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1. Bevezetés és célkituzés

Az elmult 30 évben a kiemelkedd fizikai és kémiai tulajdonsagokkal
rendelkezd szén nanocsdvek kutatasa fontos szerepet kapott az
anyagtudomanyban. J6 hdvezetd képesség, nagy szakitoszilardsag és specialis
elektromos tulajdonsagok jellemzik ezeket az anyagokat, ezért szdmos teriileten
alkalmazhatok, mint példaul kiilonb6z6 elektrokémiai felhasznalasban, valamint
kompozit anyagok készitésében. A szén nanocsovek vizsgalatdnak egyik aga a
fiiggblegesen rendezett szén nanocsovek (Vertically Aligned Carbon Nanotube —
VACNT), amelyeket az irodalomban gyakran szén nanocsé erdOknek is
neveznek, ezt a struktarat elészor egy pekingi csoportnak sikeriilt eléallitania
1996-ban. Azok a szén nanocsé erddk, melyeket vezetd szubsztratokon is
eldallitanak, kiemelkedd elektronikus tulajdonsagokkal rendelkeznek, igy
lehetdség van alkalmazni 6ket kiilonbozo elektronikai eszkdzokben.

Doktori munkdm soran célul tlztem ki, hogy kiilonb6zd vezetd
szubsztratokon (aluminium, titdn) vizsgaljam a szén nanocsd erdék novekedését.
kivantam vizsgalni a két kiilonb6z6 szubsztraton. Tanulményozni kivantam még,
hogy a rétegépités milyen hatassal van a szén nanocs6 erdok novekedésére, ezért
egy egyszeril rétegepitési modszert (dip-coating) €s egy Osszetettebb technikat
(PLD (Pulsed Laser Deposition - Impulzuslézeres levalasztasi technika))
kivantam alkalmazni. Célom volt még, hogy a CCVD (Catalytic Chemical
Vapour Deposition, katalitikus kémiai gdzfazisti levalasztds) szintézis soran
alkalmazott paraméterek hatasat is vizsgaljam (reakci6idd, vizgdz, kiilonbozo
szénforrasok), hogy miként befolyasoljak a szén nanocsd erdok magassagat és
orientaltsagat. Ezen felil célul tliztem ki, hogy nitrogén tartalmii szerves
vegyliletek jelenlétében 4llitsak el szén nanocso erddket €s vizsgadljam a nitrogén
beépiilést a szén nanocsovek szerkezetébe €s informacidt nyerjek a szerkezetiik

megvaltozasarol. Ennek érdekében két kiillonb6zd modszert kivantam
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alkalmazni, melyek a buborékoltatasos, illetve injektalasos technikdk, valamint
vizsgalni kivantam a hidrogén, a kiilonbozd nitrogén tartalmu vegyiiletek, és a
rétegépités hatdsat a nitrogén beépiilésére a szén nanocsovekbe. Végil pedig
szerettem volna tanulmanyozni, hogy lehetséges-e kompozit kialakitsa a fém-
oxidok és szén nanocs6 erdk kozott, ezért vizsgaltam ennek lehetdségét ALD
(Atomic Layer Deposition - Atomi réteglevalasztds) modszer alkalmazasaval,

Ti0O2 és ZnO kompozitba vitelén keresztiil szén nanocso erdokkel.

2. Kisérleti modszerek és eljarasok

Kisérleteim soran szén nanocsd erddket allitottam el6 CCVD modszerrel.
A szubsztratokra a rétegépités két modszerrel tortént, az elsé esetben a dip-
coatinggal, ahol a katalizdtor oldat vas(Ill)-nitratot és kobalt(Il)-nitratot
tartalmazott. Mig a PLD soran a pasztillak Fe- és Co-oxidbdl késziiltek. A
rétegépités utdn tortént a szintézis, ahol is aluminium szubsztrat esetében a
szintézis homérséklet 640°C volt, mig a titdn szubsztratndl 700°C-ot
alkalmaztam. A reakcioidd a két szubsztrat alkalmazasa soran eltért, az
aluminium szubsztraton 15 perc, mig a titdn szubsztraton 30 perc volt. Abban az
esetekben, amikor nitrogénnel dopoltam a szén nanocsd erddket, kiilonbozo
nitrogén tartalmt vegyiileteket alkalmaztam, melyek az alabbiak voltak: NH3,
acetonitril (ACN), tripropilamin (TPA). Valamint a kiilonb6z6 szénforrasok az
aldbbiak voltak: aceton, etanol, palinka, ciklohexan, dietil-éter, valamint etil-
acetat.

A szén nanocsé erdok magassaganak és szerkezetének meghatarozasara
pasztazd elektronmikroszkopot (SEM: Hitachi S-4700 Type II FE-SEM)
alkalmaztunk.

A szén nanocsovek atmérdjének ¢€s falszamanak meghatarozasara
transzmisszios elektronmikroszkopot (TEM: FEI Tecnail7G2 20 X-TWIN)

alkalmaztunk.
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A kompozitokat, valamint a nitrogén beépiilést energiadiszperziv
spektroszkopiaval (EDX: HITACHI S-4700 Rontec QX2 ) vizsgaltuk.

A szén nanocsd erddk grafitossaganak ¢és az adott szén struktura
szabalyossaganak meghatdrozasara Raman spektroszkopot (Thermo Scientific
DXR) alkalmaztunk.

A szén nanocsé erddk és a szubsztrat kozotti elektromos kapcsolatot
ciklikus voltammetriaval hataroztuk meg.

A szén nanocsOvekbe beépitett nitrogén vizsgalatira fotoelektron

spektroszkopiat (XPS: Specs Phoibos 150 MCD) alkalmaztunk.

3. Uj tudomanyos eredmények

T1. A rétegépités soran alkalmazott katalizator tinta koncentracidja és a fém
arany befolyasolja a szén nanocs6 erdok magassagat és szerkezetét a

szintézisek soran aluminium és titan szubsztrat esetében.

T1.1. Kiilonb6z6 katalizator koncentraciokat és ardnyokat alkalmaztunk a
vékonyréteg kialakitasa soran, mellyel bizonyitottuk, hogy az aluminium és titan
szubsztrat esetében a legalkalmasabb katalizator koncentracié a 0,11 M, mig a
legidedlisabb katalizator ardny a Fe:Co = 2:3, mely eltér a szakirodalomban
leggyakrabban alkalmazott Fe:Co = 1:1 ardnyt6l. Ezen paraméterek
alkalmazésaval érhetdk el a legmagasabb szén nanocs6 erdok az aluminium és a

titan szubsztraton.

T1.2. Aluminium szubsztraton a kiilonb6zé koncentracidkkal eldallitott
mintakon ciklikus voltammetrias méréseket végeztiink, amellyel bizonyitottuk,
hogy a szubsztrat és a szén nanocsovek kozott elektromos kapcsolat van, valamint
a legnagyobb toltéskapacitast a 0,11 M koncentraci6é alkalmazisa mellett volt
megfigyelhetd, igy igazoltuk, hogy ezen koncentracié esetében érhetd el az

elektrokémiailag legnagyobb feliilet.
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T1.3. A két kiilonb6zd szubsztraton eldallitott szén nanocsd erddk esetében a
vizsgalt paraméterek (katalizator tinta koncentracidja ¢és a fémek ardnya)
Osszehasonlitdsaval bizonyitottuk, hogy az aluminium szubsztrat alkalmazéasa
soran magasabb szén nanocsd erdoket lehetséges elérni, mint a titdn szubsztrattal,
igy egy olcsobb szubsztrat alkalmazasaval lehetdség nyilik a szén nanocs6 erdok

koltséghatékony eldallitasara.

T2. A rétegépités soran alkalmazott modszerek (dip-coating, PLD)

befolyasoljak a szén nanocsoé erdok novekedését a szintézisek soran.

2.1. Bizonyitottam, hogy a dip-coating rétegépitési modszer alkalmazasa soran
nem sziikséges a szubsztrat hékezelése, melynek hatasara hordozé oxid réteg
alakulhat ki a szubsztrat feliiletén, igy lehetdség van a szintézis egyszertisitésére,
valamint a szén nanocsd erddk direkt eldallitasara a szubsztraton, mely elonyos
lehet az elektrokémiai felhasznaldsok soran, mivel a szigeteld oxid réteg hidnya

eldsegiti a szén nanocsovek kozvetlen kapcsolatat a szubsztrattal.

2.2. Megallapitottam, hogy a PLD rétegépitési modszer alkalmazadsa soran az
aluminium-oxid jelenléte nem feltétleniil sziikséges a titan szubsztraton a szén
nanocsO erdok kialakitasdhoz, ellentétben azzal, hogy az irodalomban gyakran
alkalmazzdk ezen hordozo réteget, ami hatranyosan befolydsolhatja az

elektromos kapcsolat kialakulasat a szén nanocsovek €s a szubsztrat kozott.

T3. A CCVD szintézis soran alkalmazott paraméterek (reakcioido, vizgéz
aramlasi sebessége, kiilonb6z6 szénforrasok) befolyasoljak a szén nanocsé

erdok novekedését az eloallitasuk soran.
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3.1. Megallapitottam, hogy aluminium szubsztraton a legidealisabb vizgdzzel
telitett nitrogén aramlasi sebesség 30 cm?®/perc, mellyel a legmagasabb szén
nanocsé erdd figyelhet6 meg a SEM felvételek alapjan, valamint titan
szubsztraton nem sziikséges vizgdz jelenléte a rendszerben a sz€n nanocsd erdd

struktara kialakuldsa soran, igy egyszerlsitheto a szintézis.

3.2. A szintézisek alatt az aluminium szubsztrat esetében 5-20 perc intervallumon
¢s a titan szubsztrat alkalmazasa soran pedig 10-50 perc tartomanyban vizsgéaltam
a szén nanocs6 erddk eldallitasat. Amelybdl bizonyitottam, hogy az aluminium
szubsztraton 15 perc, mig a titdn szubsztraton a 30 perc az idedlis reakci61do,
valamint azt, hogy az eldbbi esetében magasabb szén nanocsd erdok keletkeznek
a szubsztrat feliiletén, illetve a reakcioidé csokkentésével lehetOség van
csOkkenteni a szén nanocsd erdok magassagat (aluminium esetében 6,7 pm, mig
titan szubsztrat alkalmazasa soran 3,0 pm, mely szamottevéen alacsonynak

szamit az irodalmi adatok alapjan).

3.3. Megallapitottam, hogy 700°C-on, vizgdz hianyaban ¢€s 30 perc reakcid 1d6
alkalmazéasa mellett az etilén szénforrds tavollétében az altalam alkalmazott
egyeéb szénforrasok (aceton, etanol, palinka, ciklohexan, dietil-éter és etil-acetat)
felhasznalasakor csak a ciklohexan jelenlétében figyelhetd meg szén nanocsd
erdd a titdn szubsztrat feliiletén, mig a tobbi szénforras esetében csak rendezetlen

szén nanocsovek alakultak ki a titan szubsztraton.

T4. A nitrogén beépiilés vizsgalata soran alkalmazott paraméterek
(kiilonbozo nitrogén tartalmu vegyiiletek, a rétegépitési modszerek
alkalmazasa, hidrogén hatasa, a nitrogén betaplalasanak modszere)
befolyasoljak a szén nanocs6 erdok novekedését a szintézisek soran,

valamint a nitrogén beépiilését a szén nanocsovekbe.
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4.1. Megallapitottam, hogy a kiilonb6zd nitrogén tartalmt vegyiiletek acetonos
oldatanak (NH3, ACN, TPA) alkalmazésa soran csak a TPA-aceton jelenlétében
alakul ki a szubsztrat feliiletén a szén nanocsé erdére jellemzd struktira, mig a
tobbi nitrogén tartalmt vegylilet esetében csak szén nanocsdvek figyelhetdek

meg a SEM felvételeken.

4.2. Bebizonyitottam, hogy a rétegépitési modszer hatassal van a nitrogén
beéplilésre a szén nanocsovekbe: a PLD moddszer alkalmazisa soran EDX
mérések alapjan feltételezhetd nitrogén beépiilés a szén nanocsdvekbe, aminek
oka valoszinlisithetdéen a szubsztrat feliiletén jelenlévd aluminium-oxid hordozo

réteg jelenléte.

4.3. Bebizonyitottam, hogy a hidrogén jelenléte elégséges csak a redukcids
fazisban, ebben az estben figyelhetd meg a legmagasabb szén nanocsd erdd a
SEM felvételeken. Ezenfelill ez a rovid hidrogén jelenlét feltételezhetéen a
legidealisabb a nitrogén beépiilésre a szén nanocsdvekbe, az EDX mérések

alapjan.

4.4. Megallapitottam, hogy a nitrogén tartalmu vegyiiletek bejuttatasara
alkalmazott modszerek (buborékoltatas, injektalas) koziil az injektalas modszere
eredmenyesebb a nitrogén beépitésére a szén nanocsovekbe. EDX ¢s XPS
mérések alapjan igazoltuk a nitrogén beépiilést a szén nanocsovekbe, valamint
TEM felvételek segitségével a bambusz szerkezetet, mely a nitrogénnel dopolt
sz€én nanocsovekre jellemzd struktura. Ezenfeliil bizonyitottuk, hogy a fenti
paraméterek mellett kiemelkedden alacsony, minddssze 1,6 um magassagi szén

nanocsO erdOk kialakulasa lehetseges.

TS. A szén nanocs6 erdok fém-oxidokkal valéo kompozit kialakitasa soran
alkalmazott ALD moddszer lehetové teszi, hogy a szén nanocs6 erdoket

felépito szén nanocsoveket is dekoraljuk a fém-oxidokkal.
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5.1. Bebizonyitottam, hogy ALD mddszerrel lehetséges a szén nanocsd erddket
ZnO-dal ¢és TiO»-dal dekoralni. SEM ¢és TEM felvételek és Raman
spektroszkopias mérések segitségével igazoltuk, hogy a kompozit képzddés
nemcsak a szén nanocsd erdok kiilso feliiletén jatszodik le, hanem a szén nanocsd

erdoket felépitd (belsO) szén nanocsoveken 1s megjelennek a fem-oxidok.
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Lisszabon, Portugalia (2018) — szobeli eldéadas

(8) Szab6 Anna, P4pa Zsuzsanna, Kecsenovity Egon, Csontos Janos, Toth Zsolt, Budai Judit:
Ellipsometric Analysis of Aligned Carbon Nanotubes,
10" Workshop Ellipsometry (WSE 10)

Chemnitz, Németorszag (2018) — poszter prezentacid

(9) Klara Hernadi, Anna Szabé, Zsuzsanna Papa, Tamas Gyulavari, Krisztian Németh, Zsolt
Téth, Judit Budai: Challenges in The Growth of Vertically Aligned Carbon Nanotubes:
Substrate, Catalyst Layer, CVD Conditions and Much More

Nanoworld Conference: Useful Science and Technology for a Just World

San Francisco, Amerikai Egyesiilt Allamok (2018) — szobeli eléadas

(10) Krisztina Ungvari, Sandor Meszaros, Egon Kecsenovity, Anna Szabd, Zsolt To6th, Kinga
Turzo, Klara Hernadi: Viability of Human Primary Osteoblast on Multi-walled Carbon
Nanotubes

96" General Session & Exhibition of the IADR IADR Pan European Regional Congress,
London, Egyesiilt Kiralysag (2018) — poszter prezentacid

(11) Anna Szabo, Egon Kecsenovity, Zsuzsanna Papa, Tamas Gyulavari, Krisztian Németh,
Horvath Endre, Klara Hernddi: CVD growth of Carbon Nanotube forests on aluminum
substrate

12 International Conference on Physics of Advanced Materials (ICPAM-12),

Kréta, Gorogorszag (2018) — poszter prezentacid

(12) Lilla Nanai, Anna Szabd, Tamas Gyulavari, Klara Hernadi: Catalyst layers built by
spray-coating for carbon nanotube forests growth on titanium substrate
16™ International Conference Students for Students

Kolozsvar, Romania (2019) — szobeli eldadas
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Szabé Anna Doktori (Ph.D.) értekezés tézisei

(13) Lilla Nanai, Anna Szabd, Tamas Gyulavari, Judit Budai, Klara Hernadi:
Katalizatorréteg kialakitasa kézi spray-coating modszerrel titan hordozon szén nanocso
erdok szintéziséhez

XXV. Nemzetkozi Vegyészkonferencia

Kolozsvar, Romania (2019) — poszter prezentacid

(14) Anna Szabé, Zsuzsanna Papa, Tamas Gyulavari, Krisztidn Németh, Didna Nagy, Klara
Hernéadi: Growth of CNT Forests on Titanium Substrates: Effect of Catalyst Ration and
Hydrogen on the Incorporation of Nitrogen into Carbon Nanotube Structure,

25" International Symposium on Analytical and Environmental Problems

Szeged, Magyarorszag (2019) — poszter prezentacid

(15) Anna Szabé, Lilla Nanai, Zsejke-Réka Toth, Klara Hernadi: Production of CNT forests
by a simple layer building method on a conductive substrate,
26" International Symposium on Analytical and Environmental Problems

online (2020) — poszter prezentacid

(16) Zsejke-Réka Toth, Janos Kiss, Alexandra Feraru, Anna Szabé, Klara Hernadi, Emilia
Licarete, Lucian Baia, Klara Magyari: How can have a bioactive glass antibacterial and cell
viability character simultaneously?

31" Conference of the European Society for Biomaterials

online (2021) — poszter prezentacid
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