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El6zmények és célok

Egyedi fizikai tulajdonsagaik és széleskorti alkalmazéasi lehetdségeik miatt a szén
nanocsovek felfedezésiik 6ta a nanotechnolodgia sikeranyagai. Felfedezésiiket kdvetden egyre
tobb anyagtudomannyal foglalkoz6 laboratorium kezdte tanulméanyozni e kiilonleges anyagok
tulajdonsagait. Napjainkban a szakirodalomban szamos érdekes felhasznalasukrol
olvashatunk, mint példaul radiofrekvencias sziir6k, mesterséges izmok, kémiai szenzorok és
mechanikai érzékeldk.

Szén nanocsd filmeket az 1990-es évek masodik fele ota allitanak eld, de sokdig csak a
nanocsOvek praktikusan kezelhetd fizikai formajaként tekintettek rajuk. Csak a kozelmultban
iranyult a figyelem a nanocsé filmek, mint 0nalldé anyagok vizsgalatira. Jellemzdik:
makroporusos szerkezet, széleskorti kémiai funkcionalizalhatosag, kis stirliség, jo elektromos
vezetdképesség €s mechanikai stabilités.

A nanocsO filmek készitésére a szakirodalom tobb eljarast is ismer, kozilik a
legelterjedtebb a sziirés. Ennek elonyei az olcso kivitelezhetdség, a j6 méretndvelhetdség és a
konnyti kombinalhatosdg mas modositd anyagokkal. A sziiréssel eldallitott mintdk vastagsaga
a valédi ,.film”t6l (néhany pum) egészen a ,,papir” vastagsagig (~250 um) folyamatosan
szabalyozhato.

Mivel a nanocsé filmeket eredetileg foként az egyfalu szén nanocsdvek kezelhetdségének
javitasara (pl. spektroszkopiai és elektrokémiai mérésekben) fejlesztették ki, ezért a tobbfala
szén nanocsdvekbol késziilt filmek szerkezetének és tulajdonsagainak vizsgalata az
irodalomban kiilondsen hidnyos. Doktori munkdm sorén feladatom e teriilet ismeretanyaganak

bovitése volt, elsdsorban az alabbi témakban:

Szén nanocsd filmek morfologiai jellemzése
Gaz permeabilitas szén nanocsd filmeken
Fém oxid- nanocsé kompozit filmek spektroszkopiai vizsgalata

Homérséklet érzékeld szén nanocs6 filmek kialakitiasa

A

Tobbfalti szén nanocsé filmek elektromos vezetOképességének valtozdsa oldoszer

cseppentés hatisara



2. Kisérleti rész

A tobbfali szén nanocsd (CNT) filmeket sziiréssel allitottuk eld. A katalitikus kémiai
gbzlevalasztassal (Catalytic Chemical Vapor Deposition, CCVD) eldallitott szén
nanocsdveket N,N-dimetil-formamidban vagy acetil-acetonban szuszpendaltuk 30 percen
keresztiil. Az ultrahangos kezelés végén kapott homogén szuszpenzidt 0,45 pm porusatmérdji
nylon membranon sziirtiik, majd a szaritast kovetden 6nhordd, rugalmas filmet kaptunk.

A nanocsd filmek morfologiai jellemzése elsdsorban pdsztdzo elektronmikroszkdpos
(SEM) felvételek segitségével tortént. A szén nanocsd filmek vizsgéalatdban kitlinéen
alkalmazhatonak bizonyultak az eldallitds soran sajat fejlesztésti késziilékiinkkel rogzitett
szlirési gorbék, melyekbdl meghataroztuk az o iszaplepény- és R, szlir6kozeg ellenallést.
Vizsgaltuk az alapvetd szintézis-paraméterek (CNT mennyiség, oldoszer) hatasat a CNT film
szerkezetére, tovabbi morfologiai jellemzés céljabol pedig felvettiik a mintdk N, adszorpcios
izotermait is -196 °C-on. Filmjeink gazatereszté képességét sajat épitésli permeabilitas-mérd
rendszerrel mértiik, melyben a vizsgalt gdz 1 atm nyomasrdl dinamikus vakuumba terjed ki a
mérendd nanocso filmen atjutva.

Hérom kiilonb6z6 moddszerrel mddositottuk a tiszta CNT filmeket: (i) pulzald 1ézeres
levalasztassal (Pulsed Laser Deposition, PLD) pérusos Teflon réteget épitettiink a feliiletiikre,
(i1) piroelektromos tulajdonsagu kristalyok szuszpenzidit cseppentettiik a feliiletiikre, és (iii)
on-oxid és vanadium-oxid modositokat épitettiink a film belsejébe.

Mindharom modositastipus esetén elvégeztiik az alapveté morfologiai méréseket.
Emellett az oxidokkal modositott filmeket vizsgaltunk IR, XPS és Raman spektroszkopiaval,
a piroelektromosan modositott filmeken pedig megmértiik az ellenallas-homérséklet
fliggvényt 25-70 °C tartomanyban, sajat épitésii késziilékiinkben. Ez a késziilék arra is
alkalmas volt, hogy modositatlan CNT filmek ellenallas-id6 fiiggvényeit mérjiik kiilonbozo
szerves oldoszerek cseppentése esetén. Az igy kapott fiiggvényeket parolgasi profilnak
nevezzik. Megvizsgaltuk a mérési koriilmények hatasat a parolgasi profil alakjara, ¢és
bizonyitottuk, hogy a parolgasi profiljuk alapjan az oldoszerek egymastol

megkiilonboztethetdk.



3. Uj tudomanyos eredmények

1. Mddositatlan tobbfald szén nanocso filmek szerkezetével kapcsolatos eredmények

1.1

1.2

1.3

1.4

Kidolgoztunk egy, a tobbfali szén nanocsé (CNT) szuszpenziok sziirésének
kvantitativ megfigyelését lehetdvé tevd méréstechnikat. Feltérképeztiik a Carman-féle
szlirbegyenletbdl szamithato sziirési paraméterek (iszaplepény ellenalléas és sziir6kozeg
ellenallas) fliggését a hasznalt oldoszertdl ¢és a szuszpenzid toménységétol.
Magyarazni tudtuk a vékony és a vastag nanocsé filmek fajlagos lepényellenallasaban
tapasztalhat6 karakterisztikus kiilonbségeket.

Pasztazo elektronmikroszkopids felvételek elemzésével meghataroztuk a sziiréssel
készitett tobbfalu szén nanocsé filmek néhadny morfologiai jellemzdjét. Elséként
mutattuk ki, hogy a sziiréssel készitett filmek szerkezete fliggetlen a sziirés miiveleti
paramétereitol.

Ismert hossz-eloszlast tort CNT mintakbol filmeket készitve bizonyitottuk, hogy a
filmek latszolagos porusatmérdje €s a nanocsovek hossza kozott telitési gorbe jellegli
fliggvénykapcsolat van. A 13,5-43 nm tartomanyban a legvaldszinlibb porusatmérd
befolydsolhatd a nanocsdvek hosszisaganak valtoztatasaval, ugyanakkor a
porusatméro eloszlasa minden esetben lognormalis eloszlast kovet.

Felépitettiink egy géazateresztd képesség mérésére alkalmas rendszert. Ezzel
meghataroztuk hat gaz (He, Hay, CO,, CHa, Ny, O,) effektiv diffuzios egyiitthatojat
(Defr) kiilonbozd CNT filmeken. Megallapitottuk, hogy Deff nagysaga és a gdzmolekula
kinetikus atmérdje kozott kapcsolat mutathatd ki, ugyanakkor Deg kvazi fliggetlen a

CNT film készitési paramétereitdl.

2. Modositott MWCNT filmekkel kapcsolatos eredmények

2.1

Elsdként alkalmaztuk a PLD technikat Teflon rétegek levalasztasara sziiréssel készitett
tobbfall szén nanocsd filmek felszinére. A kapott strukturdkat SEM és AFM
mérésekkel jellemeztiikk, valamint megmértik bennik a N, effektiv diffuzios
egyiitthatojat is. Bizonyitottuk, hogy a CNT-Teflon kompozit filmek permeabilitasat

kizarolag a CNT réteg porozitasa hatarozza meg.



2.2

23

Els6ként modositottuk szliréssel készitett tobbfalu szén nanocsé filmek felszinét
piroelektromos tulajdonsagu kristalyokkal (CsNO;, LiNbOs). Meghataroztuk az igy
kapott filmek hémérséklet-ellenallas fuggvényét a 25-70 °C-os tartomanyban.
Bizonyitottuk, hogy a piroelektromos moddositds révén a hdmérséklet-valasz egy
nagysagrenddel ndhet, és moddositott filmek a vizsgalt tartomanyban hasznalhatok
hoémérsékletmérésre ~3 °C pontossaggal és ~10 °C precizitassal.

Sziiréssel készitett tobbfalt szén nanocsd filmeket teljes mélységiikben modositottunk
vanaddium-oxid nanoszéalak ¢és oOn-oxid nanorészecskék beépitésével. IR, XPS és
Raman spektroszkopids mérések alapjan valdszintsiteni tudtuk egy hatarfeliileti kdztes
réteg jelenlétét az in situ szintetizalt nanorészecskék és a tobbfalu szén nanocsovek
kozott. Ilyen réteget a nanocsdvek €s a nanorészecskék egyszerii fizikai keverékeiben

nem tudtunk kimutatni.

3. MWCNT filmeken mért parolgasi profilokkal kapcsolatos eredmények

3.1

3.2

33

Kidolgoztuk a parolgasi profilok mérésének modszertanat sziiréssel készitett tobbfala
szén nanocsO filmekre. Megmutattuk, hogy a parolgasi profil alakja a gravitaciotol és a
4 Hz- 400 kHz tartomanyban a mérési frekvenciatdl fiiggetlen, viszont a cseppentett
oldoészer anyagi mindségétdl és a CNT film hdmérsekletétdl fiigg.

17 kiilonb6zd szerves olddszer parolgési profiljanak mérésével bizonyitottuk, hogy a
parolgasi profil oldoszerenként reprodukalhatd. Klaszteranalizis segitségével
igazoltuk, hogy az olddészerek parolgési profiljaik alakja révén azonosithatok, azaz a
parolgasi profil olddszer-specifikus.

Sikeres eldkisérleteket végeztiink egy biner oldoszerelegy Osszetétele és parolgasi
profiljanak alakja kozotti kapcsolat felderitésére. Eredményeink megerdsitették a
feltételezett kapcsolat 1étezését, és alapul szolgéalhatnak a parolgési profil kvantitativ

analitikai eszk6zzé vald tovabbfejlesztéséhez.



4. Az eredmények gyakorlati alkalmazasa

Az elért eredmények jelenlegi forméjukban foként az alapkutatas teriiletén birnak

jelentdséggel. Ugyanakkor harom olyan teriilet is azonosithatd, melyek doktori munkdm

alapjan a szén nanocs0 filmek gyakorlati alkalmazasa fel¢ tovabbfejleszthetok lesznek. Ezek:

Megfeleléen  funkcionalizalt szén  nanocsdvekbdl — készitett, szabalyozott
pérusrendszerti filmek alkalmasak lehetnek kornyezetvédelmi, elsésorban vizkezelési
technologidkban valo felhasznalésra.

Piroelektromos kristalyokkal feliiletmodositott szén nanocsd filmek hasznosithatok
lehetnek homérsékletérzékelokként olyan technologidkban, ahol a hagyomanyos,
fémeket tartalmazd homérsékletmérd szenzorok (termoelemek, Pt-szal stb.) nem
alkalmazhatok. Mivel a piroelektromos feliiletmddositas a szén nanocsé filmek egyéb
tulajdonsagait (porusrendszer, géazateresztd képesség, mechanikai jellemzdok) nem
befolyésolja, ezért az igy kezelt filmek ugyanazokban az alkalmazasokban (pl.
gazsziird) haszndlhatok, mint a modositatlan filmek. Ebben az esetben a
piroelektromos modositassal elért termoszenzibilizdcid révén tdbblet informacidhoz
juthatunk a rendszer viselkedésérol.

Pérolgasi profilok alapjan a tipikus gazkromatografids folyadékmintakkal
Osszemérhetd mennyiségii (0,5-1,5 pl) mintabol szdmos tiszta oldoészer azonosithato.
A pérolgasi profil mérés alacsony koltséggel, a szokasos szenzoroknal sokkal nagyobb
szelektivitassal adhat kvalitativ informaciét ismeretlen folyadékmintdk f6
komponensérdl, igy elképzelhetonek latszik rutin analitikai kiegészitdé modszerré

fejlesztése.
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