsék atmérdje a feliileten, csak a hevitési és
redukcids 1épéseknél észlelhetd a nagyobb szemcseméret az aggregacid miatt, bar a szén
bevezetési folyamatok alatt mar nem figyelhet6 meg eltérés a szén nanocsovek
atmérdjében [39].

Ezekutan végeztikk el a Raman spektroszkopias méréseket, hogy informaciot
szerezziink a mintak grafitossagarol, a 36. dbrdn lathatdé a két mintarol késziilt Raman

spektroszkopias mérés.
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36. abra: Aluminium-oxid jelenlétében és hianyaban titan szubsztraton eléallitott szén
nanocsd erdok Raman spektroszkopias mérései

A Raman spektroszkopias mérések alapjan elmondhatd, hogy az aluminium-oxid
jelenlétében és hidnyédban, csak kis eltérés figyelhetdé meg a mintdk grafitossagdban. A
Raman spektrumbol szamitott Ip/lc ardny az aluminium-oxid jelenlétében 1,2 értéket
kaptunk, mig aluminium-oxid hidnyaban az Ip/I¢ arany 1,3 volt. Ezen eredményekbdl
megallapithatd, hogy az hordozé oxid réteg jelenlétében kevesebb hibahelyet tartalmaznak

a szén nanocsovek, amely megegyezik az irodalmi adatokkal [25].

53.A CCVD soran alkalmazott paraméterek vizsgalata Kiilonb6zo
szubsztratokon

A szén nanocsé erddk eldallitasakor, mint mar az elébbiekben is megfigyelhetd
volt, szamos paraméter fontos szerepet tolt be a szintéziseknél, valamint mar a rétegépités
soradn is, amellyel lehetdség van a szén nanocsé erddk szerkezetét befolyasolni. A CCVD
szintéziseknél szamos paraméter jelen van a rendszerben, melyeket az irodalmi részben
mar ismertettem, melyek vizsgalata fontos, hogy kontrollalni tudjuk a szén nanocsé erdok
novekedését. Igy az adott fejezetben vizsgalni kivanom, hogy a vizgdz, a reakcididd, és a
kiilonb6z6 széntartalmi vegyiileteket milyen hatassal vannak a szén nanocsé erddk
novekedésére. Mivel a vizgdz kedvezd hatdssal van a szén nanocsd erddk eldallitdsaban,
ezenfeliil a reakci6 id6 alkalmazasa annak idétartalma is hatdssal lehet a szén nanocs6
erdok novekedésére, ha ezen paraméter csokkentésére lehetdség van, azzal a szintéziseket

is koltséghatékonyabba tehetjiilk. Ha a szénforrast valamilyen természetes szénvegyiilettel

helyettesitenénk akkor a szintézist kornyezetbaratabba lehetne tenni. A szintéziseket alatt a
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két kiilonbozO szubsztraton vizsgaltam ezen paramétercket, melyekre a katalizator

vékonyréteget dip-coating modszer alakitottam ki.

”or

5.3.1. A vizgoz hatasa a szén nanocsé erdok eléallitasa soran

A szén nanocs6 erdok szintézisekor a vizgdz fontos szerepet tolt be a rendszerben,
melyet el0szor Hata és munkatarsai bizonyitottak, amikor is ppm mennyiségli vizgdz
jelenlétében allitottak eld szén nanocsd erddket, melynek hatdsdra mm magassagli szén
nanocs0 erddk alakultak ki a szubsztrat feliiletén [14]. Ezen okok miatt vizsgalni kivantam
aluminium ¢és titan szubsztraton, hogy miként befolydsoljdk a szén nanocsé erddk
novekedését, és melyik az az idedlis vizgdz mennyiség, mely még jotékony hatassal van a
szén nanocsd erdok magassagra. Mivel a nagy mennyiségli vizgdz oxidativ hatdssal van a
rendszerben és el kezdi bontani a szén nanocsoveket, mely hatdssal van a szén nanocsd
erdok magassagara. Ezért el6szor vizsgaltam, hogy az aluminium szubsztraton a vizgdz
kiilonb6z6 dramlési sebességei hogyan befolyasoljak a szén nanocsd erd6k novekedését. A
szintézisek alatt minden paramétert allando értéken tartottam, csak a vizgdz &ramlasi
sebességét valtoztatom. A szubsztratra a vékonyréteget dip-coating mddszerrel alakitottam
ki mindkét szubsztraton a kdnnyebb Osszehasonlithatosag érdekében. A mintakrol SEM

felvételek késziiltek, melyek a 37. abrdn figyelheték meg.

30 cm¥/perc 40 cm¥/perc

37. abra: Aluminium szubsztraton kiilonb6z6é mennyiségii vizgézzel szintetizalt szén nanocsé
erdok SEM felvételei
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38. abra: A SEM felvételekrol megallapitott szén nanocs6 erd6k magassaganak abrazolasa a
vizg6z beviteli sebességének fiiggvényében aluminium szubsztraton

A SEM vizsgalatok (37. abra) alapjan a legmagasabb szén nanocsd erdd
(21,9 £ 1,3 pm) 30 cm’/perc vizgéz aramlasi sebesség mellett volt megfigyelhetd.
Alacsonyabb aramlasi sebesség alkalmazasakor a szén nanocsd erdd magassaga csokkent,
mely minddssze 7,0 £ 0,4 um volt (38. dbra), és a szén nanocsovek szerkezete kevésbé
volt orientélt, mint a magasabb vizgdz aramlasi sebesség hasznalatakor. Amikor a vizgdz
koncentraciojat noveltem, akkor a szén nanocsé erdok magassagara (magassaguk
csokkent) a vizgdz negativ hatassal volt, amelynek okat mar fentebb emlitettem (38. dabra).
A szén nanocsdvek ndvekedési iiteme csokkent ezekben az estekben, és a vizgdz oxidativ
hatasa valt dominassé a szintézis soran.

Ezek a kisérletek utan informaciot szerettem volna kapni, hogy a titdn szubsztraton
eldallitott szén nanocsO erddkre milyen hatassal van a vizgdz igy két esetet vizsgaltam,
amikor jelen volt a vizgdz a rendszerben és annak hidnydban. Azon okok miatt, mivel az
elébbiekben mar leirtakkal a vizgdéznek a szén nanocsdé erddk eldallitasakor kis
mennyiségben pozitivan hatdsa van a szén nanocsé erdok magassagara. Ezért informaciot
szerettem volna nyerni, hogy a vizgdz hidnyaban is kialakul-e a szén nanocsd erdd
szerkezet a szubsztrat feliiletén. A vizgdz 4dramlési sebesség mar az eldbbiekben
megéllapitott 30 cm?/perc volt az eredmények alapjan. A mintakrol SEM felvételek
késziiltek, amelyek a 39. dabran lathatok.
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39. abra: Titan szubsztraton vizgdz hianyaban és jelenlétében szintetizalt szén nanocso erddok
SEM felvételei

A SEM felvételekbdl (39. abrdan) megallapithatd, hogy mindkét esetben megjelent a
szén nanocs® erddre jellemzd struktira a szintézis alatt. A vizgdz hidnyaban az erdd
struktara komplexebb, és a szén nanocsé erdok magassaga 7,0 = 0,9 um volt. Mig a vizgdz
jelenlétében a szén nanocsd erdok magassdga minddssze csak 5,5 £ 0,9 um volt és a
szerkezete kevésbé strukturalt. Ennek oka lehet, a mar elobbickben emlitett indokok, mint
a vizgéz oxidativ jelenlétének hatisa, mely soran elkezdte bontani a szén nanocsdveket,
igy a magassaguk csokkent. Irodalmi adatok alapjan a vizgéz eldsegiti a sz€n nanocsdvek
novekedését, azzal, hogy frissiti a katalizator szemcséket, azonban ezzel parhuzamosan
oxidalja is a szén nanocsé falakat és az amorf szenet a rendszerben, amely itt
megfigyelhet6 [103]. Azonban amikor nincs jelen a vizgdz a rendszerben, a szén nanocsd
erd6k magasabbak, melynek oka az elébbiekben leirtakkal egyezhet meg. Igy elmondhatd,
hogy a vizgdz jelenléte nélkiil is elérhetd a szén nanocsé erdd struktira, amellyel lehetdség
van egyszerlsiteni a szén nanocsd erdok eldallitasat.

Az eredményekbdl megallapithatd, hogy az azonos vizgdz mennyiség betaplalasa
hatdssal van a szén nanocsO erd6k magassagara mindkét szubsztraton. Az aluminium
szubsztraton az idealis vizgéz aramlasi sebesség 30 cm?/perc volt, és itt figyelhetd meg a
legmagasabb szén nanocsd erdd is. Mig a titdn szubsztraton a vizgdz jelenléte nélkiil is
kialakul a szén nanocsé erddre jellemzd struktura, melyek magassdga szdmottevden
alacsony az irodalmi adatokhoz viszonyitva, mely fontos szerepet tolthet be a tovabbi

felhasznalasnal.
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5.3.2. Reakcio ido hatasa a szén nanocso erdok eloallitasa soran

A kovetkezd paraméter, melyet vizsgaltam a reakci6idé volt, amelynél informéaciot
szerettem volna kapni, hogy a kiilonb6z6 reakcididdk hogyan befolyésoljak a szén nanocsd
erdok novekedését. Ha lehetdség van csokkenti a reakcididot, akkor koltséghatékonyabba
tehetd a szén nanocsd erdok eldallitasa, és igy esélylink van a kdrnyezetiinket is kimélni,
mivel kevesebb energia befektetéssel érhetd el a kivant struktira. Ezen okok miatt
aluminium ¢és titdn szubsztraton vizsgaltam a reakcidéidé hatasat. Elsé alkalommal az
aluminium szubsztriton végeztem szintéziseket, ahol 5 és 60 perc intervallum kozott
valtoztattam a reakcioid6t. A mintakrél SEM felvételek késziiltek, melyek a 40. abran

figyelhetok meg.

S perc 8 perc

40. abra: Aluminium szubsztraton a reakcioido valtoztatasaval szintetizalt szén nanocso
erdok SEM felvételei

Az irodalombol ismert, hogy az erdd szerkezet kialakuldsa elsdsorban a novekvo
szén nanocsOvek kozotti van der Waals-kolcsonhatasoknak és a szomszédos szén
nanocsovek kozotti sztérikus hatasnak kdszonhetd [104]. A SEM képekbdl (40. abra) arra
lehet kovetkeztetni, hogy 5 perc elteltével a rendszer eléri azt a stddiumot, amikor a szén
nanocsOvek elkezdenek rendez6dni a kivant struktiraba, de a szén nanocsé erddk

magassaga ebben a fazisban minddssze 6,7 um + 0,7 volt. A CCVD szintézis legelején a
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szén nanocsovek rendezetleniil novekszenek, nem merdlegesek a szubsztrat feliiletére. A
csovek orientacidja egy bizonyos hosszusag elérése utdn (a fent emlitett kdlcsonhatasok
miatt) elkezdddik, ami ,,erd6képzddést” eredményez. A minddssze 5 percnél hosszabb
reakcididé sokkal nagyobb rendezettséget eredményezett a mintdkndl, mind a szén
nanocsovek mindsége, mind a hossza jelent6sen javult (40. abra). Megfigyelhet6, hogy
15 perc reakcididd soran alakul ki a legmagasabb szén nanocsé erdd, melynek magassaga
28,3 £ 3,5 um volt. Ezt kovetden, valdsziniileg a katalizator részecskék fokozatos
Oregedése miatt a szén nanocsdvek novekedése stagnal, valamint a folyamatos vizgdz
jelenlét hatasara a lebomlas valik domindnssa, ami a szén nanocsé erddk magassaganak
csokkenését eredményezi.

Az elobbi kisérletek utan titdn szubsztraton is elvégeztem a szintéziseket, ahol a
reakcidid6 rendre 10, 20, 30, 40, 50 perc volt, ennek a reakcio6idd skalanak az oka, hogy a
titdn szubsztrat alkalmazasakor sziikséges a hosszabb reakci6idé a szén nanocsd erddk
kialakitasara [105]. Az elkésziilt mintakrol SEM felvételek késziiltek, melyek a 41. dabran
lathatok.

10 perc 20 perc 30 perc

41. abra: Titan szubsztraton a reakcioido valtoztatasaval szintetizalt szén nanocsé erdok
SEM felvételei

A SEM felvételekbdl (41. abran) megallapithato, hogy az 50 perces szintézis idon
kiviil minden reakcididé alkalmazédsakor észlelhetd a szén nanocsd erddre jellemzd
struktura a szubsztraton. Megfigyelheté még, hogy alacsony reakcididé mellett (10 perc) a

szén nanocsO erdok magassaga mindossze 3,0 £ 0,3 um volt, amelynek oka lehet, hogy a
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rovid idotartam alatt csak kevés szén tudott a rendszerbe jutni, igy ez kihatassal volt a szén
nanocs6 erdok magassagara, €s hogy ebben az esetben még a vizgdz nem tudta kifejteni az
elébbiekben mar ismertet pozitiv hatasat [106]. A 20 és 30 perces szintézis id6k mellett
szintetizalt szén nanocsé erd6k magassaga kozel azonos volt, azonban szerkezetileg a
30 perces szintézis idon eldallitott szén nanocsé erdék mutattdk a legorientéaltabb
szerkezetet. Ezen eredmények alapjan elmondhato, hogy ez a reakcididd az idedlis a szén
nanocsd erdOk eldallitasara titdn szubsztraton. Mig 40 perc reakcidéidé sordn a szén
nanocsO erdok magassaga mar csokken, mivel a rendszerben jelen 1évd vizgdz elkezdte
bontani a szén nanocsoveket, igy csokkentve a magassagukat. Az 50 perces reakcididd
alatt mar csak rendezetlen szén nanocsovek észlelhetok a szubsztrat feliiletén, ami annak
tudhaté be, hogy a kordbban erddt alkotd szén nanocsdvek a vizgdz jelenléte miatt
roncsolodnak. A katalizator farad, aktivitasa jelentdsen lecsokken a hosszabb reakcididdn,
igy a vizgdéz oxidativ tulajdonsdga valik dominanssd, azaz nem csak a szén nanocs6 erdd
tetejét kezdte el bontani, hanem az erdOk szerkezetét felépitd, szamos hibahelyet
tartalmazo szén nanocsoveket is, ezaltal a korabban strukturalt szerkezet szétesik. Az
eredmények alapjan elmondhat6, hogy alacsony reakcioidével (10 perc) is lehetséges

elérni a szén nanocso erdd strukturat, mellyel egyszertisithetd a szintézis.

354
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42. abra: A SEM felvételekrdl szamitott szén nanocsé erdok magassaganak abrazolasa a
reakcioidé fiiggvényében aluminium és titin szubsztraton

Az eredmények alapjan elmondhatdo (42. dbra), hogy mindkét szubsztrat
alkalmazasakor széles reakcioidé skalan lehetséges a szén nanocsd erddk eldallitasa,
azonban ezen iddtartamok eltérnek egymadstol a szubsztratok tulajdonsdgai miatt.

Megtigyelhetd a 41. abran, hogy az aluminium szubsztraton eléallitott szén nanocsd erdék
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magassaga szamottevéen nagyobb, csak az 5 perc reakcioidon szintetizalt szén nanocsé
erdok magassaga egyezik meg a titan szubsztraton eldallitott szén nanocsé erddkével. A
legidedalisabb reakcididd az aluminium szubsztraton a 15 perc volt, mig a titan szubsztraton
ez 30 perc, ezen reakcididokon figyelhetdek meg a legmagasabb szén nanocsé erdok,
valamint itt a legkimagaslobb a szén nanocsdvek rendezettsége is. Végiil megallapithato,
hogy a reakcioidok valtoztatdsaval bizonyos hatdrok kozott lehetdség van kontrollalni a

szén nanocsO erdok magassagat az aluminium ¢€s titan szubsztraton.

5.3.3. A szintézisek soran alkalmazott Kkiilonb6zo szénforrasok hatasa a szén
nanocso erdok eloallitasaban

Ebben az esetben vizsgaltam, hogy ha kiilonb6z6é szénforrasokat juttattok be a
rendszerbe buborékoltatasos modszerrel, akkor kikeriilheto-e¢ az etilén, mint szénforras.
Ezért szénforrasként acetont, etanolt, palinkat, ciklohexant, dietil-étert ¢és etil-acetatot
alkalmaztam, a szintézis paraméterek pedig megegyeztek a kisérleti részben leirtakkal. A
vizsgalat célja volt, hogy ha helyettesiteni tudjuk az etilén szénforrast egyéb
szénvegylletekkel, akkor ezzel is egyszeriibbé tehetd a szintézis. Az irodalomban mar
alkalmaztak kiilonb6z6 szénforrasokat szén nanocsé erddk eldallitasara a mar megszokott
acetilén és etilén helyett [107,108]. A mintdkat titan szubsztraton allitottam eld, mivel az
el6z0 eredmények alapjan ezen szubsztraton eldallitott szén nanocsd erddknél a

rendszerben nem volt sziikség vizgdzre. A mintakrol SEM felvételek késziiltek melyek a

43. abran figyelhetok meg.
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43. abra: A Kiilonb6zo szénforrasokkal eloallitott szén lerakodasok SEM felvételei titan

szubsztraton
aceton acetone - etilén etanol etanol - etilén
h (um) 1,7+ 0,3 39+1,5
palinka - etilén ciklohexan ciklohexan - etilén
h (um) 4,6 0,7 4,2 + 0,8 4,8 + 0,5

3. tablazat: A SEM felvételekbdl szamolt szén nanocsé erdék magassaga a kiilonb6z6
szénforrasok alkalmazasa soran titan szubsztraton

Az eredmények alapjan megfigyelhetd volt, hogy etilén jelenléte nélkiil csak a
ciklohexan alkalmazasakor jelent meg a szén nanocsé erdd struktira a szubsztraton, mely
magassaga 4,2 + 0,8 um volt. Azonban a tobbi estben is lathaté szén nanocsd a szubsztrat
feliiletén bar ezek nem rendezddtek erdd strukturaba, aminek oka lehet, hogy kevesebb
szénforras jutott a rendszerbe. Ennélfogva olyan szintéziseket is végeztem, amikor azonos
aramlasi sebesség mellett etilént is juttattam a rendszerbe az egyéb szénforras mellett. igy a
SEM felvételeken (43. dbra) mér tobb esetben észlelhetd volt a szén nanocsé erdd
struktira a szubsztraton, aceton, etanol, palinka, és ciklohexan jelenlétében is. Az irodalmi
adatok alapjan kovetkeztetni lehet, hogy a rendszerben jelen van egy nem oxigéntartalmu
szénvegylilet is (etilén), valamint hogy, csak kis mennyiségli oxigéntartalmu szénvegyiilet

van a rendszerben, mely segiti az amorf szén lebomlasat és aktivalja a katalizatort [109].
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Ezen erdék magassaga szamottevéen alacsony volt (3. tdbldzat), amely fontos lehet a
tovabbi alkalmazasokndl. Az eredményekbdl elmondhato, hogy a kiilonb6z6 szénforrasok
alkalmazaséaval lehetdség van a szubsztrat feliiletén szén nanocsdveket kialakitani, azonban

ezek szamos paramétertdl fliggenek.

5.4. A nitrogén beépiilésének hatasa a szén nanocsé erdokbe kiilonboz6
paraméterek vizsgalata soran

A szén nanocsoveket gyakran doépoljak nitrogénnel, mellyel lehetéség nyilik a
kiemelkedd vezetd tulajdonségaik tovabbi novelésére. A kutatis soran titan szubsztraton
eléallitott szén nanocsO erddkbe tortént a nitrogén beépitése egyéb kutatasi eredmények
miatt, ahol is kiilonb6z6 hatasokat és moddszerek vizsgaltam, hogy informacidt nyerjek,
hogy ezen paraméterek miként befolyasoljak a nitrogén beépiilését a szén nanocsodvekbe.
Az irodalomban szdmos paraméter fontos szerepet tolt be a nitrogén tartalmu vegyiileteket
beépiilésére a szén nanocsdvekbe, melyeket mar az irodalmi attekintésben emlitettem. A
kutatds alatt vizsgéltam a kiilonb6z0 nitrogén tartalmii vegyiiletek, a rétegépités, a
hidrogén, €s a buborékoltatas és injektalas modszer hatasat, hogy vizsgaljam a nitrogén
beépiilést a szén nanocsdvekbe, ezenfeliil azt, miként befolydsoljak a szén nanocsé erdd

szerkezet kialakulésat.

5.4.1. A Kkiilonb6zé nitrogén tartalmi vegyiiletek hatisa a nitrogén
beépiilésére a szén nanocsovekbe és a szén nanocsé erdok kialakulasara

A kovetkezd szintézisekor vizsgédltam, hogy a nitrogén tartalmii vegytiletek
acetonnal valo elegyitése, hogyan befolydsolja a nitrogén beépiilését a szén nanocsdvekbe.
A nitrogén tartalmu vegyiileteket buborékoltatasos modszerrel juttattam be a rendszerbe, €s
vizsgaltam, hogy az aceton jelenléte eldsegiti-e a nitrogén tartalmu vegylilet bejuttatasat a
reaktorba, valamint az aceton oxidativ tulajdonséga segiti-e a szén nanocsd erdd struktira
kialakulasat. Az eldallitaskor harom nitrogén tartalmu vegytiletet (NHs-oldat, ACN, TPA)
elegyitettem acetonnal, amelynek aranya 7:3 volt, az d&ramlési sebesség pedig 45 cm?/perc.
A mintakrol SEM és EDX méréseket végeztiink, amelyek a 44. abran és a 4. tablazatban

0sszegeztem.
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NH,; + aceton ACN + aceton TPA + aceton

-

T T

44. abra: Kiilonb6z6 nitrogén tartalmu vegyiiletek jelenlétében titin szubsztraton eléallitott
szén lerakodasok SEM felvételei

Atom %

Mintak

NH; + aceton

ACN + aceton
TPA + aceton 70,9 0,0 29,1

4. tablazat: A kiilonbo6zo6 nitrogén tartalmi mintak elemésszetétele az EDX spektrumok
alapjan titan szubsztraton

A SEM felvételeken megfigyelhetd, hogy a kiillonb6z6 nitrogén tartalmu vegytiletek
acetonos elegye felhasznalasadval az NH3 és az ACN alkalmazasakor csak szén nanocsdvek
alakultak ki a szubsztrat feliiletén. Ennek oka lehet, hogy az NHs hajlamos mérgezni a
Co-alapu katalizatorokat [110], igy befolyasolhatta a szén nanocsd erddk kialakuldsat, mig
az ACN esetében feltételezhetd, hogy a molekula alacsonyabb reaktivitisa miatt nem
alakult ki a szubsztraton a szén nanocsd erddre jellemzd struktura. A TPA-aceton
jelenlétében eldallitott szén nanocsd erdéknél mar lathatd volt a szén nanocsd erddre
jellemz6 struktara, melynek magassaga 10,2 + 2,2 um volt, aminek oka lehet, hogy a
harom nitrogén tartalma vegyiilet koziill a TPA-nak a legnagyobb a parolgasa. Igy
konnyebben be tudott jutni a rendszerbe, valamint az aceton illékonysagénak koszoénheto,
mint mar az elébbiekben kifejtettem, hogy a kis mennyiségli oxigén tartalmi szerves
vegyliletek pozitiv hatdssal vannak a szén nanocsd erddk kialakuldsdban. Ezenfeliil az
aceton jelenléte is eldsegitette a szén nanocsé erdd struktura kialakulasat a TPA
alkalmazasa mellett, az oxidativ tulajdonsagai miatt, ahol betdlthette a vizgdz szerepét,
melyet mar az elébbiekben bemutattam. A rendszerbe bejutd aceton varhatéan elbontja az
amorf szenet, és oxidalja a katalizatort, igy frissitve a katalizdtor szemcséket, mely
hozzajarul a szén nanocsé erdok novekedéséhez. Ezek utan EDX méréseket végeztiink,

annak érdekében, hogy informaciot nyerjiink arrél, hogy megtortént-e a nitrogén beépiilése
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a szén nanocsOvekbe, melyet a 4. tdblazatban foglaltam Ossze. Az adatok alapjan
feltételezhetd, hogy nem tortént nitrogén beépiilés a szén nanocsévekbe egyik nitrogén
tartalma vegyiilet alkalmazdsakor sem. Ami a titdn szubsztrdtnak tudhaté be, mivel a
nitrogénatomok kemiszorpcidja a titdn feliiletén ismert és nemkivanatos folyamat az
anyagtudomanyban [111,112], ami még azel6tt bekovetkezhetett, hogy a nitrogén
beépiilhetett volna a szén nanocsdvekbe. Ezen eredmények utan még informacidt szerettem
volna nyerni a szén nanocsdvek grafitossagardl, igy Raman spektroszkopids méréseket

végeztiink a mintakon, melyek a 45. abrdn figyelheték meg.

TPA + aceton

0,9

ACN + aceton

Intenzitas (6. e.)

NH, + aceton

T T T T T T T T T T T T T 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Raman eltolédas (em)

45. abra: A Kiilonb6z6 nitrogén tartalmu vegyiiletek alkalmazasakor titan szubsztraton
eléallitott szén nanocsé erd6k Raman spektrumai

A Raman spektroszkopids mérésekbdl elmondhatdo, hogy a TPA-aceton
alkalmazéasakor az Ip/l¢ arany 1,1 volt, melybdl kovetkeztetni lehet a szerkezetben
megjelend hibahelyekre, ami eldsegithette volna a nitrogén beépiilését a szén nanocsé erdd
struktaraba, azonban a titdn szubsztrat jelenléte ezt gatolta. Az NHs és az ACN
alkalmazdsakor a szén nanocsdvek grafitosnak mondhatdk, viszont ezen esetekben nem
alakult ki a szén nanocsé erddre jellemzd struktura. Az eredmények alapjan a tovabbi
kisérletekben a TPA-aceton keveréket hasznaltam, mivel itt figyelheté meg csak a szén

nanocs6 erdo6 struktira, igy lehetdség van tovabbi vizsgalatokra.
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5.4.2. A rétegépitési modszerek hatiasa a nitrogén beépiilésre a szén nanocsé
erdokbe

A kovetkezd szintéziseknél az el6z6 eredmények alapjan, ahol vizsgaltam a
kiilonb6z6 nitrogén tartalmi vegyiileteket, megfigyelhetd volt, hogy csak a TPA-aceton
jelenlétében alakul ki a szubsztraton a szén nanocsd erdd struktira. Azonban ezekben az
esetekben nitrogén beépiilés nem volt észlelhetd, ezért egy masik rétegépitési modszert
alkalmaztam a vékonyréteg kialakitasra, amely a PLD volt. Mint mar az elébbiekben
bemutattam, a rétegépitési modszer és az oxid réteg jelenléte is befolyasold tényezd. igy
harom mintat készitettem, elsé alkalommal dip-coatinggal alakitottam ki a vékonyréteget.
A tovéabbiakban, mivel a fém titdn abszorbedlja a nitrogént ezért az elsé 10 percben nem
volt jelen a nitrogén forras annak érdekében, hogy egy vékony szénréteget hozzak 1étre a
szubsztrat feliiletén, illetve ebben a periddusban elkezd6djon a szén nanocsovek
novekedése. Végiil pedig a szubsztraitra PLD modszerrel kialakitott oxid vékonyréteg
jelenlétében vizsgaltam a nitrogén beépiilést. Az elkésziilt mintdkon SEM és EDX mérést

végeztiink, amelyek a 46. dbran, valamint az 5. tablazatban figyelheték meg.

Dip-coating (10 percig N-forras

nelkiil) HLD

Dip-coating

46. abra: A nitrogén beépiilésének hatisa a dip-coating, dip-coating (10 percig N-forras
nélkiil) és PLD rétegépitési médszerrel kialakitott vékonyrétegeken titan szubsztraton
eldallitott szén nanocsé erdék SEM felvételei

Atom %
Mintak h (um) N/C (at%)
C N Ti
Dip-coating 18,5+1,2 78,9 0,0 21,1 0,00
Dip-coating (10
percig N-forras | 31,3+5,0 62,1 0,83 37,1 0,01
nélkiil)
PLD 15,7+7,8 68,6 11,6 19,8 0,17

5. tablazat: A dip-coating, dip-coating (10 percig N-forras nélkiil) és PLD moédszerekkel
kialakitott katalizator réteg alkalmazasa soran eldallitott szén nanocsé erdék SEM
felvételeikbdl szamitott magassagok (h), valamint elemosszetételiik az EDX spektrumokbél
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A SEM felvételeken (46. abra) megfigyelhetd, hogy minden esetben kialakult a
szén nanocsé erdore jellemzo struktira a szubsztraton. Azonban az is elmondhatod, hogy ha
a rendszerben az elsé 10 percben nincs jelen a nitrogén tartalmu vegytilet, akkor érhetd el a
legmagasabb szén nanocsd erdd, amibdl az el6zd eredmények alapjan azt a kovetkeztetést
vonhatjuk le, hogy a nitrogén gatolja a szén nanocsé erd6k novekedését és a magassaguk
csokken. A SEM felvételekbdl elmondhatéd volt még, hogy amikor a rendszerben 10 percig
csak a szénforras volt jelen €s a nitrogén nem, akkor nem egy egyenletes rétegként alakult
ki a szén nanocsé erdd a szubsztraton, hanem szigetekben. Az EDX eredményekbdl (5.
tablazat) feltételezhetd volt, hogy amikor dip-coatinggal alakitottam ki a vékonyréteget és
a szintézis teljes ideje alatt jelen volt a rendszerben a TPA-aceton keverék, a szén
nanocsovekbe nem tortént meg a nitrogén beépiilés. Amelynek oka lehet, hogy a titan
abszorbedlta a rendszerbe bejutatott §sszes nitrogén és nem volt lehetdsége a nitrogénnek,
hogy a szén nanocsOvekbe kotddjenek, melyet méar az el6bbiekben emlitettem. Ezen
eredmények alapjan tortént meg annak a vizsgalata, hogy 10 percig eldszor csak a
szénforras legyen jelen a rendszerben, majd ez utan torténjen meg TPA-aceton bevezetése
a reaktorba, hogy a szubsztrat feliiletén létrehozzunk egy egyenletes szénréteget. Azonban
itt sem volt szamottevéen megfigyelhetd nitrogén beépiilés a szén nanocsdvekbe, amibdl
kovetkeztetni lehet, hogy a katalizator a szubsztrat feliiletén egy vastagabb vékonyréteget
alakitott ki, mint a PLD moddszernél. Ennek hatasara a Kkatalizator részecskék
Osszeolvadtak, igy nehezebb volt a szén nanocs6 erdd struktura kialakuldsa, amely kevésbé
kedvezett a nitrogén beépiilésének. Ezen eredmények utan felmeriilt az a kérdés, hogy ha
PLD modszerrel alakitunk ki katalizator vékonyréteget, amely sokkal egyenletesebb
katalizator vékonyréteget eredményez, melyeket mar az elébbiekben bemutattam, akkor
van-e lehetdség a nitrogén beépiilésre. Az EDX eredmények alapjan feltételezhetd, hogy itt
mar beépiilt a szén nanocsdvekbe a nitrogén, melynek a masik oka lehet, hogy a PLD soran
a szubsztrat feliiletén jelen van egy vékony aluminium-oxid réteg. Amelynek hatdsara
létrejohet egy szigeteld réteg, amely neheziti, hogy a nitrogén abszorbealddjon a titan
szubsztratra, igy lehetséges a nitrogén beépiilés a szén nanocsdvek szerkezetébe. Raman
spektroszkopiaval is megvizsgaltuk a mintakat, hogy informaciodt kapjunk, hogy a nitrogén

beépiilés hogyan befolyasolta a szén nanocsé erdok grafitossagat.
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Dip-coating 10 perc
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47. abra: A Kkiilonbozo rétegépitési modszerekkel kialakitott katalizator réteg alkalmazasa
soran titan szubsztraton eldallitott szén nanocsé erdék Raman spektrumai

A Raman spektrumokbodl szamolt In/Ic ardnyok alapjan (47. abra) a mintak szamos
hibahelyet tartalmaztak, azonban még ez sem segitette a nitrogén beépiilését a szén
nanocsovekbe a dip-coating rétegépitési modszer alkalmazasakor. A PLD rétegépitéssel
kialakitott minta Raman spektrumabol is szdmos hibahelyet figyelhetiink meg, aminek oka
lehet az EDX merésekbdl kapott eredmény alapjan, hogy megtortént a nitrogén beépiilés,
aminek hatdsara csokkent a szén nanocsé erddk grafitossaga. Az eredmények alapjan
megallapithatd, hogy a PLD rétegépitéssel kialakitott vékonyréteg alkalmazéasakor
lehetdség van a nitrogén beépiilésre a szén nanocsdvekbe, ezért a tovabbi szintézisek ezen

modszer alkalmazasaval torténtek.

5.4.3. A hidrogén hatasa a nitrogén beépiilésre a szén nanocsé erdékbe

Ezekben a szintézisekben vizsgaltam, hogy a hidrogén jelenléte, illetve a
hidrogénmentes kornyezet hogyan befolyasolja a szén nanocsd erdd struktira kiépiilését,
¢€s a nitrogén beépiilését a szén nanocsévekbe. Mivel a hidrogén a rendszerben gatolhatja a
nitrogén beéplilést a szén nanocsdvekbe, ugyanakkor a hidrogén redukalja a katalizator
szemcséket, amely a szén nanocsd erddk eldallitasaban fontos szerepet tolt be, ezért fontos
ezt a paramétert vizsgalni. Az el6z0 eredmények alapjan a szubsztratra a vékonyréteget
PLD-vel alakitottuk ki. A nitrogén forras pedig TPA-aceton elegye volt, a rendszerbe a
nitrogén tartalmu vegyliletet buborékoltatisos modszerrel juttattam be. Harom esetet
vizsgéltam: els¢ alkalommal a hidrogén a szintézis ideje alatt végig jelen volt a

rendszerben, masodik esetben 5 percig, amig redukalja a katalizatort, végiil, amikor
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teljesen ki volt zarva a reaktorbol. A mintakrol késziilt SEM felvételeket a 48. dbra

mutatja, az EDX méréseket pedig a 6. tablazatban foglaltam 0ssze.

Hidrogén hianyaban | 5 perc hidrogén Hidrogén jelenlétében

SEM

TEM

48. abra: A hidrogén hidnyaban, S perc hidrogén gazaramban és teljes hidrogénaram
jelenlétében titan szubsztraton szintetizalt szén nanocs6 erdék SEM és TEM felvételei

Atom %
Mintak h (um) N/C (at%)
C N Ti
oH>
5 perc H;
H;

6. tablazat: A hidrogén hatisanak vizsgalata soran titan szubsztraton eléallitott szén nanocsé
erdok SEM felvételekbdl szamitott magassaga (h), valamint elemdsszetétele az EDX
spektrumokbol

Hidrogén hianyaban 5 perc hidrogén Hidrogén jelenlétében
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49. abra: A hidrogén hidnyaban, S perc hidrogén gazaramban és a hidrogén jelenlétében
titan szubsztraton eléallitott szén nanocsévek atmérdjének hisztogramja

A SEM felvételeken (48. dbra) megtigyelhetd, hogy mind a hirom esetben

kialakult a szén nanocsé erdd struktura, feltehetéen a PLD 4ltal kialakitott vékony
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katalizatorrétegnek kdszonhet6en, amelyben az aluminium-oxid réteg erés kolcsonhatast
alakitott ki a katalizatorral, mely az el6z6 eredményeknél is megfigyelhetd volt. Hidrogén
hidnydban a szén nanocsd erdd szerkezete kevésbé orientdlt, az 5 perces, €s hidrogén
jelenlétében eldallitott mintakhoz viszonyitva. A hidrogén hidnya hatassal van a szén
nanocsO erdok magassagara €s szerkezetére, azonban, ha csak a redukciés fazisban, és a
szintézis teljes ideje alatt van jelen a hidrogén a rendszerben, akkor kdzel azonos magassag
¢és szerkezet figyelhetd meg a SEM képeken. Ezen eredmények alapjan arra lehet
kovetkeztetni, hogy a redukcids 1épés fontos szerepet jatszik a szintézisekben a szén
nanocs0 erdok eldallitasaban. A szén nanocsdvekben a nitrogén jelenlétét EDX mérésekkel
kivantam bizonyitani, mely eredményeket a 6. tabldazatban foglaltam 0Gssze. Az
eredmények alapjan feltételezhetd, hogy az 5 perces hidrogén jelenlétében épiilt be a
legtobb nitrogén a szén nanocsdvekben és az atlagos magassdg is ebben a mintaban a
legnagyobb. Oka lehet, hogy ebben az esetben a hidrogén csak a redukcios 1épésben volt
jelen, amikor a TPA még nem. Ezért a hidrogén nem fejthette ki gatld hatasat, igy nagyobb
mennyiségli nitrogén volt képes beépiilni a szén nanocsovekbe. A hidrogén hianyaban a
nitrogéntartalom csak kis mennyiségben volt jelen a szén nanocsdévekben, amibdl
kovetkeztetni lehet, hogy a hidrogén hidnydban nem tortént meg a katalizator szemcsék
redukcioja, igy a szén nanocso erdd struktara kialakulasa hosszabb id6tartamot igényelt, és
a nitrogén is kevésbé tudott beépiilni a szén nanocsdvekbe. A hidrogén jelenlétében a
nitrogén beépiilés a 5 perces hidrogén jelenléthez képest alacsonyabb, mivel a rendszerben
jelenlévé hidrogén gatolta a nitrogén beépiilést a szén nanocsdvekbe [113]. A legnagyobb
szén nanocsO (49. abra) atméréket 5 perces hidrogén jelenlét mellett észleltem, ami a
beépitett nitrogén nagyobb mennyiségébdl is adodhat [114]. A mintadkat Raman-
spektroszkopias vizsgéalatoknak is aldvetettiik, amelynek eredményei az 50. dbrdn

figyelheték meg.
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Hidrogén jelenlétében

5 perc hidrogén
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50. abra: A hidrogén hidnyaban, S perc hidrogén gazaramban és a hidrogén jelenlétében
titan szubsztraton eléallitott szén nanocsd erdok Raman spektrumai

A Raman mérésekbdl (50. abra) elmondhatd, hogy a szén nanocsé erddkben
szamos hibahely taldlhatd, mind harom mintaban kdzel azonos Ip/lg ardny figyelheté meg,
ami a nitrogén szerkezetbe torténd beéplilésébol és/vagy a hidrogén hatdsabol
szarmazhatnak. Ezen eredmények alapjan arra lehet kdvetkeztetni, hogy hidrogén nélkiil is
lehetséges a sz€n nanocsd erddk eldallitasa, és a legnagyobb nitrogén beépiilés az 5 perces

hidrogén jelenlétnél észlelhetd.

5.4.4. A valtozé mennyiségii TPA injektalasnak hatasa a nitrogén beépiilésre
a szén nanocsé erdokbe

A kovetkezd kisérletekben a szintéziseknél a nitrogén tartamu vegyiilet
bejuttatasara egy masik mddszert alkalmaztam, amely az injektalas volt. Annak érdekében,
hogy 0Osszehasonlitasként megvizsgaljam, hogy ezzel a modszerrel lehetdség van-e a
nitrogén tartalmu vegyiiletet konnyebben bejuttatni a rendszerbe, és hogy ez milyen mdédon
befolydsolja a szén nanocsé erddk szerkezetét és a nitrogén beépiilését a szén
nanocsOvekbe. Az irodalomban gyakran alkalmazzak az injektalas modszert, mivel ezzel a
modszerrel lehetdség van nagy koncentradcioban bejuttatni a folyadék halmazallapoti
nitrogén tartalmu vegyiileteket a reaktorba [48]. Az adott kisérlet sorozatban informéciot
szeretem volna nyerni még arrdl is, hogy a kiilonb6z6 mennyiségli TPA milyen hatassal
van a szén nanocsO erdok szerkezetére, és a struktura kialakulasara, ennek érdekében
3, 6 és 9 mL TPA-t juttattam a rendszerbe a szintézisek sordn. A szintéziseket mar az
elébbiekben ismertetett eredmények alapjan titdn szubsztraton végeztem hidrogénmentes

kornyezetben, valamint el6z6 kisérleti eredmények alapjan tiszta TPA-val. A mintakrol
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késziilt SEM felvételek az 51. abran lathatok, valamint az EDX méréseket a 7. tabldazat

foglalja Gssze.

3 mL 6 mL 9 mL

51. abra: A kiilonb6z6 mennyiségii TPA injektalaskor titan szubsztraton szintetizalt szén
nanocsé erdok SEM felvételei

Atom %
Mintak h (um) N/C (at%)
C N Ti
3 mL 1,4 +0.1 11,3 40,5 48,3 3,60
6 mL 1,6 £0,3 13,4 34,7 51,9 2,59
9 mL

7. tablazat: A kiillonb6z6 mennyiségii TPA injektalasakor titan szubsztraton szintetizalt szén
nanocs6é erdok SEM felvételekbdl szamitott magassagaik (h), és atomdosszetételiik az EDX
spektrumokbol

A SEM felvételekbdl (51. dbra) elmondhatd, hogy a 3 mL ¢és 6 mL TPA
alkalmazasakor a szubsztrat feliiletén megfigyelhetd a szén nanocsd erddre jellemzd
struktira, melyek magassaga nagyon kicsi, minddssze csak 1,5 pm volt a fentebb eldallitott
szén nanocs® erdokhdz viszonyitva, ami az irodalomi adatokkal Osszevetve nagyon
alacsony szén nanocsé erdonek szamit. A technologiai alkalmazhatdésag miatt egyre
fontosabba valt, hogy minél alacsonyabb szén nanocs6é erddket allitsanak elé [115-117],
annak érdekében, hogy konnyebben lehessen alkalmazni példaul napkollektorokban [118].
A 9 mL TPA betaplalasakor a szubsztrat feliiletén nem jelent meg a szén nanocsd erdére
jellemzd struktura, amibdl kovetkeztetni lehet, hogy a til nagy mennyiségben betaplalt
TPA tulterhelte a katalizdtor szemcséket igy a szén nanocsd erdéknek nem volt
lehetdségiik kialakulni a szubsztraton. A 7. tdbldzatban bemutatott EDX mérések
eredményeibdl feltételezhetd, hogy a TPA injektaldsa célravezetobb a nitrogén
beépiiléséhez a szén nanocsovekbe, mint a buborékoltatisos modszer, és a nitrogén
beépiilés a 3 mL és 6 mL TPA betéaplalas sordn kozel azonos volt. Ezen eredmények utan

TEM méréseket végeztem, annak érdekében, hogy informaciét kapjak, hogy a nitrogén
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jelenlétében megjelent-e a szén nanocsdvekben a bambusz szerkezet, mely jellemz6 lehet a

N-dopolt szén nanocsovekre.

52. abra: A kiilonb6z6 mennyiségii TPA injektalaskor titan szubsztraton szintetizalt szén
nanocso (erdék) TEM felvételei
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53. abra: A kiilonb6z6 mennyiségii TPA injektalaskor titan szubsztraton szintetizalt szén
nanocs6 erdok Raman spektrumai

A TEM felvételeken (52. dbra), mindkét mintdn megfigyelheté a bambuszszera
szerkezet, amibdl kovetkeztetni lehet, hogy a nitrogén beépiilt a szerkezetbe, mert ez az
ismert struktira csak ebben az esetben észlelhetd irodalmi adatok alapjan [119]. Az EDX
mérési eredményekbdl itt detektalhaté a legnagyobb nitrogén beépiilés, ha figyelembe
vessziik az eddig ismertetett eredményeket, amelyet a TEM felvételek is alatdmasztanak a
struktira megvaltozasaval. A Raman-spektrumokbol (53. dbra) megallapithato, hogy az
eléallitott szén nanocsé erddk kiemelkedd grafitos tulajdonsagokat sugallanak, ami
valoszintiileg a szintéziseknél alkalmazott magas hémérséklet eredménye lehet. Az EDX

eredmények bizonytalansaga miatt tovabbi bizonyitékot szeretliink volna kapni, hogy a
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nitrogén valdban beépiilt-e és milyen formaban a szén nanocsdvekbe, ennek érdekében
XPS mérésket végeztek szamunkra az egyetem egy masik kutatocsoportjdban, mely

méréseket a 8. és 9. tablazatban foglaltam Gssze.

Atom %
sp2 C C-C C-N C-0 C=0 0-C=0 n-m*
3 mL 68,88 16,19 1,76 5,58 1,69 3,28 2,63
6 mL 76,27 14,1 2,68 1,86 0,51 1,7 2,88
9 mL 75,86 14,17 2,51 3,23 0,95 0,86 2,42

8. tablazat: A kiilonb6z6 mennyiségii TPA injektalasakor titan szubsztraton szintetizalt szén
nanocs6 erdok elemosszetétele az XPS spektrumokbol

Atom %
C=N-C C-NH-C C=(NH")-C NO«
(Piridin) (Pirrol) (Grafitos) (Oxidalt)
3 mL 21,65 4,26 70,8 3,29
6 mL 17,06 18,55 44,19 20,19
9 mL 20,08 15,14 47,15 17,62

9. tablazat: A kiilonb6z6 mennyiségii TPA injektalasakor titan szubsztraton szintetizalt szén
nanocs6é erdok N atomos szazalékos relativ elemdsszetétele az XPS spektrumokbdl

Az XPS eredményekbdl (8. tablazat) megallapithatd, hogy a nitrogén beépiilt a
szén nanocsovekbe ¢és a legnagyobb nitrogén beépiilés a 6 mL TPA betaplalasnal
figyelheté meg, aminek oka lehet, hogy ebben az esetben tobb TPA jutott be a rendszerbe.
Ezenfelil itt észlelhetd a legmagasabb szén nanocsd erdd is, amely hatassal lehetett a
nitrogén beépiilésre, mivel nagyobb feliilet 4ll rendelkezésre a nitrogénnek a beépiilésre,
igy novekedhetett a nitrogén mennyisége a szén nanocsovekben. A nitrogén beépitése
sordn a legnagyobb mennyiségben a nitrogén grafitos nitrogénként épiilt be (9. tablazat),
amely befolyasolhatta a szén nanocsé erdok grafitos tulajdonsagait, mely a Raman
méréseknél is észlelhetd volt. fgy alatdmaszthatd, hogy valdban megtortént a nitrogén
beépiilés a szén nanocsOvekbe ¢és kijelenthetd, hogy az injektdlasos modszerrel
konnyebben lehet a nitrogént beépiteni a szén nanocsdvekbe, mint a buborékoltatasos

eljarassal.
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5.5. A szén nanocsé erdok kiilonb6zo oxidokkal valé kompozit képzése

A szén nanocsO erdok fém-oxidokkal valé kompozit képzése nehézségekbe
iitkzhet, mivel a szén nanocsd erddket ugyan koriilbeliil 95% levegd teszi ki, a szén
nanocsovek kozotti térrész a hidrofob sajatsagok miatt nehezen hozzaférhetd, igy nehéz a
szén nanocs6 erdok szerkezetébe bejuttatni a fém-oxid prekurzorokat. Az irodalmi adatok
alapjan az egyik alkalmas modszer az ALD, amellyel lehetdség van nem csak a kiilsé falon
kialakitani kompozitokat, hanem a szén nanocsé erdOk belsé részét felépitd szén
nanocsOveken is. A kisérletek soran ZnO-t, és TiOz-ot vittiink kompozitba a szén nanocsd
erdokkel ALD technikdval. A mintdkat kdzvetleniil a lerakddas utan vizsgaltam, majd
mind a ZnO, mind a TiO2 bevonattal ellatott szén nanocsd erddket hékezeltem, hogy
megfigyeljem a félvezetd oxidok kristalyszerkezetének valtozasat. A hokezelés alatt inert
atmoszférat alkalmaztam, mivel a szén nanocsovek oxigén atmoszféraban 400°C felett
elégnek. Ezért a hdkezelést egy csOkemencében 4 oran at, 400°C-on, argon atmoszféraban
végeztem. Az ALD modszerrel a fém-oxidok levalasztdsa aluminium szubsztraton tortént,
melyre a szén nanocsé erdoket az el6z6 eredmények alapjan megallapitott legidealisabb
paraméterekkel, koltséghatékonyan allitottam eld. Az elkésziilt mintdkrdl elészor SEM
felvételek késziiltek, hogy informdciot nyerjiink a szén nanocsd erddk struktirajanak

esetleges valtozasarol, és a fém-oxidok jelenlétérdl, melyek az 54. abran figyelhetok meg.

hokezelés elott

rr

hokezelés utin

""v?. Bt i L 7
54. abra: A TiO; és a ZnO bevonata szén nanocso erdok SEM felvételei a hokezelés elott és
utan aluminium szubsztraton
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A SEM mérésekbol megfigyelhetd, hogy mindkét fém-oxid lerakddasa sikeres volt.
Az 54. abran lathatd, hogy a szén nanocsdveket nanoméretli részecskék diszitették a szén
nanocsd erddk teljes részében. A SEM felvételeket elemezve megéllapitottuk, hogy a szén
nanocsé erdok megtartottdk a rajuk jellemzd strukturdjukat, valamint a TiO2 és a ZnO
pedig a szén nanocsovek feliiletén helyezkedtek el. A SEM felvételeken nem volt
¢észlelhetd valtozas a hokezelt ¢s hdkezeletlen mintdk kozott. Ezért a mintdkat EDX

modszerrel is megvizsgaltuk.

Mintak | hokezelés Atom %
C (0 Fe Co Ti Cl Zn

elott 97,7 2,3 - - - - -
CNT

utan 97,7 2,3 - - - - -
TiO2/ elott 51,3 35,5 0,1 0,1 12,9 0,1 -
CNT utan 23,1 61,6 0,0 0,0 13,8 1.5 -
ZnO/ elott 61,7 19,3 0,1 0,0 - - 18,9
CNT utan 16,5 59,9 0,0 0,0 - - 23,6

10. tablazat: A mintak atomosszetétele az EDX spektrumokbdl (h6kezelés elott és utan)

A mintak atomszazalékos Osszetételét a /0. tablazat mutatja be. Mig az eredeti szén
nanocsd erdé csaknem tiszta szénbdl all, addig az Gsszetett mintdk tovabbi elemeket is
tartalmaztak. A fém-oxidok (TiO2 és ZnO) mellett bizonyos mintdkban vas, kobalt és klor
nyomai is megtaldlhatéak voltak. Az el6z6 két elem a szén nanocsdvek novesztésének
katalizatorabol szdrmazik, mig a TiO2/CNT esetében a klor az ALD soran alkalmazott
TiCls prekurzor maradéka. Az EDX eredmények alapjan tobb ZnO lerakodas tortént a szén
nanocsdveken, mint TiO2. Ezenfeliil megfigyelhetd, hogy a szénnek a fém-oxidokhoz
viszonyitott relativ mennyisége (az aluminium hordozé kivételével) hokezelés utan
szignifikansan alacsonyabba valt, ami a TiO2 kristdlyosodasanak tudhat6 be. Noha, mint
mar emlitésre keriilt, a hékezelést oxigénmentes koriilmények kozott hajtottam végre,
azonban tovabbra is jelentds a szénhidny a Zn- és a Ti-tartalomhoz viszonyitva. Ezen
eredmények utdn Raman spektroszkopias méréseket is végeztiink, melynek eredménye az

55. abran lathato.
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55. abra: A TiO; és a ZnO bevonati CNT erdék Raman spektrumai aluminium szubsztraton

Mintak In/Ig
Hokezelés elott | utan
CNT erdo 1,26 | 1,26

TiOy/CNT erdé6 | 1,40 | 1,29
ZnO/CNT erdo | 1,57 | 1,08
11. tablazat: A Raman spektrumokbdl szamolt Ip/Ig aranyok

A Raman spektrumon (55. abra) megfigyelhetd a szén nanocsdvekre jellemzé D
(~ 1340 cm™) és G (~ 1580 cm™) savok, amelyek a szén nanocsévekbdl szarmaznak. Az
anataz jellegzetes csticsa a TiO2/CNT spektruman lathatd 141, 400, 516 és 637 cm™'-nél
[120]. A ZnO/CNT Raman-spektruman csak a ZnO két kicsi csucsa lathato:
380 és 438 cm!-nél [121]. A szén nanocsdvek D/G csucsaibol szamolhat6 az Ip/lG arany,
amely informacidt nydjt a szén nanocsdvek grafitos tulajdonsagardl (11. tablazat). Az
eredmények alapjan a D és G cstcsok intenzitdsainak ardnya megvaltozott a fém-oxidok
lerakodédsa sordn (11. tabldzat), ami alapjan kovetkeztethetiink, hogy kémiai kotések
alakultak ki a Ti/Zn-oxidok és a szén nanocsovek kozott [122,123]. Korabban mar
bebizonyosodott, hogy Osszefiiggés van a fém-oxid részecskék a szén nanocsd feliiletekhez
val6 kotodése €s a szén nanocsdvek az erddben 1évo hibahelyek stirlisége kozott [124].
Meglepé modon a hokezelt kompozit mintak alacsonyabb az Ip/I¢ arannyal rendelkeztek,
tehat kevesebb hibahelyet tartalmaztak. Példaul a ZnO/CNT mintaban az Ip/lg ardny 1,08
volt, ez az arany még kimagaslobb, mint az oxid hidnyaban eldallitott szén nanocsd erdoke,
csak néhany hibahelyre utal a szén nanocsovekben. Annak ellenére, hogy a hdkezelés
soran inert atmoszférat alkalmaztam, a mintaban 1évé oxigén oxidalhatja az amorf szenet
¢s a szén nanocsovek kiilso rétegeit (amelyek mindig tobb hiba helyet tartalmaznak), ami a
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megnodvekedett grafitizacios értékeket eredményezte. Ez a megallapitas 6sszhangban all az
EDX eredményekkel. Ezek utan TEM méréseket végeztem a mintakon, amelyek szintén
megerdsitették, hogy a fém-oxidokat sikeresen rogzitettiik a szén nanocsé erddket alkotd
szén nanocsovek feliiletére. Ezen mérések informéciot szolgaltattak mind a szén

nanocsovek, mind a fém-oxidok mindségéral.

TiO, ZnO

hokezelés eldtt

hékezelés utan

56. abra: A TiO; és a ZnO bevonatu szén nanocso erdok TEM felvételei a hokezelés elott és
utan aluminium szubsztraton

A mintdk TEM felvételei (56. dbra) alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy a fém-
oxidok valoban befedik a szén nanocsovek feliiletét mind a TiO2/CNT, mind a ZnO/CNT
kompozitok alkalmazasakor. A HRTEM felvételek azt is bizonyitjak, hogy a szén
nanocsovekben a falak szama atlagosan 4-5 volt, &tmérdjiik pedig 5-6 nm kozott valtozott,
mig a TiO2 és a ZnO részecskék atmérdje atlagosan 25 és 30 nm volt.

A ZnO/CNT kompozitban egyenletesebb boritottsag figyelhet6 —meg,
Osszehasonlitva a TiO2/CNT-vel a hOkezelés utan, de mindkét fém-oxid észrevehetd
dekoraciot adott a szén nanocsé erdokben. A HRTEM képekbdl a racs tavolsagot
kiszamitottam a fém-oxidokra is, amelybdl megallapithatd, hogy a racsok kozotti tdvolsag
a hokezelés utan egyik esetben sem valtozott, igy a kristdlyfazisok nem valtoztak

jelentdsen a hoékezelés hatasara. A 0,37 nm racsok kozotti tavolsag érték megfelel a
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TiO2/CNT mintdban szerepld anatdz kristally moddosulatban a (001) kristalylapok
tavolsaganak. A ZnO/CNT kompozitban, ahol a hékezelés eldtt a racs tavolsag 0,28 nm
volt a ZnO-ndl, azonban a hdkezelés utan a racs tavolsag 0,32 nm volt a HRTEM kép
alapjdn. Az irodalmi adatok megerdsitették, hogy mindkét érték a normal wurtzit
hexagonalis szerkezetii ZnO részecske kiilonb6z6 kristalylapjaihoz ((0001) és (0110))
tartozik [125,126].
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6. Osszefoglalas

A doktori kutatas soran célom volt, hogy szén nanocsé erddket allitsak eld titan és
aluminium szubsztriton CCVD eljarassal, tovabba, hogy vizsgaljam a kiilonbozd
rétegépitési modszerek (dip-coating, PLD) hogyan befolyasoljak a szén nanocsd erddk
novekedését kiilonbozé katalizator ardnyok ¢€s koncentraciok jelenlétében. Ezenfeliil
vizsgaltam a CCVD alatt alkalmazott paraméterek hatdsat a szén nanocsd erddk
novekedésére. A kisérletek alatt még vizsgaltam, hogy a nitrogénnel valé dopolas hogyan
befolyasolja a szén nanocsé erdok novekedését az el6z6 paraméterek estén a legkivalobb
mintdkon, hogy informaciot nyerjiink a nitrogén beépiilésrdl. Valamint, hogy szén nanocsd
erdoket vigyiik kompozitba kiilonbozé fém-oxidokkal ALD moédszerrel, hogy informaciot
nyerjiink a szén nanocsé erdoket felépitd szén nanocsdveket lehetséges-e dekoralni.

Az eredmények alapjan mindkét vezetd szubsztraton lehetséges volt szén nanocsd
erdok eldallitasa. Megfigyelhetd volt, hogy az aluminium, és a titan szubsztraton is a Fe:Co
= 2:3 arany alkalmazasakor érhet6 eld a legstrukturaltabb szén nanocsé erddk, ezenfeliil a
katalizator tintaban sziikséges mindkét katalizator fém jelenléte. ElImondhato, még hogy a
kiilonb6z06 katalizator tinta koncentracidk hasznalatakor mindkét szubsztraton a 0,11 M
koncentracion volt megfigyelhetd a legmagasabb szén nanocsd erdd. Az aluminium
szubsztrat esetében a ciklikus voltammetrids mérések alapjan megallapithato volt, hogy a
szubsztrat és a szén nanocsO erdok kozott elektromos kapcesolat van jelen, €és a legnagyobb
toltéskapacitas a 0,11 M koncentracion alakul ki.

Az eredmények alapjan mindkét rétegépitési modszerrel lehetséges volt szén
nanocsd erddk eldallitasa a vezetd szubsztratokon. Elmondhaté még, hogy a dip-coating
rétegépités vizsgalatakor a szubsztrat hokezelése nélkiil is lehetdség van a szén nanocsd
erddk kialakitasara, igy a szén nanocsd erddket direkt a szubsztraton tudjuk eldallitani, igy
egyszerisitve a szintéziseket. Ezenfelil megallapithatd, hogy ebben az esetben a TEM
mérések alapjan a szintézis sordn nem csak gyokérndvekedés, hanem cstics novekedés is
megfigyelhetd, valamint az aluminium-oxid jelenléte befolyasolja a szén nanocsé erddk
magassagat. Megallapithatdo volt még, hogy a PLD modszer alkalmazésa sordn a szén
nanocsé erdok magassaga szamottevOen magasabb volt, mint a dip-coating modszer
alkalmazasa soran, amikor a szubsztrat feliiletén jelen volt az aluminium-oxid hordozo
réteg. Azonban azokban az esetekben, amikor nem volt jelen az aluminium-oxid hordozo
réteg a szén nanocsd erddk magassdga szamottevden alacsonyabb volt, azonban igy

lehetdség volt ebben az esetben is direkt a szubsztraton szén nanocsd erddket eldallitani.
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Illetve, hogy a vizgdz fontos szerepet tolt be a szén nanocsé erdék magassaganak
kialakitasaban.

A CCVD szintéziskor alkalmazott paramétereknél megallapithatd volt, hogy
mindkét szubsztraton a vizgdéz fontos szerepet toltott be a szén nanocsé erddk
kialakulasdban. Az aluminium szubsztraton a legidealisabb vizgdz aramlasi sebesség 30
cm?/perc volt, ezzel a paraméterrel érhetd el a legmagasabb szén nanocsd erdd. A titan
szubsztraton a vizgdz jelenléte nélkiil is lehetséges a szén nanocsd erdd szerkezet elérése,
azonban ezek magassaga nem kozeliti meg az aluminium szubsztraton eldallitott szén
nanocsé erddk magassagat, viszont a vizgdéz hidnydban lehetdség van a szintézisek
egyszerusitésére. A reakcididé vizsgalatakor elmondhato volt, hogy a két szubsztraton
eltérd az idealis reakcididd, mig az aluminium szubsztrat esetében ez 15 perc, addig a titan
szubsztrat alkalmazésakor 30 perc volt, de lehetséges alacsonyabb reakcioidoén is
eldallitani a szén nanocsd erddket, bar igy magassdguk csokken. Mig a kiilonb6zd
szénforrasok vizsgalatakor kijelenthetd volt, hogy a ciklohexan jelenlétében lehetséges a
szén mnanocsO erd0 kialakitasa a szubsztraton, mindazonaltal a tobbi szénforras
felhasznaldsakor csak etilén gdzdram mellet érhetd el, igy ezen paraméter alkalmazasaval
lehetdség van kornyezetbaratabba tenni a szintéziseket.

A kutatds alatt vizsgaltam még a nitrogén beépiilést a szén nanocsovekbe
kiilonbozé nitrogén tartalmu vegyiiletekkel, melyeket buborékoltatasos modszerrel
juttattam be a rendszerben, és az eredmények alapjan megallapithatd volt, hogy csak a
TPA-aceton keverék hasznélatakor jelent meg a szén nanocsd erdd struktura, de nitrogén
beépiilés nem volt észlelhetd. Ezen eredmények utan vizsgaltam, hogy kiilonb6zo
rétegépitési modszerek alkalmazaséaval, lehetéség van-e a nitrogént beépiteni a szén
nanocsOvekbe, ahol is megfigyelhetd volt, hogy a PLD rétegépitési modszerrel lehetdség
volt a nitrogén beépitésére a szén nanocsovekbe az EDX mérések alapjan. Vizsgéltam
még, hogy a hidrogén milyen hatassal van a nitrogén beépiilésére a szén nanocsdvekbe,
ahol is, ha 5 percig jelen van a hidrogén a rendszerben, mig redukalja katalizator
szemcséket, akkor van lehetdség a legmagasabb szén nanocsé erddket elérni, valamint
ebben az esetben a legnagyobb a nitrogén beépiilés is. Végiil vizsgaltam, hogy ha az
injektalas modszerrel juttatom be a kiillonb6zé mennyiségli TPA-t a rendszerbe, akkor
megallapithatd volt, hogy az injektalds eredményesebb a nitrogén bejuttatdsara a
rendszerbe, mint a buborékoltatdsos modszer. Ezenfeliil a SEM felvételek alapjan a szén

nanocsé erdok magassaga latvanyos csokkenést mutatott, illetve a TEM felvételeken
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észlelhetd volt a szén nanocsdvekbe a nitrogén beépiilésre jellemzd bambusz struktira is,
amely bizonyitotta, hogy a nitrogén valdban beépiilt a szén nanocsoévekbe.

Ezenfeliil az eredmények alapjan elmondhatd, hogy sikeresen allitottunk eld
TiO2/CNT ¢és ZnO/CNT kompozitokat, melyek nem csak a szén nanocsd erddk kiilsd
felilletén figyelhetdek meg, hanem a TEM mérések alapjan a szén nanocsé erddk belsd
részét felépitd szén nanocsoveken is, melyeket a Raman mérésekkel is bizonyitottuk.

Osszefoglalva elmondhato, hogy mindkét szubsztrat alkalmazasaval, és mindkét
rétegépitési modszerrel sikeresen allitottam eld szén nanocsd erddket, illetve, hogy a
kiilonbozé paraméterekkel lehetséges a szén nanocsé erdék magassadganak kontrollaldsa a
szintézis soran. Ezen feliil, megéallapithatd, hogy a kiilonbozé tényezok hatassal vannak a
nitrogén beépiilésre a szén nanocsévekbe, amellyel lehetéség nyilhat, hogy varhatoan
noveljik a szén nanocsdvek kiemelkedd vezetd tulajdonsagait. Végiil elmondhato, hogy
egy koltséghatékony rétegépitési modszerrel eldallitott szén nanocsd erddket lehetséges
fém-oxidokkal dekoralni a szén nanocs6 erd6k egész feliiletét, amely a szenzorikai

felhasznalasban fontos szerepet tolthet majd be a jovoben.
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7. Angol nyelvii 6sszefoglalo

In the PhD research I investigated the preparation of carbon nanotube forests on
titanium and aluminum substrates by CCVD and how different layer building methods
(dip-coating, PLD) affect the growth of carbon nanotube forests in the presence of different
catalyst ratios and concentrations. In addition, I investigated the effect of the parameters
used during CCVD on the growth of carbon nanotube forests. In the experiments, I also
investigated how nitrogen doping affects the growth of carbon nanotube forests under the
previous parameters on the most sensitive samples to obtain information on nitrogen
incorporation. As well as to introduce carbon nanotube forests into composites with
different metal oxides by ALD method to gain information whether carbon nanotubes
building carbon nanotube forests can be decorated.

The results showed that it was possible to produce carbon nanotube forests on both
conducting substrates. It was observed that the Fe:Co = 2:3 ratio was the most prominent
for both the aluminum and titanium substrates, and that the presence of both catalyst
metals was required in the catalyst ink. It can also be said that the highest carbon nanotube
forest was observed at the concentration of 0.11 M for both substrates when using different
catalyst ink concentrations. In the case of the aluminum substrate, cyclic voltammetry
measurements revealed that an electrical connection between the substrate and the carbon
nanotube forests was present, with the highest charge capacity being formed at the 0.11 M
concentration.

Based on the results, it was possible to fabricate carbon nanotube forests on the
conducting substrates by both layer construction methods. It can also be said that by
investigating dip-coating layer formation, it is possible to form carbon nanotube forests
without heat-treatment of the substrate, so that carbon nanotube forests can be directly
produced on the substrate, thus simplifying the synthesis. Moreover, in this case, TEM
measurements show that not only root growth but also tip growth can be observed during
the synthesis, and the presence of alumina-oxide influences the height of the carbon
nanotube forests. It was also found that the height of the carbon nanotube forests was
significantly higher when the PLD method was used than when the dip-coating method
was used, when the alumina-oxide carrier layer was present on the substrate surface.
However, in the cases where the alumina-oxide support layer was not present, the height of
the carbon nanotube forests was significantly lower, but it was still possible to produce

carbon nanotube forests directly on the substrate.
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For the parameters used in the CCVD synthesis, it was found that water vapour
played an important role in the formation of carbon nanotube forests for both substrates.
For the aluminum substrate, the most ideal water vapor flow rate was 30 cm®/min, with this
parameter the highest carbon nanotube forests can be achieved, while for the titanium
substrate, it is possible to obtain carbon nanotube forest structures without water vapor, but
their height does not approach the height of the carbon nanotube forests produced on the
aluminum substrate, but in the absence of water vapor it is possible to simplify the
syntheses. The reaction time study showed that the ideal reaction time is different for the
two substrates, 15 min for the aluminum substrate and 30 min for the titanium substrate,
but it is possible to produce carbon nanotube forests with a lower reaction time, although
the height of the carbon nanotube forests is reduced. While the different carbon sources
were investigated and it was found that for cyclohexane it is possible to form carbon
nanotube forests on the substrate, for the other carbon sources it is only possible with
ethylene gas flow, so by using this parameter it is possible to make the syntheses more
environmentally friendly.

I also investigated the nitrogen incorporation into carbon nanotubes with different
nitrogen containing compounds introduced into the system by bubbling method, and the
results showed that only the TPA-acetone mixture showed the carbon nanotube forest
structure, but no nitrogen incorporation was observed. After these results, I investigated
whether it was possible to incorporate nitrogen into the carbon nanotubes by using
different layer building methods, where it was also observed that it was possible to
incorporate nitrogen into the carbon nanotubes by using the PLD layer building method
based on EDX measurements. [ also investigated the effect of hydrogen on the
incorporation of nitrogen into carbon nanotubes, where also if hydrogen is present in the
system for 5 min while reducing catalyst particles, then it is possible to achieve the highest
carbon nanotube forests and also in this case the highest nitrogen incorporation. Finally, I
investigated that when injecting different amounts of TPA into the system using the
injection method, it was found that injection is more efficient at introducing nitrogen into
the system than the bubbling method. Moreover, the SEM images showed that the height
of the carbon nanotube forests was remarkably low, and the TEM images also showed a
bamboo structure characteristic of nitrogen incorporation into the carbon nanotubes, which
proved that nitrogen was indeed incorporated into the carbon nanotubes.

Furthermore, the results show that we have successfully prepared TiO2/CNT as well

as ZnO/CNT composites, which are not only observed on the outer surface of carbon
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nanotube forests, but also on the carbon nanotubes that build the inner part of the carbon
nanotube forests, as evidenced by the TEM measurements and Raman measurements.

In conclusion, both substrates and both layer construction methods are effective in
the production of carbon nanotube forests, and it is possible to control the height of carbon
nanotube forests during synthesis by using different parameters. In addition, it is found that
various factors affect the incorporation of nitrogen into carbon nanotubes, with which it is
possible to expect to enhance the outstanding conductive properties of carbon nanotubes.
Finally, it can be concluded that carbon nanotube forests prepared by a cost-effective layer-
construction method can be decorated with metal oxides on the whole surface of carbon

nanotube forests, which may play an important role in sensing applications in the future.
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10. Mellékletek

1. szamu melléklet: A kiillonb6zé TPA-mennyiséggel (3 mL, 6 mL, 9 mL) szintetizalt szén

nanocs6 erdok XPS-spektrumai.
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