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1. BEVEZETES

A nanoszerkezetli anyagok az elmult néhany évtizedben egyre nagyobb figyelmet kaptak
mind az anyagtudomany teriiletén foglalkoz6 kutatok korében, mind a kiilonbdzd ipari
alkalmazasok teriiletén. A széleskorli érdeklodés annak is kdszonhetd, hogy a hagyomanyos
mikro- és makroszerkezet(i anyagokkal szemben a nanoszerkezetli anyagok tujszerd, illetve jobb
mechanikai, fizikai és kémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek. A nanoanyagok koziil a szén
nanocsoveket (Carbon Nanotubes — CNT) nagy érdeklddés 6vezi a kivalo tulajdonsagaik miatt,
amelyek miatt foként (mikro)elektronikai és energiatarold eszkozok, valamint kompozit
anyagok fejlesztésénél is alkalmazzak Oket. A szén nanocsovek egy kiilon csoportjaba soroljak
a  fuggblegesen rendezett szén  nanocsoveket (Vertically  Aligned  Carbon
Nanotubes — VACNT), amelyet els6ként 1996-ban Wang ¢és kutatocsoportjanak sikertilt
eléallitania szilicium szubsztraton. A szakirodalomban gyakran alkalmazzdk a CNT erd6 (CNT
forest) kifejezést a jellegzetes struktarajuk miatt. Ezzel a felfedezéssel egy 1 kutatasi irany
nyilt meg az anyagtudoményok teriiletén, amely lehetdvé tette a kontrollalt struktiraju szén
nanocsOvek eldallitdsat kiilonféle szubsztratok feliiletén, biztositva a konnyebb
felhasznalhatosagukat.

A tudomany jelenlegi allasa szerint, a fliggdlegesen rendezett szén nanocséveket csak a
kémiai gdzfazisu levalasztasos (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 gozfazisu levélasztasos (Catalytic Chemical
Vapor Deposition — CCVD) eljaras megnevezés terjedt el. Az eljaras eldnye és valamelyest
ebbdl kifolydan hatranya is, hogy a szintézis soran szdmos paraméterrel lehet széles skalan
befolyasolni a rendszerben lejatszodd reakciot és ennek kovetkeztében az eldallitott minta
tulajdonsagait is. Az egyéb szén nanocsd eldallitdsi modszerekkel szemben a CCVD tovéabbi
elénye, hogy kisebb energiabefektetést igényel, ezaltal koltséghatékonyabb eljaras. Mivel sok
paraméternek jelentds szerepe van a CCVD rendszerben lejatszodo folyamatokban, ezért fontos
kiilon-kiilon €s egyiittesen is megismerni ezeknek a paramétereknek hatdsanak, biztositva ezzel
a felhasznalasi célnak legkedvezdbb tulajdonsagokkal rendelkezé VACNT-k kontrollalt médon
torténd elodallitasat. Ezért a CCVD mddszerrel torténd VACNT-k eldallitasi koriilményeinek
megismerése ¢s optimalizaldsa volt egyik kitlizott célja a doktori munkdmnak. A munkédm soran
igyekeztem minél tobb paraméternek bemutatni a fiiggblegesen rendezett szén nanocsévek
tulajdonsagaira gyakorolt hatdsat, azonban id6 és terjedelmi korlatok miatt nem volt
lehetdségem minden paraméternek megvizsgalni a szerepét. Az eredmények bemutatisa soran
azon teriiletekre fokuszaltam, amelyek esetében a szakirodalom tanulméanyozéasa soran
komolyabb hianyossagokkal és vagy ellentmondasokkal talalkoztam.
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2. TUDASHIANY ES CELKITUZES

A szakirodalom atfogd tanulméanyozéasa soran megallapitottam, hogy nagyszamu tényezo
befolyasolja a CCVD szintézis soran 1étrejové CNT erddk szerkezeti, fizikai, valamint kémiai
tulajdonsagait. Emiatt fontos megismerni ezeknek a paramétereknek kiilon-kiilon és egyiittesen
a szintézis soran keletkezd termékre gyakorolt hatasat

Kevés irodalmi cikk foglalkozik tobb szubsztrat és rétegépitési technika alkalmazaséaval
novesztett CNT erdOk szerkezeti és jellemzdinek Osszehasonlitdsaval, csupan emlitésre
keriilnek ezeknek a wvariacioi. Kordbbi kutatdsok szilicium szubsztrat alkalmazasaval
novesztettek kivaldé mindségii és struktiraji CNT erddket, azonban a szilicium koltséges
alapanyag és rendelkezésre all6 mennyisége limitalt. Emiatt, valamint a felhasznalasi orientacio
kovetkeztében az 01 alternativa a vezetd szubsztratokon torténé eldallitasa a VACNT-knek. A
doktori kutatdmunka soran a szilicium szubsztraton, impulzus {izemii 1ézeres levalasztason
(Pulsed Laser Deposition — PLD) alapul6 technikaval kialakitott katalizator rétegen eléallitott
mintakat leginkabb a vezetd tulajdonsagi aluminiummal dopolt cink-oxid bevonatos iiveg
(Aluminum doped Zinc Oxide — AZO) és titan szubsztratokon impregnalasos technikakkal
kialakitott katalizator rétegeken eldallitott mintak 6sszehasonlithatosdga érdekében allitottam
eld.

A doktori kutatdsom soran a szakirodalom tanulmédnyozasa kozben megfogalmazddo
tudashianyossagokat ¢s a VACNT-k egyszeriibb eldallithatosaganak megvalositasat szem elott
tartva a kovetkezo nyitott kérdéseket fogalmaztam meg.

Szakirodalmi referencia hianydban az AZO szubsztrat esetében felmeriild legfontosabb
kérdés, hogy lehetséges-e CNT erddt eldallitani a felilletén, amennyiben igen, akkor milyen
koriilmények kozott, milyen rétegépitési technika ¢és anyagi mindségli katalizator
alkalmazésaval? Tovabba mi a szerepe a hordozorétegnek, a redukcios folyamatoknak és az
oxidalo komponenseknek a VACNT-k vezetd szubsztratok feliiletén torténd CCVD szintézise
soran?

A titan szubsztrat esetében a kovetkezd kérdések fogalmazddtak meg: van-e szerepe a titdn
feliileti nativ oxid rétegnek a CCVD szintézis soran, hogyan valtozik a kialakulo szén
nanocsovek tulajdonsdga a Kkatalizator Osszetételének valtoztatasaval, alkalmas-e olyan
egyszeri, koltséghatékony és 1éptéknovelhetd rétegépitési technika, mint a manualis spray
coating a CNT erddk eldallitasanak alapjaul szolgalo katalizator réteg kialakitasara?

A doktori kutatémunka soran ezekre a kérdésekre kisérleti €s elméleti uton kiséreltem meg
valaszokat talalni.

Ezek alapjan a doktori kutatds soran célul tliztem ki, hogy a széleskorben alkalmazott
szilicium szubsztrat mellett vezetd tulajdonsagii AZO ¢és titdn szubsztratok alkalmazasaval
allitsak eld fiiggdlegesen rendezett szén nanocsoveket CCVD modszerrel, vizsgaljam az
eldallitott szén nanocsd erddk szerkezetét és dsszehasonlitd megallapitdsokat, megfigyeléseket
tegyek az eredmények alapjan. A katalizator vékonyréteg kialakitasdra harom kiilonbozo
rétegépitési eljarast terveztem alkalmazni, amelyek a koltséges €s 0sszetettebb miikddésti PLD
modszer mellett az egyszeriibb és olcsobb dip-coating, valamint a manudlis spray coating
modszereket tartalmazta.
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Célul tiiztem ki, hogy vizsgaljam a szilicium és a két vezetd szubsztratokra jellemzd anyagi
szerkezetbe vald rendezddését a feliiletiikon. Ennek érdekében a kovetkezé paramétereket
valtoztattam €s hasonlitottam 0ssze:

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

Tovébbi célom volt, hogy vizsgaljam a kiilonb6zé rétegépitési modszerek alkalmazasa
milyen hatassal van a fiiggélegesen rendezett szén nanocsOvek szerkezetére, valamint
magassagara. Ennek érdekében a kovetkezd rétegépitési modszerek mellett dontdttem:

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

Célom volt még, hogy vizsgaljam a CCVD szintézis soran alkalmazott paraméterek hatasat
a CNT erdok magassagara, orientaltsagara. Ennek érdekében a kovetkezd paramétereket
valtoztattam:

e Szintézis hdmérséklete

e Szintézis reakciodideje

e Vizgdz dramlési sebessége ¢€s jelenléte a rendszerben
e Hidrogén gaz jelenléte a rendszerben

Ezen feliil tovabbi célom volt, hogy AZO szubsztraton végzett kisérletek alapjan
probaljunk magyardzatot adni, hogy az adott szintézis koriilmények kozott mi jatszodik le.
Ennek eredményeképpen két hipotézist allitottunk fel, amely a hordozoréteg, a hidrogén géz

crer

szerkezetére igyekszik magyarazatot adni.

A kutat6 munkam sordn elkészitett mintakat péasztdzo- ¢€s transzmisszios
elektronmikroszkoppal, Raman spektroszkoépiaval, rontgendiffrakcioval és spektroszkopiai
ellipszometriaval terveztiik jellemezni.
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3. ALKALMAZOTT KISERLETI ES VIZSGALATI MODSZEREK

3.1. Kisérleti modszerek és eljarasok

Az elvégzett kisérletek sordn harom rétegépitési technikat alkalmaztam a katalizator
vékonyréteg kialakitasara a kiilonbozo szubsztratok esetében. A titdn és az AZO szubsztratok
esetében egyszerli nedves impregnalasos modszereket, dip coating és spray coating, mig a
szilicium esetében egy Osszetettebb eljarast a PLD-t alkalmaztam (/. dbra).
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1. abra: A kutatémunka soran alkalmazott rétegépitési technikak sematikus abrai: I.
impulzus iizemii l1ézeres levalasztas (PLD), II. manualis spray coating, I11. dip coating

A kisérleti munka soran tobb sorozat esetében vizsgaltam a hordozorétegek fiiggdlegesen
rendezett szén nanocsovek eldallitasara gyakorolt szerepét, ezért ezekhez a kisérletekhez a
kovetkezd 1épés a hordozorétegek kialakitasdhoz sziikséges elOkésziilet volt, majd ezt kvetden
valosult meg a katalizator réteg kialakitasa. A titan szubsztrat esetében hordozorétegként
szolgald titan-dioxid réteget egy egyszerli hdkezeléssel alakitottam ki, a lapokat 1 oran
keresztiil, 400 °C-on hdkezeltem levegdben statikus kemencében, melynek hatasara nativ oxid
réteg megvastagodott a szubsztrat feliiletén. A hordozoréteg kialakitasa AZO szubsztrat
esetében aluminium(III)-nitrat nonahidrat prekurzor abszolut etanolos oldatabol dip coating
modszer, mig szilicium szubsztrat esetében aluminium-oxid pasztilla PLD modszer
alkalmazasaval valosult meg. A katalizator rétegek kialakitasa vas(l11)-nitrat és kobalt(Il)-nitrat
abszolut etanolos oldatokbdl valosult meg AZO szubsztraton dip coating, titdn szubsztraton
manudlis spray coating technikak alkalmazasaval, mig a szilicium szubsztrat esetében a PLD
eljaras soran vas- és kobalt-oxid pasztillak alkalmazéasaval valosult meg. A kisérletek soran a
kétfémes vas-kobalt katalizétor ('Ssszetételét (Fe'Co = 1:3, 2:3, 1'1 3:2, 3:1), valamint az
0,022 mol/dm?, 0,044 mol/dm?, 0,066 mol/dm?, 0,11 mol/dm?, 0,22 moI/dm , 0,44 moI/dm ,
0,66 mol/dm®) is véltoztattam. A dip coating és manualis spray coating technikak torténd
rétegépités zard 1épéseként a katalizator réteg szubsztraton torténd stabilizéldsa érdekében

4
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1 6rén keresztiil 400 °C-on statikus kemencében hékezeltem. A kialakitott rétegek vastagsagat
ellipszometrias mérésekkel ellendriztem: szilicium szubsztraton PLD technikaval kialakitott
hordozoréteg vastagsaga 6 nm, a katalizator réteg vastagsdga 5 nm volt minden esetben; AZO
szubsztraton dip coating technikaval kialakitott rétegek vastagsdga mind a hordozo, mind a
katalizator rétegek esetében 10 nm volt; titan szubsztraton manualis spray coating modszerrel
kialakitott katalizator réteg vastagsaga 30 nm volt.

A kisérleti munka soran a katalitikus kémiai gézfazisu levalasztason alapuld szintézis
technikat alkalmaztam a VACNT-k elballitasara (2. dbra). A szintézis kivitelezéséhez egy
20 mm atmérdjli, 80 cm hosszisagu be-és kimeneti aggal rendelkezé U alakt kvarcreaktort
hasznaltam, amelynek a kimeneti 4gaban helyezkedett el a szubsztratot tartalmazo kvarcesonak.
A CCVD szintézisekhez egy Lenton Tube Furnace, LTF 14/75/610 tipusii cs6kemencét
hasznaltam, amelyet a szubsztratok anyagi mindségének megfeleléen a kovetkezd szintézis
hémérsékletekre programoztam: szilicium — 750 °C, AZO — 600 °C, 650 °C és 700 °C,
titan — 700 °C. A rendszerben a vivOgaz szerepét a nitrogén gz toltdtte be, szénforrasként
etilént, illetve a reduktiv kornyezet kialakitdsdra hidrogén gazt alkalmaztam. A szintézisek
soran a vizgdz reakciotérbe torténd bejuttatdsa a nitrogén mellékdgan valdsult meg
buborékoltatdsos modszerrel. A szintézisek sordn alkalmazott komponensek &ramlési
sebességét aramlasmérdk segitségével szabalyoztam: titan és AZO szubsztratok esetében — N2
50 cm3/perc, Hz 50 cm®/perc, CoHa 70 cm®/perc, H20) 25 cmd/perc; szilicium szubsztrat
esetében — N2 40 cm®/perc, Hz 80 cm?®/perc, C2H4 110 cm®/perc, H20(g) 38 cm?/perc.
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2. abra: CNT erdok szintézisére alkalmazott CCVD rendszer fotoja és sematikus abraja

A nitrogén gaz a szintézisek teljes ideje alatt folyamatosan aramlott a rendszerben a mar
emlitett aramlasi sebességek mellett. A reaktor csOkemencébe helyezésétdl szamitva 1,5 percig
csak a nitrogén gaz aramlott, miutdn a reaktor felmelegedett elinditottam a hidrogén gaz
aramoltatasat is, amely 3,5 percig aramlott a tobbi reaktiv komponens nélkiil a rendszerben és
ez id0 alatt redukalta a szubsztrat feliiletén 1év6 vas-kobalt-oxid réteget, kialakitva igy az aktiv
katalizator réteget. Ezutan a 1épés utdn az etilén és a vizgdz aramoltatasat szimultan inditottam
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el. A szilicium szubsztrat esetében a szintézis id6 25 perc, mig az AZO ¢és a titdn szubsztratok
esetében 30 perc volt, amikor a szintézis id6 hatékonysagat vizsgaltam 20-60 perces
iddintervallum kozott valtoztattam a reakcio idejét.

A kutatomunka soran vakszintéziseket is végeztem, amely sordn az eredeti szintézis kezdeti
5 percét hajtottam végre, amikor a rendszerben csak nitrogén és hidrogén gazok aramoltak.
Ezzel informaciot kaphattam a szubsztrat feliiletén kialakitott katalizator rétegrdl, valamint a
hidrogén gaz hatasara redukalddott fém katalizator nanorészecskékrol.

3.2. Anyag- és szerkezetvizsgalati modszerek

A CCVD szintézis sordn eldallitott mintdk karakterizaldsa soran lehetdségem volt arra,
hogy megfigyeljem a szén nanocsdvek szerkezetében ¢és mindségében bekovetkezd
valtozasokat a kiillonb6z6 paraméterek valtoztatisanak hatdsara. A mintdk tanulmanyozésa
soran azonban nehézséget jelentett az a faktor, hogy a mintak elallitdsa gaz halmazallapota
reaktansok felhasznéalasaval valosult meg, mig a reakcid végén szilard halmazallapota termék
keletkezett (a reakcio soran keletkez6 gaz halmazallapotu termékekkel nem foglalkoztam). A
mérések soran emiatt korlatozott a kvantitativ adatok kinyerésének lehetésége, emiatt a
4. fejezetben az eredmények ismertetésekor elsdsorban kvalitativ jellemzést alkalmaztam.

Az egyes szubsztratokon novesztett CNT erdok magassaganak meghatarozasara, a
szubsztrat feliiletén kialakult struktira és a vakszintézis soran atalakult katalizator réteg
megfigyelése  érdekében  pasztazd  elektronmikroszkopias ~ (Scanning  Electron
Microscopy — SEM) méréseket végeztem Hitachi S-4700 Type Il FE-SEM tipust
berendezéssel. AZO szubsztrat esetében a mintak fokozottan toltddtek, ezért a mintdkat néhany
nanométer vastagsagu arany bevonattal lattam el Quorum Q150V Plus berendezés segitségével,
hogy jobb mindségii, kontrasztos felvételeket tudjak késziteni. A SEM felvételek alapjan
ImagelJ szoftver segitségével hatdroztam meg a VACNT-k atlagos magassagat.

A CCVD szintézis soran keletkezd szén nanocsovek €s egyeb szén morfoldgidk azonositasa
érdekében transzmisszids elektronmikroszkopias (Transmission Electron Microscopy — TEM)
méréseket végeztem FEI Tecnai G2 20 X-TWIN tipusu berendezéssel. A nagyfelbontasu
felvételek (High-Resolution Transmission Electron Microscopy — HRTEM) elemzésével
informaciot kaptam arrdl, hogy az eldallitott szén nanocsdvek hany falbol épiilnek fel, mekkora
az atmérdjiik és milyen ezeknek a mindsége. Kozvetetten tovabbi konkluziokat lehetett levonni
a CNT-k grafitos tulajdonsagair6l és a katalizator részecskék és a szubsztrat kozotti
kolcsonhatas mindségérdl is.

A CNT erddk struktarajanak szabalyossagéardl és grafitos tulajdonsagair6l a Raman
spektroszkopias mérések elvégzését kovetden kaptam informdciot. A mintak jellemzésére
Thermo Scientific DXR tipust berendezést hasznéaltam.

A titan szubsztrat esetében a feliileti nativ oxid réteg jellemzésére a méréseket Rigaku
Miniflex-II Diffractometer tipusu miiszerrel végeztem el.
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4. EREDMENYEK

4.1. AZO szubsztraton dip coating mddszerrel kialakitott rétegek hatasa a CNT erdé
szerkezetére

Az AZO szubsztrat esetében — szakirodalmi referencia hidnyaban — a tiszta vas és tiszta
kobalt katalizator rétegek mellett 6t kiilonbdz6 vas-kobalt dsszetételii (Fe:Co = 0:1, 1:3, 2:3,
1:1, 3:2, 3:1, 1:0) dip coating eljarassal kialakitott katalizator rétegen végeztem el a CCVD
szintéziseket harom kiilonbozo (600 °C, 650 °C, 700 °C) szintézis hdmérsékleten.

Fe:Co Szintézis homérséklet ALO, || Fe:Co Szintézis homérséklet ALO,
ariny 600°C 650°C 700°C réteg | ardny 600°C 650°C 700°C réteg
>
1:3 FIR (4] 1:3 v
C/04
SN T A
2:3 o & 2:3 L i %, : v
e 1oy
1:1 g 1:1 v
B g 3:2 v
3:1 (4 3:1 v
1:0 2 1:0 v

3. 4bra: AZO szubsztraton, harom kiilonboz6 szintézis hémérsékleten, Kiilonb6z6 vas-kobalt
osszetételii katalizator arany alkalmazasaval, Al,O3z hordozoréteg nélkiil, illetve jelenlétében
eléallitott mintak SEM felvételei

A 3. dabra SEM felvételei alapjan megallapitottam, hogy Al2Os hordozoréteg nélkiil,
kiilonbozd szintézis hdmérsékleten elvégzett kisérletek soran egyik katalizator aranynal sem
alakult ki a CNT erddkre jellemzd struktiira, az AZO szubsztrat feliiletén rendezetlen forméaban
alakultak ki szén nanocsdvek. A 600 °C és 700 °C-on eldallitott mintdk esetében a szén
nanocsovek kornyezetében nagymennyiségli amorf szén lerakodas és szénszal alakult ki. A
3. dbra SEM felvételein megallapitottam tovabba, hogy Al2Oz hordozéréteg jelenlétében
600 °C-on csokkent az amorf szén €s szénszal mennyisége a szén nanocsovek kdrnyezetében,
azonban a keletkezd CNT-k tovabbra sem rendezddtek, random irdnyban alakultak ki az AZO
feliiletén. Ezzel szemben a 650 °C-on szintetizalt mintdk esetében a tiszta vas katalizator
kivételével a vas-kobalt 1:3, 2:3, 1:1, 3:2, 3:1 aranyu katalizatorok alkalmazasaval CNT erd6k
keletkeztek, amelyek a szubsztrat teljes feliiletén egyenletesen alakultak ki. A 700 °C-on
eldallitott mintasorozat esetében a tiszta vas katalizator kivételével szintén minden ardnynal
megjelent a CNT erdokre jellemz0 struktura, ezek eloszlasa azonban nem volt homogén az AZO
teljes feliiletén. Megallapitottam tovabba, hogy a tiszta kobalt katalizator esetében nem volt érdemi
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szénlevalas a szubsztrat feliiletén egyik szintézis hdmérsékleten és katalizator arany esetében sem,
fliggetleniil attol, hogy volt-e hordozoréteg a szubsztrat és a katalizator réteg kozott.

A korabban bemutatott kisérleti sorozatok mélyebb megértése érdekében vakszintéziseket
végeztem a 3.1. alfejezetben leirtak alapjan mind a hét katalizator arany esetében Al2O3
hordozoréteg nélkiil, illetve jelenlétében 600 °C, 650 °C és 700 °C-0s szintézis
hémérsékleteken. A mintak pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalata soran nem tapasztaltam
jelentds kiilonbséget a feliileti katalizdtor réteg megjelenésében, illetve a szemcsék
méreteloszlasaban a szintézis hdmérséklet, és a katalizator Osszetétel fiiggvényében, ezért
szemléltetésképpen a 650 °C-os szintézis hdmérsékleten hordozoréteg nélkiil, illetve
hordozoréteg jelenlétében szintetizalt mintak SEM felvételei keriiltek bemutatasra (4. dbra).

Al Oy Vas-kobalt katalizator dsszetétele
hordozd
réteg

4. abra: AZO szubsztraton dip coating modszerrel kialakitott katalizator rétegek SEM

felvételei Al,O3 hordozoréteg nélkiil és Al,Os hordozoréteg jelenlétében a vakszintézis (650 °C) utan

A vakszintézis soran eléallitott mintak SEM felvételein (4. dabra) megfigyeltem, hogy

hordozoréteg nélkiil a hidrogén gézzal redukalt vas-kobalt katalizator részecskék aggregatumokat,

szigeteket alkottak az AZO szubsztrat feliiletén, a megndvekedett részecsketavolsag ¢és

részecskeméret kovetkeztében nem tudott kialakulni a CNT erddkre jellemzd struktira, mig

hordozoé réteg jelenlétében homogén eloszlasu, kisméretii katalizator nanorészecskék alakultak ki,
igy a kialakul6 szén nanocsovek fliggdleges iranyli rendez0dése megvaldsult.

A 650 °C és 700 °C-on novesztett CNT erdok SEM felvételei (3. abra) alapjan
meghataroztam az atlagos magassag értékeket (5. dbra).

104 13 23 = 700°C|}10
9. % % = 650°C|lg
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6 3:2 L6
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E 54 1:1 E F5 g_
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5. abra: AZO szubsztraton, Al,O3; hordozoréteg jelenlétében 650 °C és 700 °C-on szintetizalt
fiiggdlegesen rendezett szén nanocsovek SEM felvételei alapjan megallapitott CNT magassagok
abrazolasa a kiilonb6z6 katalizator osszetétel fiiggvényében
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Megallapitottam, hogy mindkét szintézis hoémérsékleten a katalizator Osszetétel
valtoztatasaval valtozott a CNT erdék magassaga, a 650 °C-on eldallitott mintak atlagos
magassaga nagyobb volt, mint a 700 °C-on novesztett CNT erdok magassaga. A legmagasabb
CNT erdo 650 °C-on a vas-kobalt 2:3 katalizator arany alkalmazasaval keletkezett,
meghatarozott értéke 8,94 + 0,7 um, a legalacsonyabb CNT erdd vas-kobalt 3:1 arannyal
keletkezett, magassaga 4,73 = 0,4 pum volt. AZO szubsztraton két kiilonb6z6 szintézis
homérsékleten végrehajtott kisérletsorozatok esetében nem a vas-kobalt 1:1 aranyu
katalizatorral szintetizalt CNT erdék rendelkeztek a legjobb strukturaval és magassaggal.

Az AZ0 szubsztraton Al2O3 hordozoréteg jelenlétében szintetizalt mintakat transzmisszios
elektronmikroszkdppal is megvizsgaltam (6. dbra), hogy informacidt kapjak a kialakult szén
nanocsovek szerkezetérdl és felépitésérol.

600 °C, Al,O; 650 °C, Al,O,
hordozoréteg, Fe:Co 3:2 hordozoréteg, Fe:Co 2:3

700 °C, AL,O5
hordozéréteg, Fe:Co 2:3

6. abra: AZO szubsztraton AL,O; h
kiilonbo6zo katalizator dsszetétel alkalmazasaval szintetizalt mintak TEM felvételei

A TEM felvételek (6. dbra) alapjan megallapitottam, hogy mindhdrom szintézis
hémérsékleten tobbfalli szén nanocsovek keletkeztek, azonban a felvételek igazoltdk, hogy
600 °C ¢és 700 °C-on eldallitott mintak esetében nagymennyiségli szénszal is keletkezett a
szubsztrat felilletén. A 650 °C-on vas-kobalt 2:3 aranyu katalizatorral szintetizalt szén
nanocsovek atméréje 5-20 nm kozott, a csoveket felépitd falak szama 7-10 kozott valtozott. A
TEM felvételeken megfigyeltem, hogy a szén nanocsovek falai egyenetlenek, kialakulasuk
soran szerkezeti hibahelyek alakultak ki, amelybdl arra lehet kovetkeztetni, hogy grafitos
tulajdonsadguk nem kiemelkedo.

Az eredmények alapjan megéllapitottam, hogy AZO szubsztraton torténd CNT erdd
szintézise céljabol sziikséges az Al,O3 hordozoréteg jelenléte, 650 °C szintézis hdmérsékelt és
vas-kobalt 2:3 aranyt katalizator alkalmazésa.

4.2. Titan szubsztraton manualis spray coating modszerrel kialakitott rétegek hatasa a
CNT erdo szerkezetére

A titan szubsztrattal végzett kisérletek soran manualis spray coating modszerrel alakitottam ki
a katalizator réteget a szubsztrat feliiletén. A technika elénye, hogy olcso, koltséghatékony és
1éptéknovelése is megvalosithatd, azonban referencia hidnyaban a rétegépités koriilményeinek
standardizalésa elengedhetetlen volt. Ennek érdekében az optimalis porlasztasi ciklusok szamat
hatdroztam meg elséként (7. abra). A rétegépités soran allando porlasztasi tavolsagot és sebességet
alkalmaztam, egy cikluson beliil 10-szer porlasztottam, a ciklusszamot 1 — 10 kozott valtoztattam.

s

9
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1x10 2x10 3x10

10 pm

7. abra: Titan szubsztraton kiilonb6z6 porlasztasi ciklusszammal kialakitott katalizator
rétegen szintetizalt mintak SEM felvételei
A SEM felvételek (7. dbra) alapjan megallapitottam, hogy csak a 2 x 10 és az 5 x 10
porlasztasi ciklus esetén alakult ki a CNT erddkre jellemzd struktira, amelyek atlagos
magassaga 8,1 = 0,9 um és 12,2 +0,7 um volt. Az 5 x 10 porlasztasi ciklussal kialakitott
katalizator rétegen eldallitott CNT-k orientaltsaga és eloszlasa a szubsztrat feliiletén jobb volt,
ezért a tovabbi kisérletek soran 5 x 10 porlasztasi ciklussal alakitottam ki a katalizator rétegeket.

Titan szubsztrat esetében is vizsgaltam a katalizator Gsszetételének szerkezetre gyakorolt
hatasat, a mintak analizise soran megallapitottam, hogy a vas-kobalt 0:1, 1:3, 2:3, 1:1, 3:2, 3:1
¢s 1:0 aranyok koziil csak a 2:3 aranyu katalizator alkalmazasaval alakult CNT erdd a szubsztrat
feliiletén. A vakszintézisek alapjan megallapitottam, hogy csak a vas-kobalt 2:3 és 1:1 aranyu
katalizatorok esetében alakultak ki egyedi kataliztor nanorészecskék a szubsztrat feliiletén, a
tobbi esetben katalizator aggregatumok és szigetek keletkeztek. A vakszintézisek alapjan
meghataroztam a vas-kobalt 2:3 és 1:1 aranyu katalizator szemcsék atlagos atmérd értékeit
(0,077 £ 0,02 um és 0,15+ 0,05 um). A katalizator szemcsék méretbeli kiilonbségei alapjan
egyértelmii volt, hogy miért szénszalak és nem szén nanocsdvek keletkeztek vas-kobalt 1:1
aranyt  katalizatoron. Az észrevételek bizonyitdsdra a mintdkat transzmisszios
elektronmikroszkoppal is megvizsgaltam (8. abra). A TEM felvételek alapjan megallapitottam,
hogy a vas-kobalt 2:3 aranyt katalizator esetében tobbfali szén nanocsoveket allitottam eld,
amelyek atlagos csdatmérdje 23,8 + 13 nm volt. A HRTEM felvételek alapjan meghataroztam
a CNT-ket felépito falak szamat, amely 10 volt. A vas-kobalt 1:1 aranyt katalizator esetében
valdban szénszalak alakultak ki a szintézis soran, amelyek atlagos atmérdje 210,2 =45 nm volt.

10
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Ti, vas-kobalt 2:3 Ti, vas-kobalt 2:3 Ti, vas-kobalt 1:1

- Szén nanocsd

40

20

Relativ frekvencia
Relativ frekvencia

2 ) “ % 0- 100 . 200
Atmérd eloszlas (nm) Atmérd eloszlas (nm)
8. abra: Titan szubsztraton manualis spray coating modszerrel kialakitott Fe:Co = 2:3 és 1:1
aranyu katalizatorrétegre szintetizalt mintak TEM felvételei, valamint a bel6liik meghatarozott
atméro eloszlas értékek hisztogramja

300

Titdn szubsztrat esetében vizsgaltam a rétegépitéshez hasznalt prekurzor oldat

crer

crer

(0,0075 mol/dm?3, 0,022 mol/dm?, 0,044 mol/dm?, 0,066 mol/dm?, 0,22 mol/dm?, 0,44 mol/dm?
és 0,66 mol/dm®) prekurzor oldatokbol alakitottam ki a katalizator réteget. A kisérleti
eredmények alapjan megéllapitottam, hogy csak 0,0075 mol/dm® és 0,11 mol/dm?®

crer

cre

tlagos magassaga 8,0 = 0.9 um és 14,0 £ 0,4 pm volt. A 0,11 mol/dm® koncentracioju
katalizator esetében kedvezobb struktiraval alakultak ki a CNT erd6k a szubsztrat teljes
feliiletén.

A kisérletek soran vizsgéaltam, hogy a titan szubsztrat feliiletén kialakult nativ oxid réteg
képes-e betodlteni a hordozoréteg szerepét. A kisérleti sorozatban titan szubsztrat hékezelésének
lépéseit valtoztattam (9. dabra), volt egy referencia minta, amelyet kétszer hokezeltem a
rétegépités kialakitasa elétt, illetve utan, valamint ketté egyszer hokezelt szubsztrat, az egyik
esetben a katalizator réteg kialakitasa el6tt, a masikat esetben a katalizator réteg kialakitasa utan
hokezelt szubsztrat és végilil volt egy szubsztrat, amelynél egyaltalan nem alkalmaztam
hoékezelést a rétegépités soran.

11
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20 +

15 -

a) Referencia b) Katalizator elott ¢) Katalizator utin d) Nem
hokezelt héokezelt hokezelt

9. abra: Kiilonb6z6 modon hdokezelt titan szubsztraton elvégzett CCVD szintézis SEM
felvételei, és a fiiggélegesen rendezett szén nanocsovek magassaga

A 9. dbran bemutatott eredmények alapjan megallapitottam, hogy a titdn szubsztrat
legalabb egyszeri hdkezelésével kialakult a CNT erddkre jellemzd struktira, amellyel
igazoltam, hogy a titan nativ oxid rétege képes betdlteni a hordozoéréteg szerepét, tehat a
katalizator részecskék feliileti migracigja és diffuzidja gatolt. A SEM felvételek alapjan és a
Raman spektroszkopias mérések (referencia minta Ip/lg aranya 0,85, rétegépités elott egyszer
hékezelt minta Ip/lg aranya 1,13) alapjan megallapitottam, hogy a referencia minta kedvezébb
grafitos és szerkezeti tulajdonsagokkal rendelkezett.

Titdn szubsztrat esetében vizsgaltam a katalizator réteg kialakitdsa soran alkalmazott
homérséklet hatasat, a kisérletek soran a 120 °C — 200 °C kozott valtoztattam a homérsékletet.
Megallapitottam, hogy 140 °C f616tti hdmérsékleten kialakitott katalizator rétegen nem alakult
ki CNT erdd a szubsztrat feliiletén, mert a magasabb rétegépitési hdmérsékleten az abszolut
etanol megnovekedett parolgasi sebességének kovetkeztében nem alakult ki homogén eloszlasu
¢s vastagsagu katalizator réteg a feliileten.

Az eredmények alapjan megallapitott optimalis rétegépitési koriilmények a kovetkezok
voltak: titdn szubsztrat hokezelése rétegépités elott és utan, 120 °C-on 5 x 10 porlasztasi ciklus,

c gy

4.3. A CCVD szintézis soran alkalmazott paraméterek hatasa a VACNT-k szerkezetére
kiilonb6z6 szubsztratokon

A szilicium szubsztraton PLD modszerrel alakitottam ki kiilonb6z6 dsszetételt (1:3, 2:3,
1:1, 3:2 és 3:1) vas-kobalt katalizator rétegeket és az elvégzett harom kisérleti sorozat soran a
hidrogén gaz és vizgéz CNT erddkre gyakorolt hatasat vizsgaltam kiilon-kiilon és egyiittesen.
Az els6 kisérleti sorozatban a hidrogén gaz rendszerbdl torténd kizarasaval végeztem el a
CCVD szintéziseket (/0. dbra).

12
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10. abra: Aluminium-oxid hordozéréteggel bevont szilicium szubsztraton, kiilonb6z6
vas-kobalt katalizator dsszetétellel, vizgoz jelenlétében, hidrogén gaz nélkiil szintetizalt mintak
SEM felvételei
A SEM felvételek (/0. abra) alapjan megallapitottam, hogy a hidrogén gaz dramoltatasa
nélkiil is keletkeztek szén nanocsovek, a vas-kobalt 1:3, 2:3 és 3:2 ardnyok esetében még a CNT
erddkre jellemz6 struktura is kialakult. A vas-kobalt 2:3 aranyu katalizatorral rendezett CNT-k
alakultak ki, amelyek orientaltsaga a kiemelkedd volt a tobbi mintdhoz képest. Feltételezhetd,
hogy a szénforras termikus bomlasa soran felszabadul6 hidrogén betoltotte a redukald agens

szerepét, ezért tudott CNT erdd kialakulni, de a késleltetett reakcid kdvetkeztében a ~100 um
volt az atlagos magassag.

A kovetkezd kisérletsorozatban a vizgéz rendszerbdl torténd kizarasaval végeztem el a
CCVD szintéziseket, amely soran megallapitottam, hogy magas és rendezett szerkezetli CNT
erd6 alakult ki minden katalizator arany esetében. A referencia mintasorozat esetében, amikor
a vizgdz és a hidrogén gaz is jelen volt a rendszerben szintén magas, j6 orientaltsagi CNT erdd
alakult ki a szubsztrat teljes feliiletén. A harom kisérleti sorozatban eldallitott mintak atlagos
magassagat 6sszehasonlitottam (/1. dbra).

1100 1100
] W visieH i jdeledbm
1000 | @ VigSzndlldl B giz jelenlitiben 1000
1 A vVizgszjdenlitiben, Hy giz nélhiil -
900 . - 900
800 ¢ - 800
] 2
- 700 1 1 2:3 3;2 - 700 2
2 600 = - -600 =
*5 500 - 3 - 500 E
1:1
Z 400 Ls00 I
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]
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11. 4bra: Szilicium szubsztraton PLD médszerrel kialakitott kiillonb6z6 osszetételii
katalizator rétegen hidrogén gaz nélkiil; vizgéz nélkiil, valamint hidrogén gaz és vizgoz
jelenlétében szintetizalt CNT erdok SEM felvételei alapjan meghatiarozott atlagos magassag
értékek eloszlasa
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A harom kisérleti sorozatban a vas-kobalt 1:3 ardnyl katalizatoron eldéallitott mintdk
Raman spektrumai alapjan megallapitottam, hogy a leggyengébb grafitos tulajdonsagokkal
(Io/le = 1,35) a vizgdz nélkiil szintetizalt CNT-k rendelkeztek, a hidrogén gaz nélkiil szintetizalt
CNT erddk magassdga ugyan drasztikusan alacsonyabb volt a masik két kisérleti sorozat
mintaihoz képest, grafitos tulajdonsaguk (Ip/lc = 0,97) kedvez6 volt. A legjobb grafitos
tulajdonsaggal (Ip/lg = 0,79) és orientaltsaggal a vizg6z és hidrogén gaz jelenlétében elballitott
minta rendelkezett. A szilicium szubsztraton novesztett CNT erdék kiemelkedé magassaganak
koszonhetden a Raman spektrumokat hérom pozicioban is felvettem: minta
aljan — szubsztrathoz kozel, a minta kozepén és a minta tetején. A mérések alapjan igazoltam,
hogy az Ip/lc aranyok csokkend tendenciat mutattak a szén nanocsdvek aljatol a szén
nanocsovek tetejéig, amelybdl arra kovetkeztettem, hogy hogy a CCVD szintézis elején
kevesebb hibahelyet tartalmaz a szén nanocsovek szerkezete, vagyis grafitosabb és a szintézis
elorehaladtaval, ahogy csokken a katalizator részecskék aktivitasa tigy n6 a hibahelyek szama
a szén nanocsovek szerkezetében.

A szilicium szubsztrat utdn a CCVD rendszerben aramoltatott vizgdznek az AZO
szubsztraton novesztett CNT erddk szerkezetére gyakorolt hatdsat vizsgaltam. A kisérletek
soran a vizgdz aramlasi sebességét 0 — 35 cm?/perc kdzott valtoztattam, az eredmények alapjan
megallapitottam, hogy vizgdz nélkiil 2,6 + 0,1 um magas CNT erddk keletkeztek a szubsztrat
feliiletén, azonban 30 cm®/perc vizgéz aramlasi sebességgel alkalmazasaval alakultak ki a
legjobb szerkezetli és magassagii CNT erd6k. Raman spektroszkopids mérések alapjan az AZO
szubsztraton eléallitott CNT erd6k grafitossaga nem volt kiemelkedé (Ip/lc > 1), vagyis a a
szén nanocsovek sok szerkezeti hibahelyet tartalmaznak. AZO szubsztrat esetében vizsgaltam
a vas-kobalt 2:3 aranyu katalizator oldat koncentracidjanak (0,022 mol/dm3, 0,044 mol/dm3,
0,11 mol/dm?3, 0,22 mol/dm?3, 0,44 mol/dm?®) szerkezetre gyakorolt hatasat, els6ként a standard
25 cm®/perc vizgdz aramlasi sebességgel végeztem el a CCVD szintéziseket, majd a sorozatot
megismételtem 30 cm® perc vizgdz aramlasi sebességgel. Az eredmények alapjan
megallapitottam, hogy a vizgdz aramldsi sebességének novelésével magasabb CNT erddk
alakultak ki a standard és az attol toményebb katalizatorok oldatok esetében.

A titan szubsztrat esetében is vizsgaltam a vizgdz hatasat a CCVD szintézisek sordn, a
kisérletek soran a vizgdz aramlési sebességét szintén 0 — 35 cm®/perc kozott valtoztattam. Az
eredmények alapjan megéllapitottam, hogy csak a 25 cm®/perc vizgéz dramlasi sebesség mellett
alakult ki CNT erddkre jellemzd struktura.

Az AZO szubsztrattal végzett kisérletek soran a CCVD szintézis paraméterek koziil
vizsgaltam a hidrogén gaz hatasat a CNT erddk szerkezetére (/2. dabra). A kisérleti sorozat
harom mintat tartalmazott: hidrogén gaz nélkiil, hidrogén gaz redukcios szakasz végéig (5 perc)
50 cm?®/perc aramlési sebességgel, hidrogén gaz szintézis ideje alatt végig (30 perc) 50 cm®/perc
aramlasi sebességgel. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy mindharom esetben CNT
erdd alakult ki az AZO feliiletén, de a legjobb szerkezettel rendelkezd CNT erd6 akkor alakult
ki, amikor a hidrogén géz végig jelen volt a szintézis ideje alatt.
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H, hatasanak vizsgalata

5 perc hidrogén Szintézis hidrogén
(50 cm*/perc) jelenlétében (50 cm®/perc)

Hidrogén nélkiil

12. abra: AZO szubsztraton, Al O; hordozoréteg jelenlétében, 650 °C-on, hidrogén gaz nélkiil,
5 perc hidrogén gazaramban és a szintézis teljes ideje alatt hidrogén gazaramban szintetizalt
fiiggolegesen rendezett szén nanocsovek SEM felvételei
4.4. Elméleti megfontolasok a hordozoréteg szerepérol a CCVD szintézis soran és a szén
nanocsovek novekedési mechanizmusarol

AZO szubsztraton végzett kisérleti eredményeket szerettem volna jobban megérteni és
elméletei uton is igazolni. A CCVD szintéziseket megeldzden az AZO szubsztraton kialakitott
hordozo- és katalizator rétegeket 400 °C-on egy Ordn keresztiil hékezeltem minden esetben,
mert a rétegek kialakitasahoz felhasznalt AI(NOz)3x9H20, Fe(NO3z)x9H20 és Co(NO3)2x6H20
prekurzorok ebben a hdémérsékleti tartomanyban elbomlanak, illetve atalakulnak, mert
termodinamikai szempontbdl instabilis vegyiiletek.

Az AZO szubsztraton 600 — 700 °C-os szintézis hémérsékleten végzett kisérletek
eredményei alapjan feltételeztem, hogy a hidrogén gaz hatasara alakultak ki a szintézis
szempontjabol aktiv vas-kobalt katalizator nanorészecskék a szubsztrat feliiletén. Az, hogy a
hidrogén géz valdban képes-e redukalni a vas- és kobalt-oxidokat, attol fiigg, hogy mekkora a
cs6kemence flitott zonajanak a hdmérséklete és mekkora a pH20/pH2, vagyis a képz6do vizgdz
¢s a maradék hidrogén géz parcidlis nyomdsainak az ardnya. Ezen gondolat mentén a
megallapitottam, hogy mindhdrom szintézis hdmérsékleten a hidrogén gaz hatasara az Fe,Os3 és
CoO rétegek redukdlodnak fém vassd és kobalttd. S6t AZO rétegben levé ZnO réteg is
redukalodik fém cinkké a hidrogén gaz hatasara, ezzel szemben a hordozoréteg esetében nem
torténik meg az Al,O3 réteg fém aluminiumma torténd redukcidja. Az AZO réteg feliileti ZnO
1s redukalodik a hidrogén gaz hatdsara Zn fémmé, amely a szintézis hdmérsékleten egyrészt
megolvad, masrészt reakcioba l1ép a redukalt kobalt és vas nanorészecskékkel, amelynek
eredményeképpen intermetallikus vegytiletek alakulnak ki, ezért a vas €s kobalt nanorészecskék
elveszitik katalitikus tulajdonsagaikat. Feltételezhetd, hogy ez a folyamat jatszodott le az els6
kisérleti sorozat esetében (3. dbra), amikor az Al203 hordozoréteg nélkiil eredménytelentil
probaltam CNT erddt eldallitani. Ezzel szemben, amikor ~10 nm vastagsagii Al2Os3
hordozoréteget alakitottam ki szubsztrat és a katalizator réteg kozott, a hordozoréteg izolalta az
AZO feliileti ZnO rétegét, meggatolva ezzel a redukcios folyamat lejatszodasat. fgy a redukalt
vas és kobalt nanorészecskék az Al,O3 réteggel keriiltek kapcsolatba (3. dbra).
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13. abra: AZO szubsztraton a AlOs hordozoréteg feliiletén kialakulé tiszta vas, kétfémes
vas-kobalt 6tvozet és tiszta kobalt katalizator nanorészecskék varhato alakjanak a
sematikus abraja

Az AZO0 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 fazisa szilard oldat allapotaban volt jelen a
szubsztrat feliiletén a vas-kobalt 6tvozetekre jellemzd egyensulyi fazisdiagram alapjan. Ezen
gondolatmentén feltételezettem, hogy a vas és kobalt bce fazisok esetében a hatarfeliileti
jelenségek kovetkeztében megndtt annak a valoszintisége, hogy a vas-kobalt szemcsék mag/héj
szerkezetben helyezkedjenek el a szubsztrat feliiletén. Feltételeztem tovabba, hogy egy
,»Ccsésze” alaku vasban gazdag nanoféazis alakitott kolcsonhatast az AloO3 hordozoréteggel,
amely alulrol koriildlelte a kobaltban gazdag nanofazist, amelynek fels6 része szabad maradt.

A CCVD rendszerben aramlo szénforrds vas katalizator szemcsék oldalaval és tetejével
érintkezik, mivel a szintézisek sordn alkalmazott etilén gdz metidnmentes €s a vas katalizator
sem tartalmaz szenet, mert nagy tisztasagll vas-nitrdt prekurzor termikus bomlasabol
nanorészecskék felszinén valosul meg, ami a vas részecske feliileti rétegének a szénnel vald
telitddéséhez vezet. Kozben a szénatomok a vas részecske feliileti rétegébdl a tombi fazisba
diffundalnak, azonban a szilard halmazallapota diffazio sokkal lassabb folyamat, a
gazaramlashoz vagy akar a gazdiffuziohoz képest, ezért vas katalizator feliiletén tal nagy lesz
a szén koncentracioja.

A kordbban bemutatott kisérleti eredmények alapjan megallapitottam, hogy AZO
szubsztraton tiszta vas katalizator jelenlétében szénszalak keletkeztek, mig tiszta kobalt
katalizator jelenlétében semmi vagy nagyon kis mennyiségli szénszal keletkezett a szintézis
soran. Ezért feltételeztem, hogy a tiszta vas katalizatoron a szénatomok fluxusa (ami aranyos
az oldhatosag ¢és a diffuzios tényezd szorzataval) lényegesen nagyobb, mint azonos
hémérsékleten a szénatomok fluxusa a tiszta kobalt katalizatoron. Ezért az etiléngaz nagyobb
sebességgel fog disszocialni a vas/gaz hatarfeliileten, mint a kobalt/gaz hatarfeliileten. Ezért a
szén nanocsO novekedése is legalabb 1 nagysagrenddel gyorsabb lesz a vas/gaz feliileten, mint
a kobalt/gaz feliileten. Ezen eredményeket figyelembevéve megjosolhato a szén lerakodasanak
mechanizmusa tiszta vas, kétfémes vas-kobalt és tiszta kobalt nanorészecskék felhasznalasaval
Al>O3 hordozoréteg jelenlétében (/4. dbra). A kétfémes vas-kobalt katalizator esetében csak a
vas felsé peremén tud végbe menni a kivalt szénatomok rendezddése és novekedése, mivel a
kobalt szemcsét részben a vaskatalizator, részben a novekvd szén nanocsd izolalja az etilén
gazaramtol, ezért ott nem tud megvalosulni a szénkivalas €s novekedés. Ennek kovetkeztében
vas-kobalt kétfémes katalizator esetében a szénszalak helyett szén nanocsovek alakulnak ki a
szintézis soran.

16



Nanai Lilla, Doktori (Ph.D.) értekezes — Tézisfiizet

Gazdram

CNT novekedés

Szénszal

14. abra: Szénszal és szén nanocs6 novekedésének sematikus abraja a kiilonb6zo6 fém
nanoszemcséken etilén szénforras jelenlétében
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5. TEZISEK

A tézisek a kiillonbozé szubsztratokon (szilicium, AZO, titan), kiilonb6z6é vékonyréteg
¢épitési eljarasokkal (PLD, dip coating, manudlis spray coating) kialakitott kétfémes
(vas-kobalt) Kkatalizator régen, CCVD modszerrel torténd fliggblegesen rendezett szén
nanocsovek eldallitasa céljabol végzett kisérletek 1) tudomanyos eredményeit foglaljak ossze.

1. Tézis: Az alkalmazott szubsztrdat anyagi minosége befolydsolja a CCVD szintézis sordn
keletkezo fiiggolegesen rendezett szén nanocsovek tulajdonsagait.

Bebizonyitottam, hogy a félvezetd tulajdonsagii szilicium szubsztraton kiviil a vezetd
tulajdonsdgokkal rendelkezé titan és AZO szubsztratok is alkalmasak az alkalmazott
paraméterek fliggvényében valtozd (10 —25 pm és 5 — 11 um) magassagi CNT erdd novesztésre
700 °C és 650 °C-on (4. abra).

Szilicium szubsztrat Titan szubsztrat AZO szubsztrat

A. abra: Szilicium, titan és AZO szubsztratokon eloallitott CNT erdok SEM felvétele

L.a. AZO szubsztrattal végzett kisérletek soran megallapitottam, hogy a rendezett szerkezetii
CNT-k megjelenéséhez még a Fe-Co katalizator réteg épitése eldtt sziikséges volt a szubsztrat
feliiletén dip coating mddszerrel egy 10 nm vastagsagu Al,Os réteg kialakitasa (B. abra).

AZO, O Al,O; réteg AZO, Al,O; réteg

B. abra: AZO szubsztraton Al,Os hordozoréteg nélkiil és Al O; hordozoréteg jelenlétében
szintetizalt mintak SEM felvétele
1.b. Titan szubsztrattal végzett kisérletek soran bebizonyitottam, hogy egy megfeleléen
kialakitott feliileti nativ oxid (TiOz) réteg képes betdlteni a hordozoréteg szerepét. Igazoltam,
hogy a szubsztrat 400 °C-on 1 6ran keresztiil atmoszféraban torténd hokezelése biztositotta az
elegendd6 TiO, réteg vastagsdgot, melynek jelenlétében jobb grafitos tulajdonsagu
(In/lg = 0,85), 15,39 £ 1,2 um atlagos magassagi CNT erdok keletkeztek (C. abra).
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Ti, hokezelés rétegépités Ti, hokezelés rétegépités Raman ipekicam

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

C. abra: Titan szubsztraton a rétegépités soran egyszer (utan) és kétszer hékezelt (el6tt és utan)
hokezelt katalizator rétegen eléallitott CNT erdék SEM felvétele és Raman spektruma
2. Tezis: A katalizator réteg kialakitasdra alkalmazott rétegépitési modszer befolydsolja a
CCVD szintézis sordn keletkezo szén nanocsovek szerkezetét és magassagat.

Igazoltam, hogy az egyszerii 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 el6 CCVD modszerrel
650, 700 és 750 °C-on. A CNT erdok szerkezeti egyenetlenségei, valamint a Raman
spektroszkopids mérések (Ip/Ig intenzitds arany) igazoltdk, hogy a kialakult CNT-k ugyan
jelentds mennyiségli hibahelyet tartalmaznak, ennek ellenére grafitos tulajdonsaguk megfeleld
(D. dbra). Altalanosan igazolhat6, hogy a rétegépitési modszerek nincsenek olyan jelentds
hatéssal a kialakulo CNT erddk szerkezetére, mint a tobbi paraméter (pl.: szubsztrat, katalizator
Osszetétel, koncentracio stb.).

Szilicium szubsztrat Titan szubsztrat AZO szubsztrit

D. dbra: Szilicium, titan és AZO szubsztratokon, PLD, manualis spray coating és dip coating
modszerekkel 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 tulajdonsagok (Ip/lc = ~ 0,8) szempontjabdl nem volt szignifikans kiilonbség a
manualis spray coating (atlagos magassag 17 — 26,6 um, Ip/lg = 0,85) és a dip coating (atlagos
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magassag 14 — 18 um, Ip/lc = ~ 1,3) modszerekkel kialakitott rétegeken eldallitott CNT
erdokhoz képest.

2.c. Bebizonyitottam, hogy manuélis spray coating mddszerrel 120 °C-os porlasztasi
hoémérséklet €s 5 x 10 porlasztési ciklus alkalmazasaval megvaldsithat6 az alacsony magassagu
(17 — 26,6 um), jo grafitos (In/lc = 0,85) tulajdonsagokkal rendelkez6 CNT erdék novesztése.

3. Tézis: A katalizator réteg osszetétele befolydsolja a szintézis sordn keletkezo szén
nanocsovek szerkezetét és magassagat.

3.a. Kiilonboz6é osszetételtn (0:1, 1:3, 2:3, 1:1, 3:2, 3:1, 1:0) Fe-Co kétfémes katalizator
alkalmazasdval mindhdrom szubsztrat esetében bebizonyitottam, hogy a szakirodalomban
széleskorben alkalmazott Fe:Co 1:1 ardny helyett attdl eltérd katalizator Osszetételek
eredményezték a legkedvezObb szerkezettel és grafitos tulajdonsagokkal rendelkezé CNT
erdoket (Ti — Fe:Co 2:3 arany, AZO — Fe:Co 1:3, 2:3 aranyok, Si — Fe:Co 2:3, 3:1 aranyok)
(E. abra).

Szilicium szubsztrat Titan szubsztrat AZQO szubsztrat
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E. abra: Szilicium, titin és AZO szubsztraton kiilonb6zo vas-kobalt katalizator osszetétellel
szintetizalt CNT erd6k magassaga (titan esetében csak 2:3 aranynal volt sikeres a szintézis, ennek
atlagos magassaga 17 — 26,6 pm volt)

3.b. Bebizonyitottam, hogy az impregnalasos (dip coating, manualis spray coating) mddszerek
alkalmazasa soran a vas- €s kobalt-nitrdt prekurzor oldat koncentracioja hatdssal van a
keletkezd CNT erdék 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 szerkezetii

CNT erdoket 650 és 700 °C-on.

3.c. A SEM ¢és TEM felvételek alapjan megallapitottam, hogy ellentétben szakirodalmi
eredményekkel, nincs jelentds korrelacid a katalizator oldat toménysége és a CNT atmérdjének
valtozasa kozott AZO szubsztrat esetében: 0,44 mol/dm? koncentracioval az atlagos cs6atmérd
16 — 18 nm, mig 0,11 mol/dm® koncentracié esetében az atlagos cséatmérd 14 — 16 nm kozott
valtozott.

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

4.a. Bebizonyitottam, hogy a szakirodalmi informaciokkal ellentétben mérsékeltebb, 750 °C-0s
szintézis hémérsékleten jo mindségli (In/lc = ~ 0,8), kdzel 1 mm magas CNT erddket lehet
eléallitani szilicium szubsztraton. Az AZO-val folytatott kisérleteket — irodalmi referencia
hidnyaban — 600 °C, 650 °C ¢és 700 °C szintézis hdmérsékleten elvégeztem ¢€s az eredmények
alapjan megallapitottam, hogy a fentieknél még alacsonyabb, 650 °C-os szintézis hdmérséklet
volt a legalkalmasabb az egyenletes eloszlasu, rendezett szerkezetli CNT-k novesztésére a
szubsztrat teljes feliiletén (F. dbra).
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AZO szubsztrat, 600 °C AZO szubsztrat 650 °C AZO szubsztrat 700 °C

F. abra: AZO szubsztraton 600-700 °C szintézis hdmérsékleten végzett kisérletek eredményének
SEM felvételei (AL O3 hordozoréteg jelenlétében, vas-kobalt katalizator 1:1 arany, 0,11 mol/dm®)
4.b. Titan szubsztrat esetében 20 — 60 perc intervallumban vizsgaltam a szintézis id6 hatésat,
¢s a mintakrol készitett SEM felvételek alapjan bebizonyitottam, hogy 30 perc volt az idealis

reakcioidd, amely 12,2 £ 0,7 pm atlagos magassaggal rendelkezé CNT erd6t eredményezett.

4.c. Mindharom szubsztrat esetében vizsgaltam a vizgéz 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 um-nél magasabb, valamint AZO esetében Fe:Co 2:3 arannyal 2,6 + 0,1 um
magas CNT erdok keletkeztek vizgdz nélkiil is, azonban vizgéz jelenlétében (Si — 38 cm*/perc,

AZO — 30 cm®/perc) jelentésen javult a CNT-k szerkezete és orientécidja a szubsztrat feliiletén
(G. abra).

Szilicium szubsztrat AZO szubsztrat AZO szubsztrat
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G. abra: Szilicium és AZO szubsztriaton eldallitott CNT erd6k meghatarozott magassagnak
értékei, AZO-nal vizg6z aramlasi sebességének fiiggvényében, valamint emelt vizgéz aramlasi
sebesség mellett kiilonb6z6 vas-kobalt katalizator koncentracié mellett, szilicium esetében vizgoz
jelenlétében és vizgoz nélkiil
5. Tézis: A szubsztrat és a katalizatorréteg kozott elhelyezkedo néhdany nanométer vastagsagu
hordozoréteg stabilis a CCVD szintézis redukcios szakaszaban, amelynek kovetkeztében a
fém katalizatorszemcsék migrdcidja, aggregdcidja korldatozott a szubsztrat feliiletén,
biztositva ezzel a katalizator egyenletesebb eloszlasat és szén nanocsovek erdds struktiurdaba

valo rendezodését.

5.a. Termodinamikai ismeretek alapjan elméleti uton bebizonyitottam, hogy AZO szubsztraton
600, 650 és 700 °C-on hidrogén gaz hatasara az Fe>O3, Co0O, és az AZO rétegben levé ZnO
rétegek redukalodtak fém vassa, kobaltta és cinkké, mig az Al,Os réteg stabilis, ezért alkalmas
hordozoérétegnek.

5.b. Bebizonyitottam, hogy Al>Os réteg hianyaban az AZO ZnO rétege hidrogén gaz hatasara
redukalddott Zn fémmé, megolvadt és intermetallikus vegyiileteket képezve reakcidba Iépett a
redukalt kobalt és wvas nanorészecskékkel, aminek kovetkeztében a vas- és kobalt
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nanorészecskék elvesztették katalitikus tulajdonsagukat, ezért nem alakulhatott ki a CNT
erdokre jellemzd struktira.

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 hatdarozza meg a szén nanocsovek novekedését.

6.a. Elméleti uton bebizonyitottam, hogy 730 °C alatt a kétfémes vas-kobalt katalizdtorok
kétfazisti rendszert képeznek, amely az Al2O3 hordozoréteg feliiletén hatarfeliileti okokbol
kifoly6lag mag-héj szerkezetet alakit ki (H. dbra).

H. abra: AZO szubsztraton a Al,O; hordozoréteg feliiletén kialakul6 tiszta vas, kétfémes vas-kobalt
otvozet és tiszta kobalt katalizator nanorészecskék varhat6 alakjanak a sematikus abraja

6.b. Bebizonyitottam, hogy a szénatomok kivalasa a vas-kobalt katalizatorok feliiletén a vas
,»h€j” peremén indul meg, mert a szénatomok oldhatdsaga és diffiizios sebessége nagyobb a
vasban, mint a kobaltban, ezért alakul ki az lireges szén morfoldgia, amely a szén nanocsovekre
jellemz6é. Bebizonyitottam tovabba, hogy tiszta vas katalizdtor esetében szénszalak
keletkeznek, mert a szemcse teljes felilletén azonos feltételek mellett valosulhat meg a
szénatomok kivalasa (I. abra).

Gazaram

CNT nivekedés

L. abra: Szénszal és szén nanocs6 novekedésének sematikus abraja a kiilonb6z6 fém
nanoszemcséken etilén szénforras jelenlétében
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6. OSSZEFOGLALAS

Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy mind az AZO, mind a titdn szubsztrat
esetében sikeriilt CNT erddket eldallitani CCVD szintézissel, amellyel beigazolodott, hogy az
egyszeriibb és olcsobb rétegépitési technikak, azaz a manualis spray coating és a dip coating is
alkalmas a VACNT-k szintézis¢hez sziikséges katalizator réteg kialakitasara. Mindkét
eredményezte a legjobb mindségli és szerkezetli mintdkat. Szilicium szubsztraton a
szakirodalmi eredményekkel ellentétben az 1:1 ardnyu vas-kobalt katalizator jelenlétében
keletkeztek kevésbé kiemelkedd struktaraju és legalacsonyabb CNT erd6k. AZO szubsztrat
esetében empirikus €s elméleti uton is bebizonyitottam, hogy a feliiletén torténd CNT erddk
eldallitasahoz sziikség van Al>O3 hordozoréteg kialakitasara a szubsztrat és a katalizator réteg
kozott, mert az AZO feliileti ZnO rétege a CCVD szintézis magas hémérsékletén, valamint a
hidrogén géz hatdsdra fém cinkké redukalodik és reakcioba 1ép vas ¢és kobalt
nanorészecskékkel, amelynek eredményeképpen intermetallikus vegytiletek képzddnek, a vas
¢s kobalt nanorészecskék elveszitik katalitikus tulajdonsagukat, ezért nem alakul ki CNT erdd
a fellileten. A titdn szubsztrat esetében bebizonyitottam, hogy nem sziikséges semmilyen
rétegépitési eljarassal kialakitani hordozoéréteget 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,
levegbn torténé hokezelése alkalmas a TiO2 réteg vastagsaganak a novelésére.
Bebizonyitottam, hogy szilicium szubsztrat esetében a szakirodalomtdl eltéréen mar
alacsonyabb 750 °C-os szintézis homérsékleten is kivaldé mindségii CNT erdoket lehetett
eléallitani. Az AZO szubsztrat esetében megallapitottam, hogy a vizsgalt harom szintézis
hémérséklet (600 °C, 650 °C és 700 °C) koziil 650 °C-on keletkeztek a legjobb rendezettséggel,
struktiraval rendelkez6 VACNT-k. A kisérleti eredmények alapjan megallapitottam, hogy
AZO szubsztrat esetében a 30 cm?/perc vizgdz dramlasi sebesség, mig titdn szubsztrat esetében
a 25 cm®/perc aramlasi sebesség eredményezte a legjobb orientaltsagli és egyenletes magassagu
CNT erddket. A Raman spektroszkopids mérések alapjan bebizonyitottam, hogy vizgdz nélkiil
megndtt a szén nanocsovek szerkezetében a hibahelyek szama, ezért romlott a grafitos
tulajdonsaguk. Az elvégzett kisérleti eredmények alapjan megallapitottam, hogy hidrogén gaz
nélkiil sziliclum és AZO szubsztratokon vas-kobalt 2:3 aranya katalizator alkalmazaséaval
megjelent a VACNT-kre jellemz6 struktira, azonban ezek orientaltsaga jelentdsen leromlott és
magassaguk 1s szignifikdnsan alacsonyabb volt. Bebizonyitottam, hogy a hidrogén gaz
esszencialis eleme a CNT erd6k CCVD modszerrel torténd eldallitasanak.

Elméleti uton igazoltam, hogy a CCVD szintézis hdmérsékletén hidrogén gaz hatdséara a
kiindulasi vas- és kobalt-oxid réteg redukalodott elemi fémmé, mig az aluminium-oxid
hordozoréteg stabilis, amelynek a feliiletén a redukalodott vas és kobalt nanorészecskék bcc
kristalyszerkezetli kétfazisu szilard oldatot képeznek. Termodinamikai megfontolasok alapjan
a kétfémes vas-kobalt katalizatorok mag/héj szerkezet alakitanak ki, amelyben a vas koriiloleli
a kobalt szemcsét. Mivel a szén vasban val6 oldhatosaga jobb, mint a kobaltban, ezért a vasban
gazdag fazisban gyorsabb volt a szén diffizidja és kivalasa, ami sz€n nanocsovekre jellemz6
struktura kialakulasat eredményezte.
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7. SUMMARY

The experimental results indicated that both AZO and titanium substrates could be used to
synthesize CNT forests by CCVD, confirming the suitability of the simpler and cost-effective
deposition techniques, i.e. manual spray coating and dip coating, to form the catalyst layer for
the synthesis of VACNTS. For both substrates, the iron-cobalt 2:3 ratio of 0.11 mol/dm? resulted
in the best quality and structure of the samples. In contrary to the previous scientific results, the
silicon substrate in the presence of a 1:1 iron-cobalt catalyst resulted in a less outstanding
structure and the lowest CNT forests. In the case of AZO substrate | have also proved
empirically and theoretically that the synthesis of CNT forests on its surface requires the
formation of an Al,Oz support layer between the substrate and the catalyst layer, because the
surface ZnO layer of AZO is reduced to metallic zinc and reacts with iron and cobalt
nanoparticles at high temperature of CCVD synthesis and under the influence of hydrogen gas.
Which reacts with iron and cobalt nanoparticles resulting in the formation of intermetallic
compounds, while the iron and cobalt nanoparticles lose their catalytic properties and therefore
no CNT forest is formed on the surface. In the case of the titanium substrate, | have proved that
there is no need to apply any deposition technique to form a support layer between the substrate
and the catalyst layer, as the surface native oxide layer can fulfil this role. The annealing of the
titanium substrate at 400 °C in air is suitable to increase the thickness of the native TiO> layer.
In contrast to the scientific literature, | proved that high-quality CNT forests can be synthesized
at lower synthesis temperatures as low as 750 °C for silicon substrates. For the AZO substrate,
it was observed that the formation of VACNTSs with the best structure was achieved at 650 °C
among the three synthesis temperatures investigated (600 °C, 650 °C and 700 °C). Based on
the experimental results, it was concluded that 30 cm3/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. The Raman spectroscopy measurements proved that absence of water vapor
increased the number of defect sites in the structure of carbon nanotubes, and therefore their
graphitic properties deteriorated. In the absence of hydrogen gas, it was found that silicon and
AZO substrates with an iron-cobalt 2:3 catalyst yielded the typical structure of VACNTS, but
their orientation was significantly deteriorated and their height was significantly lower.
Hydrogen gas is an essential component for the synthesis of CNT forests via CCVD.

Theoretically, it has been verified that the initial iron and cobalt oxide layer is reduced to
elemental metals at the CCVD synthesis temperature by hydrogen gas, while the alumina
support layer is stable, on the surface of which the reduced iron and cobalt nanoparticles form
a bcc crystal solid two-phase solid solution. Based on thermodynamic principles, the bimetallic
iron-cobalt catalysts form a core/shell structure in which the iron surrounds the cobalt grain.
Since the solubility of carbon 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 carbon nanotube-like
structures.
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