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Bevezetés

1. BEVEZETES

A napjainkban divatossa valt ,,nano” el6tag gordg eredetli sz6, melynek jelentése
térpe. Ez az elétag az SI rendszerben a 10 °-es szorzot jeldli, mértékegysége a nanométer
(nm), amely a méter egy millidrdod része. Példaul egy emberi hajszal megkdozelitdleg 75000
nm vastag, mig egy hidrogénatom koriilbeliil 0,1 nm atmérdja.

Napjainkban a nanotechnoldgia a fizika, kémia, anyagtudomany és biologia
huzéagazatava valt. A nanotudomaény, nanotechnoldgia fogalmak pontos meghatarozasa és
definialasa sokaig vitat valtott ki, hiszen interdiszciplinaris volta révén eltérd dolgot jelentett a
kiilonb6z6 tudomanyteriileten dolgozé kutatok szamara. A National Nanotechnology

Initiative® a kovetkezd modon definialta a nanotechnolégia f&bb jellemvonasait:

1. A nanotechnologia magéba foglalja az olyan kutatést és fejlesztést, ami 1-100 nm-es
mérettartomanyba tartozik.

2. A nanotechnologia olyan szerkezetek létrehozasaval, illetve felhasznalasaval
foglalkozik, amelyek kis méretiiknek kdszonhetden a tombfazishoz képest, 1) (fizikai,
kémiai, biologiai) tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Az a méret, ahol az qj
tulajdonsagok megjelennek, amelyek azonban az adott anyagi mindségtél és az adott

tulajdonsagtdl is erdsen fiiggenek.

Habar maga a kifejezés relative Ujkeletli, a nanoszerkezetli anyagok ¢s eszkdzok
foldtorténeti idejiieck. Mar Richard P. Feynman2 is hangsulyozta, hogy a természet az ¢let
kezdete oOta épit miikodd nanoszerkezeteket. Gondoljunk csak példaul az abalon (fiil alakt
kagylo) szinjatsz6 héjara, amely nanoszerkezetli kalcium-karbonat ,,téglakbol” épiil fel. Nehéz
adatokat talalni arrol, hogy az emberiség mikor kezdte el kihasznalni a nanoméretli anyagok
adta lehetoségeket (a fogalom pontos ismerete nélkiil). Ismert azonban, hogy i. sz. 4.
szazadban romai ivegmiivesek fém nanorészecskéket tartalmazo iivegeket készitettek.
Késobb a 18-19. szazadban a fotografia kifejlddése eziist nanorészecskék révén valosult meg.
1857-ben Michael Faraday a Philosophical Transaction of the Royal Society-ben megjelent
cikkében a fém nanorészecskék vitrazs ablakok szinében betoltott szerepét fejtegette. 1908-
ban Gustav Mie volt az elsd, aki feltarta a nanorészecskék ilyen jellegii tulajdonségéltg.

Mérfoldkonek tekintheté a fizikai Nobel dijas Richard P. Feynman 1960-ban az
American Physical Society keretein beliil tartott ,,There is Plenty of Room at the Bottom” cimi
eldadasa, melyben a nanoméreti anyagokban rejld potencidlis lehetdségekrdl beszElt.
Elséként vetette fel, hogy a méretcsokkenés révén a fizikai tulajdonsdgok eltéréen

modosulnak és ezaltal a nanoméretli anyagok a tombfazishoz képest eltérd tulajdonsagokkal
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Bevezetés

rendelkeznek. Bar akkor ez meglehetdsen fantasztikusnak tiint, a 20. szazad végére Feynman
t5bb elmélete beigazolodott, illetve meg is valosult?.

Az 1970-es évek elején az IBM ¢és a Bell laboratorium megalkotta az els6
kétdimenzidés (2D) kvantum-godrét (quantum well). 1974-ben Norio Taniguchi elészor
hasznalta a ,,nanotechnologia” kifejezést.* Az 1980-as években K. Eric Drexler hangsulyozta
a nanoméretli anyagok technologiai jelentségét’. Felgyorsultak az események: 1981-ben
megépiilt az elsd pasztazo alagitmikroszkop® (G. Binning, H. Rohrer), 1985-ben felfedezték a
fulleréneket’ (R. F. Curl Jr., H. W. Croto ¢és R. E. Smalley), majd 1991-ben a szén
nanocsoveket® (S. lijima). 2004-ben Geim és kollégdja Konstantin Novoselov grafént
allitottak elé — amit a grafitrdl ragasztoszalaggal valasztottak le — majd vizsgaltak annak
erésségét, atlatszosagat és elektronvezetési tulajdonsagait®. Felfedezésiikért 2010-ben fizikai
Nobel-dijat kaptak.

A nanoszerkezetek — olyan anyagszerkezetek, amelyek legalabb egy dimenzidban a
nanométeres mérettartomanyba esnek — egyre ndvekvo figyelmet érdemeltek ki egyediilalld
tulajdonsagaiknak koszonhetden. Ma mar szadmos nanoszerkezet megtervezésére &és
eléallitasara megvan a gyakorlati lehet6ség. A szerkezetek csoportositasa attol fiigg, hogy az
adott geometria hany iranyban esik a nanométeres tartomanyba. A besorolas alapjan 1éteznek
nulladimenzios (0D) nanoklaszterek, kvantum dotok, egydimenzios (1D) nanoszalak,
nanorudak, nanocsovek, kétdimenzios (2D) nanofilmek és hdromdimenzios (3D)
nanokristalyos anyagoklo.

A kovetkezd fejezet az 1D nanoszerkezetek legjellemzObb tulajdonsagait ¢€s

leggyakoribb eldallitdsi modszereit mutatja be.



Irodalmi attekintés

2. IRODALMI ELOZMENYEK
2.1. EGYDIMENZIOS NANOSZERKEZETEK

Az 1D nanoszekezetek, igy a nanoszalak, nanocsévek és nanorudak, folyamatosan
novekvé figyelmet érdemeltek ki egyedi tulajdonsagaiknak kdszonhetden. Napjainkra a
modern tudomany ¢és technologia szamara igen vonzova valt az ilyen szerkezetek kutatasa,
mivel a relevans 1D szerkezetek méretének ilyen mértékli csokkenése szamos 10 felhasznalési
lehetdséget rejt magaban. Erre a legjobb példa a mikroelektronika teriilete, ahol az integralt
aramkorok altal elért méretcsokkenés egyben jobb tulajdonsdgok megjelenését is jelentette:
tobb komponenst lapkanként, gyorsabb miikddést, kisebb koltséget ¢és hatékonyabb
energiafelhasznalast™.

Az elmult években rendkiviil sokféle anyagbol sikeriilt 1D nanoszerkezeteket
eldallitani. Koziilik kiemelt figyelmet érdemeltek ki a szén nanocsdvek (CNT). A szén
nanocsovek torténete a fullerének felfedezését kovetéen egy japan kutatd, Iijima
eredményeivel kezdédott®, Egyediilallo tulajdonséagaik, a veliik kapcsolatban felhalmozott
nagy mennyiségli adathalmaz és gyakorlati alkalmazdsokban vald felhaszndlhatdésaguk
napjainkra a szén nanocsoveket az 1D nanoszerkezetek prototipusava tette.

A tovabbiakban részletesen bemutatom az egydimenzidés nanoszerkezeteket
tulajdonsagait, illetve eldallitasi modszereit (a szén nanocsévek nem tartoznak szorosan az

értekezés témajahoz, ezért ezeket nem targyalom részletesen).

2.1.1. Egydimenzios nanoszerkezetek jellemzé tulajdonsagai és alkalmazasai

Szemben a tombfazist anyagokkal, az 1D nanoszerkezetek nagy fajlagos feliiletiik és a
kvantumhatarolas vagy kvantum korlatozottsag (quantum confinement) miatt kiilonleges

elektromos, optikai és kémiai tulajdonsdgokat mutatnak.

2.1.1.1. Hémeérsékleti stabilitis
A nanotechnologidn alapul6 eszkdzokbe épitendd nanoszalak esetén alapvetd elvaras a
nagy homérsékleti stabilitds. Ugyanakkor, mint azt a kovetkezd kisérleti eredmények
mutatjak, az olvadaspont drasztikusan csokken, amennyiben az adott anyag nanoméretben
jelenik meg™. El-Sayed és munkatarsai spektroszkopiai modszereket alkalmazva nagyszamu
tanulmanyban vizsgaltdk arany nanorudak fototermalis hatasra bekdvetkezd olvadasat é€s

morfoldgiai valtozasat™. Az arany nanorudak mérsékelt energiaval rendelkezd
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femtoszekundumos 1ézer hatasara megolvadtak és gombszeri morfologiat vettek fel. Yang
szénrétegbe csomagolt Ge nanoszalak olvadasat ¢€s ujrakristalyosodasi hoémérsékletét
vizsgalta. A kb. 1 um hossz és 55 nm atmér6jii Ge nanoszal végei kb. 650 °C-on kezdtek
megolvadni. A teljes szal 848 °C-on olvadt meg, ami joval alacsonyabb, mint a tombfazisbeli
germanium 930 °C-os olvadaspontja. Ezzel szemben a visszakristalyosodasi homérséklet
(558 °C) elmaradt a kezdeti olvadasi hémérsékletts1'. Megfigyelései alapjan Yang sikeresen
Osszehegesztett két Ge nanoszalat egy darab egykristalyos nanoszalla.

A megfigyelt jelentés olvadaspont csokkenésnek van néhany jelentés, a tovabbi
munkakban jol kihasznalhat6 kovetkezménye. Példaul a nanoszélak szintézise a tdmbfazishoz
képes joval alacsonyabb homérsékleten végbemehet, tovabba az alacsonyabb olvadaspont
révén lehetévé valik a nanoszalak Gsszekapcsolasa, Osszehegesztése, igy aramkorokbe és

egyeb eszkozokbe valod integralhatosaga.

2.1.1.2. Elektrontranszport tulajdonsdagok

Az 1D nanoszerkezetek vonzé tulajdonsagaikat egyértelmiien egyediilalld fizikai és
kémiai tulajdonsagaiknak koszonhetik™. A kis atmérével rendelkezd nanoszalak
kiemelkedéen nagy allapotstirtiségiilk miatt a tombfazisu megfeleldikhez képest jelentds
mértékben eltéré optikai, magneses és elektromos tulajdonsagokkal jellemezhetSek'®. Az
utobbi idében megjelent publikdciok, igy példaul a fém nanoszélak ballisztikus elektron
transzportjaval kapcsolatos eredmények'’, vagy a félvezetd nanoszalakon alapuld térvezérlésii
tranzisztorok (FET) megnovekedett érzékenysége ¢€s teljesitménye18 Uj lendiiletet adtak a
nanoszalakon végzett kutatdsoknak. Az utdbbi évtizedekben az elektronikai eszk6zok
miniatiirizalasa rendkiviil gyorsan haladt elére, azonban a ,,top-down”, azaz feliilr6l lefelé
épitkez stratégia egyre inkabb korlatokba iitkozik, igy helyét egyre inkabb a ,,bottom-up”
azaz alulrol felfele épitkezd stratégia veszi at. Szdmos eszkdz prototipusa elkésziilt** %,
melyekben szén, fém vagy félvezet6 nanoszalakat hasznaltak fel.

Napjainkra a miniatiirizalas olyan mértéket ért el, hogy érdemes megvizsgalni az
OsszetevOkben a méretcsokkenés hatdsara az elektrontranszport tulajdonsdgokban
bekovetkezd valtozasokat. Szamos kutatocsoport kisérletei igazoltak, hogy bizonyos fém
nanoszalak félvezetové valhatnak, amint atmérdjiik egy adott érték ala csokken. Dresselhaus
csoportja Bi nanoszalakon végzett mérései kimutattak, hogy a nanoszdlak fém-félvezetd
atalakuldson mennek 4t, amikor atméréjiik az 52 nm ald csokken®. Tovabbi méretcsokkenés

hatasara a nanoszalak akar szigeteldvé is valhatnak.
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2.1.1.3. Szenzorikai alkalmazdsok

Az 1D nanoszerkezetek masik lehetséges felhasznalési teriilete a kdrnyezeti, orvosi
vagy biztonsagi célokbdl fontos molekuldk érzékelésére alkalmas eszkozokben valdsulhat
meg®. A nagy feliilet/térfogat ardny miatt a nanoszalak elektromos tulajdonségai igen
érzékenyen valtoznak a feliiletiikon adszorbealodd anyagok hatasara®®. Tao és munkatarsai azt
figyelte meg, hogy az elektrokémiai modszerrel ndvesztett réz nanoszalakon a Sszerves
molekulak adszorpcidja és a vezetési tulajdonsagok Osszefiiggenek. Harom molekula, a
2,2’-bipiridin, az adenin és a merkaptopropionsav adszorpcidjat vizsgaltadk. Megallapitottak,
hogy a nanoszalak elektromos vezetdképességének csokkenése fligg az adszorpcids kotés
er(’isségét6125. Ugyanezt a felismerést alkalmazva Penner ¢és munkatarsai vékony

polimerfilmre rogzitett Pd nanoszalakat hasznaltak hidrogén érzékelésére?.

2.1.2. Egydimenzios nanoszerkezetek eldallitasi modszerei

2.1.2.1. Altaldnos eljardsok

1D nanoszerkezetek eldallitisa nagyon egyszerli, ha az adott anyag anizotrép
kristalyszerkezettel rendelkezik szilardfazisban. Ebben az esetben nincs jelentdsége annak,
hogy gbzfazisbol vagy oldatbol torténik az eldéllitdas. Ezzel szemben az izotrop
kristalyszerkezeti anyagok (példaul a fémek tobbsége) esetében a szimmetriat a nukleacios
1épés folyamataban kell megtorni az anizotrop szerkezet elérése érdekében. A gocok, illetve
az Oket koriilvevd kornyezet szimmetridjanak csokkentésére alkalmas pl. a szilard templatok
alkalmazésa, tovabba a gdz-folyadék-szilard (VLS) fazist reakcid, ahol a szimmetriat a
folyadék-szilard hatarfeliilet tori meg. A taltelitettség meghatarozott értéken valod tartasa is
alkalmas 1D nanoszerkezetek szintézisére, amelyet a szolvotermalis és a gézfazisu eljarasok
hasznalnak ki. Az Gn. védomolekuldk a szilard kristaly kiilonb6zd lapjainak a ndvekedési
sebességét befolyasoljak, és igy érik el az anizotrdp kristadlyndvekedést. Ebben a fejezetben
olyan moddszereket mutatok be, amelyek a szilard anyag kristalyszerkezeti izotropiajatol

fliggetleniil, alkalmasak lehetnek 1D nanoszerkezetek eldallitasara.

Gozfazisu eléallitasi modszerek:

A gdzfazisu modszer talan az egyik leginkabb ismert és targyalt eljaras a nanorudak és
nanoszalak létrehozéasara. Elvben ezzel az eljarassal barmely szilard anyagbdl lehet 1D
nanoszerkezetet eléallitani, ha a g6z tualtelitettségét egy viszonylag alacsony értéken tartjuk.

Kozel 90 évvel ezeldtt Volmer és Estermann 20 nm atmérdji és 1 mm-nél is hosszabb higany
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nanoszalakat fedezett fel, amikor a higany olvadaspontja ald hiitott tiveglapra higanygdzt
kondenzaltatott’’. Késébb Sears kiterjesztette ezt a mddszert szamos egyéb fémre, valamint
egy mechanizmust is javasolt a szalak ndvekedésére. Elmélete szerint a novekvd nanoszal
feliiletén adszorbealddd atomok egy csavar mentén a szal végére vandorolnak (csavart
diszlokacio — axial screw dislocation)?®. Habar Sears elmélete napjainkra sem igazolodott be
teljesen, altaladban elfogadott, hogy az 1D nanoszerkezet kialakulasahoz a tultelitettség
megfelel6 szabalyozasa elengedhetetlen, hiszen a tultelitettség mértéke hatarozza meg az
uralkodo novekedési morfologiat. Alacsony taltelitettség a nanotiik (whiskers) novekedésének
kedvez, ezzel szemben magasabb értékeknél tombi kristalyok alakulnak ki.

Habar a gdzfazisban megvaldsuld egydimenzidos ndvekedés pontos mechanizmusa
még mindig vitatott, maga a modszer alkalmasnak bizonyult nanotiik eléallitasara sok
anyagfajtabol. Miutan valoszinilileg elkeriilhetetlen az O, jelenléte a rendszerben, igy a
reakciok tobbségében oxid nanotlik keletkeznek. A gbzfazisu eldallitas legfobb elonye —
megfeleld taltelitettségi értéknél — az egyszerliség és a nagy hozam. A reakcio elsé 1épésében
a fémporbol gzt allitanak el parologtatissal vagy kémiai reakcidval, majd ravezetik egy
hutott szilard szubsztratra, ahol az lecsapodik.

Zhang ¢és kollégai ezzel az egyszerii eljarassal sikeresen allitottak el SizN4, Ga,Os,
and ZnO nanoszalakat, SiC nanokéabeleket és SiO, amorf nanoszalakat?®. A nanoszerkezetek
atmérdjét jelentdsen befolyasolta a szintézis hdmérséklete. Megfeleld koriilmények kozott a
nanoszerkezetek atmérdje nem haladta meg a 100 nm-es nagysagot. Miutan az eléallitds nem
igényel katalizatort, a nyert nanoszerkezetek igen tisztak voltak.

A g6ztazist levalasztasnak szamos tipusa létezik, igy beszélhetiink fizikai (PVD) vagy
kémiai gdzlevalasztasrol (CVD). A PVD sordn szilard- vagy folyadékfazisbol, atomokbol
vagy molekuldkbol allo gbzfazist allitanak eld, amelyet alacsony nyomasu (107%-10"* mbar =
1-107 Pa) kornyezetben a szubsztratra vezetnek, ahol az kicsapodik. A folyamat tisztin
fizikai: magas homérsékletli vakuumparologtatas vagy a katodporlasztasos plazmabombazas
(plasma sputter bombardment). Napjainkra a PVD-nek tobb valfaja alakult ki. Ezek kozé
tartozik pl. az elektronsugar (EBPVD), a vakuum (VVD) vagy a pulzal6 1ézer (PLPVD) PVD.
A PVD egyik legelterjedtebb valtozata a vakuum gézlevalasztas (VVD), melyet
107°-10° Torr (1,3-107°-1,3-107" Pa) nyomason végeznek, igy elkeriilheté a minta
gazfazisbol torténd szennyezddése.

A PVD-vel szemben a CVD soran a gazfazisban levo reagensek €s a hevitett hordozo
kozott kémiai reakeid megy végbe™. A magas hémérsékleten (500-1200 °C) redukeid és/vagy

bomlas jatszodik le. A redukcidt a bevezetett hidrogén gdz, mig a bomlast a magas
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hémérséklet idézi el6. A CVD-nek szamos fajtija 1étezik, mint példaul a fémorganikus

(MOCVD), alacsony nyomasti (LPCVD), vagy plazmaval segitett CVD (PECVD)*.

Goz-folyadék-szilard névesztésii nanoszalak

A gézfazisu levalasztasi eljarasok koziil a VLS modszer a leginkabb alkalmas
egykristalyos nanoszdlak nagy mennyiségben torténd eldallitasara. Eredetileg a VLS
mechanizmust Wagner ¢€s kollégai irtak le 1964-ben, amikor szilicium nanotiiket novesztettek
gAzfazisbol szilicium szubsztratra felvitt folyékony aranycseppek jelenlétében. Napjainkban

Lieber®?, Yang®® és szamos kutatocsoport™®

foglalkozott az elmélettel szervetlen
nanoszerkezetek eléallitasa kapcsan. A VLS eljaras (2.1. A dbra) soran a gazfazisa reaktans a
nanoméretli fémkatalizator cseppjein adszorbedlodik, majd abba bediffundal, amibdl a
tultelitettséget ¢és a nukledciot kovetden egykristdlyos nanoszalak vagy nanorudak
novekednek. Az egydimenzios novekedést tulajdonképpen a folyadékcseppek indukaljak és
vezetik. A cseppek mérete 1ényegében nem valtozik a folyamat elérehaladtaval. Ebben az
értelemben minden egyes csepp templatként szolgal, és igy erdsen szabdlyozza a novekvo szal
lateralis kiterjedését. Ehhez egy olyan olddszerre van sziikség, amely képes folyékony

Otvozetet 1étrehozni a kivant anyaggal. Idealis esetben a két komponens eutektikus dtvozetet

képez. A VLS moddszer f6bb 1épéseit a 2.1. B dbra mutatja be a Ge nanoszalak képzddése

példéjan.
10001\
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2.1. abra: (A) Sematikus abra VLS eljaras mechanizmusanak fébb 1épéseirdél, (B) Au-Ge kétkomponensii
rendszer fazisdiagramja®.
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A fazisdiagramon jol lathato, hogy a Ge és az Au folyékony 6tvozetet képez 361 °C-
on, valamivel az eutektikus pont felett. Amint a csepp tultelitett¢ valik a Ge-ra nézve,
megkezdddik a nanoszdlak novekedése a folyadek-szilard hatarfeliileten. A méasodlagos
nukleéacios/gocképzddési folyamatok elkeriilése érdekében a Ge tultelitettséget megfeleléen
alacsony értéken kell tartani. A gézfazis eldallitasara mind fizikai (lézer ablacid, héatadas,
ivkisiilés), mind kémiai folyamatok (gdztranszport és levalasztas) alkalmasak. A kiilonboz6
modszerekkel hasonld mindségii nanoszalakat nyertek.

Yang ¢s munkatarsai Ge nanoszalak eldallitasdhoz Gel, forrast és Au-katalizatort
hasznaltak. A g6z aramlasat 700-900 °C-os flitéssel biztositottdk. A nanoszalakat egy
szabalyozhat6 hémérsékletii mintatartoval rendelkez6 TEM-ben allitottak eld.

A legnagyobb kihivas a VLS eljarasban a megfeleld katalizator kivalasztdsa. A
kivalasztashoz segitséget jelenthet a fdzisdiagramok tanulmanyozisa. A moédszer legfébb
limitald tényezdje, hogy feltételezhetden nem hasznalhato fémekre, tovabba, a fémkatalizator
elengedhetetlen hasznalata szennyezheti a félvezetd nanoszalat, megvaltoztatva ezzel azok

tulajdonsagait.

Oldat-folyadék-szilard novesztésii nanoszalak

A VLS eljarast alapul véve Buhro ¢és kutatocsoportja kidolgoztdk az SLS modszert
(2.2. A dbra), amellyel egykristalyos III-V félvezetd nanoszalakat allitottak elé alacsony
hémérsékleten®’. A folyamathoz egy alacsony olvadaspontd fémet (pl.: In, Sn vagy Bi)
alkalmaztak katalizatorként, mig a kivant anyagot fémorganikus vegyiiletek bontasaval

nyerték.

A

RyM + EHgy __ ndvekedési irdny

3RH folyadék- kristilyos ME
csepp
oldat folyadék szilérd

2.2. abra: (A) Az SLS eljaras mechanizmusa: a folyadékesepp In, M és E II1-V félvezeté elemek a
cseppben oldva. A Kkristalyos szil és a hozzdkapcsoldodé csepp a reakciéoldatban van szuszpendalva. (B)
InP nanotii TEM felvétele.
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Ezzel az eljarassal viszonylag alacsony hémérsékleten (<203 °C) InP (2.2. B dbra),
InAs és GaAs polikristalyos nanoszalakat és nanotiliket allitottak eld, amelyek 10-150 nm-es
vastagsaggal €s néhany mikrométeres hosszasaggal rendelkeztek. Az SLS eljaras elonye a

VLS-sel szemben, hogy joval alacsonyabb homérsékleten kivitelezheto.

Szolvotermalis/hidrotermalis eljards

A hidrotermalis eljards igen népszerii moédszerré valt a nanoszerkezetli anyagok
eldallitasara az elmult két évtized soran. Ez az eljaras nemcsak monodiszperz, homogén
nanorészecskék eldallitdsara alkalmas, hanem nanohibrid és nanokompozit anyagok
készitésére is. Maga a ,hidrotermdlis” sz6 jelentése geologiai eredetii. A vizes kozegben
(hidrotermalis) vagy egyéb olddszerben (szolvotermalis) Kivitelezett eljaras Iényege az 1 atm-
nal nagyobb nyomason ¢és 25 °C-nal magasabb hémérsékleten lejatszodd heterogén kémiai
reakcio®. A szolvotermalis eljaras soran gyakran az oldoszer kritikus pontja feletti
hémérsékletet és nyomast alkalmaznak, amely elésegiti a szilard anyagok oldddasat és a
felgyorsitja a koztiik lejatsz6do reakciot. Az elsd 1épésben altaldban a prekurzor anyagbol és a
reagensbo6l megfeleld dsszetétell oldatot készitenek. A reagensek olyan anyagok (pl. aminok),
amelyek képesek szabalyozni a kristadlynovekedést vagy templatként funkcionalni a folyamat
soran. Ezt kovetden autoklavban magas homérsékletnek és nyomdasnak teszik ki az oldatot,
amig a nanoszéalak ki nem alakulnak. Az eljards legfobb eldnye az, hogy a megfeleld
oldoszerben szinte barmely anyag oldatba vihetd elegendden nagy nyomdson ¢és
hémérsékleten, azaz a modszer jol alkalmazhaté a legtobb szilard anyagra®.

A 90-es évek elején Heath és kollégai els6ként alkalmaztak a szolvotermalis mddszert
félvezetd nanoszalak eldallitasara®. Germaniumbol 7-30 nm-es, 10 um-nél hosszabb
egykristalyos nanoszalakat allitottak el6 GeCly illetve fenil-GeCl; redukcidjaval, 275 °C-on és
100 atm nyomason.

Meg kell jegyezni, hogy a szolvotermalis eljaras nanoszalképzési mechanizmusanak
szisztematikus vizsgalatat jelent6sen megneheziti, hogy a modszer soran hasznalt autoklavban

nem egyszerl a kiillonb6z6 paraméterek kovetése.

Védomolekulakon alapulo oldatfazisu modszerek
Egy kristaly alakjat dontden a kristalyt alkoto kristalylapokhoz kapcsolddo relativ
fajlagos feliileti energia hatdrozza meg. A Wulff-szabaly szerint az egyensulyi helyzetben a

kristalyt olyan kristalylapok hataroljak, melyekre a kristaly (Osszes) feliileti tobbletenergidja
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minimalisnak adodik®®*. Ennek megfeleléen az egykristilyos nanoszerkezetek alakja
arulkodik az 6t alkotd anyag kristalyracsarol (a legtobb fém esetében ez kocka €s nem szal
vagy rad). A kristaly alakja a novekedés kinetikajara utalhat, hiszen a gyorsan novekvo
kristalysikok eltiinnek és a lassan névekvok maradnak vissza*’. Ugyanakkor igy lehetdvé
valik a kristdlyok alakjanak befolyasolasa megfeleld mennyiségii védomolekulaval. Ezek a
kiilonboz6é kristaly felszinek szabad energidjanak megvaltoztatdsdval, azok ndvekedési
sebességét is meghatarozzak. Nagyszamu olyan anyagot ismeriink, amely képes ilyen jellegli
valtozasokat el8idézni***°. Példaul a PVP oxigénatomjai az Ag és a Pd {100}
kristalylapjaihoz kapcsolédnak szorosan®’. A nanokristaly ndvekedése soran az atomok a
kevésbé passzivalt kristalylapokhoz kapcsolodnak. A Br-ion is képes szelektiven
adszorbealodni az Ag, Au, Pt és Pd {100} kristélylapjain48. Erdemes megemliteni, hogy a
Br -ion jelen lehet szennyezbanyagként sok olddszerben, illetve az ellenionként gyakran
alkalmazott ionos feliiletaktiv anyagokban (pl.. CTAB). A fent emlitettekkel szemben a
citration az {111} kristalylapokon szeret adszorbealodni, elGsegitve ezzel az oktaéder,
ikozaéder vagy a dekaéder formak kialakulasat***°,

Habar a védomolekuldk és ionok jelentdsen befolyasoljak a jelenlétiikben kialakuld

nanokristalyok alakjat, ennek ellenére a folyamatban betoltott pontos szerepiik és maga a

folyamat mechanizmusa csak hianyosan ismert>’,

A

2.3. abra: Képzeletbeli kétdimenzios nyolcszog novekedési lépései. (A) Az y oldalak gyors novekedése az (x
oldalakhoz viszonyitva) az y oldalak eltlinését eredményezi, (B) vica versa. A nyilak hossza aranyos a
novekedési sebességgel®.

A nanokristaly megjelenési formajat meghatdrozza a kristalylapok relativ novekedési
sebessége. Ha egy képzeletbeli kétdimenzios nyolcszdget (2.3. dbra) rendre lassu és gyorsan

novekvd oldalakkal képzeliink el, eldbb-utobb egy olyan négyszoget kapunk, amelyben
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eltintek a gyorsan ndvekvd oldalak. Ha ezt harom dimenzioban képzeljiik el tgy, hogy a
gyorsan novekvO kristalylapok a kubooktaéder ,lecsapott” csucsai, akkor a ndvekedés
,végére” egy hexaédert kapunk. Ha viszont a kubooktaéder oldal lapjai névekednek gyorsan,
akkor lassan novekvd lapokkal hatarolt oktaé¢der alakul ki.

Xia ¢és kollégai eziist nanoszalakat allitottak eld eziist-nitrat redukciojaval etilénglikol
és PVP jelenlétében ™", Az tn. poliol modszer soran a PVP mint védémolekula vesz részt.
Az ezlst-nitrat redukcidjakor bimodidlis részecskeméret eloszlassal rendelkezd Ag
nanorészecskék keletkeznek, majd a nagyobb részecskék tovabbi ndvekedése figyelheté meg
az Ostwald-féle érés szerint, a kisebb részecskék rovasara. A PVP segitségével a részecskék
novekedése szabalyozhato, igy egységes atmérdvel rendelkezd nanoszalak jonnek 1étre.

A fém nanoszalak nagy mennyiségben torténé elballithatosaga jelentds hatassal lehet
az elektronikai iparra. A polimerekbe kevert fémek mennyisége jelentés mértékben
csokkenthetd lenne nagy hossz/atmérd arannyal rendelkezd nanoszalak hasznalataval™. Igy
nemcsak a felhasznalt fém mennyisége hanem az elektronikai eszkoz tomege is
nagymértékben csokkenne. Ezen tilmenden ezek a nanoszdlak az elektrokémiai analizis és

detektalds teriiletén nanoelektrodként is hasznalhatok®.

2.1.2.2. Anizotrop kristilyszerkezettel rendelkezo anyagok

Szamos olyan szilard anyag 1étezik, amely természeténél fogva né 1D nanostruktiraba
rendezédve. Ez a kristalyszerkezetben rejlé erds anizotropia kvetkezménye. Talan a legjobb
példa erre a poli(tiazil), (SN)x, ami egy az 1970-es években intenziven kutatott szervetlen
vezetd polimerss. (A kutatas furcsa iréniaja, hogy abban az id6ben komoly eréfeszitéseket
tettek annak érdekében, hogy minél nagyobb egykristalyokat novesszenek.)

Az anizotrop ndvekedés jellemzd a szelénre, tellurra valamint az altaluk képzett sokra,
a kalkogenidekre, igy példaul a MoMogXs (M = Li, Na; X = Se, Te) Osszetételli anyagokra. Az
oxigéncsoport (vagy kalkogéncsoport) elemei, pontosabban a Se, és a Te, idealis elemek 1D
morfologiaval rendelkez6 nanostruktirak kialakitasara. Ennek a két anyagnak a trigonalis (t-)
rendszere egyediilalld kristalyszerkezetet mondhat magaénak. Az oxigénnel ellentétben,
amely elsdsorban az Oj-molekulaként fordul eld, a Se és a Te atomjai hajlamosak kovalens
kotésekkel, helikalis alakban Ssszekapesolodni®’. Amint a 2.4. A dbra is mutatja, a helikalis
lanc konnyedén kialakul hexagonalis rendszerben van der Waals kotések révén. A

felsoroltak alapjan ez a két anyag erdsen hajlamos 1D szerkezetekbe (2.4. B dbra)
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kristalyosodni még izotrop kozegben is. A Se és Te nanoszerkezeteket nagy intenzitdssal

kutatjak a természetes anizotropidbodl fakado érdekes tulajdonsagaik miatt.

2.4. abra: (A) A c-tengely mentén parhuzamosan rendez6dott helikalis lancokbdl kialakulé hexagonalis
szerkezet, (B) pasztizo6 elektronmikroszkopos felvétel a t-Se nanoszalakrol®,

Xia és munkatarsai kidolgoztak egy egyszerii modszert mikrométeres hosszusagu és
10-100 nm-es vastagsagu t-Se nanoszalak eldallitdsara. Az els6 1épésben 300 nm-es, szilard
amorf szelén (a-Se) kristalyokat allitottak elé szelénessav é€s hidrazin reakcidjaval, magas
hémérsékleten. A lehiilés soran az oldott formaban jelen 1évo Se kivalt t-Se forméaban. Az
oldatot ezt kovetden sotétben taroltak, ahol az Ostwald-féle érés kovetkeztében az amorf
formaban jelen 1évd szelén lassan visszaoldddott, és t-Se forméban kristalyosodott ki*®,

Hasonlé nanoszalak allithatoak eld tellurbol® és szelén/tellur® 6tvozetbél is.

2.1.2.3. Templatok dltal elésegitett eldallitas

Micelldk, mint templdtok — Onrendez6d6 molekuldris szerkezetek

A mezofazist Onrendezddéssel 1étrehozo feliiletaktiv anyagok, mint templatok
alkalmazhatoak 1D nanoszerkezetek nagy mennyiségben torténé eldallitasara. Mint ismeretes,
a feliiletaktiv anyagok egy kritikus koncentraciot elérve (cmc) micellakat formalnak®. Ezek a
struktardk kémiai vagy elektrokémiai reakcioval Osszekapcsolva alkalmasak 1D
nanoszerkezetek eldallitdsara. Gyakran alkalmazott kationos tenzidek a kvaterner amménium
vegyiiletek, példaul a cetil-trimetil-ammonium-bromid (CTAB) és a tetraoktil-ammonium-
bromid (TOAB). Anionos tenzidként a natrium-dioktil-szulfoszukcinatot (AOT) alkalmazzak

18



Irodalmi attekintés

eloszeretettel. A tenzideken tilmenden megfelelé koriilmények kozott a blokk ko-polimerek
is alkalmasak szabalyos elrendezddésre €s hengeres szerkezet kialakitasara.

Az oOnrendez6dd szerkezetek révén eldallithatd 1D nanoszerkezetek tobbnyire
polikristalyos szerkezetiieck. Tovabbi probléma, hogy fém nanoszalak eldallitasa soran

gyakran igen nehézkes és idSigényes a micellak 1étrehozasa, illetve eltavolitasa®”.

Porusos anyagok csatornai, mint templatok

Az 1D nanoszalak egyik leggyakrabban alkalmazott eldallitasi mddja a porusos
anyagok csatorndit, mint templatot hasznalja a ndvesztés soran. Ezt a modszert széles kdrben
alkalmazzak, egyszeriiségének és sokoldalusdganak koszonhetéen. Templatok segitségével
konnyen allithatunk el6 kiilonféle atmérdvel és hosszsaggal rendelkezé fém nanoszalakat

(pl: Ni, Fe, Co sth.)®*®. Szamos porusos anyagot, igy zeolitokat®®

€S mezoporusos
szilikatokat (SBA-csalad, M41S-csalad), hasznéalnak és hasznaltak nanorudak és nanoszalak
eldallitasara. Kozilik az anddosan oxidalt aluminium-oxid membran (AAO) és az ion

bombazott polimer membran (ITE) hasznalata terjedt el a leginkabb.

. Mezoporusos szilikak

A mezoporusos szilikak haszndlata fizikai templatként szintén felmeriilt a kutatok
korében® . Ezek koziil az M41S (pl. MCM-41) és az SBA csalad (pl. SBA-15) tiint a
legalkalmasabbnak egydimenzios nanoszerkezetek novesztésére. Az 1D nanoszerkezetek
eldallitasa ebben az esetben harom 1épésbdl tevddik Ossze. Az elsé 1€épés soran a porusos
anyagot a prekurzor anyag gézével vagy oldataval atitatjak, majd ezt kdvetden atalakitjak a
prekurzor anyagot a kivant anyaggéd (pl. hdkezeléssel). Az utolsé 1épésben szelektiven
eltavolitjak a porusos anyagot. Ezzel a mddszerrel nemesfém nanoszélakat (pl. Ag, Au, Pt és
Pd) és otvozeteket (pl. Au/Pt) allitottak eld. Az eljaras legnagyobb hatranya, hogy szinte
kizarolag kis hossz/atméré arannyal rendelkezd polikristdlyos nanoszalak eldallitdsara

alkalmas.

. Anddos aluminium-oxid membran
Az aluminium korroziovédelmére, illetve feliiletén valdé nanoléptékii szerkezet
kialakitasara mar évtizedek oOta alkalmaznak elektrokémiai folyamatokat70’71. A rendezett
porusrendszerrel rendelkezé anddos aluminium-oxid eléallitasat Masuda és Fukoda irta le
el6szor 1995-ben’®. Ez az anyag az elmult évtizedekben igen nagy figyelmet érdemelt ki a

tudoményos korokben. A membran rendezett porusrendszerét aluminium folidn, kétlépéses
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anodizalasi folyamat révén alakitottdk ki. Az anodizélds megkezdése elétt a vékony,
nagytisztasagii aluminiumfoliat felhevitik, majd elektrolitikus polirozassal eltavolitjak a
feliileten 1évo aluminium-oxid réteget. Az anodizalads elsé 1€pése soran savas elektrolitban,
konstans fesziiltség mellett végezik az anodizalast. Ezt kovetden lemaratjak az aluminium-
oxid réteget kromat oldatban, igy egy pretexturalt aluminium foliat kapnak, amely elésegiti a
szabalyos nanoporusok kialakuldsat a masodik 1épés soran. A mésodik anodizalast az els6hoz
hasonldéan savas elektrolitban végzik. Végiil eltavolitjak az aluminium réteget. A templat
tulajdonsagai konnyen befolyasolhatoak a reakcidé paramétereinek modositasaval’®, A porusok
atmérdje s a cellak mérete leginkabb az els6 1€pés soran alkalmazott elektrolit, hdmérséklet,
anodizald fesziiltség, mig a poérusok mélysége az anodizalas idejének megvalasztasaval
befolyésolhat(')64. Eltér6 elektrolitoldatokat hasznélva, kiilonb6zé hdmérsékleten €s fesziiltség
mellett eltérd porusatmérék alakithatok ki. Igy példaul, kénsav, oxalsav vagy foszforsav

jelenlétében 5-33 nm, 30—70 nm, vagy 150-267 nm kdzotti porusokat szintetizalhatok .

10.0kV 13.5mm x50.0k SE(U)

2.5. abra: Whatman® an6dos aluminium-0xid membran pasztazé elektronmikroszképos felvétele.

A membranban a csatorndk nagyjabol hexagonalis rendezettségiiek, és a membran
felszinére merdlegesen kozel parhuzamosan futnak (2.5. dbra). A porusok mérete igen széles
mérettartomanyban szabalyozhato (5-267 nm)’?’™. A mar emlitett SBA és M41S csaladoktol
eltéréen az anddos aluminium-0Xid membranban nincs Osszekottetés az egyes csatornak
kozott, és a porussiiriiség megkozelitdleg 10*°-10™ porus/cm? A polikarbonat membranok

porussiiriisége két nagysagrenddel kisebb .

. lonbombazott porusos polimer membranok
Az ion bombazott porusos polimer membranok (ITE — lon-track-etched Polymer
Membranes) altalaban kereskedelmi forgalomban szintén megtalalhatdo sziirémembranok,

73,76,77
k3,6,

amelyeket polikarbonat vagy poliészter filmekbdl készitene . A filmeket eldszor

ionokkal bombézzak, amelyek véletlenszeriien elhelyezkedd csatornakat formalnak keresztiil
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a membranban. Ezt kovetden kémiai maratassal egységes porusokat alakitanak ki, amelyek
atméréje 10 nm-t31 2000 nm-ig terjedhet. Ezzel a modszerrel kb. 10%-10° pérus/cm?
porusstirtiség érhetd el. A poérusok véletlenszerli kialakuldsa a csatornak keresztezddéséhez
vezethet, amely kihatéssal van a benniik képz6d6 nanoszerkezetek homogenitésara’®,

Béar az ITE membranok is elterjedtek nanoszalak el8allitasara’®, mégis az anodos
aluminium-oxid membran a legkedveltebb templat, amelyet az 1D nanoszerkezetek

elektrokémiai eloallitasa soran hasznalnak.

Elektrokémiai levdlasztas

Az elektrokémiai levalasztas esetében a levalasztasi paraméterek (pH, homérséklet,
levalasztasi potencial) megvalasztasaval befolyasolhatd a nanoszalak morfologidja ¢és
szerkezete™. A levalasztast megel6zéen a membran alsé oldalara egy fémréteget
parologtatnak. Ez a vezetd réteg mint katéd funkciondl az elektrokémiai levalasztas
folyamatéban.

Az eldbbiekben targyalt membranok és az elektrokémiai levalasztas kombinacidja egy
igen hatékony és eredményes modszer 1D nanoszerkezetek és nagy rendezettségl
nanoszerkezetli kompozitok eldallitasara®™®!. A a modszer nem igényel koltséges miiszert,
gyors, a folyamat sordn nincs sziikség magas hdmérsékletre €s alacsony nyomasra sem.
Megvaltoztatva az elektrolitoldatot és a levalasztas fesziiltségét, akar eltérd szegmensekbol

14

allo nanoszalakat is eloallithatunk.

ELEKTROMOS ELEKTROLIT
MEZO OLDAT

b

PORUSOS
TEMPLAT

2.6. abra: Sematikus abra az elektrokémiai levalasztasrol.

A levalasztas (2.6. dbra), szinte fliggetleniil az anyagi mindségt6l, kiilonbozé anyagok

esetén igen hasonléan mikodik. Az elsd 1épés sordn egy fémréteget parologtatnak a
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templatként alkalmazott membran egyik oldalara. Ez a fémréteg munkaelektrodként
funkciondl a levalasztas soran. A kivant fém podrusokba torténd levalasztasat megel6zéen
altalaban valamilyen egyéb fémet valasztanak le, hogy megelézzék az tn. ,,puddleing” hatast,
nehogy a nanoszalaknak deformalt végiik képzddjon. Ezt kovetden levalasztjak a kivant fémet
a porusokba. A folyamat végeztével eltavolitjak a munkaelektrod réteget és a templatot.

Az elsé templatba torténd elektrokémiai fémlevalasztast Possin és munkatarsai
végeztek 1970-ben®. Kisérleteikben Zn, Sn, ¢és In nanoszalakat allitottak eld, amelyhez ITE
réteges szilikatot hasznaltak fel. Azonban az altaluk bemutatott modszer csak kés6bb, Martin

. 747677
¢és munkatarsai

, valamint Moskovitz® 4ltal terjedt el és valt igazan ismerté. A
modszerek mindegyikében harom elektroddal ellatott elektrokémiai celldban, negativ
potencialt alkalmazva, elektrolitoldatbol valasztjak le az adott fémet a templat porusaiba. A
nanoszalak 4tmérdjét a templatként alkalmazott anyag poérusai szabjak meg, mig a szalak
hossza a Faraday torvény altal leirt médon kozvetlen kapcsolatban all a rendszeren atfolyt
negativ toltés mennyiségével’®. Az elsd attord kisérleteket kovetden sokféle fémbél (pl. Au’®,

Ni% Bi, Pb® cu® stb.) allitottak el6 nanoszalakat templatokban torténé levalasztas utjan.

2.1.2.4. Elore szintetizalt nanoszerkezetek, mint templatok

Az eléallitott nanostruktardk alkalmasak lehetnek, mint templatok, olyan anyagok
nanoszerkezetli eldallitdsara, amelyeket egyébként csak koriilményesen vagy egyaltalan nem
lehet eldallitani egységes morfologiaval rendelkezé nanostruktirakban. Ezzel a modszerrel
példaul 1D nanoszerkezetek bevonasaval koaxialis kabelszerti nanoszerkezeteket allithatunk
el6. A szintézist kovetden a templatként alkalmazott nanoszal feloldasaval nanocsoveket
készithetink®®. Akar a layer-by-layer® vagy a szol-gél*’ modszer is alkalmas lehet
nanokabelek vagy kompozit nanocsovek eldallitasdra. Xia és kollégai szol-gél modszerrel
AQ/SiO;, nanokabeleket allitottak eld, eziist nanoszalak szilika rétegbe valdo csomagolasaval.
Az eziist nanoszalak ammonia oldatban valo szelektiv feloldasa egységes szerkezetli szilika
nanocsoveket eredményezett® .

A nanoszéalakon tilmenden Ajayan és munkatérsai®® szén nanocsoveket hasznaltak
templatként nanorudak és nanocsovek novesztésére kiilonbozé anyagokbol. Dai® sikeresen
allitott elé6 Au, Pd, Fe, Al és Pb nanoszalakat direkt goézlevalasztas utjan. A reakciot
megeldzden titdnt valasztott le a szén nanocsovek feliiletére, ami nedvesiti a csovek feliiletét,
igy erdsen befolyasolja az Osszefiiggd fémbevonat képzddését. Mivel napjainkban mar tobb
mm hosszusagu CNT-ket® novesztenek, igy ez a modszer alkalmas lehet mm hosszusagu fém

nanoszalak kialakitasara.
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A fent emlitetteken tul szdmos oldatfazisu reakcié alkalmas mar meglévé 1D
nanostruktiurdk atalakitasara. A galvanikus fémcsere helyettesitési reakcidval eziist
nanoszalakbol Au, Pd és Pt nanocsdvek allithatoak eld™. A standard elektrédpotencial
kiilonbségek miatt a reakcidé onként végbemegy, az eziist nanoszalak €s a nemesfém-so6 vizes
oldata kozott. A modszert részletesebben a 2.3 fejezetben mutatom be.

A fent emlitett eljarasok mellett érdemes megemliteni azt a modszert, amellyel
szobahOmérsékleten egykristdlyos AgrSe nanoszalak hozhatok Iétre t-Se nanoszéalak és
AgNOs-oldat reakcic')jévalgz. Ebben az eljarasban az eziistionok bediffundalnak a Se racsaba
és AgpSe-det képeznek anélkiil, hogy jelentdsen atrendeznék a Se-atomokat. Megfigyelték,
hogy a 40 nm-nél kisebb atmér6jii nanoszalak tetragonalis, a vastagabbak rombos
kristalyszerkezettel rendelkeznek®.

A nanoszalak templatként torténd alkalmazisa egy altalanos és hatékony eljaras,
amely egységes 1D nanoszerkezetek el6allitasat teszi lehetdvé sokféle anyag esetében’. Az
elére szintetizalt templatos modszer nagy hibaja azonban, hogy a termék pontos Osszetétele €s
kristalyossaga nehezen befolyasolhato, valamint a modszerek tobbnyire polikristalyos
szerkezetet eredményeznek, ¢és csak néhany bizonyult alkalmasnak egykristalyos

nanoszerkezetek eloallitasara.

2.1.3.Fém nanokristialyok alakjat befolyasol6 ionok, védémolekulak

A kristalygocok (,,nuclei”), a szintézis legelsé fazisaban néhany atom vagy ion
Osszekapcsolodasaval alakul ki. Bar még vitatott, hogy hogyan képzddik a nanokristaly a
prekurzor molekulakbol, az elfogadott tény, hogy a prekurzor bomlasaval vagy redukcidjaval
jonnek létre a 0 oxidacids allapotii fématomok. LaMer és munkatérsai altal az *50-es évek
elején bemutatott elméletet a 2.7. A dbra mutatja be®. A prekurzor bomlasa esetén amint az
atomok szama elér egy bizonyos tultelitettségi értéket (cpni,,), megindul az atomok Kkis
kristalygdcokka torténd aggregacidja, a nukledcié®. Ezt kdvetben a kis kristalygdcok gyorsan
novekednek egészen addig, amig az atomok szdma az oldatban le nem csokken egy adott
tultelitettségi érték ald. Amennyiben van utanpotlas, a kristdlygoc tovabb novekszik és
nanokristallya fejlédik. Ez a folyamat addig tart, amig be nem all az egyenstlyi helyzet a
nanokristaly feliileti és oldott atomjai kozott. A kristalygocok é€s/vagy nanokristalyok
agglomeralddasaval nagyobb objektumok is 1étrejohetnek™.

A prekurzor redukcidjaval eldallitott nanokristdlyok esetében még vitatott, hogy a

képz6dd atomok vagy az ionok kapcsolodnak dssze kristalygocként. Platina nanorészecskék
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eléallitasakor néhany munka igazolta, hogy a prekurzor komponensek Ossze tudnak
kapcsolodni a 0 oxidacios allapot elérése el6tt™. A kialakulo trimer és dimer egyseégek
nagyobb elektronaffinitassal birnak, mint a prekurzor molekulak, igy ezek nagyobb eséllyel
fognak redukalédni. Ez a mechanizmus azonban csak meghatarozott koriilmények, enyhe
redukaloszer és/vagy nagy prekurzorkoncentracio esetén jellemzo. Ebben az esetben nem
sziikséges, hogy a kristalygochoz ijonnan kapcsolodo egység atom legyen. S6t, a képzodo
Klaszter vagy nanokristaly feliiletén is lehetnek toltéssel rendelkezé fémionok, amelyeket
ligandumok vagy az oldészer molekulai szolvatacio Utjan stabilizalnak. Egy ilyen egyedi,
hatarfeliileti szerkezettel bird kristdly magyarazatot adhat egyes ionok ugy, mint pl. Cl , Br-

és citrat, valamint polimerek altal mutatott ,,/efedé hatdasokra” (,,capping effect”).
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2.7. abra: (A) Nanokristalyok kialakulasinak mechanizmusa LaMer szerint®. (B) Tetraéderekbdl allo
dekaéder.

Abban a pillanatban, amikor a kristdlygdoc/kis klaszter elér egy adott méretet, egy
energetikailag kedvezd, jol meghatarozott alakot vesz fel, melyet kristalymagnak (seed)
hivnak. A kristalymagok lehetnek egykristalyok, egyszeres ikerkristalyok (singly twinned) és
tobbszorés ikrek (multiply twinned). Ezek egyszerre is jelen lehetnek egy adott szintézis
soran. Ahhoz, hogy egyféle alaki nanokristdlyokat kapjunk, az eldallitds soran erdsen
kontrolalnunk kell a kialakuld kristalymagok szerkezetét termodinamikai és kinetikai
tényezok helyes megvalasztisaval.

Oxidativ maratas (oxidative etching) esetében a kép még bonyolultabba valik.
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Amennyiben a reakcid termodinamikai kontrol alatt van, az a legstabilabb termék
képzodését segiti el6. Ebben az esetben, a Wulff-szabalyt is figyelembe véve, olyan
egykristalyok képzdédnek, amelyek minimalis hatarfeliileti energiaval rendelkeznek adott
térfogatra vonatkoztatva. A hatarfeliileti szabad energiat, y, értelmezhetjiik ugy is, hogy az

b

egy egységnyi ,0j” felszin (A) létrehozdsdhoz sziikséges energiamennyiség. G a

_ (GG)
Y 0A/nirp

Ugyanakkor a feliileti fesziiltség leirhatd az alabbi egyenlettel is, ahol Ny a felszinr6l
42,97

szabadenergia.

hidnyz6 kotések szdma, € a kotéserdsség, p, a felszini atomok siirlisége

1
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Egy fcc kristalyszerkezetet jellemzden hatarold, alacsony indexti kristalylapok
energiai a kovetkezoképpen alakulnak: y{111} < y{100} < y{110}. Ennek megfelelden az
egykristaly oktaéder vagy tetraéder format felvéve tudja maximalizalni az {111} lapok
jelenlétét és minimalizalni a teljes feliileti energiajat. Ugyanakkor térfogatra vonatkoztatva
mindkét forma nagyobb feliilettel rendelkezik, mint egy kobos szerkezet. A fentiek
eredményeként az egykristaly {111} és {100} lapokkal hatarolt csonkitott oktaéder (vagy
Wulff poliéder) format vesz fel.

Az ikerkristalyos kristdlymagok esetében is hasonld a helyzet. Az egyszeres iker
kristalymagot szintén {111} kristalylapok hataroljak, hogy a teljes hatarfeliileti szabad
energia a lehetd legkisebb legyen. A tobbszords ikerkristalyok képzddése egyre nagyobb
fesziiltséget idéz eld a kristalyracsban. Az 6tszoros ikerkristaly, a dekaéder, 6t darab tetraéder
egykristaly sszenovésébol all (2.7. B dbra)®™®. Minden egyes tetraéder két {111} ikersikon
keresztiil érintkezik a szomszédos tetraéderrel. Azonban a tetraéder két {111} kristalylapja
altal bezart szog 70,53°, igy a 7,35° rést kompenzalni kell a tetraéderek hatdrain 1évo
atomoknak. Ez az atomok kozti kotések megnyulasahoz vezet, ami belsé fesziiltséget okoz a
rdcsban és egy rendezetlen (defekt) régio kialakulasat segiti el a tetraéderek hatarain®*®, A
kristalymag novekedésével a legyezOszerii konfiguracioban a defekt régid egyre novekszik,
amely a kristaly teljes szabadenergiajanak novekedését okozza. Ezért a tobbszords ikerkristaly

csak viszonylag kis méretben stabilis. Ferrando €s kollégai kimutattak, hogy az fcc fémek
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esetében az ikozaéder csak nagyon kis méretekben, a dekaéder kozepes méretekben stabilis.
Nagyobb méretii kristalyok esetén a Wulff poliéder biztosit stabilis format™. Természetesen
az atmeneti pontok az anyagi mindségtol is fliggenek. Ez az erds fliggés a mérettdl azt
sugallja, hogy a kristilymagok eloszlasat nemcsak a termodinamika szabja meg. A
kristadlymagok eloszlasa a reakcio kinetikdjatodl is fiigg, amely kisérletileg befolyasolhato.

A tobbszords ikerkristalyok racsaban fellépd fesziiltséget a kristaly {111} lapokkal
kompenzéljaml. Ahogy a kristalymag egyre novekszik, a kristdly egyre kevésbé képes
fenntartani ezt az allapotot, ezért egykristallya®*°% alakul at. Ebbél kovetkezik, hogyha a
kristalymagok tobbszords ikerkristalyos formdinak mennyiségét szeretnénk novelni, akkor az
ujabb atomok képzddését és/vagy azok a kristalyba vald beépiilését kell lelassitani. Ebben az
esetben a kristallymagok nagy részét a tobbszords ikrek fogjdk alkotni szemben az
egykristalyokkal, hiszen ezek hossza ideig stabilisak ilyen kis méretben. Természetesen
egyszeres ikerkristalyok is lesznek a kristalymagok kozott, de csak kis mennyiségben, amely
a nagyobb energiaval rendelkez6 {100} lapoknak koszonhetd. Lényegében a prekurzor
redukcidjdnak vagy bomlasanak sebességét valtoztatva befolyasolhatjuk a képzddo
kristdlymagok kristalyszerkezetét.

Amennyiben a redukcié vagy a bomlds sebessége megfelelden alacsony értékre
csokken, a képz6do kristalygocok és kristalymagok random hexagonalis szoros illeszkedésti
racsban (random hexagonal close packing - rhcp) fognak kristalyosodni, amely rétegzddési

hibakat (stacking fault) is tartalmazhat'%®

. Ezt a fajta szintézist, kinetikailag szabalyozottnak
nevezik, mert a termodinamika altal megszabott alaktdl eltérd (nagyobb energidju)
kristalymagok eldallitasara alkalmas. A rétegzOdési hibak és az ikerkristalyossag tdblaszerii
(plate-like) formakat hozhat 1étre. Ezzel az alakkal rendelkez6 kristalymagok joval nagyobb
energiaval rendelkeznek, mint ami termodinamikailag kedvezd lenne. Gyakorlatban a
kinetikailag szabalyozott alakkal rendelkezd kristalymagokat tobbféle modon is elérhetjiik:
1) nagymértékben szabalyozott prekurzorbomlas vagy redukcio™®, 2) gyenge redukald szer
alkalmazasa, 3) a redukcios folyamat 6sszekapcsolasa egy oxidacios folyamattal, 4) Ostwald-
féle érés kiaknazasa. Kulcsfontossagl, hogy a fématomok képzddését az oldatban eléggé
lelassitsuk, igy a kristalygécok nem lesznek képesek autokatalitikus uton novekedni poliéder
formaba, hanem a tablaszerii szerkezet ¢lethez fognak kapcsolddni.

Az egykristalyos ¢és ikerkristalyos kristalymagok eloszlasa az oxidativ maratassal
(oxidative etching) is szabalyozhato, amely a 0 oxidacios allapoti fématomokat visszaoxidalja

ionokka®®.
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2.8. abra: FCC kristalyszerkezettel rendelkezé fémek kristalygocaibol fejlodé kristalymagok és
nanokristalyok. A zold, sarga és lila szinek az {100}, {111}, és {110} kristalylapokat reprezentaljak. Az
ikersikokat piros vonalak valasztjak el. Az “R” paraméter az <100> és <111> iranyi novekedés aranya’.

Mivel a legtobb szintézis levegdn megy, az oxigén hatasa végig érvényesiil a reakcid soran.
Amennyiben a fémion valamely liganduma is jelen van az oldatban, a ligandum ¢és az O
egylitt egy erds mardszerként fog viselkedni a kristdlygocok és a kristdlymagok szamaéra.
Mivel az ikerkristalyok hibazoéndinak atomjai nagyobb energidval rendelkeznek, mint az
egykristaly atomjai, ezért sokkal érzékenyebbek az oxidativ kornyezetre, és oxidalodni
fognak. Ez a jelenség lehetové teszi, hogy az ikerkristalyos kristalygocokat és kristalymagokat
szelektiven ,.eltavolitsuk™ az oldatbol. Példaul Ag nanokristalyok poliol modszerrel torténd

eldallitasakor elenyész6 mennyiségben adott CI -ion segitségével az ikerkristalyos
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195" Amennyiben a Cl -ion helyett egy

kristalymagok eltavolithatéak szinte teljes mértékben
kevésbé korroziv aniont, Br —ot alkalmazunk, csak a tobbszords ikerkristalyos
kristalymagokat tavolithatjuk el A folyamat jelentdsége abban rejlik, hogy ezek a magok
tobbszoros ikerkristalyos kristalymagokat szeretnék megtartani, tobb megoldas is szoba johet:
1) inert gazt ramoltatva at az oldaton, kitizhetjiik az O,-t""%® 2) megfelel$ védémolekulaval
(pl. citrat) megakadalyozhatjuk az oxigén adszorpcic')jét4g 3) egy redox parral (pl. Fe''/Fe"
vagy Cu'/Cu") megkothetjiik az O,-t%81%,

A kristalymagokbol nanokristaly novekedését a racsenergia (ndvekedésnek kedvez) és
a feliileti energia (az oldddasnak kedvez) kozti versengés hatdrozza meg. A 2.8. dbra a
kristdlymagok és azokbol kialakuld nanokristalyok alakja kozti dsszefliggést mutatja be fcc
fémek esetében. Altaldban egykristalyos kristalymagbol oktaéder, kuboktaéder vagy hexaéder
képz8dik az <111> és <100> kristalylapok ndvekedési aranyanak fiiggvényében®. Anizotrop
ndvekedés esetén ezekbél oktagonalis és négyszdgletli nanorudak ndvekednek. Egyszeres
ikerkristalyos kristalymagokbol {100} kristalylapokkal hatarolt bipiramis™®, mig a tobbszords

ikerkristalyos magokbol dekaéder és ikozaéder névekszik™!

48,111,112

. A dekaéderbdl anizotrop
novekedés révén pentagonalis rad alakul ki . A rétegzddési hibakat tartalmazé
kristalymagokbol lapos alakzatok jonnek létre, amelyek tetejét és aljat {111}, oldalat {111}
¢és {100} kristalylapok hataroljak. Természetesen ezek csak a legtipikusabb formakat mutatjak
be egy meghatirozott rendszerben. A nanokristalyok ettdl eltérd alaktiak is lehetnek
védémolekulak, kristalyhibak, oxidativ maratas stb. jelenléte miatt. A védémolekulak

nanokristalyok alakjaban betoltott szerepét a 2.1.2.1 fejezetben mar targyaltuk.
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2.2. EGYDIMENZIOS REZ NANOSZERKEZETEK ELOALLITASI MODSZEREI

Napjainkra a rézszal valosziniileg az egyik leggyakrabban alkalmazott fémszalak k6zé
tartozik. Kiemelkedd elektromos vezetdképességének kdszonhetden az elmult évtizedekben
kiilénds figyelmet érdemelt ki, ezért a mikroelektronikai ipar teriiletén nagyon keresett'*. A
réz nanoszerkezetet varhatéoan az elektromos aramkoroktél kezdédéen a tapegységeken at
széles korben alkalmazhatoak lesznek. Ezen tGlmenden az 1D réz nanoszerkezetek
egyedilallo elektromos- €s hdvezetoképességi tulajdonsagai révén tovabbi felhasznalési
teriiletek hasznos épitéelemeivé valhatnak'*®. A réz nanoszerkezetek leginkabb elterjedt
felhasznalasi teriiletei a nanoméreteken alapuld elektronikai, magneses és optoelektronikai
eszk6zokben valdosulhat meg. A lehetséges heterogén Kkatalitikus alkalmazasok teriiletén
Somorjai és munkatarsai uttdr0 heterogén katalitikus kutatdsokat végeztek szabélyozott
morfolégiaval és oxidacios allapottal rendelkezd réz nanoszerkezeteken™*'™. Eredményeik
cléretorést  jelentenck a réz  felilletkémidjanak  feltérképezésében'™®, valamint a
modellkatalizatorok és a valds heterogén katalitikus rendszerek kozti rés athidalasaban™’.

Napjainkra nyilvanvalova valt, hogy a fém nanoszerkezetek tulajdonsagait méretiik,
alakjuk, kristalyszerkezetiik és kémiai osszetételik nagymértékben befolyasolja®®, igy
érthetd, hogy jelentds erdket koncentraltak a meghatarozott alakkal és mérettel rendelkezd
nanoszerkezetek fizikai és kémiai tulajdonsagainak feltarasara. Néhany kivételtol eltekintve

19 a kontrolalt nanoszalak szintézise leggyakrabban fizikai

(pl.: védkuum gdzlevalasztas
templatok vagy feliileteken erdsen adszorbealodo védomolekuldk (amelyek altalaban szerves
polimerek vagy feliiletaktiv anyagok) jelenlétében megvalositott kristalynovesztéssel vihetd
végbe. A kiilonb6z6 alkalmazdsok megkovetelik az egységes szerkezetii és nagy hossz/atmérd
arannyal rendelkezd nanoszalakat, igy ezek egyszerli, de nagy mennyiségben torténd
eldallitasara alkalmas modszerre van igazan kereslet.

Réz nanoszalak eldéllitasara szamos eljards 1étezik, igy példaul a kémiai

7121 templat és membran segitségével torténd

124,125 sth.

g(’izlevélasztéslzo, elektrokémiai levalasztas

84,122,123

eloallitas , inverz micellak hasznalata

2.2.1. Templatok segitségével torténé eléallitas

2.2.1.1. Elektrokémiai levdlasztas porusos templdatokba
Valdszinlileg a templatokban torténd elektrokémiai levalasztas a legelterjedtebb

126,127

eldallitasi modszer , mivel igy viszonylag konnyen szabalyozhatdé a nanoszalak

morfologiaja (2.9. dbra), hossza, kristalyszerkezete és alkalmas poli- és egykristalyos mintak
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eléallitasara is 2. Ugyanakkor az eljaras altaldban sok 1€pésbol all és a moddszer csak

kismennyiségli minta eldallitasara alkalmas.

Elektrokémiai levalasztishoz leggyakrabban anédos aluminium-oxidot®* %

79,113,121,126,128-130

vagy
ionbombazott porusos polimer membranokat alkalmaznak. Zhang ¢és kollégai
2001-ben sikeresen Allitottak eld Cu nanoszalakat elektrokémiai levalasztdssal anodos
aluminium-oxid templatban'’. Az altaluk eldllitott nanoszalak 60 nm &tméréjiiek és
egykristalyos szerkezettel rendelkeznek. A Cu®" ionok katodon torténd kivalasakor egy
bizonyos nagysagn tulfesziiltség™® sziikséges a nukleaciohoz és a szal novekedéséhez.
Azonban a magasabb tulfesziiltség megnéveli ugyan a nukleacié sebességét**,ami gyorsabb
novekedéshez vezet, de polikristalyos szerkezetet eredményez.

Darmstadti kutatok porusos polikarbonat membrant hasznaltak templatként, melyben a
porusokat ionbombazassal és az azt kovetd kémiai maratassal allitottak eld. Az elektrokémiai
folyamat sordn katodként a templat egyik felére felvitt aranyréteget alkalmaztak.
Elektrolitként CuSO4-oldatot hasznaltak .

A templatokban torténd elektrokémiai levalasztas egyik kiemelkedd elonye a
nanoszalak rendezettsége, ugyanakkor hatranya hogy a szalak gyakran defektes részeket

tartalmaznak**®.

2.9. abra: Ionbombazott pérusos polimer membranban novesztett Cu nanoszalak (A) attekinté kép, (B)
elagazo réz nanoszal'®.

2.2.1.2. Micellik, mint szerkezetiranyito strukturdak
Filankembo és Pileni egy olyan eljarast dolgoztak ki, melyben a réz nanoszerkezetek
eléallitasara az (AOT),—izooktan—viz rendszerben kialakitott micellakat hasznaltak fel.
Kimutattak, hogy a nanoszerkezetek alakjat az eléallitds folyaméan a rendszerhez adott sok

(NaCl, KCI, NaBr, KBr, NaNO3, KNO3, NaHSO3) befolyasoljak anélkiil, hogy a templat
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megvéltozna124. Korabban feltételezték, hogy a rendszerhez adott sok hatasa a Hofmeister
sorozattal magyarazhat6, amely szerint kiilonb6zd anionok és kationok eltérden befolyésoljak
a szerves molekulak vizes kozegben torténd oldodasat. A kiilonbozé morfologidjt
nanoszerkezetek kialakuldsaért az anionok viz—AOT hatarfeliileten kifejtett hatasat tették
feleldssé. Késobb modositottak elméletiiket, és a morfologiai valtozast az anionok eltérd
kristalylapokon torténé szelektiv adszorpciojaval magyaraztak™*,

Wang ¢és munkatarsai sikeresen dllitottak el Cu, CuyO, CuO nanorudakat és
nanocsoveket. A folyamatban minden esetben Cu(OH)42* volt a prekurzor é¢s CTAB a
szerkezetiranyitd molekula. A Cu és CuyO nanoszerkezetek eldallitasahoz hidrazin
monohidratot és glilkozt alkalmaztak, mig a CuO nanoszerkezeteket hidrotermélis uton
allitottak el6. Alacsony prekurzorkoncentracid esetén nanocsdvek, mig magasabb réz-

hidroxid koncentracié esetén nanorudak képzédtekl33.

2.2.2. Ivkisiilésen alapulé eljaras

Setlur és munkatarsai 1996-ban egy ivkisiilésen alapulo, érdekes eljarast fejlesztettek
ki nagymennyiségii szén nanocsébe ,,csapdazott” réz nanoszal (2.10. A dbra) eléallitasara™?.
Az eldallitashoz policiklikus aromas szénhidrogéneket (PAH) és réz nanorészecskéket
hasznalnak prekurzorként. A reakciot néhany szaz Torr hidrogén jelenlétében végzik.
Elektrodként két darab 10 mm atmér6jii grafitrudat alkalmaznak. Az anddban 1évé 2 cm mély,
6 mm atmérdji furatba egy rézrudat helyeznek. Az ivet egyendramu tapegységgel (~100 A,
~20 V) hozzék létre. Feltételezhetéen az iv magas homérsékletének hatdsara a fém a szénnel

egylitt elparolog, ¢s egy katalitikus folyamat soran képzddnek ezek az 01j nanostruktarak.

2.10. abra: (A) HREM felvétel CNT-be ,,csapdazott” réz nanoszalrél*, (B) SEM felvétel CVD-vel
eléallitott réz nanoszalakrol'®.
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2.2.3.Gozfazisu levalasztasi modszerek

2.2.3.1. Kémiai gizlevalasztas (Chemical Vapour Deposition — CV/D)

. , e e gt a1 :r..120,135
Réz nanoszalak gézfazisbol torténd levalasztasra

IS nagyszamu példat talalhatunk
az irodalomban. A Choi és Park altal kidolgozott modszer nem igényel sem templatot, sem
katalizatort. Ezzel a kémiai goOzlevalasztason alapuldé modszerrel szabadon allé réz
nanoszalakat (2.10. B abra) allithatunk el6 alacsony hémérsékleten. Az eljaras alapja az, hogy
eltéré6 hémérsékleti stabilitdssal rendelkezé prekurzorokat (Cu(l) komplexeket) Si(111)
szubsztraton, 200-300 °C-on és 0,1-1,0 Torr nyomason kezelnek. A kémiai gézlevalasztast

hidegfalt iiveg reaktorban végzik'?.

2.2.3.2. Vikuum gdzlevilasztdas (Vacuum Vapour Deposition — \/\/D)

Liu és Bando egy 0j moddszert dolgozott ki réz nanorudak ¢és nanoszalak
eléallitasara™®. A folyamat elsd 1épésében elparologtatjdk a rezet, amit a masodik 1épésben
alacsony nyomdson vagy vakuumban lecsapatnak egy szubsztratra. A kutatok a felfedezésre
egy in situ TEM vizsgalat soran bukkantak ra, amikor felfiitotték a réz mintatartd rostélyt.
Habar a réz olvadaspontja 1083 °C, megfigyeléseik alapjan az alacsony nyomas miatt a réz

136 Az igy elparologtatott réz a viszonylag alacsony

mar 800 °C-on parologni kezdett
hémérsékletii pontokon (szén filmen) valt le és nott szal (2.11. A abra) alakba. A nanorudak
leginkabb a rostély racsaitol tavol alakultak ki, ahol feltételezhetéen alacsonyabb homérséklet

uralkodik a szén gyenge hdvezetd képességének koszonhetden.

. (Me3Si)sSi B
6 Cu
-~ MesSiCl
“_ A o
2 2
* ;}v. flg}a

PDMS 2BRD

CuCl

2.11. abra: (A) VVD médszerrel eléallitott réz nanoszerkezetek *° és (B) a VSRG médszer.
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2.2.3.3. G0z-Szilard fazisu reakcio (Vapour-Solid Reaction Growth — VSRG)

Chiu és kollégai dolgoztak ki a VSRG-nek nevezett moédszert Cu nanoszalak
eléallitasara'®®, amelynek 1épéseit a 2.11. B dbra mutatja be. Az elsé 1épésben a (Me3Si),Si
molekulak a PDMS membranban a CuCl részecskékhez diffundalnak. Az adszorpciot
kovetden a feliileti reakcid soran klorszilan (MesSiCl) és Cu képzddik, utdbbibol réz
nanorészecskék formalddnak. Feltételezhetoen 200 °C-on a Cu nanoszerkezetek folyadék
allapotban vannak jelen, amely lehetdvé teszi szamukra, hogy a felszinen diffuzidval
mozogjanak ¢és izotropikus novekedéssel nagyobb részecskékkeé (2. 1€pés) vagy anizotropikus

novekedés altal nanoszalakka (3. és 4. 1épés) alakuljanak at.

2.2.4. Kémiai modszerek

Wang és kollégai anddos aluminium-oxid templatot hasznaltak Co, Ni és Cu
nanocsovek el8allitasara™’. A modszer 1épéseit a 2.12. dbra mutatja be. Az elsd 1€pés sordn a
porusok feliiletét hidroxilaljak, majd 3-amino-propil-trictoxi szilannal (APTES) szilanizaljak.

Ezt kovetéen a membran kiilsé felilletét megcsiszoljak, hogy megel6zzék a
fémbevonat képzdését. A harmadik 1épésben Sn®* ionokkal érzékenyitetik a porusok
felszinét, amelyek komplexet képeznek az APTES aminocsoportjaval. Az érzékenyitett
felszint Pb®*-ionokkal aktivaljak. Ekkor egy redoxi reakcio jatszodik le az oOn- és az
O0lomionok kozt, amely révén oOlom nanorészecskék képzddnek a porusfalakon. A
nanorészecskék katalizatorként vesznek részt a levalasztasi reakcioban. Az utolso 1épésben a
templatot egy fémoldatba helyezik, amely a réz nanocsdvek eldallitdsa esetében réz-szulfatot,

k&lium-natrium-tartaratot és formaldehidet tartalmaz.

2 Cu®*" +N,H, +4 OH — 2 Cu + N, + 4 H,0

1. egyenlet: A Zeng altal kidolgozott médszer soran lejatsz6do reakcio egyenlete.

Zeng altal kidolgozott modszer egy redoxi reakciora (1. egyenlet) épiil, amely lagos

138

korlilmények kozott jatszodik le™. A nanoszalak atmérdje a 60-160 nm tartomanyba esik,

mig hosszuk meghaladja a 40 um-t. A hatarolt teriileti elektrondiffrakciés mintdzatok alapjan

cres

elengedhetetlen az etilén-diamin (EDA) jelenléte a reakcid soran.
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2.12. abra: Anédos aluminium-oxid templatban kémiai redukciéval eléallitott nanocsovek'’ elgallitasanak
1épései.

2.2.5. Hidrotermalis eloallitasi modszerek

Feltehetden a hidrotermalis eljarasok a legalkalmasabbak fém nanoszalak nagy
mennyiségben torténd eldallitdsara. Liu és munkatdrsai elséként Aallitottak elé kb. 10
mikrométer hosszusagu réz nanoszalakat hidrotermalis modszerrel 120 °C-on, Cu(ll)-glicerin
komplexet hasznalva, foszfit (HPOs*) és SDBS (néatrium-dodecil-benzol-szulfonat)
jelenlétében. A folyamatban az SDBS mint véddmolekula funkcional®®. A réz nanoszalak

valdsziniileg az Ostwald-féle érés soran alakulnak ki, azaz a folyamat elsé szakaszaban
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képz6dd nanorészecskék fokozatos feloldodasaval szabad Cu-atomok véandorolnak a nagy
feliileti szabadenergiaval rendelkezé nagyobb kristalyok feliiletére.

Néhany ¢évvel késObb Zheng viszonylag alacsony homérsékletli hidrotermalis
modszerrel porusos, négyszogletes keresztmetszettel rendelkezd réz nanoszalakat eldallitasat
mutatta be, amelyhez aszkorbinsavat és polivinil-pirrolidont hasznalt"**'*°. A folyamatot
alacsony hémérsékleten (120 °C) végezték. Feltételezéseik szerint a nanoszalak a korai
szakaszban kialakul6 nanorészecskékbdl alakulnak ki az Ostwald-féle érés révén.

Wang ultrahosszi nanoszalakat allitott el6, amelyhez redukaldszerként aszkorbinsavat
hasznalt. A nanoszalak 160 °C-on 6 ¢ra alatt alakultak ki. A pasztazo elektronmikroszkopos
felvételek alapjan kimutattdk, hogy a nanoszalak kis, szubmikrométeres részecskékbol
formalddnak szubmikrométeres nanoszalakka az id6 fliggvényében. A feltételezett kialakuléasi
folyamat Iépései: a nukledci6 — agglomerdci6 — anizotropikus ndvekedés —
atkristalyosodas™*.

Shi oktadecil-amint alkalmazva sikeresen allitott el6 nagy hossz/atméré arannyal
rendelkezd réz nanoszalakat. A hozzdadott védomolekula ebben az esetben redukaloszerként
is funkcional. A hatérolt teriileti diffrakciés (SAED) mintazatok alapjan kimutattak, hogy a
nanoszalak kristdlyossdga er6sen fligg a szintézis homérsékletétol. Alacsonyabb
homérsékleten (120 °C) polikristalyos nanoszalak alakulnak ki, mig 180 °C-on egykristalyos
nanoszalak képzdnek#2,

Deng és kollégai egy egyszeri hidrotermalis modszert dolgoztak ki szénréteggel
burkolt réz “nanokabelek” (copper-core/carbon-sheath) eléallitasara. Ezek a szénbe
csomagolt réz nanoszalak egy komplex hidrotermadlis redukcios/karbonizacios 1€épés soran
CTAB és HMT (hexametilén-tetramin) jelenlétében allithatok el6. A CTAB kulcsszerepet
jatszik a szerkezet kialakulasaban, a HMT pedig a redukaldszer a reakcioban'®,

Koreai kutatok CTAB/amin/viz/ciklohexan rendszerben réz-amin komplex segitségével

sikeresen allitottak elé 50 pm hossza 200-1000 nm atmérdvel rendelkez réz nanoszalakat™*,

2.2.6. Réz nanoszalak elektromos tulajdonsagai

Annak ellenére, hogy szdmos publikacio utal a hidrotermalis uton eldallitott réz
nanoszalak elektromos tulajdonsagainak kihasznalhatosagara, az irodalom ¢ teriilete
meglehetdsen hidnyos. Mostanaig szinte kizarolag az elektrokémiai eljarassal eldallitott réz
nanoszalak aram—fesziiltség (I-V) karakterisztikéjénak121‘145 meghatdrozasara torténtek

kisérletek és mérések.
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Trautmann és kollégai polikarbonatmembranban novesztett egykristalyos ¢€s
polikristalyos mintak elektromos tulajdonsagait vizsgaltak 4,2 K-en ¢€s szobahdmérsékleten™.
Szobahomérsékleten és 4,2 K-en is linearis karakterisztikat, illetve 145 Q-0s és 94,6 Q-0s
ellenallast hataroztak meg. A nanoszal I-V gorbéjét oxidativ atmoszféraban 12 6ran keresztiil
mérték. A szal ellendllasa a kezdeti értékrdl hat nagysagrenddel ndvekedett ez idoszak alatt. A
réz nanoszal meglehetdsen nagy feliilet/térfogat ardanyanak koszonhetden igen érzékeny az
oxigén jelenlétére. Az oxigén hatasara a réz nanoszal p-tipusa Cu,0 félvezetove alakul at.

A réz nanoszerkezetek esetében komoly problémat okoz az oxigénre valdé nagyfoku
érzékenység. Feltételezhetben ez az oka annak, hogy még az anyag technologiai
jelentéségének ellenére sem til népszerliek a réz nanoszerkezetek eldallitasara vonatkozo

oldatreakciok.
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2.3. GALVANIKUS FEMCSERE HELYETTESITESI REAKCIO

A korr6zidt gyakran ugy definialjak, mint a fémet roncsoldé kornyezeti hatast, amely
kiilsnbdz6 formakat, igy réseket és tiregeket mar a fémbe'*®. Bar a korrozi6 altalaban egy
nemkivanatos jelenség, mégis sokoldaluan felhasznalhaté porusos szerkezetek, példaul fém
membranok készitésére'’. Noha szamos folyadék fazisi modszer all rendelkezésiinkre

148-150, az

meghatarozott morfologiai tulajdonsagokkal rendelkez6 nanorészecskék eldallitasara
iireges nanoszerkezetek eldallitasa még napjainkban is kiemelkedd kihivasnak szamit.

A galvanikus fémcsere helyettesitési reakcio egy igen egyszerli €s hatékony moddszer
fém nanoszerkezetek eldallitasara. A reakcio hajtéereje a két fém kozti potencial kiilonbségen
alapul, amelyben az egyik fém, gy viselkedik, mint egy katdod, mig a masik anddként
funkcional. Igy példaul, ha egy darab Zn lemezt Cu®" ionokat tartalmazo oldatba meritiink,
akkor elemi réz kivalast és a Zn oldodasat figyelhetjik meg. Mivel a Cu®**/Cu elektrod
standard elektréd potencialja (0,34 V) nagyobb ezért oxidalni fogja a kisebb standard elektrod
potenciallal (-0,76 V) rendelkez6 fémet, a Zn-et. Amennyiben egy fém nanoszerkezetet nala
nagyobb standard elektréd potencidllal rendelkezd nemesfém ionokat tartalmazé oldatba
teszlink, a fent emlitett reakcié révén nemesfém nanoszerkezetet tudunk eléallitani. Ezaltal a
modszer alkalmas nagy fajlagos feliilettel rendelkezd porusos fém nanoszerkezetek
kialakitasara, melyek szamos alkalmazas épitdelemeivé valhatnak.

Habér jelentds szdmt modszert dolgoztak ki félvezetd nanoszalak eléallitasara®®, ezzel
szemben csak néhany eljaras sziiletett fém nanoszalak eldallitasara. A galvanikus fémcsere
helyettesitési reakcio egy olyan egyszerii kémiai reakcid, amelyben a templatként alkalmazott
nanoszalak kettds funkciot (templat és redukaloszer) toltenek be, amely megoldast kinal a fém

nanoszalak eldallitasi problémajara.

2.3.1. Nemesfém nanoszerkezetek eléallitasa fémcsere helyettesitési reakciéval

Maga az eljaras nem ujkeletli, azonban a nanoszerkezetekre torténd alkalmazasa csak
az elmualt években kezdddott. A modszert elég koriiltekintden kidolgoztakva eziist
nanoszerkezetek aranyra torténé cseréjére*>°8. Ehhez hasonloan az Ag/Pt és Ag/Pd csere
is elég intenziven kutatott teriilet™ % Az eziist nanoszerkezeteket altalaban tobbértékii
alkoholok jelenlétében az un. poliol modszerrel allitjak el 108163164

A redoxi reakcidt nanoszerkezetekre feltehetden Yang és munkatarsai alkalmaztak
els6ként, amikor LiMosSe; nanoszalak segitségével Au, Ag és Pt nanoszalakat allitottak

el6'®®. Ehhez hasonléan Xia és munkatarsai Au, Pd és Pt nanocsoveket allitottak el eziist
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nanoszalak és a fémek megfeleld ionjait tartalmazé vizes rendszerben® . A modszer elve
az, hogy az eziist nanoszalak a HAuCly vizes oldataval érintkezve eziistionna oxidalédnak. Az
atomok oxidacioja egy tithegynyi lyuk képzédéséhez vezet a nanoszal felszinén. A redoxi
reakcio eredményeképpen a nanoszal kornyezetében Au® atomok képzédnek, amelyek, miutan
mennyiségiik egy kritikus értéket meghalad, a nanoszal feliiletén lerakodnak és tovabbi
kivalassal egy Osszefiiggd burkot alkotnak. A reakcio a legnagyobb energiaval rendelkezd
kristalylapokon kezdddik ¢és halad a kisebb energiajuak felé¢. A folyamat kezdeti fazisaban a
burok még hézagos, igy a hézagokon keresztiil biztositott mindkét reaktans diffuzioja, mig az
ezilist templat teljesen fel nem emésztddik. Amennyiben a magas homérsékleten végezett
fémcsere helyettesitési reakciot visszafolyatas kovette, az Ostwald-féle érés révén a
nanocsovek fala atkristalyosodott és egykristalyos fém nanocsoveket képzodtek. Ugyanakkor
az atkristalyosodas eltiintette a porusokat és a nanocsdvek falanak felszine kisimult'®, A

folyamat sematikus rajzat és a keletkezett nanocsoveket a 2.13. dbra mutatja be.

4B | AuCl; Ag* cI-
-i-Alll§_‘ g-=—]
3Ag + AuCl, — 3Ag'+ 4CI + Au

Au

2.13. abra: (A) Pd nanocsovek és (B) fémcsere helyettesitési reakcié sematikus zibréjalee.

A 2.14. abra Xia és munkatarsai eziist nanokockdkon végzett arannyal torténd
fémesere helyettesitési reakciojanak egyes lépéseit mutatja be'®. Az Ag/Au fémecsere
esetében az aranyatomok eldszeretettel valnak ki az eziist nanoszerkezet felszinén, mivel a két
fém ugyanolyan fcc kristalyracsszerkezettel rendelkezik, s6t racsallandojuk is csak kissé tér el
egymastol. A tithegynyi lyukak kialakuldsat kovetden, az eziist a nanokockék bels6 részébdl
1ép ki. A hdmérséklet emelésével a nanokockak falat dtmenetileg az arany és az eziist 6tvozete
alkotja'®. Tovabbi Au adagolasara a nanoszerkezet falabol az eziist szelektiven 1ép ki*®. A
reakcié sztochiometriai egyenlete szerint egy Au-atom kivaldsdhoz harom Ag-atom
oxidacidjara van sziikség, ezért ebben az allapotban jelentds mennyiségii racshiba jon létre.

Ez a hatarfelilet és a felilleti energia novekedését eredményezi'™. A récshibak
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kikiiszobolésére az Ostwald-féle éréshez hasonld6 moédon a nanoszerkezet morfologidja
atrendez6dik' ™. Eredményiil a kockak cstcsai eltéinnek és {111} kristalylapokkal hatarolt
forma jon létre. Az eziistatomok tovabbi eltavolitasa Ujabb racshibak keletkezését, azok
Osszeolvadasaval Gjabb lyukak kialakuldsat vonja maga utan. Az eziist teljes ,,kioldasa” ketrec

jellegli szerkezetet, majd a szerkezet 6sszeomlédsat eredményezi.

. , {111} P
(100} | g — — @ ' j J—»gjé%—r
. Ag
Au/Ag

Au

2.14. abra: Pérusos Au-szerkezet kialakulasanak legfontosabb morfolégiai és szerkezeti allomasai*®’

Természetesen a folyamat egyéb fémekre is miikodik, melyek elektrodpotencialja
nagyobb, mint az Ag*'/Ag (0,80 eV SHE-hoz képest) paré. A standard elektrod potencial a
Pt**/Pt (1,2 V) Pd?*/Pd (0,83 V) par esetében lehetévé teszi Pt, Pd és 6tvdzet nanoszerkezetek
el6allitasat. Xia és munkatarsai eziist nanokockak és Na,PtCly, illetve Na,PdCl, kozott is
elvégezték a galvanikus fémcsere helyettesitési reakciot*®. Az eljaras soran eltérd viselkedést
fedeztek fel az Ag/Pd fémcsere reakcio esetében. A falak Pd/Ag aranya 0,69 értéket elérve
tovabbi Nay,PdCl, adagolasra nem valtozott meg. A nanoszerkezet feliiletén gyorsan kialakul
az eziist-palladium 6tvozet, amely ellenall a galvanikus fémcsere elektrokémiai hajtoerejének.
Ezzel szemben a platina fémcsere reakcié soran a nanokockak falat Pt nanorészecskék
alkotjak. Az eltérés oka, hogy szemben az Au/Ag és a Pd/Ag rendszerrel a platina esetében
nem megy végbe szilard fazist interdiffuzido (900 K alatt), amely révén a két fém Gtvozete
1étrejon.

Az eziist templatok mellett egyéb, foként atmenetifém templatok hasznalatara is van
néhany példa. Bai és munkatarsai iireges Pt nanorészecskéket allitottak elé H,PtCl, és kobalt
nanorészecskék kozt végzett galvanikus fémcsere helyettesitési reakcioval'’®. A modszert
késdbb kifejlesztették iireges Au és Pd nanorészecskék eldallitasara is. Ureges Co-Pt 6tvozet
nanorészecskék eloallitasat dolgozta ki Schaak kutatocsoportja. A kobalt-klorid oldatdhoz
NaBHj-oldatot adva kobalt nanorészecskéket allitottak eld. A folyamatban PVP-t alkalmaztak
védomolekulaként. Ezt kovetden K,PtClg-oldatot adagoltak a kobalt nanorészecskék
oldatahoz. A visszamaraddo BH, -t redukalja a galvanikus fémcsere helyettesitési reakcio

soran keletkezd Co?*-ionokat. A PVP-rél tudott, hogy megkoti a kationokat'™, igy lehetévé
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valik a Pt*"- és Co®*-ionok egyiittes redukcioja, amely egy Co-Pt Gtvozethéj kialakulasahoz
vezet.

A galvanikus fémcsere helyettesitési reakcid lehetdvé teszi nemesfém nanoszerkezetek
valtozatos Osszetételben, méretben és alakban torténd eldallitasat, igy ezek a szerkezetek
szamos alkalmazasban hasznosak lehetnek. Pérusos érdes felszinii szerkezetek, nagy fajlagos
feliiletiiknek koszonhetden katalitikus folyamatokban ¢és szenzorokban hasznalhatdak.
Ugyanakkor ez idaig a leginkabb tanulméanyozott felhasznalési teriilet az optikai alkalmazasok
teriiletén valdsult meg. Az eljards lehetdvé teszi a nanoszerkezetek feliileti
plazmonrezonanciajanak (SPR) alakithatosagat, amely felhasznalhato az optikai koherencia

tomografiai (OCT) képalkotasban és a fototermalis rakkutatasban is™’.

2.3.2.Fémcsere helyettesitéssel eloallitott nanoszalak a katalizisben

Bi és Lu kinai kutaték Pt nanorostokat (nanofibers) és nanocsoveket allitottak eld, Ag
nanoszalakat alkalmazva templatként, a fent emlitett galvanikus fémcsere helyettesitési

reakcioval®

. Modszeriikben kulcsfontossagunak tartottdk a CTAB jelenlétét, amely a Pt
prekurzor redukcidjanak kontrolalasaval a novekedési sebességet is befolyasolja. A Pt
nanoszerkezetek elektrokatalitikus aktivitdsait a metanol elektrooxidacidjaban vizsgaltak.
Mind a nanocs6vek, mind a nanorostok, valamint ezek ,,0tvdzetei” is katalitikusan aktivnak
bizonyultak a metanol oxidacidban. A CV (4ramstirliség—fesziiltség) gorbék alapjan a Pt
nanocsOvek mutattdk a legnagyobb aktivitast és a nanorostok a legkisebbet. Ez
feltételezhetOen a nagy fajlagos feliilet és az egyedi kristalyszerkezet kovetkezménye.

A Kaliforniai Egyetem kutatoi Pt és PtPd 6tvozet nanocsoveket (NTs) allitottak eld,

amelyeket az oxigén redukcids reakcidjadban soran teszteltek™®

. A katoédon végbemend oxigén
redukcio kulcsfontossagli reakcido a protoncsere membran iizemanyagcellaiban. Jelenleg
katodként amorf szén aggregitumokra felvitt 2-5nm-es Pt nanorészecskéket (Pt/C)
alkalmaznak, melynek ¢élettartama nem elegendden hosszu. Az é¢lettartam csokkenés
feltételezhetéen a katalizator elektrokémiai feliiletének csokkenése miatt kovetkezik be 7,
Ez a csokkenés négy dologra vezethetd vissza: (1) a szén hordozo korrozidja, (2) a platina
feloldodéasa és kivalasa, illetve Ostwald-féle érési folyamatok lejatszodasa, (3) a feliileti
energia csokkentése érdekében a Pt nanorészecskék kozt bekovetkezé aggregacio és (4) a
kioldodé Pt**-ionok migracioja, valamint redukcidja a membranon 4&thaladé hidrogén
hatdsara. Ezeket a problémdkat Yan és munkatdrsai nem hordozos Pt és PtPd Otvozet

nanocsovekkel probaltak kikiiszobolni. A katalizatorok élettartamat ciklikus voltametriai
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mérésekkel jellemezték. Kisérleteik szerint 1000 ciklust kovetéen a Pt szalak csak 20 %
feliiletcsokkenést mutattak, mig Pt-black por és Pt/C esetében a csokkenés 51 és 90 % volt.

A galvanikus fémcsere helyettesitéssel eldallitott nanocsdvek megoldast jelenthetnek a
PEMFCs problémaira. 2010 végén Yang ¢és Xia réz nanoszalak felhasznalasaval eléallitott Pt
nanocsOvek, a hangyasav oxidacidjaban mutatott elektrokatalitikus aktivitasat vizsgaltak. A Pt
nanocsovek 10-12 % rezet tartalmaztak. Vizsgalataik fényt deritettek arra, hogy a hangyasav
oxidalasaban a Pt nanocsdvek mind élettartam, mind Kkatalitikus aktivitas tekintetében
felilmuljak a kereskedelmi forgalomban beszerezhetd Pt/C-elektrokatalizatorokat'”". A
nanocsovek feliiletén 1évé mezopdrusok eldsegitik a diffuzidot és nagyobb feliiletet
biztositanak. A nanocsovek esetében a reakcidé a direkt, intermedierek kialakulasa nélkiili

oxidacio felé tolddott el.
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2.4. ETILEN HIDROGENEZESE

Egy katalizator teszteléséhez célszerli egy olyan jol kovethetd tesztreakcio
kivalasztasa, melyben egymastol jol elkiilonithetdé és konnyen detektalhatd termékek
keletkeznek. Az etilén hidrogénezés soran a C—H kotés aktivalasa kdnnyen vizsgalhato, ezért
ez a modellreakcio igencsak elterjedt. A C—H kotés aktivalasa a szerves molekulak katalitikus
atalakitasanak €s a hidrogén konnyt alkanokbol torténd eldallitasanak kdzponti feladata.

Az elmult 50 évben a jelentds technikai fejlodés révén lehetévé valt ultranagy
vakuumban a szilard-gdz hatarfeliiletek molekuléris szinten torténd vizsgalata. Ezek a
modszerek lehetdvé tették a hatarfeliiletek szerkezetének és Osszetételének meghatarozasat. A
monomolekulédris rétegben az atomok ¢és molekulak feliileti kotéseinek vizsgalata
spektroszkopiai modszerekkel valosulhatott megl78.

Napjainkra az etilén molekula adszorpcidjanak mechanizmusa igen részletesen ismert.
A szénhidrogének hidrogénezése soran bekdvetkezd hidrogénatom-vandorlast elsdként
I. Horiuti és M. Polanyi irtak le (2.15. abra)*t™®. Az 1930-as években a legegyszeriibb olefin,
az etilén hidrogénnel vald telitésére, platinafeliileten az els§ reakcidmechanizmust Ok
javasoltak. Vizsgalataik szerint az etilén kettoskotésének felszakadasaval, két o-kotéssel
adszorbealddik a platina felszinén. Ezt kdvetden ez az intermedier 2 Iépésben egy etil

intermedieren keresztil telit6dik etanna.

H 11 ;
:L"_ > Il! IE .
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\"\-.j !T\ il ”._.’_1_.-]'1. /I‘
COTOTTTTOTOTn “m‘_“l!i_“ —) o ——  CTETRTTTTRTOTRL
Em felszin di-o kotott etil forma tiszta felszin
etilén

2.15. abra: Horiuti-Polanyi mechanizmus platinafeliileten torténé etilén hidrogénezﬁdésrelgo.

Az etilén hidrogénezésének feliiletkémiai vizsgéalata az 1970-es években kezdddott,
amikor az alacsony Miller indext feliileteken adszorbealodott etilént ultranagy vakuumban
vizsgaltdk. Az etilén Pt(111)-felszinen bekovetkezd adszorpcidjat sokféle technikaval
tanulmanyoztak, €¢s kimutattak, hogy szamos feliileti szpéciesz alakul ki a folyamat soran.

Az ultraibolya fotoemisszios spektroszkopiai vizsgalatok kimutattak, hogy alacsony
homérsékleten (52 K-en alatt) az etilén molekularisan fiziszorbealodik a Pt(111)- feliileten,

181

egy ugynevezett n-kotott etilén (2.16. dbra) feliileti egységet kialakitva™ . A homérséklet

emelése a m-kotés irreverzibilis felhasadasdhoz és két o-kotés kialakulasahoz vezet. SFG (sum
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frequency generation) vibracios spektrumok alapjan megéllapitottak, hogy 200 K-en és <107
Torr nyomason az etilén molekula di-o-kotéssel kapcsolodik (2.16. dbra) a Pt(111)-

182

felszinhez ™. A hdmérséklet tovabbi emelésével 250 K-en etilidén (HC-CH3) szpéciesz alakul

ki (2.16. dbra) molekulan beliili hidrogéntranszfer révén'®,

Szobahdmérsékleten egy H-atom elvesztésével stabil etilidin (C-CHjs) képzddik platina,
palladium ¢és rédium (111) kristalylapjan kotédve, melyben a C-C kotés merdleges a feliiletre
és a feliilethez kot6d6 szénatom harmas koordinacioban van jelen. A hémérséklet emelésével
az ctilidin egészen 430 K-ig stabilis marad, majd tovabbi dehidrogénez6dés kovetkezik be. A
C-C kotés felhasad és acetilid (C,H) és metilidin (CH) szpécieszek képzddnek egészen 800 K-

ig, ahol bekovetkezik a grafit kialakulasa'®**%.

A B C H

H\‘ll:)‘l

H H

H'b_i_d: H)\T_d WW:QC{WYW\
TRy P TR >

n-kotitt etilén di-o kotott etilén etilidin

2.16. abra: Pt(111)-feliilleten a hé6mérséklet emelésével kialakulé szpecieszek: (A) n-kotott etilén alacsony
homérsékleten, (B) di-c-kotott etilén és (C) etilidin.

Feliiletkémiai vizsgalatok ramutattak arra, hogy az egyenetlen felszinii anyagok jobb
katalizatorok, mint a sima feliiletek!”®. A nanotechnoldgia kutatasok elérehaladasaval egyre
tobb méretfiiggd tulajdonsagra deriil fény, amelyek segitenek megérteni a feliiletek szerepét a
katalizitikus folyamatokban'®. Igy példaul kimutattik, hogy a fémklaszterek olvadasi
hémérséklete méretfiiggd™®, a kisebb klaszterek nyomasindukalt szerkezeti atalakulésa
konnyebben, kisebb aktivalasi energiaval megy Végb6187. A nanokristalyok tokéletesebbek,
hiszen a kis méretiik révén a diszlokaciok nem jellemzéek™. Ugyanakkor az elektromos
tulajdonsdgokban is hasonldan érdekes valtozasok kovetkeznek be. Az érdes felszinnel

k*%®. Ezek és az ezekhez

rendelkez0 klaszterek esetében felerdsitett Raman-szorast észlelhetiin
hasonld feltarasra varod tulajdonsagok egyediilalld lehetdségeket kinalnak a feliileti

jelenségeket kihasznal6 alkalmazasokban (katalizis, mikroelektronika stb.).
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3. CELKITUZES

A nanoszerkezetli anyagokhoz kapcsolddd nanotechnologiai kutatasok taldn egyik
fémekre, félvezetokre €s az oxidokra egyarant igaz az, hogy nanokristalyaik morfologiaja
befolyasolja fizikai tulajdonségaikat. Ezt kihasznalva 10j elektromos, optikai és magneses
tulajdonsagokkal rendelkezd anyagok eldallitasa valt lehet6vé, ami j teriiletet nyitott az
alapkutatasban és a technoldgiai fejlédésben.

Az elmult években az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken tobbféle anyagbol
sikeresen allitottak elé egydimenzids (1D) nanoszerkezeteket. Vizsgaltdk a szén és titanat
nanocsOvek €s nanoszalak tulajdonsagait ¢és alkalmazasi lehet6ségeit. Ehhez kapcsolddva,
doktori munkdm céljadul az 1D fém nanoszerkezetek eldallitasat, morfologidjuk és
felhasznalhatosaguk lehetdségeinek vizsgalatat, valamint a galvanikus fémcsere helyettesitési

reakcio 1D nanoszerkezeteken torténd alkalmazasanak tanulmanyozasat tiztiik ki.

Munkdm kezdeti szakasza poérusos szerkezetli, nagy fajlagos feliileti 1D
nanoszerkezetek eldallitdsara irdnyult, mely célra a szakirodalomban publikalt galvanikus
fémcsere helyettesitési reakciot taldltuk a legalkalmasabbnak. Fontosnak tartottuk,

e hogy az Aaltalaban templatként hasznalt eziist nanoszerkezet helyett valami
olcsobban és konnyen eléallithato anyagot keressiink, mivel a folyamat soran a
templat anyaga szinte teljes mértékben elhasznéalodik;

e hogy, az eldallitott porusos nanoszalakat anyagvizsgalati modszerekkel (SEM,
EDS, XRD, N; adszorpcié sth.) jellemezziik, ami elengedhetetlen a képz6dési
mechanizmusuk és alkalmazasi lehetdségeik felderitéséhez;

e hogy az eldallitott pdérusos nanoszalak katalitikus aktivitasat egy ismert

tesztreakcidban megvizsgaljuk.

Munkam masodik szakaszaban 1D réz nanoszerkezeteket allitottunk el6 az alabbi
célokkal:
e viszonylag nagy mennyiségli réz nanoszal eldallitasara alkalmas eljaras
kifejlesztése;

o egykristalyos, nagy hossz/atméré arannyal rendelkezd nanoszalak eldallitasa.
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Célkituzések

Megkiséreltiik feltérképezni a réz nanoszalak kialakuldsi mechanizmusat az aldbbi

szempontoknak megfelelden:

a nanoszalak kialakulasanak TEM, ED, SEM, EDS, XRD stb. vizsgalati
eszkozokkel torténd kovetése a szintézisido fliggvényeben;

az egyes reaktansok szerepének tisztdzéasa a nanoszalak kialakulasaban,;

az egy¢b morfologiak és nanoszal megjelenési formak kézotti kapcsolat feltarasa,
az alkalmazott kiinduldsi rézsé (CuCl,, Cu(CH3COOQO),, Cu(NO3),) hatdsdnak
megismerése a hidrotermalis moédszerrel gyartott nanoszdlak fizikai-kémiai és
morfologiai megjelenésére;

a kiindulasi oldathoz adott sok (NaCl, NaBr stb.) hatdisanak felderitése a réz

crer

a réz nanoszalak elektromos tulajdonsdgainak jellemzése.

Végiil az utols6 szakaszban a Pt és Pd nanocsovek eldallitdsat tiztiik ki célul a réz

nanoszalakon végzett galvanikus fémhelyettesitési reakcioval. Terveink kozt szerepelt:

eltérd6 Pt/Cu és Pd/Cu molaranyok mellett eléallitott nanocsovek kémiai
Osszetételének vizsgalata

az el6allitasi mechanizmusok feltarasa.
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4. KISERLETI RESZ

4.1. A KISERLETI MUNKA SORAN FELHASZNALT ANYAGOK

Nikkel nanoszalak eléoallitasahoz felhasznalt anyagok:

Nikkel(I1)-szulfat (NiSO4) — Fisher

Borsav (H3BOg3) — Sigma-Aldrich

Natrium-hidroxid (NaOH) — Sigma-Aldrich

Whatman Anodisc 25, aluminium-oxid templat 25 mm, 60 pm mély és 0,2 pm atméréji
porusokkal

Whatman Anodisc 13, aluminium-oxid templat 13 mm, 60 pm mély és 0,2 pm atmérdji
porusokkal

Eziist drot 2 mm-es armérével — SPI Supplies

Salétromsav (HNO3) — Sigma-Aldrich

Porusos nanoszalak eliallitasashoz felhasznalt anyagok:
Natrium-boérhidrid (NaBH,) — Sigma-Aldrich

Hidrazin monohidrat (N2H2-H,0) — Sigma-Aldrich
Hidrogén-[tetrakloro-aurat] (HAuCls) — Sigma-Aldrich
Kalium-[hexakloro-platinat(IV)] (K,PtClg) — Sigma-Aldrich
Kalium-[tetrakloro-palladat(II)] (K,PdCl,) — Sigma-Aldrich

Réz nanoszalak eldallitasahoz felhasznalt anyagok:
Réz(11)-klorid (CuCl,-2 H,0) — Reanal

Réz(I)-acetat (Cu(CH3COO),-H,0) — Sigma-Aldrich
Réz(IT)-nitrat (Cu(NO3),-2,5 H,0) — Sigma-Aldrich
D-gliik6z (CgH1206) — Reanal

Natrium-Klorid (NaCl) — Reanal

Natrium-bromid (NaBr) — Reanal

1-Hexadecil-amin (CH3-[CH,]15-NH,) — Sigma-Aldrich
Abszolut etanol (C,HsOH) — Molar

n-Hexan (CH3-[CH,]4-CH3) — Sigma-Aldrich
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Stober szilika eléallitasahoz felhasznalt anyagok
Tetraetoxi-szilan (TEOS) (CgH20SiO4) — Fluka
Ammonium-hidroxid (NH;OH) — Molar
Abszolut etanol (C,HsOH) — Molar

Katalitikus mérések soran hasznalt gazok
Hidrogén (99,5 %, Messer)

Etilén (99,5 %, Messer)

Nitrogén (99,95 %, Messer)

Oxigén (99,5 %, Messer)

4.2. VIZSGALATI MODSZEREK

A szintetizalt anyagokat sokféle fizikai €¢s kémiai mddszerekkel vizsgaltuk.

4.2.1. Elektronmikroszkopia (TEM, SEM)

A nanoméretli anyagok jellemzésének elengedhetetlen vizsgalati moddszere az

crer

kristalyszerkezetének és kémiai Osszetételének tanulmanyozasat.

Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A transzmisszids elektronmikroszkdpia igen nagy felbontast biztosit, igy alkalmas a

crer

crer

Elektrondiffrakcio (ED)

Az elektrondiffrakcié alkalmas a nanoszerkezetli anyagok kristalyszerkezetének
feltarasara. A vizsgalatok alapjdn a minta kristalyszerkezetérdl pontosabb informéciokat
nyerhetiink, amelyek fontosak lehetnek a felhasznalas szempontjabol. Meghatarozhatjuk
tovabba a racsallandot is. Az elektrondiffrakcios vizsgéalatokat szintén réz rostélyra felvitt

mintakon végeztiik.
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Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pasztazd elektronmikroszkop felbontoképessége altalaban ugyan kisebb, mint a
transzmisszios elektronmikroszkopé, azonban ez a modszer lehetévé teszi a nanoszerkezet
anyagok felszinének vizsgalatat.

A nanoszalak morfologiajat egy FEI Quanta 400 ESEM FEG és egy Hitachi S-4700
pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. Ehhez aluminium mintatartora kétoldal szén

ragasztoszalaggal rogzitett szilicium (111) lapra cseppentettink a minta etanolos

crer

Energiadiszperziv spektroszkopia (EDS, EDAX)

Ez a moddszer a minta kémiai Osszetételérél ad informaciot. Az egyéb miiszeres
analitikai vizsgélatok mellett jelentdsége abban rejlik, hogy megkoézelitleg 1 pum atmérdji
gombtérfogat (,,gerjesztési korte”) vizsgalatat teszi lehetévé. Ezzel a modszerrel lehetdség
nyilik a minta meghatarozott térrészeinek vizsgélatara, illetve az sem okoz gondot, ha az adott
mintabol kis mennyiség all rendelkezésiinkre.

Az energiadiszperziv analizishez a SEM mintakat hasznaltuk fel. A vizsgalatokat

20 kV gyorsitofesziiltséggel végeztiik.

4.2.2. Rontgen diffraktometria (XRD)

A nanoszalak anyagi mindségérdl rontgen diffrakcios vizsgalatokkal gy6zddtiink meg.
szaradast kovetden addig ismételtiik, mig egy jol lathatd bevonatot nem kaptunk. Méréseink
soran egy Rigaku D/Max Ultima II (Rice University) és egy Rigaku Miniflex II (SZTE)
késziilékekkel dolgoztunk, amelyek a CuKo (A=0,15418 nm) sugarzasnak megfeleld
hullamhosszat hasznalnak. A méréseket 20 =3-80°-o0s tartomanyban végeztiikk el. A kapott
rontgen diffraktogramok értékelése soran a JCPDS kartydk adatait hasonlitottuk Ossze a

mérési eredményekkel.

4.2.3.Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS)

A rontgen fotoelektron spektroszkopiai vizsgéalatokat PHI Quantera XPA miiszerrel
végeztiik. A méréshez az etanolos kozegben szuszpendalt mintakbol 1-1 cseppet szilicium

(111) lapra cseppentettiink fel.
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4.2.4.Fajlagos feliilet meghatarozasa

A fajlagos feliiletet nitrogén adszorpcids-deszorpcios méréssel, Quantachrome NOVA
2200 tipusu gaz szorpcids analizatorral hataroztuk meg, a =196 °C-on (77 K-en) adszorbealt
nitrogén mennyiségének mérésével. A fajlagos feliilletet a BET mddszerrel az adszorpcids

izoterma 0,1-0,3 relativ nyomashoz tartozo értékeibdl hataroztuk meg.

4.2.5. Katalitikus mérések

A nanoszéalak etilén hidrogénezésben mutatott katalitikus aktivitdsat az SZTE
Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszékén dsszedllitott katalitikus rendszerben teszteltiik.
A vizsgélatokat egy Agilent 6820 tipusi gazkromatograffal (GC) felszerelt alloagyas
mikroreaktorban, folyamatos gazdramok mellett végeztik. A katalitikus rendszer
nyomasbiztos Swagelok® elemekbdl lett Osszeallitva. A katalizis soran alkalmazott gazok
aramlési sebességét tomegaram szabalyzok segitségével allitottuk be. A maximalis bemeneti
nyomas 5 bar (5x 10° Pa), a kimeneti oldalon pedig 1 bar (10° Pa) volt. Reaktorként ,,U”
alaku tivegesovet hasznaltunk, amelyben egy tivegfritt szolgalt a katalizatoragy megtartasara.
A csO bels6 atméréje a katalizatoragy magassdgaban 8 mm. Az anyagkihordas
megakadalyozéasa érdekében iiveggyapot tomitést alkalmaztunk a kimeneti oldalon. Ez a
tomités nem zavarta a gdzok aramlasat, azonban megakaddlyozta, hogy szennyezd szemcsék
keriiljenek a GC-be.

A kalibralt tomegaram szabalyzokat kozvetleniil a szamitogéprdl tudtuk vezérelni. A
gazkromatograf sajat vezérl6programmal rendelkezett.

A gazkromatograftban egy GS-Gaspro tipusu, 60 m hossza, 0,32 mm atmérd;jd,
0,25 um vastagsagu folyadékfilmmel rendelkezd, 3710/m elméleti tanyérszamu kolonna
végezte a komponensek elvalasztasat. A kolonnatér hdmérséklete a kisérletek soran 90 °C
(363 K), mig a betaplalas hdmérséklete 200 °C (473 K) volt. A detektalashoz langionizacids
detektort alkalmaztunk, melynek hémérséklete 300 °C (573 K) volt. A mintavétel a reaktor
kilépési pontjan a gazutba épitett 6-utas mintavevd csap segitségével tortént megfeleld

1d6kozonként. A minta mennyisége 250 pl volt.
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4.2.6. Elektromos mérések

Az elektromos mérésekhez a réz nanoszalakat etanolban szuszpendaltuk és egy Pt/Ti
elektrodokkal (15 pm-es  kozok) ellatott  Si/SiO,  lapkara  csepegtettik. Az
ellenallas—hémérséklet, aramerdsség—fesziiltség és az  ellenallas—gate(kapu)-fesziiltség
mérésekhez Keithley 2636A multimétert hasznaltunk. Az dramerdsség—homérséklet és az
aramerdsség—fesziiltség mérésekhez a 6 K/perc-es fiitési és hiitési sebességet Linkam
THMS600 hiitheto-fiithetd targyasztal alkalmazéasaval biztositottuk. A mintédkat 150-625 K
(—123-352 °C) homérséklettartomanyban eltérd gazatmoszférakban (N, szintetikus levego,
H./Ar), 1 bar nyomason vizsgaltuk. Az elektromos mérések soran a réz nanoszalak Cu(I),0-

da és Cu(I)O-da torténd atalakulasait is vizsgaltuk.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
5.1. NIKKEL NANORUDAK ELOALLITASA ES VIZSGALATA
5.1.1. Nikkel nanorudak eloallitasa

Els6 1épésként homérsékleti levalasztassal a podrusos aluminium-oxid membran
(Whatman anodisc 25, 13) alsé felén kb. 150-200 nm vastag eziist réteget alakitottunk ki
(5.2. dbra). Az altalunk hasznalt membran 60 um mély és ~0,2 um atmér6jii pérusokkal
rendelkezett. A levalasztas soran 10-12 membranhoz kb. 24 cm hosszl eziistdrotot
hasznaltunk fel. Az elektrokémiai levélasztdshoz egy sajat gyartdstu teflon mintatartot
(5.1. A dbra) hasznaltunk, amelynek also felére aluminiumféliat hajtogattunk. A membrant
az also felével helyeztiik az aluminiumf6lidra, és dvatosan réhelyeztiik a teflon mintatartd

masik felét igy, hogy a gumigytirti pontosan illeszkedjék a membran széléhez.

A

5.1. abra: (A) Teflon mintatarté és (B) a potenciosztat.

Az eziistréteg mint munkaelektrod funkcionalt az elektrokémiai levalasztas soran. A
harom elektroddal ellatott potenciosztat (5.1. B abra) rendszerben segédelektrodként
platinaelektrodot, referenciaclektrodként eziist (Ag/AgCl) elektrodot alkalmaztunk. A
levalasztast megel6zden argon gazt buborékoltattunk 4t a nikkel-szulfat oldaton. A templatba
torténd levalasztas 1-1,5 6ran keresztiil 0,2 M-0s nikkel-szulfat és 0,1 M-os borsav elegyébdl
tortént konstans (—1 V) fesziiltség mellett’™®. Az elektrokémiai levalasztast koveten a
membrant desztillalt vizzel ledblitettiik, majd salétromsavval Ovatosan eltavolitottuk a
membran also felén talalhatd eziistréteget. Ezt kdvetéen a templatot 3 M-os NaOH-oldatba
helyeztiik 1 ordra, majd a templat feloldodasat kovetden eltavolitottuk a polimergytiriit és a

nikkel nanorudakat desztillalt vizzel semleges pH-ig mostuk és centrifugaltuk (9000 rpm).
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5.2. abra: (A) A pérusos aluminium-oxid membran, (B) a membran felsé oldala az eziistlevalasztast
kovetoen, (C) @ membran alsé oldala az eziistlevalasztast kovetoen és (D) a membran a nikkel
elektrokémiai levalasztasat kovetden.

5.1.2. Pasztazo elektronmikroszkopia

HV spot| mag V 10 pm
1{20.00 kV| 3.0 {4177 x Rice University

E Sy

HV spot| mag WD HFW
20.00 kV| 3.0 [14252x/11.5 mm|10.5 ym Rice University

5.3. abra: Nikkel nanorudak szabadon, illetve az eziistrétegen rendezetten régzitve a templat eltavolitasat
kovetden.

52



Eredmények és értékelésiik

A nikkel nanorudakat a membran feloldasat kovetden kiillonb6zé modszerekkel
jellemeztiik. A pasztazo elektronmikroszkopiai felvételeken (5.3. dbra) jol lathato, hogy a
viszonylag egységesnek tekinthetd nikkel nanorudak felszine sima. Az eziistréteg és a
membran eltavolitasat kovetden szabadon allé6 nanorudakat kaptunk, mig ha csak a membrant

tavolitottuk el, a nanorudak rendezett strukturat mutattak az eziistrétegen.

189 hasznaltuk. Az

A nanorudak méreteinek meghatarozasahoz az Image Java szoftvert
5.4. A dbra a nikkel nanorudak atméréjének méreteloszlasi hisztogramjat mutatja. A
nanorudak atmérdje normal eloszlast kdvet, amely alapjan az atlagos atmérdjiik 202 + 49 nm,
hosszuk néhany mikrométer. A nanorudak atmérdje jol koveti a membran pdrusatméroit,
amely 200 nm a membran felsé oldalan és kb. 20-50 nm a membran alsé felén, ahol

elagaznak a porusok. Ez alapjan a porusok atmérdi 150-300 nm kozé esnek a membran

tulnyomo részén.

5.1.3. Energiadiszperziv spektroszkopia

Az EDS spektrumon (5.4. B dbra) jol lathatéak a nikkel cstcsai, valamint a szilicium
¢s az aluminium vonala. Mig a szilicium vonala a mintatartobol, addig az aluminium a

membranbdl visszamaradt szennyez6désbol szarmazik.
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5.4. abra: (A) Nikkel nanorudak méreteloszlasi hisztogramja, (B) nikkel nanorudak EDS spektruma.
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5.2. P(')RU,SOS NEMES,FEM NANORUDAK’EL(")ALLiTASA, YIZSGALATA ES
ETILEN HIDROGENEZESBEN TORTENO ALKALMAZASA

5.2.1.Porusos nanorudak eléallitasa (Au, Pt, Pd)

D anarudak Galvanikus (@5 [0 @0
A A 4 fémcsere 3
levalasztasa feloldasa

{:J'? 1 elektrokémiai AAQ templat
helyettesités

= ||| | =

5.5. abra: Pérusos nanorudak eléallitasi sémaja (AAO — anédosan oxidalt aluminium-oxid).

A nikkel a feliiletén kialakulo nikkel-oxid-rétegnek koszonhetéen jol ellenall a
korrézionak, ezért a nanoszalakat hidrazin-monohidrattal, illetve natrium-bérhidriddel
redukaltuk a nemesfém nanorudak eldallitasat megelézden. A redukcios 1épés nélkiil a szalak
végein ,,sapkaszer(l” aranyképzodmények jelentek meg (5.6. dbra), illetve a nanorudak
felilletén némi aranykivalds volt lathatd. A 5.5. dbrdn a galvanikus fémcsere helyettesitési

reakcid sémaja lathato.

5.2.2.Pasztazé elektronmikroszkopia

5.6. abra: Nikkel nanoszalak ,,sapkaval”, illetve a feliileten kivalt aranyrészecskék.

Amennyiben a galvanikus fémcsere helyettesitési reakciot redukcios 1épés elézte meg,
porusos nemesfém nanorudakat kaptunk. A hidrazin-monohidrattal torténd kezelést kdvetden
a nanorudakat 0,01 M-os HAuCl,, KyPtCls vagy K,PdCl, oldatba helyeztik és lassan
kevertiik. A nanorudakat 24 6ras keverést kovetden desztillalt vizzel mostuk és centrifugaltuk.

A nanorudakrél késziilt SEM felvételek az 5.7. dbran lathatoak.
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5.7. abra: Pérusos nemesfém nanorudak.

Az elektronmikroszkopos felvételek alapjan készitett atméré méreteloszlasi
hisztogramokat (5.8. dbra) normal eloszlassal illesztettiik meg. Az atlag atmérék 304 + 77,
284 £79 és 259 + 69 nm-nek adddtak az arany, palladium és platina nanorudak esetében.
Fontos kiemelni, hogy a fémcserélt nanorudak atmérdi nagyobbnak adddtak, mint a

templatként alkalmazott nikkel nanorudak (202 + 49 nm) atlagos atmérdje.
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5.8. abra: Méreteloszlasi hisztogramok.
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A megvastagodas nem ismeretlen jelenség a fémcsere helyettesitési reakcid folyaman,
amikor porusos nanoszerkezetek képzoédnek egy tomor szilard templatbol. Hasonld jellegi
méretnovekedés volt észlelhetd az Au/Pd 06tvozet nanoszerkezetek eldallitasakor. A
megvastagodas feltételezett oka a masodlagos novekedés, amely az ultravékony Pd
nanoszalak és a toluolban oldott AuCl; kozt lejatsz6dd galvanikus fémcsere helyettesitési
reakci6 soran is megfigyelheté'®. Xia és munkatarsai arany nanokalitkakat (nanocages) eziist
nanokockdakbdl torténd eldallitasa sordn a képzOdé nanoszerkezetek megndvekedését
észleltek ™3P+ 190192 - Kimutattak, hogy a prekurzorként alkalmazott vegyiiletben az arany
oxidaciés szama is befolyasolta a nanokalitkdk méretnovekedését™>>2*191192 = A nikkel
nanorudak fémcseréje soran az altalunk alkalmazott prekurzor molekuldkban az Au, Pd és Pt
+3, +2, és +4 oxidécios allapotokban van jelen. Habar a méretbeli eltérések okdt nem
vizsgaltuk mélyebben, az eltéréseket feltételezhetden az eltérd prekurzok hatdsara kialakulo,
kiilonb6zé morfoldgiai valtozasok okozhatjak. Ugyanakkor nem zarjuk ki a maéasodlagos
novekedést a fémcesere helyettesitési reakcid soran, amely szintén jelentds eltéréseket okozhat

a nanorudak atméroiben.

5.2.3.Energiadiszperziv spektroszképia és rontgen diffraktometria

A nanorudak EDS spektrumait az 5.9. A abra mutatja be. Mivel a mintakat szilicium
egykristaly lapra cseppentettiik fel, egy igen intenziv sziliciumjel lathatd a spektrumok
tobbségén. Az aluminiumjel a feltételezéseink szerint a nikkel elektrokémiai levélasztasa
soran alkalmazott AAO templat maradvanyaibdl szarmazik. A nemesfém nanorudak esetében
nikkelre utal6 intenzitdsok nem jelentek meg a spektrumon. Az egyes spektrumok igazoltak
az arany, platina és a palladium jelenlétét a mintdkban.

A fémcsere helyettesitési reakciot kovetden a nanorudakon rontgendiffrakcios
vizsgalatokat végeztiink. Az 5.9. B dbra a nemesfém nanorudak rontgen diffraktogramjait
mutatja be. A platina nanorudak esetében éles reflexiok jelentek meg a 20=40,1, 46,4, 67,9,
81,7 és 86,4°-nal, amelyek szinte teljes egyezést mutatnak a kobos lapcentralt (fcc) elemi
cellakbol felépiild platina (111), (200), (220), (311), és (222) kristalylapjaihoz tartozo
reflexiokkal. A palladium és az arany nanorudak esetében a 206=40,0, 46,5, 68,0, 82,1 és
86,6°, valamint a 20=38,4, 44,4, 64,6, 77,6 és 81,8° reflexiok szintén megfelelnek a
lapcentralt kobos racs egyes lapjaihoz tartozo [(111), (200), (220), (311) és (222)] Bragg
reflexioknak. A rontgen diffraktogramokon nikkelhez tartozé reflexiok nem jelentek meg,

amely a nanorudak nikkeltartalmanak teljes cseréjét igazolja.
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5.9. abra: (A) Pérusos nanorudak EDS spektrumai és (B) rontgen diffraktogramjai.

5.2.4.Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS)

Az attekint6 XPS spektrumon (5.10. dbra) a Cis, Auss, Pls, és Pdsg fotoelektron

csticsok jelentek meg. Semmilyen jel nem utal egyéb szennyezdanyag jelenlétére a

spektrumokon.
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5.10. abra: Rontgen fotoelektron spektrumok, Au, Pd és Pt nanorudakrél.
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Az éabran lathato, hogy az Aus(7/2) cstcs dublettet alkot, amelynek oka a spin-palya
csatolas. A dekonvoluciot kovetden két csticsot kapunk 83,4 és 84,7 eV-nal, melyek az Au(0)
és Au(Ill) allapotaihoz tartoznak. Hasonldéan a Pty fotoelektron csucs is felbonthatd két
spin-palya parra ~71,6 és ~72,9 eV-nal, melyek a Pt(0) és a Pt(IV)-hez rendelhetdk.

A Pd nanorudak esetében a 336 eV kotési energianal megjelend Pdsq(5/2) fotoelektron
csucs a Pd(0)-ra utal. Az egyes nanorudak esetében kapott fotoelektron csiucsokhoz tartozo
kotési energiak jol egyeznek az irodalomban kozolt adatokkal'®, igazolva ezzel, hogy a
nanorudak nem tartalmaznak nikkelt, azaz a fémcsere helyettesitési reakcio teljes mértékben
végbement.

A SEM, XRD, XPS vizsgalatok egyértelmiien igazoltak, hogy nikkel nanorudak
galvanikus fémcsere helyettesitési reakciojaval nemesfém nanorudak allithatoak eld. Az
onként végbemend reakcid hajtdereje a standard elektrodpotencidlok kiilonbségén alapul.
Tekintve, hogy az AuCl, /Au (0,99 V SHE-hoz képest), a PtClg? /Pt (0,735 V SHE-hoz
képest), a PdCl,*/Pd (0,59 V SHE-hoz képest) rendszer standard elektrodpotencialja
nagyobb, mint a Ni®*/Ni rendszeré (-0,250 V SHE-hoz képest), igy a nikkel oxidaciojaval

elemi allapoti nemesfémek képzddnek. A reakcidkat a kdvetkezd egyenletek irjak le:

2 Ni (sz) + PtCl¢* (aq) — Pt (sz) + 2 Ni** (aq) + 6 CI” (aq)
Ni (sz) + PdCl,* (aq) — Pd (sz) + Ni** (aq) + 4 CI” (aq)
3 Ni (sz) + 2 AuCl, (aq) — 2 Au (sz) + 3 Ni** (ag) + 8 CI” (aq)

2. egyenlet: A fémcsere helyettesitéskor lejatszodé redoxi reakciok.

Eziist nanoszerkezetek galvanikus fémcsere helyettesitési reakcioval arany, platina
vagy pallddium nanoszerkezetekké torténd atalakuldsi mechanizmusa ismert €s részletesen

153154,191.192.194 = tipikus reakciomechanizmust erre a rendszerre

targyalt az irodalomban
értelmezve, a Nio(sz) oxidacidja soran a Ni2+(aq) ion a nanorudat koriilvevd vizes kozegbe
torténd kilépésével egy idében elemi allapoti Au, Pt vagy Pd képzddik, amely a nanorudak
felilletén valik ki. Az oxidaciés folyamat apro lyukak keletkezését eredményezi a nikkel

nanorudakon, amelyen keresztiil a nikkelatomok oxidalédva az oldatfazisba lépnek ki. Az

crer

crer

megtartva annak eredeti morfologiajat. A reakcio végil a nikkel templat teljes

,,felemésztéséhez” vezet.
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5.2.5. A fajlagos feliillet meghatarozasa

Mivel a porusos nanorudakat Kkatalizatorként terveztiik hasznalni, fajlagos
felilletmeghatarozast is végeztiink. A Nz-adszorpcids mérések az 5.11. dbran lathatéak. A Pt,
Pd és Au nanoszalak fajlagos felillete 27, 31 és 30 m%/g-nak adédott. Az altalunk mért
fajlagos feliiletetek dsszemérhetéek az irodalomban k6zolt platina aggregatumok (39 m?/g)'®
és a kereskedelmi forgalomban is beszerezhetd platina fekete por (20-26 m?/g) adataival.
Tekintve hogy a nanorudak el6allitasa soran nem alkalmaztunk feliiletaktiv anyagokat, illetve
egyéb védomolekulakat, ezért a potencialisan elérhetd feliiletek teljes mértékben részt tudnak

venni a katalitikus reakcidban.
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5.11. 4bra: Pérusos nanorudak nitrogénadszorpcios (A) és -deszorpcios (B) izotermai.

5.2.6.Stober szilika eléallitasa

Mivel a porusos nanoszalakat nem hordozos katalizatorként terveztiik alkalmazni, a
katalizator homogén eloszlatasa érdekében szilika nanorészecskéket hasznaltunk higitd
matrixként. A 170 nm-es atmérdvel rendelkezd monodiszperz szilika részecskéket a jol ismert
Stober-eljaras alapjan készitettik el Ehhez 10 ml ammonium-hidroxidot, 7 ml desztillalt
vizet, 31 ml etanolt és 1,7 ml frissen desztillalt tetractoxi-szilant kevertettiink egy éjszakan
keresztiil. Ezt kovetden a fehér szinli szuszpenzidt tobbszor centrifugéaltuk és mostuk. A

szilikagombokrol késziilt mikroszkopos felvételeket az 5.12. dbra mutatja be.
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10.0KV. 12.5mm x20.0k SE(U) 200 nm

5.12. abra: Stober szilika SEM (A) és TEM (B) felvétele.

5.2.7. Katalitikus mérések

A Kkatalizatorok tesztelése eldtt ellendriztiik a Stober szilika inaktivitast az etilén
hidrogénezése soran. Ehhez tiszta szilikarészecskéket mértiink be és teszteltik a kivant
hémérséklettartomanyban. A szilika nanorészecskék nem mutattak katalitikus aktivitast az
etilén hidrogénezési reakcioban.

A katalitikus mérések sordn minden esetben 1 mg Pt vagy Pd nanoszélat kevertiink
Ossze 1 g szilikaval, hogy biztositsuk a gazfazisu reaktansok és a katalizator kozotti megfeleld
¢érintkezést. Ezt kovetden a katalizatort az {livegcsdbe helyeztiikk, amelyet atmoszférikus
nyomason teszteltiink. A katalizatort reduktiv atmoszféraban aktivaltuk a mérések elott
623 K-en (350 °C-on). A reduktiv atmoszférat hidrogéngdz alkalmazasaval biztositottuk
30 Cm3/perc aramlasi sebességet alkalmazva.

A tesztreakciok soran nagytisztasagli etilén ¢és hidrogén gazelegyet hasznaltunk,
2 cm®/perc és 40 cm*/perc aramlési sebességet beallitva. A méréseket 263-313 K (710-740 °C)
hémérséklettartomanyban végeztiik azért, hogy a konverziot megfeleléen alacsonyan tudjuk
tartani (5 % alatt), az aktivalasi energia meghatarozasanak érdekében.

Az etilénhidrogénezés aktivalasi energidjat Pd és Pt nanorudakon hatdroztuk meg.
Minden egyes katalitikus mérést legalabb 5-szor megismételtink. Az 5.13. dbran lathato
hibahatarok az egyes mérések kozti eltéréseket jelolik. A mért konverzid adatokat
normalizaltuk a feliileten 1év6 atomok szamara, igy TOR (turnover rate — egy aktiv helyen 1
masodperc alatt lejatszodo atalakuldsok szama) értékeket kaptunk. A TOR szamolasok a No-
adszorpcidos mérések soran kapott fajlagos feliiletek és az irodalomban taldlhato feliileti
atomok szaménak adatain alapulnak, amelyek Pt*®® esetében 1,505 x 10™ atom/cm?, a Pd'*
esetében 1,53 x 10™atom/cm?. Feltételeztiik, hogy a reakcié soran minden egyes atom egy
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aktiv  helyként funkciondl. A TOR mindkét esetben emelkedett a vizsgalt
hémérséklettartomanyban (263-313 K).

A platina nanorudak esetében a TOR valtozasa meredekebben tortént, mint a Pd
nanorudaknal. A jelenség nem meglepd, hasonlo jellegii kiilonbséget észleltek hordozos Pt és
Pd nanorészecskéken végzett katalitikus kisérletekben®®. A katalizator aktivitasat szamos
tényez0, igy a katalizator felszinén a reaktansok adszorpcidja (jelen esetben a hidrogén és az
etilén) és a termék(ek) (etan) deszorpcidja is befolydsolja. Az eltéré felszineken a
kemiszorpcids energidkban 1évo kiilonbségek magyarazatul szolgalnak a TOR ¢€s az aktivalasi

energidkban mutatkozo kiilonbségekre.

Katalizator Hoémérséklet Aktivalasi energia Hivatkozas
Elméleti -25-163 °C 37,7-50,2 kJ/mol 20
(248-436 K) (9-12 kcal/mol)
Pd(111) felszinen 27-202 °C 35 + 1 kJ/mol 202
(300-475 K) (8,37 kcal/mol)
Pd film -80-150 °C 44,8 k/mol 203
(193-423 K) (10,7 kcal/mol)
Pd/Grafit 0-50 °C 20-40 kJ/mol 204
modellkatalizator (273-323 K) (4,78-9,56 kcal/mol)
Kereskedelmi 30-80 °C 40 kd/mol 205
Pd/Al, O (303-353 K) (9,56 kcal/mol)

5.1. tablazat: Pd-katalizatorok etilén hidrogénezésben mutatott aktivalasi energiai.

Amint az irodalombo6l ismeretes, az etilén, acetilén, propilén, ciklopropan és hasonlo
molekulak a C-H kotés bomlasaval disszociativen adszorbealddnak a fémek (pl.: Ni, Pd, Pt és
Al) felszinén®®. Cheng ¢és munkatarsai kimutattdk, hogy a Pt nanorészecskék nagyobb
hidrogénadszorpcios kapacitassal birnak, mint a Pd nanorészecskék, mivel a H 1s és a Pt Ss
elektronpalyak kozott erdsebb kolcsonhatas alakul ki, mint a H 1s és Pd 4d palyak

kozott200207

. Franken és Ponec méréseket végzett a kilépési munka valtozasara (AD) az etilén
kiilonb6z6 fémfelszineken (Ni, Pd, Pt, Au, Al és Cu) torténd adszorpcidja soran®®. Méréseik
alapjan a Pt esetében ez a valtozas nagyobb volt, mint a Pd esetében.

Ezekbdl a meérésekbdl fény deriilt arra, hogy azonos reakcidkoriilmények kozott a Pt
nagyobb feliileti boritottsaggal rendelkezik, mint a Pd. Nagy feliileti boritottsag esetén erds
taszitds 1ép fel az adszorbeatumok kozott, amely a szén—fém és a hidrogén—fém kotések
meggyengiiléséhez vezet, megkdnnyitve ezzel a hidrogén szén—fém kotésbe torténd belépését.

A fém ¢és az adszorbedtum kozt 1évo kotés erdsségének gyengiilése a hidrogénezési reakcio

aktivalasi gatjanak csokkenését eredményezizog. A szénhidrogénnel boritott Pt-felszinen a
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Ez magyarazatot adhat a platinan mért gérbék meredekebb emelkedésére.

Katalizator Hoémérséklet Aktivalasi energia Hivatkozas

Pt/SiO, -50-25 °C 37,2-38 kJ/mol 210
(223-298 K) (8,9-9,1 kcal/mol)

Pt/SiO, -70-85 °C 10,5 kcal/mol 211
(203-188 K) (43,9 ki/mol)

Pt/SiO, 45-150 °C 16,0 kcal/mol 212
(318-423 K) (66,9 ki/mol)

Pt-drot 50-100 °C 10,0 kcal/mol 213
(323-373 K) (41,8 ki/mol)

5.2. tablazat: Pt-katalizatorok etilén hidrogénezésben mutatott aktivalasi energii®’’.

Az 5.13. dbra az elméleti becslés alapjan meghatirozott aktiv helyeken a
masodpercenként atalakult molekuldk szamat mutatja. A jobb oldali grafikonon az Arrhenius
gorbék lathatok (50 °C-os homérséklettartomanyban), melyekbdl meghataroztuk a latszolagos
aktivalasi energidkat. Ez 43,7+ 1,7kimol™ a Pt és 29,4+ 1,3kImol™" a Pd nanorudak

esetében®™, ami jO egyezést mutat az irodalmi értékekkel.
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5.13. abra: TOR értékek a hémérséklet fiiggvényében (bal) és Arrhenius gorbék (jobb).

Az etilén hidrogéntelitési reakcidjanak hordozos palladiumkatalizdtorokon meért

k202

aktivalasi energiai 27,2-44,8 k] mol '-es tartomanyba esnek””. A mérések alapjan a nem

hordozés Pt és Pd nanorudak hasonld aktivalasi energidkat mutatnak az etilén

hidrogénezésében, mint a hordozdés Pd nanorészecskék. Az 5.1. tablazat és az 5.2. tablazat
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néhany, az irodalomban ko6zolt, az etilén hidrogénezésének Pd- és Pt-katalizatoron

meghatarozott aktivalasi energiaértékeit foglalja 6ssze a teljesség igénye nélkiil.

5.2.8.Etilén hidrogénezés membranba agyazott pallaidium nanorészecskéken

Az altalunk kidolgozott modszerrel poli-dimetil-sziloxan (PDMS) membranba
agyazott palladium részecskéken is meghataroztuk az etilén hidrogénezés aktivalasi
energiéit215. A PDMS membran eléallitaisdhoz az elasztomert ¢s a térhalositot (10:1 tomeg
aranyban) Osszekevertiik €¢s vakuumkamréaba helyeztiik, hogy a buborékokat eltavolitsuk. A
nanorészecskéket tartalmazo mintdk elkészitéséhez 0,1 M-os palladium-acetilacetonat
metilén-Kloridos oldatabol 5, illetve 10 mi-t adtunk 5 g PDMS-hez (1, illetve 2 m/m %-o0s
mintakat kaptunk). Ezt kovetéen a Pd-tartalma PDMS-t {iveglapra ontéttikk és vakuumban
szaritottuk, majd 623 K-en 15 % Hy/Ar atmoszféraban 1 6ran keresztiil hdkezeltiik.

A korabbi katalitikus mérésekkel analog mdédon a mintékat reduktiv atmoszféraban
(30 cm®/perc H,, 1h) 623 K-en aktivaltuk. A mérések soran 20 cm®/perc H,, 30 cm®/perc N,
és 2 cm’/perc etilén keverékét alkalmaztuk. A kisérletek soran megvartuk, mig bedllt a
stacionarius allapot, a konverzi6 értékeket 5 % alatt tartottuk és minden egyes mérést legalabb
5-szor megismételtiink. A TOR értékek mindkét minta esetében emelkedést mutattak a
40 K-es (79-"32°C / 264-305 K) homérséklettartomanyban. A TOR értékeket normalizaltuk a
feliileten talalhaté atomok szdmara. Ebben az esetben is az irodalmi adatokat hasznaltuk fel a
felilleti atomok szamanak megbecsiilésére (1,53 x 10" atom/cm?)'®® és a TEM mérések
alapjan meghatéarozott 4,8 £ 0,6 nm-es Pd nanorészecskéket {111} lapokkal hatarolt, gombot
kozelitd alakunak tételeztiink fel. Az Arrhenius gorbék segitségével meghatarozott latszolagos
aktivalasi energiak 2,4 és 2,3 kcal/mol-nak (10 és 9,6 kJ/mol) adédtak az 1, illetve 2 m/m%-
os mintdk esetében. Habar a 2 m/m%-os membran kétszer annyi Pd nanorészecskét
tartalmazott, mint az 1 m/m%-os membran, a konverzio értékek csak 1,3-szeres emelkedést
mutattak. A nagyobb Pd tartalom ellenére, feltehetdéen a nanorészecskék aggregacidja miatt,
az aktiv helyek szama nem duplazodott meg. A szokatlanul alacsony aktivalasi energia

értékekért a jelentds mértékben Korlatolt anyagtranszport a felel5s?1° igy valoszinisithetd,

hogy a reakci6 a felszinhez kozeli régioban jatszodik le.
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5.3. REZ NANOSZALAK ELOALLITASA, JELLEMZESE ES ELEKTROMOS
TULAJDONSAGAINAK VIZSGALATA

5.3.1.Réz nanoszalak eloallitasa

A réz nanoszalak el6allitasat hidrotermalis uton végeztiik. Ehhez egy Erlenmeyer
lombikban 80 ml desztillalt vizhez 1 mmol (0,17 g) kristalyvizes réz-kloridot és 2 mmol
(0,391 g) D-gliikozt adtunk. Ezt kovetéen gyors keverés mellett 6 mmol 1-hexadecil-amint
(HDA) adtunk az oldathoz. Mivel a HDA rosszul oldodik vizben, az oldatot 5 6ran keresztiil
kevertettiik (550 rpm), majd teflonbéléses rozsdamentes acél autoklavba toltottik, és
120 °C-on forgatva 24 6ran keresztiil hokezeltiik. Miutan az autoklav szobahémérsékletiire
hilt, a nanoszalakat desztillalt vizzel, etanollal, hexannal mostuk ¢és centrifugaltuk
(2000 rpm)*2, hogy eltavolitsuk a nanoszalak felilletén visszamaradt HDA-t. A mosast
kovetden egy vorosesbarna anyagot kaptunk, amelyet etanol alatt taroltunk, hogy megdvjuk

az oxidativ atmoszfératol.

5.3.2. Morfologiai és szerkezeti jellemzés

A termék a nanoszalak mellett nanorészecskéket is tartalmazott. A centrifugalas
paraméterei kritikusnak bizonyultak a nanoszalak nanorészecskéktdl torténd elvalasztasanak
tekintetében. A Xia ¢s munkatarsai altal Ag nanoszalak nanorészecskéktdl torténd
elvalasztasara kidolgozott®® 2000 rpm-es fordulatszam eredményesnek bizonyult a mi
esetlinkben is. A szaritast kovetden a hozam kb. 50 %-nak adodott. A veszteség jelentds
részéért feltételezhetden a tisztitasi folyamat felelds.

Az 5.14. A dbra réz nanoszalakat mutat 245000-szeres nagyitasban. A TEM felvétel
mellett az elektrondiffrakcios felvétel (5.14. B dbra) lathatd, amely igazolta a nanoszalak
5.15. A abra egy tipikus SEM felvétel a réz nanoszalakrol, amelyen jol lathato, hogy a termék
nagy mennyiségben tartalmaz nanoszalakat, amelyek atlagos atmérdje 64 + 8 nm, mig
hosszuk a mikrométeres mérettartomanyba esik. A méréseink alapjan a becsiilt hossz/atméro
arany 50 feletti, kovetkezésképpen a modszer alkalmas réz nanoszalak nagy mennyiségben

torténd eloallitasara.
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50 nm -

5.14. abra: (A) TEM és (B) ED felvétel a Cu nanoszalrol.

Az elektronmikroszkopos felvételek (5.15. A dbra) alapjan a nanoszalak tobbnyire
egyenesek, és csak helyenként tartalmaznak szogletes iranyvaltasokat/elfordulasokat.
Feltételezéseink szerint ezek az elfordulasok egy kristdly tobb kristalylapjan szimultan
végbemend anizotrop kristalynovekedés eredményei. Bar az elektrondiffrakciés mintazatok
alapjan a nanoszéalak egykristaly szerkezetiiek, az elforduldsokat is figyelembe véve Ugy
gondoljuk, hogy a nanoszalakat mikrométeres hosszsagu egykristalyos egységek épitik fel.

A nanoszalak kémiai Osszetételét EDS-sel vizsgaltuk, amelynek eredményét az
5.15. B abra mutatja be. A spektrumon jol lathatéak az Al (1,48 keV), Si (1,74 keV), és Cu
(8,07 és 8,92 keV) vonalai. A réz Ka vonala egyértelmiien igazolja, hogy a mintaban 1évé

nanoszalak rézbdl épiilnek fel, mig a szilicium és az aluminium jele a mintatartobol ered.
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5.15. abra: Réz nanoszalak SEM képe és EDS spektruma.
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Az etanolban szuszpendalt mintdkat mikroszkopos targylemezre csepegtettiik ¢és
szaradast kovetden rontgen diffrakcioval vizsgaltuk. A diffraktogramon harom é¢les reflexio
jelent meg 20 = 43,3, 50,4 és 74,2 fokoknal (5.16. A dbra), amelyeket rendre a lapcentralt
kobos rendszerben kristalyosodd réz (111), (200) és (220) kristalylapjaihoz tartozod
reflexioként azonositottunk.

A rontgen diffraktogramok reflexioit Lorentz-gorbével illesztettiik és meghataroztuk
az egyes reflexiokhoz tartozo 20 értéket. A Bragg egyenlet (3. egyenlet) segitségével
meghataroztuk a kristaly racssikjainak tavolsagat (d). Ezt kovetéen a d értékeket az 1/M

h? + k2 + 12, ahol h, k és | a Miller-indexek) figgvényében abrazoltuk (5.16. B dbra),

amelyre egyenest illesztettiink. Az egyenes egyenletének meredekségébdl kaptuk a

racsallandot.

B nA
~ 2sin®

3. egyenlet: Bragg egyenlet, ahol n az elhajlas rendje, A a rontgensugar hullimhossza és 0 a Bragg-szog.

Ehhez hasonloan az elektrondiffrakcids felvételekbol is meghataroztuk a racsallandot.
Az elektrondiffrakcios felvételen mért R tavolsagokbol meghataroztuk a d értékeket (4.
egyenlet), amelyeket 6sszehasonlitva a JPCDS-adatlapokon 1évé d értékekkel meghataroztuk
a hozzajuk tartozo hkl indexeket. Ezutan a fentebb emlitett modon abrazoltuk a d értékeket és
az illesztést kovetben megkaptuk a racsallandot®’. Ebben az esetben valamivel nagyobb
értéket kaptunk (3,709 A).

W TR T E

a

Ry =

4. egyenlet: Racsallandé meghatarozasa elektrondiffrakcios felvételbol, ahol az L a kamerahossz, L a
mikroszkopallandé és A az elektronsugar hullimhossza, R filmen mért tavolsag.

A rontgendiffrakcios mérések alapjan meghatarozott racsallandé a=3,619 A, amely
szinte teljes egyezést mutat az irodalombeli a=3,615 A-mel*2. A rontgendiffraktogramon
semmilyen egyéb reflexidé nem jelent meg, amely esetleges szennyezdanyag(ok)ra vagy
CuO-ra utalna. A réz nanoszalak szine a levegén vald hosszabb idejii tarolas kovetkeztében
szlirkés-feketére valtozott. Abban az esetben, ha a nanoszalakat etanol vagy hexan alatt
taroltuk, ez a folyamat nem kovetkezett be. Az elsziirkiilt mintarol készitett

rontgendiffraktogramon (5.16. A dbra) egy kisintenzitast reflexio jelent meg 36,5°-nal, amely
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az oxidativ atmoszféra kovetkeztében kialakult Cu,O réteg (111) kristalylapjanak reflexioja.
Feltételezhetéen a Cu,0 réteg mar a vizzel valé mosas soran jelenlévo oldott oxigén hatasara
kialakul a nanoszalak feliiletén. Az XRD reflexiok alapjan elmondhatd, hogy a nanoszalakat
fémes allapotu réz alkotja, amelyeken oxigénnek vald érintkezés utjan Cu(I)oxid réteg alakul

Ki.

A Cu B 2,2+

111)

2,0

Cu
(200)

1,8+

d érték (A)

1,64

Intenzitis

1,44

T T T T T T J 1.2 T T T T T J
10 20 30 40 50 60 70 80 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

20 (fok) 1M

5.16. abra: (A) Eredeti és az oxidalédott réz nanoszal rontgendiffraktogramja és (B) az ,,a” racsallando
meghatarozasa.

5.3.3.Novekedési mechanizmus

A novekedési mechanizmus, valamint a védémolekula (HDA) ¢és a glikéz a réz
nanoszalak morfologidjanak kialakuldsdban betoltott szerepének feltdrasa érdekében
kiilonb6z6 molaranyban adagoltuk a HDA-t és a redukaloszert a réz-klorid oldathoz. A Cu-s6

¢és a viz mennyiségét valtozatlanul tartottuk.

5.3.3.1. D-gliikoz/réz molarany hatdsa a nanoszdlak képzodésére

Amennyiben 2:1 gliikéz/réz molaranyt alkalmaztunk, tobbnyire nanoszalak képzodtek
Azonban ha az aranyt 3-4-szeresére noveltiik, akkor egyre tobb valtozatos morfologiaju és
méretli nanorészecskét talaltunk a SEM felvételeken (5.17. C és D dbra). A glikédz/réz 4:1
molarany esetén 50-300 nm-ig terjed6 nanorészecskékbdl allo terméket kaptunk, amelyben
csak elvétve talaltunk nanoszalakat.

Kovetkezésképpen nagy gliikozkoncentracidé mellett csak kevés goc aktiv a nanoszal
novekedés szempontjabol. A glilkdoz mennyiségének drasztikus csokkentése esetén szinte

kizarolag nanoszalakat kaptunk. Ebben az esetben a termék egy vilagoskék szuszpenzio,
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amelynek az aljan tilepedett ki a vorosesbarna réz nanoszalakat tartalmazé csapadék. Ez arra
enged kovetkeztetni, hogy a réznek csak egy téredéke redukalodott az eldallitas soran. A SEM
felvétel alapjan nyilvanvald, hogy ezek a nanoszalak kristdlyhibadkat tartalmaznak

(5.17. A dbra).

10.0kV 12.8mm x70.1k SE(V)

] 1 L] ’ 1 1 ' ’ ) 1
10.0kV. 13.9mm x10.0k SE(U) 00w 1004713 w18 G SE(U) , / 3tém

5.17. abra: D-gliik6z/réz molarany hatisa a nanoszalak képzédésére: SEM felvételek (A) 0,2:1, (B) 1:1, (C)
3:1,and (D) 4:1 aranyok esetén.

5.3.3.2. 1-hexadecil-amin/réz molarany hatisa a nanoszdlak képzodésére
A HDA:réz molarany szintén egy olyan tényezOnek tekinthetd, amely jelent6sen
befolyasolja a nanoszalak morfolégiajat és hossz/atmérd aranyat. Az 5.18. abran kiillonb6z6
HDA mennyiségek jelenlétében (3,0 mmol, 4,5 mmol, 7,5 mmol és 9,0 mmol) készitett
mintak SEM felvételei lathatok. Nagy HDA koncentracidé tul nagy feliileti boritottsagot
eredményez, mig ellenkezd esetben a kis mennyiségi HDA nem képes megfeleléen

passzivalni a kristélylapokat52. Mindkét eset izotrop novekedést eredményez.
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:A\ @, 'A“‘ .
SODRVA 138 3 S0k SER]

5.18. abra: Kiilonb6z6 HDA mennyiségek jelenlétében eléallitott mintak SEM felvételei: (A) 3,0 mmol,
(B) 4,5 mmol, (C) 7,5 mmol és (D) 9,0 mmol.

5.3.3.1. A nanoszdlak novekedésének vizsgdlata az idd fiiggvényében
A nanoszéalak ndvekedési mechanizmusanak megismerése érdekében a hidrotermalis
szintézist eltérd idStartamok mellett is elvégeztik. Igy megismerhettik a nanoszalak
novekedési kinetikajat. A termékeket SEM, TEM ¢és XRD moddszerekkel jellemeztiik. A
120 °C-on végzett szintézisek tObbnyire hasonld nanoszalakat eredményeztek 6-72 oOras

id6tartamok alatt (5.20. E és F dbra).

5.3.3.2. A feltételezett novekedési mechanizmus

Xia és munkatarsai szerint a végleges morfologia kialakitasaban kulcskérdés a
kialakulo gocok kristalyszerkezete a nukledcios lépésben és az azt kovetd nodvekedési

105

fazisban™". A 5.19. dbra a kiilonboz6 idotartamu hidrotermalis kezelést kovetden kialakult

termékeket mutatja be. A réz nanoszalak szuszpenzidja 1-2 ora elteltével zoldeskék szinii volt
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(5.19. D dbra). Hosszabb idejii hidrotermalis kezelést kdvetden vordsesbarna szuszpenziot
kaptunk (5.19. E, F és G dbra).

Az 5.20. abran a kiilonboz6 idétartamu hidrotermalis kezelésen atesett mintak TEM
felvételei lathatdak. Az 1 oras szintézist kovetden a minta legnagyobb részt 2,1 £ 7 nm-es
nanorészecskékbdl allt €s nanoszalakat nem tartalmazott (5.20. A abra). Ebben a Kkorai
fazisban a HDA nagy lapokban jelent meg. Ugyanakkor a 2 és 3 oOrds kezelést kovetden
megjelennek nanoszalak is a mintaban (5.20. B, C és D dbra), valamint a HDA feltekeredett
allapotban 1athato™?#821% A 6 o6ras kezelés utan a minta tbbnyire csak nanoszalakat

tartalmazott (5.20. E dbra).

5.19. abra: Kiilonb6z6 reakcidelegyek fényképfelvétele. (A) réz szuszpenzié a hidrotermalis kezelést
megel6zden, (B) 24 oras hidrotermalis kezelés HDA jelenléte nélkiil, (C) 24 éras hidrotermalis kezelés
gliik6z hianyaban. D, E, F és G mintak 1, 3, 6 és 24 6ras hidrotermalis kezelés eredményei.

A megfigyeléseink alapjan a réz nanoszalak novekedése a korai szakaszban megjelend
réz nanokristalyokb6l indul ki, melyek az ED mérések alapjan feltételezhetéen
egykristalyosak. A HDA létfontossagu szerepet tolt be a gocképzédésben. HDA, illetve
gliikéz hianyaban készitett mintak szinét az 5.19. dbra mutatja be. A mintdk szine arra utal,
hogy ezekben az esetekben nem képzddtek réz nanoszéalak, és ezt megerdsitették az
elektronmikroszkopos vizsgalatok is. A HDA hianyaban egy halvanysarga szuszpenziot
kaptunk, amelybdl megkozelitéleg egy nap mulva fehér csapadék iilepedett ki, amely
méréseink alapjan réz-oxid.

A gliikoz jelenléte a szintézis soran szintén elengedhetetlennek bizonyult. A gliikéz
felelés a gocok kialakulasaért a szintézis korai szakaszaban, amelyekb6l a folyamat
elérehaladtaval a nanoszalak ndnek. Nanoszalak nem voltak azonosithatéak ebben a mintaban

sem.
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5.20. abra: A eltéré idétartami hidrotermalis kezelés hatasara kialakult termékek: (A) 1 h, (B) 2 h,
(CésD)3 h,(E)6h,és (F)24h.
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A SEM felvételek igazoltak, hogy a HDA a nanoszal koré tekredve beburkolja azt
(5.21. dbra). A becsomagolt nanoszal teljes atmérdje 214 +39 nm (5.22. A dbra), mig a

rézszal (5.22. B abra) maga 31 + 7 nm-es.

[ IS I T B |

15.0kV 18.9mm x35.0k SE(M) 1.00um

10.0kV 13.7mm x60.0k SE(U) 500nm

5.21. abra: HDA burkolat a nanoszalak koriil.

Az éltalunk kifejlesztett modszerben a HDA szerepe hasonld a Liu és munkatarsai
altal kifejlesztett komplex hidrotermalis modszerben'? talalhato SDBS szerepéhez, amely a

crer

korai szakaszban megakadalyozza a gocként funkcionald nanorészecskék agglomeraciojat.

A 26 - [ ] B 25

204 204
2 ] 2
2 154 8 154
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o o
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5.22. abra: (A) A HDA burkolt szil Atméréinek, illetve (B) a burkolatban 1évé szalak atméréinek
méreteloszlasi hisztogramjai.

Annak ellenére, hogy az elektrondiffrakcié egykristdlyos mintdzatot mutatott, a
nanoszalak helyenként szdgletes elforduldsokat tartalmaznak. Ez a latszolagos ellentmondas

jol magyarazhato a 3 oras (5.20. C és D dbra) mintanal megjelené nanoszal ,.kompozitok™

crer
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alkotnak. Néhany szintézis termékében érdekes nanoszal képzddményeket, ,,pottyds
nanoszalakat” fedeztiink fel (5.23. abra). Két kialakulasi mechanizmust tartunk lehetségesnek.
Az elsO elmélet szerint a nanoszalak és a nanorészecskék képzddése egy kompetitiv folyamat,
amelyben az aggregacio ¢s az atkristalyosodasi reakciok egy komplex felszin kialakuldsahoz
vezetnek. A masik elmélet szerint a nanoszdlak novekedésekor a szal hosszanti tengelye
mentén a koncentracié nem egységes, amely lokalis kristdlyndvekedéseket eredményez eltérd

kristalylapok mentén.

8.0kV 12.4mm x35.0k SE(U 1.00um

5.23. abra: A ,,pottyos nanoszalak” TEM (feliil) és SEM felvétele (alul).

5.3.4.Kiilonb6z6 rézsokkal végzett kisérletek

Kisérleteink soran vizsgaltuk a kiindulasi rézsé anionjanak a végtermékre gyakorolt
hatasat. A kisérleti paramétereket és a kiinduldsi szuszpenzid Osszetételét fixen tartva,
elvégeztiik a kisérletet réz-nitratbol és réz-acetatbol kiindulva. A szuszpenzio elkészitésekor
felfigyeltiink arra, hogy annak szine a megszokott halvanykék helyett enyhén lila, illetve
erdsen lila szinli volt. Ez az eltérés a szinben az eredeti recept soran kialakuld cu®*-
komplexektol eltéré komplexek kialakulasanak a kovetkezménye. A SEM felvételek azonban
kezelést és a tisztitast kovetden (5.24. dbra). Mindkét esetben 100 nm-t meghaladé mérettel
rendelkez6 részecskék keletkeztek.

Ezzel a kisérlettel nyilvanvalova valt, hogy a kloridionok jelentds szerepet toltenek be
a nanoszalak kialakulasaban, valamint, hogy a HDA O6nmagéiban nem biztositja az 1D

szerkezet kialakulasat.
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Miutén fény deriilt arra, hogy az eltérd kiindulasi rézsokkal (réz-klorid, réz-acetat, réz-
nitrat) végzett kisérletek sordn kizardlag a réz-klorid esetében kaptunk nanoszalakat,
egyértelmiivée valt, hogy a kloridionok elengedhetetlen szerepléi a réz nanoszéalak
eldallitdsanak. Vizsgalni kezdtiik tehat a NaCl és NaBr hatasara a részecskemorfologiaban
bekovetkezd valtozasokat. A reakcid egyéb paramétereit allandoan tartva eltérd

mennyiségben adagoltunk NaCl-ot és NaBr-ot a szuszpenzidhoz.

L G g

10.0kV 11.8mm x40.0k SE(U.0) i 1.00um 10.0kV 11.9mm x40.0k SE(U,0)

5.24. abra: Eltéré fémsokkal eléallitott mintak SEM felvételei: (A) réz-acetat, (B) réz-nitrat.

5.3.5.Klorid- és bromidionok hatasa a végtermék morfologiajara

A réz-nitrattal, illetve réz-acetattal elkészitett szuszpenziokhoz 0, 0,5, 1,0, 1,5,
4,0 stb. mmol mennyiségekben NaCl-ot adagoltunk keverés kozben. Minél tobb NaCl-t
adtunk a rendszerhez, annal vildgosabb kékes szint tapasztaltunk. A kék szin nyilvanvaldan a
Cu**-ion klorokomplexeinek koszonhetd.

A végtermékekrol késziilt SEM felvételeken (5.25. dbra) jol lathato, hogy 1 mmol
NaCl adagolés hatdséara, ugyan kis szdmban, de mar megjelennek hosszikas részecskék is a
végtermékben. A NaCl mennyiségét tovabb emelve 4 mmol-nal mar szinte csak egydimenzios
részecskék lathatoak. A NaCl tovabbi emelése nem eredményez valtozast a réz

Az eléallitott mintakon  rontgendiffrakcios — vizsgalatokat — végeztink. A
diffraktogramokon (5.26. dbra) szinte kizardlag az fcc kristalyszerkezettel rendelkez6 réz
(111), (200), (220) kristalylapok reflexioi jelentek meg. Kivételt képez ez alol a NaCl-mentes,
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réz-nitratos minta, amely esetében megjelentek a Cu,O jelenlétére utald (110), (111), (200),
(220) és (311) kristalylapokhoz tartozo reflexiok is.

10.0kV 12.3mm x40.0k SE(U) 10.0kV 12.6mm x35.0k SE(V) 1.00um

L L R S D e | T IR e

10.0kV 13.3mm x40.0k SE(UV) 1.00um 10.0kV 13.1mm x35.0k SE(UV) 1.00um

5.25. abra: SEM felvételek: (A) réz-acetat 1 mmol NaCl, (B) réz-nitrat 1 mmol NaCl, (C) réz-acetat 4
mmol NaCl és (D) réz-nitrat 4 mmol NaCl.

A fent emlitetthez hasonléan NaBr adagolassal is elvégeztiik a kisérleteket. Ebben az
esetben 1,0 mmol NaBr hatasara mar megjelentek anizotrop, egydimenzios nanoszerkezetek.
Ugyanakkor a nanoszalak mellett harom-, illetve tobbszogletii lapos képzédményeket is
tartalmazott a minta, igen nagy mennyiségben. Az elektronmikroszkopos felvételeken
megfigyelhetd, hogy a bromidionok mennyiségének ndvelésével a nanoszalak képzddése
visszaszorul, és ezzel parhuzamosan egyre nagyobb méretli tablaszeri képzédmények
alakulnak ki (5.27. abra).
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(111) (111)

Intenzitas

30 40 50 60 70 80
20 (fok)

5.26. abra: Rontgen diffraktogramok (piros) sima réz-nitratos minta, (fekete) egyéb mintak.

Tobb kutatds is iranyult mar a nanokristalyok alakjat befolyasolo ionok és molekulak

feltarasara. Poliol moddszerrel eldallitott eziist nanoszerkezetek esetében mar megfigyeltek

hasonl6 jelenséget'®.

10.0kV 12.0mm x10.0k SE(U)

5.27. abra: SEM felvételek: (A) réz-acetat 1 mmol NaBr, (B) réz-nitrat 1 mmol NaBr, (C) réz-acetat
4 mmol NaBr és (D) réz-nitrat 4 mmol NaBr.
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Kloridionok és O; is jelen van a szuszpenzidoban, melyek jelenléte erds oxidativ hatast
gyakorol az ikerkristdlyos kristdlygocokra €s kristalymagokra. Miutan a kloridion erdsen
korroziv, ezért valoszintileg csak egykristalyos kristdlymagok maradnak fenn az oldatban.

A bromidion valamivel gyengébben korroziv, ezért az egykristalyok mellett
ikerkristalyos kristalygocok is ,,talélnek”, amelynek kdszonhetden tobbféle morfologiaja
terméket kaptunk. A bromidionok jelenlétében megjelend tablaszerli képzodmények
rétegzOdési hibakra utalhatnak. Helyenként megjelennek az 1D nanoszerkezetek is a

mintaban, viszont mennyiségiik lényegesen kevesebb, mint a NaCl jelenlétében eldallitott

mintakban.

5.3.6.Elektromos mérések
Réz nanoszalak oxido-redukcios vizsgadlata

A nanoszalakat kiilonb6z0 hdkezeléseknek tettik ki eltérd gézatmoszférakban
(N2, levegé €és Hp/Ar). Mar viszonylag alacsony homérsékleten, 550 K (277 °C) klaszterek

képzddése volt megfigyelhetd a nanoszalak felszinén.

5.28. abra: Klaszterképz6dés nyomon kovetése a kezelések soran. (A) eredeti minta a kezelés elétt, (B) 5%
H,/Ar atmoszféraban torténé kezelést kovetden, (C) szintetikus levegében 6 K/perc fiitési/hiitési
sebességgel valo kezelés utin: 300 K—550 K—350 K—550 K—300 K. (D) szamos héciklusnak kitett
minta 625 K-ig levegében és 1000 ppm H,/Ar atmoszféraban.
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Feltételezhetben a nanoszalak feliiletén visszamaradt HDA vagy egyéb
szennyezéanyag olvad meg ¢és kristdlyosodik at a hdmérsékleti ciklusok alatt. A szintetikus
levegd atmoszféraban fitott mintak oxidalodtak, amit a SEM és EDS mérések is igazolnak. A
hémérsékleti ciklusokkal egybekotott redoxi kezelések soran oxidaciokor az ellenallas
jelentds megnovekedése, redukciokor annak csokkenése volt megfigyelheto.

A klaszterek képzodését SEM felvételeken az 5.28. dbra mutatja be. Az 5.28. A dbra
(A minta) kezelés el6tti réz nanoszalakat mutatja, az 5.28. B dbra (B minta) az 5% H,/argon-
atmoszféraban kezelt és az 5.28. C dbra (C minta) a oxigén atmoszféraban 6 K/perc felfiitési
sebességgel, a kovetkez6 homérsékleti ciklusoknak kitett mintat mutatja be: 300 K — 550 K
— 350 K — 550 K — 300 K. A D mintat szamos fiitési ciklusnak vetettiik ala 625 K (352 °C)
levegd ¢és 1000 ppm H; argonatmoszférdban. Habar néhany klaszter megfigyelhetd az A
mintaban is, de a B (550 K-en Hj-atmoszféraban kezelt) ¢s C (550 K-en levegén kezelt)
mintakban joval intenzivebb a klaszterek képzodése. A legnagyobb mértékii klaszterképzddés
a D minta esetén figyelheté meg, amit hidrogénben és levegében tébb cikluson keresztiil
625 K-re (352 °C-ra) futottiink fel.

Az EDS mérésekbdl szarmazé Cu/O atom aranyokat az 5.3. tabldzat mutatja be. A
mérésekbdl nyilvanvalova valt, hogy az A minta csak kismértékben tartalmaz oxigént, ami
feltételezhetden a nanoszalakon 1évé CupO rétegbdl szarmazik. A B minta oxigéntartalma
szintén szarmazhat a feliileti réz(I)-oxid rétegbdl. A levegdn kezelt C mintaban Kimutatott
nagymennyiségli oxigén a réz nanoszdlak oxidalodasara utal. A SEM felvételen

megfigyelhetd, hogy a C mintdban joval nagyobb, riicskos felszinii klaszterek vannak, mint a

B mintaban.
Cu @]
A minta 8.4 1
B minta 97 1
C minta 3.3 1
D minta 12 1

5.3. tablazat: Cu/O atom aranyok az EDS mérések alapjan.
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Ez a megfigyelés Osszhangban all azzal az elmélettel, hogy a nanoszalak feliiletén
oxidréteg képzodik, amely révén a kristalyracs kitagul €s a nanoszalak klaszterekké
,,olvadnak™ 0ssze.

A D mintat magasabb ¢és hosszabb idejii hdkezelésnek vetettiik ald oxidativ és reduktiv
atmoszféraban. Ebben a mintdban taldlhatéak a legnagyobb klaszterek, amelyek novekedését
a magasabb hdmérséklet és hosszabb idejii kezelés okoz. A Cu/O atom arany ebben az
esetben 6:5. Az oxigéntartalom nagyon magas ahhoz képest, hogy az utolsé ciklusban
reduktiv atmoszférat (1000 ppm Hj) alkalmaztunk. Ko&vetkezésképpen az intenziv

klaszterképzddés gatolja a nanoszalak redukciojat.

Nyilvanvalo, hogy mar viszonylag alacsony homérsékleten (550 K, 277 °C) klaszterek
képzddnek a mintdban. A klaszterek kialakuldsaért és novekedéséért kétféle mechanizmust
tartunk feleldsnek:

(1) A nanoszalak felszinén valamilyen szennyezOanyag marad vissza a szintézisbol,
amely megolvad és egyesiil a hokezelés folyaman. Lehetséges, hogy a mintak
felilletétn HDA vagy gliikoz marad vissza az intenziv tisztitasi 1épés ellenére,
amely felelés lehet a klaszterképz6désért. Ez a valdszinlibb magyarazata a
klaszterképzodésnek.

12-14

(i) A nanoszerkezetek esetében ismert az olvadaspont csokkenése =", amely szintén

szerepet jatszhat a folyamatban. Ezt az elméletet kevésbé tartjuk valoszintinek.

Az elektromos mérések eredményei

A réz nanoszalakon mért |-V Kkarakterisztika (5.29. A dbra) egyenes, fiiggetleniil a
gate fesziiltségt6l, ami nem meglepé egy fémesen vezet$ anyag esetében. A mintak nagyon
érzékenyek az oxigén jelenlétére. Mint az az 5.29. B dbrdn lathatd, a réz nanoszalak mar
360 K (87 °C) hémérsékleten oxidaldodnak a mintakamraban 1évé inert atmoszféraba keriilt
Kismennyiségii levegd hatasara. Lathato, hogy ezen a hémérsékleten a minta egy magasabb

oxidacios allapotba kertiil, ami az ellenallas nagymértékii emelkedésében mutatkozik meg.
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5.29. abra: (A) I-V karakterisztika kiilonboz6 gate (kapu) fesziiltségek mellett levegén, a ho és
gazkezeléseket megel6zéen. A betétabra a source—drain (forras-nyelé) ellenallast mutatja a gate fesziiltség
fiiggvényében, S0 mV SD probafesziiltség mellett. (B) Ellenallais—hémérséklet gorbe
nitrogénatmoszféraban. Hokezelés: 300 K — 500 K — 150 K — 500 K — 150 K — 300 K. (230 K alatt az

alacsony aramerdsség értékek miatt a mért ellenallasértékek meglehetésen pontatlanok.)

Ellenallas (Q)

100G
-10
10G + -15 “\Ei{:ev
i
1G4 016ev
100M -+ 2 4 6
1000/T (1/K)
10M +
1M 4
100k T T T T
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Homérséklet (K)

5.30. abra: Nitrogénatmoszféraban mért ellenallas—hémérséklet gorbék. Hékezelés: 300 K — 150 K —
500 K — 150 K — 500 K — 300 K. Betétabra: Arrhenius gorbe: 150-500 K hémérséklet tartomanyban
mért elektromos vezetoképesség.

A korabbi oxidacios allapot tovabbi hdkezelések hatisara sem allt vissza. Az 5.30.

dbra az oxidalt minta ellenalldsanak exponencidlis jellegi homérsekletfiiggését mutatja

nitrogénatmoszféraban. Az Arrhenius diagramon (5.30. dbra betétabra) két energiagat

azonosithaté (0,16 és 0,29 eV az alacsony és a magas homérséklettartomanyban), amely

feltételezhetden réz-oxid és réz nanoszalak vagy a réz és a Pt elektrodok érintkezésénél

kialakulé Schottky kontakt eredménye. Ugyanakkor ezek mellett nem =zarhaté ki a

toltéshordozok koncentracidjanak exponencialis jellegli hdmérsekletfiiggésének szerepe sem,

amely tipikusan jellemz6 a félvezetd anyagokra. Singht és munkatarsai megfigyelték, hogy a

Cu-Se nanoszalak rezonans alagut diodaként (RTD) viselkednek®?.
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5.31. abra: (A) Az ellenallds valtozasa a nanoszal halézat redukcios kisérlete soran (1000 ppm H,
argonban). (B) Source—drain aram—fesziiltség gorbék eltéré gate fesziiltségek mellett
leveg6atmoszféraban, a redukcids 1épést kovetéen. (C) A redukalt nanoszal halézat ellenallasanak
valtozasa a homérséklet fiiggvényében N,-atmoszféraban.

A kovetkez0 1épésben megkiséreltiik a nanoszalak fém rézz¢ valo visszaredukalasat. A
hoékezelést 1000 ppm-es hidrogénatmoszféraban végeztiik, az eredmény az 5.31. A abrdn
lathatd. A réz-oxid redukcidja rézzé kb. 570 K-en (297 °C) indul meg. A nanoszal halozat
ellenallasa (5.31. B dabra) jelentdés mértékben csokkent, és az 1-V karakterisztika is linearis
jelleglire valtozott, viszont a gate fesziiltség valtoztatasaval semmilyen hatas nem volt
mérhet6. A hémérséklet fliggvényében linearisan valtozo ellenallas és a pozitiv hdmérsékleti
koefficiens (5.31. C abra) a fémekre jellemzo tulajdonsag, amelyek igazoljak a nanoszalak

sikeres redukcidjat.

150
A B 167 3. —— 1000 ppm H c
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5.32. abra: (A) Az ellenallas valtozasa a homérséklet fiiggvényében levegén. Hokezelés: 300 K—
625 K—350 K—625 K—300 K. (B) A redukcios kisérlet, 1000 ppm H,, soran felvett ellenallas—
hémérséklet gorbék. (C) Aram-fesziiltség gorbe szintetikus levegé atmoszféraban; amelyet a méréseket, a
hékezeléseket és a redukcios kisérletet kovetden vettiink fel.

A redukdlt réz nanoszalak ismételt szintetikus levegd atmoszféraban torténd
oxidéacioja soran (5.32. A dbra) az ellenallas 450 K (177 °C) koriil emelkedni kezd. Erdemes

megfigyelni, hogy az oxidaci6 magasabb hdmérsékleten kovetkezik be, mint a korabbi
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esetben (5.29. B dbra) és az ellenallas emelkedése is joval kisebb mértékii az els6é oxidacid
utani allapothoz képest. A 5.32. B dbra az 1000 ppm hidrogénatmoszféraban torténd
redukalasara tett kisérleteket mutatja be. A mérések alapjan az adott hdkezelés és a reduktiv
atmoszféra sem elegendd a minta fémrézz¢é torténd visszaredukaldsahoz. A folyamat
irreverzibilitasa valosziniileg a nanoszal klaszterek képzédésének kovetkezménye, amelyet a
FESEM felvételeken (5.28. dbra) kovethetiink nyomon. A Kklaszterképzodés gatolja a réz
nanoszalak teljes egészében torténd érintkezését a reduktiv atmoszféraval, amely altal a teljes
redukcié sem mehet végbe. Lehetséges, hogy a feliileten visszamaradt HDA beburkolja a
nanoszalakat és megakadalyozza a tovabbi redoxi ciklusok végbemenetelét. Az alacsony
vezetOképesség és a nem linearis [-V Karakterisztika (5.32. C dbra) is azt igazolja, hogy a

redukcié nem ment végbe €s a nanoszal halozatot feltehetden kiilonb6z6 oxidok alkotjak.
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5.4. CuPtES CuPd KETFEMES NANOCSOVEK ELOALLITASA ES
JELLEMZESE

5.4.1. Kétfémes CuPt, CuPd nanocsévek elallitasa

A kétfémes nanocsovek eldallitasanak elso 1épésében a hidrotermalis uton eldallitott
réz nanoszalak etanolos szuszpenzidjat nitrogénatmoszféraban beparoltuk. A tomeg
meghatdrozasat kovetéen meghatdrozott mennyiségli abszolit etanolban homogén
szuszpenziot készitettiink a nanoszalakbol. Egy tipikus fémcsere helyettesitési reakcid soran
3 ml (1 mg/ml) réz nanoszal szuszpenziot legalabb féloras ultrahangos kezelésnek vetettiink
ald, majd legalabb haromszor centrifugaltuk és DMSO-val mostuk. Miutan a nanoszalakat
DMSO-ban diszpergaltuk egy 50 ml-es haromnyaka gomblombikban, 5 percen keresztiil
visszafolyattuk nitrogénatmoszféraban. A szuszpenzidhoz meghatarozott mennyiségii, 1 mM
koncentracioju DMSO-ban oldott nemesfémso (K,PtCly, K,PdCly) oldatot csepegtettiink. Ezt
kovetden a vordsesbarna szuszpenzid szine megvaltozott. Az erdsen kevertetett szuszpenzid
visszafolyatasat még 10 percig folytattuk, majd hagytuk lehiilni. A terméket desztillalt vizzel

mostuk és centrifugaltuk.

5.4.2. Az eredmények értékelése

A réz nanoszalak szuszpenzidjahoz, 102 M-0s K,PdClg-, vagy K PtCls-oldatokat a
Cu nanoszalak mennyiségére vonatkoztatva a kovetkez6 molaranyokban adagoltunk: 0,10,
0,25, 0,50, 0,75, 1,00 és 1,50. A kisérleteket kovetden a mintakat mostuk, centrifugaltuk és

jellemeztiik.

5.4.2.1. Mechanizmus

A galvanikus fémcsere helyettesitési reakcié soran a réz nanoszalak vorosesbarna
szine soOtétszlirkére valtozott, amely a CuPt és CuPd nanocsdvek keletkezésére enged
kovetkeztetni. A réz nanoszerkezetek, mint templatanyag hasznalata két elénnyel is
rendelkezik az eziist nanoszerkezetekkel szemben: (i) kevésbé koltséges és (ii) a termék
tisztitasa egyszerlibb, mivel a folyamat sordn CuCl; képzddik, amely jol oldddik vizben és
polaris olddszerekben szemben az AgCl-dal. A reakcio koézegeként DMSO-t valasztottuk,
mert a vizes kozegben a réz nanoszalak agglomeracidja megnehezitette a folyamatot. Szamos

oldoszerrel probalkoztunk, mint pl.: abszolut etanol, 2-propanol, aceton stb. Végiil a DMSO-t
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talaltuk a legalkalmasabbnak, hiszen kevésbé toxikus, mint mas polaris aprotikus olddszerek,

mint pl.: a dimetilformamid (DMF).

10.0kV 14.0mm x30.0k SE(U) 10.0kV 12 7mm x80.0k SE(V) 10.0kV 11.8mm x85.0k SE(U]

5.33. abra: SEM felvételek: réz nanoszalak, 1,0 mélaranynal (K,PdCl, vagy K,PtCl,/Cu) képzédott CuPd
és CuPt nanocsovek.

A reakci6 6nként végbemegy, tekintve, hogy a PtCl,%/Pt par (0,74 V SHE-hoz képest)
és a PAC1,%/Pd par (0,59 V SHE-hoz képest) standard elektrodpotencialja nagyobb, mint a
Cu®*/Cu paré (0,34 V SHE-hoz képest), ezért a réz képes redukalni a Pt- és Pd-ionokat. Mivel
a Cu"+e =052V standard elektrédpotenciallal rendelkezik a Cu®*-ionok képzddése
kedvezébb, minta Cu’-ionoké. A lejatsz6dd elektrokémiai folyamatokat a kdvetkezd

egyenletek irjak le:

Cu(s) + PtCl,* (ag) —> Pt(s) + Cu**(aq) + 4CI (aq) E=0,395V
Cu(s) + PdCL,* (ag) —> Pd(s) + Cu?* (aqg) + 4CI” (aq) E=0,25V

5. egyenlet: A galvanikus fémcsere helyettesitéskor lejatszodé reakciok.

A kétfémes termékek SEM (5.33. abra) és TEM (5.34. abra) felvételei igazoljak, hogy
a termékek megtartottak a réz nanoszalak alakjat, azaz az egydimenzids strukturat. Szemben a
réz nanoszalakkal, ezeknek a nanocsoveknek a feliilete riicskos, amit a feliiletiikon kivalt
nemesfém részecskék eredményeznek. A templatként haszndlt réz nanoszéalak atmérdi
64 + 8 nm, mig hosszuk néhany mikrométer volt.

A TEM felvételeken a CuPd és CuPt nanoszerkezetek meglehet6sen attetszéek, ami

arra enged kovetkeztetni, hogy nanocsévek képzodtek. A nanocsé képzddését mar mas
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kutatocsoportok is igazoltdk eziist templatok segitségével nemesfém nanoszerkezetek

elallitasakort®®??,

200 nm . 100 nm

5.34. abra: TEM felvételek: réz nanoszalak, 0,25 mélaranynal (K,PdCl, vagy K,PtCl,/Cu) képzédott
CuPd és CuPt nanocsovek.

Annak ellenére, hogy a SEM felvételek szerint a nanocsévek végei zartak, néhany
TEM felvételen (5.34. abra piros nyillal jelolt rész) lathatd a toréseknél, hogy a szerkezet
tireges. Az is megfigyelhetd, hogy a cserélt nanocsovek feliiletén viszonylag nagyméretii
lyukak (5.34. dbra zold nyillal jelolt rész) lathatok, ami a reakcid nagyon gyors lefutasara
utal'”’. Nem elhanyagolhat6 az a megfigyelés sem, hogy hosszabb tarolas soran a nanocsdvek

,oregedése” volt megfigyelhetd.

5.4.2.2. Fémtartalom meghatirozdsa EDS-sel
A tisztitast kovetéen energiadiszperziv rontgen spektroszkopiat alkalmaztunk a
nanocsovek Osszetételének meghatarozasara. Az EDS spektrumokon rézre, platinara és
palladiumra utalo erds intenzitasi csucsok jelentek meg (5.35. dbra). Az EDS vizsgalatok
alapjan fény deriilt arra, hogy a Cu-Pt és a Cu-Pd rendszerek kiilonb6z6é modon viselkednek.
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5.35. abra: (A) Cu nanoszalakrol, (B) CuPd és (C) CuPt nanocsovekrél késziilt EDS spektrumok,
1,0 molaranynal (K,PdCl, vagy K,PtCl,/Cu).
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Az 5.36. dbra egy olyan diagramot mutat be, ahol a nemesfém- és a réztartalom
atomszazalékban mért valtozasa, az adagolt nemesfém (K,PtCly, K,PdCly) és a templatként
hasznalt réz moélaranyanak fiiggvényében tiintettiik fel. Az abran jol lathat6, hogy a CuPd
gorbe joval meredekebben emelkedik. Az EDS alapjan 1-1,5 moélaranynél a nanocsoveket
majdnem 100 %-ban Pd alkotja, ezzel szemben ennél a mélaranynal a CuPt nanocsévek 70 %

alatti mennyiségben tartalmaznak platinat.

u Cu-Pt
u Cu-Pd

Pt, Pd at%
T
w
(=}

Cu at%

T v v T T T T T v L v L) v u
00 02 04 06 08 10 12 14 16
Pd, Pt/ Cu Mélarany

5.36. abra: A CuPd és CuPt nanocsovek atomszazalékos dsszetétele a mélarany (K,PdCl,, K,PtCl,/Cu)
fiiggvényében.

5.4.2.3. A nanocsévek atmérdinek méreteloszlasa
Az 5.38. dbra a méreteloszlasi hisztogramok (5.37. dbra) alapjan a nanocsoévek
atmérdinek valtozasat mutatja be a Pt, Pd/Cu molardnyok fiiggvényében. A templatként
alkalmazott réz nanoszalak atmérbinek atlaga 64 + 8 nm. Jol lathatd, hogy a két nemesfém

esetében jelentdsen eltérd az atmérdk novekedése.
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5.37. dbra: Atméré eloszlasi hisztogramok Cu NWs és 1,0 mélaranynal (K,PdCl,, K,PtCl,/Cu) a CuPd és
CuPt nanocsovek esetében.
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A platina fémcsere esetében méretndvekedés csak akkor volt megfigyelhetd, amikor a
jelenlévo réz mennyiségéhez képest tobb PtCl4> -ot adtunk a rendszerhez. Feltételezhetden a
feleslegben adott PtCl,> tovabbi lerakodashoz vezet a nanocsdvek feliletén, ami azok
megvastagodasat eredményezi. Mivel 1:1 arany esetén a nanocsdvek megvastagodisa nem
figyelhet6 meg, a Pt feltehetéen beépiil a réz kristalyszerkezetébe és CuPt 6tvozetet alkot. Ezt
a feltételezést az is alatamasztja, hogy a nanocsdvek atmérdinek eloszldsa és szorasa
(Pt:Cu=1:1 molaranynal) szinte megegyezik a templatként alkalmazott Cu nanocsdvekével.

Pt/Cu 1:1 moélaranynal a nanocsévek atmérdinek atlaga 64,4 nm, a szoras 9,4 nm.
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5.38. abra: A nanocsovek atlagos atméroi a mélarany fiiggvényében.

Ezzel szemben a CuPd nanocséveknél mar kismennyiségii PdC1,* is jelentds mértékli
megvastagodast okozott. Pd:Cu=1:1 mdlaranynal a nanocsévek atméréje (152,7 + 28,5 nm)
tobb mint 2,5-szeresére novekedett a kiindulasi rézszalakhoz viszonyitva. Ebben az esetben
feltételezésiink szerint a PdCl,* redukalodasat kovetéen a palladdium nem ¢épiil be a
kristalyszerkezetbe, hanem a nanoszalak feliiletére rakodik le. A nanocsévek atmérdinek
eloszlasa lognormalis €s a szoras joval nagyobb, mint a Cu nanoszalak és a CuPt nanocsovek

esetében, ami diffizidvezérelt lerakodasi folyamatra utal.

5.4.2.4. Réntgendiffrakcios vizsgdlat eredményei
A novekvd pallddiumkoncentraci6 mellett eldallitott nanocsdvek rontgen
diffraktogramjait az 5.39. dbra foglalja Ossze. A templatként hasznalt réz nanoszalak
diffraktogramjan harom jol elkiilonithetd reflexiot azonositottunk 260 = 43,3, 50,4 és 74,2°-nal,
amelyek egyértelmiien az fcc réz (111), (200) és (220) kristalylapjaihoz rendelheték. Néhany
diffraktogramon megjelennek a Cu,O (JCPDS ICDD kartya 78-2076) valamely (110), (111),
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(200), (220) és (311) kristalylapjaihoz tartozo reflexioi 26 = 29,5, 36,4, 42,3,61,5 ¢és
73,6°-nal. A Cuy0 reflexiok megjelenése a levegdn val6 tarolas, illetve a minta elokészités
soran végbemend oxidacids folyamat eredménye. Mar viszonylag alacsony molaranynal (0,1)
megjelennek (5.39. A dbra) az fcc kristalyszerkezettel rendelkez6 Pd (JCPDS ICDD kartya
46-1043) (111), (200), (220) és (311) kristalylapjaira jellemz6 reflexiok 20 = 39,8,
46,6, 67,2 és 81,9 foknal. A K,PdCl,; mennyiségének novelésére a Cu-re és a CupO-ra
jellemz6 karakterisztikus reflexiok eltlintek, habar a 1:1 molaranynal (5.39. C dbra), 26 =29,5
foknal egy kis intenzitasu csucs még a CuyO jelenlétére utal a mintdban. A mintaban 1évo
réztartalmat az EDS mérések is alatamasztottak, ezek alapjan a nanocsovek 2,3 %-ban

tartalmaznak rezet.
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5.39. abra: Rontgen diffraktogramok: Kiilonb6zé mélaranyoknal cserélt nanoszalak (A) Pt csere (B) Pd
csere. (C) Pt csere és (D) Pd csere 1,0 mélaranynal (K,PdCl, vagy K,PtCl,/Cu).

A Cu-Pd rendszerhez hasonléan a Cu-Pt rendszerben (5.39. B dbra) is megjelennek
Cu,0 reflexiok néhany helyen. A PtCl,”" mennyiségének ndvelésére a reflexiok az egyre

kisebb 26 szogek felé tolodnak el, ugyanakkor a Cu,O-ra jellemz6 reflexiok eltiinnek. Az
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(5.39. D dbra) 1,0 moélaranynal eléallitott nanocsdvek diffraktogramjan jol lathatéak a CuPt
otvozet (JCPDS ICDD kartya 48-1549) (111), (200), (220) és (311) kristalylapjaira jellemz6
reflexiok 20 = 41,0, 47,7, 69,7 és 84,7 foknal. Az EDS mérések ezzel analdog eredményeket
mutattak, melyek alapjan a nanocsoveket megkozelitdleg 36,8 %-ban alkotja réz.

Az 5.40. abra a rontgen diffraktogramokbol meghatarozott d értékeket az 1/M
fliggvényében mutatja be. Ez alapjan a Pd/Cu=1,0 molardny mellett eldallitott nanocsdvek
racsallanddja 3,779 A. Ez valamivel kisebb, mint a JCPDS ICDD 46-1043 kartya szerinti
3,800 A. A templatként alkalmazott réz nanoszalak racsallanddja 3,619 A. A racsallandd
eltérését rendezetlen kristalyszerkezet eredményezheti. A CuPt nanocsdvek esetében
meghatarozott racsallandé 3,753 A, mely érték nagy hasonldésigot mutat az irodalomban

kozolt CuPt 6tvozetek racsallanddjaval (3,796 A).

n(Pt)/n(Cu)=1 (111)
n(Pd)/n(Cu)=1

d érték (A)

T T T v L T T T T T T J
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
1M

5.40. abra: A CuPd és CuPt nanocsovek d értékei az 1/M fiiggvényében, 1,0 mélaranynal
(K;PdCl,, K,PtCl,/Cu).

5.4.3.Kialakulasi hipotézis

A nanoszerkezetek feliiletén megjelend kis rések (5.41. dbra) arra engednek
kovetkeztetni, hogy a korr6zios folyamat nem a teljes feliileten megy végbe, hanem lokalisan
inicialt. A kozegben megjelend, a K,PdCl-bol, vagy K,PtCly-bol szarmazo kloridionok a
szerepet toltenek be. A feliileten adszorbealodd Kloridionok fokozzak a felilleti difftizio
sebességet, igy felgyorsitjak a korr6zios folyamatotzzz.

A SEM BSE (visszaszort elektron) felvételek arrdl arulkodnak, hogy a nanoszalak
feliiletén rések keletkeztek, amelyeken keresztiil a nanoszalak anyaga beliilrél oxidacié révén

tavozni tudott (5.41. dbra).
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A palladiumcserélt nanocsdévek KoPdCls:Cu 1:1 molaranynal az EDS mérések alapjan
2,3%-ban tartalmaznak rezet. A rézatomok a résen keresztiil kilépnek ¢és a felszin kdzelében
redukaljak a PdCls* -ionokat az oldatban, amelyek a nanoszal feliiletére eleinte csak kis
szigetek formajaban, majd a szalat teljesen bevonva rakddnak le, megvédve ezzel a réz

nanoszal feliiletét a korr6zios folyamattol.

30.0kV 12.3mm x180k YAGBSE S8 30.0kV 12.4mm x80.2k YAGBSE

5.41. abra: 1,5 (K,PdCl, vagy K,PtCl,/Cu) mélaranynal elallitott (A) CuPd és (B) CuPt nanoszalak SEM
BSE felvételei.

Az oxidécios folyamat eldrehaladtaval egyre tobb €s tobb pallddium rakodik le a
nanoszal feliiletén, mely folyamat riicskos felszinii nanocsovet eredményez. Mivel az EDS
analizis fényt deritett arra, hogy a nanoszerkezetek alig tartalmaznak rezet, feltételezheto,
hogy a kialakult szerkezet tireges (5.34. dbra). Ugyanakkor a nanocsdveknek a végei zartak,
mint az a SEM felvételeken is lathatd (5.33. dbra). A molardny emelése a nanocsdvek
atmérdinek megnovekedését eredményezte, mellyel parhuzamosan — az EDS analizis alapjan
— csokkent a réztartalom. Valdsziniileg ezen a homérsékleten és ebben a kdzegben nem
képzddik CuPd 6tvozet, mivel az XRD mérések nem mutattak 6tvozetre utald reflexiokat. A
folyamatos palladium lerakodas a nanoszélak felszinén azok megvastagodasat idézi eld.

Az XRD analizis azt sugallta, hogy palladium-réz cserével szemben a platina 6tvozetet
képez a rézzel. Kimutattuk, hogy K,PtCl, adagolasra a platinatartalom 66 %-ra emelkedett,
majd ez az érték a Pt:Cu molarany tovabbi emelésével nem valtozott. A galvanikus fémcsere
helyettesitési reakcidban €z a megtorpands a két fém elektrokémiai potencialkiilonbsége miatt
bekovetkezd gyors Otvozetképzddéssel magyarazhatd. A folyamat korai fazisaban a PtCls>
gyorsan reagal a rézatomokkal, azonban a folyamat soran kevésbé reaktiv CuPt felszin alakul

ki. 2010 végén Lu és munkatarsai hasonlé modszerrel allitott el6 Au, CuPt és CuPd
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nanocsoveket réz nanoszalakbol. A  galvanikus fémcsere helyettesitési reakciot
szobahdmérsékleten 40-60 percen keresztiil végezték. Az altaluk eldallitott Pd és Pt
nanocsovek kb. 10-12 %-ban tartalmaztak rezet az EDS mérések alapjan. A kiindulasi
nanoszalak 50-150 nm-esek voltak, a nanocsdovek valamivel vastagabbak (80-150 nm). A
nanocsévek az 6 esetiikben is zartak voltak'’”,

Az 5.42. abra egy sematikus rajzon keresztiil mutatja be a kétfémes CuPt és CuPd

nanocsovek kialakulasat.

5.42. abra: CuPt és CuPd nanocsiovek feltételezett kialakulasi mechanizmusanak sematikus rajza. A zold,
sarga és bordé gombok a Pd/PdCl, -, Pt/PtCl, - és Cu’*-ionokat reprezentaljik.

A kiilonbségekben szerepe van a Kirkendall-féle anyagtranszport jelenségnek is?%,

Kirkendall kisérletei els6ként igazoltak, hogy az atomos diffazié lyukakon (vakancidkon)
keresztiil torténik. Mcllwarth és munkatarsai Cu@Pt (Cu mag és Pt kopeny) és Pt@Cu (Pt
mag és Cu kopeny) mag-héj nanoszerkezetek kozti szerkezeti kiilonbségeket fedeztek fel, és

224

kimutattak, hogy a Pt diffuzioja Cu-be gyorsabb, mint a Cu diffuzidja Pt-ba". Bélanger és

munkatéarsai részletesen vizsgaltak a grafitelektrodra felvitt rézrétegen képz6dé Pd

lerakddasok morfologiajat®

®, Kimutattak, hogy a kialakulé morfologia erésen fiigg a PdCl,
mennyiségétol. Alacsony, 5 mM PdCl, koncentracio esetén a Pd csak néhol boritotta be a

rézfelszint, igy a szabadon 1év6 rézatomok és a Pd-vel boritottak is oxidalodtak és kioldodtak.
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Nagyobb PdCI;, koncentraciot alkalmazva palladium héj jon létre, ami beboritja a réz magot,
ami ezutan nem tud oxidalodni.

Annak dacara, hogy a Cu-Pd rendszer egy jol ismert 6tvozet a diffuzids sebességekben
keresend6é annak oka, hogy miért nem alakul ki a két fém 6tvozete az adott hémérsékleten. A
morfologiai kiilonbségekért feltehetden a reakcid folyaman bekovetkezd elektrokémiai
potencialkiilonbségekben bekdvetkezd valtozasok tehetdk feleldssé. Feltehetéen a kialakuld
CuPt otvozetben levé réz joval magasabb elektrokémiai potenciallal rendelkezik, amely
révén, annak oxidacidja nem megy végbe. JOl ismert tény, hogy eltérd szilardfazisu
diffuzidsebességek porusos és/vagy lireges nanoszerkezeteket eredményeznek oxidacids és
6tvoz8dési folyamatokban®?®, ami magyarazatul szolgalhat a nanocsdvek kialakuléséra.

A kétfémes nanocsovek felhaszndldsa leginkabb a katalizis teriiletén vérhatd. A
protoncsere membran {lizemanyagcellakban alkalmazott katalizatorok élettartaménak
meghosszabbitasa jelentés kihivas a kutatok szamara, amitél a cellaknak a kereskedelmi

forgalomba torténd keriilése fiigghet??

. A hordozés Pt-katalizatorok, mint példaul a Pt/C-
katalizator, az oxigén redukcids reakcioval (ORR) szemben mutatott kiemelkedd katalitikus
aktivitasanak koszonhetéen az egyik leggyakrabban hasznalt katodos katalizatorok. Ezek a
katalizatorok azonban meglehetdsen rovid élettartammal birnak. Az elmult években egyéb,
alacsony koltségii, hosszabb élettartamti és magas ORR aktivitasti nemplatina katalizatorok
hasznalata keriilt elétérbe. Tobb kutatocsoport is kimutatta, hogy atmenetifémekkel kombinalt
palladium nanoszerkezetek megemelkedett katalitikus aktivitast mutatnak az ORR-ban??%2%°,
Ding és kollégai nanocsoves, mezoporusos szerkezettel rendelkezé kétfémes PdCu

1?2, Ezeken a

nanokompozitokat allitott eld galvanikus fémcsere helyettesitési reakciova
kereskedelmi forgalomban kaphat6 Pt/C-katalizatorhoz képest jelentés mértékben jobb ORR
katalitikus aktivitast mértek. Ding csoportja azt is kimutatta, hogy az altaluk eléallitott PtCu
kétfémes nanoszerkezetek a metanol elektrooxidaciojaban magas aktivitassal és kiemelkedd
CO-dal szembeni ellenalloképességgel rendelkeznek®°. Tébben is igazoltak, hogy a CuPd
rendszer is sikeresen alkalmazhaté nitratok elektrokatalitikus redukciéjaban®#%,

Ezek a kutatasi eredmények hiien tiikr6zik a CuPd és CuPt kétfémes nanoszerkezetek
alkalmazhatosagat a Kkatalizis tobb teriiletén is. A galvanikus fémcsere helyettesitéssel
eléallitott kétfémes nanocsovek feltehetden kivaldan alkalmazhatéak mas olyan teriileteken is,

ahol nagy feliilet:térfogat arany sziikséges.
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6. OSSZEFOGLALAS

Az egydimenzios (1D) nanoszerkezetek (nanoszalak, nanorudak, nanocsévek stb.)
lenylig6z6 és egyedi tulajdonsdgaiknak koszonhetdéen egyre ndvekvd érdeklddést vivnak ki
maguknak a nanotechnologia teriiletén. Szemben a 0D-s nanoszerkezetekkel (kvantum dotok,
nanorészecskék), az 1D nanoszerkezetek alkalmasabb modellnek bizonyultak az elektromos,
mechanikai és optikai tulajdonsagok kvantumhatarolastol és a mérettél vald fiiggésének
tanulmanyozasara. Annak ellenére, hogy a nanoszalak alkalmasak lehetnek nanotechnoldgian
alapul6 eszkozokben torténd felhasznalasra, eddig ez a teriilet igencsak docdgdsen haladt. A
problémat az egységes méretekkel, kristalyszerkezettel, kémiai Osszetétellel rendelkezd
nanoszalak hianyanak tudhatjuk be. Ezt felismerve egyre tobb kutatas, igy a jelen munka is, a
»J0  mindségli” 1D nanoszerkezetek eldallitasara, jellemzésére ¢és felhasznaldsara
koncentralodik.

Dolgozatomban a réz nanoszalak hidrotermadlis uton torténd eldallitasat, kialakulasi
mechanizmusat vizsgaltam, és kdvettem a reaktansoknak és kiilonb6z6 adalékanyagoknak a
elektromos tulajdonsédgait. Dolgozatom madasodik felében galvanikus fémcsere helyettesitési
reakcidval egydimenzids, nagy fajlagos feliileti nemesfém nanoszerkezetek eldallitasat

mutattam be.

A doktori disszertacioban bemutatott eredményeket roviden az aldbbiakban ismertetem:

A mar ismert galvanikus fémcsere helyettesitési reakciot tovabbfejlesztve porusos Au,
Pt és Pd nanorudakat allitottunk el6. Az 0 modszer lényeges 1épését elektrokémiai
levalasztassal elGallitott nikkel nanorudak és nemesfémsok (HAuCly, KyPtClg, KyPdCly)
reakcioja képezi. A nanorudak pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalatdval meghataroztuk a

nanorudak atlagos atmérdit, magyarazatot adtunk a méretndovekedésre és az eltérd méretekre.

A nanorudak rontgendiffrakcids, rontgen-fotoelektron spektroszkopias és No-
adszorpcids vizsgalataval bizonyitottuk, hogy a galvanikus fémcsere helyettesitési reakciot
kovetéen nikkel-szennyezés nem maradt vissza a templatként alkalmazott nikkel
nanorudakbdl. Az adszorpcids vizsgalatok alapjan a nanorudak fajlagos feliilete

megkozelitéleg 30 m?/g-nak adodott.

93



Osszefoglalas

A platina és pallddium nanorudak katalitikus aktivitasat hidrogénezési reakcioban
vizsgaltuk, melyhez az etilén hidrogénezését, mint modellreakciot valasztottuk. A méréseket -
10-40 °C (263-313 K) homérseklettartomanyban végeztik el. Az Arrhenius gorbékbdl
meghatarozott latszolagos aktivalasi energidk: 43,7 = 1,7 kJ/mol a Pt és 29,4 £ 1,3 kJ/mol a

Pd nanorudak esetében.

Kidolgoztunk egy 0j hidrotermalis eljarast réz nanoszalak eldallitasara, mellyel
mikrométeres hosszasagu és legalabb 50 hossz/atmérd arannyal rendelkezd nanoszalakat
kaptunk. A nanoszalakat elektronmikroszkopiaval és XRD-val jellemeztiik. A mikroszkopos
felvételek alapjan a nanoszalak atlagos atmérdje 64 + 8 nm-nek adodott. Elektrondiffrakcios

mérésekkel igazoltuk, hogy a szalak egykristalyosak.

Vizsgaltuk a szintézisben hasznalt 1-hexadecil-amin (HDA) és gliikoz adalékanyagok
szerepét.  Kisérletsorozatokkal —meghatdroztuk a reakcidhoz sziikséges optimalis
gliik6z/HDA/CuCl, aranyt, mely osszetételnél a termék az egységes nanoszalak mellett csak

igen kis mennyiségben tartalmaz egyéb morfologiaju nanorészecskéket.

Kimutattuk, hogy kiilonb6z6é rézsok (réz-nitrat, réz-klorid és réz-acetat) hasznélata
esetén csak a réz-klorid jelenlétében képzOdnek nanoszalak, azaz a kloridionok jelentds
szerepet toltenek be a nanoszalak kialakulasaban. Réz-acetatbol és réz-nitratbol kiindulva
tanulmanyoztuk a natrium-klorid, illetve natrium-bromid adagolds hatasat a képzodd réz

crer

nanoszerkezetek morfologiajara.

A réz nanoszalak ndvekedési mechanizmusanak megismerése érdekében kovettiik a
nanoszalak kialakuldsat az 1d6 fiiggvényében. A TEM felvételek alapjan kimutattuk, hogy 1
oras szintézist kovetden a mintat 2,1 £ 0,7 nm nanorészecskék alkotjdk és a HDA lapok
formajaban jelenik meg. 2-3 oéra elteltével mar néhany nanoszal is megjelenik a mintakban,
melyeket a HDA feltekeredve vesz korill. Megfigyeléseink alapjan egy lehetséges

mechanizmust javasoltunk a nanoszalak kialakulasara.

A nanoszalak elektromos tulajdonsdginak mérése soran oxidativ ¢és reduktiv
atmoszféraban hdkezelést alkalmaztunk. A vizsgalatok klaszterképzddést mutattak ki a szalak
felilletén. Az elsé redoxi ciklust kdvetden a nanoszalakat nem tudtuk Ujra oxidalni és

redukalni.

Egy 4j médszert dolgoztunk ki CuPt és CuPd kétfémes nanocsovek eldallitasara réz
nanoszalakon végzett galvanikus fémhelyettesitési reakcidval. A kétfémes nanoszalakon

elvégzett elektronmikroszkopos ¢és energiadiszperziv spektroszkopiai mérések alapjan
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megallapitottuk, hogy a folyamat soran a nanoszalak feliiletén kis rések, tiregek keletkeznek.
Az elektronmikroszkopos felvételek fényt deritettek arra is, hogy mig a Pt esetében nem
torténik jelentds valtozas a nanoszalak atmérdiben, addig a Pd fémcsere esetében a nanoszalak

jelentds megvastagodasa kovetkezik be mar kis koncentracioban adagolt PACl,*” hataséra.

Rontgendiffrakcios vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a Cu-Pt csere esetén a
nanoszalakat CuPt oOtvozetet alkotja és réztartalmuk ~33 atom %, ami tovabbi PtCls>~
adagolassal nem csokkenthetd. Ezzel szemben, Cu-Pd fémcsere esetében, a PdCl*

koncentracidjanak emelésével a nanoszalak réztartalma 2-3 atom % koriili  értékre

csOkkenthetd és XRD-vel nem mutathat6 ki 6tvozet képzodése.
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7. SUMMARY

One-dimensional nanostructures (i.e., hanowires, nanorods, nanotubes) have gained
steadily growing interest in the field of nanotechnology owing to their fascinating and unique
properties. In comparison with the zero dimensional nanostructures, such as quantum dots and
nanoparticles, 1D nanostructures have proved to be better models for the investigation of the
dependence of electronic transport and optical and mechanical properties on dimensionality
and quantum confinement. Consequently, nanowires, in particular, should play an important
role in future nanodevices, contrary to the fact that this field of nanotechnology have
advanced relatively slowly until very recently. This problem must have been caused by the
lack of nanowires with well-controlled sizes, crystallinity and chemical composition hindering
their utilization in devices. Recognizing this fact, more and more research projects have been
focused on the synthesis, characterization and utilization of nanowires.

In this thesis the mechanism of formation, the electrical properties and the
morphological characterization of copper nanowires synthesized by a simple hydrothermal
procedure have been discussed. The role of each reactant and the effect of copper and other
salts in the formation of nanowires have also been studied. Furthermore, 1D noble metal
nanorods (Pt, Pd) with high specific surface area have been prepared by applying the galvanic

exchange reaction.

The major results of this PhD thesis are the following:

The well-known galvanic exchange reaction has been improved for the synthesis of
porous Au, Pt, and Pt nanorods produced by exposing Ni nanorods to aqueous solutions of the
corresponding metal salts (HAuCl4, K;PtClg, K,PdCl,). Scanning electron microscopy (SEM)
was used to study the morphology of the nanorods. Based on SEM images the diameter size
distribution was assessed and a possible explanation for the size increase and altering sizes of

the nanorods was suggested.

The results of powder X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy, and
N, adsorption-desorption measurements clearly indicated that no nickel residues from the Ni
templates are present in the porous nanorods. The specific surface area of the Pt, Pd and Au

nanostructures were found to be ~30 m%/g.
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In order to check their catalytic activities, the porous Pd and Pt nanorods have been
studied in a model reaction, namely in the hydrogenation of ethylene. The measurements were
carried out in the temperature range of -10 - 40 °C (263-313 K). Based on the Arrhenius plots
the apparent activation energies for Pt and Pd nanowires were found to be: 43.7 £ 1.7 kJ/mol

and 29.4 + 1.3 kJ/mol, respectively.

We have demonstrated a novel hydrothermal route for the preparation of copper
nanowires with lengths ranging from several hundreds of nanometers to several micrometers
and high aspect (above 50) ratio. Nanowires were characterized by electron microscopy and
XRD. The microscopy records showed that the Cu nanowires have a uniform diameter of
64 + 8 nm. The electron diffraction (ED) analysis revealed and proved that the nanowires

were single crystals.

In order to assess the optimal ratio of glucose/1-hexadecylamine (HDA)/CuCl, needed
to obtain a final product composed of mostly nanowires, the role of HDA and glucose have
been investigated by a series of experiments.

We have demonstrated that using copper-nitrate or copper-acetate instead of copper-
chloride no nanowires were formed, indicating that the chloride ions have an indispensable
role in the formation mechanism. Furthermore, variation in the morphology of the copper
nanostructure was investigated by adding sodium-chloride or sodium-bromide when copper-

acetate or copper-nitrate were used as Cu sources for the syntheses.

Since the growth mechanism of copper NWs is not fully understood yet, hydrothermal
syntheses of various durations were performed in order to gain insight into the growth
kinetics. In the case of 1 hour synthesis the samples were mostly composed of 2.1 +£ 0.7 nm
copper nanoparticles and hardly any nanowires appeared. At this early stage the HDA was
observable as planes in the TEM images. On increasing the synthesis period to 2 and 3 hours,
some copper nanowires showed up and the structure of HDA appeared to be coiled rather than
planar. Based on our investigations we have suggested a possible mechanism: the initial

formation of nanoparticles is followed by the growth of NWs at later stages.

The electrical properties of copper NWs have been measured using oxidative/reductive
atmospheres and heating cycles. Cluster formation was observed during electrical testing of
Cu NWs. The sample could not be reduced and re-oxidized again after the first oxidation-

reduction cycle.
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We have developed a new method for the preparation of CuPd and CuPt bimetallic
nanotubes (NTs) by applying the galvanic replacement reaction. The NTs were characterized
by transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM) combined
with energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD) techniques.
The BSE images revealed formation of etch pits on the surface of the NWs/NTs indicating the
absence of copper, being removed by oxidation from the interior of the NWs. Electron
microscopy studies shed light on the different behavior of the two systems. When exchanging
copper with Pt, size increase was experienced only after the addition of more PtCl,* salt than
the amount of Cu present. Contrary to this phenomenon, it is clearly seen that the size
increase of the CuPd nanowires has already been triggered by adding a small amount of
PdCI,*".

As for Pt, the XRD analysis suggests that Pt probably diffuses into the copper to form
CuPt alloy. Upon adding more and more K,PtCl, solution to the system the Pt content
increases until about 66 %, that is, the copper content of the NWs ( ~33 atomic %) cannot be
further decreased. On the contrary, the Cu-Pd metal exchange reaction resulted in a much
lower copper content (~2-3 atomic %) and no formation of CuPd alloy was shown by XRD

analysis.
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