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1. Bevezetés

A nanoszerkezetli anyagok az elmult néhany évtizedben egyre nagyobb figyelmet
kaptak mind az anyagtudomany teriiletén foglalkoz6 kutatok koérében, mind a kiilonb6zo
ipari alkalmazasok teriiletén. A széleskorti érdeklodés annak is koszonhetd, hogy a
hagyomanyos mikro- és makroszerkezetii anyagokkal szemben a nanoszerkezetli anyagok
ujszert, illetve jobb mechanikai, fizikai és kémiai tulajdonsdgokkal rendelkeznek. A
nanoanyagok koziil a szén nanocsoveket (Carbon Nanotubes — CNT) nagy érdeklédés ovezi
a kivalo tulajdonsdgaik miatt, amelyek miatt foként (mikro)elektronikai és energiatarolo
eszk6zok, valamint kompozit anyagok fejlesztésénél is alkalmazzak oket. A szén
nanocsovek egy kiilon csoportjaba soroljak a fiiggdlegesen rendezett szén nanocsoveket
(Vertically Aligned Carbon Nanotubes — VACNT), amelyet elséként 1996-ban Wang és
kutatdcsoportjanak sikeriilt eléallitania szilicium szubsztraton. Ezzel a felfedezéssel egy 1j
kutatési irdny nyilt meg az anyagtudomanyok teriiletén, amely lehetdvé tette a kontrollalt
struktiraju szén nanocsovek eldallitasat kiilonféle szubsztratok feliiletén, biztositva a
konnyebb felhasznalhatosagukat.

A tudomany jelenlegi allasa szerint, a fliggdlegesen rendezett szén nanocsoveket csak
a kémiai gézfazisu levélasztasos (Chemical Vapor Deposition — CVD) modszerrel lehet
eléallitani. Mivel ezeknek a szerkezeteknek az eldallitdsdhoz katalizatorra is sziikség van a
szakirodalom ezen a teriiletén a katalitikus kémiai gdzfazist levalasztasos (Catalytic
Chemical Vapor Deposition — CCVD) eljaras megnevezés terjedt el. Az eljaras elénye és
valamelyest ebbdl kifolydan hatranya is, hogy a szintézis soran szamos paraméterrel lehet
széles skalan befolyasolni a rendszerben lejatszodo reakciot és ennek kovetkeztében az
eldallitott minta tulajdonsagait is. Az egy€b sz€n nanocsd eldallitasi modszerekkel szemben
a CCVD tovabbi eldnye, hogy kisebb energiabefektetést igényel, ezaltal koltséghatékonyabb
eljarads. Mivel sok paraméternek jelentds szerepe van a CCVD rendszerben lejatszodod
folyamatokban, ezért fontos kiilon-kiilon ¢és egyiittesen is megismerni ezeknek a
paramétereknek hatasanak, biztositva ezzel a felhaszndldsi célnak legkedvezdbb
tulajdonsagokkal rendelkez6 VACNT-k kontrolldlt moédon torténd eldallitdsat. Ezért a
CCVD modszerrel torténd VACNT-k eldallitdsi  koriilményeinek megismerése és
optimalizalasa volt egyik kitlizott célja a doktori munkdmnak. A munkdm sordn igyekeztem
min¢l tobb paraméternek bemutatni a filiggdlegesen rendezett szén nanocsévek
tulajdonsagaira gyakorolt hatdsat, azonban id0 ¢és terjedelmi korldtok miatt nem volt
lehetéségem minden paraméternek megvizsgdlni a szerepét. Ezért az eredmények
bemutatdsa soran azon teriiletekre fokuszaltam, amelyek esetében a szakirodalom

tanulmanyozasa soran komolyabb hidnyossagokkal és vagy ellentmondasokkal taldlkoztam.



2. Irodalmi attekintés
2.1. Szén nanocsovek

A nanotudomanyok teriiletén a szén nanocséveket mai napig széles korben kutatjak a
bé harom évtizedes felfedezésiik 6ta, évente tobb tizezer publikéacid jelenik meg ebben a
témaban [1]. A szén nanocsovek kivald6 mechanikai, fizikai és kémiai tulajdonsagokkal
rendelkeznek, ezért fontos szerepet tolthetnek be szamos teriileten, példaul szerkezeti
anyagok alkot6 elemeként, elektronikai eszk6zok vagy gaz szenzorok szerves részeként [2—
4]. A szakirodalomban a tanulmanyozasara leggyakrabban felkeresett honlap (Web of
Science) alapjan az elmult évtizedekben tobb, mint 80 ezer tudomanyos publikacid sziiletett
a szén nanocsovek teriiletén, mig a fiiggdlegesen rendezett szén nanocsdvek esetében ez a
szam minddssze 1000 alatti [5,6].

A fullerének ivkisiiléses moddszerrel torténd szintézise soran 1991-ben Iijima a
megfigyelte, hogy kiilonleges szénlerakodas alakult ki az elektrodon, amelynek
transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalata soran elsdként talalt kisérleti bizonyitékot
a sz€n nanocsovek 1étezésére [7]. A szén nanocsdvek felfedezésével egy teljesen Uj irany
nyilt meg a nanoanyagok €s nanotudomanyok teriiletén, amelyeket azota is széles korben
kutatnak.

A szén nanocsovek szerkezetiiket tekintve egydimenzids anyagok, amelyben az
egységnyi atomi vastagsagl grafén rétegek henger formajaban feltekerednek. Igy egy
grafitos jellegi sp® hibridallapoti szénatomokboél all6 sikot alkotnak, amelynek végeit
félfullerének zéarjdk le [8]. A félfullerének 6 szénatomszamu gylriikk mellett 5
szénatomszamu gylrlis anomalidkat is tartalmaznak, amelyek hatasara kialakul a gorbiilt
feliilet, lezarva igy a csévégeket [8—10]. Az irodalomban alapvetéen kettd kategoéridba
soroljak a szén nanocsoveket: egyfalu (Single Wall Carbon Nanotube — SWCNT) és tobbfalu
(Multi Wall Carbon Nanotube — MWCNT) szén nanocsovek (1. abra).
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1. abra: Egyfala (SWCNT) és tobbfala (MWCNT) szén nanocsovek
felépiilésének sematikus abraja [11]

Az egyfalu szén nanocsovek atmérdje altalaban 1-2 nm kodzott valtozik, mig a tobbfala
szén nanocsdvek tobb egyfalti szén nanocsé egymasba dgyazodasabol épiilnek fel, ahol a
falak kozotti tdvolsag tobb tényezd miatt valtozhat, de megkozelitdleg az atlagos tavolsag
0,34 nm koriil van és a struktirdjuk hasonlit a turbosztratikus grafit véletlenszeri réteg
sorrendbdl kialakuld szerkezetére. A tobbfalu szén nanocsovek atmérdje valtozd, de nagy
mértékben fiigg az Oket felépitd egyfali szén nanocsdvek szamatol, igy atmérdjiik tobb
10 nm, de akar 100 nm nagysagu is lehet. Az egyfali szén nanocsdvek vezetd és felvezetd
tulajdonsagokkal is rendelkezhetnek attol fiiggden, hogy a grafén sik feltekeredése milyen
modon valdsul meg. Ezek alapjan harom csoportot kiilonboztetnek meg a szakirodalomban

[12]: “cikk-cakk”, karosszEk, illetve kiralis szerkezetii szén nanocsoveket (2. abra).

karosszék cikk-cakk Kirdalis

2. abra: Modell az egyfali szén nanocsovek elektromos tulajdonsagainak
meghatarozasara a grafén sik feltekeredése alapjan a) karosszék, b) ,,cikk-cakk”, c)
kiralis [12]
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A nem-kiralis konfiguraciok esetében (karosszék €s ,,cikk-cakk™) a hexagonalis racsok
a cs6 végein parhuzamosan helyezkednek el a cs6 tengelyével. A karosszék szerkezetnél a
hatszogek két egymassal szemben levo C-C kotése merdleges a cs6 hossztengelyére, mig a
,»Cikk-cakk™ szerkezetben a két egymassal szemben levé C-C kotések parhuzamosak a csé
hossztengelyével. A kirdlis szerkezet esetében a C-C kotések meghatirozott szogben
(>0°,de <30°) helyezkednek el a csO hossztengelyéhez képest. Tehat a kiilonbozo
konfiguraciok kialakuldsa attol fligg, hogy a hengerpalaston beliil az egymas mellett
elhelyezkedd hatszogek menetemelkedése hogyan valtozik. Ennek koszonhetéen
rendelkezhetnek az egyfali szén nanocsovek kiilonbozdé vezetoképességekkel. Ezzel
szemben a tobbfalu szén nanocsdvek csak fémes vezetd tulajdonsdgokkal rendelkeznek,
amelynek mindségét foként a legkiilsd feltekeredett grafén réteg hatdrozza meg. A réteges
szerkezetliiknek koszonhetden a tobbfali szén nanocsdvek tovabbd jobb mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint az egyfalu szén nanocsovek, ezért felhasznaldsuk mas
teriileteken is érvényestilhetnek.

Napjainkra szdmos modszert kidolgoztak mar a szén nanocsdvek eldallitasara [13],
amelyek koziil az elektromos ivkisiilésesen [14,15], 1ézeres elparologtatason [16,17] és
szénhidrogének katalitikus bomlasan [18,19] alapul6 modszereket alkalmazzak a szélesebb
korben. Az alkalmazott szintézis modszerek jelentdsen befolydsolhatjak a keletkezd szén
nanocsOvek mennyiségét, szerkezeti, fizikai ¢és kémiai tulajdonsagait. Az elektromos
ivkisiilésen és a lézeres elparologtatdson alapuld eljardsokkal kismennyiségben, kevés
hibahellyel rendelkezd egyfalu szén nanocsoveket lehet eldallitani, azonban ezek ipari szintli
alkalmazasa energiabeviteli szempontbdl tilsdgosan draganak bizonyultak, valamint maga
a berendezés sem alkalmas Iéptéknovelésre, ipari gyartdsra. Ezzel szemben a
szénhidrogének katalitikus bomlasadn alapuld eljaras igéretes ipari szinten is, ugyanis
gazdasagosan lehet nagyobb volument, féként tobbfalu szén nanocsdveket eldallitani kisebb
energiabefektetéssel [20]. Az ipari mértékli gyartds szempontjabol szem el6tt kell tartani
annak lehet0ségét, hogy teljes mértékben kontrollalni lehessen az eldallitandd szén
nanocsovek méretét, atmérdjét, elektromos és egyéb tulajdonsagait, ehhez azonban az

alkalmazott rendszer multidiszciplinaris optimalizélasa sziikséges.

A szén nanocsovek nagyfoku stabilitassal, nagy szakitészilardsaggal és joO
hévezetoképességgel, valamint méret ¢&s szerkezettdl fiiggd specialis elektromos
tulajdonsadgokkal rendelkeznek, ezen sajatsagaiknak koszonhetéen mara fontos szerepet

toltenek be az anyagtudomanyban. A mar emlitett jellemzdiknek koszonhetden fontos
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szerepet toltenek be kémiai szenzorok [21-24], hidrogén gaz taroléas és iizemanyagcellak
fejlesztésében [25,26], amely biztosithatja a kornyezetkiméld energiafelhasznalés
kialakitasat, tovabba kiilonb6z6 gézok (ammonia, oxigén, nitrogén, szén-dioxid,
szén-monoxid stb.) adszorpcidjadban [27-29]. A nagy szakitdszilardsaguknak é€s
stabilitdsuknak koszonhetéen alkalmasak 1j, erds és ellenalld anyagok és kompozitok
kifejlesztésére, amelyek késobbiekben meghatarozhatéak lehetnek az épitd-, repiild- és

gépjarmuiparban egyarant [30,31].

2.2. Fiiggolegesen rendezett szén nanocsovek

A fliggblegesen rendezett szén nanocsoveket (Vertically Aligned Carbon
Nanotubes — VACNT) elséként Wang ¢és kutatocsoportjanak sikeriilt eldallitania katalitikus
kémiai gézfazisu levalasztasos (Catalytic Chemical Vapor Deposition — CCVD) mddszerrel
szilicium szubsztrat feliiletén 1996-ban [32]. Ezeket a rendezett szén nanocsoveket a
tudomany mai allasa szerint tovabbra is csak a CCVD eljarassal, valamint ennek kiilonb6z6
valtozataival lehetséges eldallitani. Ennek strukturanak a kialakulasanak egyik fontos
kritériuma a szubsztrat és a katalizator kozott kialakulo kdlcsonhatas erdssége. A szubsztrat
¢s a katalizator réteg kozott gyakran alkalmaznak valamilyen hordozoréteget, hogy
befolyasoljak a kettd kozott kialakuld kolcsonhatds mindségét, ugyanis a szén nanocsovek
fliggbleges irany novekedése csak erds kolcsonhatds mellett jon 1étre. Az angol nyelvii
szakirodalomban ezeket a rendezett, VACNT szerkezeti szén nanocsdveket gyakran szén
nanocs0 erdoknek (CNT forest) is nevezik az orientaciojuk miatt (3. abra). A tovabbiakban

a VACNT és CNT erdo kifejezéseket fogom alkalmazni.

3. abra: Fiiggolegesen rendezett szén nanocs6 sematikus abraja
A CNT erddk szintézisének alapkutatisanak témakorében kimagasld eldrelépést
sikertilt elérnie Hata és kutatocsoportjanak 2004-ben, amikor a kutatasuk soran mm magas,
egyfali szén nanocsovekbdl felépiildé VACNT-ket sikeriilt eléallitaniuk szilicium
szubsztraton [33]. A szintézis soran az etilén szénforrds mellett kontrollalt moédon ppm
mennyiségli vizgdzt juttattak a rendszerbe azzal a céllal, hogy vizgdz gyenge oxidald hatasa

révén eltavolitsak a szintézis soran keletkez6 amorf szenet a katalizator részecskékrol, illetve
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azok kornyezetébdl, anékiil, hogy a szén nanocsoveket karositandk, megnovelve ezzel a
katalizator élettartamat és aktivitasat. Ennek ko&szonhetéen lehetévé tették a szintézis
idejének megnovelését, biztositva ezzel a CNT erdok magassaganak tovabbi novekedését.
Megvaltoztatott szintézis koriilmények hatasara Hata €és csoportjanak a korabbi kutatasi
eredményekhez képest drasztikusan magasabb fliggélegesen rendezett szén nanocsdveket
sikeriilt eldallitaniuk, amelyeknek nem csak a magassaga, de a mindsége és grafitos
tulajdonsaga is javult. Az egyfala CNT erd6 kialakulasanak feltételezett magyarazata, hogy
a szintézis soran olyan katalizatort alkalmaztak, amely kedvezett az iigynevezett kevés falu

(1-4) szén nanocsovek (Few Walled Carbon Nanotubes — FWCNT) kialakuldsanak.

Szerkezetiiknek, tovabba kivald elektromos vezetd tulajdonsagaiknak kdszonhetéen a
fliggdlegesen rendezett szén nanocsdvek felhasznalasa sokrétii lehet a jovoben. Jelenlegi
kutatasok soran a CNT erddket foként a kiillonbozd elektronikai eszkdzok fejlesztésénél
igyekeznek alkalmazni, mint példaul nagy kapacitasi kondenzatorként [34-39],
fotodiddaként [40—42], kiilonbozo radio frekvencids vagy téremisszios eszkozként [43,44],
valamint megtalalhat6 gaz szenzorokban [45-47] és kiilonb6zd kompozitok [48—51] szerves

részekeént is.

2.3. Katalitikus kémiai gozfazisu levalasztas

Napjainkban a szén nanocsdvek eldallitdsdra tobb eljaras is kidolgozasra keriilt,
amelyekre roviden kitértem mar a 2.1. fejezetben: a 1ézeres elparologtatdson alapuld
szintézis, valamint az ivkisiiléses eljaras, amelyet kordbban a fullerének eldallitdsa soran
alkalmaztak. Mindkét eljaras sordn nagy mennyiségii energia befektetésre van sziikség a
szén nanocsOvek szintézise soran, cserébe jO mindségii, kevés hiba helyet tartalmazo
terméket eredményez, viszont kis mennyiségben.

A nanoanyagok, ezen beliil is a szén nanocsdvek szintézisével foglalkoz6 tudomany
teriileten mégis a kiilonbozd széntartalmi prekurzorok magas hémeérsékletli termikus
bomlasan alapulé katalitikus kémiai g6zfazis levalasztasos eljaras valt a legelterjedtebb
szintézis [19] modszerré, amelyet els6ként 1993-ban Yacaman és kutatocsoportja [52]
alkalmazta sikeresen. A CCVD eljarassal lehetdség van nagyobb mennyiségii szén nanocsé
eldallitasara, de a szintézis soran viszonylag sok hibahely jelenik meg a keletkezd szén
nanocsovek szerkezetében. A tudomdny jelenlegi allasa szerint, a szén nanocsdvek
fiiggbleges iranyu, illetve egymdshoz képest parhuzamos iranyultsdgi ndvekedése a

katalizator nanorészecskékbol csak a CCVD moddszerrel és az ehhez hasonld rokon
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modszerek (lézerasszisztalt (Laser-assisted Chemical Vapor Deposition — LACVD) [53] ,
plazméval erésitett (Plasma-enhanced Chemical Vapor Deposition — PECVD) [54] stb.)
alkalmazaséaval valosithatd meg. A kémiai g6zfazisa levalasztdson alapuld eljarasok nem
tartoznak az ujkeletii modszerek kozé, ugyanis a szén nanocsovek felfedezése elott is
hasznaltdk mar, de felfedezésiik Ota viszont masodik fénykorukat élik, amelynek
koszonhetden tovabbra is szamos alapkutatas és fejlesztés fokuszpontjaban van. Az 1970-es
években R. T. K. Baker ¢s munkatarsai szénhidrogének fémek feliiletén végbemend
dehidrogénezését tanulméanyoztdk CCVD modszer alkalmazasaval, amely szdmos kémiai
reakcid ¢és kiilonféle szénmddosulatok megjelenését eredményezte, koztiik a szénszalakat is
[55,56]. Ezen kisérletek sordn azt is megfigyelték, hogy bizonyos atmeneti fémek (Fe, Co,
Ni, Cu) nagyobb katalitikus aktivitast €s szelektivitast mutatnak szénszal képzddésre mas
fémekkel 6sszehasonlitva. 1983-ban M. Endo ¢és K. Komaki tanulményozni kezdte [57] a
szénszalas szerkezetek és a katalizator nanorészecskék kozotti dsszefiiggéseket, amelyek
alapjan megallapitottak, hogy ezek a tényezdk nagy mértékben befolyasoljak a keletkezd
termékek anyagi mindségét [58,59]. A CVD alapu eljarasokat széles korben alkalmazzak
kiilonb6z6 vékony rétegek (fém, keramia, félvezetd stb.) levalasztasara [60,61], amely soran
szilard halmazallapota réteg valik le a melegitett szubsztrat feliiletén valamilyen géz- vagy
gazfazisu kémiai reakcié soran. A CVD eljards legismertebb felhasznalasi teriilete a
félvezetd ipar [62], ahol igény van a nagy tisztasagu és kivaldo mindségii vékony rétegek és
bevonatok kialakitasra, valamint szintetikus gyémant [60] eldallitasara is eldszeretettel
alkalmazzak.

A szénszalak CCVD modszerrel torténd eldallitasdnak tanulményozésa és
szakirodalmi hattere jo kiindulasi alapot biztositott a szén nanocsovek szintézisé¢hez. A
CCVD modszer széleskorli elterjedése és alkalmazasa a szén nanocsdvek eldallitdsara
részben annak volt kdszonhetd, hogy koltséghatékonyabb mas szintézis modszerekkel
Osszehasonlitva €s nagy mennyiségben lehet eldallitani ezeket a nanoszerkezetii anyagokat,
masrészt az egyes paraméterek (alkalmazott szubsztrat, hordozo- és katalizator réteg anyagi
mindsége, Osszetétele, rétegvastagsaga és alkalmazott rétegépitési technoldgia, szintézis
hémérséklet, reakcioidd, vivogaz, redukald gaz és széntartalmu prekurzor anyagi mindsége,
valamint gazarama stb.) beallitdsaval lehetéség van a szén nanocsdvek atmérdjének,
magassaganak és mindségének befolyasolasara. Ez lenne az idedlis elképzelés a CCVD
modszerrel kapcsolatban és elméletben mindez valid hipotézis. Azonban a fentebb emlitett
paraméterek mindegyike kozott szoros Osszefiiggés van, ezért a szintézis soran az egyes

paraméterek befolyasoljak egymast. Korabbi kutatasok soran mar megallapitottak, hogy a
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magasabb szintézis hémérséklet [63,64] kedvez a grafitizacionak, vagyis a javul a szén
nanocsOvek vezetd tulajdonsaga, azonban vannak olyan szénforradsok, amelyeknél bizonyos
hémérséklet (> 700 °C) felett homogén bomlas figyelhetd meg, valamint csak amorf szén
valik le a katalizator nanorészecskék feliiletén [65,66]. Szintén jelentOs szerepe van a
katalizator nanorészecske €s a szubsztrat kozott fellépd kolcsonhatas mindségének és
erdsségének, amely anyagi mindségtdl fiiggden mdas-mas paraméternél képes a
leghatékonyabban betdlteni a szerepét a szintézis soran. Tehat a CCVD szintézis tobb
szempontbol is kiemelkedik az egyéb szintézis modszerek koziil, sok lehetdséget biztositva
az eldallitand6 szén nanocsd tulajdonsagainak szabalyozasara, azonban az eddig emlitésre
keriil6 példak alapjan is le lehet vonni azt a kdvetkeztetést, hogy mekkora jelentdsége van a
szintézisek soran az alkalmazott CCVD rendszer optimalizaldsnak. A doktori munkam f6
célja egy atfogd 0Osszehasonlitd kutatds a rendelkezésiinkre all6 CCVD rendszer
optimalizalasa kiilonb6z6 szubsztrat, katalizator és szintézis paraméterekkel, azonban a
rendelkezésemre all6 idékorlat és a valtoztathatd paraméterek nagy szdma miatt nem lehetett
a teljeségre torekedni. Ezért a kisérletek soran azokoknak a paramétereknek, befolyéasolo
tényezOknek CNT erddkre gyakorolt hatasanak megismerésére fektettem nagyobb
hangsulyt, amelyek esetében a szakirodalom ismeretében feltérképezetlen teriiletnek véltem
vagy ellentmondasos eredményeknek talaltam.

A fiigg6legesen rendezett szén nanocsovek CCVD szintézise soran (4. dbra) a vékony
néhany nanométeres katalizator- és bizonyos esetekben hordozoréteggel bevont szubsztratot
egy kvarccsonakba vagy hoalld keramiaedénybe teszik és ezt kovetden helyezik el a
kvarcreaktor egy adott pontjan. A szubsztratot tartalmazd kvarcreaktort ezutan helyezik a

szintézis hdmérsékletére (600 — 1100 °C) elémelegitett csékemencébe.

Csokemence

* Vivogaz
Redukdlogaz
Szénforras
Oxidaloszer

Gazaram,
melléktermeékek

4. abra: A CCVD berendezés sematikus abraja [67]
A szakirodalomban a CNT erddk szintézise sordn felhasznalt anyagok [68,69] széles
tarhazaval lehet talalkozni, azonban dolgozatomban csak azokat emliteném meg, amelyeket

a leggyakrabban alkalmaznak. A szintézis megtervezése soran figyelembe kell venni, hogy
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a megvalasztott prekurzorok anyagi mindsége, gbéznyomdsa, koncentracidja erdsen
befolyasolja a katalizator élettartamat és a termék morfologidjat, valamint ndvekedési
sebességét [70]. A rendszerben el6szor valamilyen inert vagy pszeudo-inert, leggyakrabban
argon, hélium vagy nitrogén, gazt aramoltatnak keresztiil a kvarcreaktoron, mint vivogaz,
hogy biztositsdk a kiegyenstulyozott héaramlast a reaktoron beliil, valamint a tobbi
komponens egyenletes dramlasat a rendszerben és eltavolitja a szintézis soran keletkezd
melléktermékeket a reakciotérbdl [71] . Ugyan a vivogaz kozvetleniil nem vesz részt a
kvarcreaktorban lejatszodd reakcidoban, mert az adott szintézis koriilmények kozott inert
marad, azonban kimutattdk, hogy attételesen a vivogaz dramlasi sebessége is befolyasolja a
sz€n nanocsovek atmérdjét, szerkezetét, novekedését és mennyiségét [72]. Ezt kovetden
megkezdik a redukald géz dramoltatasat is, amely a szintézis szempontjabol aktiv forméra
redukalja a szubsztrat feliiletén kialakitott katalizator réteget. A CNT erddk szintizéséhez
hasznalt katalizator rétegeket altalaban fém-acetat, -klorid vagy -nitrat prekurzorbol készitik,
amelyet hokezelés utjan fém-oxidda alakitanak at. Ez a fém-oxid réteg még nem az aktiv
katalitikus fazis. A CCVD szintézis soran alkalmazott magas hdmérsékleten a szénforras
katalitikus bomldsa sordn keletkezd hidrogén gaz képes lehet valamilyen mértékben
redukalni ezt a fém-oxid réteget, azonban feltételezhetd, hogy a fém-oxid redukcioja soran
nem egyedi katalizator szemcsék keletkeznének, amely 1ényeges a kritériuma a VACNT-k
szintézisének. A reakcidtérben a redukald komponens hatasara az eredetileg homogén és
egyenletes vékony katalizator réteg atalakul egyedi katalizator nanorészecskékké. A
leggyakrabban hidrogén vagy ammonia géazt alkalmaznak, mint redukalé komponens, mert
a magas szintézis hdmérsekleten erélyes redukaloszerként viselkednek [73]. A redukalo gaz
hatassal van a kialakul6 kataliztor nanorészecske méretére és atmérdjére, igy kdzvetett iton
a keletkezd szén nanocsovek szerkezetére is. A szakirodalom alapjan az ammonia gaz
hatdsédra nagyobb méretli, klaszter szerkezetli katalizator szemcsék alakulnak ki, mig a
hidrogén gaz hatasara kisebb atmérdji, egyedi szemcsék keletkeznek a szubsztrat feliiletén.
A folyamatot tovabb bonyolitja, hogy a katalizator szemcsék méretét nem csak a redukald
g4z anyagi minOsége hatdrozza meg, hanem maga a valasztott szubsztrat, illetve a
hordozoréteg is. A CNT erddk szintézisénél hasznalt katalizatorokat és hordozorétegeket a
2.5 alfejezetben kivanom részletesebben ismertetni. A redukciés fazist kovetden az inert
vivogazzal keverve torténik a szénforrds bedramoltatdsa a kvarcreaktorba, amely a
leggyakrabban valamilyen kis szénatomszamu, géz halmazallapotii szénhidrogén (metan,
etilén, acetilén stb.) vagy ciklikus szénhidrogén (ciklohexan, toluol, xilol szb.). A CNT erdd

szintézise fontos a megfeleld szénforras kivalasztasa, ugyanis a szén nanocsdvek mellett
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egyéb szén modosulatok (szénszal, amorf szén) is keletkezhetnek kisebb vagy nagyobb
koncentracioban. Az amorf szén keletkezésének esélyét noveli, ha olyan szénforrést
alkalmaznak, amely a valasztott szintézis hémérsékleten nem rendelkezik megfeleld
héstabilitassal, illetve tl nagy koncentracidban aramoltatjdk a rendszerbe, amelynek
kovetkeztében til nagy lesz a szén feldusuldsa a katalizator szemcse kornyezetében. Itt
emliteném meg, hogy a valasztott szintézis hdmérséklet befolyéasolja, hogy a szénforras
termikus bomlasa soran felszabaduld szénbdl egy- vagy tobbfali szén nanocsdvek
keletkeznek: az alacsonyabb homérséklet a tobbfalil szén nanocséveknek, mig a magasabb
hémérséklet az egyfalu szén nanocsovek kialakulasanak kedvez. Abban az esetben, amikor
alkalmaznak enyhe oxidaldszert is a szintézis soran, akkor azt a szénforrassal egyidejiileg
kezdik el aramoltatni. Az enyhe oxidaloszer szerepe a CCVD szintézis soran, hogy a
szubsztrat feliiletén levd katalizator szemcsék kornyezetébdl eltavolitsak a felhalmozodott,
nem kivanatos szénlerakddasokat, meghosszabbitva igy a katalizator élettartamat. Enyhe
oxidaloszerként leggyakrabban erre a célra néhdny ppm mennyiségii vizgézt alkalmaznak.
A szakirodalom alapjan a kontrollalt mennyiségben jelenlevd vizgdzben a kémiai kotések
felhasadnak a magas szintézis hdmérsékleten és a keletkezd reaktiv hidroxil gyokok fogjak
eloxidalni a nem kivant szénlerakodéasokat [33,74]. Amellett, hogy a vizg6z hatdsara
megndvelhetd a katalizdtor nanorészecskék é€lettartama, a szén nanocsdvek mindsége is
javulhat. Amennyiben a vizgdz optimalis mennyiségben van jelen a rendszerben a kialakulo
szén nanocsdvek kornyezetében levé amorf szénlerakddasokat eloxidalva csokkenti a
szerkezeti hibahelyek kialakulasanak lehetdségét. Fontos megemliteni, hogy amennyiben az
optimalisnal nagyobb mennyiségben van az oxidaloszer a rendszerben, a nem kivant
szénlerakodasok mellett elkezdi oxidalni a szén nanocsdvek végét, illetve kiilsd falat is a
mar meglévd hibahelyeken, tovabb ndvelve a hibahelyek mennyiségét, amely azt

eredményezi, hogy a szén nanocsévek mindsége leromlik [75].

2.4. Szén nanocsovek novekedési mechanizmusa

A szén nanocsovek felfedezése Ota szdmos kutatds fokuszalt a szén nanocsovek
novekedési mechanizmusanak megfejtésére, amelynek koszonhetéen tobb hipotézis is
szliletett mar, azonban ezek sok esetben ellentmondasosak. A szakirodalomban széles korben
elfogadott a legéltalanosabb elmélet, amely szerint a CNT-k novekedése a ,,g6z — folyadék
— szilard” mechanizmust (Vapor — Liquid — Solid mechanism — VLS mechanism) kdvetik
[76—79]. A VLS mechanizmus esetében feltételezik, hogy szintézis hdmérsekletén eldszor a

gaz halmazallapota szénforras rakddik le a katalizdtor nanorészecske feliiletére, ahol
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felhasadnak a szénforrasban a kovalens kotések és szén- valamint hidrogén atomokra bomlik
¢s a keletkez6 hidrogén tavozik a rendszerbdl. A magas homérséklet (600 — 1000 °C)
hatasara a szénforrasbol felszabadul6 szénatomok beoldédnak a katalizator szemcsékbe és
egy adott telitési allapot elérését kovetden a szénatomok kivalnak a kvazi-kristalyos, fém
katalizator részecskébdl. A szénatomok katalizdtorba torténd beoldddasa, diffuzidja és
kivalasa kozott egy homérsékleti gradiens figyelhetd meg, amely biztositja a folyamat
lejatszodasat. Mivel a szénkivalas folyamata egy energetikailag kedvezményezett folyamat,
onrendezddés révén kezd kialakulni a szén nanocsovekre jellemzd hengeres szerkezet, amely
energetikai szempontbdl stabil allapotnak tekinthet6. A VLS mechanizmus sordn a
szénforras termikus bomldsa egy exotermikus folyamat, amely soran a felszabaduld
hdéenergia segiti a szénatomok fém katalizator feliiletén torténd beoldodast, mig a katalizator
feliiletén a szénatomok kivaladsdhoz, kristdlyosodasahoz és a struktura kialakuldsahoz
sziikséges energiat hdenergia formajaban veszi fel a kornyezetébdl, vagyis ez egy endoterm
folyamat. A katalizator részecskékben a lejatsz6dd két folyamat kozott kialakulod
hémérsékleti gradiens a hajtoereje a szén nanocsdvek novekedésének.

A szakirodalomban a szén nanocsdvek novekedési mechanizmuséaval kapcsolatban
tovabbi két modell (5. dbra) terjedt el [80-83], amellyel leggyakrabban a VACNT erdok
novekedését jellemzik, ugyanis ezen modellek esetében a katalizator nanorészecske ¢€s a
szubsztrat kozott kialakuld kdlesonhatasok (Van der Waals, elektrosztatikus stb.) jellemzdire
¢épiil a hipotézis. Az egyik modell a gyokérnovekedés (,,root-growth”), a masik pedig a

csucsnovekedés (,,tip-growth™).

Csuesnovekedés
C,H, —C+H,

Katalizitor
Szubsztrat

Gyokérnovekedés C.H,
& /B
Katalizdtor ¢l '?L.:c
Szubsztrit

5. abra: A csucs- és gyokérnovekedési modellek sematikus abraja [81]
A cstcsnovekedési modell esetében feltételezik, hogy a szubsztrat és a katalizator
nanorészecske kozott kialakuld kolcsonhatds erdssége gyenge, ezért a szintézis soran,

amikor elkezdddik a szénatomok kivalasa és a szén nanocsovek novekedése, a katalizator
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szemcse bizonyos id6 elteltével levalik a szubsztrat feliiletérdl és a novekvd szén nanocsd
maga el6tt tolja a katalizator szemcesét a szintézis végéig. Ez a fajta novekedés tobb irdnyban
is megvalosulhat, amelynek kovetkeztében nehéz kialakitani rendezett struktarat. A
csucsnovekedéssel keletkezd szén nanocsdvek ndvekedése mindaddig tart, amig a
katalizator szemcse feliiletét teljesen be nem boritja a szén és a megndvekedett
szénlerakddas kovetkeztében inaktivva valik. A gyokérndvekedési modell esetében a
szubsztrat és a katalizator nanorészecske kozott erds kolcsonhatas alakul ki, ezért a szintézis
teljes ideje alatt a szubsztrat feliiletén maradnak a katalizator szemcsék és a szénforras
termikus bomlasabol keletkezd szénlevdlds és a szén nanocsovek novekedése ezen
részecskék feliiletén valosul meg. A gyokérndvekedés soran a katalizator szemesék szoros
illeszkedéssel helyezkednek el egymas mellett a szubsztrat feliiletén, ezért biztositani tudja
a rendezett struktira kialakulasat, vagyis a VACNT-k esetében ez a kedvezményezett

novekedési mechanizmus.

2.5. Katalizator vékonyréteg kialakitasanak modszerei

A fliggblegesen rendezett szén nanocsdvek szintézisének elengedhetetlen része a
katalizatorok alkalmazéasa. A CCVD eljaras soran alkalmazott katalizatorok mérsékeltebb
szintézis koriilményeket (hdmérséklet, nyomas) biztositanak, lehetévé téve a szénforras
bomlési hdmérsékletének csokkentését, atmoszférikus nyomdas mellett, illetve eldsegitik a
tényezdje. A CNT erdok szintéziséhez dtmenetifémeket (vas, kobalt, nikkel, molibdén, krom,
vanadium, platina stb.) alkalmaznak katalizatorként, mert a periddusos rendszerben
megtaldlhatd d-mezds fémek koziil ezek az fémek mutatnak kivald aktivitast, valamint
megfeleld szelektivitast szén nanocsdvek kialakulasara egyéb szénmorfologiakkal szemben
[84,85]. A szakirodalomban leggyakrabban a vas, kobalt és nikkel katalizatorokat
alkalmazzak a leggyakrabban, mert a szénforras termikus bomlasa soran felszabadulo6 szénre
jellemzd, hogy ezen fémek esetében kiemelkedd az oldhatosaggal és difftizios képességekkel
rendelkezik. Az egyfémes katalizatorok mellett elterjedtek a kiillonb6zd atmeneti fémek
OtvozeteibOl kialakitott kétfémes katalizatorok [86-91] (vas-kobalt, vas-nikkel,
vas-molibdén, kobalt-nikkel, kobalt-platina sb.), melyeknek anyagi mindsége, Osszetétele
sokféleképpen varialhatd, valamint ezek a kétfémes katalizatorok nagyobb szelektivitast és
aktivitast mutatnak a szén nanocsdvek szintézise soran, mint az egyfémes katalizatorok.

A CNT erdok eldallitasanak masik elengedhetetlen kritériuma maga a szubsztrat. A

katalizator vékonyrétegek kialakitasanak ismertetése sordn elengedhetetlen rdviden a
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szubsztratok és a hordozorétegek szerepét is bemutatni, ugyanis nem csupan egy alapot
biztositanak a rendezett struktira kialakitdsdhoz, hanem nagy mértékben befolydsolja a
keletkez6 szén nanocsovek mindségét, illetve mennyiségét a feliileten. A szubsztratnak, akar
csak a szintézis soran felhasznalt anyagok mindegyikének, tobb kritériumnak is meg kell
felelnie. A szakirodalomban olyan anyagokat hasznalnak szubsztratként, amelyek
ellendllnak a szintézis koriilményeknek, viszont képesek betdlteni olyan funkcidkat, mint
ezzel az egységes atmérdji, homogén eloszlasu katalizdtor szemcsék kialakulasat a
feliileten. Ebben fontos tényezOk a szubsztrat feliileti energiaja, érdessége, nedvesithetdsége,
amelyek mind a szubsztrat anyagi mindségével vannak dsszefliggésben. A 2.4. alfejezetben
a szén nanocsovek novekedési mechanizmusanak ismertetése sordn mar emlitettem, hogy a
katalizator részecskék és a szubsztrat kozott kiillonbozo erdsségii kdlesdonhatasok alakulnak
ki. Ezek a kolcsonhatasok szintén korlatozhatjdk a katalizator részecskék a szubsztrat
szinterez0dését [85,92]. A CCVD szintézisek soran a szénforras mellett sok esetben maga a
szubsztrat fogja meghatarozni a szintézisek maximalis hdmérsékletét (600 — 1100 °C),
nemes egyszeriséggel az olvadaspontjuk miatt. Szilicium szubsztrat esetében széles skalan
(750 — 1100 °C), titan esetében 700 — 750 °C, mig aluminium esetében 600 — 640 °C -os
hémeérsékleti tartomdnyban lehet valtoztatni a CNT erddk szintézise soran alkalmazott
hémérsékletet. A CNT erddk szintézise soran gyakran alakitanak ki valamilyen fém-oxid
hordozoéréteget a szubsztrat feliiletén, amely tovabb javitva a szubsztrat feliileti
tulajdonsagait, lehetdvé teszi a katalizator szemcsék egyenletesebb eloszlasat €s erdsebb
megtapadésat a feliileten [93,94]. Mind a szubsztrat, mind a hordozoéréteg kozvetett mdédon
ugyan, de befolyésolja a CCVD szintézis soran keletkezd szén nanocsovek szerkezetét. A
szakirodalomban mar sokféle szubsztrattal, illetve hordozoéréteggel kisérleteztek mar a CNT
erddk tervezett felhasznalasi céljdnak megfelelden. A leggyakrabban hasznalt anyagok, mint
szubsztratok a kovetkezok: szilicium, aluminium, titan, rozsdamentes acél, réz. A kezdeti
kutatasok foleg a szilicium szubsztratra fokuszaltak, azonban iddvel a koltséghatékonysag,
az esetleges készlethiany és az egyszeriibb eldallitasi folyamatok szempontjabol, valamint a
felhasznalasi teriiletek boviilésével egyre tobb kutatds iranyult a vezetd szubsztraton [38]
torténd VACNT eldallitasara. A leglijabb kutatasok az livegre, illetve atlatszd vezetd oxid
(Transparent Conductive Oxide — TCO) réteggel bevont iiveg feliiletére torténd
szintézisekkel kezdtek el foglalkozni. Az atlatszo vezetdképes oxidok adalékolt (dopolt)

fém-oxidok TCO filmeket széleskorben alkalmazzék [95] optoelektronikai és fotovoltaikus
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eszkozok (beleértve lapos kijelzok, napelemek, szerves fénykibocsaté diodak (Organic Light
Emitting Diodes — OLED), géz szenzorok és gaz detektorok) atlatszé elekrodaiként, mert a
beesd fény 80 % -ndl nagyobb ateresztOképességgel és 103 S/cm-nél nagyobb elektromos
vezetOképességgel rendelkeznek [96]. A leggyakrabban hasznalt TCO az indium-6n-oxid
(Indium Tin Oxide — ITO), azonban az indium ritka és draga anyag, amely napjainkban
megnovekedett felhasznalasi igények miatt hosszatavu alkalmazasa problémakba {itkozhet,
tovabbi hatranya, hogy toxikus és 350 °C folotti homérsékleten termikusan instabilla valik
[97,98]. Ezért szamos kutatds fokuszal arra, hogy fenntarthatd alternativat lehessen
kifejleszteni, amivel helyettesithetd az ITO. Az egyik ilyen TCO megoldas az n-tipusu
félvezetd cink-oxid (ZnO), melynek tiltott sav-szélessége 3,3 eV és 2 x 10-4 Q cm-es
ellenallassal rendelkezik, amely hasonl6 az ITO-hoz [95,99,100]. Az ITO-hoz képest a ZnO
vékonyrétegek kevésbé stabil elektromos tulajdonsagokkal rendelkeznek, azonban az
aluminiummal adalékolt ZnO (Aluminum doped Zinc Oxide — AZO) még magas
hémérsékleten is termikusan stabil és jO vezetd tulajdonsadgokkal rendelkezik. Az AZO
vékonyrétegek széles korben kutatott anyagok, mint TCO-k, mert eldallitasuk alacsony
koltségli, nem toxikusak, valamit nagy termikus és kémiai stabilitdssal rendelkeznek. Az
AZO rétegek kialakitasdra szdmos technoldgiai megvalositds ismert, a katalizator
rétegépitésnél bemutatott rétegépitési eljarasok (ALD, CVD, PLD, magnetron porlasztas,
pirolizis stb.) mindegyike alkalmas [101]. Az AZO mikroszerkezete és tulajdonsagai
befolyashatoak a rétegépités sordn alkalmazott paraméterekkel (hdmérséklet, levalasztas
1d6tartama, rétegvastagsag, gaz dramlasi sebessége, nyomas), tovabba fliggnek a valasztott
szubsztrat anyagi mindseégétdl €s feliileti tulajdonsagaitol egyarant. A kutatasok tobbségében
liveg szubsztratra levalasztott AZO rétegekkel kisérleteznek, de vannak tanulmanyok, ahol
sziliclumot, aluminium-oxidot, kvarcot vagy rozsdamenetes acélt alkalmaznak
szubsztratként [101]. A szakirodalomban tobb példaval lehetett talalkozni, hogy szén
nanocsoveket probaltak szintetizalni ITO iivegre alacsony hdmérsékleten [102—-105],
azonban a szakirodalom tanulményozésa alapjan még feltérképezetlen teriilet, hogy
lehetséges-e szén nanocsoveket, kiillondsképpen fiiggdlegesen rendezett szén nanocsdveket
kozvetleniil AZO iivegre szintetizalni.

Az emlitett szubsztratok koziil jelenleg az aluminium és a titan szubsztratok
emelkedtek ki a legjobban, mert a feliiletiikon levo nativ oxid réteg betdltheti a hordozoréteg
szerepét. A tObbi szubsztrat esetében, amikor sziikség van egy vékony hordozoréteg
kialakitasara a feliileten, akkor sok esetben bonyolult és kdltséges rétegépitési modszerek

alkalmazaséra van sziikség, amely tovabb neheziti a CNT erd6k nagyobb 1éptéki, esetleg

22



ipari mértékli eldallitdsanak megvaldsitdsat. Hordozoérétegként leggyakrabban néhany
nanométer vastagsdgi aluminium-oxid (ALOs;, AlOx), titan-dioxid (TiO2) vagy
szilicium-dioxid (Si0y) rétegeket alkalmaznak.

A CNT erddk eldallitdsa sordn a szubsztrat és a katalizator kivalasztdsa mellett a
katalizator réteg kialakitasara alkalmazott rétegépitési modszer [106] kdzvetett uton maga is
hatassal van a szén nanocsovek szerkezetére, mindségére. A kiilonb6zd vékonyrétegépitési
modszerrel 1étrehozott katalizdtorok nagy eltérést mutatnak mind az aktivitasban, mind a
felileten vald diszpergéalhatosagban, részecskeméret-eloszlasban, amely szintén
befolyasolja a keletkezd szén nanocsdvek szerkezetét, méretét, cséatmérdjét. Napjainkban
mar szamos rétegépitési eljaras, technika létezik [107], amelyek alkalmasak a CCVD
szintézis soran alkalmazott katalizator rétegek kialakitadsara, ezek koziil széles korben
alkalmazzak a kovetkezOket: atomi réteg levalasztds (Atomic Layer Deposition — ALD)
[108], bemartasos (Dip Coating) [109], forgatdsos (Spin Coating) [110], fhjasos vagy
porlasztasos (spray coating) [111,112], impulzus lizemi 1ézeres levalasztas (Pulsed Laser
Deposition — PLD) [113], magnetronos porlasztas (Magnetron Sputtering) [114].

Minden rétegépitési modszer esetében valtozhat a kialakitott rétegek homogenitésa,
rétegvastagsdga, emiatt fontos megismerni ¢és figyelembe venni azokat az optimalis
értekeket, amelyek késobb a CCVD szintézis soran a lehetdleg jO mindségli szén
nanocsOveket eredményezi. A tovabbi alfejezetekben 2.5.1-3. azokat a rétegépitési

modszereket ismertetem részletesebben, amelyeket a kutatdsi munkam soran alkalmaztam.

2.5.1. Porlasztasos/spray coating modszer

A porlasztasos vagy spray coating mddszer olyan alternativ levalasztasi technika,
amelyet egyarant alkalmaznak a kutatdsban, az iparban, de a hétkoznapi életben is
talalkozhatunk vele [115]. A spray coating az impregnalasos rétegépitési modszerek kozeé
sorolhato [116,117], amelyek esetében prekurzor oldatot készitenek, amit egy nyomas alatt
1évd gazaram segitségével szétoszlatjak és az igy keletkezd kod ezt kdvetden egyenletes

mennyiségben rakodik le a feliiletre (6. abra).
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6. abra: A spray coating moédszer folyamatanak sematikus abraja [116]

A végsd rétegvastagsag fiigg [118] a prekurzor oldat feliileti fesziiltségétdl,
viszkozitasatol, nedvesitési képességétdl, az olddszer parolgasi sebességétol, a szubsztrat
feliileti tulajdonsagaitol, az alkalmazott porlasztd pisztoly és a gazdram tulajdonsagaitol,
valamint a porlasztasi tavolsagtol és sebességtdl. Prekurzorként kiilonféle fémsokat
alkalmaznak, amelyek altaldban acetat, klorid vagy nitrat alapu vegyiiletek. Ezekre a
fémsokra jellemzd, hogy jo oldédnak hidrofil olddszerekben, leggyakrabban abszolut
etanolt, izopropanolt vagy acetont hasznalnak olddszerként. A 2.5. alfejezetben emlitett
rétegépitési modszerekkel Osszehasonlitva a porlasztisos modszer eldnye, hogy gyors,
alacsony az anyagfelhasznalasi igénye, nem feltétleniil igényel bonyolult és koltséges
berendezéseket, alkalmas nagy feliiletek bevonasara, illetve multiréteg kialakitasara is, mert
a porlasztas soran keletkezd apro cseppek a levalasztast kovetden gyorsan megtapadnak a
szubsztrat feliilletén, amelyet a folyamat befejeztével hdkezelés utjan stabilizalni lehet a
feliileten. A modszer hatranya, hogy nehezebb kontrollalni a vékonyréteg vastagsagat, nem
lehet ugyanolyan egyenletes vagy homogén réteget kialakitani a szubsztrat feliiletén, mint
mas, esetleg koltségesebb rétegépitési modszerek esetében, mert az Osszefliggd réteg
kialakuldsa az egyedi cseppek egybeolvadasan alapszik, valamint a kezdeti optimalizalasi
beallitasok iddigényesek és a rétegépitést kovetden a munkateriilet nagymértékii tisztitast

igényel.
2.5.2. Bemartasos/dip coating modszer
A bemartdsos vagy dip coating modszer szintén az impregnaldsos rétegépitési
modszerek csoportjaba tartozik. Ebben az esetben is prekurzor oldatot készitenek valamilyen

acetat, klorid vagy nitrat alapii fémsobol, amelyet abszolut etanolban, izopropanolban vagy

acetonban oldanak fel a katalizator réteg kialakitdsdhoz. Ezt kovetéen a szubsztratot jol

24



kontrollalhaté moédon belemeritik a prekurzor oldatba, allni hagyjdk benne, majd szintén
kontrolldlva a mozgatast kihuzzdk a szubsztratot, amelynek feliiletén vékony rétegben

megtapadt az oldat (7. abra).
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7. abra: A dip coating modszer folyamatanak sematikus abraja

Az eljaréas soran figyelembe kell venni, hogy a végsd rétegvastag tobb tényezotol is
fiigg [119]: prekurzor oldat feliileti fesziiltségétdl, viszkozitasatol, nedvesitési képességétol,
az oldoszer parolgasi sebességétol, a szubsztrat feliileti tulajdonsagaitdl, illetve a bemerités
soran fellépd erdktdl (tehetetlenségi erd, viszkozus hazoerd, gravitdcios erd, feliileti
fesziiltség, nyomas stb.), valamint a szubsztrat bemeritési- és kihuzasi szogétdl. A folyamat
végén a szubsztrat feliiletén megtapadt réteget hokezelés utjan lehet stabilizalni. A dip
coating elénye, hogy koltséghatékony, megbizhatd, egyszerlien kivitelezhetd moddszer,
amely alkalmas szinte barmilyen feliileten szubsztrat bevonasara, multirétegek kialakitasara,
azonban megvannak a hatranyai is. Ezek kozé tartozik, hogy nem feltétleniil
kiegyensulyozott a boritottsaga a feliiletnek (valtozo rétegvastagsag a szubsztrat feliiletén),
a sz€leken a réteg felhalmozodhat a kihuzas a ,,cseppszaradas” kovetkeztében. Ezt az eljarast
szamos teriileten alkalmazzak, mint példdul heterogén katalizisben, szenzorikéban,
membranok és elektrodok bevonasara, karcmentes-, Ontisztito- vagy antibakterialis rétegek

kialakitasara [119-123].

2.5.3. Impulzus iizemii lézeres ablacios médszer

Az impulzus lizemi 1ézeres levalasztason alapulé modszer alkalmazasaval lehetdség
van a szubsztrat feliiletén jol szabalyozhatd, homogén eloszlasu ¢€s vastagsagl
vékonyrétegek, illetve tobbrétegli szerkezetek kialakitasara [124,125]. A PLD modszer soran
alkalmazott berendezés felépitése rendkiviil egyszerii (8. dbra), amely tartalmaz egy
vakuumkamrat, amelyben megtaldlhatd a kivant vékonyrétegnek megfelelé anyagi

mindségli és Osszetételll céltargy és vele szemben a szubsztrat, amelyre a levalasztas torténik.
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8. abra: A PLD modszerrel torténé rétegépités soran alkalmazott vikuumkamra
sematikus abraja [125]

A nagy teljesitményli impulzus lizemi 1ézert kiilsé energiaforrasként alkalmazzik,
amellyel ,,meglovik” a vidkuumkamriban elhelyezett céltargy feliiletét, melynek hatasara
bekovetkezik a céltargy felszinének ablacioja és ezzel egy idében vékonyréteg lerakodasa a
szubsztrat feliiletére. Annak érdekében, hogy egyenletes eloszlasti, homogén vékonyréteg
alakuljon ki a szubsztrat feliiletén, az impulzus {lizemli 1ézert egy szabalyozhato
fordulatszamt motorhoz kapcsoljak. A PLD rétegépités soran meghatirozé paraméterek: a
céltargy és a szubsztrat kozotti tavolsag, az alkalmazott 1ézer hulldimhossza és energiaja. A
céltargy megfeleld energidju 1ézerrel torténd tobbszori ,,meglovésével” szabalyozni lehet a
réteg vastagsagat, amelyet leggyakrabban ellipszometrids mérésekkel ellenérinek. A PLD
modszer eldnyei kozé tartozik, hogy alkalmas t6bb komponensii, multirétegek kialakitasara,
gyors, hatékony, az eldallitott rétegek egyenletes vastagsaguak, az impulzus lizemii 1ézer,
mint energiaforrds a nem szennyezd, kornyezetkiméld technikak kozé sorolhato. A szamos
elényei ellenére a PLD modszer sem mentes a kihivasoktol. Egyik ilyen kihivas az olvadt
apro részecskék vagy céltargydarabkdk jelenléte a levalasztott vékony rétegben, amely
jelentdsen leronthatja azok mindségét, nagy feliilletek bevonasdnak megvaldsithatosaga
tovabbra i1s megoldandé probléma, ami korlatozza a technika alkalmazéisat a nagy
kiterjedésti rétegeket igényld iparagakban, tovabba megvaldsitisa a PLD modszernek
nagyon koltséges, ezért jelenlegi alkalmazhatosidga cstcstechnologiai teriiletekre
korlatozodik [126,127], mint példaul szenzorika, mikroelektronika, optikai technologiai

fejlesztések stb.
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3. Tudashiany

A 2. fejezetben részletesen bemutattam a CNT erddk eldallitasaval foglalkozo
szakirodalmat. Az egyes alfejezetekben (2.1-5.) igyekztem kiemelni, hogy mennyi tényezo
befolyésolja a CCVD szintézis soran keletkez6 termék mind szerkezeti, mind pedig fizikai,
illetve kémiai tulajdonsagait. Ezért fontos mélyrehatban megismerni ezeknek a
paramétereknek kiilon-kiilon és egyiittesen a termékre gyakorolt hatasat. Sajat tapasztalatok
alapjan, a CCVD szintézis soran hasznalt rendszer sajnalatos médon rendkiviil érzékeny az
egyes komponensek megvaltoztatasara, ezért egy, a megszokottdl eltérd szubsztrat,
rétegépitési modszer vagy katalizator alkalmazéasa soran lehet el6lrdl kezdeni az optimalis
paraméterek meghatarozasat. Emiatt a VACNT-k nagyobb mennyiségti, akar ipari 1éptékii
eléallitasanak megvalositdsa mindaddig lehetetlen, amig meg nem hatarozzuk az adott
komponensek alkalmazéasaval a kedvezd kisérleti paramétereket és meg nem értjiik az egyes
paraméterek kozotti Osszefiiggéseket, valamint ezeknek a szén nanocsdvekre gyakorolt
hatasat. A VACNT-k tomeggyartasba val6 integraldsa soran a felmeriilé elméleti kérdések
mellett, olyan tényezOkkel kell szdmolni, mint példaul a koltséghatékonysag vagy a
Iéptéknovelés soran felmeriild tovabbi problémak. Az alapkutatasokban sok esetben
bonyolult és koltséges eljarasokat €és berendezéseket alkalmaznak, amelyek nem alkalmasak
nagyobb mennyiségli minta el6készitésére, eldallitasara.

A doktori kutatasom soran a szakirodalom tanulmanyozasa kdozben megfogalmaz6do
tudashianyossagokat ¢s a VACNT-k egyszeriibb eldallithatosdganak megvalositasat szem
elott tartva a kdvetkezd nyitott kérdéseket fogalmaztam meg.

A szakirodalomban kiilon-kiilon sokféle szubsztrittal, katalizator rétegépitési
eljarassal, katalizatorral allitanak eld fiiggdlegesen rendezett szén nanocsoveket. Azonban
kevés irodalmi cikk foglalkozik tobb szubsztrat €s rétegépitési modszer 6sszehasonlitasaval,
coating modszerrel kialakitott katalizator rétegeket alkalmaztak a CNT erddk szintéziséhez.

A szilicium szubsztraton PLD moddszerrel kialakitott katalizator rétegre torténd
VACNT szintézissel kapcsolatban is szamos kutatdsi eredmény megtalalhat6. Hosszl tavon
nem lehet tervezni a szilicium szubsztratra torténd szintézisekkel, részben azért, mert
koltséges ¢és a rendelkezésre 4ll6 mennyisége is limitdlt, tovabba a VACNT-k
felhasznalhatdésaganak szempontjabol tobb potencidl van a vezetd szubsztraton torténd
eldallitasnak. Mivel ez irodalomban mar viszonylag sok informacié elérhetd, a kutatdsom

soran kevesebb figyelmet szenteltem a szilicium szubsztraton, PLD modszerrel kialakitott
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katalizatoron torténé CNT novesztésre. A szilicium szubsztraton novesztett CNT erddket
leginkébb a masik két szubsztrat és mdodszer 0sszehasonlithatésaga érdekében allitottam eld.
Foleg a vezetd tulajdonsdgokkal rendelkezd szubsztratokon torténd szintézisekre
fokuszaltam, mert ebben a témaban még nagyon sok a feltérképezetlen teriilet. Korabban
voltak probalkozasok ITO tivegen torténd CNT novesztésre, azonban ezek a kisérletek
sikertelennek bizonyultak, viszont a szakirodalom tanulmanyozasa soran felfigyeltem, hogy
a tobb szempontbdl elonydsebb AZO {iveggel még nem probalkoztak. Ezért az egyik
legfontosabb felmeriild kérdés, hogy lehetséges-e CNT erdot eldallitani TCO szubsztraton
¢s ha igen, akkor milyen koriilmények kozott, milyen katalizatorral és milyen rétegépitési
technika alkalmazasaval. Alkalmas-e a dip coating rétegépitési modszer, hogy az AZO iiveg
feliiletén kialakitsuk a katalizator réteget?

A titan, mint szubsztrat esetében olyan kérdések fogalmazodtak meg, mint példaul:
van-e szerepe a feliiletén levo oxid rétegnek a CCVD szintézis soran, hogyan valtozik a szén
nanocsOvek tulajdonsaga a katalizator Osszetétel valtoztatasdval. Egy egyszerlibb
rétegépitési modszer, mint a manualis spray coating, amely egyszerl, olcsé és konnyen
Iéptékndvelhetd eljaras, alkalmas-e CNT erddk szintéziséhez alkalmazott katalizator réteg
kialakitasara titan feliiletén?

Mi a {6 szerepe a VACNT-k CCVD szintézise soran a hordozorétegeknek, a redukcios
folyamatoknak és az oxidaléo komponensek. Miért hatékonyabb a kétfémes katalizator a szén
nanocsovek szintézise soran? Disszertdciomban ezen kérdésekre kisérleti és elméleti uton

igyekeztem valaszokat talalni.
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4. Célkitiizes

A fentiek alapjan doktori kutatasom soran célul tiiztem ki, hogy a szakirodalomban
sz€les korben alkalmazott szilicium szubsztrat mellett egyéb, vezetd tulajdonsagu
szubsztratokon allitsak el0 fiiggdlegesen rendezett szén nanocsoveket katalitikus kémiai
gbzlevalasztasi eljarassal, vizsgaljam az eldallitott szén nanocsé erdok szerkezetét ¢€s
Osszehasonlitd megallapitasokat, megfigyeléseket tegyek az eredmények alapjan. Ennek
érdekében szubsztratként AZO, szilicium és titdn lapokat kivantam alkalmazni. A katalizator
vékonyréteg kialakitdsara harom kiilonb6z6é rétegépitési eljarast terveztem alkalmazni,
amelyek a koltséges ¢s Osszetettebb miikddéstt PLD modszer mellett az egyszer(ibb ¢€s
olcsobb dip-coating, valamint a manualis spray coating médszereket tartalmazta.

Célul tiiztem ki, hogy vizsgaljam a szilicium ¢€s a két vezetd szubsztratokra jellemzo
erdds szerkezetbe vald rendezddését a feliiletiikon. Ennek érdekében a kovetkezd
paramétereket valtoztattam €s hasonlitottam Ossze:

e Fém-oxid hordozoréteg jelenléte
o Katalizator 0sszetételének aranya
e Katalizator prekurzor oldatanak koncentracioja

Tovabbi célom volt, hogy vizsgaljam a kiilonb6z0 rétegépitési modszerek alkalmazésa
milyen hatassal van a fiiggélegesen rendezett szén nanocsovek szerkezetére, valamint
magassagara. Ennek érdekében a kovetkezo rétegépitési modszerek mellett dontdttem:

e PLD (szilicium szubsztrat)
e Dip coating (AZO szubsztrat)
e Manuadlis spray coating (titan szubsztrat)

Célom volt még, hogy vizsgaljam a CCVD szintézis soran alkalmazott paraméterek
hatdsat a CNT erdék magassagara, orientdltsdgara. Ennek érdekében a kovetkezd
paramétereket valtoztattam:

e Szintézis hdmérséklete
e Szintézis reakcioideje
e Vizgdz dramlasi sebessége €s jelenléte a rendszerben
e Hidrogén gaz jelenléte a rendszerben
Ezen feliil tovabbi célom volt, hogy AZO szubsztraton végzett kisérletek alapjan

probaljunk magyarazatot adni, hogy az adott szintézis koriilmények k6zott mi jatszodik le.

29



Ennek eredményeképpen két hipotézist allitottam fel, amely a hordozoréteg, a hidrogén gaz
szerepére, a kétfémes katalizdtorok morfologidjara és a katalizator feliletén kivald szén
szerkezetére igyekszik magyarazatot adni.

A kutatd6 munkdm sordn elkészitett mintdkat pasztazo- ¢€s transzmisszios
elektronmikroszkoppal, Raman spektroszkopiaval, rontgendiffrakcioval és spektroszkopiai

ellipszometriaval kivantam jellemezni.
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5. Kisérleti rész

5.1. Felhasznalt anyagok

Szubsztratok:

Aluminiummal dopolt cink-oxid (AZO) tiveg lap (Techinstro)
Szilicium lap, p-tipusu (100), 0,8 mm (WRS Materials Company)
Titan lap (WRS Materials Company)

Katalizator prekurzorok:

Kobalt(II)-nitrat hexahidrat, 99% (ALDRICH)
Vas(III)-nitrat nonahidrat, 99.9% (ALDRICH)
Kobalt(II)-oxid, 99% (ALDRICH)
Vas(II)-oxid, 99.9% (ALDRICH)

Hordoz6 prekurzorok:

Aluminium(II)-nitrat nonahidrat, 99,9% (ALDRICH)
Aluminium(IIT)-oxid (MERCK)

Oldoszer:
Abszolut etanol (VWR)
A szintézis soran alkalmazott gazok:

Etilén, > 99.9 % (MESSER)
Hidrogén, 99.5% (MESSER)
Nitrogén, 99,9 % (MESSER)

5.2. Szubsztratok és prekurzorok elokészitése a rétegépitésre

A kutatdsom sordn harom rétegépitési technikat alkalmaztam a katalizator vékonyréteg
kialakitasara a kiilonb6z0 szubsztratok esetében. A titdn és az AZO szubsztratok esetében
egyszert nedves impregnalasos modszereket, dip coating €s spray coating, mig a szilicium
esetében egy Osszetettebb eljarast a PLD-t alkalmaztam. A PLD technikaval torténd
rétegépitésben a Szegedi Tudomanyegyetem TTIK Optikai és Kvantumelektronikai

Tanszékérdl Dr. Papa Zsuzsanna és Dr. Budai Judit segédkeztek.
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Mindhérom rétegépitési modszer esetében a szubsztratok eldkészitése azonos modon
tortént. Elséként megfeleld méretlire vagtam szubsztratokat, amelyek mérete a szilicium
esetében 25 mm x 25 mm, mig az AZO ¢s titdn szubsztratok esetében 5 mm x 25 mm méretli
volt. Ezt kovetden a lapokat ultrahangos kad segitségével tisztitottam meg 2 percen keresztiil
abszolut etanolban, majd desztillalt vizben és végiil acetonban. Ennek a 1épésnek a célja az
volt, hogy a szubsztrat feliiletén 1€vo esetleges szennyezddéseket (porszemcse, zsirfolt stb.)
eltavolitsam, biztositva ezzel a tiszta feliiletet, amely lehetové teszi a Kkatalizator

egyenletesebb megtapadasat a szubsztrat feliiletén.

Egyes szubsztratok, mint példaul az aluminium vagy a titdn esetében a feliiletiikon a
levegd hatdsara nativ oxid réteg alakul ki, mig a szilicium szubsztraton folytatott kisérletek
soran hamar felfedezték, hogy néhany nanométer vastagsagii aluminium-oxid ,,hordoz6”
réteg nagyban hozzajarul az egyenletes katalizator réteg kialakitdsahoz, tovabba a szén
nanocsovek novekedéséhez. A kisérleti munka sordn tobb sorozat esetében vizsgaltam a
hordozorétegek fliggdlegesen rendezett szén nanocsdvek eldallitasara gyakorolt szerepét,
ezért ezekhez a kisérletekhez a kovetkezd 1épés a hordozorétegek kialakitasdhoz sziikséges

eldkésziilet volt, majd ezt kdovetden valosult meg a katalizator réteg kialakitéasa.

A titdn szubsztrat esetében hordozorétegként szolgalo titan-dioxid réteget egy egyszeri
hokezeléssel alakitottam ki. A titdn lapokat 1 oran keresztiil, 400 °C-on hdkezeltem
levegdben statikus kemencében, melynek hatasara nativ oxid réteg alakult ki a szubsztrat
feliiletén. Az eljaras eldnye, hogy egy egyszerii termikus Iépéssel lehetett kialakitani az
oxidréteget, amely egyrészt a feliileti érdesség novelésével javitja a katalizator oldat
nedvesitoképességét, masrészrdl a néhany nanométeres nativ oxid réteg hordozorétegként
szubsztratba. A hordozoréteg kialakitasat kovetden eldkészitettem a katalizator réteg
kialakitasahoz sziikséges prekurzor oldatokat. A titdn szubsztraton végzett kisérletek nagy
részét a vas-kobalt 2:3 aranyt katalizator 0sszetétellel végeztem, amelynek koncentracidja
0,11 mol/dm® volt. Ezen oldatok elkészitéséhez 0,9603 g Co(NO3)2x6H,O-t valamint
0,8887 g Fe(NO3)3x9H,0-t mértem be analitikai mérlegen, majd egy 50 cm® térfogati
mérdlombikban tortént meg az abszolut etanolban valdo homogenizaladsuk. Azon kisérleti

sorozatok esetében, ahol valtoztattam a katalizator oldat vas-kobalt Gsszetételét és/vagy

crer

crer
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0,0075 mol/dm?, 0,022 mol/dm?, 0,044 mol/dm?, 0,066 mol/dm®, 0,11 mol/dm’,
0,22 mol/dm?, 0,44 mol/dm? és 0,66 mol/dm? kozott valtoztattam. A katalizator oldatokat
minden alkalommal frissen, kozvetleniil a rétegépités elott készitettem el, ez aldl egyetlen
kisérleti sorozat volt kivétel, amikor a katalizator oldatban allas kovetkeztében lejatszodo
oregedési folyamatoknak a fliggdlegesen rendezett szén nanocsdvek eldallitdsara gyakorolt

hatasat vizsgaltam.

Az AZO szubsztrat esetében az aluminium-oxid hordozoréteget is a bemartasos dip
coating technikaval alakitottam ki, amelyhez aluminium(III)-nitrat nonahidrat prekurzor
abszolut etanolos oldatat alkalmaztam. A prekurzor oldat minden esetben 0,11 mol/dm?

c sy

mértem be, majd 50 cm? térfogath mérélombikban homogenizaltam abszolut etanolban. Az
elvégzett kisérleti munka soran a legtdbb esetben itt is a 0,11 mol/dm> koncentraciéju,
vas-kobalt 2:3 aranyu katalizator Osszetétellel dolgoztam. Ezen oldatok elkészitéséhez
0,9603 g Co(NO3)2x6H20-t valamint 0,8887 g Fe(NO3)3x9H>O-t mértem be analitikai
mérlegen, majd egy 50 cm? térfogatti mérélombikban tortént meg az abszolut etanolban valo
homogenizalasuk. Természetesen azon kisérleti sorozatok esetében, ahol valtoztattam a
a bemért vas(I1I)-nitrat és a kobalt(Il)-nitrat tomege. Az AZO szubsztraton végzett kisérletek
soran a vas-kobalt Osszetételt 0:1, 1:3, 2:3, 1:1, 3:2, 3:1, 1:0, mig a katalizator oldat
koncentraciéjat 0,022 mol/dm?, 0,044 mol/dm?, 0,11 mol/dm?, 022 mol/dm® és
0,44 mol/dm® kozott valtoztattam. A katalizator oldatokat kivétel nélkiil kozvetleniil a

rétegépités eldtt készitettem el, megelézve igy a katalizator Osszetételét befolyasold

oregedési folyamatok lejatszodasat.

A szilicium szubsztrat esetében a katalizator réteg épitése el6tt a hordozoréteg is PLD
modszerrel lett kialakitva, amelyhez elsdként homogén és kompakt céltargyat kellett
késziteni. A hordozoréteg céltargyanak elkészitéséhez 1 g aluminium-oxidot mértiink be,
amelybdl a pasztillazo késziilékbe helyezve egy hidraulikus prés segitségével 4,9 MPa
nyomason 10 mm atmérdji tabletta lett kialakitva. Ezutdn a tablettat 4 oran keresztiil
800 °C-on hokezeltiik statikus kemencében, amelynek célja az volt, hogy a hdékezelés
hatdsara javuljon a céltargy mechanikai behatdsokkal szembeni ellenalloképessége. A
katalizator réteg kialakitasdhoz sziikséges céltargy hasonloképpen lett kialakitva, mint az
aluminium-oxid réteg céltargya. A céltargy kialakitdsa itt annyiban tért el, hogy a

pasztillazast megel6z6en a kimért 1 g vas-kobalt-oxid keveréket (fémtartalomra szamitott
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kivant Fe:Co molarany) egy ,,Pulverisette 6 tipusu bolygd golydsmalomban volt 6rolve
8 darab, 10 mm-es wolfram-karbid golyoval 45 percen keresztiil, 450/perc-es
fordulatszdmon, biztositva ezzel a céltargy egészére a homogén Osszetételt. Ezutan az
elkészitett tablettak 500 °C-on statikus kemencében voltak hokezelve 4 o6ran keresztiil,
biztositva a mechanikai behatdsokkal szembeni ellenéllasukat. A kisérletekhez 5 kiilonb6z6
Osszetételll vas-kobalt katalizator céltargy lett készitve, melyek dsszetétele Fe:Co = 1:3, 2:3,

1:1, 3:2 és 3:1 volt.

A szubsztratok, valamint a prekurzor oldatok ¢s céltargyak elokészitése utan a
hordozo- és katalizator rétegek kialakitasa volt a kdvetkezd 1épés. A kiilonbozd rétegépitési

technikékat kiilon alfejezetekben kivdnom ismertetni.

5.3. Rétegépitési modszerek
5.3.1. Manualis porlasztasos modszer

A titdn szubsztrat esetében a hordozoréteg kialakitasat, ahogy az a 4.2. alfejezetben mar
emlitésre keriilt, egyszerli hdkezelés utjan valositottam meg statikus kemencében. A
manualis spray coating technikai kivitelezése egyszert: stiritett levegével mukodtetett
szoropisztoly és egy flithetd magneses keverd sziikséges a megvaldsitasahoz. Empirikus
uton meghataroztam, hogy kb. 1 bar nyomds elegendd ahhoz, hogy a szoropisztoly
segitségével egyenletesen lehessen felvinni a katalizator réteget a titdn lap feliiletére. A
magneses keverd 120 °C-ra volt felhevitve €s a titdn szubsztratot egy magnes segitségével
rogzitettem a magneses keverdn, hogy az stabilan, ugyanabban a pozicioban maradjon a
porlasztas teljes ideje alatt. A rogzitést kovetden 15 percig melegitettem a titdn lapot a
katalizator oldat porlasztdsdnak megkezdése eldtt, igy biztositva az abszolut etanol gyorsabb
elparolgasat a szubsztrat feliiletérdl. Ezutan a frissen készitett katalizator oldatbol a
szoropisztoly 15 cm?-es tartlyaba toltve megkezdtem az oldat porlasztasat. A szoropisztoly
segitségével azonos id6kozonként, dllando sebességgel, a szubsztrat feliiletétdl kb. 10 cm
tavolsagrol hajtottam végre a porlasztast. Ezt a folyamatot 10-szer végeztem el mindkét
iranybol (jobbrol balra, illetve balrol jobbra), a valtasok kozott 10-masodpercet vartam és
ezt tekintettem egy porlasztasi ciklusnak. Az elvégzett el0kisérletek soran azt tapasztaltam,
hogy 5 porlasztasi ciklus elegendd volt ahhoz, hogy a permet befedje a szubsztrat teljes
feliiletét. A porlasztasi ciklusok kézott 30 méasodperces sziinetet tartottam, ezzel biztositva
azt, hogy az oldoszer elparologjon a feliiletrdl. A rétegépités soran stopperora segitségével

mértem a részfolyamatok kozotti 1d6t, annak érdekében, hogy a bemutatott Iépéseket minden
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alkalommal ugyantgy hajtsam végre. A 120 °C-os homérséklettél és az 5 porlasztési
ciklustdl csak abban az esetben tértem el, amikor ezeknek a paramétereknek a fliggdlegesen
rendezett szén nanocsovek szerkezetére gyakorolt hatasat vizsgaltam. A katalizator réteg
kialakitasanak utolso lépéseként a titan szubsztratot ismét hdkezeltem 1 6ran keresztiil
400 °C-on statikus kemencében, stabilizalva ezzel a kialakitott réteget. A hdkezelés soran
vas- ¢és kobalt-nitrat prekurzorok vas-€s kobalt-oxidd4 alakultak at. A kialakitott hordozo- és
katalizator rétegeket rontgendiffrakcios (X-Ray Diffraction Analysis — XRD) ¢és

ellipszometriads mérésekkel ellendriztiik.

5.3.2. Bemartasos modszer

Az AZO szubsztrat esetében a hordozo- és katalizator rétegek kialakitasara egy egyszerii
¢s jol kontrollalhaté bemartasos, dip coating mddszert alkalmaztam, amelyhez egy KSV dip
coater LM tipust (KSV Instruments Ltd., Helsinki, Finnorszag) berendezést hasznaltam.
Ennél a médszernél az aluminium-nitrat és a vas-kobalt-nitrat oldatok esetében teljesen
megegyeztek az alkalmazott paraméterek. A mar megtisztitott AZO szubsztratot kontrollalt
modon bemeritettem a prekurzor oldatba, amelyben 5 masodpercig allt és ezt kdvetden
allando kihtizasi sebesség mellett kiemeltem a szubsztratot. A bemeritési és kihuzasi
sebesség minden esetben 200 mm/perc volt. Ezutan az AZO lapokat 400 °C-on, 1 6ran
keresztiil hokezeltem statikus kemencében. Ebben az esetben a hokezelés szerepe az volt,
hogy a szubsztrat feliiletén megtapadt aluminium-nitrat réteg a hd hatdsara
aluminium-oxidda alakuljon at, ezaltal stabilizalva a hordozoréteget. Az aluminium-oxid
réteg kialakitasat kovetden megismételtem a folyamatot, amely sordn a szubsztratot a
katalizator prekurzor oldatdba meritettem a mar emlitett paraméterekkel és ezutan ismét
alkalmaztam egy 1 6rds hdékezelést 400 °C-on, hogy a szubsztrat feliiletén megtapadt
vas-kobalt-nitrat réteg a hd hatasara vas-kobalt-oxidd4 alakuljon &t, ezzel stabilizalva a
kialakitott katalizator réteget a feliileten. A kialakitott rétegek vastagsagat ellipszometrias

mérésekkel ellendriztiik.

5.3.3. PLD (Pulsed Laser Deposition) modszer

A szilicium szubsztrat esetében az aluminium-oxid és a kiilonb6zd Gsszetételli kétfémes
vas-kobalt katalizator rétegeket PLD technikéval alakitottuk ki. Ehhez egy LLG TWINAMP
impulzus lizemli ArF excimer 1ézert (A= 193 nm) alkalmaztunk, amelynek a beallitott
lézerenergia sftirlisége 13 J/em?, az impulzushosszal8 ns volt és 10 Hz-es frekvenciaval

ismételtiik a céltargy meglovését. A rétegépitéshez sziikséges elokésziileteket a

35



4.2. alfejezetben mar bemutattam, rendelkezésiinkre alltak a céltargyak és a megtisztitott
szilicium lapok, melyeket elhelyeztiink a feliilnézetbdl hatszoges geometriaval rendelkezd
vakuumkamraban. A céltargy egy szabalyozhato fordulatszamu motorhoz volt rogzitve,
ezzel biztositva azt, hogy a lézernyalab ne egyetlen ponton keriiljon érintkezésbe a
céltarggyal, hanem egy korgytirti mentén. gy lehetéség volt arra, hogy kiméljiik a céltargyat
azaltal, hogy csokkentettiik az ablaciés godrok kialakuldsdnak lehetdségét a felszinen,
tovabba homogénebb vékonyréteget lehetett kialakitani, amennyiben a motor forgasi
sebességét ugy allitottuk be, hogy az ne keriiljon fedésbe az impulzus tizemi 1ézer ismétlési
frekvencidjaval, vagyis a korgylirli mentén a 1ézernyaldb mindig egy masik pontban érintse
a céltargy feliiletét. A PLD mddszerrel torténd rétegépités soran a céltargy és a szubsztrat
kozotti tdvolsag is egy fontos paraméter, [128,129] ugyanis amikor a 1ézernyaldb érinti a
céltargy felszinét, a keletkezd plazmakup atmérdje (9. abra) egyre nagyobb lesz a céltargytol
tavolodva, amely egyuttal azt is eredményezi, hogy kevesebb anyagot lehet egy adott

feliileten teriteni.

[ Ovevapien | A o i e |
9. abra: Lézernyalab céltargyba torténo becsapodasanak kovetkeztében
kialakulé plazmakup [129]

Abban az esetben, amikor a szubsztrat til kozel helyezkedik el a céltarggyal szemben,
kevés ismételt impulzussal is vastag réteget lehet kialakitani a szubsztrat feliiletén, azonban
ez kevésbe lesz egyenletes eloszlast. Ha szubsztratot messzebb helyezziik el a céltargytol,
akkor sokkal tobbszor megismételt impulzussal lehet kialakitani ugyanolyan vastagsagi
réteget, amelynek eldnye, hogy preciz modon lehet nagyon vékony rétegeket kialakitani,
ezzel viszont a kivant réteg kialakitasa tobb 1d6t vesz igénybe, mikozben a céltargy
¢élettartama csokken és a megnovekedett uthossz miatt a kialakitott réteg porozusabb lesz,
mert a plazma energidja és a céltargy-szubsztrat kozotti tavolsag kozott négyzetes
aranyossag van. A vékonyréteg pordzussagat a szubsztrat flitésével lehet kompenzalni,
azonban a kutatdmunka soran ezt a lehetdséget nem hasznaltuk ki. A hordozé- és katalizator
réteg kialakitdsa soran a vakuumkamriaban a céltargy €s a szubsztrat kozotti optimalis
tavolsdg 30 milliméterben lett meghatarozva és az altaluk meghatarozott tengely a

1ézernyalabbal 120°-o0s szoget zart be. A hordozoréteg kialakitasa soran 1 Pa oxigén nyomast
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allitottunk be a vakuumkamraban, ezt kdvetden a 1ézer segitségével a céltargy tobbszori
meglovésével tortént meg az egyenletes réteg levalasztasa a szubsztrat feliiletén. A folyamat
végén a vakuumkamrat fellevegdztilk, a céltargyat kicseréltiik a katalizator réteg
kialakitasahoz sziikséges pasztillara, kozben a szilicium szubsztratra levalasztott aluminium-
oxid réteg vastagsagat, homogenitasat €s egyenletes eloszlasat ellipszometrids méréssel
ellendriztiik. A mérések azt igazoltdk, hogy a hordozoréteg vastagsaga 6 nm volt. Ezt
kovetden a szilicium szubsztratot visszahelyeztilkk a vakuumkamraba, ahol a nyomads
5x1072 Pa-ra lett bedllitva és megtortént a katalizator réteg levalasztasa is a szubsztrat
feliiletére, a mar bemutatott paraméterekkel. Minden esetben ellendrizve lett a katalizator

rétegek vastagsaga is, amely 5 nm volt minden szilicium lap esetében.

5.4.Katalitikus kémiai gozfazisa levalasztasos (CCVD) modszerrel torténd szintézis

A hordozo- ¢és katalizator rétegek kialakitasat kovetden a szubsztratokat megfeleld
méretlire végtam, hogy szintézishez hasznalt kvarccsonakban megfelelden helyezkedjenek
el, amelyek mérete 5 x 5 mm volt. A fliggélegesen rendezett szén nanocsévek eldallitasra a
CCVD moédszert alkalmaztam (/0. dbra). A szintézis kivitelezéséhez egy 20 mm atmérdji,
80 cm hosszusagu be-és kimeneti aggal rendelkezé U alaku kvarcreaktort hasznaltam,
amelynek a kimeneti 4gaban helyezkedett el a szubsztratot tartalmazo6 kvarccsonak. A CCVD
szintézisekhez egy Lenton Tube Furnace, LTF 14/75/610 tipusii csOkemence allt
rendelkezésiinkre a laboratdriumban, amelynek programozhaté hdmérséklettartomanya

alkalmas volt arra, hogy mindhdrom szubsztrat esetében elvégezhessem a kisérleteket.

A szintézist megeldzden a kvarcreaktort egy oran keresztiil , telitettem” a kisérletek soran
alkalmazott gazokkal (nitrogén, hidrogén, etilén). Ezzel a 1épéssel biztositottam azt, hogy a
szintézis soran a szénforras termikus bomlasat kovetden bekovetkezd szénkivalas ne a
kvarcreaktor falan, hanem a kvarccsoénakban elhelyezett szubsztrat feliiletén valésuljon meg.
A fiiggblegesen rendezett szén nanocsovek eldallitdsa soran a szénforrds katalitikus
bomlasahoz alkalmazott hdmérsékletet az adott szubsztrat anyagi mindsége fogja
meghatdrozni. A szakirodalom tanulmanyozasa [130,131], illetve korabbi tapasztalataim
alapjan a kovetkezd szintézis hdmérsékletekkel dolgoztam az egyes szubsztratok esetében:
szilicium — 750 °C, AZO — 600 °C, 650 °C és 700 °C, titan — 700 °C. Az elvégzett kisérletek
soran aramlasmérdk segitségével allitottam be az alkalmazott gdzok dramlési sebességét a
szintézisek teljes ideje alatt. A rendszerben a vivégaz szerepét a nitrogén gaz toltotte be,

szénforrasként etilént, illetve a reduktiv kornyezet kialakitasara hidrogén gazt alkalmaztam.
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A szintézisek soran a vizgdz reakcidtérbe torténd bejuttatasa a nitrogén mellékagan valosult
meg buborékoltatasos modszerrel. A gazok aramlési sebessége a titan és az AZO
szubsztratok esetében a kdvetkezd volt: nitrogén gaz 50 cm?/perc, hidrogén gaz 50 cm®/perc,
etilén 70 cm?/perc, vizgdz 25 cm’/perc. A szilicium szubsztrat esetében a gazaramok
sebessége a kovetkezéképpen valtozott: nitrogén gaz 40 cm?/perc, hidrogén gaz 80 cm?*/perc,

etilén 110 cm?/perc és vizgéz 38 cm?/perc.
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10. abra: A CNT erddk szintetizalasa céljabol alkalmazott CCVD rendszer
fotoja és sematikus abraja

A kisérletek sordn a CCVD szintézis a kovetkezd 1épésekbdl allt: els6ként a mar méretre
vagott szubsztratot tartalmazé kvarccsonakot a gdzarammal szemben elhelyeztem az U alaku
kvarcreaktor kimeneti dgaban. Ezt kdvetden a kvarcreaktort atoblitettem nitrogén gazzal,
hogy kizdrjam a rendszerben 1évé Osszes oxigént, majd a szintézis hOmérsékletére
eldmelegitett csobkemencébe helyeztem a kvarcreaktort tigy, hogy az a cs6kemence kdzépso,
egyenletesen fiitott részére esett. A nitrogén gaz a szintézisek teljes ideje alatt folyamatosan
aramlott a rendszerben a mar emlitett aramlasi sebességek mellett. A reaktor cs6kemencébe
helyezésétdl szamitva 1,5 percig csak a nitrogén gaz dramlott, miutan a reaktor felmelegedett
elinditottam a hidrogén gaz 4ramoltatdsat is, amely 3,5 percig aramlott a tobbi reaktiv
komponens nélkiil a rendszerben és ez id0 alatt redukalta a szubsztrat feliiletén 1évo
vas-kobalt-oxid réteget, kialakitva igy az aktiv katalizator réteget. Ezutan a 1épés utan az

etilén és a vizgdz dramoltatasat szimultan inditottam el. A szilicium szubsztrat esetében a
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szintézis 1d6 25 perc, mig az AZO ¢s a titan szubsztratok esetében 30 perc volt, de abban az
esetben amikor a szintézis id6 hatékonysagat vizsgaltam ez 20-60 perces iddintervallum
kozott valtozott. A szintézis 1d6 leteltével az etilén, hidrogén és vizgdz aramoltatasat
megsziintettem, csak a nitrogén gaz volt jelen a rendszerben, majd 2 perc nitrogénes 6blités
utan a kvarcreaktort kivettem a csékemencébdl. Miutan a kvarcreaktor lehiilt, nitrogén gaz

mellett eltavolithatd a kész mintat tartalmazd kvarcesonak.

A kisérleti munkdm soran ugynevezett vakszintéziseket is végeztem, amelyek
segitségével informacidt kaphattam a szubsztrat feliiletén kialakitott katalizator rétegrol,
illetve a katalizator szemcsékrol. Ez annyiban tért el a fentebb leirtaktol, hogy a rendszerben
nincs jelen sem a szénforras, sem a vizgdz, vagyis a szintézis csak a redukcios fazisig tart az

adott szubsztrat esetében alkalmazott szintézis homérsékleten.

5.5. Alkalmazott anyag- és szerkezeti vizsgalati modszerek

Az eldallitott fliggdlegesen rendezett szén nanocsovek karakterizalasdra napjainkra
szamos anyag-¢s szerkezetvizsgalati modszer all rendelkezésilinkre, amelyekkel informaciot
kaphatunk a VACNT-k szerkezeti felépitésérol, osszetételérdl, elektromos sajatsagaikrol és
egy¢eb jellemzoikrol. Ebben a fejezetben bemutatott vizsgalati modszerekkel lehetéségem
volt megfigyelni az elddllitott mintdk szerkezetében és mindségében bekdvetkezd
valtozasokat a kiilonb6z0 paraméterek valtoztatdsdnak hatdsdra. A CCVD szintézissel
novesztett CNT erddk kiillonbozd vizsgalati modszerrel torténd tanulmanyozasa soran
azonban nehézséget jelent az a faktor, hogy a mintdk elallitasa gaz halmazallapotu
reaktansok felhasznélasaval valosul meg, mig a reakcio végén szilard halmazallapotu termék
keletkezik (a reakcid soran keletkezd gaz halmazéllapoti termékekkel nem foglalkoztam).
A mérések soran emiatt korlatozott a kvantitativ adatok kinyerésének lehetdsége, ezért az

5. fejezetben az eredmények ismertetésekor sok kvalitativ jellemzést fogok alkalmazni.

5.5.1. Pasztazo elektronmikroszkopia

Az eldallitott mintdk pasztazd  elektronmikroszkopias  (Scanning  Electron
Microscopy — SEM) analizisét egy Hitachi S-4700 Type II FE-SEM tipust berendezéssel
végeztem, melynek hitott téremisszios elektronagyuja 10 keV-os gyorsitofesziiltség
tartomany miikodott. A mérések kivitelezéséhez a mintadarabokat aluminium korongon
rogzitettem vezetd tulajdonsagli ,,carbon-tape” kétoldalu ragasztdszalaggal. Az AZO

szubsztrat esetében azt tapasztaltam, hogy a carbon-tape vezetd tulajdonsidga nem volt
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elegendd ahhoz, hogy jO mindségli felvételeket készitsek, mert a mérés alatt a mintak
fokozottan ,,toltédtek”. Ezért ezeket a mintakat vékony, néhadny nanométer vastagsagl arany
bevonattal lattam el, amelyhez egy Quorum Q150V Plus berendezést hasznaltam. Az
aluminium mintatartot a mérések soran 35°-os szogben megdontottem, hogy a minték teteje
mellett a fiiggdlegesen rendezett szén nanocsdvek oldala is lathatova valjon, ezaltal tovabbi
kovetkeztetéseket lehessen azokrol levonni. A készitett felvételekbdl Imagel szoftver
segitségével hataroztam meg a VACNT-k magassagat. Mivel a mérés soran a mintak 35°-os
szogben voltak megdontve, a szoftver altal meghatarozott magassagértékeket sin 35°-kal

osztani kellett, hogy a valds magassadgot megkapjam.

5.5.2. Transzmisszios elektronmikroszkopia

A mintdk  transzmisszios  elektronmikroszkopias  (Transmission  Electron
Microscopy — TEM) analizisét FEI Tecnai G2 20 X-TWIN tipust berendezéssel végeztem
200 keV gyorsitofesziiltség mellett. A nagyfelbontasu felvételek (High-Resolution
Transmission Electron Microscopy — HRTEM) elemzésével informdciot kaptam arrél, hogy
az eldallitott szén nanocsdvek hany falbdl épiilnek fel, mekkora az atmérdjiik és milyen
ezeknek a mindsége. Kdzvetetten tovabbi konkluziokat lehetett levonni a CNT-k grafitos
tulajdonsagairol és a katalizator részecskék €s a szubsztrat kozotti kdlesonhatas mindségérol
is. A mérések kivitelezéshez kis mennyiségli mintat lekapartam a szubsztrat feliiletérdl,
amelyet ezutdn abszolut etanolban szuszpendaltam ultrahangos kad segitségével. Az
elkésziilt szuszpenzidbol 1-2 cseppet CF 200 tipusu lyukacsos szénhartyaval ellatott réz
gridre (Lacey carbon grid) cseppentettem, miutan az olddszer elparolgott végrehajtottam a
méréseket. A mintdkrol késziilt felvételeket szintén az Image] szoftver segitségével

elemeztem.

5.5.3. Raman spektroszkopia

A mintdk Raman spektroszkopias jellemzésére egy Thermo Scientific DXR tipust
berendezést hasznéltam, a mérések soran 532 nm hulldmhosszusagu, 5 MW teljesitményii
gerjesztolézerrel tortént meg a Raman spektrumok felvétele 50-3500 cm™! tartomanyban
3 cm’! felbontassal. A Raman spektroszkopias mérések segitségével informdaciot kaptam a
szén nanocsovek struktirdjanak szabalyossagarol és grafitos tulajdonsdgair6l. A szilicium
szubsztrat esetében a mintdkat egy milanyag kockénak az oldalara rogzitettem kétoldalu
ragasztOszalaggal, igy a fiiggdlegesen rendezett szén nanocsdveknek az aljarol, kozepérdl és

tetejérdl 50-szeres nagyitas mellett vettem fel a spektrumokat.
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Az AZO és titan szubsztratok esetében a mintdkat liveg targylemezen rogzitettem
kétoldalu ragasztdszalaggal, mivel ezek a VACNT-k joval alacsonyabb atlagos magassaggal
rendelkeztek, mint a szilicium szubsztraton novesztett CNT erdok. Ennek kovetkeztében

csak a mintak tetejérdl vettem fel a Raman spektrumokat.

5.5.4. Rontgendiffrakcio

A titdn szubsztrat esetében a feliileti nativ oxid réteg jellemzésére egy Rigaku
Miniflex-II Diffractometer tipusu miszert hasznaltunk, a méréseket a kovetkezo beallitasok
mellett végeztem el: mérési tartomany 3° — 80°, a mérési sebesség 2°/ perc, alkalmazott

fesziiltség 30 kV, alkalmazott aramerdsség 15 mA.

5.5.5. Spektroszkopiai ellipszometria

A PLD, dip coating és manudlis spray coating modszerekkel kialakitott hordozo- és
katalizator rétegek jellemzését spektroszkopiai ellipszometrias mérésekkel végeztiik,
melyekhez egy Woollam M2000-F tipusi berendezést alkalmaztunk. A mérések
kivitelezésében a Szegedi Tudomanyegyetem TTIK Optikai és Kvantumelektronikai
Tanszékérol Dr. Papa Zsuzsanna és Dr. Budai Judit voltak a segitségemre. A vékonyrétegek
jellemzését 75°-0s beesési szog mellett 248 — 1000 nm spektralis tartomanyban valtoztatva

végezték el.
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6. Eredmények

6.1. Kiilonboz6 szubsztratok alkalmazasa fiiggolegesen rendezett szén nanocsovek

szintéziséhez

Az elvégzett kisérletek eredményei kozil elséként a kiilonb6z6 szubsztratok
alkalmazasat szeretném ismertetni, mivel a fiiggdlegesen rendezett szén nanocsdvekre
jellemzd struktara kialakitdsdban meghatarozo tényezd a szubsztrat megvalasztiasa, mivel a
kiilonbozé anyagi mindségli szubsztratok eltérd feliileti tulajdonsadgokkal rendelkeznek,
amelyek befolyasoljak a katalizator szemcsék megtapadasat a szubsztrat feliiletén. A kutatasi
téma hatterének bemutatdsdnidl mar emlitésre keriilt, hogy kezdetben fOként szilicium
szubsztraton [33,132,133] ndvesztettek fliggdlegesen rendezett szén nanocsoveket, azonban
mara egyre tobb figyelmet kap a vezetd szubsztratokon [7,38,130,134,135] torténéd CNT
erddk szintézise, torekedve a koltséghatékony és a felhasznalas orientaltsagt eldallitasra.
Ezen tendenciat szem el6tt tartva a kutatdsom soran harom kiilonb6z6 szubsztraton végeztem
el a kisérleteimet: szilicium, AZO és titan. A disszertacid korabbi fejezetekben mar tobb
helyen emlitésre keriilt, hogy a szilicium szubsztrat esetében szamos tudomanyos cikk
szliletett mar az elmult harom évtizedben. Ezért a kutaté munkém soran kevésbé fokuszaltam
a szilicium szubsztratra, mert gy gondoltam, hogy kisebb eséllyel tudok 0j tudomanyos
eredményt elérni. Az elvégzett kisérletek eredményeit arra hasznaltam fel, hogy

Osszehasonlitsam az AZO és titdn szubsztratokkal elvégzett szintézisek eredményeivel.

A koltséghatékonysag és a VACNT-k lehetséges ipari mértékili gyartasahoz sziikséges
ismeretek felkutatdsaban a masik meghatarozd tényez0 a katalizator vékonyréteg
kialakitasara alkalmazott rétegépitési technikdk. A kisérletek sordn PLD, dip coating és

manualis spray coating modszereket hasznaltam.

Ebben az alfejezetben a két kiilonféle szubsztrdt (AZO és titdn), valamint a két
rétegépitési technologia (dip coating és manualis spray coating) felhasznalasaval kivanom
Osszehasonlitani €és bemutatni ezeknek a szerepét a fliggdlegesen rendezett szén nanocsovek
novekedésében kiillonb6zd paraméterek mellett Gigy, mint a kétfémes katalizator osszetétele
¢s koncentracidja. A szilicium szubsztraiton PLD modszerrel kialakitott kiilonb6zd
Osszetételll kétfémes katalizator rétegen elvégzett CCVD szintézisek eredményeit az
5.2. alfejezetben fogom ismertetni a CCVD szintézis soran alkalmazott paraméterek

hatasanal.
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6.1.1. Dip coating modszerrel Kkialakitott katalizator rétegen eloallitott

fiiggolegesen rendezett szén nanocsovek

Az AZO szubsztrat esetében dip coating mddszerrel alakitottam ki az aluminium-oxid és
a vas-kobalt kiilonboz6 0sszetétell katalizator rétegeket. A kisérletek alkalméval informaciot
szerettem volna kapni arr6l, hogy az alkalmazott két fém (Fe, Co) katalizator egymashoz
viszonyitott aranya hogyan befolyasolja a VACNT-k szerkezetét ¢és novekedését.
Szakirodalmi adatok alapjan a legtobb szubsztrat esetében a kétfémes katalizatorok esetében
az 1:1 aranyt alkalmazzak [85,89,136—141], kiilonosképpen a vas és a kobalt esetében [142].
Mivel a szakirodalom tanulmanyozasa soran kevés irodalmat taldltam, ahol AZO-n
novesztettek volna fiiggblegesen rendezett szén nanocsdveket, illetve milyen paraméterek
mellett, ezért a kisérletek soran tobb tényezd hatasat is vizsgalni kivantam. Elséként az A1>O;
réteg nélkiil, hét kiilonb6zo katalizator arany mellett végeztem el a kisérleteket. Volt olyan
minta, amikor csak vas-oxid, illetve csak kobalt-oxid réteg volt a szubsztraton kialakitva. A
szintéziseket megismételtem hordozoréteg jelenlétében is, azonos koriilmények kozott. A
kisérletek soran a 7 kiilonboz6 katalizator Osszetétele a kovetkezo volt: Fe:Co = 0:1, 1:3,
2:3,1:1, 3:2, 3:1, 1:0. A mintakrol SEM felvételek késziiltek (/1. abra), melyek analizisével

kovetkeztetéseket vontam le a szintézis eredményességérol és a CNT-k szerkezetérol.
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Fe;Co Szintézis homérséklet
ariny 600°C 650°C 700°C

1:3

2:3

1:1

3:2

3:1

1:0

ALO;
réteg

11. abra: AZO szubsztraton eléallitott mintak SEM felvételei kiilonb6z6 Fe:Co
osszetételi katalizator arany alkalmazasaval, harom kiilonb6zdo szintézis

homérsékleten, hordozoréteg nélkiil

A hordozoéréteg nélkiil szintetizalt mintdk esetében mindharom szintézis hoémérsékleten

azt tapasztaltam, hogy a vas-kobalt 0:1 kataliztor Osszetételnél, vagyis a tiszta kobalt

katalizator esetében nem tortént semmilyen mértékii szénlerakddas az AZO szubsztrat

feliiletén, ezért nem kerilt bemutatasra SEM felvétel a //. abran. A bemutatott SEM
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felvételek alapjan azt is megallapitottam, hogy nem keletkezett fliggdlegesen rendezett szén
nanocsé semelyik katalizator arany és szintézis homérséklet esetében sem. A 600 °C-on
szintetizalt mintdk felvételei alapjan a wvas-kobalt 1:3, 2:3, 1:1 ¢és 3:2 Kkatalizator
Osszetételeknél a feliileten rendezetlen formaban szén nanocsdvek keletkeztek, mig a
vas-kobalt 3:1 arany esetében amorf szén levalasa volt megfigyelhet6 a szubsztrat feliiletén.
Ezen mintdk pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalata soran tobb esetben is spiralis
szerkezetli szén nanocsoveket figyeltem meg a szubsztrat feliiletén, kiilondsen nagy
mennyiségben a vas-kobalt 1:3 és a tiszta vas katalizatorral szintetizalt mintak esetében. A
szakirodalomban a spiralis szerkezetli szén nanocsovek kialakuldsat azzal magyarazzak,
hogy a tulnyomoérészt hexagonalis szerkezetli szénvazba pentagon- és heptagon-péarok
¢épiilnek be periodikusan a szénvéazba, melynek kovetkeztében gorbiilt feliiletek alakulnak ki
[143]. A jelenség kialakuldsat nagy mértékben befolyasolja, a katalizator morfologidja, a
kisméretii, egyedi katalizator szemcsék helyett kisméretii klaszterek alakulnak ki a szubsztrat
feliiletén, amelynek kdvetkeztében az aszimmetrikus katalizator részecskékben eltérd lehet

a szén diffuzids sebessége [144—146].

A 650 °C-on szintetizalt mintak esetében a SEM felvételek alapjan megallapitottam,
hogy minden katalizator aranynal szén nanocsovek alakultak ki a szubsztrat feliiletén,
azonban egyik esetben sem jelent meg a CNT erddkre jellemzd struktura. A 700 °C-os
szintézis homérsékelten, hasonloan a 650 °C-os szintézis homérsékleten eldallitott
mintdkhoz, a vas-kobalt 1:3, 2:3, 1:1, 3:2 és 1:3 katalizator aranyokkal szintetizalt mintak
esetében a SEM felvételek alapjan rendezetlen szerkezeti szén nanocsdveket kialakuldsat
figyeltem meg, azonban ezek mellett mar jelentés mennyiségli amorf szén lerakodasa is
megfigyelhetd volt az AZO szubsztrat feliiletén. A tiszta vas katalizatorral elvégzett kisérlet
soran nem tapasztaltam semmilyen szén lerakodast a szubsztrat feliiletén, ezért nem

vizsgaltam pasztazo elektronmikroszkdoppal.

Az eredmények alapjan feltételezhetd, hogy az AZO szubsztrat feliileti tulajdonsagai
miatt a dip coating modszerrel kialakitott katalizator réteg nem egyenletesen tapadt meg a
szubsztrat feliiletén, amelynek kovetkeztében a keletkezd szén nanocsdvek nem tudtak

rendezddni a CNT erddkre jellemz0 strukturaba.

A kovetkez6 sorozatban vizsgaltam a hordozoréteg CNT erddk szintézisére gyakorolt
hatdsat. A katalizdtor réteg kialakitasa elétt 0,11 mol/dm® koncentracioju
aluminium(III)-nitrat nonahidrat prekurzor oldatbol dip coating moédszerrel bevonatot
alakitottam ki az AZO szubsztrat feliiletén, amit hdkezelés Utjan stabilizaltam. A

hordozoéréteg kialakitasanak részleteit a 4.3.2. alfejezetben részletesen bemutattam. Az
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aluminium-oxid hordozoréteg jelenlétében, harom kiilonb6zd szintézis hdmérsékleten és a
7 kiilonb6z6 Osszetételll katalizator ardnnyal megismételtem az el6z0 kisérleti sorozatot. Az
igy eldallitott mintakat megvizsgaltam pasztazo elektronmikroszkdppal, a SEM felvételek a

12. abran tekinthetok meg.

FQ:CO Szintézis homérséklet ALO;
ardny 600°C 650°C 700°C réteg
1:3 v
2:3 R v

- -
1:1 v
3:2 : v
3:1 v
1:0 v

12. abra: AZO szubsztraton eldallitott mintak SEM felvételei kiilonb6z6 Fe:Co
osszetételii katalizator arany alkalmazasaval, harom kiilonb6z6 szintézis
homérsékleten, Al203 hordozoréteg jelenlétében
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Hasonloképpen az el6z0 kisérleti sorozathoz a tiszta kobalt katalizator esetében nem
tapasztaltam szénlerakodast a szubsztrat feliiletén, ezért ezeket a mintdkat nem vizsgaltam
tovabb, azonban a /2. dbran bemutatott SEM felvételeken alapjan az aluminium-oxid
hordozoéréteg jelenlétében szintetizalt mintak esetében jelentds valtozas volt megfigyelhetd
a kordbbi sorozathoz képest. A 600 °C-on szintetizalt mintdk esetében tovabbra sem volt
megfigyelheté a CNT erddkre jellemzd6 struktiira, azonban jelentés mennyiségben megnott
a szén nanocsOvek mennyisége a szubsztrat feliiletén. A 650 °C-on szintetizalt mintasorozat
esetében a tiszta vas katalizator kivételével minden katalizdtor aranynal sikertilt
fliggdlegesen rendezett szén nanocsdveket eldallitani az AZO szubsztrat feliiletén. A
700 °C-os szintézis hdmérsékleten szintén megjelent a CNT erddkre jellemzd szerkezet a
vas-kobalt 1:3, 2:3, 1:1, 3:2 és 1:3 katalizator 0sszetétellel szintetizalt mintak esetében, a
tiszta vas katalizatorral szintetizalt minta esetében nem tapasztaltam szén lerakodast a
szubsztrat feliiletén, ezért nem keriilt bemutatasra. A bemutatott SEM felvételek alapjan
megfigyeltem, hogy a keletkezd szén nanocsdvek strukturaltsaga leromlott a 650 °C-on
eldallitott mintakhoz képest, kiilondsen a vas-kobalt 1:1 és 3:2 Osszetétel esetében. Ezen
észrevételbdl az is feltételezhetd, hogy a magasabb szintézis hdmérsékleten a szénforras
bomlésa ¢és diffuzioja a katalizator szemcsék kevésbé kontrolldlt moédon megy végbe,
amelynek kovetkeztében megnd a valdsziniisége annak, hogy leromoljon a szén nanocsévek
mindsége, valamint vastagabb atmérdjii szénszdlak és amorf szén is megjelenjen a szubsztrat
feliiletén.

A két mintasorozatot kovetden vakszintézist végeztem a hét kiillonb6zd vas-kobalt
Osszetételll katalizator réteggel bevont AZO szubsztraton hordozoréteg nélkiil, illetve
aluminium-oxid hordozoréteg jelenlétében egyarant a 600 °C, 650 °C és 700 °C-os szintézis
hémérsékleten. A 4.4 alfejezetben mar emlitésre keriilt, hogy a vakszintézis soran nincs
szénforras és vizgéz a CCVD rendszerben, vagyis csak a hidrogén és nitrogén gézok
aramolnak keresztiil a kvarcreaktoron a szintézis homérsékletén és a CCVD szintézis
redukcios szakaszaig, vagyis az elso 5 perc elteltéig tart a reakcio. Ezzel a modszerrel tobb
informaciot kaphatunk a szubsztrat feliiletén atalakult katalizator rétegrdl. A leirtak alapjan
elvégzett kisérletek sordn 48 mintat készitettem, amelyek mindegyikét megvizsgaltam
pasztazod elektronmikroszkdppal. Ezen mérések soran nem tapasztaltam jelentds kiillonbséget
a feliileti katalizator réteg megjelenésében, illetve a szemcsék méreteloszlasaban a szintézis
hémérséklet, és a katalizator Osszetétel fiiggvényében, ezért az eredményeket reprezentativ

jelleggel a 650 °C-os szintézis hdmérsékleten eldallitott vakmintdkon mutatom be a
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hordozoréteg nélkiil, illetve hordozoréteg jelenlétében szintetizalt mintdk SEM felvételeit

(13. abra).

ALO, Vas-kobalt katalizitor Gsszetétele
hordozo
réteg

13. abra: AZO szubsztraton dip coating modszerrel kialakitott katalizator
rétegek SEM felvételei Al2O3 hordozoréteg nélkiil és Al203 hordozoréteg jelenlétében
a vakszintézis (650 °C) utan

A vakszintézis soran készilt mintdk SEM felvételein (/3. dbra) szembetlind volt a
kiilonbség a hordozoréteg nélkiil, illetve a hordozoréteg jelenlétében szintetizalt mintdk
kozott. A SEM felvételek alapjan azt tapasztaltam, hogy a hordozoréteg nélkiil kialakitott
katalizator réteg a CCVD szintézis redukcids szakaszaban a hidrogén gaz hataséara vas-kobalt
rétegbdl katalizator szigetek és nagyobb Osszendvések, aggregatumok alakultak ki az AZO
feliiletén. A nagyobb méretli katalizator aggregatumok ugyan lehetové tették a szénszalak
mellett a nagyobb atmérdjli szén nanocsovek kialakuldsat, azonban a szemcsék kdzotti nagy
tavolsadg miatt a CNT-k fiiggbleges iranyu rendez6dése mar nem valdsulhatott meg. Ezzel
szemben az Al2Os; hordozorétegen kialakitott katalizator réteg a redukcios fazisban
egymastol elszeparalhat6, kis méretii katalizator szemcsékke alakult at a szubsztrat feliiletén.
A katalizator részecskék kozotti tavolsag kedvezd volt, igy a szén nanocsovek kozott ki
tudott alakulni egy gyenge kolcsonhatds és a rendszerben kialakuld felhajtoerének
koszonhetden az egymas mellett novekvd szén nanocsovek egymast huzva elkezdtek
fliggbleges iranyban rendezddni.

A 650 °C és 700 °C-on Al203 hordozoréteg jelenlétében szintetizalt mintakrol késziilt
SEM felvételek alapjan (/3. dbra) meghatdroztam a CNT-erd0k magassagat, amelyeket a

14. abran keriilt bemutatasra a kiilonb6z6 vas-kobalt katalizator 6sszetétel fiiggvényében.
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14. abra: AZO szubsztraton, Al203 hordozoréteg jelenlétében 650 °C és
700 °C-on szintetizalt fiiggolegesen rendezett szén nanocsovek SEM felvételei alapjan
megallapitott CNT magassagok abrazolasa a kiilonboz6 katalizator osszetétel
fiiggvényében

A SEM felvételekb6l meghatarozott CNT magassagok esetében megallapitottam, hogy
az alacsonyabb, 650 °C-os szintézis hdmérsékleten eldallitott mintdk magassaga nagyobb
volt, mint a 700 °C-on eldallitott mintdk magassaga. A 650 °C-on tiszta vas katalizator
jelenlétében szintetizalt minta esetében a SEM felvétel alapjan kezdetleges fiiggdleges
iranyu rendezddést figyeltem meg a szén nanocsdvek esetében, azonban a meghatarozott
magassag értéke nem volt minden kétséget kizaroan értelmezhetd, ezért a /4. abran 0 pm
értékkel keriilt feltlintetésre. A bemutatott eredmények alapjan megéllapitottam, hogy
mindkeét szintézis hdmérsékleten a katalizator Osszetétel valtoztatasaval valtozott a CNT
erd6k magassaga. A 650 °C-on szintetizalt mintak koziil a vas-kobalt 2:3 aranyu Gsszetétel
mellett keletkeztek a legmagasabb CNT erddk, amelyeknek a SEM felvétel alapjan
meghatdrozott magassaga 8,94 + 0,7 um, mig a legalacsonyabb CNT erddk, amennyiben
eltekintiink a tiszta vas katalizator, a vas-kobalt 3:1 ardnynal keletkeztek, amelyek
magassaga 4,73 + 0,4 um volt. A 700 °C-on szintetizalt mintasorozat esetében a vas-kobalt
1:3 katalizator ardnnyal keletkeztek a legmagasabb CNT erddk, amelynek értéke
8,74 £0,7 um, mig a legalacsonyabb CNT erd6k ebben az esetben is a vas-kobalt 3:1
aranynal keletkeztek, amelyek értéke 2,58 + 0,2 pum volt. Ezen eredmények alapjan
megallapitottam, hogy a vas novekvd mennyiségével egy csokkend tendencia volt
megfigyelhetdé a szén nanocsdvek magassagaban. Az Irodalmi attekintés fejezetben mar
emlitésre kertilt, hogy mas kutatdcsoportok nagy altalanossagban a vas-kobalt 1:1 katalizator

aranyt alkalmazzak [147] a rendszeriikben, mert ez az Osszetétel eredményezte a
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legkedvezobb szerkezetii és tulajdonsagi CNT erddket. Ezzel szemben a rendszeriinkben az
AZO szubsztraton két kiillonbozd szintézis homérsékleten végrehajtott kisérletsorozatok
esetében a vas-kobalt 1:1 aranyt katalizatorral szintetizalt CNT-k magassaga alacsonyabb
volt és kevésbé rendezett struktiarat eredményezett.

A harom kiillonb6z6 hémérsékleten, aluminium-oxid hordozoéréteg jelenlétében
elvégzett kisérleti sorozatokbol a SEM felvételek alapjan tobb mintdt megvizsgaltunk
transzmisszios elektronmikroszkoppal is, hogy tovabbi informéciot kapjunk az eldallitott
mintakrol. A mérési eredmények alapjan reprezentativ jelleggel mindhdrom szintézis
hémérsékleten eléallitott mintasorozatbol egy-egy mintardl késziilt TEM felvételeit

mutatom be a 15. abran.

600 °C, AlL,O4 650 °C, ALO;4
hordozoréteg, Fe:Co 3:2 hordoziréteg, Fe:Co 2:3

700 °C, ALO;
hordozoréteg, Fe:Co 2:3

15. abra: AZO szubsztraton Al2O3 hordozoréteg jelenlétében 600 °C, 650 °C és
700 °C-on, kiilonbozo katalizator osszetétel alkalmazasaval szintetizalt mintak TEM
felvételei

A TEM felvételek (/5. dbra) alapjan megaéllapitottam, hogy mindharom szintézis
hémérsékleten keletkeztek szén nanocsévek, azonban t6bb kiilonbség is megfigyelhetd volt.
(A TEM felvételeken megfigyelhetd, hogy a kiilonb6z6 morfologidk kiilsd falan apro fekete
szemcsék tapadtak meg, amely a mintak pasztazd elektronmikroszkdpos mérésre torténd
elkészitéséhez soran alkalmazott vékony arany bevonatbol szarmazik. Az arany
nanorészecskék beazonositasa elemanalizissel megtortént). A 600 °C-on szintetizalt minta
esetében féleg szénszal volt megfigyelhetd a TEM felvételeken. A nagy mennyiségii
szénszal jelenléte a szubsztrat feliiletén hozzdjarulhatott ahhoz, hogy a keletkezd szén
nanocsovek voltak képesek fiiggdlegesen rendezett struktirdba rendezddni. A 650 °C-on
szintetizalt minta esetében a mérések sordn szén nanocsdveket figyeltem meg, amelyek
atmérdje 5-20 nm kozott valtozott. A nagyfelbontast felvételek alapjan megéllapitottam,
hogy a CCVD szintézis soran tobbfall szén nanocsdveket sikeriilt eldallitanom, amelyeknek

a falszdma 7-10 kozott valtozott, a szén nanocsdvek falai sok helyen egyenetlenek,
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hibahelyek alakultak ki a szerkezetben, amelybdl kozvetetten lehet kdvetkeztetni a szén
nanocsovek grafitos tulajdonsadgara. A felvételeken tobb szén nanocsd belsejében is
katalizator nanorészecskéket figyeltem meg, amelyekbdl bizonyithatdo, hogy a szén
nanocsovek novekedése soran a gyokérnovekedési mechanizmus mellett a csucsnovekedési
mechanizmus is megjelenik. A bemutatott eredmények alapjan megallapitottam, hogy AZO
szubsztraton megvalosithatd a CNT erddk eldallitasa, a 650 °C-os szintézis hdmérséklet
szintetizalt CNT erd6k rendezettebb szerkezettel rendelkeztek, valamint azt is megfigyeltem,
hogy a katalizator Gsszetétele hatassal van a kialakuld szén nanocsévek ndvekedésére, a
legkiemelkedébb mintat a vas-kobalt 2:3 aranya Osszetétel alkalmazasaval sikertilt
eléallitani. Az eredmények alapjan az is megallapithaté, hogy az aluminium-oxid
hordozoréteg pozitiv hatassal van az AZO szubsztrat feliileti tulajdonsagaira. Feltételezhetd,

hogy megnd a feliileti érdessége, amely hozzajarul a katalizator szemcsék erdsebb

crer

crer

szubsztrat feliiletén. Ezen észrevételek alapjan az AZO szubsztraton folytatott tovabbi
kisérleteket aluminium-oxid hordozéréteg jelenlétében, vas-kobalt 2:3 aranyt katalizator
alkalmazaséaval és 650 °C-os szintézis homérséklettel folytattam.

A kovetkezo kisérleti sorozatban a dip coating moddszerrel kialakitott katalizator
hatasat vizsgaltam. Az eddig bemutatott kisérleti eredmények esetében a vas-kobalt
katalizator prekurzor oldatanak koncentracidja 0,11 mol/dm?, amely ebben a sorozatban a
standard koncentracié volt és ettél higabb, valamint tdményebb oldatokat (0,022 mol/dm?,
0,044 mol/dm?, 0,22 mol/dm?, 0,44 mol/dm?) alkalmaztam a katalizator réteg kialakitasara.
A CCVD szintézissel eldallitott mintdk pasztazo elektronmikroszkopos vizsgélata soran
késziilt felvételek alapjan (/6. dbra) informacidt szerettem volna kapni a CNT-k

szerkezetérdl és orientaltsagarol.
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Vas-kobalt 2:3 ardnyi katalizitor oldat koncentricioja
0,022 mol/dm? 0,044 mol/dm’? 0,11 mol/dm?

.

0,22 mol/dm?

0,44 mol/dm?®

16. abra: AZO szubsztraton 650 °C-on, Al2O3 hordozoréteg jelenlétében,
vas-kobalt 2:3 ardanyu, kiilonb6z6 koncentracidju katalizator oldat alkalmazasaval
szintetizalt fiiggolegesen rendezett szén nanocsovek SEM felvételei

prekurzor oldat jelentdsen befolyésolta a keletkezd CNT erddk szerkezetét. A leghigabb
koncentracio esetében szén nanocsovek keletkeztek a CCVD szintézis soran, azonban a CNT
erdokre jellemzo struktira, vagyis a fiiggéleges iranyll rendez6dés épp csak megjelent. A
0,044 mol/dm® koncentracidju és az ettdl tdbményebb oldatok esetében minden esetben
megfigyelheté a CNT erddkre jellemzd struktura, azonban a CNT-k magassagdban ¢és
CNT erd6 magassagokban (Id. majd 39. abra) egy kezdetleges tendencia jelent meg, a
0,022 mol/dm? koncentrécié esetében magassag értéket ugyan nem lehetett meghatéarozni, a
0,044 mol/dm? koncentracio esetében alacsonyabb VACNT-k keletkeztek, mint a standard,

c gy .

0,11 mol/dm® koncentraciéjli minta esetében, azonban a tendencia a 0,22 mol/dm?
amelyek orientdcioja meglehetdsen kaotikus volt, majd a legtoményebb koncentracid
esetében mar rendezettebb VACNT-k keletkeztek, amelyek magassdga valamelyest
magasabb volt, mint a standard koncentracid esetében. A standard és a 0,44 mol/dm?
koncentraciojua prekurzor oldattal szintetizalt mintakat transzmisszios
elektronmikroszkoppal is megvizsgaltam, hogy tovabbi informaciot kapjak a CNT erddkrol

(17. abra).
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17. abra: AZO szubsztraton 650 °C-on, Al2O3 hordozoréteg jelenlétében,
vas-kobalt 2:3 aranyu, 0,11 mol/dm? és 0,44 mol/dm? koncentracioju katalizatorral
szintetizalt CNT erdok TEM felvételei és az abbol szamitott szén nanocs6é atméro
értékekbdl késziilt hisztogramok

A szakirodalomban tobb cikkben is arr6l szadmoltak be, hogy a katalizitor
szubsztrat feliiletén, valamint kevesebb hibahely alakult ki a szén nanocsdvek szerkezetében,
amelybdl arra kovetkeztettek, hogy javult a szén nanocsdvek mindsége, azonban fontos
kiemelni, hogy ezeket a megfigyeléseket hordozéréteg nélkiili szilicium szubsztraton
egyfémes (Ni, Nb, Cu, Pt, Au és ferrocén) katalizdtorok alkalmazéasaval szintetizalt
mintaknal tapasztaltak [148—150]. A TEM felvételek analizise alkalmaval megfigyeltem,
mint a standard koncentracié esetében, vagyis feltételezhetd, hogy kevesebb hibahely
keletkezett a szén nanocsovek faldban a CCVD szintézis soran. Mindkét minta esetében a
HRTEM felvételek alapjan megallapitottam, hogy tobbfalti szén nanocsdvek keletkeztek a
szintézis soran, a falak szdma 7-10 kozott valtozott. A TEM felvételek alapjan
meghataroztam a szén nanocsovek kiilsé atmérdjét is, a méretbeli kiilonbséget és azok
gyakorisagat hisztogramok segitségével abrazoltam (/7. abra). A hisztogramok alapjan

cre

megallapitottam, hogy a 0,44 mol/dm® koncentracidji prekurzor oldat esetében a szén

c sy
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atmérd értékek voltak a leggyakoribbak. A bemutatott SEM és TEM felvételek alapjan a
szakirodalmi eredményekkel 6sszehasonlitva nem tapasztaltam szignifikans korrelaciot a
katalizator oldat toménysége és a szén nanocsovek atmérdjének novekedése kozott, valamint
a CNT erddk stirlisége €s orientaltsaga az AZO feliiletén jobb volt a standard koncentracid

esetében.

6.1.2. Manualis spray coating mddszerrel kialakitott katalizator rétegen

eloallitott fiiggolegesen rendezett szén nanocsovek

Az 5.1.1. alfejezetben AZO szubsztraton dip coating modszerrel kialakitott
hordozo- és katalizator rétegen eldallitott mintdk eredményeit mutattam be, ahol a
kiilonboz6 szintézis homérséklet, vas-kobalt katalizator Osszetétel és prekurzor oldat
koncentraciok CNT erddk szerkezetére gyakorolt hatasat vizsgaltam. Ebben a fejezetben a
titdn szubsztraton, manudlis spray coating moddszerrel kialakitott katalizator rétegen
elvégzett kisérleti munka eredményei keriilnek bemutatdsra. A kisérletek alkalméval
informéciot szerettem volna kapni arrol, hogy az alkalmazott kétfémes katalizator
egymashoz viszonyitott ardnya, a prekurzor oldat frissessége és koncentricidja, a titdn
szubsztrat elézetes hokezelése, a rétegépités soran alkalmazott ciklusszam és hdmérséklet
széleskorben alkalmazott szilicium szubsztrattal szemben mind az AZO, mind a titan
szubsztrat vezetd szubsztratok, ennek koszonhetden kozvetleniil a feliiletiikon novesztett
CNT erdokkel elektromosan vezetd kapcsolat alakulhat ki, amely tobb felhaszndlasi
tertileten is eldnyt jelent.

A szakirodalom alapjan [109,124,151] a titdn szubsztraton torténd VACNT
szintéziséhez sziikséges Kkatalizator réteget PLD, dip coating és fizikai gdzfazisu
levalasztasos (Physical Vapor Deposition — PVD) moddszerekkel alakitottdk ki. Ezen
modszerek koziil a PLD és PVD esetében kontrollalt modon lehet kialakitani vékony
rétegeket a nehezen nedvesithetd szubsztratokon is, azonban ezek koltséges, miliszerigényes,
Osszetett technikak, amelyek alkalmazésa szakértelmet igényel és a Iéptéknovelés lehetdsége
korlatolt. Ezzel szemben a dip coating sokkal egyszeriibb, koltséghatékonyabb eljaras,
amelynél bizonyos meértékli 1éptékndvelés sem korlatozott ¢és alkalmas vezetd
szubsztratokon torténd vékonyréteg kialakitasara. A szakirodalomban nem talaltam példat
arra, hogy mas kutatdcsoport alkalmazta volna mar a szintén rendkiviil egyszerti és olcséd
manualis spray coating technikdt a CNT erdok szintéziséhez sziikséges katalizator réteg

kialakitasara, ezért a kutatbmunkdm soran szdmos rétegépitési paraméter valtoztatasaval
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vizsgaltam a CCVD szintézissel eldallitott VACNT-k novekedésére €s tulajdonsagaira
gyakorolt hatdsat. A manudlis spray coating technikai megvalositasat részletesen bemutattam
a4.3.1. alfejezetben.

Elsoként a wvas-kobalt katalizator réteg kialakitdsdhoz sziikséges porlasztasi
ciklusszdm CNT szerkezetére gyakorolt hatasat vizsgaltam. A kisérletek soran a standard
vékonyrétegek kialakitasa. A ciklusszamot 1 — 10 kozott valtoztattam, ahol egy cikluson
beliil 10 — 10 porlasztast hajtottam végre mindkét iranybol. A CCVD szintézissel eldallitott

mintakat pasztazd elektronmikroszkdppal vizsgaltam (/8. abra).
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18. abra: Titan szubsztraton kiillonb6zo6 porlasztasi ciklusszammal kialakitott
katalizator rétegen szintetizalt mintak SEM felvételei

A kiilonboz6 porlasztasi ciklussal kialakitott katalizator rétegen szintetizalt mintdk
SEM felvételei alapjan (/8. dbra) megallapitottam, hogy az alkalmazott ciklusszam nagy
mértékben befolydsolja a CCVD szintézis eredményességét, ugyanis a 2 X 10 és az 5 x 10
porlasztasi ciklusok kivételével a tobbi esetben nem alakult ki a CNT erddkre jellemz6
struktdra a titdn szubsztraton. Az eredmények alapjan arra a kdvetkeztetésre jutottam, hogy
az 1 x 10 porlasztasi ciklus alkalmazdsaval levalasztott réteg nem elegendé ahhoz, hogy
egyenletes réteg alakuljon ki a szubsztrat feliiletén, mig 10 x 10 ciklus esetében
feltételezhetd, hogy tul vastag katalizator réteg alakult ki a feliileten, amely miatt a CCVD
szintézis redukcios fazisaban a kiilonalld egyedi katalizator szemcsék helyett nagyméretii

aggregatumok alakultak ki, amely a CNT ndvekedése helyett a szénszalak kialakuldsanak
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kedvezett a fellileten. A2 % 10 és az 5 x 10 ciklussal kialakitott katalizator rétegen ndvesztett
CNT erddk magassaga 8,1 £ 0,9 um ¢és 12,2 £ 0,7 um volt. A két mintarol késziilt SEM
felvételek tanulmanyozésa sordn megallapitottam, hogy az 5 x 10 porlasztasi ciklussal
kialakitott rétegen szintetizalt VACNT-k eloszlasa és orientéaltsaga kedvezdbb, amely alapjan
arra kovetkeztettem, hogy egyenletesebb katalizator réteg alakult ki a szubsztrat feliiletén.
Az eredmények alapjan a tovabbi kisérletekhez az 5 x 10 porlasztasi ciklus alkalmaztam a
katalizator rétegek kialakitasara.

Akovetkezd kisérleti sorozatban a vas-kobalt kétfémes katalizator 6sszetételének CNT
erdok szerkezetére gyakorolt hatasat vizsgaltam. Az irodalmi adatok alapjan leggyakrabban
a vas-kobalt katalizatorok esetében az 1:1 aradnyt alkalmazzdk [109,142,147]. Titan
szubsztraton végzett korabbi kisérletek soran [152], ahol a katalizator réteg kialakitasara
erdok a vas-kobalt 1:3 és 1:1 aranyoknal érték el. Ennek kovetkeztében az elvégzett kisérleti
sorozat alapjan informacidt szerettem volna kapni arr6l, hogy a titdn szubsztraton, manualis
spray coatinggal kialakitott kiilonbdzd vas-kobalt dsszetételii katalizator rétegen (0:1, 1:3,
2:3, 1:1, 3:2, 3:1 és 1:0) eldallitott CNT erddk szerkezetét hogyan befolydsolja. A CCVD

szintézis soran eldallitott mintakat pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltam (/9. dbra).

50 pm
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19. abra: Titan szubsztraton kiilonb6z6 Fe:Co aranyu katalizator rétegre
szintetizalt mintak SEM felvételei

A CCVD szintézis elvégzése sordn a tiszta vas, illetve tiszta kobalt katalizator esetében

nem tapasztaltam szénlerakodast a szubsztrat feliiletén, ezért ezeket a mintdkat nem
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vizsgéltam tovabb ¢és a /9. dbran sem keriiltek bemutatasra. A SEM felvételek alapjan
megallapitottam, hogy a katalizator dsszetétele jelentds mértékben befolyasolja a CCVD
szintézis soran eldallitott mintdk tulajdonsdgait. Az 19. abrdn bemutatott felvételeken
egyediil a vas-kobalt 2:3 aranyu katalizator 0sszetétel alkalmazasaval alakult ki CNT erdd a
titan szubsztrat feliiletén, a tobbi dsszetétel esetében nagy mennyiségli amorf szén lerakddas
¢és szénszal volt megfigyelhetd. Ezen eredmények is aldtdmasztjdk azt a feltételezést, hogy
az alkalmazott szubsztrat, rétegépitési technika és a katalizator Osszetétele jelentdsen
befolyasolja a VACNT-k szerkezetét. Annak érdekében, hogy jobban megértsem a
katalizator Osszetétele és a CCVD szintézissel eldallitott mintak kozotti korrelaciot a kisérleti
munka folytatdsaként elvégeztem a mintasorozat esetében a vakszintéziseket is, hogy

informaciot kapjak a kialakitott katalizator rétegekrdl (20. abra).
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20. abra: Titan szubsztraton manualis spray coatinggal kialakitott kiilonb6z6
Fe:Co katalizator aranyd mintak vakszintézisének SEM felvételei

A manuadlis spray coatinggal kialakitott kiilonboz6 Osszetételli vas-kobalt katalizator
rétegeken elvégzett vakszintézisek eredményeirél a SEM felvételek (20. abra) alapjan
megfigyeltem, hogy a vas-kobalt 2:3 és 1:1 aranyl minték kivételével a szubsztrat feliiletén
kialakitott katalizator réteg a CCVD szintézis redukcios szakaszéban az egyedi katalizator
szemcsék helyett nagyméretli aggregatumokka alakultak at, a vas-kobalt 3:1 és 3:1 esetében
mar inkabb katalizator szigetek alakultak a titan feliiletén. A szubsztrat feliiletén a vas-kobalt
1:1 aranyt minta esetében ugyan egyedi katalizator szemcsék alakultak ki, azonban mégis

szénsz€l és amorf szén lerakodas volt megfigyelhetd a 19. abrdn. A vas-kobalt 2:3 és 1:1
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aranyt mintak vakszintézisérdl késziilt SEM felvételek elemzése soran meghataroztam a

katalizator részecskék méretét (21. dabra).
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21. abra: Titan szubsztraton kialakitott vas-kobalt 2:3 és 1:1 aranyu katalizator
szemcsék atméro értékeinek hisztogramja a vakszintézis SEM felvételeinek elemzése

alapjan

0,30

A vakszintézis SEM felvételei (20. dbra) és a bemutatott hisztogram alapjan (21. dbra)
is jelentds méretbeli kiilonbség volt megfigyelhetd a két katalizator arany kozott. A
vas-kobalt 2:3 ardny esetében az egyedi katalizator szemcsék atlagos atmérdje
0,077 £ 0,02 um, mig az 1:1 arany esetében 0,15 + 0,05 um, vagyis ezeknek a katalizator
szemcséknek az atmérdje kozel kétszer akkora volt. A megallapitott szemcsedtmérd értékek
alapjan mar egyértelmi volt, hogy miért szénszalak és nem szén nanocsovek keletkeztek a
CCVD szintézis soran. Annak érdekében, hogy igazoljam ezeket a feltételezéseket a két

mintat megvizsgaltam transzmisszios elektronmikroszkoppal (22. dbra).
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22. abra: Titan szubsztraton manualis spray coating modszerrel kialakitott
Fe:Co =2:3 és 1:1 aranyu katalizator rétegre szintetizalt mintak TEM felvételei,
valamint a beldliik meghatarozott atméré eloszlas értékek hisztogramja

A TEM felvételek (22. abra) alapjan megallapitottam, hogy a vas-kobalt 2:3 aranya
katalizator alkalmazasaval tobbfali szén nanocsoveket sikeriilt eldallitani a CCVD szintézis
soran. A HRTEM felvételeken megfigyeltem, hogy a szén nanocsdvek falai helyenként
egyenetlenek, vagyis a szintézis soran kialakul6 szerkezetében tobb hibahely is keletkezett,
valamint a szén nanocsdvekben katalizator szemcséket is megfigyeltem, amely alapjan a
szén nanocsovek ndvekedése nem csak gyokér ndvekedési mechanizmussal valosult meg.
Tovabba a vas-kobalt 1:1 ardnyl mintardl készitett TEM felvétel is igazolta, azt az
allitasomat, hogy az egyedi katalizator szemcsék ellenére szénszal keletkezett a titan
szubsztrat felilletén a CCVD szintézis soran. A TEM felvételek analizise alapjan
meghatarozott atlagos cs6atmérd a szén nanocsovekre nézve 23,8 £ 13 nm, mig a szé€nszalak
atlagos atmérdje 210,2 = 45 nm volt. A bemutatott hisztogramok jol szemléltetik, hogy a
CCVD szintézis soran kialakul6 szén morfologidk atmérdje széles intervallumban valtozott,
vagyis a kialakitott katalizator réteg redukcioja soran egyedi katalizator szemcsék mellett

nagyobb aggregatumok is kialakultak a szubsztrat feliiletén.
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A 19-22. abrdkon bemutatott eredmények alapjan megallapitottam, hogy a spray
coating moddszerrel kialakitott katalizator rétegen torténd CNT erdd eldallitasara jelentds
befolyasold hatdsa van a katalizator 6sszetételének. Ezért a titan szubsztraton spray coating
rétegépitési modszer alkalmazédsa soran a tovabbi kisérleteket a vas-kobalt 2:3 arannyal
végeztem.

A kovetkezd kisérleti sorozatban a rétegépitéshez hasznalt prekurzor oldat

crer

crer

standard 0,11 mol/dm?® koncentracié mellett higabb, illetve téményebb koncentracidju
(0,0075 mol/dm?, 0,022 mol/dm?, 0,044 mol/dm?, 0,066 mol/dm? 022 mol/dm?
0,44 mol/dm? és 0,66 mol/dm?) prekurzor oldatokbol alakitottam ki a katalizator réteget. Az

eldallitott mintakat pasztazo elektronmikroszkopos méréssel jellemeztem (23. dbra).
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23. abra: Titan szubsztraton eloallitott CNT erdok SEM felvételei kiillonb6zo
katalizator oldat koncentraciok alkalmazasaval

A mintasorozatrol késziilt SEM felvételek alapjan (23. dbra) megéallapitottam, hogy

crer

crer

szubsztrat feliiletén. A tobbi minta esetében rendezetlen szén nanocsovek, szénszalak és
amorf szén lerakodds volt megfigyelhetd. A standard koncentracional toményebb
koncentraciok esetében pedig mar csak vastag szénréteg rakddott le a szubsztrat feliiletén. A
0,11 mol/dm? koncentracional téményebb katalizator oldatok esetében feltételezhetd, hogy
a prekurzor oldat megnovekedett viszkozitasa miatt [153], ezért a manualis spray coating
moddszerrel nem lehetett egyenletes réteget kialakitani a feliileten, aminek kovetkeztében a

levalasztott katalizator réteg a CCVD szintézis redukcids szakaszdban nagyméretli
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klaszterekké alakult 4&t, amely a szénszal novekedésnek kedvezett. A leghigabb
koncentracioval szintetizalt mintdk esetében a SEM felvétel alapjan meghatarozott
magassaga 8,0 = 0,9 um volt, mig a standard koncentracidéval eldallitott CNT erddok
magassaga 14,0 £ 0,4 um volt. Az eredmények alapjan megéllapitottam, hogy a manualis
rétegen eldallitott CNT erdok szerkezete és magassaga is kiemelked6bb volt, mint a
0,0075 mol/dm?® koncentracid esetében.

A kovetkezd kisérletsorozatban a titdn szubsztrat hdkezelésének a CNT erddk
szerkezetére gyakorolt hatdsat vizsgaltam. A 2.5 és az 5.1.1. alfejezetekben mér emlitésre
keriilt, hogy a CNT erddk szintézise soran gyakran alkalmaznak valamilyen fém-oxid,
altalaban AlLO3 réteget, mint hordozoréteg a szubsztrat és a katalizator réteg kozott, amely
jelentdsen befolyasolja a VACNT-k szerkezetét. A titan szubsztrat feliilete, mint sok egyéb
fém esetében, a standard 1égkori koriilmények kozott a feliileti réteg oxidalodik. Ezt a feliileti
fém-oxid réteget nevezem nativ oxid rétegnek a dolgozatban. A titan szubsztrat CNT erddk
eldallitasa és felhasznalasa szempontjabol nem csak azért kedvezd, mert vezetd szubsztrat,
hanem mert a feliiletén levd vékony nativ TiO; réteg atveheti a hordozoréteg szerepét €s igy
kell még egyszer valamilyen rétegépitési eljarast alkalmazni az eldkésziiletek soran. Az
elvégzett kisérletek soran arrdl szerettem volna informacidt kapni, hogy a titdn szubsztrat
feliiletén kialakult nativ oxid réteg betdltheti-e a hordozoréteg szerepét. A Kisérleti leirds
részben mar emlitésre keriilt, hogy a titdn szubsztraton végzett kisérletek soran két Iépésben
alkalmaztam hokezelést a katalizator réteg kialakitasa soran, az igy elokészitett titan
szubsztrat volt a referencia minta ebben a kisérleti sorozatban. A tobbi minta esetében a
szubsztratot egyszer hdkezeltem, az egyik esetben a katalizator réteg kialakitasa eldtt, a
masikat a katalizator réteg kialakitasa utan és végiil volt egy szubsztrat, amelynél egyaltalan
nem alkalmaztam hdkezelést a rétegépités soran. A CCVD szintézis utan az eldallitott

mintakat elsOként pasztazé elektronmikroszkoppal vizsgaltam meg. (24. dbra)
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24. abra: Kiilonb6z6 modon hékezelt titan szubsztraton elvégzett CCVD
szintézis SEM felvételei, és a fiiggélegesen rendezett szén nanocsovek magassaga

A mintael6készités sordn a titdn szubsztraton alkalmazott kiillonbozé hdkezelés
hatasara a CCVD szintézissel eldallitott mintdk SEM felvételein (24. dbra) tobb kiilonbséget
is megfigyeltem. Elsoként megallapitottam, hogy abban az esetben, amikor a titan
szubsztratot hokezeltem legalabb egy 1épésben, a szintézis soran megjelent a CNT erddkre
jellemzd struktara, mig a hdkezelés nélkiili szubsztrat esetében szénszalak alakultak ki
foltokban a feliileten. A hdkezelt szubsztratokon kialakulé CNT erddk magassagaban és
orientaltsagaban is volt eltérés az alkalmazott hdkezelés fliggvényében. A harom minta koziil
a katalizator réteg kialakitdsa eldtt hokezelt szubsztraton eldallitott szén nanocsdvek
magassaga volt a legalacsonyabb 10,4 + 1,2 um ¢és a masik két mintaval sszehasonlitva
ebben az esetben volt a legrosszabb a szén nanocsdvek orientdcidja. A mintdk vizsgalata
soran azt is megallapitottam, hogy az egyszer hokezelt, minta esetében katalizator réteg
kialakitasa utan, a CNT erd0k nem egyenletesen alakultak ki a szubsztrat feliiletén, amelybol
arra lehet kovetkeztetni, hogy a kezdeti hokezelés elhagyasdval nem egyenletesen tapadt
meg a manualis spray coating modszerrel kialakitott katalizator réteg a feliileten. Ennek
ellenére a kialakulé CNT erd6k magassaga 15,39 + 1,2 um volt, valamint szerkezetiik is jobb

volt, mint a rétegépités eldtt hokezelt mintaé. A referencia minta magassaga 12,4 + 0,3 pm
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volt, egy kicsivel alacsonyabb, mint a csak katalizator réteg kialakitdsa utan hékezelt minta
magassaga, viszont a kétszeri hékezelésnek koszonhetden a titdn szubsztrat teljes feliiletén
kialakult a CNT erddkre jellemzo struktara. Ezek az eredmények alatamasztottak, hogy a
katalizator réteg kialakitasa el6tti hokezelést elhagyva is lehetséges megfeleld
orientaltsaggal rendelkez6é CNT erddket szintetizalni a feliileti nativ oxid réteg miatt, viszont
a katalizator réteg kialakitasa utan alkalmazott hdkezelés jelentds szerepet jatszik a CCVD
szintézissel eldallitott mintdk mindségében. Megallapitottam, hogy a katalizator réteg
kialakitasa utan sziikség a szubsztrat hokezelésére, ugyanis a prekurzor oldatbodl kialakitott
vas(III)- és Co(Il)-nitrat réteg az egy oras hokezelés soran Fe(IIl)- és Co(Il)-oxidda alakul
at, amely egy stabilabb réteget képez a szubsztrat feliiletén, biztositva ezzel a jobb
orientaltsagii CNT erddk kialakulasat.

Az alkalmazott titan szubsztratok tobb hokezelési szakaszon is keresztiilmentek,
valamint a CCVD szintézis soran alkalmazott magas homérséklet is hatassal lehet a titan
szubsztrat feliiletén levo nativ oxid rétegre. Annak érdekében, hogy informaciot kapjak nativ
oxid rétegben lejatsz6do valtozasokrdl, az ebben a kisérleti sorozatban bemutatott mintak
esetében minden egyes hdkezelés utan megmértiik a szubsztratokat rontgendiffraktométerrel

(25. dbra).
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25. abra: A titan szubsztrat XRD mérésekbol szarmazo diffraktogrammjai az

egyes hokezelési szakaszok utan
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Az XRD mérések alapjan (25. dbra) megallapitottam, hogy a fém titan reflexioi
dominalnak, amelyek a diffraktogrammon a 2 6 = 35,2°, 38,5°, 40,2°, 53,0°, 63,0°, 70,7° és
76,2° értekeknél jelentek meg. Emellett 2 6 = 36,3° értéknél a titdn-dioxidra jellemzd
reflexié is megjelenik, amely igazolja, hogy a titdn szubsztrat feliiletén kialakult egy vékony
titdn-dioxid réteg, amely hokezelés fliggvényében kezdetben anatdz majd a homérséklet
emelkedésével atalakul rutilla. Azt is megallapitottam a diffraktogrammok alapjan, hogy az
egyes hokezelési 1épések, valamint a CCVD szintézis utan a titdnra jellemzo6 reflexiok
intenzitasa csOkken, mig 2 6 = 26° érté¢knél megjelenik a grafitra jellemzo reflexio, vagyis
CNT erdd megjelenése is igazolva lett az XRD mérések alapjan.

A referencia mintat és a rétegépités utan hokezelt mintat Raman spektroszkoppal is
megvizsgaltuk (26. abra), hogy informaciot kapjunk az eldallitott CNT erdok mindségérol,
grafitos tulajdonsigardl. A kiilonb6zd széntartalmii morfologiak esetében a Raman
spektrumon jellemz&en harom, jol elkiilonithetd csucs (D, G és G’) jelenik meg, ~ 1340 cm,
~1580 cm! és ~ 2700 cm! értékeknél. A kutatds szempontjabol a D és G csucsok
intenzitasanak aranyaval jellemezni lehet a CNT erddk szerkezetét és grafitos tulajdonsagat.
A grafitos (G) csucs szerkezetébdl €s intenzitdsabol a szén nanocsd falanak szerkezetére és
vezetési jellegére lehet kovetkeztetéseket levonni, mig a D (,,defects”) cstics a szén
nanocsovek szerkezeti hibdival van Osszefiiggésben. A D csucs intenzitdsdnak a grafitos
csucs intenzitasdhoz mért aranyaval lehet jellemezni a szén nanocsd hibamentességének

mértékeét.
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26. abra: A titan szubsztraton manualis spray coating modszerrel kialakitott
katalizator rétegen szintetizalt referencia és a katalizator réteg kialakitasa utan
hokezelt mintak Raman spektruma

Mindkét minta esetében a Raman spektrum D ¢és G csucs intenzitasabol
meghataroztam Ip/lg ardnyokat, a referencia minta esetében ez az érték 0,85, mig a

rétegépités utan hdkezelt minta esetében ez az érték 1,13 volt. A szakirodalomban [154,155]
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jo mindségli és jo grafitos tulajdonsagu CNT erddknek tekintik azokat a mintékat,
amelyeknek a Raman spektrumabdl meghatarozott Ip/Ig ardnyok értéke 1 alatt van. Ezen
szemlélet alapjan megallapitottam, hogy a referencia minta esetében a titdn szubsztrat
feliiletén j6 mindségti, grafitos CNT erddket sikeriilt eldallitanom manudlis spray coating
modszerrel kialakitott katalizator rétegen.

Az 5.1.2. alfejezetben az utolsé kisérleti sorozatban a manudlis spray coating
rétegépités soran alkalmazott hdmérsékletnek a katalizator rétegkialakulasara és ezaltal a
CNT erdok szerkezetére gyakorolt hatdsat vizsgaltam. A rétegépités soran alkalmazott
melegités célja az volt, hogy meggyorsitsam az abszolut etanol parolgasat a szubsztrat
feliiletérdl ugy, hogy tovéabbra is egyenletesen tapadjon meg a katalizator réteg a feliileten.
Az alkalmazott homérsékletet 120 — 200 °C kozott valtoztattam (27. dbra).

"
m;‘.’&&:’ *M 0"

10

27. abra: Kiilonb6z6 homérsékleten kialakitott katalizator rétegre szintetizalt
mintak SEM felvétele

A mintakrol készilt SEM felvételek (27. abra) alapjan megallapitottam, hogy
140 °C-ig a titan szubsztrat feliiletén megjelent a CNT erddkre jellemz6 struktira, majd
160 °C-on még szén nanocsdvek keletkeztek a szintézis soran, azonban ezek mar nem
rendezddtek fiiggdleges irdnyba, 180 °C-on nagy mennyiségli amorf szén lerakddast
figyeltem meg a feliileten és a 200 °C-on épitett katalizator rétegen semmilyen értelmezhetd
levalas nem volt megfigyelhetd. A kialakitott katalizator rétegeket megvizsgaltuk
ellipszometridval annak érdekében, hogy informaciét kapjunk a rétegek vastagsagarol. A
mérések soran a kovetkezo értékeket hataroztuk meg: 120 °C-on 30 nm, 140 °C-on 50 nm,

160 °C-on 61 nm, 180 °C-on 65 nm és 200 °C-on 71 nm kozott véaltozott a kialakitott rétegek
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vastagsdga. A mérési eredmények alapjan megallapitottam, hogy rétegépités soran a
homérséklet emelkedésével a kialakitando katalizator réteg egyre egyenetlenebbiil tapadt
meg a szubsztrat feliilletén végiil csak foltokban volt megfigyelheté a titan feliiletén,
amelynek kovetkeztében a CCVD szintézis soran el0szor a szubsztrat teljes feliiletén CNT
erdok néttek, ezt kovetden a 140 °C-os hdmérséklet esetében még sok helyen j6 mindségii
CNT erd6 alakult ki a feliileten, azonban 160 °C-on ¢és ennél magasabb homérsékleten
kialakitott katalizator rétegen a keletkezd szén nanocsdvek nem tudtak rendezddni a
fliggbleges struktaraba. A SEM felvételek (27. dbra) és az ellipszometrias mérések alapjan
arra kovetkeztetésre jutottam, hogy 140 °C folotti rétegépitési hdmérsékleten az abszolut
etanol parolgasi sebessége feltehetden mar annyira nagy, hogy egy része mar azelott
elparolog, hogy elérné a szubsztrat feliiletét, amelynek kovetkeztében egyenetlen katalizator
réteg alakul ki és a CCVD szintézis redukcids szakaszaban kialakulod egyedi katalizator
részecskék eloszlasa a szubsztrat feliiletén nem homogén. Ezért CNT erddk szintézisére a
manudlis spray coating modszerrel torténd katalizator réteg kialakitasa soran alkalmazott
magas homérséklet nem kedvezd. A 120 és 140 °C-on kialakitott katalizator rétegen

eléallitott CNT erd6k magassag eloszlasat 6sszehasonlitottam (28. dbra)
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28. abra: 120 és 140 °C-on kialakitott katalizator rétegre szintetizalt
fiiggolegesen rendezett szén nanocsovek magassaganak eloszlasa

A SEM felvételek (28. abra) alapjan 120 °C-on kialakitott katalizator rétegen
szintetizalt minta atlagos magassaga 9,6 + 1,4 um, a 140 °C-on kialakitott katalizator rétegen
szintetizalt CNT erddk atlagos magassaga 26,6 £ 1,6 um volt. A nagy nagyitdsut SEM
felvételeken megfigyeltem, hogy a 140 °C-on kialakitott katalizator rétegen szintetizalt
minta esetében a kialakult CNT erddket felépitd szén nanocsdvek egyenesebbek voltak és
jobb az orientaltsaggal rendelkeztek, viszont azt is fontos kiemelni, hogy ez az észrevétel

nem igaz a szubsztrat teljes feliiletére.
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6.2. A CCVD szintézis soran alkalmazott paraméterek hatasa a VACNT-k

szerkezetére kiilonb6zo szubsztratokon

A VACNT-k szintézise soran, ahogy az mar korabban tobbszor is emlitésre keriilt a
2. és 5. fejezetekben, szamos paraméter eldtérbe kerlil mind a rétegépités, mind pedig a
szintézis soran, amelyekkel lehetdségiink van befolyasolni a keletkezd6 CNT-erdok
szerkezetét. A rétegépités, katalizator Osszetétel és koncentraci6 VACNT-k szerkezetére
gyakorolt hatasat az 5. 1. alfejezetben részletesen bemutattam a titan és AZO szubsztratokon
elvégzett kisérletek alapjan. Ebben a fejezetben a CCVD szintézis paramétereinek (vizgdz,
hidrogén gaz, szintézis id6) szén nanocsovek ndvekedésére gyakorolt hatisat kivanom
bemutatni. A CCVD szintézisek soran a megfelelé mennyiségli vizgdz kedvezd hatassal van
CNT erddk szintézisére, a hidrogén gaznak szintén meghatarozo6 szerepe van a szintézisek
kezdeti szakaszaban, mig a szintézis idétartama szoros kapcsolatban all a szubsztrat feliiletén
kialakul6d katalizator részecskékkel, de befolyasolhatjdk a CNT erdok ndvekedését.
Amennyiben megismerjiik ezeknek a paramétereknek az AZO, titan és szilicium
szubsztratokon eldallitott CNT erddkre gyakorolt hatdsdnak mértékét és esetlegesen a
sziikségszerliségét, ezen paraméterek  csokkentésével Ilehetéség nyilna egy
koltséghatékonyabb CCVD szintézis technikat kialakitani.

A fiiggblegesen rendezett szén nanocsovek elddllitasa sordn mind a vizgéz, mind a
hidrogén gaz fontos szerepet tolt be. A CCVD szintézis magas hdmérsékletén a hidrogén gaz
redukalja a kiilonboz6 rétegépitési modszerekkel kialakitott kétfémes, vas -, kobalt — oxid
réteget. A redukcids fazisban az egyenletes katalizator rétegbdl egyedi vas-kobalt katalizator
nanorészecskék keletkeznek a szubsztrat feliiletén és ezek a szemcsék lesznek a VACNT-k
novekedésének szempontjabol az aktiv centrumok. Az egyedi katalizator szemcsék feliiletén
adszorbedlodik a gaz halmazéllapotu szénforrds, amelynek a C-H és C-C kotései felhasadnak
a magas hOmérséklet €és a katalizator jelenlétének hatasara, és az igy felszabaduld szén
beoldodik a katalizatorba. Ezt kdvetden egy adott telitési allapotot elérve a szén kivalik a
fém szemcse ,hidegebb” hdomérsékletli feliiletén és Onrendezddés révén kialakul az
energetikailag stabilis, szén nanocs6 [156,157].

A vizgdz fontos komponense a VACNT-k CCVD szintézissel torténd eldallitasanak,
amelyet els6ként Hata és munkatdrsai bizonyitottak a 2004-ben megjelent értekezésiikben
[33]. A kisérleteket szilicium szubsztrattal végezték el és a CCVD szintézis sordn ppm
mennyiségli vizgéz alkalmazasaval elséként sikeriilt eldallitaniuk mm magassagu

VACNT-ket. Mivel a szakirodalomban kevés informaciot talaltam a vizg6z szerepérdl a titan
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¢s AZO szubsztratok esetében, ezért a kisérleti munkdm ezen szubsztratok esetében vizsgalni
kivantam, hogy vizg6z jelenléte a szintézis hogyan befolydsolja a CNT erddk novekedését,
illetve szerettem volna meghatirozni azt az optimalis vizgdz mennyiséget, amely még
kedvezd hatassal van a CNT ndvekedésére, mivel a til nagy mennyiségli vizgdz az oxidalod
tulajdonsdga révén elkezdi bontani a szén nanocsdveket, ami magassagbeli ¢s mindségi
romlast eredményez. Az AZO ¢és titdn szubsztraton végzett kisérletek mellett szilicium
szubsztraton is elvégeztem a mérést az eredmények dsszehasonlithatosaga céljabol. Elsdként
ezért a sziliclum szubsztraton elvégzett kisérletek eredményeit ismertetem, amelyek
esetében a vizgdz €s hidrogén gaz CNT erddkre gyakorolt hatasat egylitt fogom bemutatni.

A szilicilum szubsztrattal végzett elsd kisérleti sorozatban azt illusztrdlom, hogy a
hidrogén gaz CCVD rendszerbdl torténd kizarasaval hogyan vaéltozik a CNT erddk
szerkezete, ha csak vivogaz, szénforrds és vizgdz van jelen (29. dbra). A korai CNT
kutatasok soran [158], por katalizator alkalmazasa mellett azt tapasztaltak, hogy a katalizator
hidrogénnel torténd elézetes redukcigja a CCVD-vel eldallitott CNT-k grafitos
tulajdonsagait szignifikdnsan rontotta. Feltételezésiik szerint a kiinduldsi fém-oxid
katalizatorbdl a szénforrdssal torténd reakcidja soran keletkezd vegyes oxid-karbid fazis volt
felelds a grafitos szelektivitasért. A kiilonbozo dsszetételt (1:3,2:3, 1:1, 3:2 és 3:1) kétfémes

katalizator réteget, valamint a szubsztrat és a katalizator réteg kozott AloO3 hordozoréteget

PLD technikaval alakitottuk ki a szilicium szubsztrat feliiletén.

29. abra: Aluminium-oxid hordozoéréteggel bevont szilicium szubsztraton,
kiilonb6z6 vas-kobalt katalizator dsszetétellel, vizgoz jelenlétében, hidrogén gaz
nélkiil szintetizalt mintak SEM felvételei
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Az elsd kisérleti sorozat mintdirdl késziilt SEM felvételek alapjan (29. dbra)
megallapitottam, hogy a vas-kobalt 3:1 6sszetételli katalizator esetében a szubsztrat feliiletén
ugyan szén nanocsovek keletkeztek, de nem rendezddtek, mig a tobbi katalizator aranynal
megjelent a fiiggdlegesen rendezett szén nanocsovekre jellemzo struktara. A vas-kobalt 3:1
aranyl minta szintézisét megismételve sem tapasztaltam valtozast. Az ot kiilonbozo
katalizator arany koziil a vas-kobalt 2:3 ¢és 3:2 aranyok bizonyultak a leginkabb
eredményesnek. Mivel a CCVD rendszerben nem volt hidrogén gaz, a szintézis kezdeti
szakaszaban a reduktiv kornyezet hianyaban a katalizator réteg atalakuldsa és aktivalasa
elmaradt. Feltételezhetd, hogy a szintézis soran a rendszerben szimultan aramlo vizgdz és
etilén egylittesen atvették a hidrogén géz szerepét. Az etilén katalitikus bomlasa soran a
kémiai kotések felhasaddsaval keletkezd hidrogén gdz ugyan részt vehetett a redukcids
kornyezet kialakitdsdban és a vizgdz is aktivalta a katalizator szemcséket. Feltételezheto,
hogy a 25 perces szintézis nagy részében gatolt volt a szén nanocsdvek ndvekedése, mert
vizgoz és etilén bomlasabol felszabadul6 hidrogénnel torténd redukcionak a megvalosulasa
1d6igényesebb, mintha a rendszerben mar a kezdetektdl jelen lett volna a hidrogén gaz. Az
eldallitott CNT erddk magassagat meghataroztam a SEM felvételek alapjan, azonban ezeket
az értéket egylitt kivanom bemutatni a masik két sorozat eredményeinek ismertetése utan,
mert igy jobban szemléltethetd (32. dbra) a hidrogén gaz és vizgdz hatésa kiilon-kiilon és
egylittesen a CNT erd6k magassagara és szerkezetére.

A szilicium szubsztrattal végzett méasodik kisérleti sorozatban azt vizsgaltam, hogy a
vizgéz CCVD rendszerbdl torténd kizarasaval hogyan valtozik a CNT erddk szerkezete,
vagyis szintézisek sordn csak nitrogén gaz, etilén és hidrogén gaz volt jelen a rendszerben

(30. abra).
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30. abra: Aluminium-oxid hordozoréteggel bevont szilicium szubsztraton,
kiilonboz6 vas-kobalt katalizator dsszetétellel, hidrogén gaz jelenlétében, vizgoz
nélkiil szintetizalt mintak SEM felvételei

A szilicium szubsztraton végzett kisérletek masodik mintasorozatarol késziilt SEM
felvételek (30. dbra) alapjan megallapitottam, hogy minden katalizator aranynal CNT erddk
alakultak ki a szintézis sordn, amelyek egyenletes magassaggal, strii eloszlassal
jellemezhetoek. A SEM felvételeken megfigyeltem, hogy a vizgdz jelenléte nélkiil valamivel
magasabb VACNT-k keletkeztek, mint a vizgéz és hidrogén géz jelenlétében szintetizalt
mintdk esetében, ugyanis a rendszerben levd vizgdz az amorf szén mellett valamilyen
mértékben a hibahelyek mentén a szén nanocsovek kiils6 falait és végeit bontja, amely a
CNT erdok magassaganak csokkenését eredményezi, cserébe a szerkezetben kialakulo
hibahelyek eliminéalasaval javul a CNT-k grafitos tulajdonsidga. Ezen elmélet alapjan a
vizgdz nélkiil eldallitott CNT erddk esetében a szén nanocsdvek falai tobb hibahellyel
rendelkeznek és megnd a lehetdsége annak, hogy a szén nanocsdvek kornyezetében nagyobb
mennyiségben lesz jelen amorf szén. A sorozatban eléallitott mintak SEM felvételekbol
meghatarozott magassagat a masik két mintasorozattal egyiitt keriil bemutatasra (32. dbra).

Az el6zd két kisérleti sorozatban kiilon-kiilon vizsgaltam a hidrogén gaz és vizgdz
szerepét a CCVD rendszerben, amelyek alapjan megallapitottam, hogy a hidrogén gaz
hidnya drasztikusan befolyéasolta a szén nanocsévek novekedését és szerkezetét, mig a
vizgdz rendszerbdl vald kizarasdval is sikeriilt magas és jol orientalt CNT erddket
eldallitanom. A harmadik kisérleti sorozatban tehat a hidrogén gz és vizgdéz CNT erddk

szintézisére gyakorolt hatdsat egyiittesen vizsgaltam (31. dbra).
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31. abra: Aluminium-oxid hordozoéréteggel bevont szilicium szubsztraton,
kiilonb6z6 vas-kobalt katalizator osszetétellel, vizgoz és hidrogén gaz jelenlétében
szintetizalt mintak SEM felvételei

A harmadik kisérleti sorozat mintairdl késziilt SEM felvételeken alapjan (31. dbra)
szembetlind volt a kiilonbség a masik két sorozatban késziilt mintdkhoz képest. A SEM
felvételek alapjan megallapitottam, hogy minden katalizator Osszetételnél egyenletes
eloszlasy, jol strukturalt, stirli és magas CNT erddk keletkeztek a CCVD szintézis soran,
vagyis a hidrogén gaz ¢s a vizgdz egylittes alkalmazasaval lehet igazan kivalé CNT erdoket
eldallitani szilicium szubsztraton. A SEM felvételek alapjan (29-31. abrdk) meghataroztam

a harom mintasorozatban eléallitott CNT erdok magassagat, amelyek értékét egyiitt mutatok
be (32. abra).
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32. abra: Szilicium szubsztraton PLD moddszerrel kialakitott kiilonboz6 osszetételii

katalizator rétegen hidrogén gaz nélkiil; vizgoz nélkiil, valamint hidrogén gaz és

vizgoz jelenlétében szintetizalt CNT erdok SEM felvételei alapjan meghatarozott
atlagos magassag értékek eloszlasa

71



A harom mintasorozatban eléallitott CNT erdok magassag értékeit 0sszehasonlitva
nem figyeltem meg egyértelmi tendenciat a katalizator 6sszetétele és CNT erdok magassaga
kozott. A 32. abran megfigyelhetd a drasztikus magassagbeli kiillonbség a hidrogén gaz
nélkiil szintetizalt mintak és a masik két kisérleti sorozatban eldallitott VACNT-k kozott.

A szakirodalmi eredményekkel ellentétben [130,132,133] az elvégzett kisérletek soran
a vas-kobalt 1:1 ardnyu Osszetételnél tapasztaltam a legalacsonyabb CNT erd¢ struktura
megjelenését mindharom mintasorozatnal: a hidrogén gaz nélkiil szintetizalt CNT
magassaga 36 um, a vizgdz nélkiil szintetizalt minta magassaga 360 um, mig hidrogén gaz
¢és vizgdz jelenlétében szintetizalt CNT erddk magassaga 240 um volt. A szilicium szubsztrat
alkalmazaséaval a bemutatott eredmények alapjan az altalam hasznalt CCVD rendszerben a
vas-kobalt 3:1 és 2:3 katalizator aranyoknal keletkeztek a legmagasabb CNT erddk, amelyek
magassaga meghaladta a 600 pm-t. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy vizgdz
nélkiil is lehet magas CNT erddket eldallitani, viszont ugyanolyan reakcid koriilmények
kozott hidrogén gaz nélkiil drasztikusan csokken a szén nanocsdvek atlagos magassaga,
amely bizonyiték arra, hogy a katalizator réteg redukélédsa a szintézis kezdeti szakaszaban
esszencidlis a CNT erddk eldallitdsdra nézve. A harom kisérleti sorozatban eldallitott
VACNT-ket megvizsgaltam Raman spektroszkoppal is, mert informacidt szerettem volna
kapni a szén nanocsovek grafitos tulajdonsagair6l is. Szemléltetésképpen csak a vas-kobalt
1:3 ardnyu mintdk Raman spektrumai keriilnek bemutatasra (33. dbra). Az eredmények

egyszerlibb Osszehasonlitdsa és értelmezése végett normalizalt intenzitas értékek keriilnek

bemutatasra.
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33. abra: A harom mintasorozat vas-kobalt 1:3 katalizator arannyal szintetizalt
mintak Raman spektrumai
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A Raman spektrumok D és G csucsainak alakja és intenzitdsa alapjan (33. abra)
megfigyelhetd a harom kisérleti sorozat soran vas-kobalt 1:3 aranyu katalizatorral eléallitott
mintak kozotti kiilonbség. A meghatarozott Ip/lg intenzitds arany értékei alapjan
megallapitottam, hogy a vizgdz nélkiil szintetizalt minta rendelkezik a legtobb szerkezeti
hibahellyel (In/lc = 1,35), tehat a kialakult magas CNT-k nem rendelkeztek kiemelkedd
grafitos tulajdonsaggal. A hidrogén géaz nélkiil, vas-kobalt 1:3 aranyu katalizatorral
szintetizalt minta esetében a 29. dbra SEM felvétele alapjan a CNT-k nem rendelkeztek
kiemelkedd strukturaval, azonban a Raman spektrum (33. dbra) alapjan kevesebb szerkezeti
hibahely alakult ki a szerkezetikben, amelynek kovetkeztében jobb grafitos
tulajdonsagokkal (Ip/Ic = 0,97) birtak, mint a vizgéz nélkiili minta esetében. A mérések
alapjan a referencia mintasorozatban keletkeztek a legjobb szerkezetli CNT erddk, amelyek
kivalo grafitos tulajdonsdggal (In/Ig = 0,79) rendelkeztek.

A Raman spektroszkopids mérések soran a szilicium szubsztraton novesztett
VACNT-k kiemelked6 magassaga miatt harom kiilonb6z6 ponton vettem fel a Raman
spektrumokat: a szén nanocsovek aljan, kozel a szubsztrathoz; a szén nanocsévek kdzepén
¢s a szén nanocsovek tetején. Az igy elvégzett mérések alapjan informéciot szerettem volna
kapni arrél, hogyan valtozik a szén nanocsdévek mindsége a szintézis elérehaladtaval. A
kiilonbdz6 pozicioban felvett Raman spektrumok analizise alapjan megallapitottam, hogy az
Ip/Ig aranyok csokkend tendenciat mutattak a szén nanocsovek aljatdl a szén nanocsdvek
tetejéig (34. dbra), amelybdl arra kovetkeztettem, hogy hogy a CCVD szintézis elején
kevesebb hibahelyet tartalmaz a szén nanocsdvek szerkezete, vagyis grafitosabb és a
szintézis eldrehaladtaval, ahogy csokken a katalizator részecskék aktivitdsa ugy nd a

hibahelyek szama a szén nanocsdvek szerkezetében.
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34. abra: A harom mintasorozat vas-kobalt 2:3 katalizator arannyal szintetizalt
mintidk Raman spektrumaibdl meghatarozott In/Ic intenzitas aranyok
osszehasonlitasa a minta aljan, kozepén és tetején

A Raman spektroszkopids mérések eredményei (33-34. abrdk) alapjan
megallapitottam, hogy a CCVD szintézis ideje alatt a katalizator szemcsén kialakuld és
novekvd szén nanocsovek a gyokér mechanizmus elvét kovetik, vagyis a szilicium
szubsztrat és a vas-kobalt katalizator kozott erds kolcsonhatis alakul ki, amelynek
kovetkeztében a katalizator szemcse a szintézis teljes ideje alatt a szubsztrat feliiletén marad.
A szén nanocsdvek hossza mentén tapasztalhaté mindségvaltozas pedig azzal magyarazhato,
hogy a szintézis elején, vagyis jelen esetben a szén nanocsdvek tetején jo mindségl,
hibahelymentes szerkezetek alakulnak ki, mert a katalizator szemcsék még ,,frissek”, nagy
az aktivitasuk és a szelektivitasuk. a szintézis eldrehaladtaval, vagyis ahogy haladunk a szén
nanocsovek alja felé, a VACNT-k szerkezete egyre tobb hibahelyet tartalmaz, amely a
katalizator nanorészecskék szelektivitdsanak €s aktivitdsanak csokkenésével magyarazhato.

A sziliclum szubsztrat utdn a CCVD rendszerben aramoltatott vizgdznek az AZO
szubsztraton novesztett CNT erddk szerkezetére gyakorolt hatdsanak az eredményeit
kivanom bemutatni. Az AZO szubsztraton dip coating modszerrel kialakitott 0,11 mol/dm?
koncentracioji vas-kobalt 2:3 Osszetételii katalizator rétegen eldallitott mintdkon vizsgaltam
a kiilonbozé aramlasi sebességgel (0 cm’/perc, 15 cm’/perc, 25 cm’/perc, 35 cm’/perc)

aramoltatott vizgdz CNT erdok szerkezetére gyakorolt hatasat (35. abra).
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Vizgoz hatasanak vizsgilata

15 em®/perc 25 cm?/perc

—
-

35. abra: AZO szubsztraton, A2O3 hordozoréteg jelenlétében 650 °C-on,
kiillonb6z6 vizgéz aramlasi sebesség mellett szintetizalt fiiggolegesen rendezett szén
nanocsovek SEM felvételei

A mintasorozatrol késziilt SEM felvételek alapjan (35. dbra) megéllapitottam, hogy az
AZO szubsztraton vald VACNT szintéziséhez a CCVD rendszerben nélkiilozhetetlen a
vizgdz jelenléte. Abban az esetben, amikor nem volt vizgdz a rendszerben csak nagyon
kismértékben volt megfigyelhetd a szén nanocsovek fliggdleges iranytl rendezddése. A
vizg8z dramlasi sebességét ndvelve, egészen a 30 cm’/perc aramldsi sebességig, a szén
nanocsdvek magassiaga ezzel aranyosan nétt, azonban a 35 cm®/perc dramlési sebességnél
megfigyeltem, hogy ismét romlani kezdett a CNT erddk strukturdja és csokkent a
magassaguk. Ez alapjan megallapitottam, hogy a 30 cm*/perc aramlasi sebesség felett vizgéz
tul nagy mennyiségben volt jelen a rendszerben, a VACNT-k szerekezetére gyakorolt kezdeti
jotékony hatas atbillent és az oxidalo tulajdonsaga révén nem csak az amorf szenet oxidalta,
hanem a szén nanocsovek falait is elkezdte bontani, amely azok magassdgara is negativ

hatassal volt (36. abra).

75



10 .
- El
[
8-
"
h |
= [ |
=
-
4
z 44
-’
it
2
0 E
v L} v T v L <« T » ) v ] v T v 1
] 5 10 15 20 25 30 35 40
.o - ” » » » 3 .
Vizgoz aramlasi sebessége (cm'/min)

36. abra: AZO szubsztraton, Al2O3 hordozoréteg jelenlétében 650 °C-on
szintetizalt fiiggélegesen rendezett szén nanocsovek magassaganak valtozasa a
kiilonb6z6 vizgoz aramlasi sebességek fiiggvényében a SEM felvételek alapjan

Az AZO szubsztraton eldallitott CNT erddk SEM felvételeibdl meghatarozott
magassagértékek alapjan (36. dbra) megéllapitottam, hogy a 30 cm’/perc aramlasi
sebességgel aramoltatott vizgdz mennyisége kedvezett a leginkdbb a szén nanocsdvek
novekedésének, nem csak magassag, de slrliség és szerkezet szempontjabol is. Az
eredmények alapjan tovabbi informacidt szerettem volna nyerni a szén nanocsovek grafitos
tulajdonsagairdl, ezért a vizgdz nélkiili, a standard aramlasi sebességgel és a 35 cm?®/perc

aramlasi sebességgel szintetizalt mintdkon Raman spektroszkopids méréseket is végeztem
(37. abra).
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37. abra: AZO szubsztraton, Al203 hordozoréteg jelenlétében 650 °C-on,
kiilonb6z6 vizgoz aramlasi sebességek mellett szintetizalt fiiggolegesen rendezett szén
nanocsovek Raman spektrumai
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A mintdk Raman spektrumaibdl (37. dbra) meghatarozott Ip/lg intezitas aranyok
értékei alapjan meegallapitottam, hogy mindharom minta esetében sok hibahely volt a szén
nanocsovek szerkezetében. Mivel mindhdrom minta esetében az Ip/lg intezitas ardnyok
értékei 1 felett vannak, feltételeztem, hogy az AZO szubsztriton CCVD modszerrel
novesztett CNT erdok nem rendelkeznek kimagaslo grafitos tulajdonsagokkal, vagyis vezetd
tulajdonsagaik elmaradnak a szilicium szubsztraton eléallitott VACNT-khez képest. Az
eredmények alapjan megismételtem a kiilonbozé katalizator oldat koncentraciokkal
(0,022 mol/dm?, 0,044 mol/dm?, 0,22 mol/dm?, 0,44 mol/dm?) szintetizalt mintasorozatot
azzal a kiilonbséggel, hogy a rendszerben draml6 vizgéz dramlési sebessége 30 cm?/perc volt
(38. abra).

Katalizitor koncentricié hatisa valtozé mennyiségii vizgoz jelenlétében
0,022 mol/dm? 0,044 mol/dm? 0,11 mol/dm?

o & o 5 e ‘

0.22 mol/dm? 0.44 mol/dm?

<

38. abra: AZO szubsztraton, Al203 hordozoréteg jelenlétében, 650 °C-on,
kiilonb6z6 katalizator koncentracio és 30 cm3/perc vizgéz aramlasi sebesség mellett
szintetizalt fiiggélegesen rendezett szén nanocsovek SEM felvételei

A SEM felvételek alapjan (38. dbra) megallapitottam, hogy a hig katalizator
koncentraci6 és a nagyobb mennyiségli vizgdz kombinacidja drasztikusan rontott a szén
nanocsovek magassagan €s szerkezetén. Az AZO feliiletén tobbnyire egymasra rakddott és
eldslt szén nanocsovek voltak megfigyelhetdek. A 0,11 mol/dm?® és a 0,22 mol/dm?
orientaltsaga jelentds mértékben javult a standard koriilmények kozott szintetizalt mintdkhoz
képest (12. dbra). A legtoményebb koncentracidval szintetizalt minta esetében szintén
nagyobb volt a szén nanocsovek magassaga, de a rendszerben levd nagy mennyiségii vizgdz

oxidalta, elbontotta a szén nanocsévek nagy részét az AZO feliiletén.A két mintasorozatban

77



szintetizalt CNT erd6k magassagat 0Osszehasonlitottam a kiilonb6zo katalizator

koncentraciok fliggvényében (39. dbra).
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39. abra: AZO szubsztraton, Al2O3 hordozoréteg jelenlétében, 650 °C-on,
Kkiilonb6z6 katalizator koncentracioval standard és 30 cm3/perc vizgéz Aramlasi
sebesség mellett szintetizalt fiiggolegesen rendezett szén nanocsévek magassaga a
SEM felvételek alapjan

A SEM felvételek alapjan (16. és 38. dbra) emelt vizgdz aramlasi sebesség és a
koncentraci6 fiiggvényében az AZO szubsztraton eldallitott CNT erdok magassagaban
bekovetkezett valtozasok alapjan megallapitottam, hogy a VACNT-k magassagat jelentds
mértékben befolyésolta a katalizator oldat koncentracidja, kiilondsen a higabb koncentraciok
magassaga, javult a siirlisége €s orientacidja egyarant. Ezek az eredmények jol korrelaltak a

szakirodalomban mas szubsztratok alkalmazasaval megfigyelt eredményekkel [149,159]. Az

novekedésével egy adott érték felett mar nem lesz szembetlind kiilonbség CNT erddk
magassagara gyakorolt hatasaban.

A szilicium és AZO szubsztratok utan a CCVD rendszerben aramoltatott vizgéznek az
titan szubsztraton novesztett CNT erddk szerkezetére gyakorolt hatdsanak az eredményit
kivanom bemutatni. Titdn szubsztraton szintetizalt mintak elékészitése soran a 120 °C-on,
alakitottam ki manualis spray coating mddszerrel és a CCVD szintézis soran a vizgdéz
aramlasi  sebességének  kivételével a  tobbi  paraméter  megegyezett a
4.4. és 5.1.2 alfejezetekben leirtakkal. A mintasorozatban a vizgdz dramlési sebességét

0-35 cm?/perc kozott valtoztattam (40. dbra).
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40. abra: Titan szubsztraton kiilonb6zo6 vizgoz aramlasi sebesség mellett
szintetizalt mintak SEM felvételei

A SEM felvételek alapjan (40. abra) megallapitottam, hogy a titdn szubsztraton,
kiilonbdzd vizgdz aramlasi sebességekkel eléallitott mintak esetében csak a 25 cm®/perc
vizgdz aramlasi sebesség mellett sikeriilt CNT erddket eldallitani. A SEM felvételek alapjan
a 30 cm®/perc aramlési sebességnél szén nanocsdvek alakultak ki a titdn szubsztrat feliiletén,
azonban ezek nem rendezddtek a VACNT-kre jellemz0 struktiraba, valamint ezek a szén
nanocsovek csak foltokban voltak jelen szubsztraton. A titan szubsztraton, manualis spray
coating modszerrel kialakitott katalizator rétegen eldallitott mintdk esetében
megallapitottam, hogy a vizgéz elhagyhatatlan eleme a CCVD szintézisnek, jelenléte
sziikséges a rendszerben, azonban az optimalis aramlasi sebességtdl alacsonyabb, illetve
magasabb vizgdz aramlasi sebességgel nem lehetett CNT erdoket noveszteni. Feltételezhetd,
hogy kis aramlasi sebességnél a vizgéz nem képes kifejteni jotékony hatdsat. A titan
szubsztrat 5.2. alfejezetben bemutatott Raman spektroszkdpias mérései eredményekbdl
(26. abra) megallapitottam, hogy a kétszer hdkezelt titdn szubsztraton manudlis spray
coating modszerrel 120 °C-on, 5 x porlasztasi ciklussal kialakitott vas-kobalt 2:3 aranyu,
0,11 mol/dm? koncentracioju katalizator rétegen és 25 cm?®/perc vizgdz dramlasi sebességgel
eldallitott CNT erddk Ip/lg intenzitas aranya 0,85 volt, vagyis a szén nanocsovek falai kevés
hibahelyet tartalmaznak, ezért jo grafitos és vezetd tulajdonsagokkal rendelkeztek.

Ha lehetdségilink lenne a CNT erddk szintézisének idejét lecsokkenteni ugy, hogy a

szubsztrat feliiletén kialakuljon a kivant struktara, akkor kevesebb energiabefejtetéssel egy
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koltséghatékonyabb CCVD eljarast lehetne tovabbfejleszteni. Ebbdl a megfontolasbodl a titdn
szubsztrat esetében a kovetkezd szintézis paraméter, amelynek a CNT erddk szerkezetére
gyakorolt hatasat vizsgaltam az a szintézis 1d6 volt. A titan szubsztrattal elvégzett kisérletek

soran a szintézis idét 20 — 60 perc intervallum kozott valtoztattam (41. dbra).
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41. abra: Titan szubsztraton Kiilonbo6zo reakcioidovel eloallitott mintak SEM
felvételei

A SEM felvételek alapjan (41. abra) megallapitottam, hogy csak a 30 perces szintézis
1d6 esetében sikeriilt CNT erdoket eldallitanom a titdn szubsztrat feliiletén, amelyek atlagos
magassaga 12,2 + 0,7 um volt. A 20 és 40 perces szintézis idéknél szén nanocsovek alakultak
ki a szubsztrat feliiletén, azonban ezeknél nem figyeltem a VACNT-kre jellemzd rendezett
struktirat, mig a 60 perces szintézis soran a szubsztrat feliiletén mar semmilyen érdemi
struktara kialakulésat nem lehetett megfigyelni az amorf szén lerakddason kiviil.

Az utolsd6 CCVD szintézis paraméter, amelynek a CNT erddk szerkezetére gyakorolt
hat4séat vizsgaltam, a hidrogén géz volt. Az 5.2. alfejezet elején mar bemutattam, hogy a
hidrogén gaz milyen fontos szerepet tolt be a VACNT-k szintézise soran [160,161]. Ezért ezt
most nem részletezem ismét, csak egy sematikus abran szemléltetem felelevenitésképpen,
hogy mi torténik a szubsztrat feliiletén kialakitott fém-oxid katalizator réteggel a magas

szintézis hdmérséklet és a hidrogén géz hatasara (42. abra).
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42. abra: Katalizator réteg atalakulasanak sematikus abraja reduktiv
kornyezetben, magas homérsékleten

A hidrogén redukalja a szubsztrat feliiletén kialakitott katalizator réteget, amelynek
kovetkeztében kialakulnak a szintézis szempontjabol aktiv fémcentrumok, amelyek
felilletén végbemegy a szén nanocsdvek ndvekedése. A szilicium szubsztrat esetében a
vizg6z hatdsa mellett a hidrogén gaz CNT erddk szerkezetére gyakorolt hatasat is
bemutattam mar. Ezért ebben a kisérleti sorozatban az AZO szubsztraton dip coating
rétegen eldallitott mintadkon tanulmanyoztam a hidrogén giaz CNT erddk szerkezetére
gyakorolt hatasat, amely sordn harom esetet vizsgaltam: az elsé esetben a hidrogén gaz a
szintézis ideje alatt végig jelen volt (standard koriilmények, amely megegyezik a
Kisérleti leirds fejezetben leirtakkal) a rendszerben, a masodik esetben 5 percig volt jelen az
ugy nevezett redukcids szakaszban, amig a katalizatort redukalja és a harmadik esetben a

hidrogén gaz teljesen ki volt zarva a rendszerbdl (43. dabra).

H, hatasanak vizsgilata
5 perc hidrogén Szintézis hidrogén
Hidrogén nélkil) (50 cm*/perc) jelenlétében (50 cm?/perc)
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43. abra: AZO szubsztraton, Al203 hordozoréteg jelenlétében, 650 °C-on,
hidrogén gaz nélkiil, 5 perc hidrogén gazaramban és a szintézis teljes ideje alatt
hidrogén gazaramban szintetizalt fiiggélegesen rendezett szén nanocséovek SEM
felvételei

A SEM felvételek alapjan (43. abra) megallapitottam, hogy a mindhdrom minta
esetében kialakult a CNT erddkre jellemz0 struktira. A hidrogén géz nélkiil szintetizalt szén
nanocsovek magassaga ¢és strukturdja kevésbé kiemelkedd, mint a masik két esetben.
Osszehasonlitva a szilicium szubsztraton végzett kisérletek eredményeivel (32. dbra), a
CNT erdék magassag értékének kiilonbsége az AZO esetében nem volt olyan drasztikus. Az

eredmények alapjan feltételeztem, hogy a hidrogén géz hidnydban az etilén katalitikus

81



bomlasa soran felszabaduld hidrogén, valamint a rendszerben levd vizgdz atvették a
hidrogén gaz redukald szerepét. Ennek kovetkeztében megnovekedett a redukcios szakasz
id6tartama, igy a szén nanocsévek novekedése és rendezddése is hosszabb idétartamot
igényelt. A SEM felvételekbdl (43. abra) meghatarozott VACNT magassag értékek alapjan
az 5 perces hidrogén gaz jelenlétében szintetizalt minta esetében néttek a legmagasabb CNT
erdok. A SEM felvételeken alapjan azt is megallapitottam, hogy a szén nanocsdvek
orientaltsaga ¢€s stirtisége szignifikansan jobb volt abban az esetben, amikor a hidrogén gaz
a szintézis ideje alatt végig jelen volt a rendszerben. A SEM felvételek alapjan
Osszehasonlitottam a hidrogén gaz jelenlétében és tavollétében szintetizalt a fliggblegesen

rendezett szén nanocsdvek magassagat (44. abra).

16

5 perc

154

144

hyacNT (HM)

30 perc

H, gaz a CCVD rendszerben

44. abra: AZO szubsztraton hidrogén gaz nélkiil, S5 perc hidrogén gazaramban
és a szintézis teljes ideje alatt (30 perc) hidrogén gazaramban szintetizalt fiiggélegesen
rendezett szén nanocsovek magassaga a SEM felvételek alapjan

Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy a CCVD szintézis soran a redukcios
szakasznak fontos szerepe van a CNT erddk eldallitasa soran. Az AZO szubsztrat esetében
megallapitottam, hogy mindenképpen kedvezdbb tulajdonsdgi VACNT-ket tudtam abban az
esetben eldallitani, amikor a hidrogén gdz a szintézis teljes ideje alatt jelen volt a
rendszerben. Mivel CNT erddk felhasznaldsa szempontjabol nem mindig legmagasabb
VACNT az elonyos, ezért érdemes inkdbb jobb mindségli és orientaltsdgli mintak

eloallitasara torekedni.

6.3. Elméleti megfontolasok a hordozoréteg szerepérol a CCVD szintézis

soran és a szén nanocsovek novekedési mechanizmusarol

A 2.4. alfejezetben részletesen ismertettem a szakirodalomban széles korben elfogadott

elméleteket a szén nanocsovek novekedési mechanizmusaval kapcsolatban. Az
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5.1.1. és 5.2. alfejezetekben bemutatott, AZO szubsztraton végzett kisérleti munka soran
tapasztaltakat szerettilk volna jobban megérteni, amelyben nagy segitségilinkre volt
Prof. Kaptay Gyorgy, a Miskolci Egyetem Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnoldgiai
Intézet egyetemi tanara, aki nagy szakértelemmel rendelkezik a magashomérsékleti
fém- és/vagy soolvadékot tartalmaz6 rendszerekben lejatszodo termodinamikai folyamatok,
a fémolvadék 6tvozetmodellek, (nano)fazisdiagramok, valamint a feliileti és hatarfeliileti
fazisatalakulasok teriiletén. Professzor urnak koszonhetden lehetdségiink adodott arra, hogy
a kisérleti uton kapott eredményeket elméletei uton is igazoljuk [162].

A CCVD szintéziseket megelézdéen az AZO szubsztraton kialakitott hordozo- és
katalizator rétegeket 400 °C-on egy oran keresztiil hdkezeltem minden esetben, mert a
rétegek kialakitasdhoz felhasznalt AI(NO3)3x9H20, Fe(NO3)x9H20 és Co(NO3)2x6H20
prekurzorok ebben a hdémérsékleti tartomdnyban elbomlanak, illetve atalakulnak. A
Barin-féle termodinamikai adatbazis [163] alapjan nem ismertek ezeknek a vegyiileteknek a
standard termodinamikai fiiggvényei, vagyis ezek a vegyiiletek instabilnak tekinthetdek. Ezt
a megallapitast az is alatdmasztja, hogy a Co(NO3)2x6H20 55-74 °C kozott elvesziti a
kristalyszerkezetébe beépiilt kristalyvizet, majd ~ 100 °C kdrnyékén kobalt-oxidda (CoO)
bomlik [164,165], a Fe(NO3)x9H,0 ~ 125 °C kornyékén spontan atalakul vas-oxidda
(Fe2O3) [166,167], mig az AI(NO3);x9H>O is spontdn modon elbomlik eldszor
aluminium-hidroxidokkd (jellemzéen Al(OH)3) ¢és  aluminium-oxid-hidroxidokka
(AIO(OH), majd ~ 150 °C folotti homérsékleten aluminium-oxidda (Al>O3) [168-170].
Mivel a szubsztrat feliiletén kialakitott rétegek csak néhdny nanométer vastagsagban voltak
jelen, a fém-nitratok oxidda torténd atalakuldsanak folyamatat nem kiséreltiikk meg nyomon
kovetni termogravimetrias mérésekkel, mert pontatlan tomegvaltozas értékeket kaptunk
volna. Az AZO szubsztraton kialakitott prekurzor rétegek 400 °C-os hdkezelésével garantalt
volt, hogy a CNT erdék CCVD szintézise szempontjabol a kedvezd fém-oxid rétegek
alakuljanak ki a feliileten. Az AZO szubsztraton 600 — 700 °C-os szintézis homérsékleten
végzett kisérletek eredményei alapjan (5.1.1. alfejezet) feltételeztem, hogy a hidrogén gaz
hatdséra alakultak ki a szintézis szempontjabol aktiv vas-kobalt katalizator nanorészecskék
a szubsztrat feliilletén. Az, hogy a hidrogén giz valdban képes-e redukdlni a vas- és
kobalt-oxidokat, attdl fligg, hogy mekkora a csékemence flitott zonajanak a hdmérseklete és
mekkora a pH>O/pH,, vagyis a képz0dd vizgdz és a maradék hidrogén géaz parcialis
nyomasainak az aranya. Az Fe>O; és CoO esetében az anyagmérleg alapjan megbecsiilt
pH2O/pHz arany atlagos értékei alapjan a CCVD szintézis soran a hidrogén gazzal torténd

redukcios folyamatok lejatszodnak, ha a redukcios reakciok egyensulyi allandojuk nagyobb,
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mint a pH>O/pH> arany atlagos értéke [162]. Ezen gondolat mentén a megallapitottuk, hogy
mindharom szintézis homérsékleten a hidrogén géz hatasara az Fe;O3; és CoO rétegek
redukalodnak fém vassa €s kobalttd. S6t AZO rétegben levé ZnO réteg is redukalodik fém
cinkké a hidrogén gaz hatasara, ezzel szemben a hordozoréteg esetében nem torténik meg az
ADLO3 réteg fém aluminiumma torténd redukcidja. Az AZO szubsztraton végzett kisérletek
soran tehat helyes volt az a feltételezés, hogy a hordozéréteg a szintézis soran inert marad,
mig vas- és kobalt-nitrat prekurzorokbol kialakitott réteg el6szor oxidda, majd hidrogén
hatasara fémmé redukalodik. Tovabb bonyolitja a helyzetet, hogy az AZO réteg feliileti ZnO
is redukaldodik a hidrogén gaz hatdsara Zn fémmé, amely a szintézis hdmérsékleten egyrészt
megolvad, masrészt reakcioba 1ép a redukalt kobalt és vas nanorészecskékkel, amelynek
eredményeképpen intermetallikus vegyiiletek alakulnak ki, ezért a vas és kobalt
nanorészecskék elveszitik katalitikus tulajdonsdgaikat. Feltételezhetd, hogy ez a folyamat
jatszddott le az els6 kisérleti sorozat esetében (/1. dbra), amikor a hordozoréteg jelenléte
nélkiil lett kialakitva a katalizator réteg az AZO szubsztrat feliiletén. Ezzel szemben, amikor
~10 nm vastagsagii Al>O3 hordozoréteget alakitottam ki szubsztrat és a katalizator réteg
kozott (12. abra), a hordozoréteg izolalja az AZO feliileti ZnO rétegét, meggatolva ezzel a
redukcios folyamat lejatszodasat. gy a redukalt vas és kobalt nanorészecskék az ALOs
réteggel keriiltek kapcsolatba, amely a hidrogén géaz hatdsara sem redukalodik és annak
feliiletén rendez8dnek nagyobb méretli nanoszemcsékké. Az olvadt vas és kobalt cseppek
egyensulyi peremszoge AlbOsz rétegen 120 fok koriili [171-173]. A szintézisek soran a
szubsztrat feliiletén a kialakult vas és kobalt nanoszemcsék ugyan nem folyékony, hanem
szilard halmazallapotban vannak jelen, de ez a ,,peremszdg érték’ megkozelitdleg érvényben

marad (45. abra).

45. abra: AZO szubsztraton a Al2O3 hordozoréteg feliiletén kialakulo tiszta vas,
kétfémes vas-kobalt 6tvozet és tiszta kobalt katalizator nanorészecskék varhato
alakjanak a sematikus abraja

A Kaptay altal kozolt algoritmus alapjan [174] a Co és Fe fémek feliileti energiai kozel
azonosak, a becsiilt kiilonbség mindossze 2,5 %, a Co feliileti energidja valamivel nagyobb.

Ez alapjan a vas és kobalt nanorészecskék tombi és feliileti Osszetétele redukalod
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atmoszféraban hasonlo, ezért nem varhat6 jelentds feliileti szegregécio, legalabbis akkor
nem, ha a vas ¢€s a kobalt egyfazisti rendszert alkotnak. A kobalt szobahémérsékleten hcp
(hexagonalis, szoros illeszkedésii) raccsal rendelkezik, és 422 °C-on fcc (lapcentralt kobds)
raccsa alakul at [175]. A vas szobahdmérsékleten bee (tércentralt kobos — ferromagneses)
raccsal rendelkezik, majd 912 °C-on fcc (lapcentralt — paramagneses) raccsa alakul at [175].
A vas-kobalt oOtvozetekre jellemzd egyensulyi fazisdiagram alapjan (46. dbra) a
600 — 700 °C hOmérsékleti tartomédnyban a 23 % — nal tobb vasat tartalmazo
Fe-Co otvozetek bee fazisa vas-kobalt szilard oldatokat képeznek [175]. Az AZO
szubsztrattal végzett kisérletek soran a kétfémes vas-kobalt katalizator 0sszetétele 0:1, 1:3,
2:3, 1:1, 3:2, 3:1 és 1:0 aranyok kozott valtozott, ami azt jelenti, hogy a tiszta kobalt
katalizatoron kiviil az 6sszes tobbi katalizator bee fazisu szilard oldat allapotdban volt jelen

a szubsztrat feliletén.

" " - [ -
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46. abra: A vas-kobalt 6tvozet egyensulyi fazisdiagramja [175]

A vas-kobalt 6tvozetrendszer egyensulyi fazisdiagramjan (46. dbra) megtigyelhetd
egy szilard oldat szétvalas 1s, ahol vasban gazdag ¢s kobaltban gazdag 6sszetételii bee szilard
oldatok alakulnak ki, ennek kritikus (maximalis) hémérséklete ~730 °C van. Ez alapjan
feltételeztiik, hogy az AZO szubsztrat feliiletén kialakitott katalizator réteg a tiszta vas és
tiszta kobalt katalizator kivételével a kétfémes katalizatorok esetében kétfazisu vas-kobalt
otvozetetek alakultak ki, amelyek tartalmaztak egy kobaltban gazdag bec fazist és vasban
gazdag bece fazist. Ezen gondolat mentén feltételeztiik még, hogy vas és kobalt bee fazisok
egy félkoherens hatarfeliiletet (molaris térfogatuk kiilonbsége ~7 %) alakitottak ki a
szubsztrat feliiletén [170,176], amelynek kovetkeztében megnétt annak a valdszintisége,
hogy a vas-kobalt szemcsék mag/héj szerkezetben helyezkedjenek el a szubsztrat feliiletén.
Mivel a vas feliileti energidja kicsivel ugyan, de kisebb, mint a kobalt feliileti energidja [174],

ezért feltételezhetden a vasban gazdag réteg alkotta a kiils héjat, mig a magasabb feliileti
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energiaju kobaltban gazdag réteg alkotta a belsé magot (435. abran). Figyelembevéve azt a
tényt, hogy CNT erddk szintézise soran a vas-kobalt katalizator réteg az A1>O3 hordozoréteg
feliiletén helyezkedett el, ezért a két fém koziil az kotédott erdsebb adhézioval az oxid
réteghez, amelynek nagyobb az affinitasa az oxigénnel torténd kémiai kotés kialakitasara. A
Barin-féle termodinamikai adatbédzis alapjan [163] az altalunk alkalmazott szintézis
hémérséklet tartomanyban (600 — 700 °C) a CoO képzddéshdje -233 kJ/mol koriil van, mig
a Fe)Os-ra ugyanez az érték -269 kJ/mol koriili. Ezen tények alapjan nemcsak a kisebb
feltileti energiaja miatt, hanem az oxidhoz vald erésebb adhézids energidja miatt is a vas volt
a hatarfeliilet-aktiv komponens a kétfémes vas-kobalt katalizator szemcsékben. Ezért a
vasban gazdag bcc kristadly elényben részesitette az Al,Os; hordozéréteggel torténd
hatarfeliileti kontaktust. Mivel a vasban gazdag fazisok és a kobaltban gazdag fazisok
térfogatai hasonloak voltak, feltételeztiik, hogy egy ,,csésze” alakt vasban gazdag nanofézis
alakitott kolcsonhatast az Al,Os hordozoréteggel, amely alulrdl koriilolelte a kobaltban
gazdag nanofazist, amelynek felsd része szabad maradt (45. dbra). Az eredmények alapjan
feltételeztiik, hogy miutdn megtortént a CNT-k nukleacidja, a nodvekedésiik soran
hatékonyan elvezetik a hdét a vas nanorészecske kornyezetébdl, amelybdl arra
kovetkeztettiink, hogy vas nanorészecske a CCVD szintézis ideje alatt nagy valoszintiséggel
megmaradt eredeti bee allapotaban. Ez a megallapitas akkor sem valtozik, ha figyelembe
vesszilk a vas nanorészecske nagy fajlagos feliiletét, amely a vas nanorészecske
olvadaspontjanak némi csokkenését eredményezi [177].Mivel a vas nanorészecskék kis
méretliek és jo hdvezetd tulajdonsagokkal rendelkeznek, a belsejiikben szinte homogén
homérsekleteloszlas alakul ki, ezért feltételezésiink szerint a kialakuld hdmérsékleti gradiens
mértéke minimalis. Ellentétben egyes irodalmi forrasokkal [178—181], véleményiink szerint
a kialakuldo homeérsékleti gradiens mértéke olyan minimalis, hogy nem lehet a CNT-k

A fenti megfontolasok alapjan, valamint a vas-titan és kobalt-titan fazisdiagramok
alapjan [175] a titan szubsztrattal végzett kisérletek esetében szintén azért tudott kialakulni
a jo orientdltsdgi CNT erdd a szubsztrat felilletén, mert a titan feliileti nativ (TiOz)
rétege — még a katalizator rétegépités el6tti hokezelés nélkiil is (24. dbra) — stabilis maradt
a CCVD szintézis koriilmények kozott, vagyis izolalta a fém titant a katalizator szemcséktol,
amelynek kovetkeztében nem alakultak ki meghatarozott Osszetételli titdn — vas €s
titdn — kobalt intermetallikus vegyiiletek, vagyis megmaradt katalitikus tulajdonsaguk.

Ennek hatdsara korlatolt volt a redukélt vas és kobalt nanorészecskék migracidja és
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diffuzidja szubsztrat feliiletén és a kialakult homogén eloszlasu, kis atmérdji katalizator
részecskéken végbement a CNT-k nukleédcioja és ndovekedése.

A 47. abra alapjan a CCVD rendszerben aramlo szénforras vas katalizator szemcsék
oldalaval és tetejével érintkezik, mivel a szintézisek sordn alkalmazott etilén gaz
metanmentes €s a vas katalizator sem tartalmaz szenet, mert nagy tisztasagi vas-nitrat
szénatomok kialakuldsa €és oldddasa a vas nanorészecskék felszinén valosul meg, ami a vas
részecske feliileti rétegének a szénnel valo telitddéséhez vezet. Kdzben a szénatomok a vas
részecske feliileti rétegébdl a tombi fazisba diffundalnak, azonban a szilard halmazallapota
difftzio sokkal lassabb folyamat, a gdzaramlashoz vagy akar a gézdiffuzidhoz képest, ezért
vas katalizator feliiletén tal nagy lesz a szén koncentracioja. Megjegyeznénk, hogy a vas
katalizator szemcsék tetején gyorsabb az etilén aramlasa, mint a szemcsék oldalan, amely az
AZO/ALLO; hordozoréteg feliileti érdességével magyarazhato, a feliileti érdesség mértéke
tovabb nétt a tobb millid vas-kobalt nanorészecske kialakulasaval. Ezért eldszor a vas
katalizator szemcsék teteje telitddik tul szénatomokkal és csak késdbb fog a szemcsék oldala
is telitddni. Azonban a szén nanocsdvek hengeres szerkezetének belsé oldalan, egymassal
szembenalld szénatomok olyan kozel helyezkednek el egymdshoz (~5 nm), hogy a
hatarfeliileti adhézids erék miatt vonzzak egymast [182]. A CCVD szintézis soran a nagy
fajlagos feliiletli, szénoldhatdsaggal rendelkezd fémek jelenléte (mint amilyen a vas és a
nézve nem hordoznak informaciot, mivel a bee fazist kobaltot csak vas stabilizalja a szilard
oldatban. A kordbban bemutatott kisérleti eredmények alapjan megallapitottuk, hogy AZO
szubsztraton tiszta vas katalizator jelenlétében szénszalak keletkeztek, mig tiszta kobalt
katalizator jelenlétében semmi vagy nagyon kis mennyiségli sz€nszal keletkezett a szintézis
soran. Ezért feltételeztiik, hogy a tiszta vas katalizatoron a szénatomok fluxusa (ami aranyos
az oldhatosag ¢és a diffuzids tényezd szorzataval) lényegesen nagyobb, mint azonos
hémérsékleten a szénatomok fluxusa a tiszta kobalt katalizdtoron. Ezért az etiléngaz
nagyobb sebességgel fog disszocidlni a vas/gdz hatarfelilleten, mint a kobalt/gaz
hatarfeliileten. Ezért a szén nanocsd novekedése is legalabb 1 nagysagrenddel gyorsabb lesz
a vas/gaz feliileten, mint a kobalt/gaz feliileten. Ezen eredményeket figyelembevéve
megjosolhatjuk a szén lerakddasanak mechanizmusat tiszta vas, kétfémes vas-kobalt és tiszta
kobalt nanorészecskék felhasznalasaval Al,Os hordozoréteg jelenlétében (47. dbra). A
bemutatott sematikus abra alapjan jol értelmezhetd, hogy miért né szénszal a tiszta vas
katalizator szemcséken, miért né sokkal lassabban ,,szén nanoszemcse” a tiszta kobalt
katalizator szemcséken €s miért keletkezik szén nanocs6 a vas-kobalt kétfazisi katalizator

szemcséken.
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47. abra: Szénszal és szén nanocsoé ndovekedésének sematikus abraja a
kiilonb6z6 fém nanoszemcséken etilén szénforras jelenlétében

A kiilonbo6z6 szén nanoszerkezetek kialakulasanak hajtoereje a fémszemcséken beliil
kialakul6 hémérséklet gradiens. Az etilén disszocidcioja exoterm reakcid, ezért melegiti a
fémszemcsét ott, ahol a szén feloldodik benne, majd difflizioval a szénatomok atérnek a
fémszemcse masik oldalara, ahol alacsonyabb a hdmérséklet és ezaltal a szén oldhatdsaga
1s, ezért ott a szénatomok kivalnak a fém fazisbol és 6nallo, grafitos jellegli fazist hoznak
l1étre. A tiszta vas katalizator felso feliiletén a szénszal novekedése nem gatolt, ezért ott
fliggdleges iranyban elkezd néni. A kétfémes vas-kobalt katalizator esetében csak a vas felsd
peremén tud végbe menni a kivalt szénatomok rendezddése €s novekedése, mivel a kobalt
szemcsét részben a vaskatalizator, részben a ndvekvd szén nanocsd izolalja az etilén
gazaramtol, ezért ott nem tud megvaldsulni a szénkivalas és ndvekedés. Ennek
kovetkeztében vas-kobalt kétfémes katalizator esetében a szénszéalak helyett szén
nanocsovek alakulnak ki a szintézis soran. Az eredmények alapjan arra kdvetkeztettiink,
hogy a szén nanocsdvek ndovekedésének szempontjabol nem sebességmeghatarozo 1€pése az
etilén vas nanorészecskékbe torténd dramlasa. A kisérletek soran alkalmazott etilén aramlési
sebessége elegenddan nagy, hogy a szénatomok mennyisége megfeleld legyen annak
érdekében, hogy a katalizator szemcsén folyamatosan ndvekedni tudjanak a szén
nanocsovek. A szén nanocsovek novekedési sebessége csak abban esetben csokkenhet, vagy
akar teljesen meg is allhat, ha vas nanorészecskéken szennyezddések rakddnak le a
gazfazisbol, amelynek kovetkeztében gatolt lesz a szénatomok beoldddéasa a bee fazisu vas
nanorészecskébe és/vagy gatolt a szénatomok diffuizioja a bee fazisu vas nanorészecskéken
keresztiil. Ezt a korlatozasi tényezot a szakirodalomban ,katalizator mérgezésnek” nevezik
[183—185].
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7. Osszefoglalas

A doktori kutatdsom sordn leginkabb arra kérdésre igyekeztem magyarazatot adni,
hogy a szakirodalomban széles korben alkalmazott, félvezetd tulajdonsdgu szilicium
szubsztrat mellett egyéb, vezetd tulajdonsagii szubsztratokon (AZO ¢€s titan) milyen
koriilmények kozott megvalosithatdo meg a fiiggdlegesen rendezett szén nanocsdvek
eldallitasa katalitikus kémiai gézlevalasztasos (CCVD) eljaras alkalmazéasaval. A szilicium
szubsztraton novesztett CNT erdok tanulmanyozasabol nagyszdmu publikécio sziiletett mar,
ezért a kutatdsom soran kevesebb figyelmet szenteltem a szilicium szubsztraton folytatott
kisérleteknek. Az ezekbdl szarmazd eredményeket a titan és AZO szubsztratokon elvégzett
kisérletek eredményeinek az Osszehasonlitdsara hasznaltam fel. A szubsztratok feliiletére
torténd vékony hordozo- és katalizator rétegek kialakitasara harom rétegépitési modszert
alkalmaztam, amelyek koziil a PLD draga, nagy miiszer-és szaktudast igényld, de preciz
eljaras, mig a manualis spray coating €s dip coating eljarasok koltséghatékonyak, egyszeriiek
és gyorsak, tovabbi elonyiikk, hogy a I1éptéknovelés technoldgiai kivitelezése is
megvalosithato.

A kisérletek soran felhasznalt anyagok anyagi mindsége €s az eldallitasi koriilmények
kiilon-kiilon és egymasra hatva nagymértékben befolyasoljak a CNT erddk szerkezetét és
tulajdonsagat. Ezért munkdm soran vizsgaltam a hordozo- ¢és katalizator rétegek
kialakitasakor, valamint a CCVD szintézis ideje alatt alkalmazott paraméterek CNT erdok
novekedésére €s szerkezetére gyakorolt hatasat, amelyek alapjan 6sszehasonlitottam a titan,
AZO és szilicium szubsztraton eldallitott mintdk eredményeit. Ennek érdekében a kisérletek
soran a kovetkezd paramétereket valtoztattam: fém-oxid hordozoréteg jelenléte, katalizator
Osszetételének aranya, impregnaldsos rétegépités sordn alkalmazott prekurzor oldatok
koncentracioja, valamint a CCVD szintézis homérséklete, reakcioideje, hidrogén gaz
jelenléte, vizgdz jelenléte és aramlési sebessége. Ezen kiviil az AZO szubsztrat esetében az
empirikus Uton szerzett megfigyelések alapjan elméleti megkozelitésbdl is megprobaltunk
magyarazatot adni az Al,O3 hordozoréteg és a hidrogén gaz CCVD szintézis soran betoltott
szerepére, valamint a szubsztrat feliiletén kialakitott kétfémes katalizatorok morfologiaja €s
a feliiletiikon kialakul6 szénszerkezetek kozotti 0sszefliggésekre.

Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy mind az AZO, mind a titan szubsztrat
esetében sikeriilt CNT erddket eldallitani CCVD szintézissel, amellyel beigazolodott, hogy
az egyszerlibb és olcsobb rétegépitési technikdk, azaz a manualis spray coating és a dip

coating is alkalmas a VACNT-k szintéziséhez sziikséges katalizator réteg kialakitasara.
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Mindkét szubsztrat esetében megallapitottam, hogy sziikséges a kétfémes katalizator
alkalmazasa annak érdekében, hogy a feliiletikon CNT erdok alakuljanak ki, ezen
katalizatorok koziil a vas-kobalt 2:3 ardnyu Osszetétel eredményezte a legjobb mindségii és
szerkezetli mintakat. A szakirodalmi eredményekkel ellentétben a szilicium szubsztraton
végzett kisérletek alkalmaval az 1:1 aranyt vas-kobalt katalizator jelenlétében keletkeztek a
legalacsonyabb CNT erdék. Mindkét rétegépitési modszernél, a 0,11 mol/dm?
struktaraval rendelkez6 VACNT-k, amelyek a szubsztrat teljes feliiletén megfigyelhetdek
voltak. A HRTEM felvételek alapjan megéllapitottam, hogy mindhdrom szubsztrat esetén
tobbfall szén nanocsovek keletkeztek a CCVD szintézis sordn.

Az AZO szubsztrat esetében empirikus és elméleti Uton is bebizonyitottam, hogy a
feliiletén torténd CNT erddk eldallitasahoz sziikség van Al2O3 hordozoréteg kialakitasara a
szubsztrat és a katalizator réteg kozott, mert az AZO feliileti ZnO rétege a CCVD szintézis
magas homérsékletén, valamint a hidrogén gaz hatasara fém cinkké redukalodik és reakcioba
Iép vas és kobalt nanorészecskékkel, amelynek eredményeképpen intermetallikus
vegyliletek képzddnek, a vas ¢és kobalt nanorészecskék elveszitik katalitikus
tulajdonsagukat, ezért nem alakul ki CNT erd6 a feliileten.

A titdn szubsztrat esetében azt is bebizonyitottam, hogy nem sziikséges semmilyen
rétegépitési eljarassal kialakitani hordozoréteget a szubsztrat és a katalizator réteg kozott,
mert a feliiletén levd nativ oxid réteg képes betdlteni ezt a szerepet. A titdn szubsztrat 400
°C-on, levegdn torténd hokezelése alkalmas a TiO; réteg vastagsaganak a ndvelésére. A
kisérleti eredmények alapjan megallapitottam, hogy a katalizator réteg épitése elott
alkalmazott hdkezelés elhagyasaval is j6 mindségli CNT erddket lehetett eldallitani a vezetd
szubsztrat feliiletén, amelynek kovetkeztében kozvetlen kapcsolat alakulhatott ki a
szubsztrat ¢s a VACNT-k kozott.

A CCVD szintézis soran alkalmazott paraméterek koziil elséként a hdmérséklet hatasat
vizsgaltam. A szilicium szubsztrat esetében bebizonyitottam, hogy a szakirodalomtol
eltéréen mar alacsonyabb 750 °C-os szintézis hdmérsékleten is kivald mindségli CNT
erdoket lehetett eldallitani. Az AZO szubsztrat esetében megallapitottam, hogy a vizsgalt
harom szintézis homérseklet (600 °C, 650 °C és 700 °C) koziil 650 °C-on keletkeztek a
legjobb rendezettséggel, struktaraval rendelkez6 VACNT-k.

Az AZO és titan szubsztratok esetében a vizgdz, mint enyhe oxidaldszer szignifikans
szerepet toltott be a CNT erddk CCVD szintézissel torténd eldallitdsaban. A vizgdz

rendszerbdl torténo kizarasaval az AZO szubsztraton rendezetlen szén nanocsovek alakultak
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ki, mig a titdn szubsztraton szénszalak és nagy mennyiségli amorf szén lerakddas volt
megfigyelhetd. A kisérleti eredmények alapjan megéllapitottam, hogy AZO szubsztrat
esetében a 30 cm?/perc vizgdz dramlasi sebesség, mig titan szubsztrat esetében a 25 cm?/perc
aramlasi sebesség eredményezte a legjobb orientaltsdgi €és egyenletes magassagu CNT
erdoket. Ezzel szemben a szilicium szubsztrat esetében megallapitottam, hogy vizgdz nélkiil
is rendezett VACNT-k alakultak ki a feliileten, amelyek magassaga nagyobb volt, mint a
25 cm’/perc vizgdz 4ramlasi sebességgel szintetizalt mintdk magassaga. A Raman
spektroszkopias mérések alapjan bebizonyitottam, hogy vizgdz nélkiill megndtt a szén
nanocsoOvek szerkezetében a hibahelyek szama, ezért romlott a grafitos tulajdonsaguk.

Végezetiil kisérleti uton bebizonyitottam, hogy a hidrogén géz esszencidlis eleme a
CNT erdék CCVD modszerrel torténd eléallitasanak. Megallapitottam, hogy hidrogén gaz
nélkiil szilicium és AZO szubsztratokon vas-kobalt 2:3 ardny0 katalizator alkalmazaséaval
megjelent a VACNT-kre jellemz6 struktura, azonban ezek orientaltsadga jelentdés mértékben
leromlott. A szilicium szubsztrdt esetében a CNT erdok magassdga szignifikdnsan
alacsonyabb volt, mint a hidrogén gaz jelenlétében eldallitott mintdk esetében, ezzel
szemben az AZO szubsztraton ndvesztett CNT erd6k magassagaban bekovetkezd csokkenés
nem volt szamottevo.

AZO szubsztrattal kivitelezett kisérletek eredményei alapjan elméleti uton is
igazoltuk, hogy a CCVD szintézis hdmérsékletén hidrogén géz jelenlétében vas és kobalt
fémmé redukalodott a kiindulasi vas- és kobalt-oxid, mig az Al2O3 hordozéréteg nem, ennek
kovetkeztében a hordozoréteg feliiletén az egyenletes katalizator rétegbdl egyedi katalizator
szemcsek alakultak ki, amelyek kétfazisu rendszert alkottak, ami tartalmazott egy vasban
gazdag bce fazist és egy kobaltban gazdag bce fazist. Termodinamikai megfontolasok
alapjan feltételeztiik, hogy mag/héj szerkezet alakult ki, amelyben a vas koriiloleli a kobalt
szemcsét. Mivel a szén vasban vald oldhatdsdga jobb, mint a kobaltban, ezért a vasban
gazdag tazisban gyorsabb volt a szén diffuizidja €s kivalasa, ami szén nanocsovekre jellemzd

struktara kialakulésat eredményezte.
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8. Summary

During my doctoral research, I mainly tried to find an understanding of the conditions
under which the production of vertically aligned carbon nanotubes by catalytic chemical
vapor deposition can be achieved on conductive substrates (AZO and titanium) in
comparison with the widely used silicon substrate with semiconductive properties in the
literature. Many publications have already been published on the study of CNT forests grown
on silicon substrates, so I devoted less attention to experiments on silicon substrates in my
research. The results from these experiments were used to compare the outcomes of
experiments on titanium and AZO substrates. For the deposition of thin support and catalyst
layers on the substrate surface, three deposition methods were used, of which PLD is an
expensive, instrumentation- and skill-demanding but highly precise process, while manual
spray coating and dip coating are cost-effective, simple and fast, with the added advantage
that scale-up can be achieved technologically.

The quality of the materials and the fabrication conditions used in the experiments,
both individually and in combination, have a strong influence on the structure and properties
of CNT forests. Therefore, in my research, I have investigated the effect of the parameters
used during the preparation of the support and catalyst layers and during the CCVD synthesis
on the growth and structure of CNT forests, comparing the results with samples prepared on
titanium, AZO and silicon substrates. For this purpose, the following parameters were varied
during the experiments: the presence of a metal oxide support layer, the catalyst composition
ratio, the concentration of precursor solutions used in the impregnation layer deposition
techniques, as well as the CCVD synthesis temperature, reaction time, the presence of
hydrogen gas, the presence of water vapor and its flow rate. In addition, based on empirical
observations on the AZO substrate, we have also attempted to explain from a theoretical
approach the role of the Al2O3 support layer and hydrogen gas in the process of CCVD
synthesis, as well as the correlations between the morphology of the bimetallic catalysts
formed on the substrate surface and the structure of the carbon formed on their surface.

Based on the results, it was established that both AZO and titanium substrates were
able to produce CNT forests via CCVD synthesis, verifying that the simpler and cheaper thin
layer deposition techniques, i.e. manual spray coating and dip coating, were also suitable to
form the catalyst layer for the synthesis of VACNTSs. For both substrates, it was found that it
was essential to use a bimetallic catalyst to achieve CNT forests on their surfaces, and of

these catalysts, the 2:3 iron-cobalt ratio resulted in the best quality and structure of the
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samples. In contrast to the literature results, the lowest CNT forests were obtained during
the experiments on the silicon substrate in the presence of the 1:1 iron-cobalt catalyst. For
both layer construction methods, the catalyst layer formed from a 0.11 mol/dm? concentrated
precursor solution yielded the finest structured VACNTs, which were observed across the
entire substrate surface. Based on HRTEM images, it was verified that multiwalled carbon
nanotubes were formed during CCVD synthesis for all three substrates.

In the case of the AZO substrate, it has been proved both empirically and theoretically
that the formation of CNT forests on its surface requires the presence of an Al,O3 support
layer between the substrate and the catalyst layer. Due to the high temperature of the CCVD
synthesis and the hydrogen gas, the surface ZnO layer of AZO is reduced to metallic zinc
and reacts with iron and cobalt nanoparticles, resulting in the formation of intermetallic
compounds, causing the iron and cobalt nanoparticles to lose their catalytic properties and
hence no CNT forest is formed on the surface.

In the case of the titanium substrate, it was also demonstrated that there is no need to
use any layer deposition technique to form a support layer between the substrate and the
catalyst layer, since the native oxide layer on its surface can fulfil this role. Annealing the
titanium substrate at 400 °C in air was suitable to increase the thickness of the TiO> layer.
Based on the experimental results, it was found that good quality CNT forests could be
produced on the surface of the conducting substrate by abandoning the annealing treatment
prior to the catalyst layer formation, which could allow a direct contact between the substrate
and the VACNTs.

Among the parameters used in the CCVD synthesis, the effect of temperature was
investigated firstly. For the silicon substrate, it has been proved that high quality CNT forests
can be obtained at lower synthesis temperatures as low as 750 °C, in contrast to the literature.
In the case of the AZO substrate, it was found that of the three synthesis temperatures
investigated (600 °C, 650 °C and 700 °C), the most ordered and structured VACNTs were
produced at 650 °C. In the case of AZO and titanium substrates, water vapor as a mild
oxidizing agent played a significant role in the fabrication of CNT forests via CCVD
synthesis. By excluding water vapor from the system, disordered carbon nanotubes were
formed on the AZO substrate, while on the titanium substrate carbon fibers and large
amounts of amorphous carbon deposition were observed. Based on the experimental results
it was concluded that 30 cm*/min water vapor flow rate for AZO substrate and 25 cm*/min
for titanium substrate resulted in the best oriented and uniform height CNT forests. In the

case of silicon substrate, on the other hand, it was found that even in the absence of water
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vapor, highly oriented VACNTs were formed on the surface with a height higher than that of
the samples synthesized at a water vapor flow rate of 25 cm®/min, however, Raman
spectroscopy measurements verified that without water vapor, the number of defect sites in
the structure of carbon nanotubes increased, hence their graphitic property worsened.

Lastly, it has been experimentally proven that hydrogen gas is an essential element for
the production of CNT forests via CCVD. It was found that, without hydrogen gas, silicon
and AZO substrates formed the typical structure of VACNTs using an iron-cobalt 2:3
catalyst, however, their orientation was significantly degraded. The height of the CNT forests
was significantly lower on silicon substrate than on the samples prepared in the presence of
hydrogen gas, while the decrease in the height of the CNT forests grown on AZO substrate
was not significant.

From the experimental results with AZO substrate, we have theoretically verified that
the initial iron and cobalt oxides were reduced to iron and cobalt metals at the CCVD
synthesis temperature in the presence of hydrogen gas, while the Al,Os3 substrate layer was
not, As a consequence, individual catalyst particles were formed from the uniform catalyst
layer on the surface of the support layer, which formed a two-phase system containing an
iron-rich bee phase and a cobalt-rich bee phase. Based on thermodynamic considerations, it
was assumed that a core/shell structure formed in which the iron surrounded the cobalt
particle. As the solubility of carbon atoms in iron is better than in cobalt, the diffusion and
precipitation of carbon was faster in the iron-rich phase, resulting in the formation of the

structure of carbon nanotubes.
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9. Tézisek

A tézisek a kiilonboz6 szubsztratokon (szilicium, AZO, titan), kiilonboz6 vékonyréteg
¢épitési eljarasokkal (PLD, dip coating, manudlis spray coating) kialakitott kétfémes
(vas-kobalt) katalizator régen, CCVD mddszerrel torténd fliggblegesen rendezett szén
nanocsovek eldallitasa céljabol végzett kisérletek Uj tudoméanyos eredményeit foglaljak
0ssze.

1. Tézis: Az alkalmazott szubsztrat anyagi minosége befolydsolja a CCVD szintézis sordan
keletkezd fiiggdlegesen rendezett szén nanocsovek tulajdonsdgait.

Bebizonyitottam, hogy a félvezetd tulajdonsdgu szilicium szubsztraton kiviil a vezetd
tulajdonsdgokkal rendelkezd titdn és AZO szubsztratok is alkalmasak az alkalmazott
paraméterek fliggvényében valtozo (10 — 25 pm és 5 — 11 um) magassagt CNT erdd
novesztésre 700 °C és 650 °C-on (4. dbra).

Szilicium szubsztrat Titdn szubsztrit AZO srubsztrit

A. abra: Szilicium, titan és AZO szubsztratokon eléallitott CNT erdé6k SEM
felvétele
L.a. AZO szubsztrattal végzett kisérletek soran megallapitottam, hogy a rendezett
szerkezetli CNT-k megjelenéséhez még a Fe-Co katalizator réteg épitése eldtt sziikséges volt
a szubsztrat feliiletén dip coating mddszerrel egy 10 nm vastagsagi Al>Os réteg kialakitasa
(B. abra).

AZO, O AL, O, réteg AZO, AL,O; réteg

B. abra: AZO szubsztraton Al2Os hordozoreéteg nélkiil és Al2O3 hordozoréteg
jelenlétében szintetizalt mintak SEM felvétele
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1.b. Titan szubsztrattal végzett kisérletek soran bebizonyitottam, hogy egy megfelelden
kialakitott feliileti nativ oxid (TiO>) réteg képes betdlteni a hordozoréteg szerepét. Igazoltam,
hogy a szubsztrat 400 °C-on 1 6ran keresztiil atmoszféraban torténd hokezelése biztositotta
az elegendd TiO» réteg vastagsagot, melynek jelenlétében jobb grafitos tulajdonsagu
(In/lg = 0,85), 15,39 £ 1,2 um atlagos magassagu CNT erddk keletkeztek (C. abra).

Ti, hokezelés rétegépités Ti, hiokezelés rétegépités
elitt és utin

Raman spektrum
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C. abra: Titan szubsztraton a rétegépités soran egyszer (utan) és kétszer
hokezelt (elétt és utan) hokezelt katalizator rétegen eléallitott CNT erdok SEM
felvétele és Raman spektruma

2. Tézis: A katalizator réteg kialakitasdara alkalmazott rétegépitési modszer befolydsolja a

CCVD szintézis soran keletkezd szén nanocsovek szerkezetét és magassdagat.

Igazoltam, hogy az egyszeri és koltséghatékony rétegépitési eljarasok (dip coating,
manualis spray coating) is alkalmasak és hatékonyak lehetnek a CNT erddk eldallitasahoz

sziikséges katalizator réteg kialakitasara.

2.a. SEM ¢és HRTEM felvételek felhasznalasaval bizonyitottam, hogy mindharom
rétegépitési modszerrel kialakitott katalizator rétegen tobbfali CNT erddk allithatok eld
CCVD modszerrel 650, 700 és 750 °C-on. A CNT erddk szerkezeti egyenetlenségei,
valamint a Raman spektroszképids mérések (Ip/lg intenzitds ardny) igazoltdk, hogy a
kialakult CNT-k ugyan jelentds mennyiségii hibahelyet tartalmaznak, ennek ellenére grafitos
tulajdonsaguk megfeleld (D. dbra). Altalanosan igazolhatd, hogy a rétegépitési modszerek
nincsenek olyan jelentds hatassal a kialakuld6 CNT erddk szerkezetére, mint a tobbi

paraméter (pl.: szubsztrat, katalizator dsszetétel, koncentracio stb.).
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Szilicium szubsztrit Titdn szubsztrat AZO szubsztrat

D. abra: Szilicium, titan és AZO szubsztratokon, PLD, manualis spray coating
és dip coating médszerekkel kialakitott katalizator rétegen eléallitott CNT erdék
nagy nagyitasi SEM és HRTEM felvételei

2.b. Megallapitottam, hogy a jol kontrollalhato, de koltségesebb PLD modszerrel
kialakitott katalizator rétegen 750 °C-on ~ 1 mm magas CNT erddk keletkeztek, azonban
szerkezeti és grafitos tulajdonsadgok (Ip/Ic = ~ 0,8) szempontjabol nem volt szignifikans
kiilonbség a manualis spray coating (atlagos magassag 17 — 26,6 um, Ip/Ig = 0,85) és a
dip coating (atlagos magassag 14 — 18 um, Ip/Ic =~ 1,3) mddszerekkel kialakitott rétegeken
eléallitott CNT erdokhoz képest.

2.c. Bebizonyitottam, hogy manualis spray coating mddszerrel 120 °C-os porlasztési
hémérséklet és 5 x 10 porlasztasi ciklus alkalmazasaval megvaldsithaté az alacsony
magassagu (17 —26,6 um), j6 grafitos (In/Ic = 0,85) tulajdonsagokkal rendelkezé CNT erddk
novesztése.

3. Tézis: A katalizator réteg oOsszetétele befolydsolja a szintézis soran keletkezd szén
nanocsovek szerkezetét és magassdagadt.

3.a. Kiilonbozo osszetételt (0:1, 1:3, 2:3, 1:1, 3:2, 3:1, 1:0) Fe-Co kétfémes katalizator
alkalmazasaval mindharom szubsztrat esetében bebizonyitottam, hogy a szakirodalomban
széleskorben alkalmazott Fe:Co 1:1 arany helyett attdl eltérd katalizator Osszetételek
eredményezték a legkedvezObb szerkezettel és grafitos tulajdonsdgokkal rendelkez6 CNT
erdéket (Ti — Fe:Co 2:3 arany, AZO — Fe:Co 1:3, 2:3 ardnyok, Si — Fe:Co 2:3, 3:1 aranyok)
(E. dbra).
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Szilicium szubsztrat Titan szubsztrat AZO szubsztrat
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E. abra: Szilicium, titin és AZO szubsztraton kiilonb6zo6 vas-kobalt katalizator
osszetétellel szintetizalt CNT erdok magassaga (titan esetében csak 2:3 aranynal volt
sikeres a szintézis, ennek atlagos magassaga 17 — 26,6 pm volt)

3.b. Bebizonyitottam, hogy az impregnaldsos (dip coating, manualis spray coating)
modszerek alkalmazasa soran a vas- és kobalt-nitrat prekurzor oldat koncentracidja hatassal
van a keletkezé6 CNT erddk novekedésére. AZO esetében a 0,11 mol/dm? és 0,22 mol/dm?,
mig titdn esetében a 0,0075 mol/dm® és 0,11 mol/dm’ koncentraciok eredményezték a
legjobb szerkezetli CNT erddket 650 és 700 °C-on.

3.c. A SEM ¢és TEM felvételek alapjan megallapitottam, hogy ellentétben szakirodalmi
eredményekkel, nincs jelentds korrelacio a katalizator oldat toménysége ¢és a CNT
atmérdjének véltozasa kozott AZO szubsztrat esetében: 0,44 mol/dm® koncentracioval az
4tlagos cs6atméré 16 — 18 nm, mig 0,11 mol/dm? koncentraci6 esetében az atlagos csdatmérd
14 — 16 nm kozott valtozott.

4. Teézis: A fiiggolegesen rendezett szén nanocsovek CCVD szintézise soran alkalmazott
paraméterek (homérséklet, ido, vizgoz és hidrogén gaz) hatdssal vannak a szén
nanocsovek novekedésére.

4.a. Bebizonyitottam, hogy a szakirodalmi informaciokkal ellentétben mérsekeltebb,
750 °C-os szintézis hdmérsékleten jo mindségli (In/lc = ~ 0,8), kozel 1 mm magas CNT
erddket lehet eldallitani szilicium szubsztraton. Az AZO-val folytatott kisérleteket — irodalmi
referencia hidnyaban — 600 °C, 650 °C és 700 °C szintézis hdmérsékleten elvégeztem és az
eredmények alapjan megallapitottam, hogy a fentieknél még alacsonyabb, 650 °C-os
szintézis hdmérséklet volt a legalkalmasabb az egyenletes eloszlast, rendezett szerkezetli

CNT-k novesztésére a szubsztrat teljes feliiletén (£ abra).
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AZO szubsztrat, 600 °C AZO szubsztrat 650 °C AZO szubsztrat 700 °C

F. abra: AZQO szubsztraton 600-700 °C szintézis homérsékleten végzett
kisérletek eredményének SEM felvételei (Al203 hordozoréteg jelenlétében, vas-kobalt
Kkatalizator 1:1 arany, 0,11 mol/dm?)

4.b. Titan szubsztrat esetében 20 — 60 perc intervallumban vizsgaltam a szintézis 1d6
hatasat, ¢s a mintakrol készitett SEM felvételek alapjan bebizonyitottam, hogy 30 perc volt
az idedlis reakcididd, amely 12,2 + 0,7 um atlagos magassaggal rendelkezd6 CNT erdét
eredményezett.

4.c. Mindharom szubsztrat esetében vizsgéltam a vizgdz szerepét a CCVD szintézisek
soran, a SEM felvételek alapjan igazoltam, hogy titan szubsztrat esetében nélkiilozhetetlen
a vizgdz (25 cm?/perc). Megéllapitottam, hogy szilicium esetében Fe:Co 2:3, 3:2 és 3:1
katalizator aranyokkal 600 pm-nél magasabb, valamint AZO esetében Fe:Co 2:3 arannyal
2,6 £ 0,1 pm magas CNT erddk keletkeztek vizgdz nélkiil is, azonban vizgdz jelenlétében

(Si— 38 cm?®/perc, AZO — 30 cm?®/perc) jelentdsen javult a CNT-k szerkezete és orientdcidja

a szubsztrat feliiletén (G. abra).

Szilicinm szubsztrit AZO srubsztrat AZO szubsztrat
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G. abra: Szilicium és AZO szubsztraton eléallitott CNT erdék meghatarozott
magassagnak értékei, AZO-nal vizgéz aramlasi sebességének fiiggvényében, valamint
emelt vizgoz aramlasi sebesség mellett kiillonboz6 vas-kobalt katalizator koncentracio

mellett, szilicium esetében vizgoz jelenlétében és vizgoz nélkiil

5. Tézis: A szubsztrat és a katalizdator réteg kozott elhelyezkedd néhdny nanométer
vastagsdagu hordozoréteg stabilis a CCVD szintézis redukcios szakaszaban, amelynek
kovetkeztében a fém katalizdator szemcsék migrdcidja, aggregdcidja korldatozott a
szubsztrat feliiletén, biztositva ezzel a katalizdtor egyenletesebb eloszlasat és szén

nanocsovek erdos strukturdaba valo rendezédéset.
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5.a. Termodinamikai ismeretek alapjan elméleti iton bebizonyitottam, hogy AZO
szubsztraton 600, 650 ¢és 700 °C-on hidrogén gaz hatasara az Fe,;Os, CoO, és az AZO
rétegben levo ZnO rétegek redukalodtak fém vassa, kobaltta és cinkké, mig az Al,Os réteg
stabilis, ezért alkalmas hordozérétegnek.

5.b. Bebizonyitottam, hogy Al,O3 réteg hianyaban az AZO ZnO rétege hidrogén géz
hatasara redukalodott Zn fémmé, megolvadt és intermetallikus vegylileteket képezve
reakcidba Iépett a redukalt kobalt és vas nanorészecskékkel, aminek kovetkeztében a vas- és
kobalt nanorészecskék elvesztették katalitikus tulajdonsagukat, ezért nem alakulhatott ki a
CNT erddkre jellemzd struktura.

6. Teézis: A vas-kobalt kétfémes katalizatorok a CCVD szintézis homérsékletén egy bcc
kristalyszerkezetii, kétfazisu szilard oldatot képeznek, amely egy mag-héj szerkezetet
kialakitva helyezkedik el Al:O3 hordozoréteg feliiletén és a szén oldhatosagbeli
kiilonbsége a két fémben hatdrozza meg a szén nanocsovek névekedését.

6.a. Elméleti uton bebizonyitottam, hogy 730 °C alatt a kétfémes vas-kobalt katalizatorok
kétfazist rendszert képeznek, amely az Al.O3 hordozoréteg feliiletén hatarfeliileti okokbol

kifoly6lag mag-héj szerkezetet alakit ki (H. dbra).

H. abra: AZO szubsztraton a Al203 hordozoréteg feliilletén kialakulo tiszta vas,
kétfémes vas-kobalt 6tvozet és tiszta kobalt katalizator nanorészecskék varhato
alakjanak a sematikus abraja

6.b. Bebizonyitottam, hogy a szénatomok kivalasa a vas-kobalt katalizatorok feliiletén a
vas ,,héj” peremén indul meg, mert a szénatomok oldhatdsdga és difflizidos sebessége
nagyobb a vasban, mint a kobaltban, ezért alakul ki az iireges szén morfoldgia, amely a szén
nanocsovekre jellemzd. Bebizonyitottam tovabba, hogy tiszta vas katalizator esetében
szénszalak keletkeznek, mert a szemcse teljes feliiletén azonos feltételek mellett valosulhat

meg a szénatomok kivalasa (1. abra).
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